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429. F. W. Klingstedt: gber die Nitrosat-Bfldung bei Olehen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Helsingfors, Finnland.! 

(Eingegangen a m  21. September 1925,) 
Unter den niederen Olefinen bilden hauptsiichlich nur diejenigen Kohlen- 

wasserstoffe mit Stickstofftetroxyd feste Additionsprodukte, dcren Doppel- 
bindungen zwischen einem sekundaren und tertiaren bzw. zwei tertiaren 
C-htomen liegen. >lit Hilfe dieser Verbindungen und deren Denvate konnen 
z. U. die entsprechenden Pentene und Hexene leicht qualitativ nachgewiesen 
werden. Um zu erfahren, ob die Nitrosat-Bildung vielleicht auch den Grund 
fur eine einigermaoen quantitative Bestimmung dieser Kohlenwasserstoffe 
bilden konnte, habe ich irn Zusammenhang mit anderen Untersuchungen 
iiber diese Olefinel) die N i t rosa t -B i ldung  aus  dem Tr ime thy l - a thy len ,  
(CH3)2C : CH. CH,, u n d d em 2 -RI e t h y 1 -pen t  en - (z) ,  (CH3),C : CH. CH, . CH,, 
naher untersucht. Obwohl ich noch nicht in der Lage war, diese Unter- 
suchungen zu beenden, will ich doch im AnschluB an die in diesen Berichten 
erschienenen Mitteilung von Schaa r schmid t  und Hofmeier2)  einige 
meistens schon vor mehreren Jahren iiber die Nitrosat-Bildung gewonnenen 
Erfahrungen bekannt geben. 

I)a am den friiheren Untersuchungen iiber die Anlagerung des Stick- 
stofftetroxyds an Doppelbindungen zu entnehmen war, da13 die Ausbeute 
der festen Additionsprodukte fast immer weit hinter der theoretischen Aus- 
beute zu bleiben pflegt, lag zunachst die Aufgabe vor, zu ermitteln, ob eine 
einigermaBen konstante und zugleich genugend grol3e Ausbeute an fester 
Substanz unter verhaltnismaBig leicht herstellbaren und reproduzierbaren 
Reaktionsbedingungen zu erhalten sei. 

Die Versuche, welche teils mit einer Losung von reinem Stickstoff- 
tetroxyd, teils mit den in der Olefin-Losung aus Amylnitrit und Salpetersaure 
entstehenden Stickoxyden ausgeflihrt wurden, geben von dern ab und zu 
beobachteten zufalligen und gegen Variationen in den Reaktionsbedingungen 
empfindlichen Charakter der Nitrosat-Bildung einen zahlenmaoigen Aus- 
druck. Die Ausbeute des Bisnitrosats ist nicht nur von der Temperatur 
und der Zeit, von der qualitativen und quantitativen Zusamrnensetzung 
des Reaktionsgemisches ziemlich stark bis stark abhangig, sondern auch 
von der absoluten GroIJe der reagiarenden Mischung. 

Bei Verwendung von reinem Stickstofftetroxyd in Ather oder Petrol- 
Hther ist die -4usbeute des Amylen-bis-nitrosats rund ro-mal kleiner als die- 
jenige, welche man aus entsprechenden Kohlenwasserstoff-Mengen mit Aniyl- 
nitrit und Salpetersaure bei niederer Temperatur (etwa -roe) erhalten kann. 
Einige Versuche mit dem Hexen und freiem Stickstofftetroxyd in Petrolather, 
wobci die in der Mischung gemessene Temperatur wahrend der Reaktion 
zwischen -+ 3 -ro0 gehalten wurde, ergaben bedeutend hohere Ausbeuten 
an Bisnitrosat. Diese Heobachtung schliellt sich derjenigen von S c h a a r -  
s chmid t  und Hofmeier,) an, die gefunden haben, da13 die Ausbeute an 
festem Cyclohexen-pseudonitrosit mit der Additionstemperatur zuninimt. 
cbrigens haben die beiden von mir untersuchten Kohlenwasserstoffe, wie 

