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Uber Nitroolefine. 
Von L. I fa i t inger .  

(Aus dem Universit~itslaboratorium des Prof. A. L i e  b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1881.) 

Durch Bchandlung yon Trimethylcarbinol mit concentrirter 
Salpeters~ture ist es mir gelungen einen Nitrokohlenwasserstoff, 

�9 das Nitrobutylen~ t darzustellen; seitdem habe ich mich mit der 
weiteren Untersuchung dieses K(irpers sowohl als auch seiner 
Homologen besch~iftig% und obglcich selbe noch nicht abge- 
schlossen ist, sehe ich mich schon jetzt veranlasst, meinc bis- 
herigen Resultate zu verSffcntlichen, da bereits ein liingercr Zeit- 
raum seit der Publication der citirtcn Abhandlung verfiossen ist. 

D a r s t c l l u n g  y o n  N i t r o b u t y l e n  aus  I s o b u t y l e n  und  
Sa lpe te rs i~ure .  

Ich habe schon frtiher angedcutet, dass Nitrobutylcn auch 
durch directe Nitrirung des Isobutylens erhalten werden kSnne. 
Man verwcndct zweckmiissig" einen Butlerow'schen Absorptions- 
thurm, durch welchen man das Gas im langsamen Strome leitet; 
glcichzeitig liisst man so viel ganz concentrirter Salpeters~ture 
eintropfen, dass das abfiiessende Product grUn gef~rbt ist. Das 
letztere verhKlt sich dann in allen Stiicken gcnau so wic das aus 
Trimethylcarbinol und Salpetersiiure erhaltcne Rohproduct; nur 
ist demselben unter gewissen Umst~nden eine geringe Meuge 
weisser Krystalle beigemengt~ welche durch Abdecantiren be- 
seitigt werden. Dutch Waschen mit Wasser~ Destillation mit 
Wasserdampf und fi'actionirte Destillation gelingt es leicht das 
Nitrobutylen mit allen seincn frtiher beschricbcnen Eigen- 

1 Sitzungsberichte der k. k. Akademie der Wissenschaften, April- 
Heft 1878, auch Annalen der Chemie und Pharmacie 193. 366. 
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:schaften zu isoliren; doch ist die Ausbcute durchaus keine 
befriedigende, da ein grosset Theil des Kohlenwasserstoffes 
unter Bildung yon Kohlcns~ure, Fetts~iure und Accton (welches 
aus den Waschwiissern abg'eschieden und dutch Siedpunkt, 
Bisulfitverbindung etc. genau identificirt wurdc) oxydirt wird. Es 
dtirfte sich daher mehr cmpfehlen, das Butylen erst in tertiiiren 
Butylalkohol zu verwandcln, zumal b ei dies em auch der Nitrirungs- 
process lcichter zu controliren ist. 

V e r b i n d u n g  C~Hs(Iq02) ~ ( B u t y l e n d i n i t r i t  ?). 

Die oben erw~thnten, bei der Nitrirung des Isobutylens auf- 
trctendcn Krystalle wurden~ nachdem sic durch Absaugen au 
einer porSsen Thonplatte and Stehen im Vacuum yon anhiingen- 
dcr Mutterlauge befi'eit worden, direct dcr Analyse unter- 
worfen. 

0.2380 Substanz ergaben 0" 2822 CO~ und 0" 1157 H~O 

Gefunden Berechnet ftir C4Hs(N02) 2 

C 32" 34 32" 43 
H 5" 40 5"41 

Die gefundenen Zahlen stimmen recht gut mit den fUr 
C 4 H s (~02) 2 berechneten und ist die Substanz daher hSchst wahr- 
scheinlich mit dem yon G u t h r i e  aus Amylen und rauchender 
Salpeters~ture I oder Untersalpetcrs~ure 2 erhaltenen C.~ Hlo (~0~) 2 
sowie mit dem yon Sem e nof f  aus Aethylen und Untersalpeter- 
s~ture erhaltenen C2H4(b~O~) 2 a homolog. Zu einer weiteren 
Untersuchung war die erhaltene Quantit~t zu gering'fligig. 

E i n w i r k u n g v o n S a l z s ~ t u r e  a u f : N i t r o b u t y l e n .  

