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Berechnet. Gefunden.
Ba 26.21 pCt. 25.91 und 26.45 pCt.
Von einer weiteren Verfolgung des Gegenstandes standen wir ab,
da der vor Clainzen eingeschlagene Weg in einfacherer Weise zur
Gewinnuog aromatischer Ketons#iuren fiihrt.

Ziirich, V. Meyer’s Laboratorium.

531. Jul. Ziiblin: Ueber Normalnitrobutan.
(Eingegangen am 30. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. 8ell.)

Die in der Correspondenz aus Ziirich, Heft 12 des laufenden Jahr-
ganges dieser Berichte, angekiindigte Arbeit fiber Normalnitrobutan
bat ihren Abschbluss gefunden und ich erlaube mir hiermit die Ergeb-
niese derselben mitzutheilen.

Als - Ausgangsmaterial diente mir Normalbutylalkobol, den Hr.
Prof. V. Meyer der Giite des Hrn. Fitz in Strassburg verdankte.
Der Alkohol wurde auf die iibliche Art in Normalbutyljodiir (Siedep.
124—127° ancorr.) iibergefiihrt und dieses sodann in

Normalnitrobatan.

Dasselbe erhiest ich durch Einwirkung von Silbernitrit auf das
Jodiir, entsprechend der Darstellungsmethode der niederen Homologen,
jedoch in etwas asbweichender Weise. In das gekiihlte Normalbutyl-
jodiir wurde das Silbernitrit sehr allmiihlig (wibrend ca. 24 Stunden)
in kleinen Antheiien eingetragen unter Vermeidung jeder Erwiirmung.
Das Reactiousprodukt wnrde in Aether aufgenommen. Nach dem Ab-
destilliren desselben hinterblieb ein gelbes QOel, ein Gemiech von Nitro-
korper und Nitrit, welches fractionirt wurde. Die Ausbeute betrug
etwa 53 pCt. an Nitrokorper,

Normalbitrobutan bildet eine angenehm riechende, farblose Fliissig-
keit, welche auf Wasser schwimmt und bei 151—1529 C. (corr.) un-
zersetzt destillirt; sein Dampf zeigt keine Neigang zu explodiren; es
ist eine schwache Siure, 188t sich in conc. Kalilauge auf und wird
durch Siuren wieder abgeschieden. Die Analyse bestitigte die Formel:

CH,;---CH,--CH,---CH,; .NO,.

Berechnet. Gefunden.
C 46.60 46.63
H 8.73 8.76
Reduction.

Als normales Nitrobutan musste dasselbe bei der Reduction Nor-
malbatylamin liefern. Der Versach bestitigte dies. Nitrobutan mit
Zinn ond Salzsdure behandelt, liefert nach dem Entzinnen der Lisung
wit Schwefelwasserstoff und Eindampfen derselben eine weisse, zer-
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fliesslichbe Masse, welche, in conc. Losung mit Platinchlorid versetzt,
einen Niederschlag giebt. Aus siedendem Wasser umkrystallisirt, er-
hielt ich das Platindoppelsalz in Gestalt atlasglinzender, goldgelber
Blittchen, Die Platinbestimmung bestitigte die Formel:
(C,H,NH, .HC),.Pi1Cl,
Berechnet. Gefanden.
Pt 35.45 35.19.

Aunffallend ist die Eigenschaft des so erhaltenen Normalbutylamin-
chlorhydrats, alkalische Kupfer-, Silber- und Quecksilber-Léssng mit
grosser Leichtigkeit zu reduciren. Dies riibrt nicht etwa, wie ich an-
finglich vermuthete, von Spuren Hydroxylamins her; deun die dber
Kali destillirte Base zeigt das gleiche Verhalten.

Einwirkang von Salzséure.

Wie die fibrigen priméren Nitrokdrper spaltet si*h das Normalnitro-
butan dureh Einwirkung von Salzssiure bei ca. 140° C. in Hydroxyl-
amin und Normalbuttersiure. Die Reaction verliuft ganz glatt.
Ich charakterisirte das salzsaure Hydroxylamin durch seinen
Schmelzpunkt (153 C.), seine reducirenden Eigenschaften und durch
die Chlorbestimmuug, welche mit der Formel NHy;OH . HCI stimmte.