1) Fiuskn Kemistsamf. Jfeddel. 25, 75 ;1g16]. 
1 )  E. 68, 1047 [rgrj;. s, a. a. O., S. 105-1. 
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zu erwarten war, sich bei der Umsetzung sehr ahnlich verhalten4). Gin die 
maximale Ausbeute an der festen Verbindung zu bekommen, mu13 man dem 
Polymerisationsvorgang eine gewisse Zeit geben und die Temperatur der 
Mischung dabei nicht weit uber Null steigen lassen. Bei langerpm Stehen 
treten in der Mischung friiher oder spater wenigstens von den Temperatur- 
verhatnissen deutlich abhangige, sekundare Reaktionen ein, welche schliefl- 
lich zum vollstandigen Verschwinden des Bisnitrosats fuhren konnen. Diese 
bei niederer Temperatur langsam unter Gasentwicklung verlaufende Zer- 
setzung hat, wie man schon aus den Untersuchungen von Wallach5) und 
J .  Schmidte)  schliel3en kann, ihren Sitz in dem fliissigen, blaugriin gefarbten 
.4nteil der Reaktionsprodukte. Die Plussigkeit erleidet je nach der Additions- 
temperatur und der Temperatur wahrend des Aufbewahrens nach erfolgter 
Addition eine mehr oder weniger schnelle Selbstzersetzung, welche, wie 
Schaa r schmid  t7) gezeigt hat, unter oft ganz bedcutender Warmeerzeugung 
vor sich geht. Von ihm ist weiter nachgewiesen worden, d d  schon bei der 
Addition Oxydationsreaktionen eintreten konnen. Bei Verarbeitung groBerer 
Mengen kommt man wenigstens in den von mir benutzten Verdunnungen 
trotz starker auBerer Kiihlung leicht auf zu hohe Temperaturen in der 
Mischung, was sich in der schlechten Ausbeute widerspiegelt. Zu grooer 
VberschuS von Salpetersaure und die Anwendung von verdunnterer Saure 
als die 65-proz. Losung bewirken ebenfalls eine nicht n&er bestimmte Ver- 
minderung der Ausbeute. Auch in ganz gleicher Weise mit kleineren Substanz- 
mengen durchgefuhrte Versuche gaben schwankende Ausbeuten, was mog- 
licherweise damit zusammenhangen konnte, da13 der Additionsvorgang 
sehr temperatur-empfindlich ist. Urn die erwahnten Tatsachen zu beleuchten, 
sind in der nachstehenden Tabelle die Ergebnisse der genauer durchgefiihrten 
Versuche in teilweise abgerundeten Zahlen zusammengestellt. 

Mit Amylnitrit untf Mit Stickstoff- 
Salpetersaure tetroxyd 

...................... 20  Amylen in g 7.5 1.5 25 I5 
Ausbeute an Bisnitrosat in % d. Th.. 40 34 28 4.3 3.7 
Hexen in g . .  3.8 7.6 10 ICI 4 
Ausbeute an Bisnitrosat in % d. Th.. 32.7 27.0 29.6 35.8 40 

...................... 

Da sich die Bestimmung der Olefin-Menge auf Grund der Ausbeute 
an Bisnitrosat als sehr unsicher erwiesen hatte, wurde noch ein anderer Weg,. 
die Bestimmung mit Hilfe der erwahllen Reaktion auszufiihren, gepruft. 
Den Versuchen lag folgende Uberlegung zugrunde: 

In einer Arbeit von J. Schmidts )  wird behauptet., d d  die bei der Addi- 
tion von nitrosen Gasen entstehende blaugrune Fliissigkeit der Hauptsache 
nach aus der monomolekularen Form des dimeren Nitrosats besteht s). Nach 
den Untersuchungen von Wal l ach  sind die aus den Bisnitrosaten entste- 
henden N i t  ro lamine  monomolekulare VerbindungerilO). Man konnte also 
voraussetzen, d d  man mit Hilfe einer geeigneten organischen Base die ge- 
samte entstehende Nitrosat-Menge als festes Nitrolamin isolieren und quanti- 
tativ bestimmen konnte. 

4) Die etwas schlechteren Ausbeuten beim Hexen sind auf Grund der etwas gerin-- 

6 )  A. 248, 162 [1888j. 
0) a. a. 0. 

geren Reinheit des Ausgangsmaterials leicht zu verstehen. 
B, B. 35, 2336 [I~oz). ') Z. Ang. 37, 933 [1924]. 