Ich hatte Gelegcnheit, die in meiner erstcn Mittheilung nur 
vermuthungsweise mitgetheilten Resultate dieser Reaction durch 
Anwendung etwas gri~sserer Quantiti~tcn Material zu vcrificiren. 
Nitrobutylcn wurde mit dem 4--5fachen Volumen concentrirter 

1 Annalen 116, .'248. 
.2 Annalen 119, 84. 

Jaliresbericht 1864, 480. 
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Salzs~ure im zugeschmolzenen Rohre dutch 12 Stunden auf 100 ~ 
erhitzt. Beim ()ffnen des Rohres maehte sictl ein nicht unbedeu- 
dender Druek bemerkbar, der yon KohlensKure herrUhrte; das 
()1 war bis auf einen kleinen Rest gelSst und in der FlUssigkeit 
batten sich KrystaUe abgeschieden. Der Rohrinhalt wurde 
wiederholt unter jeweiligem Nachgiessen yon Wasser bis zur 
Troekene abdestillirt; ~ter Rtickstand bestand aus Salmiak, 
gemengt mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, das an seinen. 
charakteristischen Reactionen erkannt wurde. Die vereinigten 
Destillate wurden mit Bariumcarbonat am RUekflusski~hler 
gekoeht und eine :geringe Menge neutraler fltiehtiger KSrper, 
wahrseheinlieh Aeeton und Condensationsproducte dess~lben, mit 
den Wasserd~mpfen tibergetrieben. Die eingetrocknete LSsung 
der Bariumsalze wurde mit Alkohol ausgezogen und so sin 
Bariumsalz erhalten, in welehem, da es noeh etwas Chlorbarimn 
enthielt, sowohl Barium als Ohlor bestimmt wurden. 

0.3113 der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben0- 2264Ba SO 4 
und 0.0378AGC1; es gaben also naeh Abzug der dem gefun 
denen Clorgehalte entsprechenden Menge Chlorbarium einerseits 
und Bariumsulfat andererseits 0"2839 des organischen Barium- 
salzes 0. 1957 Ba SO 4. 

Gefunden 

40" 53~ 

Berechnet fiir (C4HT0a)uBa 

39" 94~ 

Der gefundene Pereentgehalt weicht nieht sehr yon dem f'~r 
oxybuttersaures Barium bereehneten ab. Andererseits wurde in 
dam in Alkohol ungelt~sten Theil der Bariumsalze die Gegenwart 
vonBariumformiat durch qualitativeReactionen sichergestellt, und 
es musste daher~ da letzteres Salz in Alkohol nicht vollkommen 
unl~slich ist~ der Bariumgehalt nothwendig etwas zu hoeh 
gefunden werden. Der Rest des analysirten Bariumsalzes wurde 
in Zinksalz Ubergefiihrt, welches sigh als in Wasser sehr schwer 
15slich erwies und aus diesem endlich durch Versetzen mit 
Schwefels~ure und AusschUtteln mit Aether die freie Saute 
isolirt, welche dis far ~ Oxyisobuttersaure eharakteristische 
Krystallisationsf~higkeit und den allerdings noch etwas zu 
niedrigen Schmelzpunkt yon 65" (statt 75"7 ~ zeigte. 
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Bei der Zersetzung' des 2Nitrobutylen durch Salzsiiure waren 
also gebildet worden: Ammoniak, Hydroxylamin, Koblensi~ure, 
Ameisens~ture, ~ Oxyisobuttersi~ure und ein nicht nigher definirter 
neutraler fliichtiger KSrper. Die Reaction verl~tuft demnach 
einerseits wohl ~ihnlich wie bei den ~Nitroparaffinen, nur dass 
gleiehzeitig Chlorwasserstoffsi~ure addirt und die hiedureh ent- 
standene ~ Chlorisobutters~iure dutch die weiteren Operationen 
(Koehen mit Wasser und Bariumcarbonat) in ~ Oxyisobutter- 
si~ure iibergeftlhrt wird. Andererseits wirkt aber auch das Wasser 
zerlegend; es ensteht Nitromethan, welches weiterhin Ameisen- 
s~ure liefert und Aceton, welches dutch die eondenslrende 
Wirkung der Salzs~ure obenerwi~hnte neutrale KSrper gibt. 
Bemerkenswerth ist die Bildung yon Ammoniak, dessert Ent- 
stehung naeh der gegebenen Erkli~rung eigentlieh nicht zu 
erwarten ist. 

