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doch war nach etwa 3-stundigem Sieden die Abspaltung noch nicht 
beendet. Als man darauf den Kolbeninhalt unter einem Druck vom 
12 mm destillierte, ging bei 80° ein farbloses 01 uber, das sofort.er- 
starrte und a1s P h e n o l  erkannt wurde. Bei 210-2250 destillierts 
unveranderter Indazol-carbonsiiure-phenylester. Die Hauptmenge des 
Esters war in ein braunes, nicht fluchtiges Harz verwandelt worden. 
Eine sehr geringe Menge eines Pikrates, das man aus der Fraktion. 
vom Sdp. 210-2250 erhielt, schmolz in rohem Zustand bei 128-132@ 
und envies sich als Indazo l -P ik ra t .  Irgend ein anderes Pi.hat 
konnte nicht aufgefunden werden. 

Mar bu  rg, Chernisches Institut. 

204. Heinrioh Wieland und Frans Rahn: 
Weitere Studien iiber den Nitrierungevorgang. 

[Mitteil. aus d. Organ.-cham. Labor. d. Techn. Hochachule zn Miinchen.] 
(Eingegsngen am 9. Mai 1921.) 

A t h y l e n  wird durch Nitriers5ure teils in Glyko l -d in i t r a t ,  
teils in 8- N i t r o - %  t h  y l n i t r a t  umgewandelt l). Die Feststellung des 
zweiten Reaktionsproduktes enthalt den Beweis dafur, daB die Sal- 
peterskure sich an das Athylen zum @-Nitro- 5thylalkohol anlagert, 
der bei Gegenwart von konz. Schwefelskure mit einem zweiten Mo- 
lekul Salpeterskure verestert wird. Fur die Nitrierung des Benzol- 
kernes wurde gefolgert, dal3 sie grundsatzlich gleichartig verlaufe. 

Nun verhalten sich die Olefine und die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nicht nur hinsichtlich der Endprodukte der Reaktion ver- 
schieden - dort Additions-, hier Substitutionsprodukt -, sondem 
auch in der Geschwindigkeit der nicht katalytisch beeinflufiten Vor- 
giinge stehen die beiden Gruppen erheblich von einander ab. Sie ist 
bei vergleichbaren Typen fur die olefinische Doppelbindung weit 
groSer als fur das aromatische Doppelbindungssystem. Dieser Unter- 
schied miiSte sich auch auf die Anlagerung der Salpetersiiure er- 
strecken, die demgemiifi ohne Mitwirkung der konz. Schwefelsiiure 
allgemein und rasch von der olefinischen Doppelbindung aufgenom- 
men werden sollte. 

Beim A t h y l e n  selbst haben wir die Bedingungen noch nicht 
gefunden, unter denen es duruh Addition von Salpeterskure einiger- 
maBen glatt in Nitro-kthylalkohol uberzufiihren ist. Hier brauchem 
wir den Schutz der Veresterung, den die Gegenwart von konz, 

1) B. 63, 201 [1920]. 
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SchwefelsLure gewiihrt. Ohne sie wird der Nitro-alkohol durch die 
etarke Salpetersiiure weiter oxydiert. 

Dagegen lagert das a , a -Dipheny l -a thy len  mit groBter Leich- 
tigkeit 1 Mol. Salpetersiiure an die Doppelbindung an zu dem schon 
kr j  stallisierten a, a-D i p h en  y 1 - 8- n i t r o  - L t h y  1 a 1 k o h o 1 : 

(C,Hs),C: CH:, + HNOa - + (CeHs)oC(OH).CHs.NOy. 
Diese Reaktion verlliuft mit so auflerordentlich groSer Geschwin- 

digkeit, daE es Hrn. F. R e i n d e l  nur bei ganz peinlichem Wasser- 
ausschluB gelungen ist, die Addition von 2N02 an jenen Kohlen- 
wasserstoff zu erreichen. Jede Spur Wasser -- die aus NOS Sal- 
petersaure bildet - Suhrt sofort zum Nitro-alkohol. 