B. 35, 2336 [1902]. lo) A. 306, 281 [1899]. 
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S c h mi d t fiihrt als sicheres Kriterium fur seine Anschauung die Beob- 
achtung an, da13 sich das blaugriine 01 an dunklem, kiihlem Ort allmahlich 
zum Bisnitrosat polymerisiertll). Unsere Erfahrung, die sich gut mit den 
Beobachtungen von S c h a a r  s c h m  i d t und seinen Schulern in Einklang bringen 
lafit, widerspriclit i ndes dieser Anschauung. Die Polymerisation vollzog sich 
bei allen meinen Versuchen in ziemlich kurzer Zeit. Mit kleineren Mengen 
von 4-25 g habe ich den Polymerisationsvorgang meistens in 2-4 Stdn. 
als fast vollendet gefunden. Wenn man das f e t e  Produkt nach dieser Zeit 
aus der Mischung entfernte, bildeten sich keine nennenswerten Mengen des 
Bisnitrosats mehr. Die  H a u p t m a s s e  des  flussigen Ante i l s  besaB 
ke ine  zum Bisn i t rosa t  f i ihrende Polymerisationsfahigkeit ,  
sondern war im Gegensatz zu dem in ganz reiner Form bestiindigen, festen 
Nitrosat durch eine hemortretende Labilitat gekennzeichnet 12). 

Da man aber mit der zwar nicht mehr sehr wahrscheinlichen Moglichkeit 
zu rechnen hatte, da13 das Primarprodukt der Addition wenigstens kurz 
nach seiner Darstellung vielleicht doch nicht ganz untergeordnete Mengen 
des monomolekularen, aber sich aus irgend einem unbekannten Grunde 
nicht polymerisierenden Nitrosats oder nicht auskrystallisierten Bisnitrosats 
enthalten konnte, wurden besondere Versuche angestellt, urn diese Frage zu 
entscheiden. 

Urn dieser Prage naher treten zu konnen, m d t e  die quantitative Seite 
der Nitrolamin-Bildung naher untersucht werden. Aus dem gut ausge- 
waschenen, aber nicht umkrystallisierten Bisnitrosat konnten konstante 
Ausbeuten von 70--80o/b d. Th. leicht z. B. rnit Anil in  erhalten werden. 
Die gute Ausbeute bei dieser Umsetzung lid erwarten, dal3 man d t  Hilfe 
der gut krystallisierenden Nitrolamine das im fliissigen Anteil vielleicht 
steckende Nitrosat nachweisen und quantitativ bestimmen konnte. 

Das durch E inwi rkung  von Anil in  bzw. p-Toluidin a d  die blau- 
griine Fliissigkeit entstandene Produkt war e h  braunes 01, aus dem weder  
festes Ni t ro l amin  isoliert, noch fes tes  Chlorid mit Chlorwasserstoff 
in atherischer Losung niedergeschlagen werden konnte. Wegen seiner grol3en 
Zersetzlichkeit konnte das 01 auch nicht durch Destillation gereinigt werden. 
Aus der mit Anilin dargestellten, fliissigen Amylen-Verbindung wurde zwar 
in schlechter Ausbeute eine stickstoff-haltige, dunkelrote Platinverbindung 
erhalten, deren vollstandige Zusammensetzung wir no& nicht angeben 
konnen, die aber jedenfalls von anderem Typus ist als die auf entsprechendem 
Wege aus den festen Nitrolaminen darstellbaren, orange bis gelb gefarbten 
Hexachloroplateate. 

MeineVersuche fiihren ungezwungen zu der Auffassung, d& die bei 
der Einwirkung von Stickstofftetroxyd erhaltenen f liissigen Addit ions-  
p roduk te  der Hauptsache nach aus Stoffen bestehen, die hinsichtlich h e r  

11) Aus 20 g der blaugriinen Fliissigkeit wuiden nach z Tagen 5 g festes Nitrosat 
gebildet. Der Rest zersetzte sich langsam unter Gasentwicklung und gab ein gelbes 01. 

