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210. S. Nametkin: Uber den Mechanismus der Wirkung von
Salpetersiiure auf Grenzkohlenwasserstoffe.
[Aus dem Laboratorium fir Organ. Chemic an der Universitit zu Moskau.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1909.)

M. Konowalolf, der die nitrierende Wirkung voun Salpetersiiure
anf firenzkohlenwasserstofie entdeckte, war der Meinung, dall der
erste Vorgang bei der Wirkung von Salpetersiiure aul Grepzkohleun-
wasserstoffe eine Nitrierung sei, und dafl die Erscheinungen der Oxv-
dation erst als sekundiire Reaktion gedacht werden miissen ).

Betrachten wir diese Reaktion von Konowaloffs Standpunkte
aus, so Ist es zu erwarten, daf} einerseits mit der Verminderung der
relativen Masse von Salpetersiure die Ausbeuten an Nitroverbindungen
wachsen werden, ardererseits, dafl bei der Oxydation von Nitrover-
bindungen dieselben Siuren?) erhalten werden, die stets als Neben-
produkte bei der Nitrierung der Kohlenwasserstoffe aulitreten.

Die unten angegebenen Versuchsdaten bestitigen vollkommen die
erste von diesen Bebauptungen. Die zweite hat sich auch bestiitigt,
doch nur zum Teil. Beim Kochen von reinem Nitro-hexamethylen
mit Salpetersiure wurde tatsiichlich Adipinsiiure, jedoch in einem
héchst unbedeutenden (Quantum erhalten. Iiin ganz anderes Resultat
ergab die Oxydation des lsonitro-hexamethylens. Hier verlief
die Reaktion recht leicht sowohl in saurem als auch in alkalischem Me-
dium. Dabei erschien als Hauptprodukt der Oxydation Adipinsiure.
Ls entstand nun also die Frage: bildet sich uicht etwa wihrend der
ersten Phase des Prozesses bel Wirkung von Salpetersiure auf Hexa-
methylen eine Isonitroverbindung? Von diesem Standpunkte aus
wiirden zu allererst die beiden oben angefiilrten Behauptungen er-
klirlich erscheinen. Doch gestattet dieser Standpunkt auch eine wei-
tere experimentelle Priffung. Wenn niamlich wirklich aui der ersten
Stufe upserer Reaktion eine Isonitroverbindung entsteht, so mul} sie
sich mnatiirlich unter den Bedingungen der Reaktion sogleich teils in
die stabile Form einer Nitroverbinduug isomerisieren, teils eine Zer-
setzutig nach folgendem Schema erleiden (Nef):

2R.CH:NO.OH = 2R.CHO + N,O + H,0.
2R; CNO.OH = 2R:C:0 + N:O + H,0.

Tatsiichlich beobachtete M. Koncwaloff die Bildung eines Al-

dehydes der 1.6.6-Trimethyl-heptylsiure bei der Nitrierung des Di-iso-

1} Diesc Berichte 28, 1864 [1895]. — Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges.
26, 93 [1894].

% Vergl. M. Konowalofl, loe. cit.; auch Journ. d. Russ. Phys.-cheni.
Ges. 36, 232 [1904).
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amyls durch konzentrierte Salpetersiiure ), und es ist mir gelungen zu
zeigen, dafl bei Wirkung von kounzentrierter Salpetersiure aut Hexa-
methylen Stickstoffoxydul und zwar in einer der Thecrie entspre-
chenden Menge entweicht. Diese letzte Tatsache scheint mir eine voll-
stindige Betitigung der oben erwihnten Deutung unserer Reaktion zu
bieten. Es verlauft nimlich in allen Fillen, in welchen die Salpeter-
siure die Gruppen CH: (oder CH;) angreift, die Reaktion durch fol-
gende Stufen:

Nitroverbindung.

Salpetersiiure «
. . 7
+ ® [sonitroverbindung
Grenzkohlenwasserstoft 4 Aldebyd (Keton).
|
Y
Carbonsiure.

Die Untersuchung wurde mit Hexamethylen (pach Sabatier)
begonnen, doch wurde sie nachher auch auf andere Verbindungen ge-
siittigten Charakters erweitert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
werde in kurzer Zeit mitzuteilen.

lixperimentelles.

