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231. Richard Kuhn und Heinrich Albrecht: 
aber die Salzbildung der Nitro-paraffine. 

(Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlenstoff atoms, V.l>). 
jAns d. Chcm. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen u. d. Laborat. fur 

allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgen6ss. Techn. Hochschule Zurich.) 
(Eingegangen am 5. April 1927.) 

Unsere Versuche sind unternommen worden, urn mit  Hi l fe  de r  o p t i -  
s chen  A k t i v i t a t  a l s  I n d i c a t o r  iiber die Kons t i t u t ion  de r  uci-Xitro- 
ko rpe r  zu entscheiden.  \Vir haben als Model1 den einfachsten asyni- 
nietrischen Nitrokbrper, das 2 -Ni t ro -bu tan  (I), gewahlt, und es ist uns 
gelungen, die optischen Antipoden dieser Verbindung zu gewinnen. 1st die 
Xitronsaure-Formel (11) des aci-Nitrokorpers richtig, so miil3te hei der Salz- 

bildung die optische Aktivitat verschwinden, da die entstehende Jloppel- 
bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff die Asymmetrie aufhebt. Bleibt 
dagegen die optische Aktivitat bei der Salzbildung erhalten, so wiirde dies 
fur die Formulierung mit den1 Carbazouy-Ring (I 11) sprechen. 

Wir haben gefunden, da13 d a s  Na-Salz  des  opt i sch  a k t i v e n z - X i t r o -  
b u t a n s  eherifalls op t i sch  a k t i v  ist. 

I. Der angewandte Nitrokorper kann, wenn inan von Spuren geloster 
Stickoxyde absieht, hiichstens 0.2 ('(, aktives sek.-Rutylnitrit enthaltcn haben. 
Das spez. Drehungsverniogen betrug fur Praparate verschiedener Darstellung 
z. R. [zj,, =: -L 9.14", +8.83", -6.56". I k r  aktive Sitrokorper enthielt 
also wechselnde Mengen des Kacemates, was aber alle Schlufifolgerungen 
unberuhrt laat. 

2 .  In  methylalkoholischer Losung entstelit in der Kalte mit der berech- 
neten hlenge Natrium-methylat das uci-2-Ni t ro - bu t an -na  t r ium , dessen 
Drehungsverrnogen durchschnittlich 60 "/o der Aktivitat des Sitrokorpers 
hetragt: [ c t ] ~  = 3.So0 bis 5.50". 

3 .  Da13 die Salzbildung unter den gewahlten Ikdingungen nahezu voll- 
standig ist, zeigt : 

a) Der Zusatz von uberschiissigeni Methylat, der das Dreliungsverm6gen 
nicht zuin l'erschwinden bringt, sondern im Gegenteil noch etwas erhoht. 

b) Das Ausathern der mit Wasser verdiinnten Lvsung. Dabei niinnit 
die Aktivitat der waI3rig-nlkalischen 1,ijsung kaum ah. IVurde die Aktivitat 

') IV .  Mitteil.: B. 59, 2.jI-l [19z6]. 
Berichre d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 
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durch unveranderten Nitrokorper bedingt sein, wie es bei Anwendung von 
waBriger Natronlauge an Stelle von Methylat der Fall ist, so wurde sie beim 
Ausathern restlos verschwinden. 

c) Die maBanalytische Bestimmung der aci-Form mit Brom nach 
K. H. Meyer2). Wir finden nach diesem Verfahren mit Eisen(II1)-chlorid 
als Indicator bei raschem Arbeiten unter sehr starker Kiihlung durchschnitt- 
lich 80% der berechneten Menge aci-Form. Die Differenz beruht auf der 
groBen Umlagerungs-Geschwindigkeit nach dem Neutralisieren mit Saure. 
Schon beim Nitro-athan ist sie nach K. H. Meyer so groB, daB nach 2 Min. 
nur noch 89 :k, nach 4 Min. nur noch 82 % des theoretischen Brom-Verbrauchs 
gefunden werden. 

4. Durch E'allen der aci-Salz-Losungen mit sehr vie1 Ather erhalt man 
das aci-2-Nitro-butan-natrium im festen Zustande. Nach dem Auflosen in 
gekuhltem Methylalkohol sind noch 25 -30 yo der ursprunglichen Aktivitat 
vorhanden. Die im Vakuum eingedunsteten atherischen Mutterlaugen zeigen 
keine Spur von optischer Aktivitat. Damit werden samtliche Beimengungen 
wie unveranderter Nitrokorper, Nitrit und Alkohol als Ursache der Aktivitat 
ausgeschlossen. 

5.  Darstellung des op t i s ch  a k t i v e n  2-Brom-2-ni t ro-butans  vom 
[ M I D  = + 1.42~ (ohne Losungsmittel) und [RID = + 1.79' (in Ather). Da der 
Brom-nitro-Korper nur aus der aci-Nitroverbindung durch Bromieren ent- 

Br steht3), ist die Aktivitat des Brom-nitro-butans (IV) 
C2H,/ \NO, fur die Aktivitat des aci-Salzes beweisend. 
Unsere Beobachtungen scheinen zur Annahme der Dreiring-Formel (111) 

zu zwingen. Diese erklart aber nur unbefriedigend die weitgehende Analogie 
zwischen aci-Nitrokorpern und Enolen4) (Brom-Addition, Eisenchlorid- 
Reaktion, Kupplung), sowie das spektrochemische Verhalten5). n a  keine 
Vergleichskorper init unzweifelhaftem Carbazoxy-Ring untersucht sind6), 
lassen allerdings die refraktometrischen Daten nur einen bedingt sicheren 
SchluB zu. 