12) Auch die von Schmidt erhaltene blaugriine Fliissigkeit kt, wenn man das im 
Verhaltnis ZUI ganzen Fliissigkeitsmenge erhaltene Quantum des Dimeren in Betracht 
zieht, im grol3en und ganzen von der gleichen Art wie die unsrige gewesen. Das verhlltnis- 
maDig langsam verlaufende Auskrystallisieren des Dimeren bei seinem Versuche mag 
vielleicht mit der Sattigung der atherischen Losung des Amylens mit nitrosen Gasen 
zusammenhiingen; vergl. die E3nwirkung dieser Gase auf das Benzal-acetophenon, 
Wieland, A. 338, 154 [Ig03]. 
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Konstitution oder doch ihrer Iionfiguration ande r s  g e b a u t  sind a l s  d a s  
m o n o mo leku  1 a r e ,  sich leicht po lymer  i s ier  en d e h'i t r o s a t. Allein diese 
Anschauung steht mit der schon aus friiheren Beobachtungen hervor- 
gehenden, aber wenig beachteten Tatsache im Einklang, d& zwischen der 
Polymerisationsfahigkeit und der fur niedere Temperaturen giiltigen Stabilitat 
des griinen 01s einerseits und der aus dern Bisnitrosat clurch Depolymerisation 
erhaltenen monomolekularen Form andererseits ein tiefergreifender Unter- 
schied besteht. Sie erklart auch den von S c h m i d t  erwahnten Widerspruch, 
waruni man von dem fliissigen Produkt einerseits und vom Bisnitrosat anderer- 
seits ausgehend in Losungen zii ganz verschiedeiien Gleichgewichtszustinden 
gelangt. 

Wenn man die 1,iteratur nicht nur beziiglich der N i t  r o s a t e , sondern 
auch in bezug auf die Arbeiten iiber die Bildung der N i t ros i t e  bzw. Pseudo-  
n i t ros i t e ,  Ni t rosochlor ide  und -bromide  durchsieht, findet man, da13 
bei allen diesen l'erbindungen im allgemeinen ahnliche Brscheinungen auf- 
treten wie bei der Darstellung der Nitrosate. Die Ausbeuten an Dimeren 
sind in der Regel klein, das Hauptprodukt der -4ddition ist ein blaues bis 
blaugriines 01, welches sich gewohnlich leicht unter Farbenwechsel wrandert. 
Die Reaktion ist gegen Veranderungen in den auBeren Bedingungen sehr 
empfindlich und scheint oft von unkontrollierbaren Zufallen abhangig zu 
sein. Die festen Additionsprodukte des Trialkylathylen-Typus verhalten sich 
allen Reagenzien gegeniiber im wesentlichen gleich 13). Auch bei der Addition 
von N203, Noel  und NOBr durften mithin :n der Regel verschiedenartige 
Derhate nebeneinander - primar oder sekundar - gebildet werden. Schliissa 
iiber die Konstitution des festen Derivats, welche aus Untersuchungen uber 
die fliissigen Produkte gezogen worden sind, und urngekehrt, sind demgemal3 
nicht unbedingt als richtig anzuerkennen. 

Da schon bei der Addition storende Oxydationsreaktionen eintreten 
kiinnen, und da die entstehenden Verbindungen zum Teil sehr unbestandig 
sind, diirfte eine einwandfreie Feststellung der Natur der primaren Additions- 
produkte mit einigen Schwierigkeiten verkniipft sein. Die empfindliche Natur 
der Reaktion erschwert auch ihre Benutzung fur quantitative Zwecke. Ob 
ihr iiberhaupt beim Einhalten gewisser, leicht herstellbarer, aiul3erer Bedin- 
gringen ein einigermden konstanter Verlauf gegeben werden kann, wird man 
erst durch genaues Studium des Einflusses der verschiedenen Faktoren auf 
die Reaktion ermitteln konnen. Dieses Studium wird man durch Untersuchun- 
gen iiber die wahre Natur der fliissigen Additionsprodukte erganzen mussen. 

Beschreibung der Vermche. 
A. Am y 1 e n - n i t  r o s a t. 

Das Arnylen stammte von der I'irma C. A. F. Kahlbauin ;  durch Destillation 
wurde daraus e h  f a s t  reines Trimethyl-lthylen erhalten. Das Nitrosat murde teils nach 
der Methode von 0. \Vallach14) mit frisch destilliertem Amylnitrit und konz. Salpeter- 
saure (D. 1.4), teils mit reinem Stickstofftetrospd in Losung dargestellt16). 