A e t h y l e n  und Sa lpe t e r s~ tu re .  

~achdem die directe Nitrirung des Isobutylens gelungen 
war, lag es nahe, diese Reaction auch auf andere Glieder der 
R eihe Ca H~, auszudehnen. Uber das erste Glied dieser Reihe des 
Aethylen liegen in dieser Beziehung Angaben vor, welche wenig 
Aussicht auf Erfolg Versprechen. So wird nach A k e s t o r i d e s  ~ 
Aethylen yon rauchender Salpeters~ture vollsti~ndig unter Bildung 
von Oxals~ure absorbirt. K e k u l ~  2 erhielt aus Aethylen und 
Salpeterschwefels~ure einen KSrper yon der Zusammensetzung 
C2H4bT 2 05, also eine gesattigte Verbindung. 

Es gelang mir zwar dutch Absorption des Aethylens durch 
rauchende Salpeters~ure im Buflerow'schen Rohre eine geringe 
Menge eines 51igen Productes zu erhalten, abet dieses war 
i~usserst zersetzlicher ~atur, ja  zerfiel manehmal sogar spontan, 
wobei es sich unter reichlicher Gasentwlcklung in einen Brei 
yon Oxalsliure-Krystallen verwandelte. Den yon K e k u l ~  
beschriebenen KSrper konnte ich nicht rein erhalten, sondern 
erhielt bei wiederbolten Darstellungen verschiedene Analysen- 

1 j. f. praktische Chemie 15, 64. 
2 Berliner Berichte 2, 3"29. 
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rcsultate, was wohl auf ein Gemenge hinweist. Auch das Verhal- 
ten des Productes ffcgen Kalilaugc spricht fur dicse Aunahme, 
da durch dieses Reagcns in der KKlte stets nur ein Theil (circa 
1/~--2,/a) gclSst wird. Ein Vcrsuch durch Destillation zu ciner 
reinen Vcrbindung zu gelangcn missglllcktc, indem pl~itzliche 
Gasentwickelung und Zertrtlmnicrung' des Apparatcs cffolgte. 
Auch beim li~ngcren Aufbewahren trat manchmal schon in der 
Kiilte totale Zcrsetzung cin~ wobei OxalCturc g'ebildct wurde. 

Ni t ro  amy lcn .  

Unter den h~iheren Gliedern der Reihe CnH2n ist das 
Amylen am leichtestcn zu beschaffen; da aber die im Handel vor- 
kommenden Amylene nach den Untersuchung'en yon Wisc  hn e- 
g r a d s k y  Gcmenge sind, wahltc ich auch zur Darstellung des 
Nitroamylens den tcrti~ren Alkohol das Dimethylacthylcarbinol. 
Die Nitrirung geschah ganz in derselben Weise wie sic bei dem 
Trimethylcarbinol beschrieben wurde. Es treten dabei auch 
diesclben Erscheinungen wie dort auf, nut findet bcim Waschcn 
des Rohproductes eine welt geringere Gasentwickclung statt, 
manchmal unterblieb dieselbc ganzlich. 

Bei der Destillation des mehrmals gewaschcuen Reactions- 
produetes im Vacuum (14 mm Druck) g'eht die Hauptmenge (nach- 
dcm sic einmal yon dem beg'leitcnden Harze getrennt) unzersetzt 
bei 690--73 ~ tiber, doch gelang cs selbst durch wiederholte 
sorgfitltige Fractionirung" nicht zu einer reinen Substanz zu ge- 
langen. Mehrcre Analysen zeigten, dass immer ein stickstoff- 
reicherer und kohlenstoffitrmcrer KSrper beigemengt war. Besser 
gelang die Reinigung dutch Destillation bei gewBhnlichem Druck, 
wobei das Nitroamylen bei 166~ ~ Ubergeht. Doch findet 
gleichzeitig einc starkc Zersetzung statt, bei der neben Stick- 
oxyden' Aceton und viclleicht auch Nitroaethan auftreten. Die 
Analysen des so erhaltenen K•rpers ergaben: 

I. 0.2264 Grin. Substanz liefertcn 0 '1623 Grin. H20 und 
0.4337 Grm. CO 2 

0"1634 Grin. Substanz licferten 17 CCN bci 14 ~ und 
einen auf 0 ~ reducirtcn Baromctcrstand yon 755" 63 
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II.  0" 1982 Grin. Substanz einer anderen Darstcllung lieferten 