Der Diphenyl-nitro-ithylalkohol hat sich als identisch erwiesen 
mit einer Verbindung, die Anschi i tz  und Romig ' )  schon frliher bei 
der Einwirkung von rauchender Salpetershre in hei6er Eisessig- 
losung auf a,a-Diphenyl-athan gewonnen, aber zu jener Zeit als 
Salpetrigsiiure-ester, als BD i p h e n y l -  g l  y k o  1- mo n o ni  t r i  tc: aufgefaBt 
haben. Da das oben erwiihnte Additionsprodukt ron 2NO9, das a,a- 
D ip h en y 1- a ,#- d in  i t  r 0- lit han  rnit verdiinptem Alkali unter Ab- 
spaltung von salpetriger Siiure in das schon gelb geflrbte rc,a-Di- 
p h e n y 1-b- n it r o - i t  h 9 I e n ubergeht : 

in die gleiche Verbindung, die Anschiitz und Romig  durch Wasser- 
abspaltung aus ihrem Glykol-mononitrit erhrtlten haben (n D i p h e n y l -  
v iny ln i t r i t a ) ,  so kann liber die Konstitution des Nitro-alkohols kein 
Zweifel bestehen, und zwar urn so weniger, als die von den beiden 
genannten Autoreu studierten Reaktionen der beiden Korper ganz und 
gar rnit h e r  Formulierung als Nitroverbindungen im Einklang 
stehen 3. 

Die Anlagerung von Salpetersaure an die Athylen-Doppelbindung 
hat schon vor langerer Zeit G. Cohns)  am B e n z a l - d i p h e n y l -  
rna l e in id  erreicht und zwar beim Einleiten von n i t rosen  Gasen  
in die Benzollosung der Substanz: 

(CsHs)aC(NOa).C&.NOr -- t (CsHs),C: CH.NO2 + HNO,, 

Cs Hs . C--C : CH . Cs I T S  
II II I 

C6Hs.C 1 -+ CsH5.C 0 
CO co 

Cs Hg . C - C (OH). CH(N0a). Cs Hs 

... --../ 

I) A. 233, 327 [1886]. 
*) Hr. R. Anschfitz hat mittlerweile, angeregt durch die letzte V e r  

offentlichung, aber unabhitngig von uns, die friihere Untersuchuog nachbe- 
srbeitet und teilt nach Vereinbarung seine Ergebnisse gleichzeitig mit den 
unsrigen mit. *) B. 24, 3865 [1891] 
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Auch hier zeigt sich, wie oben beim a, a-Diphenyl-athylen, das 
grof3e Additionsbestreben der Salpetersaure. In gleicher Weise hatte 
schon vorher Gabriel’) die Bestandteile der Salpetersaure an Ben-  
z a l - p h t h a l i m i d i n  angelagert. S t i l b e n  nimmt ebenfalls die Sal- 
peterslure mit grof3er Geschwindigkeit auf. Die Untersuchung der 
Reaktion ist wegen Materialmangels noch nicht zum AbschluB ge- 
kommen. 

Das rnit dem Stilben nahe verwandte P h e n a n t h r e n  reagiert 
auch schon in der Kiilte augenblicklich rnit Salpetersaure an der ole- 
finischen Doppelbindung 9 : 10. Merkwurdigermeise ist es uns nicht 
gelungen, den erwarteten Nitro-alkohol (I.) zu erhalten, sondern wir 
bekamen in guter Ausbeute dessen A t h e r  (II.), die gleiche Verbin- 
dung, die J. S c h m i d t a )  bei dem Einleiten von n i t r o s e n  G a s e n  
i n  eine Benzollosung des Kohlenwasserstoffs erhalten hat. 