I. M i t  Amyln i t r i t  und  Sa lpe te r sau re .  
14.7 g (22 ccrn) T r ime thy l - a thy len  wurden mit 32 ccin Arnylnitrit 

und 40 ccm Eisessig geniischt und unter bestandigem Schiitteln und guter 

1s) W a l l a c h .  -4. 332, 313 [1904]. 
16) Hrn. Aulis  H a v u l i n n a ,  der w s  bei den meisten Versuchen eifrig unterstutzt 

14) A .  246, 243 [1888!. 

hat, sprechen wir unseren besten Dank aus. 
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Kiihlung (bis - IOO rnit Eis-Kochsalz) tropfenweise rnit 24 ccm konz. Salpeter- 
saure versetzt. Nach 2-stdg. Stehen in der Kaltemischung wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert, rnit etwas kaltem Alkohol und dann reichlich mit Wasser 
gewaschen. Ilas lufttrockne Bisnitrosat wog 11.6 g, was 34.1% der theo- 
retischen Ausbeute entspricht. Aus dem Filtrat, das uber Nacht, von der 
Kaltemischung umgeben, in dunklem Eisschrank aufbewahrt wurde, schied 
sich nur eine winzige Menge fes tes  N i t rosa t  ab. In  der von neuem fil- 
trierten Losung bildeten sich bei fortgesetztem Aufbewahren an dem dunklen, 
kuhlen Ort keine fes ten  P r o d u k t e  mehr. Das 01 verlor allmahlich seine 
dunkelgriine Farbe und wandelte sich unter schwacher Gasentwicklung 
allmahlich in eine gelbe Fliissigkeit urn. Aus zwei in derselben Weise aus- 
gefuhrten Versuchen rnit je 37 ccm (25 g) Amylen, 54 ccrn Amylnitrit, 
67 ccm Eisessig und 40 ccm Salpetersaure wurden insgesamt 32.8 g = 28.3 
Bisnitrosat erhalten. Das blaugriine 0 1  wog nach mehrmaligem Waschen 
niit Wasser 105 g. Die Gesamtausbeute war also 138 g (ber. 116 g). Das 
Nehrgewicht (22  g) ist hauptsachlich von dem Amylacetat-Gehalt des 01s 
bedingt. 

Wenn die Reaktion rnit kleineren Mengen Amylen (etwa 10 ccm) ausgefiihrt wird, 
macht die Ausbeute in der Regel iiber 40% aus, kann aber, falls man weniger Eisessig 
und Salpetersaure als oben verwendet, unter geeigneten Bedingnngen noch grojber (bis 
60 yo) werdenlB). Wenn dagegen groI3ere Mengen (z. B. 50  g) auf einmal verarbeitet 
werden, schlagt sich anfangs eine verhkiltnismiiljig geringe Menge Bisnitrosat nieder. 
Als wir das Gemenge einige Stnnden in der Kaltemischnng ohne Umschiitteln stehen fieBen, 
begannen die KrystaUe sich nach ungefahr z Stdn. allmahlich aufzulosen und verschwanden 
vollstiindig binnen ziemlich knrzer &it. Aus dem 01 konnten nunmehr keine festen 
Produkte durch Abkuhlen oder GieQen in kaltes Wasser isoliert werden. 

Aus 5.5 g Bisnitrosat und 6.5 ccm frisch destilliertem Anilin in 14 ccm 
Alkohol wurde nach Wallachl') in zwei Parallelversuchen das Amylen-  
n i t ro l an i l i n  dargestellt. Das mit Wasser gut gewaschene Rohprodukt 
wog lufttrocken 5.2 bzw. 5.1 g. Ausbeute  somi t  80% d. Th. Schmp. r4o0 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol. 

XI. M i t  S t i cks to f f t e t roxyd  i n  Losung. 
Zu 20 g in Kaltemischung bis -100 abgekuhltem Tr ime thy l - a thy len  

wurden unter gutem Umschiitteln 27.1 g Stickstofftetroxyd (ber. 26.3 g), 
in 60 ccm absol. Ather gelost, tropfenweise gegeben. Durch die so erhaltene 
dunkelgriine Losung, in der sich ein geringer Niederschlag gebildet hatte. 
wurde bei Zimmertemperatur e h  trockner Luftstrom gesaugt, bis die Haupt- 
menge des Athers verdampft war. Hierbei schieden sich im ganzen nur 
1.7 g festes Nitrosat ab. 

