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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. 
ds der von C l a i t e n  eingeschlagene Weg 
Qewinnung aroroatiscber Ketonsiiuren fiihrt. 

Z i i r i c h ,  V. h l a y e r ' s  Laborrtorium. 

in einfaeherer Weise zur 

531. J nl. Ziiblin: Ueber Hormalnitrobutan. 
(Eingegaogen am 30. November; verlesen in der Sitzung van Ern. Eug. Sell.) 

Die in der Corraspondenz aus Ziirich, Heft 12 des laufenden Jahr- 
ganges dieser Berichte , angekiindigte Arbeit iiber Normalnitrobutan 
bat ihren Abscbluss gefunden und ich erlaube mir hiermit die Ergeb- 
nkee dsrselben mitzutheilen. 

Ale -Ausgangsmaterid diente mir Normalbutylalkohol, den Hr. 
Prof. V. M e y e r  der, Giite dss  Hrn. F i t z  in Strassburg verdankte. 
Der  Alkohol wurde aid die iibliche Art in Normaibutyljodiir (Siedep. 
124-127O uncorr.) iibcrgefiihrt und dieses eodann in 

Nor ma1 n i t r o b u t a n. 
Dasselbe erhiett ich durch Einwirkung von Silbernitrit auf dae 

Jodiir, entsprechend der Darsteilnugsrnetbode dar niederen Homologen, 
jedoch in elwas obweicherider Weise. I n  das gekiihlte Normalbotyl- 
jodiir wurde das Silbernitrit eehr allmahlig (wiihrend ca. 24 Stunden) 
in kleinen Antheiien eingetragen unter Vermeidung jeder Erwiirmung. 
Das Reactioitsprudukt wmde in Aether aufgenommen. Nach dem Ab- 
destillireri desselbeu hinterblieb ein gelbtis Oel, ein Gemieclr von Nitro- 
kijrper und Nitrit , welehes fractionirt wurde. Die Ausbeute betrug 
etwa 53 pCt. an Nitrokorper. 

Normalnitrobutan bildet eine augenehm riechende, farblose Fliissig- 
keit, welche auf Waseer bchwimmt und bei 151-152u c. (corr.) un- 
zersetzt destillirt; sein Darnpf zeigt keine Ncigung zu explodiren; es  
ist eine schwache Riiure, lost sich in conr. Kalilauge auf und wird 
durch Siiuren wieder abgescbieden. Die Analyse bestiitigte die Formel: 

CH,.---CH,---CH,---C:H, .N02. 
Berechnet. Gefnnden. 

C 46.60 46.63 
H 8.73 8.76 

R e d  u c t i  o ri. 
Als normales Nitrobutan musstu daseelbe bei der Reduction Nor- 

malbntylarnin liefern. Der Versoeh bestatigte dies. Nitrobutan mit 
Ziiin uiid Salzsaure behandelt, liefert nach dem Entzinnen der Lijsung 
uiit Scbwefdwaeaeretoff und Eindampfen derselben eine weisse, zer- 
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BiePsliohe Masse, welcbe, in canc. Losung mit Pllctinchlorid vemetzt, 
einen NiederschLag giebt Aua siedendem Waeser umkrgstallisirt, er- 
hielt ich daa Platindopplsalz in Gestalt atbgliiozender, goldgelber 
Blattcben. Die Platinbestimmung bestiitigte die Formel: 

(C, €3, NH, . H GI), . Pt Cl, 
Berechnet. Gefunden. 

Pt 35.45 35.19. 
Auffallend ist die Eigenschaft des so erbaltenen Normalbutylamin- 

cblorbydrats, alkalische Kupfer-, Silber- und Quecksllber-Liiaong mit 
grosser Leichtigkeit eu reducireo. Diea riihrt nicht etwa, wie icb an- 
fanglicb vermuthete, von Spuren Hydroxylamine her; denn die iiber 
Kali destillirte Base zeigt das gleiobe Verhalten. 

E i n w i r k o n g  von Sal rs i inre .  
Wie die fibrigen primiiren Nitrokarper spaltet si ?b dae Normalnitro- 

butan durch Einwirkung von SalzsZiure bei cu. 140° 6. in Hydroxy l -  
a m i n  und Normalbnt te rsBure .  Die Reaction verlluft ganz glatt. 
Ich charakterisirte das e a l z s a u r e  H y d r o x g l a n i n  durch seinen 
Schmelzpunkt (1 530 C.), seine reducirenden Eigenschaften und durch 
die Chlorbestimmung, welche mit der Formel N B, OH . H CI stimmte. 

