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der in ihnen eingeschlossenen Gase eine Sonderstellung 
unter den aus anderii Distrikten von mir in dieser Rich- 
tung gepriiften Kohlen ein. Es wiirde von besonderem 
Interesse sein, auch die Kohlen des Saarbriicker Beckens 
ins Bereich der Untersuchung zu ziehea, da bekanntlich 
G. B i s c h o f l )  in Grubengasen ilieees Rezirks hlbildendes 
Gas nachgewiesen zu haben glaubt. Ein durch Chlor 
absorbirbarer Bestandtheil scheint in der That vorhanden 
gewesen zu sein. I n  den Kohlen, denen diese Grubengase 
entstromten , werden ohne Zweifel ahnlich zwsmmenge- 
setzte Gase eingeschlossen sein. So wiire d s o  eine Re- 
vision der Rischof’schen Untersuchungen mit den Hiilfs- 
mitteln der heutigen Gasanalyse moglich, auch wenn die 
Emanationeu, welche B i schof  analysirte, nicht mehr 
existir en. 

Ich werde, in nicht zu langer Frist, die Versuche in 
dieser Richtung wieder aufnehmen. 

L e i p z i g ,  Laboratorium von Professor Dr. Kolbe.  

Ueber Nitrocarbol; 

H. Kolbe. 
von 

(Vorliiofige Mittheiluug.) 

Seit einer Reihe von Jahren habe ich wiederholte und 
mannigfach abgeiinderte Versuche theils selbst angestellt, 
theils vou meinen Schiiiern machen lessen in der Absicht, 
die der Monochloressigsaure entsprechende Nitroessigsaure 
dsrzustellen, uud diese dann weiter zu untersuchen. 

Da Salpetersaure jeplicher Concentration die Essig- 
saure nicht zu nitriren vermag, so richtete ich mein Augen- 
merk auf zwei andere Verbindungen, welche ein gtinstigee 

I) Edinburgh New Philosoph. Journ. $9, 309 u.nd 80, 127. 
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Resultat versprachen , nimlich die Malonsaure und Mono- 
chloressigsaure. 

Da Malonsaure beim Erhitzen sich so leicht in Kohlen- 
siiure und Essigsaure spaltet, so vermuthete ich, dass sie 
rnit Salpetersaure Kohleusaure, Wasser und Nitroessiigsiinre 
geben miichte. Hr P re ib i sch  hat in diesor Richtung 
zahlreiche Versuche anqestellt , und gefunden , dass die 
Malonsiiure beim Eintragen in concentrirte Salpetersaure 
unter lebhafter Reaction und reichlicher Kohlensaureent- 
wickelung rasch xersetzt wird, auch dass hierbei eine 
Flussigkeit eutsteht, welche mit Natronlauge sich intensiv 
gelb farbt, aber AS hat ihm bis jetzt aoch nicht gelingen 
wollen, die gebildete Nitroessigsaure zu isoliren und von 
der iiberschiissigen Salpetersaure zu trennen. 

Bei der zweiten mit der Monochloressiguiiure a q e -  
sfellten Versuchsreihe ging ich von der ldee aus, dass 
diese Saure rnit salpetrigsaurem Kali sich in Chlork&nm 
und Nitroessigshure nmsetzen muge. 

Da die frcie Monochlorossigsaure kein gutes Resultat 
gab, so habe ich das Verhalten einersoits des Monoohlor- 
essigiithers und anderseits des monochloreseigsaurcn Kaiis 
zu wassriger Losung von salpetrigsaurem Kali untersucht. 

Eine miissig concentrirte wsssrige Gosung von ssl- 
petrigsawem Kali wirkt auf Monochloressigather in der 
Kalte nicbt cin, nber beim Rrhitzen auf looo beginnt 
reichliche Gasentwickelung, welche stundenlang anhalt, 
bis zuletzt der nether consumirt ist. Dieses Gas besteht 
hauptsachlich aus Kohleusaure und Sticlroxyd, und enthiilt 
ainsserdem noch eine riechende brennhare fluchtige Sub- 
stanz beigemengt, welche, wunn man in die Miindung 
eines rnit jenem Gasgemisch uber Wasser gef'ullten Cylin- 
ders einen brennenden Spnhn taucht, mit schwacher gelb- 
lich weisser fahter F l a m e  brennt. 

Die Salzlosung setat mch dem Eindampfen reichliche 
Mengen von Chlorkalium und Salpeter rtb; und aus der 
an Oxalsnure ziemlich reichen Mutterlaiige gewinnt man 
durch Behnndlung rnit Alkohol und wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkobol ein in schonen weissen 
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Blattern krysta-llisirendes Salz , welches A. S t e i n e r  im 
vorletzten (achten) Heft der Berichte der Berliner chemi- 
schen Gesellschai't a15 ltheroxalseures KeIi beschrieben hat. 

Da S t e i n e r  mir mit der Veroffentlichung dieser Ver- 
suche zuvorgekommen ist, so bcschranke ich mich suf 
vorstehende kurze Relation, und werde in eben dieser 
Richtung nicht weiter fortarbeiten. 