Etwa die halbe Menge des fliissigen Anteils, der 50 g wog (ber. 44.5 g),  
wurde im Vakuum von den letzten Spuren des Athers befreit und irn Eis- 
schrank aufbewahrt. Es traten keine f e s t en  P r o d u k t e  mehr auf, sondern 
die Fliissigkeit zersetzte sich langsam unter Gasentwicklung. Es entstand 
ein nicht erstarrendes, gelbes 01. Der iibrig gebliebene Teil des fliissigen 
Additionsproduktes (25 g) wurde sofort nach dem Filtrieren rnit 29 ccm 
Anilin versetzt, ein trockner Luftstrom kurze Zeit durch die Mischung gesaugt, 
60 ccm Alkohol zugefugt und die Reaktion, welche schon beim Zusatz des 
Anilins begann, durch gelindes Erwarmen auf den1 Wasserbade zti Ende ge- 

Ausbeute 3.7%. 

1s) vergl. Wallach,  A. 248, 162 [ISSS]. l') A.  241, 296 [ I S S ~ I .  
Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LVIII. 152 
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fuhrt. Aus der Mischung schied sich beim Verdiinnen rnit Wasser ke in  
fes tes  N i t ro l amin ,  sondern ein dickes, rotbraunes 01 (25 g) ab. In der 
wdrigen Schicht fand sich Anilinnitrat. 

Das 01 wurde im Eisschrank aufbewahrt, konnte aber trotz Impfens mit reinen 
h'itrolanilin-Krystallchen ni&t zur Krystallisation gebracht werden. Im Vakuum- 
Exsiccator trat bei Zimmertemperatur Verharzung etwa innerhalb einer Woche ein. 

15 g Amylen wurde rnit 20 g (ber. 19.7 g) Stickstofftetroxyd in 50 ccm 
reinem Petrolather wie oben versetzt, wobei sich nach kurzem Stehen in der 
Kaltemischung 1.5 g bzw. 4.3% Bisnitrosat bildeten. Das griine 0 1  ver- 
hielt sich beim Aufbewahren wie das aus atherischer Losung erhaltene Produkt. 
Ein Teil des 01s (17 g) wurde sofort nach dem Absaugen des Niederschlags. 
wobei der meiste Petrolather verdampfte, rnit 40 ccin Alkohol verdiinnt 
und rnit 19 ccm Anilin in Reaktion gebracht. Kein  fes tes  Ni t ro lan i l in  
konnte aus dem so erhaltenen braunen 01 isoliert werden. 

Das 01 zersetzte sich bei der Destillation an der Wasserstrahl-Pumpe; 
das geringfiigige Destillat enthielt Anilin und Benzonitril. Die Versuche. 
im Vakuum zu sublimieren, fiihrten ebenfalls zur vollstandigen Zersetzung. 
Auch bei der Wasserdampf-Destillation ging nur eine geringe Menge von 
gelbem, anilin-haltigem 01 iiber. Der nicht fliichtige Hauptanteil wurde in 
Ather gelost und in die Losung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Bs 
fie1 ke in  fes tes  Hydroch lo r id  aus, und als der Ather aus der roten Losung 
im Vakuum entfernt wurde, blieb ein dickes, dunkelrotes, in Wasser unlos- 
liches 01 zuruck. Dieses wurde einigemale rnit warmem Wasser ausgelaugt, 
wobei nur wenig Substanz rnit roter Farbe in Losung ging. Das gewaschene 
01 war dunkelbraun und wird von starker Salzsaure nur sehr schwierig mit 
roter Farbe gelost. Es wurde noch rnit verd. Ammoniak und dann n i t  Wasser 
gewaschen, schliel3lich in chlorwasserstoff-haltigem Alkohol gelost. Zu dieser 
Losung wurde alkoholische Platinchlorwasserstoffsaure gegeben, wobei aus der 
ziemlich verdiinnten Lostmg anfangs nur wenig krystallisierte. Der dunkel- 
rote Niederschlag, welcher sowohl Stickstoff wie Platin enthielt, wurde ab- 
filtriert und die Mutterlauge bei Zimmertemperatur in offenem G e f s  stehen 
gelassen. Aus der Losung krystallisierten langsam neue Mengen der Pt- 
Verbindung. In  der sehr feinkornigen Substanz wurde der Pt-Gehalt nnch 
IY allachl*) bestimmt. 

0.1028 g Sbst.: 0.0145 g = 14.11% Pt, 0.0110 g = 10.77; C1. 
Pt :4  Cl. Ber. 1.38. Gef. 1.32. 