1. Einfluth der Masse bei der Wirkung von Salpetersiure
auf Grenzkohlenwasserstoffe.

100 cem (78 g) Hexamethylen wurden bei jedem Versuche gleich-
willig in Glasrohren verteilt, in welchen sich je 30 cem Salpetersiure
{spez. Gew. 1.2) befanden. Die Zahl der Rohren hei dem ersten Ver-
suche war 5, beim zweiten 20. Die RShren wurden im Kanonen-
ofen 9 Stunden lang bis 103—105° in dem Versuch I, bis 107—110*
in dem Versuch II erwiirmt. Alle 3 Stunden wurden die Réhren vor-
sichtigerweise gedifnet, wobei der Druck sich als betrichtlich erwies.

" Versuch I Vcrsuch 1
; |

Genommen Hexamethylen . . . 100cem | 100 cem
» Salpetersauro (spez. Gew. 1. 2) .1 150 cem i 600 cem
zuriickerhalten: Kohlenwasserstoff o] 56.5¢ : 355 ¢
reagiert: Kohlenwasserstoff . Coe 225 g 425g
rohe Nitroprodukte . . . . . . .| 17g : 235¢g
e | d.h.493%  d.h.3599,
= | Mono-pitroverbindung . 15hg 19¢g
= © d.h. 4359, " d.h.29.1Y,
e ) Adipinsduve, Schmp. 150—152° . . . | 6.7g ! 175¢g
\ andere Siuren . . . Coe 60g 123¢g

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 88, 134 [1906]; C. B. 1908, 11, 314,



Die Ausbeuten wurden nur nach dem an der Reaktion beteiligten
Kohlenwasserstoif berechnet.

Wir sehen also, dall die Vermehrung der Masse von Salpeter-
siure ein Sinken der Ausbeuten an Nitroprodukten hervorruft. Zu-
gleich entspricht aber, wie es auch zu erwarten stand, dieser Vermin-
derung der Ausbeuten an Nitroprodukten, ein Steigen der Energie
der Oxydationsprozesse. Der Gesamtbetrag an organischen Sinren,
die man in dem Versuch [I erbalten hat, ist mehr als doppelt so boch
im Vergleich zu dem Betrage an Siiuren in dem Versuch L.

Das reine Nitro-hexamethylen. das man in den beiden letzten
Versuchen erhilt, ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartigem Ge-
ruch. Sein Siedepunkt ist 109.5° bei 40 mm Druck: bei 742 mm
siedete das Nitroprodukt bei 202° mit merklicher Zersetzung. )

Spez. Gew. d) = 1.0853: d}® = 1.0680: Refrakt.-Koeffiz. mo -— 14612:
daher Mol.-Refr. 33.19; nach der Theoric fiir CsH; NO, 33.287

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes:

Substanz bei 07 1.2983 g; bLei 19° 1.2780 ¢.
Wasser » 0° 1.1964 »; » 49 1.1966 »

Die Apalyse des Nitrohexamethylens ergab fclgende Resultate:

0.1706 g Sbst.: 04594 g CO,, 0.2260 ¢ H,0. — 0.2052 g Sbst.: 20.8 cem
N (22, 748 mm).

Ber. C 55.81, H 8.52, N 10.85.
Gef. » 55.44, » 8.39, » 11.03.

Markowniko!f!) gibt fir Nitronaphtben aus der Fraktion 80—82°
des kaukasischen Erdols ein viel zn niedriges spezifisches Gewicht
(do = 1.0759) und (d? = 1.0605), das zweifellos auf das Vorhanden-
sein einer gewissen Menge von Nitroparaffinen in seinem Priparat
hinweist.

Das reine Nitrohexamethylen 1ost sich beim Krwérmen riick-
standslos in konzentrierter Alkalilésung. Aus dieser Losung scheiden
schwache Siuren (COz u. a.) wieder die Nitroverbindung aus, starke
dagegen rufen eine kompliziertere Reaktion hervor (vgl. S. 1372).
Doch gelingt es bei gutem Abkiihlen, die charakteristische Reaktion
auf Isonitroverbindungen mit Eisenchlorid zu erzielen.

2. Uber die Wirkung der Oxydation auf Nitro- und
Isonitroverbindungen.
Die Reaktion von Salpetersiure mit Nitrohexamethylen verliuft
fiuflerst laugsam. Bei einem Versuche wurden nach neunstiindiger Er-
wirmung auf dem Sandbade aus 13 g CsHuNO: und 50 cem Sal-

) Anp. d. Chem. 302, 17 [1898).
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petersiure (spez. Gew. 1.3) 11 g rohen Nitroproduktes erhalten, aus
denen sich 10 g bei 40 mm bis 115¢ abdestillieren lieBen. Nach dem
Eindampfen der Siureschicht auf dem Wasserbade erhielt man 2 g
Saure, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser ihren Schmelz-
punkt bei 150—152° hatte. Die Analyse des Silbersalzes bestitigte,
dal} die Sdure, zum wesentlichen Teile wenigstens, aus Adipinsiure
bestand.