Wir sehen uns daher veranlaBt, den aci-Nitro-Salzen eine Formulierung 
zu geben, die ihrer optischen Aktivitat Rechnung tragt, ohne die Vorteile 
der Nitronsaure-Formel (11) aufzugeben. Die neue Formulierung geht aus 
der Oktett-Theorie') hervor und stellt die aci-Nitrokorper in Parallele zu 

C H 3 , y  

') B. 47, 2374 [I914]. 3, A. Hantzsc l i  und H. Kissel ,  B. 82, 3 1 3 7  [1899j. 
4, A. Michael ,  Journ. prakt. Chem. [z] 37, 507 [1888]; B. 29, 1794. und zwar 

4nm. S. 1796 [1896]; A. H a n t z s c h  und 0. W. S c h u l t z e ,  B. 29, 2251 L18961, und zwar 
S. 2265; J. U. Nef,  A. 270. 330 [1892], 280, 263. 290 [1894]; B. 29, 1222 [1896]. 

6, K. von Auwers  und B. O t t e n s ,  B. 57, 446 [1924]; vergl. auch A. H a n t z s c h  
und K. Vogt ,  B. 46, 85 [ I ~ I Z ] .  

6, Auch bei den von M. Bergniann ,  R. U l p t s  und Ch. W i t t e ,  B. 56, 679 [1923!, 
beschriebenen Osyden von Hydrazonen ist das Vorliegen eines Carbazoxyringes nicht 
mit Sicherheit erwiesen. 

') G. K. Lewis ,  Journ. Anier. chem. SOC. 38, 762 [1916]; Proceed. Kat. Acad. 
Science 2, 586 [1916]; Science 46, 297 [1917j; J .  L a n g m u i r ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 
41, 868, 1543 [19192, 42, 274 [1920]; Science 454, 59 [1921]; W. 1. Noyes ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 39, 879 [1gI7]; B. 67, 1233 "9241; T. M. L o w r y ,  Bull. SOC. chim. France 
[4] 35, 815, go5 [1g24]. - Zusammenfassende Darstellung bei C. H. D. Clark ,  The basis 
of modern atomic theory, Methuen  Kr Co., London 1925, S. 212ff.  
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den von H. Phi l l ipss)  in optisch aktiver Form erhaltenen Sulfinsaure-estern 
und Sulfoxyden. 

Nach H. Phi l l ips  beruht die optische Aktivitat der angefuhrten 
Schwefelverbindungen auf einer , ,semipolaren" Doppelbindung zwischen 
Schwefel und Sauerstoff, die nicht nur von der Oktett-Theorie verlangt, 
sondern auch durch die Untersuchungen von S. Sugdens)  iiber die Be- 
ziehungen zwischen Molekulargewicht, Dichte und Oberflachenspannung 
[Pqachor lo)] in iiberzeugender Weise e3perimentell erwiesen wird. Eine 
semipolare Doppelbindung setzt sich zusamnien aus einer gewohnlichen 
Valenz, Co-valenz, und einer Elektro-valenz. Die Co-valenz, der Typ organi- 
scher Bindung, besteht in einein gemeinsamen Elektronen-Paar, zu dem 
jeder Ligand ein Elektron beisteuert. Die Elektro-valenz, ein Abbild iono- 
gener Bindung, stellt die elektrostatische Beziehung zwischen entgegengesetzt 
geladenen Atomen dar. Das Vorliegen einer semipolaren Doppelbindung 
bedeutet somit eine intramolekulare 1onisierung1l). 

Fur die Sul foxyde  la& sich das Postulat der Oktett-Theorie wie folgt 
formulieren: Das Schwefelatom ist bestrebt, seine a d e r e  Schale von 6 Elek- 
tronen zur Achterschale des Argons zu vervollstandigen. Es kann daher 
nicht 4 Co-valenzen betHtigenl2), da dadurch die Anzahl der auBeren Elek- 
tronen auf 10 erhoht wurde. Um seine Achterschale zu erlangen, greift das 
Schwefelatom im Sulfoxyd zu folgendem Ausweg: Es bindet in normaler 
Weise die Reste R, und R,, die je ein Elektron mitbringen. Dadurch wird die 
Achterschale komplett und eine stabile Anordnung erreicht (Thioather). 
Damit diese erhalten bleibt, wird das hinzutretende Sauerstoffatoni nur 
durch eine Co-valenz gebunden (Erhohung der Elektronen-Zahl auf 9) und 
das neunte Elektron an den Sauerstoff abgegeben. So kommt das semipolare 
Gebilde V zustande, in dem Schwefel positiv und Sauerstoff negativ ge- 
laden ist. 

Fur die Ni t rog ruppe  ergibt sich, da Stickstoff nicht 5 Co-valenzen 
betatigen kann13), da13 eine Doppelbindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff 
semipolar sein muB (VI). Diese Formel ist auch die einzige, welche nach 
S. Sugdens  Parachor-Bestimmungen inoglich ist 14). 