B. Hesen-n i t rosa t .  
Das H exen stammte teas aus dem Dimethyl-propyl-carbhol, welches aus Aceton 

und primkem Propylbromid naeh B arb ier -Gr ignard  dargestellt wurde, teils aus 
dem entsprechenden Chlorid, welches aus dem Carbinol durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff bei Wasserbad-Temperatur entsteht. Die Wasser-Abspaltung aus dern 
Carbinol geschah dureh tfberleiten der Alkohol-DCmpfe iiber Tonerde bei 300°, die Ab- 
spaltung des Chlorwasserstoffs aus dem Hexylchlorid durch Destillation iiber Calcium- 
oxyd bei 3700. Der Kohlenwasserstoff wurde durch fraktionierte Destillation iiber Na- 
trium gereinigt. Das angewandte a, a-Dimethyl -p-a thyl -a thylen  hatte den Sdp. 
6 5 4 7 0 .  Die in rerschiedeuer Weise dargestellten PrZparate ergaben mit Stickstoff- 

l*) H. Me y er  : Analyse und Konstitutions-Ermittlung organischer 1-erbindungen. 
Berlin 1916, S. 296. 



[I9251 K l i n g s t e d t :  -Nitrosat-Bildung bei Olefinen. 2369 

tetroxyd identische Bisnitrosate, woraus hervorgeht, da13 das benutzte Aluminiumoxyd 
bei der Wasser-Abspaltung in diesem Falle ke inen  i somer is ie renden  Einf luB aus-  
gei ibt  ha t .  

I. Mit Amyln i t r i t  u n d  Sa lpe tersaure .  
11 ccm Hexen  (= 7.6 g), 20 ccm Eisessig, 16 ccm Amylnitrit wurden 

unter Kiihlung rnit Eis-Kochsalz bis - 15O gemischt und 12 ccm Saure unter 
gutem Umschutteln langsam zugetropfelt. Nach 2-stdg. Stehen im Kiihlbad 
wurde die Mischung filtriert und der Niederschlag rnit etwas kaltem Alkohol, 
d a m  reichlich mit Wasser gewaschen. Ausbeute 4.3 g = 2704 d. Th. Aus 
3.8 g Hexen wurde in derselben Weise 2.6 g bzw. 32.7@/0 festes Nitrosat 
erhalten. In  zwei ahnlich ausgefiihrten Parallelversuchen mit je 10 g Hexen, 
29 ccm Eisessig, 23 ccm Amylnitrit und 16 ccm Salpetersaure machte das 
feste Produkt 7.5 und 6.2 g aus, was einer Ausbeute von 35.9 bzw. 29.6% 
entspricht. Das mit IVasser gewaschene blaugriine 01 aus den beiden letzten 
Versuchen wog 40 g; die Gesamtausbeute aus 20 g Olefin war also 54 g Roh- 
produkt (ber. 42 g). Weder das ganz rohe, noch das gewaschene dunkelgriine 
01 aus den verschiedenen Versuchen gab beim Aufbewahren iiber Nacht 
in dunklem Eisschrank mehr als winzige Mengen festes Nitrosat. Bei lan- 
gerem Stehen erleidet das olige Produkt ahnliche Veranderungen wie die der 
entsprechenden Amylverbindung. 

Das r o h e  B i s n i t r o s a t  schmilzt gewohnlich zwischen 8j-xooo. Nach Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform lag der Schmelzpunkt bei 107-logo. Aus Aceton rnit Petrolather 
gefdlt, schmolz die Substanz bei 112--113~. Sie wurde schliePlich in &em Gemiech 
von reinem, trocknem Benzol und Petrolather (I : I )  bei 4 9  vorsichtig gelost. Aus der 
hellgriinen Losung krystallisierte die Verbindung in schneeweil3en Nadeln. 

Der Schmelzpunkt des reinen 2 -Methyl-  p e n t  en-  (2) -n i t  r 0 s  a t  s wurde 
bei 1x6~ (korr.) gefundenl9). Nach dem Schmelzen tritt lebhafte Zersetzung 
der Substanz unter Abgabe von nitrosen Gasen ein. 

756 mm, 30-proz. KOH). 
0.1756 g Sbst.: 0.2639 g CO,, 0.1062 g H,O. - 0.1476 g Sbst.: 20.7 ccm K (zoo, 

C,H,,O,N,. Ber. C 40.88, H 6.87, 1; rj.9-1. Gef. C 40.99, H 6.77, S 15.95. 