0.2587 g shst.: 0.1540 g Ag.

CeHgOgAge. Ber. Ag 59.97. Gel Ag 59.53.

Bei weitem energischer wirkt die Oxydation auf Isonitrohexa-
methylen im Augenblick seines Entstehens und ebenso auf seine Me-
tallderivate. '/2-n. Lisung von Kaliumpermanganat entfirbt sich fast
augenblicklich, wenn sie zur alkalischen Lisung einer Nitroverbindung
zugetropit wird. Das Reaktionsprodukt erwies sich hier als Adipin -
sdure. Dieselbe Siure bildet sich in beinahe theoretischen Mengen
(83 °/o der Theorie), weun man tropfenweise die alkalische Losung
des Nitroproduktes in siedende Salpetersidure (spez. Gew. 1.3) bringt.
{Schmelzpunkt und Analyse des Silbersalzes).

Es fragt sich nun, kann nicht etwa unter diesen Bedingungen die
Nitroverbindung als Zwischenprodukt bei der Oxydation von Hexa-
methylen zur Adipinsiure betrachtet werden? Diese Frage soll der
nachstehende Versuch beantworten. 100 cem Hexamethylen wurden
6 Stunden mit 100 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) gekocht. Nach
dem Eindampfen der Siureschicht erhielt man 4 g rohe, krystallinische
Sdure, d. h. doppelt so viel, als in dem entsprechenden Versuche mit
13 g Nitrohexamethylen bei neunstiindigem Kochen (vergl. oben).
Es bildet sich also die Adipinsdure aus Nitrohexamethylen viel lang-
samer, als sie sich bei indirekter Wirkung von Salpetersiure auf
Hexamethylen bilden kann. Daher kann das Nitrohexamethylen kein
Zwischenprodukt in unserer Reaktion sein.

3. Uber die bei der Wirkung von Salpetersiiure auf Hexa-
methylen entweichenden Gase.

Der Apparat, welchen ich bei-der Untersuchung von gasférmigen
Produkten, die bei dieser Reaktion erhalten werden, benutzte, bestand
aus einem dickwandigen, runden Kolben (300 ccm), an den eine gas-
leitende Rohre mit einem Hahne, ein Tropftrichter und ein Kihler
angeschmolzen waren. Das obere Epnde des Kiihlers ging in eine
nach unten -gebogene Rohre iiber, an deren freiem Ende ich die erste
Wagchilasche mit konzentrierter Schwefelsiure (fir NO;) ange-
schmolzen habe; die letzte enthielt Paraffinol, das die mitgerissenen
Diampfe des Koblenwasserstoffs zuriickhalten sollte. Sie wurde mit
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einem gewdhnlichen Stickstoffsammler in Verbindung gesetzt. Die
Taft wurde aus dem ganzen Apparate zuvorderst durch trockne
Kohlensiure (aus NaHCO;) verdringt. Sodann wurde durch den
Tropitrichter Salpetersiure uod dann Kohlenwasserstolf in den Kolben
eingefiihrt. Der gasleitende Hahn wurde gescblussen und das Er-
wiirmen bagonnen. Zuletzt wurden die Gase durch Kohlensiure ver-
driingt und zu Zeiten in eine grofle Biirette von Bunte mit konzen-
triertem Atzkali dbergefiibrt.

Die Vorprobe zeigte, dafl man tatsichlich beim Kochen des Hex:-
methylens mit Salpetersiiure (spez. (iew. 1.4) unter anderen Reaktions-
produkten auch ein farbloses Gas erhilt, das weder von konzentrierten
Lisungen von Lisenvitriol, noch von alkalischen I.dsungen des Pyro-
gallols anfgenommen wird. Mit Kohlenwasserstoffidimpfen bildete
das Gas ein explosives (emisch; ein glimmender Holzspan flammte
in ibm auf. Kurz, es blieb kein Zweifel, dall das Gas tatsiichlich
Stickstoffoxydul war.

Quantitative Resultate: lis wurden in einem Versuche 254 cem
tias (bei 0° und 760 mm Druck) und 1.75 g krystallinische Siure er-
halten.

