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ISOMERISATION VON NITROOLEFINEN 
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Eingegangen am 10. April 1970 

Ober die lsomerie ungesattigter Nitroverbindungen find en sich im Schrifttum nur verhaltnis
maBig wenige Angaben. Baskov und Mitarbeiter1 beschrieben die Isomerisation von 3-Nitro-
1-propen (J) zu trans- und cis-l-Nitro-l-propen (ll und 1Il) und die Einstellung eines Gleich
gewichtes zwischen den Isomeren bei Einwirkung von Natriummethanolat in Spurenmengen 
wahrend eines Jahres bei Raumtemperatur (Gleichgewichtszusammensetzung 23% 1, 75 % lI, 
2% lIJ). Das Reaktionsgemisch wurde kernresonanzspektroskopisch analysiert. Bordwell und 
Garbisch2 fanden im Gleichgewicht von 3-Nitro-l-buten und 2-Nitro-2-buten 87% konjugiertes 
und 13% nichtkonjugiertes Isomer. Die mit Triathylamin katalysierte Reaktion, bei der sie aber 
bloB von 3-Nitro-1-buten ausgingen, verfolgten sie infrarotspektroskopisch. 3-Nitro-2-acetoxy
butan ergab bei Einwirkung von Triathylamin die gleiche Zusammensetzung des Gleichgewichts
gemisches2 . Auch das Gleichgewicht zwischen 3-Nitro-2-methyl-l-propen und 1-Nitro-2-methyl-
1-propen im Verhaltnis von 81 : 19% ist zugunsten des konjugierten Isomeren verschoben3 ,4. 

Bei der Untersuchung der Kinetik dieserGleichgewichtseinstellung fanden Hesseund Mitarbeiter4
, 

daB ""H~93 1,5 kcal/mol betragt und die Gleichgewichtslage nur unbedeutend von der Polaritat 
des L6sungsmittels abhangt. Bourillot und Mitarbeiter5 untersuchten die thermische Gleich
gewichtseinstellung einer Reihe Nitroolefine und behaupten umgekehrt, daB bei dieser Isomerisa
tion die Gleichgewichtslage stark yom angewandten L6sungsmittel abhangt. 
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Bei der kinetischen Verfolgung der Isomerisation haben wir jetzt gefunden, daB sich Verbin
dung I bei Behandlung mit Triiithylamin vollstandig in das Gemisch der Isomeren II und III 
umwandelt, die dann einer Folgereaktion unter Bildung von 2-Nitropropen (IV) unterliegen. 
Das Endergebnis ist ein Gleichgewicht zwischen den Isomeren II, III und IV. Bei Ausgang von 
I-Nitro-I-propen findet sich im Reaktionsgemisch kein 3-Nitro-I-propen. Da die festgestellte 
Umlagerung in der Literatur bisher nicht beschrieben wurde, untersuchten wir die Kinetik der 
Gleichgewichtseinstellung zwischen trans-I-Nitro-I-propen (II)* und 2-Nitropropen (IV) und 
zwischen den homologen Verbindungen trans-l-Nitro-I-buten (V)* und 2-Nitro-I-buten (VII). 
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Aile untersuchten Verbindungen polymerisieren bei Anwesenheit einer .BlJ,se4
, wodurch die 

Auswertung der kinetischen Daten erschwert und die Genauigkeit der erzielten Resultate gemin
dert wird. Da wir den Zeitverlauf der Konzentrationsanderung aller polymeren Substanztypen, 
die aus den einzelnen Nitroolefinen entstehen, nieht verfolgen konnten, bedienten wir uns einer 
approximativer: Losung. Die Geschwindigkeitskonstanten bestimmten wir zu Beginn der Reaktion 
(bis zu maximal lO-20%iger Abnahme der Ausgangsverbindung), in welchem Abschnitt sich 
die Folgereaktionen der gebildeten Substanzen noch nieht markant geltend machen. Die Be
rechnung fiihrten wir fijr ein System von zwei (bzw. drei) Seitenreaktionen 1. Ordnung aus; die 

Wiihrend des U miagerungsablaufes verbleiben die beiden cis-Isomeren III und V in Men
gen, die den Gieichgewichtskonzentrationen entsprechen (2- 3%), weshalb die betreffenden Ge
schwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten in Tabelle I nicht aufgefiihrt sind. 
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analytischen Konzentrationen des Polymeren bestimmten wir aus dem Unterschied der Anfangs
konzentration der Ausgangsverbindung und der Summe der momentanen Konzentrationen der 
gebildeten Isomeren. Die Gleichgewichtskonstanten bestimmten wir aus den analytischen Kon
zentrationen der Isomeren im Gleichgewicht. Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeits
und Gleichgewichtskonstanten verarbeiteten wir in der iiblichen Weise. Die Resultate sind 
in Tabelle I aufgefUhrt. 

TABELLE I 

Isomerisatons-Gleichgewichts- und -Geschwindigkeitskonstanten 

Reaktiona 
AH,kcal/mol AG298 , kcal/ mol cal gradA!1 mol -1 

II +2: IV 1,46 0,60 0,23 1,25 
V +2: VII 0,71 0,65 - 0,2 1 3,0 

k2980K, Std- I Ea, kcal/mol log A AS'*', cal grad - 1 mol - 1 

I -+ II 0,77 12,2 8,5 - 21 ,6 
I -+ III 0,6 7,0 5,6 - 34,8 
I -+P1 1,7 9,1 6,8 - 29,3 
II -+ IV 0,04 11,5 7,1 - 30,0 
II -+ P2 0,004 6,0 4,0 - 44,0 
IV -+ II 0,48 10,7 7,6 - 26,8 
I V -+ P4 0,066 14,10 9,3 - 20,0 
V -+ VII 0,10 ' 11,9 7,65 - 27,5 
V -+ Ps 0,04 10,8 9,3 - 20,0 
VII -+ V 0,27 16,0 10,9 - 11 ,5 
VII -+ P7 0,20 20,5 14,3 1,0 

a Pi bezeichnet das Polymer der Substanz i. 