Fhrechnet fllr Gefunden. 
salzs. Hydroxylamin. 

c1 51.08 51.17. 
Urn die Buttersiiure als eolche au identificiren, stellte icb erst das 

Bariumsalz und daraus das Silbersalz dar, desken Analyee zur Formel 
C, H,COOAg fiihrte. 

Berachnet. Gefunden. 
Ag 55.38 55.11. 

Znm Beweise, dass die entetandene Butterslure Normalbutteraiiure 
sei, stellte ich das Caloiumsalz dar, dessen Mare, kalt gedttigte Lo- 
sung beim Eihitzen eine reichlicbe Krgstailisation ausschied , weicbe 
sich beim Abkiihlen wieder 16ste; die bekannte Reaction der Normal- 
buttershre. Die Reaction entspricbt der Cleichung : 

C H I  v s  H? 

0 
Norm a1 b u t y  l n i  t ro lesure .  

Als primarer Nitrolrorper musste Normalnitrobutan bei der Ein- 
wirkung von salpetriger SXure eine Pitrolsiiure liefern. Analog ver- 
fahrend, wie bei den niederen Homologen angegeben, erhielt ich die 
NormalbutylnitrolsHue als gelbliches Oel, welchee sich in A lkalien mit 
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intensiv rother Farbe liist. 
der von Demo l e  beschriebenen Ieobutylnitrolsaure. 
eie nicht rein erhalten werden. 

In  ihren Eigenschaften gleicht sie viillig 
Wie diese kann 

.H 
p? o r ma1 e s M o n  o b r o m n i t r o bu t a n  C H,-.-CH,-.-CHa -- C$ -Br 

'XNOa. 
Dargestellt nach der Methode ron T e c h  e r n  i a k ,  Einwirkung von 

Brom auf Normalnitrobutankalium , bildet es ein schweres, schwach- 
gelbliches Oel mit dem charakterisirten Geruch der gebromten Nitro- 
fettkcrper. Es siedet unter ganz geringer Zersetzung bei 180-1810 C. 
(corr.) und besitzt saure Eigenschaften. Es ist mit Wasserdlmpfen 
fliichtig. 

Berechnet. Gefunden. 
Br 43.96 43.84. 

ZBr 
h' o rm a1 e e B i b r  o ni n i t r o b u t a n  C H -.- CHa ---CHa ---Ci--Br 

Es wurde gewonnen nach der Methode von V. M e y e r ,  Einwir- 
kung von Brom auf Normalnitrobutan in Oegenwart von Kalilauge, 
und bildet ein srhweree, gelblicbes, stechend riechendes Oel, welchea 
mit Wasserdampfen fliichtig iat and unter unbedeutender Zereetzung 
bei 203-204O C. (corr.) siedet. Es ist in Kalilauge unliislieh, beeitzt 
also keine sauren Eigenschaften, wie aus seiner Formel erbellt. 

"NO,. 

Berechnet. Gefuden. 
Br 61.30 61.19. 

:NOa 
N o r  m a I b i n  i t r o b a t  a n CH -.- C H, -~ - C H - . C I - N  0 s  

'\H. 
T e  r Me e r hat im hiesigen Laboratorium das Binitroathan dar- 

gestellt dureh Einwirkung von Kalihydrat und Kaliumnitrit auf Mono- 
bronmitroathan ; auf analoge Art gewann ich das Normalbinitrobutan. 
ging jedoch von der Vorschrift t e r  Meer ' s  ab ,  indem ich nicht in 
alkoholiecher, sondern in wasseriger LBsuug arbeitete. Ich Ioste dae 
Normalmonobromnitrobutan in einem Ueberschusse Kalibydrats auf, 
dem die entsprechende Menge des Nitrits binzugcfiigt war, was durcb 
Schiitteln erreicht wurde, verdiinnte hierauf sehr bedeutend mit Wasser 
und sauerte mit verdiinnter Schwefeleaure langsam an ; die gelblich 
gefarbte Flussigkeit wird dabei erst milchig getriibt, dann farbt sie 
sich gelbgriin, griin und endlich hellblau (dabei bildet sich wohl vor- 
iibergehend ein leicht zervetzbares Brompseudonitrol, da das Brom- 
nitrobutan ein seeundarer Nitrokorper ist). Setzt man nun Kalilauge 
hincu, so erfolgt das Farbenspiel in umgekebrter Reihenfolge und es 
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reeultirt eine tiefgelbe Liieung des Normalbinitrobutankaliums. Man 
sanert an nnd extrahirt das Normalbinitrobutan durch Aetber. Nach 
Abdestilliren desselben bleibt ein gelbliches Oel , welehes unter Zer- 
setzung bei etwa 1900 C. zu destilliren beginnt. Nnrmalbinitrobutan 
besitzt einen eigenthiirnlich siisslichen Geruch. Zur Feststellung seiner 
Formel dienten seine Salze, welche, abwekhend von denen des Dinitro- 
Pthane, nicht exploeiv sind. Seine Bildnng erfofgt wohl tach den 
Gleichungen : 