Berechnet fur Gefunden.
salzs. Hydroxylamin.
Cl 51.08 51.17.

Um die Buttersiure als solche zu identificiren, stellte ich erst das
Bariumsalz und daraus das Silbersalz dar, dessen Analyse zur Formel
C; H,C0OAg fiihrte.

Berechnet. Gefunden.
Ag 55.38 55.11.

Zum Beweise, dass die entstandene Buttersiure Normalbattersiure
gei, stellte ich das Calciumsalz dar, dessen klare, kalt gesittigte Li-
sung beim Erhitzen eine reichliche Krystallisation ansschied, welche
sich beim Abkiihlen wieder loste; die bekannte Reaction der Normal-
buttersdure. Die Reaction entspricht der Gleichung:

CH, C; H,;

L JH, . ;0

C:’| ° +HNH = H,NOH + ¢
~\INO “OH

Normalbutylnitrolsiure.

Als primirer Nitrokérper musste Normalnitrobutan bei der Ein-
wirkung von salpetriger Sdure eine Nitrolsdure liefern. Analog ver-
fahrend, wie bei den niederen Homologen angegeben, erhielt ich die
Normalbutylnitrolsiure als gelbliches Oel, welches sich in Alkalien mit
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intensiv rother Farbe lost. In jhren Eigenschaften gleicht sie véllig
der von Demole beschriebenen Isobutylnitrolsiure. Wie diese kann
sie nicht rein erhalten werden.

~H
MNormales Monobromnitrobautan CH,---CH,--CH, ~CZ--Br
“NO,.
Dargestellt nach der Methode von Tscherniak, Einwirkung von
Brom auf Normalnitrobutankalium, bildet es ein schweres, schwach-
gelbliches Oel mit dem charakterisirten Geruch der gebromten Nitro-
fettkbrper. Es siedet unter ganz geringer Zersetzung bei 180—181° C.
(corr.) und besitzt saure Eigenschaften. Es ist mit Wasserddmpfen
fliichtig.

Berechnet. Gefunden.
Br 43.96 43.84.
-Br
Normales Bibromnitrobutan CH,--CH,--CHy--C%-Br
“NO,.

Es wurde gewonnen nach der Methode von V. Meyer, Einwir-
kung von Brom aaf Normalnitrobutan in Gegenwart von Kalilauge,
und bildet ein schweres, gelbliches, stechend riechendes Oel, welches
mit Wasserdimpfen flichtig ist and unter unbedeutender Zersetzung
bei 203—204Y C. (corr.) siedet. Es ist in Kalilauge unldslich, besitzt
also keine sauren Eigenschaften, wie aus seiner Formel erhelit.

Berechnet. Gefunglen,
Br 61.30 61.19.

-NO,
Normalbinitrobautan CH;--CH,--CH,--C+-NO,
~“H.

Ter Meer hat im hiesigen Laboratorium das Binitrodthao dar-
gestellt dureh Einwirkung von Kalihydrat und Kaliumnitrit auf Mone-
bromnitroithan ; auf analoge Art gewann ich das Normalbinitrobutan,
ging jedoch von der Vorschrift ter Meer’s ab, indem ich nicht in
alkoholischer, sondern in wisseriger Losung arbeitete. Ich l5ste das
Normalmonobromnitrobutan in einem Ueberschusse Kalihydrats auf,
dem die entsprechende Menge des Nitrits binzugefiigt war, was durch
Schiitteln erreicht wurde, verdiinnte hierauf sebr bedeutend mit Wasser
und siuerte mit verdiinnter Schwefelsiure langsam an; die gelblich
gefirbte Fliissigkeit wird dabei erst milchig getriibt, dann firbt sie
sich gelbgriin, griin und endlich hellblan (dabei bildet sich wohl vor-
iibergehend ein leicht zersetzbares Brompseudonitrol, da das Brom-
nitrobutan ein secundirer Nitrokérper ist). Setzt man nun Kalilauge
hinzu, so erfolgt das Farbenspiel in umgekehrter Reihenfolge und es
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resultirt eine tiefgelbe Lidsung des Normalbinitrobutankaliuoms. Man
sduert an und extrahirt das Normalbinitrobutan durch Aether. Nach
Abdestilliren desselben bleibt ein gelbliches Oel, welches unter Zer-
setzung bei etwa 190° C. zu destilliren beginnt. Normalbinitrobutan
besitzt einen eigenthiimlich siisslichen Geruch. Zur Feststellung seiner
Formel dienten seine Salze, welche, abweichend von denen des Dinitro-
ithans, nicht explosiv sind. Seine Bildung erfolgt wobl nach den
QGleichungen:

C,H, C,H,
. -H _ ‘" NO
1)) C4-Br + NOOH = H,O -+ C< Br
“NO, \NO,
CsHy CaHy
“NO, \NO,

Normalbinitrobutankalinm.

Erhalien durch Vermischen von Binitrobutan mit alkoholischem
Kali und Aonswaschen des gebildeten Krystallbreies mit absolutem Al-
kohol, bildet dasselbe goldgelbe, glinzende Blittchen. In Wasser und
Alkohol mit rein und intensiv gelber Farbe ldslich. Durch Verdun-
stung aus wisseriger Losung erhielt ich es in durchsichtigen, gelben,
rechtwinkligen Tafeln. Die Analyse bestitigte die Formel

<K
CHa"‘CH’ “-CH, "'C%—NOQ
'\NO,-
Berechnet., Gefunden.
K 21.01 21.10

Normalbinitrobutansilber.

Aus der wilssrigen Lésung des Kalinmsalzes durch Fillung mit
Silbernitrat erhalten. Aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, bildet
es grosse, tiefgelbe, glinzende Blitter, welche Dichroismus zeigen,
namlich im reflectirten Lichte schén blauviolett erscheinen. Die Ana
lyse stimmt auf die Zusammensetzung:

-Ag
CH,--CH,--CH;--C&-NO,

N N O 9
Berechnet. Gofunden.
Ag 4235 42.41.

Normalmonobrombinitrobutan.
Durch Einwirkung von Bromwasser anf Normalbinitrobutankalinm
resultirte ein schwach gelblich gefiirbtes, stechend riechendes Oel, wel*
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ches ich aber nicht rein erhalten konnte, da es nicht unzersetzt fliichtig
ist. Aus Analogien zu schliessen, hat es die Formel
./Br
CH,---CH,---CH,---C%-NO,
“NOj.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

532, Jul. Ziiblin: Zur Kenntniss des priméren Isonitrobutans.
(Eingegangen am 30. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Bei Anlass der Arbeit iber Normalnitrobutan und seine Derivate,
habe ich auch das achon von Demole im biesigen Laboratoriam
dargestellte, primire Isonitrobutan

CH,;.
CH-- CHy; NO,
CH;-
in den Kreis meiner Untersuchung gezogen und erzielte hierbei fol-
gende Resaltate.

Isomonobromnitrobutan. Nach der mehrerwihnten Methode
Tscherniaks dargestellt, bildet dasselbe ein schweres QOel, welches in
allen Eigenschaften seinem Isomeren gleicht; sein Siedepunkt liegt
etwas niedriger, bei 173—175° C. (corr.), die Formel

CH,. -H
~“CH ~-C{-Br
C H [} . ~ N 0’
wurde durch die Analyse bestitigt.
Berechnet. Gefunden.
Br 43.96 44.23.
Das Dibromisonitrobutan bat schon Demole beschrieben.
Isobinitrobutan
C H3 N . /H
“CH--C{- -NO,
C H 3 ‘ "N 0’

analog dem Normalbinitrobatan erhalten, bildet ein gelbliches Oel,
welcbes nicht unzersetzt destillirt. Sein Dampf verbrennt obne Ex-
plosion mit fahlgesiumter, leuchiender Flamme. Seine Salze wurden
wie die des Isomeren dargestellt. Dieselben sind nicht explosiv.

Isobinitrobutankalium bildet gelbe, in Wagser sehr leicht,
mit rein gelber Farbe, losliche Niidelchen. Die Analyse fihrt zu der
Formel:

CH,. K
CH --- G/ -NO,
CH,- "\NO,
Yerechnet. Gefunden.

K 21.01 21.04.