Es ist anzunehmen, daB der Reaktionsverlauf mit der Bi ldung eines Carbanions verbunden is!; 
fUr die Dreikohslentoffisomerisation I -+ II + III set zen wir als Zwischenprodukt ein delokali 
siertes Carbanion yom Typus VlIIvoraus, was im Einklang mit der Tatsache steht, daB zu Beginn 
der Reaktion das thermodynamisch wenig stabile cis-Isomer III in verhaltnismaBig grof3er 
Menge entsteht. Bei der Umlagerung von I-Nitro-l-alken zu 2-Nitro-l-alken set zen wir das 
Zwischenprodukt IX voraus. Die gleichen Zwischenprodukte ziehen wir fUr die Polymerisa
tionsreaktionen in Erwagung. Fur die Annahme eines Carbanions yom Typus IX sprechen 
zwei Tatsachen: a) Nitroolefine, die kein ~-stiindiges Wasserstoifatom enthalten, isomerisieren 
in der ublichen Weise zu einem Gemisch der ex,~- und ~, y-ungesiittigten Isomeren. Aus diesem 
Grund ziehen wir die Wanderung des Alkyls und die Bildung eines Carbanions durch Abspaltung 
des ex-Protons n icht in Erwagung, da dann aus I-Nitro-2-methyl-l -propen 2-Nitro-2-buten ent-

Collection Czechoslov. Chern . Cornrnun . /Vol. 36/ (1971) 



310 NOTES 

stehen miiBte, was nicht beobachtet wurde4
• b) Die Losungen der beiden Isomeren in Kalium

hydroxid weisen im UV-Spektrum die gleiche Lage der Absorptionsmaxima (238 nm) auf und 
bilden also das gleiche Car bani on. Ein ahnliches Carbanion wird auch als Zwischenprodukt 
bei der Umlagerung von I,J,I,3-Tetranitropropan zu 1,1,3,3-Tetranitropropan vorausgesetzt6 . 
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EXPERIMENT ELLER TElL 

Verwendete Substanzen 

Aile angewandten Substanzen wurden nach Literaturverfahren bereitet. Ihre Reinhelt tInd-Iden
titat wurden infrarot- und kernresonanzspektroskopisch und gaschromatographisch iiberpriift. 
3-Nitro-l-propen wurde nach Kornblum 7 dargestellt; durch Destillation iiber eine Kolonne 
(20 cm) bei 15 Torr in Stickstoffatmosphare wurde die Substanz von 98%iger Reinheit gewonnen 
(als Beimischung enthalt sie die Isomeren II und III). Die konjugierten Nitroolefine wurden 
durch Dehydratisierung der betreffenden Nitroalkohole mit Phthalsaureanhydrid bereitet8 ,? 
2-Nitropropen (IV) (Zit.10 , 13) und 2-Nitro-l-buten (VII) (Zit.9 ,13) entstehennachdieser Methode 
mit einem Gehalt von weniger als 0,5% Verunreinigungen. trans-l-Nitropropen (II) (Zit. 8 ,ll) 

und trans-l-Nitro-l-buten (V) (Zit.ll ,12) wurden durch Destillation iiber eine Kolonne (100 cm; 
40 theor. Boden) unter vermindertem Druck in Stickstoffatmosphare gereinigt. 

Kinetische Messungen 

In Glasampullen von 3 ml Fassungsvermogen mit Silikonkautschuk-VerschluB wurden 0,5 ml 
einmolare Losung des betreffenden Nitroolefins in Tetrahydrofuran einpipettiert. Nach ein- bis 
zweistiindigem Thermostatisieren wurde die Reaktion durch Zusatz von 5 III 1M Triathylamin
losung in Tetrahydrofuran (1 Molprozent) gestartet. Abgebrochen wurde die Reaktion durch 
Zusatz von 10 III 1M Oxalsaurelosung in Tetrahydrofuran. Aile Zusatze erfolgten mittels einer 
Mikrodosierungsinjektionsspritze von 10 III Fassungsvermogen (Hamilton Co). Nach Tempera
turausgleich wurden die Reaktionsgemische gaschromatographisch analysiert. Die Kontroll
proben (ohne Amin) entsprachen in allen Fallen der urspriinglichen Losung. 
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Gaschromatographie 

Aile Analysen wurden unter Anwendung des Gaschromatographen Chrom 2 mit Ionisations
detektor (Laboratorni pristroje, Prag) ausgefUhrt. Verwendet wurden 2 m lange Glassiiulen 
vom Innendurchmesser 0,4 cm. Bei den Analysen der Isomerisierungsgemische wurde als statio
nare Phase 15% Dinonylphthalat auf Chromosorb W (80-100 mesh) angewendet. Die Reinheit 
der Substanzen wurde durch Anwendung der folgenden weiteren stationiiren Phasen iiberpriift: 
20% Apiezon L, 15% Reoplex 400 und 4% Trikresylphosphat mit 1,5% Phosphorsiiure - aile 
auf Chromosorb W. Vor AusfUhrung der Analysen wurde die Detektor-Reaktion mit den fUr 
die Isomerisierung bereiteten Losungen geeicht. Die Konzentrations-Eichung des cis-Isomeren III 
erfolgte mit einem durch Bestrahlung mit UV-Licht mit dem cis-Isomeren angereicherten Ge
misch 14 der Substanzen II und Ill. 
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