*) Journ. chem. SOC. London 127, 2552 [ ~ g z j ] ;  P. W. B. H a r r i s o n ,  J .  K e n y o n  
und H. Phi l l ips ,  Journ. chem. SOC. London 129, 2079 [1926]. 

g, Journ. chem. SOC. London 125, 1177 [1924]; S. S u g d e n ,  J. B. R e e d  und H. 
\Vilkins, Journ. chem. SOC. London 127, 1525 [I925]; S. S u g d e n  und H. W h i t t a k e r ,  
Journ. chem. SOC. London 127, 1868 [1925]; S. S u g d e n  und H. Wilk ins ,  Journ. chem. 
SOC. London 127,2517 [192j]. 

lo) Parachor P = M / D  x y  1/4. 
11) J .  J .  T h o m s o n ,  Philos. Magazine [GI 41, 510 [1921]; T. M. Lowry,  Transact. 

12) vergl. dazu A. W e r n e r ,  Lehrbch. d. Stereochemie, Jena 1904, S. 316f. 
13) Sonst enthielte die a u k r e  Schale 10 Elektronen. 

14)  Daneben kommt nur noch die Formel -N< I in Betracht, nicht aber -N<O. ' 0  

F a r a d a y  SOC. 18, 285 [I923]; C. H. D. Clark ,  a. a. 0. 7, S. 232. 

0 

0 
83* 
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Die aci-Ni t r o k o r p e r sind, wenn man von der Dreiring-Formel absieht, 
nach der Oktett-Theorie ebenfalls mit einer semipolaren Doppelbindung 
zu erklaren15). Fur die Ionen des aci-2-Nitro-butans stehen die Formel- 
bilder VII und VIII zur Wahl: 

Formel VII bedeutet, daB zu den 5 aufieren Elektronen des Stickstoffs 
durch doppelte Bindung des Kohlenstoffs 2 und durch Bindung der beiden 
Sauerstoffatome noch je ein Elektron hinzukommen. Von diesen 9 Elek- 
tronen wird eines an S aue r s  t of f abgegeben. Es entsteht eine symmetrische 
Anordnung, in der die Ladung des Ions sich nicht mehr einem bestimmten 
Sauerstoffatom zuordnen laat 16). I n  Formel VIII hat dagegen der Stickstoff 
sein uberschussiges Elektron an das K O  h lens t  of f a t om abgegeben. 

Welche der beiden Formeln ist imstande, die optische Aktivitat des 
aci-2-Nitro-butan-natriums zu erklaren? 

Formel VII scheidet aus, weil weder das Kohlenstoffgerust, noch die 
Nitrogruppe ein Asymmetrie-Element aufweist. Eine Anordnung, bei der 

- 

+ o  R, die durch = N< gelegte Ebene windschief zur Ebene >C = steht, 
0 R, 

ware zwar nicht mit dem Spiegelbild zur Deckung zu bringen. Doch wird 
eine derartige Anordnung durch die verhaltnismafiig grofie Stabilitat des 
optisch agtiven Ions wenig wahrscheinlich gemacht. Wir finden namlich, 
daB zur Racemisierung mehrstiindiges Erwarmen der aci-Salz-losungen auf 
40 -5oO erforderlich ist. Ein asymmetrisches Ion der eben angenommenen 
Form sollte wesentlich leichter die komplanare Konfiguration VII annehmen 
konnen, die den Verlust der optischen Aktivitat bedingt. 

Die Formel VIII fiihrt demgegeniiber das beobachtete Drehungsvermogen 
auf die Ladung des Kohlenstoffatoms zuriick. Sie steht in Einklang nlit der 
von J .  H. van't Hoff und von A. Werner12) angebahnten Vorstellung, die 
mannigfach bestatigt worden ist: ,,that an atome can be asymmetric, if i t  
is attached to three dissimilar groups and carries a positive charge, i. e. ha< 
lost an electron"17). Das Beispiel des aci-2-Nitro-butans zeigt, daR nicht nur 
Abgabe, sondern auch Aufnahme eines Elektrons zur Asymmetrie Adai3 
geben kann. Nach A. Werner12) sol1 das geladene Atom die Spitze eines 
Tetraeders einnehmen konnen, dessen iibrige Eckpunkte von den Substituenten 

~ ~ _ _  
l j )  Die Carbazoxy-Formel 111, zu deren Gunsten man unsere Versuche interpretieren 

kann, steht auch mit der Oktett-Theorie in Einklang, ohne daW eine polare Bindung an- 
zunehmen ist. 

16) Formel VII ist zuerst von T. M. L o w r y  aufgestellt worden, Transact. F a r a d a y  
Soc. 18, 296 [I923]; zitiert nach S. Sugden,  Journ. chem. Soc. London 127, 1525 [1gz5:. 
rmd zwar S. 1532. 

17) H. Phi l l ips ,  a. a. 0. S, und zwar S. zj58. 
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besetzt sind. Der raumliche Bau des aci-2-Nitro-butan- 
Ions wurde derngemaJ3 der Formel I X  entsprechen, in der 
das Kohlenstoffatom ,,a lone pair of electrons" (vergl. VIII) 
besitzt. 

Es bleibt zii priifen, wie weit andere aci-Nitrokorper in optisch aktiven 
Formen darstellbar sind. 

Die Formel VIII fur die Salze der Nitro-paraffine, die wir befiirworten, 
scheint uns die physikalischen Eigenschaften und chemischen Umsetzungen 
in bester Weise zu erklaren: 

I. Sie steht in Ubereinstimmung mit den heutigen Vorstellungen vom 
Wesen der chemischen Valenz, indem sie allen Atomen die bevorzugte Anzahl 
von Elektronen zuspricht. 