Ganz anders verhuft die Zersetzung der Monochlor- 
essigsaure, wenn man ihr Kalisalz in wiissriger Zosung 
mit salpetrigsaurer Kalilosung vermischt und erhitzt. 
Alsbald farbt sich die Fliissigkeit gelb, und unter reich- 
licher Gasentwickelung zuletzt braun. 

lch vemuthe, dass die im ersten Stadium der Re- 
action entstandene gelbe Salzlijsung rutroessigsaures Kali 
enthiilt, und sthtee mich dabei hauptsachlich auf dns Er- 
gebniss tler weiteren Reaction. Miti dem Eintreten der 
Gasentwickelung (Kohlensaure) destillirt namlioh ein in 
Wasser untersinkendes Oel uber von nicht besonders an- 
genehmen atheriscbem Geruch, dessen Menge um so be- 
trachtlicher wird , j e  concentrirter die Losungen Ton ma- 
nochloressigsaurem und salpetrigsaurem Kali genommen 
werden. 

Dieses Oel ist einiger Maassen in Waeser loslich; mit 
Wasser gewaschen, iiber Chiorcalcium getrocknet und recti- 
ficirt, siedet es constant bei 101" Es brennt mit gelblich 
weisser fahler F l a m e ,  enthalt kein Chlor. Die Analyse 
desselben gab folgende Zahlen; 

0,5495 Grm. mit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer verbrannt, 
gaben 0,396 Grm. COa und 0.249 Ghm. HzO = 19,6 p.C. C und 
5,O p.C. H. 

0,940 Urn. lieforten 101 Cc. Stiakgae, bei 21e imd 751 Mm. 
Barometerdruck gemessen = 23.2 P.C. N. 

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung : CH3N02. 
Berechnet Gofunden 
i- c 12 19,7 19,6 

& a  4,o 5.0 
N 14 28.0 23,2 
0 4  32 52,4 - 

61 100,o. 



430 Kolbe : Ueber Nitrocarbol. 
Obige Verbindung ist demnsch mit dem salpetrig- 

sauren Methyloxyd isomer, und ohne Zweifel nitrirtes 
Grubengas, , ,Nitrocarb 01"~). Sie unterscheidet sich vom 
salpetrigsauren Methyloxyd so sebr, dass kaum eine Aehn- 
lichkeit zwischen beiden aufzufinden ist. Sie wird u. A. 
von Kalilauge gelost, und nachher durch Sauren nicht 
wieder ausgeschieden. Beim Stehen oder Erwarmen farbt 
sich die alkalische Ldsung gelb, zuletzt tief dunkel und ent- 
wickelt beim Kochen reichlich Ammoniak. Aehnlich verhalt 
sie sich gegen Barytwasser. Auch von Ammoniak wird sie 
aufgenommen, uud erzeugt damit eine neue Substanz, welche 
beim langsamen Verdunsten krystallisirt. Die keinen zu 
grossen Ueberschuss von Ammoniak haltende Losung wird 
durch salpetersaures Silber eigelb gefallt. Diese gelbe Farbe 
geht nach wenigen Augenblicken in Schwarx uber, wahr- 
scheinlich in Folge von Reduction zu metallischem Silber. 
Ueber jenes und das sonstige interessante Verhalten der- 
selben werde ich demnachst ausfiihrlicher berichten. 

Noch sei hier bemerkt, dass das Nitrocarbol die Ele- 
mente von 1 Mol. Ammoniak nnd 1 Mol. Kohlensaure = 

H3N + COz oder auch von Carbaminsaurehydrat = CO, OH 
enthalt; moglich, dass unter giinstigen Umstanden seine 
Bestandtheile eine Umsetzung in dieser Richtung erfahren, 
und dass z. B. das Nitrocarbol mit Ammoniak geradezu 
Harnstoff und Wasser liefert: 

lHzN 

N + H& 
H% 

CHaNOz + H3N 
Die Bildung des Nitrocarbols ist leicht zu erklaren, 

wenn man annimmt, dasa monochloressigsaures und sal- 
petrigsaures Kali im ersten Stadium der Reaction sich in 
Chlorkalium und nitroessigsaures Kali umwandela , wie 
folgende Gleichung ausdriickt : 

'1 Ich habe bereita in meiner Schrift: ,,Ueber die uhemische 
Constitution der organieohen Kohlenwaeserstoffe" (Braunschweig bei 
Fr-Visweg n. Sohn 1869) S.7 vorgeachlagen, das Grubengas ,,Carbol'' 
eu nennen, urn die mancherlei Derivata desselben kurz bezeichnen zu 
konnen. Obige Verbindung wird demnaoh , ,Nitrocarbol" heissen. 
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(CHoGljCOOK +NOOK -- KCl f (CH2NOa)COOK 

ahloreseigsaures Kali nitroessigiaures KaIi 
und daas das, wie es scheint, sehr unbestandige nitroessig- 
saure Kali sich gleich weiter mit Wasser in Nitrocarbol 
und saures kohlensaures Kali zertletzt : 

_- 
OK 

(C Hz NO*) COOK + €IB 0 = C HY NOB + CO( . 
nitroesaigsaures Kali Nitroearbol 

Die Ausbeute von Nitrocarbol ist ausserordentlich er- 
giebig. Ich habe gleich bei den ersten Versnchen mehr 
als die Halfte der berechneten Menge erhalten. 