F\ 
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Diese m t e  Bildungsweise bringt wieder die gro6e Additions- 
fHhigkeit der Salpetersiiure an die Athylen-Doppelbindung zum Aus- 
druck, sie schlief3t auch die dpnahme aus, daf3 bei unseren Versuchen 
rnit absoluter Salpetersaure etwe eine Anlagerung von Na 0 8  in Frage 
stehe. Man wird vielmehr damit zu rechnen haben, daf3 das sicher- 
lich primilr auftretende 10- N i t  ro - 9.10- d i  h y d ro - p hen a n  t ti ro 1- (9) 
(I.) sehr leicht in seinen Ather (11.) ubergeht. 

Beim T r i m e t h y l - a t h y l e n  (i-Amylen) ist der Nitro alkohol auch 
nicht zu fassen gewesen. Es unterliegt keinem Zweifel, da6 die a- 
Nitro-alkohole unter Wasserabspaltung leicht in Nitro-iithylene uber- 
gehen. So haben A n s c h u t z  und Romig3)  die jetzt als Diphenyl- 
nitro-iithylalkohol erkannte Verbindung schon beim Erwiirmen rnit 
wenig Salpetersiure in Eisessiglosung in Diphenpl-nitro athglen iiber- 
fiihren konnen. Wir haben bei der Umsetzung von i-Amylen rnit absol. 
Salpetersiiure in Tetrachlorkohlenstoff-Liisung neben anderen Produkten 
das reine N i t r o - i . a m y l e n  erbalten, dessen Bildung wir auf die er- 
wiihnte Ursache zuruckfuhren: 

) B. 18, 2442 IlS851. 3, B. 33, 3251 [1900]. 3) A.  233, 335 [1886]. 
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Aus einem Gemisch stickstoff-reicherer, hoher siedender Reak- 
tionsprodukte ist ferner eine Substanz iaoliert worden, die in Eigen- 
schdten und Zusammensetzung mit dem S a l p e t e r s i u r e - e s t e r  des 
formulierten Ni t ro  -5 thy 1 a lk  o hols  iibereinstimmt. 

Versnehe. 
a, a-Dip  hen J 1- iit h yl en und  S alp e t e r s  aure .  

2 g des Xohlenwasserstoffs, in 10 ccm trocknen Tetrachlorkohlen- 
stoffes gelost, werden bei -100 rnit ebensoviel absol. Salpeterdure, 
rnit der gleichen Menge des Losungsmittels verdiinnt, unter SchUtteln 
allmiihlich versetzt. Nach kurzem Stehen wird die uberschiissige 
Salpetersaure mit Wasser vollig herausgeschiittelt , die Lbsung rnit 
Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum verdampft. Aus dem kry- 
stallinischen Riickstand nimmt siedender Petroliither den a, a- Dip he- 
nyl-B- n i t ro-  iith y la l  ko  ho 1 heraus, der nach wiederholter Krystal- 
lisation farblos wird und scharf bei 1060 schmilzt. 

0.1221 g Sbst.: 6.6 ccm N (180, 716 mm). 
ClrBgOsN. Ber. N 5.76. Gef. N 5.87. 

a, a - D i p h e o y l - i t h y l e n  u n d  St ickstoffdioxyd.  
(Bearbeitet von F. R e i n d e l )  

Wenn bei dieser Reaktion nicht sorgfiiltig jede Spur Wasser aus- 
geschaltet wird, erhiilt man nur den Nitro-alkohol. Man lost 2 g des 
Kohlenwasserstoffes in 50ccm abs. Petrollthers und leitet in das ta- 
rierte Ge&B unter starker Kuhiung langsam reines, zuletzt durch ein 
P g  Os-Bohr stromendes StickstofTdioxyd, so lange, bis die Gewichts- 
zunahme 1 g betriigt. Alsbald entsteht eine milchige Trubung, die 
rasch als schwach gefirbtes 81 zu Boden sinkt. Wenn die Abschei- 
dung nach einigem Stehen vollstaqdig ist, wird der Petrolither, der 
nur geringe Mengen des Aniagerungsproduktes enthiilt , abgegossen 
und hierauf das 81 im Vakuum vom anhaftenden Lasungsmittel be- 
freit. Der farblose Korper, der jetzt auszikrystallisieren beginnt, ist 
a, a- D i p  h en J 1- 8- n i t ro  - iit h J la1 k o hol. Er bleibt beim Digerieren 
der Masse rnit wenig Ather ungelost zuriick und wird durch Um- 
krystallisieren aus Ligroin rein erhalten. Schmp. 106O. 