2. Sie erklart die optische Aktivitat des aci-2-Nitro-butan-natriums. 
In  diesen beiden Punkten ist sie der iiblichen Nitronsaure-Formel (11) 

uberlegen, in den folgenden scheint sie mindestens gleiche Dienste zu tun: 
3.  Sie fiihrt das Kupplungsvermogen in einfacher Weise auf die Ver- 

einigung des positiv geladenen Diazonium-Ions mit dem negativen Kohlen- 
stoffatom zuruck. Es ist dabei nicht notwendig, eine Addition des Diazonium- 
chlorides an die semipolare Doppelbindung anzunehmen. Es genugt die 
Vorstellung, daB das Chlor-Ion die Ladung des Natrium-Ions kompensiert : 

- 

CHJCL&<0 I 
IS C,H, 

- - c n  
+ 

wodurch die echte Nitrogruppe ,,zuriickgebildet" wird. Wird der undisso- 
ziierte aci-Korper X der Kupplung unterworfen, so kann 

X. >C-N<EH wiederum wie bei Zugrundelegung der Nitronsaure-Formel 
primar Addition im Sinne von K. H. Meyer stattfinden. 

Es ist aber auch denkbar, daJ3 zur Aufrechterhaltung der Elektro-neutralitat 
die OH-Gruppe unmittelbar ein H+-Ion abgibt. 

4. Die Brom-Addition ist in der- 
selben Weise wie die Kupplungsreak- >C-N<oH 
tion zu erklaren. Die im neben- 
stehenden Schema angenommene Br+. . . . . Br- Br Br- 
Aufspaltung des Brom-Molekiils entspricht den Erf ahrungen iiber die Hydro- 
lyse der Halogene. 

5.  Die Umlagerung Nitrokorper + aci-Nitrokorper erscheint als intra- 
molekulare Verschiebung der semipolaren Doppelbindung : 

- +  

\ + o  - 
+,O -C-N/- 

-+ ' O  H+ I 

FormelmaIJig konnte aus dem Nitrokorper direkt das Ion der aci-Verbindung 
entstehen. Das Zeitphanomen der Salzbildung 18) zeigt indes, daJ3 vor die 
eigentlich 1 Salzbildung eine langsam verlaufende , ,intramolekulare Um- 
Ionisierung" geschaltet ist, in der das Waserstoffatom, ohne den Molekiil- 

A. H a n t z s c h  und A. V e i t ,  B. 32, 607 [18gg]. 



1302 Kuhn,  Albrecht: Salxbildung der Nitro-paraffine. [Jahrg. 60 

verband zu verlassen, sich an Sauerstoff begibtlS). Es sollte gelingen, durch 
Bestimmung der Temperatur-Abhangigkeit des Gleichgewichts Nitro- 
korper + aci-Nitrokorper und der Neutralisations-Warme die energe t i schen  
Ur  s a chen des stufenweise Verlaufs der Ionisierung naher zu beleuchten. 

Die Erfahrungs-Tatsache, daR aus den Salzen der Nitro-paraffine beim 
Ansauren aci-Nitrokorper erhalten werden, ist ebenfalls energetisch zu 
deuten20). Sie entspricht der Stufenregel von W. Ostwald21), wonach bei 
zahlreichen, freiwillig verlaufenden Prozessen sich zunachst energie-reichere 
Formen bilden, die erst nachtraglich in die bestandigeren Verbindungen 
iibergehen. 

Die Salze der Nitro-paraffine teilen mit den aci-Nitrokiirpern die semi- 
polare Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung, die beiden Gebilden hohen Energie- 
Inhalt und groBe, gleichartige chemische Reaktionsfahigkeit verleiht. Sie 
sind aber so gebaut, daB man ihre Bildung auch als direkte Ionisierung der 
echten Nitro-kohlenwasserstoffe auffassen konnte, wenngleich die Natur 
diesen direkten Weg nicht beschreitet. Die Formulierung, die den Nitro- 
paraffin-Salzen ihr Entdecker V. M e ~ e r ~ ~ )  zuerteilte, taucht in veranderteni 
Lichte wieder auf. Die Nitronsaure-Formel, die mit ihr unvereinbar schien, 
vermag aber im neuen Gewande so gut wie im alten zugleich auch den1 groBen 
Fortschritte Rechnung zu tragen, den die Isolierung und Untersuchung der 
aci-Nitrokorper bedeutete und der sich an die Narnen A. F. Hol leman,  
A. Han tzsch ,  M. Konowalow und K. H. Meyer knupft. 

Die vorgeschlagene Formulierung deutet auf eine Wesenverschiedenheit 
zwischen aci-Nitrokorpern und Enolen hin, die der chemischen Erfahrung 

zu widersprechen scheint. Es  ist namlich nicht moglich, 
die Enole in entsprechender Weise mit semipolarer Doppel- 

-c = C+- bindung zu formulieren. Die Analogie des chemischen 
Verhaltens wird aber verstandlich durch den Hinweis, daB 
im Falle der Enole das negativ geladene Sauerstoffatom 

durch Induktionswirkung der Doppelbindung eine Polaritat verleiht, die 
j ener der semipolaren aci-Nitrokorper vergleichbar ist. 

Mit der starkeren Polaritat der letzteren hangt vielleicht die Erschei- 
nung zusammen, daB waBrige Losungsmittel, d. h. solche von grooem Dipol- 
Moment, das Gleichgewicht Nitro- + aci-Nitrokorper nach rechts verschieben, 
eine Erscheinung, von der K. H. Meyer und P. Wer the imer  im Falle 
des o-Nitro-acetophenons Gebrauch gemacht haben, um zwischen Nitro- 
- aci-Nitro- und Keto-Enol-Desmotropie zu unterscheiden. 