0" 1376 Grm. H~O und 0" 3815 Grm. CO 2 

III. 0"3239 Grin. einer bei 170--174 ~ siedenden Substanz 
lieferten 0. 2256 Grin. H~O und 0" 6071 Grin. CO 2. 

C 
H 

Berechnet Ge~nden 
ffir CsH9NO 2 - f - - " ~ - - J ~ ~  . ~ _ . ~ _ ~ _ _ .  I II III 

52"17 51"84 52"49 51"12 
7"83 7"96 7"71 7"74 

19"17 12"16 

Leider hatte ich durch die fortge~etzten Reinigungsversuche 
den g'riissten Theil meines Materiales eingebUsst~ so dass mir 
schlicsslieh nur mehr wenige Cubikcentimeter davon zu Gebote 
standen. In Folge dessen sind die weiter unten zu beschreibenden 
Versuche nicht so vollsti~ndig durchgeftihrt worden wie cs zu 
wiinschen g'ewesen w~tre. 

Das Nitroamylen ist, in der oben darffclegten Weise be- 
reitet~ ein schwachgelb g'cfarbtes ()l yon eigenthiimlichem, starken 
Geruch, wcnig schwerer als Wasscr und in diesem unlSslich, 
mit Alkohol und Aether dagegen in jedem Verh~tltnisse misehbar. 
Yon Atzkali wird es nut sehr langsam gelSst und zeigt dann mit 
Kaliumnitrit und Schwefclsaure deutlich die blaue Farbenreaction 
V. M e y e r s  gleichzeitig mit einer sehr schwachen rothen. Mit 
alkoholisehem ~atron gibt es einen gelben Niederschlag, der 
seine Entstehung wohl einer tiefergreifendcn Zersetzung vcr- 
dankt, da er welt mehr ~qatrium enthiilt als einem Natrium- 
nitroamylen entspricht. Brom vereinigt sich mit Nitroamylen zu 
einem krystallinischen BibromUr, doch vollzieht sich die Reaction 
nicht vollkommen ~latt~ indem Bromwasserstoff gebildet wird. 
Bei der Behandlung mit Zinnchloriir scheint der Stickstoff des 
Nitroamylens haul)tsi~chlich als Hydroxylamin abgespalten zu 
werden, doeh liefert das Reductionsproduct mit Chloroform und 
alkoholischem Kali auch deutlich die Carbylaminreaction, was 
auf einen Amingehalt hinweist. Die niihere Untersuchun~ des- 
selben musste ich wegen Mangels an Material auf einen sp~tteren 
Zeitpunkt verschieben. 
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E i n w i r k u n g  yon  W a s s e r .  Nach 30stiindigem Erh.itzen 
yon b~itroamylen mit dem 20fachen Volumen Wasser im zuge- 
schmolzenen Rohre auf 100" verschwand das ursprtlnglich als 
schwere Schichte zu Boden gesunkene 01 vollstgndig, an dessea 
Stelle waren einige braune Harzflecken ausgeschieden. Aus dem 
Rohrinhalt konnte durch successive Destfllation und Behandlung 
mit Chlorcaleium ein leiehtes ()l abgeschieden werden, das 
deuflich nach Aceton roch nnd mit BisulfiflSsung geschUttelt 
theilweise von dieser aufgenommen wurde und reichlieh Krystalle 
ether Bisulfitverbindung gab. Der ungelSste Theft des ()les war 
in Wasser schwer~ in Alkali leicht 15slich und gab dann mit 
Kaliumnitrit deutlich die rothe Nitrolsi~urereaction. Mit Eisenfefte 
und Essigs~ture redueirt entstand ein Amin aus dessen salzsaurer 
LSsung mittels Platinchlorid mehrere Platindoppelsalzfractionen 
dargestellt wurden. 

0. 1511 Grm. der Fraction I gaben 0. 0665 Grm. Pt. 
0" 2148 Grm. der Fraction III gaben 0" 0851 Grin. Pt. 
0" 1312 Grm. der Fraction V g'aben 0"0516 Grin. Pt. 