Tch hoffe, dass es mir gelingen wird, die Nitroessig- 
siiure ~elbst- zu isoliren. Die in dieser hbsicht angestellten 
Versuc'ne scheinen ein giinstiges Resultat geben zu wollen. 

Cierade im Begriffe , obige Notizen niederzuschreiben, 
beksm ich das vor wenigen Tagen ausgegebene Heft 9 det 
Berliner chemischen Berichte zu Gesicht , worin Victor  
Meyer  und G. S t u b e r  iiber die Nitroverbindungen der 
Fettreihe berichten. 

Diese schone Arbeit hat m u  grosse Freude gemacht, 
denn affenbar ist des von jenen dmch Einwirkung von Jod- 
iithyl auf salpetrigsaures Silber erhsltene fliichtige 6lartige 
Product, wclches sie Nitroiithan nennen, die dem Nitrooarbol 
nii ctist homologe Verbindung, namlich Methylnitrocarbol : ' H } C == (CH3)N02 ?} I3 c = (C,J&)XO., 

NO2 , NO2 
Nitrocarbol Methylnitrocarbol 

(Nitromethan) Methylnitriir (4$!&E) 
Um zu priifen, ob Meyer's und Stuber 'e Nitroijthan 

und mein Nitrocarbol, deren Siedetemperaturen um 100 
differiren, wirklich homologe Verbindungen aind, lmae 
ich eben grossere Menpen von Chlorpropionsaure bereiten, 
um aus dem Kalisalze derselben nnd salpetrigsaurem Kali 
das MethyInitrooarbol damustellen, und dieses dann mif 
dem aus Jodathyl und salpetrigsaurem Silber eatstebenden 
Nitroather zu vergleichen. Auch lasse ich von einem 
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meiner Schuler weiter versuchen, ob, wie zu erwarten 
steht , die beiden isomeren Chlorpropionsauren mit sal- 
petrigsaurem Kali verschiedene Producte liefern. 

Wenn ich nachMeyer'sundStiiber'sVerfahren ausJod- 
methyl und salpetrigsaurem Silber noch das Nitromethan 
darstellen lasse, so glaube ich mir damit keinen Eingriff in 
deren Arbeii, zu Schulden kommen zu lassen, da ich damit 
nichts weiter beabsichtige, als mich selbst zu informiren und 
Gewissheit dariiber zu gewinnen, ob dieses Nitromethan und 
mein Nitrocarbol, wie kaum zu bezweifeln, identisch sind. 

Wenn die Herren Meyer  und S t i ibe r  einerseits und 
ich anderseits die von uns betretenen beiden Wege zur 
Gewinnung solchcr Nitroverbindungen weiter vesfolgen, 
wie ich beabsichtige, so werden wir uns voraussichtlich 
mit den gleichen Resultaten nocli iifter begegnen, was ich 
im Voraus als erfreuliches Ereigniss begrusse. 

Ich lasse eben in meinem Laboratorium die beiden 
Chlorpropionsii uren, die Di - und Trichloressigqaure, das 
Chloral, die Brombuttersaure, sodann die Brombernstein- 
aauren, auch die Chlorphenole, die Chlorsalylsauro und 
andere Korper beziiglich ihses Verhaltens gegen salpetrig- 
saures Koli untcrsuchen. 

Hen. C h r  us t s  oho ff hat es iibernommen, Nitromethan 
aus salpetrigsaurem Silber und Jodmethyl dargestellt, rnit 
dem Nitrocarbol, aus salpetrigsaurem und monochloressig- 
saurem Kali bereitet, zu vergleichen, und sodann das Ver- 
halten der aus Milchsiiure gewonnenen Chlorpropionsaure 
gegen salpetrigsaures Kali zu studiren ; Hr. S a y  t z e f f wird 
in gleichem Sinnc die aus Glycerinsaure entstehende isomere 
Chlorpropionsaure untersuchen; IIr. G r o  11 willdasverhalten 
der Brombernsteinsiiiiren gegen salpetrigsaures Kali prufen; 
Hr. Pr ei b i sch  hat sich grosse Mengen von Nitrocarbol 
dargestellt , um dessen chemisebee Verhalten vielseitig zu 
studiren; Hr. Dr. A. K e i l  priift das Verhalten des diehlor- 
and trichloressigsauren Kalis gegen salpetrtgsaures Kali; 
ich selbst bemiihe mich, die Nitroessigdure zu gewinnen. 

L e i p e i g ,  den 1. Juni 1872. 