H 

I 
O- H+ 

Iy) Die Formeln ergeben, daO nur der Wasserstoff-Kern seinen Platz wechselt, ohne 
daO eine Umgruppierung von Elektronen erfolgt. Die Beibehaltung der Elektronen- 
Anordnung macht die Bewahrung der optischen Aktivitat verstandlich. Diese SchluW- 
foigerung steht in Einklang mit den Vorstellungen der theoretischen Physik iiber die 
Ursache des natiirlichen Drehungsvermogens. 

zo) DaO die Bevorzugung der einen von zwei geometrisch gleichwertigen Konfigu- 
rationen durch die Energie-Verhaltnisse bedingt werden kann, ergibt sich aus Unter- 
suchungen von R. K u h n  und 0. R e b e l ,  B. 60, im Druck [I927], iiber die Rednktion 
Ton Aldehyden zu Glykolen. 

GrundriD d. allgem. Chemie, Dresden und Leipzig 1920, S. 116 und 341. 
2 2 )  A. 171, I [1874], und zwar S. 31.  
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Berchreibung der Versuche. 
I. Dar s t e l lung  und  Re inhe i t s -Kr i t e r i en  des  a k t i v e n  

2 -Xi  t ro - b u t  a ns. 
Der c l ,  E-sek.-Butylalkohol wurde anfangs nach J .  F. Norr i s  und 

1;. H. Crreeri23) dargestellt, spiiter hat uiis die I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G. 
(lurch freundliche ifberlassung von scl;.-Butylalkohol unterstiitzt. Die Spaltung 
in die optischen Antipoden und deren Veresterung rriit Jodwasserstoffsaure 
haben wir nach K. H. P icka rd  und J .  Kenyon2*) durchgefiihrt. Die Um- 
se t zung  der  a k t i v e n  2 - Jod-bu tane  m i t  S i lbe rn i t r i t  nahnien wir nach 
dem Vorbilde von V. Meyer und J. LocherZ5) vor, doch kiihlten wir das 
Gemisch von AgNO, und Seesand beim Eintropfen des Jodides n i t  Eis und 
lieBen noch langcre Zeit bei oo stehen. Aus dem Gemisch von Nitrokorper 
und Nitrit wurde die Hauptrnenge des letzteren durch Abdestillieren unter 
gewohnlichem Druck auf dem Wasserbade entfernt. Den Rest destillierten 
wir bei etwa 50 mu1 ab, um ihn bei gleichenl Druck unter Anwendung einer 
guten Widmer-Spirale wiederholt zu fraktionieren. Dabei wurden 15 "/o 
tl. Th.  an reineni 2 - Xi t ro - b u t a n erhalten neben 20 ?(, tines schwer zerleg- 
baren Geinisches wit aktivem .sek.-Eutylnitrit. 

l)as folpenttc. Schetn :I gibt eine [Jbersicht der Ausbeuten fur die einzelneri Stufen 
der Synthesc. 

1) a r s t c 11 1111. g (1 c s a k t i v e 11 2 - N i t  r o - b ii t a n s .  
~Ietli)l-atli)l-keton, 1000 .r: 

! I 
.. . . - 

I Satrium, 1900g (.po t ' in iitlier 
Y 

d ,  I-sel;.-But~lalkoho1, 760 g (74 %) 
~ Yhtlialsaure-anh).drid, 1670 g ( I  10 0;)) 

1'11 thalsaure-nioiio-d, l-sd.-butylester, 2030 g, (89 yo) 

Pinakon, ;G g (7--Y 9,) 

__-_ Brucin kryst., 4 2 6 0  g (roo'?;,) .- 
t t 

.j HC1 HCl 

J. XaOH ?iaOII 

( -r)-Ester-Brucin-Salz, z-jjo .r: (4.i O , , )  (--)-Ester-BrucinSalz, 2550 g (45 O , , )  

(+)-Phtlialsiiure-ester, Sjo g (93 0,) (-)-Plithalaiure-ester, 850 g (y: :,)) , 

( i-)-sek.-Butylalkohol, 220 g (58 (-)-sek.-Butylalkoliul, 220 g (78 v:)) 
j. *J 4 HJ 

(-)-2-Jod-butan, j0u g, (9.3 0") (+)-i-Jod-t)utan, 500 g (9.3 o;,) 

+ AgSO,. s,\o R ( I  2 j i Ag"3,,530g( I iso/,.) 
(+)-2-iVitro-lmtari, -12 g (15 ",) (-)-2-Sitro-l)utm, 4 2  g (15 ?,,'I 
(+)-sek.-Butylnitrit, 36 g (13  S;) i-)-se~.-Butylnitrit, 36 g (13 9;) 
( +)-Gemisch, 5.5 F: ( 2 0 % )  (-) -(;emisch, 5 5  g (2o0,,1. 