Es zeigte sich, dafl dem Gase etwas Kohlenwasserstofidiimple bei-
gemergt waren, aulerdem deutete die Reaktion mit 1-prozentiger
[.6sung von Palladiumchlorid auf die Anwesenbeit von Kohlenoxyd in
dem Gase. In dem Gase wurde der Gehalt an Stickstoff ermittelt
(mittels Drehschmidts Platincapillare) ).

I'a nun unser Gas kein Stickstoffoxyd enthielt (heal\tlou nit
Eiseovitriollisung), so mullte das Volum des erhaltenen Stickstoffs dem
Volum des an der Reaktion beteiligten Stickstoffoxyduls gleich sein.
Tiie Gasanalyse wurde idber Quecksilber im Apparate von Hempel
ausgelithrt. Es zeigte sich, daBl das Gasgemisch 93.3% N3O und 6.7%
einer Mischung von Kohlenwasserstoffdimpfen und Kohienoxyd ent-
hielt, Fiihren wir auf Grund dieser Daten eine Korrektion in die
oben angegebene (jasmenge ein, so wird sich erweisen, dal man auf
1.75 g roher Siure 236 cem NoO erbilt. Bei einem anderen analogen
Versuche wurden 1.65 g rohe Siure und 221 ccm N,O erhalten.
Rechnen wir ein Molekiil Stickstoffoxydul auf ein Molekiil Adipinsdure,
s0 betragen die Ausbeuten an Stickstoffoxydul 88%, d. h. sie sind
beinahe doppelt so groll als diejenigen, die. nach Nefs Gleichuuy
erwartet werden konnten.

Man ist also genétigt anzunehmen, dall eine Oxydation noch einer
zweiten CH:-Gruppe zur Carboxvlgruppe stattfindet, und zwar nach

) Knorve und Arndt, diese Berichts 21, 2186 [1899].



derselben Art, wie es mit der ersten Gruppe geschah. In die ange-
fihrten Berechnungen der Ausbeuten von Stickstoffoxydul muB aber
ndch eine sachliche Korrektion eingefithrt werden. Es zeigte sich,
dall aufler dem Hauptprodukte. der Oxydation — der Adipinsiure,
sich dabei auch ca. 7%, Bernsteinsiure (Schmp. 183°% Anhydrid,
mach Auschiitz!) hergestellt, schmolz bei 119—120% und 12.5%,
Glutarsdure (Schmp. 91—94°; Analyse des Silbersalzes, Titration)
unter den Oxydationsprodukten vorfanden. Nach der Analogie miissen
wir anpehmen, daB jede Methylengruppe bei Wirkung von Salpeter-
siture dieselben Umwandlungen erleidet, die sie bei der Bildung von
Adipinsidure erleiden mufl. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes
werden wir finden, daf} die Ausbeuten von Stickstoffoxydul 74.5% der
theoretischen ausmachen.

Die Arbeit wird in dem I.aboratorium fiir Orgaoische Chemie
an der Universitit Moskau fortgesetzt. Hr. Prof. N. Zeliusky kam
mir stets freundlichst mit Rat und Tat entgegen. Daliir sei dem hoch-
geachteten Hrn, Professor auch aun dieser Stelle mein ipnigster Dank
aunsgesprochen.

21l. BE. Noelting, E. Grandmougin und H. Freimann:
Zur Kenntnis der Reduktionsprodukte der g-Naphthochinon-
hydrazone.

(Eingegangen am 1. April 1909).

Vor nahezu 20 Jaliren waren wir (Noelting und Grandmougin)
der Frage der Konstitution der 3-Naphthochinonhydrazone
niher getreten und damals auf Grund verschiedener experimenteller
Untersuchungen *) zum Resultat gelangt, dafl diese Verbindungen als
o-Azoderivate des «-Naphthols auizufassen sind, eine Auffassung,
die wohl jetzt ziemlich allgemein angenommen wird. '

Wir hatten damals auch unter anderen Beweisen erwahat, dall die
Ather dieser Hydrazonc, die wir in reinem Zustande uod wohlkry-
stallisiert erhalten hatten, Sauerstoffather sind, denp bei der reduzie-
renden Spaltung mit Zinnchloriir und Salzsdure erhilt man neben den
Amidonaphtholithern stets Anilin, und nicht ein alkyliertes Anilio.

Auch diese Spaltungsprodukte wurden analysenrein erhalten und
eingehender charakterisiert.

) Aunp. d. Chem. 226, 8 [1584].
2) Diese Berichte 24, 1592 [1891); Bull. soc. ind. Mulh. 1892, 127.