Als das rnit Wasser gewaschene griine 01 (40 g) mit etwa I j o  ccm allmiihlich zu- 
gesetzter, 2-n. Kalilauge geschiittelt wurde, loste sich ungefahr ", der Substanz mit rot- 
gelber Farbe in der LaugeBO). Diese wurde unter Kiihlung mit verd. Schwefelsaure neu- 
tralisiert, die Losung mit Ather ausgeschiittelt, der i4therextrakt mit Glaubersalz getrock- 
net und der Ather im Vakuum entfernt. Rund des Ausgangsmaterials wurde so in 
der Form einer hellgelben Fliissigkeit wiedergeaonnen. Diese lieBen wir in benzolischer 
I&sung 24 Stdn, mit Phenylisocyanat stehen. Da kein Siederschlag auftrat, wurde auf 
dem Wasserbade unter AusschliePung der Lufffeuchtigkeit znr Halfte eingedampft. 
Beim Erkalten schied sich Diphenyl-harnstoff aus, was auf Wasser-Abspaltung deutet. 
SchliePlich wurde das Losungsmittel fast vollstandig entfernt. Eine rotbraune, zum Er- 
starren nicht zu bringende, sirupose Masse blieb iibrig. 

Von dem festen Bisnitrosat unterschied sich der fliissige -4nteil der er- 
haltenen Additionsprodukte deutlich dadurch, daB er mit Basen wie Anilin 
und p-Toluidin keine festen Nitrolamine gab. 

l9) I p a t i e w ,  X. 31, 444 [18991 (C. 1S99, I1 1 j 8 ! ,  gibt als Schmp. 1 0 j O  an, hat  

20) vergl. J .  S c h m i d t ,  B. Xi, 2333 [xgoz]. 
aber, wie die Analyse zeigt, eine nicht ganz reine Substanz in den Handen gehabt. 

152. 



2370 Klings ted t :  ,Vitrosat-Bildung bei Olefinen. Jahrg. 58 

11. N i t  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  i n  Pe t ro l a the r .  
4 g H e s e n  in 40 ccm Petrolather wurden rnit 6 g Stickstofftetroxyd 

@er. 5.4 g) in 10 ccm Petrolather bei 3-4O (in der Reaktionsmischung ge- 
messen) vorsichtig versetzt und die Temperatur nicht uber IOO steigen ge- 
lassenzl). Die Mischung blieb iiber Kacht, mit Eis-Kochsalz gekiihlt, im 
Eisschrank stehen, wobei sich, der etwas hoheren Additionstemperatur 
zufolge, eine reichliche Menge festes Nitrosat bildete. Bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, begann die Mischung sich zu verandern: Im Laufe von 2 Tagen 
verschwanden die Krystalle, und unter langsamer Gasentwicklung entstand 
ein gelbes, oliges Produkt, das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, 
und aus dem wegen der grol3en Zersetzlichkeit bis jetzt keine einheitlichen 
Stoffe gewonnen werden konnten. Als zu 3.9 g Hesen in 30 ccm Petrolather 
5.12 g Stickstofftetroxyd (ber. 4.3 g) in 10 ccm Losungsmittel bei 0 - S O  

zugefiigt wurden, entstand gegen 40 y0 Bisnitrosat : aus der filtrierten Losung 
schied sich nach dem Stehen im Eisschrank iiber Nacht nur ganz wenig 
Festes ab. 

C. Hexen-n i t ro lan i l in .  
7.5 g und 6.2 g rohes Kitrosat wurden auf dem Wasserbade mit 8.5 und 

7 ccrn Anilin in 20 ccm Alkohol kurz erwarmt. Das mit Wasser niedergeschla- 
gene Rohprodukt wog lufttrocken 6.5 g und 5.3 g, was 74 und 73% d. Th. 
entspxicht . 

Die rohe Base wurde aus atherischer Liisung niit trocknem Chlorwasser- 
stoff als Hydrochlorid g e f a t ,  der rotliche Niederschlag in Wasser gelost, 
die Losung mit Kohle entfarbt und die Base durch Ammoniak aus der Losung 
abgeschieden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 30-proz. Alkohol 
schmolz die in langen, glanzendcn Nadeln krystallisierte Substanz bei 86O. 

0.1528 g Sbst.: 17.7 ccm N (20.5O, 769 mm, 30-proz. KOH). 
ClzH180h-2. Ber. N 13.59. Gef. N 13.37. 