4.813 mg Sbst.: 13.199 mg COP, 2.212 mg H90. - 7.287 mg Sbst.: 
0.38808 ccm N (14O, 724 mm). - 6.186 mg Sbst.: 0.33026 ccm N (200, 
728 mm). 

CI4H1303N. Ber. C 69.13, B 5.35, N 5.76. 
Gef. 69.12, 5.14, * 6.03, 5.96. 
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Aus der iitherischen Losung, die den Nitro-alkohol hinterlassen 
hat, krystallisieren nach einigem Stehen in oflener Schale die schonen 
rhomboedrischen Krystalle des a ,a -D i p  heny l -a ,p-dini  t ro- i i t  han s 
aus. Man preSt den Riickstand auf Ton ab, entfernt die anhaftenden 
Schmieren vorsichtig rnit einigen Tropfen Ather und krystallisiert 
dann die Substanz mehrere Male aus Ligroin um. Die reine Verbin- 
dung erscheint in farblosen Nadeln vom Schmp. 680. Sie ist in den 
meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich. 

6.980 mg Sbst.: 15.871 mg COs, 2.738 mg H20. - 6.434 mg Sbst.: 
0.60956 ccm N (190, 733 mm). 

Cl,HlaO,N2. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.30. 
Gef. 62.01, * 4.39, * 10.68. 

Leitet man fiber den Kohlenwasserstoff ohne Kuhlung Stickstof€- 
dioxyd, so wird die Methylengruppe als F o  rmaldehyd abgespalten. 

a, a - D i ? h e n y l - ~ - n i t r o - B t h y l e n  a u s  a, a - D i p h e n y l -  
a, i3-d i n i t r o - ii t h an. 

0.1 g der Dinitro-Verbindung, in 10 ccm Ather gelost, wurden 
5 Stda. rnit einem oberschul3 verdunnter (etwa n-) Natronlauge auf 
der Maschine geschiittelt, Die anfangs farblose Losung ist gelb ge- 
worden und hinterla& nach dem Abdunsten des Athers gelbe Kry- 
stalle, die, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 87O schmolzen. Wie der 
Vergleich zeigte, ist das Produkt identisch rnit demjenigen, das An- 
schiitz und Romig durch Wasserabspaltung, aus dem sogen. Di- 
phenyl-glykolnitrit, dem Diphenyl-nitro-Hthylalkohol, erhalten haben. 

4.645 mg Sbst.: 12.655 mg C O P ,  2.014 mg HpO. - 5.560 mg Sb3t.: 
0.29792 ccm N (160, 724 mm). 

ClrHI1O~N.  Ber. C 74.66, H 4.88, N 6.22. 
Gef. n 74.30, D 4.85, G.03. 

P h e n a n t h r e n  d n d  absol.  S a l p e t e r s f u r e .  
20 g Phenanthren werden in ca. 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff 

warm gelost; zu der rasch auf -loo bis - 1 5 O  abgektihlten Lomng, 
aus der der Kohlenwasserstoff wieder teilweise auskrystaliisiert, liiSt 
man ziemlich rasch unter Umschutteln 10 ccm absol. Salpetersiiure 
tropfen. Das Phenanthren geht nrch anfiinglicher Duokelfiirbung in 
Losung, und bald scheidet sich das Reaktionsprodukt als harzige 
Masse ab. Nach AbgieBen der Losung digeriert man die Abschei- 
dung rnit wenig Benzol und erreicht so bald eine reichliche Krystalli- 
sation des Ni t ro-Bthers  (II.), die nach einigem Stehen abgesaugt 
und rnit Ather gut gewaschen wird. Auch die CCld-Losung entbiilt 
noch einen Teil der Substanz. Man entfernt zuerst mit Wasser die 
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in  ihr enthaltene Salpetersaure, trocknet mit Chlorcalcium, dampft das 
Losungsmittel - zuletzt im Vakuum - a b  und verfahrt mit dem 
Hiickstand wie beschrieben. 