Das fiiadie folgenden Yersuclie benutzte reine, op t i s ch  a k t i v e  2-Ki t ro-  
b u t a n  zeigte folgcnde Konstanten: Sdp. 35-36'' (17 nim), 55-56'' (47 mm); 
di7 = 0.9854; ng = 1.40j7. 
- 

z:') dmer. chem. Journ. 26, 30j [ I ~ o I : .  
24)  Journ. ctiem. SOC. London 108, '937 [ x g ~ j j ,  99, Oj !19ri:. 
2;1) .4. 180, 1.34 r18751. 
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Das Drehungsvermogen wechselte mit der optischen Reinheit des 
angewandten Jodides. Unter der Annahme, daLi das aus optisch reinem 
sek-Butylalkohol von P i c k a r d  und Kenyon  erhaltene Jodid vom [XI: = 
-31.98~ auch optisch rein war, laBt sich das Drehungsvermogen fur 2-Nitro- 
butan aus optisch reinem Jodid angeben: 

Fur Nitro-butan aus 
opt. reinem Jodid ber. 

[a]I, = + 18.51~ 

Jodid angew. Nitro-butan gef. 
18 18 18 [a]U =-15.800 [a]D +9.14' 

[a!: = + 19.910 [ c c ] ~  20 =-14.180 [m]: = + 8.83O 
18 18 : M ] b 8 =  + 11.80' [ a ] ~  =-G.56O [RID =-17.78' 

Die Abweichungen in den Zahlen der letzten Spalte zeigen, da13 beini 
Ersatz von Jod durch die Nitrogruppe, rnit den Versuchsbedingungen 
wechselnd, partielle Racemisierung stattfindet, deren AusmaB sich unserer 
Kenntnis entzieht. 

3.638 mg Sbst.: 0.452 ccm N (720 mm, 170). - 3.121 mg Sbst.: 0.401 ccm iK (250, 

70G mm). 
C,H,NO,. Ber. N 13.59. Gef. N 13.86, 13.68. 

Das Drehungsvermogen des  N i t r o - b u t a n s  i n  Methyla lkohol  
ist praktisch ebenso groB wie ohne Losungsmittel : 

- - -6.5G0 (ohne Losungsmittel), 
--7.08O - (in Methylalkohol). 

= +8.83O (ohne Losungsmittel), 

1. [a];= (-12.920) : (2  x0.9853) 
[R] ;  1" = (-0.45°~6.30) : ( 2  XO.20) 

2 .  [a]:= (+5.9g0) : (0.6892 x0.9847) 
[a]: = (+ 0.78' x 10.0) : (0 6892 x 1.3274) = + 8.53O (in Methylalkohol). 

Da nach Darstellung und Elementar-Analyse nur Butylnitrit als Ver- 
unreinigung des Nitro-butans in Betracht kommt, haben wir den N i t r i t  - 
G e h a l t  rnit Sulfanilsaure-a-Naphthylamin (Lunges Reagens) colorimetrisch 
bestimmt. 

Um Spuren von Stickoxyden, die von der Darstellung herriihren26), zu 
entfernen, wurde das Nitro-butan n i t  Harnstoff-nitrat-Losung gewaschen. 
Zum Vergleich diente ebenso gereinigtes sek.-Butylnitrit. 

0.1 g aktives 2-Nitro-butan + 2 ccm Reagens2') + 2 ccm 2-n. Kalilauge2s) : schwach, 
aber deutlich gelb. 

0.1 g aktives sek.-Butylnitrit + 2 ccm Reagens + 2 ccm 2-n. Kalilauge: blutrot; 
0.002 g Nitrit (I : 50): orange; o.oo02 g Nitrit (I : 500): schwach gelb; o.oo002 g Nitrit 
(I : 5000) : gelbstichig. 

Das zur Verdiinnung des Nitrits verwendete Aceton blieb im Kontrollversuch 
rolfiommen farblos, ebenso das Sulfanilsime-a-Naphthylamin-Gemisch auf Zusatz von 
K alil auge. 

Die Farbreaktion des Nitrokorpers ist etwas schwacher als die des Nitrits 
in der Verdiinnung I : 500, der Nitrit-Gehalt mit Sicherheit kleiner als 0.2 yo. 

26) Ihre Menge liegt nach colorimetrischer Bestimmung unter 0.5 yo. 
,') F. P. Treadwel l ,  Lehrbuch d. analyt. Chem. 1, 332 (11. Aufl., 1920). 
2R) Ohne Alkali-Zusatz farbt sich der Nitrokorper kirschrot, das Xitrit \?el intensiver 

rot, aber weniger blaustichig. Bei groDerer Verdiinnung ( I  : 500-1 : 5000) gibt auch das 
Nitrit in saurer Losung Violett-Farbung. Der Zusatz der Kalilauge empfiehlt sich, um 
die allmahliche Violett-Farbung des Reagenses selbst zu beseitigen. 
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,. 1 3 -  
S a l z b i l d u n a  nrit 

Menge j Drehung 

des 2-Nitro-butans 

ca. I g") 
0.9 g 

davon 10 ccm 
- 

0 . 2  g.  
0.6637 g 
0.1327 g 
2.OOL.j g 

davon I ccm 
10 ccm 

2 C C n l  

ca. 0.4  g 
davon I ccm 

In" 

aD = -0. joo (o..j din) 
[a]D=-j.65" 

- 
[aID = + 8.83'' 

[ajD = + 8.83' 
__ 

LOsUngs- 
mittel 

Methylalkohol 

+ 10 ccm Wasser 

Methylalkohol 
- 

+ I  ccm JVasser 
- 

- 

Methylalkohol 
+ I ccm Wasser, ansgeatherr 
Xthylalkohol 

.+ jz ccni TVasser34, 

2. Salzbi ldung.  
Mit der berechneten Menge 5-n. Nat ron lauge  trat bei Zinimer-Tempe- 

ratur sehr rasch vollige Racemisierung der methylalkoholischen Losung ein 
(Nr. I der Tab. I). Bei tieferer Temperatur (Nr. z und 3) oder mit verdunnterer 
( I -n . )  1,auge (Nr. 4) erhielten wir aktive Losungen, deren Drehungsvermogen 
im Laufe mehrerer Stunden nur wenig abnahm. Die Aktivitat beruht aber 
auf unvollstandiger Salzbildung. Denn sie verschwindet beim Ausathern 
nach dem Verdunnen mit Wasser vollstandig, und der durch Bromieren 
erhaltene Brom-nitro-Korper ist inaktiv. 