N o r m a l  b in i  t r o b n t a n  ka l ium.  
Erhalten durch Vermischen von Binitrobutan mit alkoholiechem 

Kali und Anewaechen des gebildcten Rrystallbreiee mit abeolutem Al- 
kohol, bildet daseelbe goldgelbe, glanzende Bliittchen. I n  Wasser und 
Alkohol mit rein nnd inteneiv gelber Farbe liislich. Durch Verdun- 
stung aoe whseriger LBsnng erhielt ich ee in durcheichtigen, gelben, 
rechtwinkligen Tafeln. Die Analyse bestiitigte die Formel 

.K 

Berechnet. Gefunden. 
K 21.01 21.10 

N o r m  a1 b i n i t r o  b u t a  nai l  be r. 
Aus der wiissrigen LZieung des Kalinmealaes durch Fiillong mit 

Silbernitrat erhalten. Aue wenig heiesem Waeeer umkrystallisirt, bildet 
ea groeee, tiefgelbe, gliinzende Bliitter , welche Dichroiemns zeigen, 
niimlich im retlectirten Lichte echan blauviolett erecheinen. Die Ana 
lyse stimrnt aof die Zneammeneetzung: 

Berechnet. Gofanden. 
Ag 42.35 42.41. 

Normalmon o b r o m b i n i  tro butan. 
Dorch Einwirtang mu Bromwasser auf Normalbinitrobntankalinm 

reeoltirta ein echwacb gelblioh gefiirbtea, etechend rbchendee Oel, wel- 



ches icb aber nicht rein erhalten konnte, da  es nicht unzersetzt flfichtig 
ist. Aus Analogieu zu schliessen, hat es die Formel 

.,Br 

'\NO;. 
CH,-*-CH, ---CH, ---Cf--NO, 

Zi i r ich ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

532. J u l .  Z i ib l in :  Zur Kenntniss dea primiiren Ieonitrobntans. 
(Eingegangen a m  30. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hm. Eug. Sell.) 

Rei Anlass der Arbeit iiber Normalnitrobutan und seine Derivate, 
babe ich auch das achon von D e m o l e  im hiesigen Laboratorium 
dargestellte, primare Isonitrobutan 

;CH --. C Ha NO* C H P .  

CH,. 
in den Kreis meiner Untersnchung gezogen und erzielte hierbei fol- 
gende Resultate. 

Isom on o b r o m  n i t ro b u tan.  Nach der mebrerwiibnten Methode 
T s c b e r n i a k s  dargeetellt, bildet dasselbe ein schweree Oel, welches in 
allen Eigenschaften seinem Isomeren gleicht ; sein Siedeponkt liegt 
etwaR niedriger, bei 173-175O C. (corr.), die Formel 

wurde durch die Analyse bestiitigt. 
Berechnet. Gefnnden. 

Br 43.96 44.23. 
Das Dibromisonitrobutan hat scbon D em01 e beschrieben. 
Iso b i n i t r o  butan 

CH,, ,H 
xCH -a- C(* -NO* 

CH,. .\N 0, 
analog dem Normalbinitro.bntan erbalten , bildet ein gelblicbes Oel, 
welches nicht unzersetzt destillirt. Sein Dampf verbrennt obne Ex- 
ploeion mit fahlgesaumter, leuchtender Plamme. Seine Salze worden 
wie die des Isomeren dargestellt. Dieselben sind nicht explosiv. 

I e o b i n i t r o b u t c r n k a l i u m  bildet gelbe, in Wasser sehr leicht, 
mit rein gelber Fsrbe, 16diche Niidelchen. Die Analyse fiihrt zu der 
Formel: 

'hrechnet. Gefunden. 
B: 21.01 21.04. 