Die Rohprodukte lassen sich atis vie1 beiBem Benzol umkrystal- 
lisiereri; die so gewonuenen Krystalle entlialten Krystall-Benzol, das 
sie im Vakuum bei 1000 verlieren. Die Schmelzpunkte der  so gerei- 
nigten Verbindung sind nicht scharf. Vorzuziehen ist 'Aceton, das ein 
ganz reiues Produkt vom Schmp. 1670 - feine, farblose Nadeln - liefert. 

0.1342 g Sbst.: 0.3573 g CO2, 0.0538 g H20. - 0.1962 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (ISo, 736 mm). 

C.rsI&,05N2. Bor. C 72.42, H 4.31, N 6.04. 
Gef. 72.61, 4.49, .5.94. 

D i e  R e a k t i o n  m i t  i - A m y l e n .  
Der  Kohlenwasserstoff reagiert mit absol. Salpetersiiure auch im starken 

Kaltegemisch so lebhaft, d a 8  weitgehende Verharzung eintritt. Die Ver- 
dunnung der Saure durcli Tetrnchlorkohlenstoff hat sichauchhierbewahrt. 

50 g i-Amylen wurden langsam unter starker Kuhlung und kriif- 
tigem Turbinieren in eine Losung von 38 ccm Salpetersaure in  150 ccm 
CClr getropft. Nach l-stiindigem Stehen wurde auf Eis gegossen, 
ausgekthert, erst mit Wasser, d a m  mit verd. Bicarbonat-Losung vor- 
sichtig entsauert, mit Chlorcalcium getrocknet und nach AbdampFen 
der  Losungsmittel im Vakuum destilliert. Die erste Fraktion vom 
Sdp. 69-73O (14 mrn) siedete bei wiederholter Destillation bei 79- 
800 ( I 7  mm). Fast farhloses. mit Wasserdampf fliichtiges 0 1  vom 
stechenden Geruch der Nitro-athylene, der  aber erst an der verfliich- 
tigten Substanz deutlich hervortritt. Diese Eigenschaften und die 
Stickstoff.Restimmiing beweisen, dai3 N i t r o - i -  a r n y l e n  I )  vorliegt, das 
vielleicht erst bei der Destillation aus dem Nitro-amylalkohol, den wir 
nls erstes Produkt annehmen, entstanden ist. 

0.1476 g Sbst.: 16.6 ccm N'(lSn, 731 mm). 
CglIgOaN.  Ber. N 12.1i. Gef. N 13.31. 

Die nachsten zwei Fraktionen (90-950 und 96-1 1 6 O )  lieBen sich 
auch durch wiederholtev Destillieren nicht in  einheiiliche StoEfe auf- 
liisen. Dagegen konnte aus  einer vierten Fraktion ein eiuheitliches 
Destillat vom Sdp.,, 135" gewonnen werden, das  seinem Stickstoff- 
gehalt nach als N i t r o - i - a m y l n i t r a t  anzusehen ist. 

0.1653 g Sbst.: 24.0 ecm M (19", 719 mm). 

I)ie Substanz ist unloslich in Wasser und mit Wasserdampf lang- 
C S H ~ O O S N ~ .  Ber. N 15 71. Gef. X 15.78. 

sam fliichtig. 

I )  H a i t i n g e r  (M. 2, 290 [1851]) gibt den Siedepunkt zu 69-73O bei 
14 mm an. 

Berichti, d. D. Cliern. Gescllschnft. Julirg. LIV. 115 