Berechnet Geflmdcn 

fiir (NH~CI)2PtC1 ~ fiir ~C2Hbb~HaC1)2PtCl~ I III  V 

44.24% 39.29% 44.01% 39.61% 39-33% 

Es war also Aethylamin gemengt, mit wenig Ammoniak, 
gebildet worden; Aussehen und Verhalten der Fractionen III--V 
waren |lbrigens vollkommen mit dem yon Aethylaminchloro- 
platinat Ubereinstimmend. 

Durch Einwirkung yon Wasser auf ~itroamylen entsteht 
demnaeh Nitroaethan und ein Keton~ das heisst~ es tritt eine 
Spaltung an Stelle der doppelten Bindung ein. 

E i n w i r k u n g  yon  Salzs~ture. Nitroamylen wurde mit dem 
5--6fachen Volumen concentrirter Salzs~ure dutch 15 Stunden 
erhitzt, wobei sich ziemlich viel eines braunen Harzcs abschied. 
Das Product wurde nfit Wasser verdtinnt und aus dcm ()lbade 
bis zur Trockene abdestillirt. Durch mehrmals wiederholtes 
Abdestillircn yon neuen Mengen Wasse 5 wurde der Rtlekstand 
yon der fltichtigen Siiure befreit. Er bestand dann im Wesent- 
lichen aus Salmiak, zeigte abet aueh, wenngleich nut sehr 
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schwach, die Reactionen des Hydroxylamins. Die vereinig'ten 
Destillate wurden mit Silbercarbonat digerirt, wodurch drei 
Fractionen eines Silbersalzes erhalten wurden. 

0.1617 Grnl. Silbersalz Fraction I lieferten 0"1041 Grin. 
Ag ~ 64" 380/0. 

0" 1951 Grm. Silbersalz Fraction III lieferten 0" 1251 Grin. 
Ag -~- 64.12 ~ 

Ftir essigsaures Silber berechnet 64.67 "~ /0" 

Es war also neben Essigs~ure keine S~tm'e yon hSherem 
Molekulargewichte g'ebildet worden und hat daher das Nitro- 
amylen bei seiner Zersetzung dm'ch Salzs,iure eine vollst~ndige 
Spaltung erlitten. 

Was die anderen bei der Nitrirnng' des Dimethylaethyl- 
carbinols auftretenden Producte anbelangt, so konnte (in den 
Waschwassern des rohen Nitroproductes) neben fltichtig'en Fett- 
s~inren~ OxalsSure und Dimethylketon auch eine geringe Menge 
Amylen nachgewiesen werden~ welch' letzteres sich leieht in 
verdilnnter Schwefelsi~ure (1Th.H~O, 2Th.H~SOa) 15ste nnd dem- 
nach wohl Trimethylaethylen war. Nachdem dieses tiberhaupt 
leicht aus dem zur Nitrirung verwendeten tertiiiren Amylalkohol 
entsteht~ darf man es wohl als die Mnttersubstanz des-Nitro- 
amylens ansehen und 
Constitutionsibrmcln 

fur dieses bleibeu dann nur die drei 

I I[ IlI 
('H~ ~ J  CH 3 ~ T C H ~ N O z  CI-I~, ? H ~  

C C C 
IJ ir II 

CNO~ CH CH 
I I I 

CH 3 CH 3 CH2NO 2 

yon welchen I jedenfalls die wahrscheinlichste ist~ da substitui- 
rende Gruppen immer an das am wenigsten hydrogenisirte 
Kohlenstoffatom anzutreten pftegen. Eine weitere Best~tigung 
finder diese Formel in dem Verhalten des Nitroamylens gegen 
Natron in dem Auftreten tier blauen Farbenreaction, welehe 
nach Formel I[ und III nicht g'edeutet werden kann (allerdings 
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bei I die Annahme einer Sprengung der doppelten Bindung 
voraussetzt) und schlicsslich auch in den Spaltungen durch 
Wasser und Salzs~ure. 

Ich beabsichtige noch einige Reactionen des Nitroamylens 
welter zu verfolgen, aueh die Einwirkung yon Salpeters~ture 
auf Hexylen und substituirte Olefine zu studieren und mt~chte 
ich mir diesen Gegenstand noeh auf kurze Zeit reserviren. 

Schliesslich eriibrigt mir noch die angenehme Pilicht, Herin 
Prof. Lieben flir den freundlichen Beistand, den er mir bei Aus- 
fUhrung der vorlieffenden Arbeit in Rath und That angedeihen 
liess, meinen innigsten Dank auszusprechen. 