Die Versuche mit N a t r i u m m e t h y l a t  lieferten aktives aci-Salz. Einige 
Beispiele stellen wir in Tab. 2 zusammen. Alle Losungen gaben, tief korn- 
blumenblau, die Pseudonitrol-Reaktion. 

Die Darstellung des Natrium-Salzes bei Zimmer-Temperatur (Xr. I 
und 4b) ist fur die Drehungswerte ungiinstiger als das Arbeiten in Kalte- 
niischung und nachheriges Erwarmen auf Zimmer-Temperatur. Nach erfolgter 
Salzbildung schadet das Verdunnen mit Wasser nicht, ebenso wenig ein 
%usatz von uberschiissiger, waI3riger Natronlauge (Nr. 2a und zb) oder von 
Methylat (Nr. 5 b  und 5c). Versuch 6 zeigt, daQ die mit Wasser verd. Losung 
beim Ausathern ihre Drehung behalt. Die Anwendung von Natriummethylat 
in Methylalkohol ist derjenigen von Athylat in Bthylalkohol (Nr. 7) vor- 
zuziehen. 

Bei I-stdg. Erwarmen im zugeschmolzenen Rohr auf 40° ging die Aktivitat 
einer aci-Salz-losung von +0.3g0 auf +o.3zo zuruck. Nach 19-stdg. Erhitzen 
im siedenden Wasserbade war die Losung dunkelbraun gefarbt und das aci- 
Salz vollig zerstort (Pseudonitrol-Probe negativ) . 

32) 25.-T. = ZWer-Temperatur; K.-M. = Kaltelnischung (€$is-Kochsalz). 
3 3 )  alkohol-haltig. 34) innerhalb eines Tages konstant. ,<) wegen Trubung. 



{ 1g27)] (Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlenstoffatoms, V.)  1307 

bel le  2 .  

N a t  r i um me t h y  1 a t .  

Alkali 

uberschuss. CH,OKa 
10 ccm n/,-CH,ONa 

+ 0.2 ccm 17-n. NaOH 
z ccm 11 / ,-CH,ONa 

6.39 ccm m/,-CH,OKa 
1.28 ccm n/,-CH,Oh'a 

20 ccm njl-CH,ONa 

+ 8 ccm nl,-CH,ONa 
+ 2 ccm n/,-CH,OKa 

4 ccrn n/,-CH,ONa 

- 

- 

- 
ber. dthplat 
- 

Tem- 
pera- 
tur**) 

Z.-T. 
K.-M. 
- 
- 

K.-N. 
K.-M. 
2.-T. 
K.-M. 
- 
- 
- 

K.-;M. 

K.-X. 
- 

- 

VO- 

lumen 
in 

ccm 

I5 
25 
20 

20 

4 
25 

2.28 
25 

18 
4 
5 

52 
104 

2 

2 

. 

Rohr- 
lange 

in  
dm 

2 
7 - 
2 

2 

0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 
0.6892 

0.6892 
- 

aD gef. 

-0.070 

- 0 . 2 7 ~  
-O.I5O3*) 

-0.I5O3*) 
+0.180 

+ 0.090 
+ 0.14~ 
+ 0.310 
+ O . I S O  

+ 0.190 
+O.I70 
+ 0.390 
+0.17O 
- 

+ 0.050 

uD ber. 
fur unver- 
bdertes  

-Nitro-butan 

ca. -0.160 

-0.47' 
-0.24~ 
-0.240 
+ 0 . 3 0 ~  
+ 0.16~ + 0.34' + 0.49' + 0 . 2 5 ~  
+ 0 . 2 7 ~  
+ 0 . 2 5 ~  

ca. +o.50n 
ca. +0.25O 

$ 0 . 1 7 ~  
- 

- .. 

opt .  
Akti- 
vitHt 
in yo - 
:a. 44 

57 
6 3  
6 3  

56 

63 

Go 

4 1  

60 
70 
68 

'a. 78 
.a. 68 

30 

- 

3. Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung  d e r  aci-Form. 
Zur titrimetrischen Bestimmung der aci-Form kiihlten wir die methyl- 

alkoholische Losung des aci-Salzes mit Kohlensaure-Schnee und Aceton, 
gaben die berechnete Menge gleichartig gekiihlter, methylalkoholischer 
Schwefelsaure und eine Spur Eisen (111)-chlorid hinzu und titrierten sofort 
bis zum Verschwinden der Eisenchlorid-Reaktion mit einer wal3rigen Losung 
von Brom in Bromkalium oder mit methylalkoholischer Brom-Losung. Wir 
fanden so (Tab. 3) durchschnittlich 80 yo des theoretischen Brom-Verbrauches. 
Wie grol3 die Umlagerungsgeschwindigkeit des aci-2-Nitro-butans ist, erkennt 
man aus den bei -18~ ausgefuhrten Titrationen, die nur 56 % d. Th. ergaben. 

4. I so l ie rung  des  Nat r iumsalzes .  
0.77 g Nitro-butan ([o(]D = + 8 . 6 ~ ~ )  + 8 ccm I-n. Natriummethylat bei 

-18O, dann bei gewohnlicher Temperatur mit Methylalkohol auf 10 ccm auf- 
gefiillt. [a]; = (+ o.80°X I0 X 103): (2 X 0.77 X 126) = + 4.25O (auf Na-Salz 
ber.) = 60 Yo der urspriinglichen Drehung bei Berechnung auf Nitrokorper. 

a) 2 ccm der aci-Salz-Ltisung mit 100 ccm Ather versetzt, das ansgewaschene Salz 
(0.1 g) in gekuhltem Methylalkohol gelost. 

17 [ a ] ~  =(+0.07°XI.5) :  ( I X O . I ) = + I . I n  (26%). 

b) 2 ccm derselben Losung nach Zusatz von IOO ccm Ather im Vakuum zur Trockne 
eingedunstet. Der Ruckstand (0.18 g) zeigte in methylalkoholischer Losung: 

c) 4 ccm mit 200 ccm eisgekuhltem Ather gefallt. Das NatriumSalz (0.25 g) drelite: 

h -a-Bes t immung:  0.1623 g Sbst.: 0.0963 g Na,SO,. 

17 [ a ] ~  = ( + O . O ~ ~ X Z . ~ ) :  (1x1.08) = f1.30 (300/0). 

17 [a]D = ( + 0 . 0 8 ~ x 3 . 0 ) :  (I  XO.2j) = f1 .00  (2476). 

C,H,NO,Na. Ber. Na 18.4. Gef. Sn 19 2 
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Der zu hohe Analysenwert beruht auf einer Beimengung von Xatriummethylat. 
d) Von I,Bsung 8 a der Tabelle 2, [a]: = ( + 0.09~ x 25 x 103) : (0.6982 x 0.663 x 126) 

= +4.0° auf Na-Salz ber., wurden 10 ccm mit 400 ccrn Ather gefallt. Das sorgfaltig 
ausgewaschene Natrium-Salz, das sich an der Luft gelbstichig farbte, wog 0.20 g und 
besaIj : 

[El:= (+0.15°XI.2) : ( 0 . 6 8 9 2 ~ 0 . 2 0 )  = +1.3O ( 3 3 9 6 ) .  

5.  Dars t e l lung  des  a k t i v e n  2-Brom-2-ni t ro-butans .  
2 g aktives a - N i t r o - b u t a n ,  [K]E = + 8.83O, wurden in der beschrie- 

benen Weise rnit iiberschiissigem Methy la t  in das Salz iibergefuhrt und, 
ohne anzusauern, bis zum Bestehen der Gelbfarbung mit wa13riger 
B rom-Losung versetzt. Nach Entfarbung durch Thio-sulfat wurde mit 
derselben Menge Wasser verdunnt und 2-ma1 rnit etwa IOO ccm &her aus- 
geschuttelt. Die atherischen Auszuge trockneten wir rnit Chlorcalcium und 
verjagten das Losungsmittel im Vakuum bei Zimmer-Temperatur. 

Der rohe Brom-nitro-Korper zeigte: [a]: = (+ 1.50~) : (0.6892 x 1.54) 
= + 1 . 4 2 ~  (ohne Losungsmittel). Um die letzten Reste unveranderten 
Nitrokorpers zu entfernen, wurde er in IOO ccm I-n. Natriummethylat- 
Losung aufgenommen und mehrere Stunden stehen lassen. Dann wurde mit 
vie1 Wasser verdunnt, ausgeathert und wie oben weiter verarbeitet. Der so 
gereinigte Brom-nitro-Korper gab keine Spur von Pseudonitrol-Reaktion 
mehr. Ein Vorversuch hatte ergeben, da13 bei der Vakuum-Destillation unter 
Braunfarbung vollstandiger Verlust der optischen Aktivitat eintritt. Der 
gereinigte Brom-nitro-Korper: [MI: = (+ 0.27~ x 1.40) : (0.6892 x 0.20 x 1.54) 
= + 1.79' (in lither), diente daher direkt zur Analyse: 

2.939 mg Sbst.: 0.214 ccin N (711 mm, 21~).  - 3.673 mg Sbst.: 0.255 ccm N (24O. 
701 mm). - 6.307 mg Sbst.: 6.441 mg AgBr. 

C,H,NO,Br. Ber. N 7.69, Br 43 92. Gef. N 7.91. 7.36, Br 43.46. 
Mit alkohol. Silbernitrat-Losung wird erst in der Hitze Brom abge- 

schieden. 
Bei Wiederholung des Versuches rnit 5.5 g aktivem 2-Nitro-butan von 

[K]: = +8.620 erhielten wir 4.5 g gereinigtes 2-Brom-2-nitro-butan vom 
Drehungsvermogen [or]: = (+ 0.90~ x 20) : (2 x 4.50) = + 2.00~ (in Ather). 

Im Gegensatz zu dem geringen Drehungsvermogen des isolierten Nitro- 
butan-natriums in Methylalkohol sind die abgelesenen Drehungswinkel fur 
den analysenreinen Brom-nitro-Korper so bedeutend, da13 unsere letzten 
Zweifel an der Aktivitat des aci-2-Nitro-butans geschwunden sind. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  haben wir 
fur die Unterstiitzung unserer Versuche ergebenen Dank auszusprechen. 




