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210. S. Nametkin:  tfber den Mechanismus der Wirkung von 
SalpetersiLure auf C3renakohlenwasserstoffe. 

[Ais dem J.aboratorium fhr  Organ. Cheniic au tier Univer>it:tt zii Moskau.) 
{Eingegnngen ani 9. M i r z  1909.) 

M. l i o n o w a l o f F ,  der die nitrierende N'irkung \ o n  S:cdpeteraii\ire 
a i i f  i::renzkohien\vn~serstof~~ riittleckte, war tler Afeinung, dalJ tler 
rrste Yorgang bei der Wirkiiug von Snlpetersiiure ; i t i f  Grenzkohleu- 
wasserstoffe eine Nitrierung sei, iiud dafj die Erscheiuungen der Ox!- 
chtion erst nls  sekundiire Renktion gedncht wertlen niiisoeii '). 

Betrachten wir diese Ileaktion von I ~ u n o w a l o f  fs Stnndprinkte 
ails, so ist es zu erwnrteu, tlaO einerseits mit der \.ermirideriing (lei- 
relativen Mnsse von Salpetersiiire die Ausbeiiteii nn Nitrovsrbintliingei~ 
\vachsen werden, ardererseits, daO bei der Osydatioti VOII  Nitrover- 
bindringen dieselben S h r e n  ') erhalten werden , (lie stet5  als Nehrir- 
I'rodukte bei der Nitrieriing tler I<ohlenwasaerstoffe aukreten. 

Die unten nngegebeuen Versuclisdnteu bestiitigen vollkoniiiien, die 
erste yon diesen Behnuptungen. IXe zweitr hat  sich auch bestiitigt, 
(loch n u r  z t m  Teil. Rein1 liochen von reinem N i t r o - h e x a n i e t l i y l e  II 
mit Salpetersiiure wurde tatsiichlich A (1 i p i II s ii II r e  , jedocli in eineiii 
hochst iinbedeutenden Quantum erhalten. Kin ganz antleres Resultat 
ergab die 0xyd:ition des I s o n i t r o - l i e x : ~ ~ n e t l i y l e n s .  l i ier  verlief 
tlie Reakt.ion recht leicht sowohl i n  s;iiirern nls :ruch i n  alltnlischern Me- 
dium. 1)aIjei erschien als Hauptprodukt der Osydation .4 dip ins i i i i re .  
1:s entstand nun also die Prage: biltlet sich nicht etwa wiihrend der 
ersten Phase des Prmxesses bei Wirkuug yon SdpetersBure nnf Hexn- 
inethylell eine I s o n i t  roverbindung? \'on diesern Stantlpunkte aus 
lviirden zu allererst die beiden oben angefulirten Uehnuptiingen er- 
klRrlich eracheinen. Doch gestattet dieser Standpunkt auch eine wei- 
tere esperimentelle Priifung. Wenn narnlich wirklich :iuf der ersten 
Stufe unserer Reaktion eine Isonitroverbindung entsteht, so mu0 sie 
sich nntiirlich unter den Bedingungen tler Reaktion sogleich teils in 
tlie stabile Form einer Nitroverbindiiug isomerisieren ~ teils eine Zer- 
setzung nnch folgendeni Schema erleiden (N e f): 

2 R . C ~ I I : N O . O l I  = 2R.CHO + NsO + HzO. 
2RzCNO.OII = 21tzC:O + N20 + HzO. 

Tatskchlich beojachtete X. l i  o n  cm w a l o  f f die Hilclung eines Al- 
drhgdes der l.(i.6-Trimethyl-heptylsZiire bei der Nitrierirng des Di-iso- 

' j  Diesc Bericlite 28, 1561 [lS95]. - Journ. d. Ihs. PIiys.-chcni. G c ~ .  

?) Vergl. M. K o i i o w a l o f f ,   lot^. cit.; nucli Joi i rn .  ( I .  Iluss. Phys.-chzni. 

. . - - .- - 

26, 93 [1894]. 

G1.s. YG, 232 [1904]. 
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ainyls durch konzentrierte Salpetersiiure I), und es ist rnir gelungen ZII 

zeigen, daB bei Wirkung von konzentrierter Salpetersaure auf Hexa- 
rnethylen S t i c k s t o f f o x y d u l  und zwnr in einer der Theorie entspre- 
chenden Menge ehtweicht. Diese letzte Tatsache scheint ririr eine voll- 
standige Betatigung tler oben erwiihnten Deutung unserer Reaktion zii 

bieten. Es verlauft natnlich in allen Fallen, in welchen die Salpeter- 
saure die Gruppen CH2 (oder CI13) angreift, die Reaktion durch fol- 
gende S t d e n  : 
Snlpetersiure Nitroverbindung. 

Gretizkolilen \\ asserstoff illdehyd (Keton). 

/I + Isonitroverbindung 

I 
V 

Carbonsaure. 
Die Untersuchung wurde init Hexamethylen (nach S a b a t i e r )  

begonuen, doch wurde sie nachher auch au€ andere Verbindungen ge- 
sjittigten Chxrakters crweitert. Die Ergehnisse dieser Untersnchungen 
11 errle in liurzer Zeit ~nitzuteilen. 

li: s 1' e r i ni e n t e 11 e s. 

1. 15infltild cler h l a s s e  b e i  d e r  W i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u - e  
it u f G r e n z k o h  l e  n w a s  s e r s  t o  f f e. 

1Ou ccni (76: g) H e x a n t e t h y l e n  wurden bei jedem Versuche gleich- 
wlliig in Glasrohren verteilt, in welchen sich je 30 ccrn Salpetersaurr 
(spez. Gew. 1.2) befanden. Die %ah1 der Rohren bei dem ersten Ver- 
siiche war 5 ,  beirn zweiten 20. Die Rohren wurden irn ICanonen- 
ofen 9 Stunden lang bis 103-1Q5° in dem Versuch I, bis 107-110'' 
in den1 Versuch I1 erwiirlnt. Alle 3 Stunden wurden die RGhren vor- 
sichtigerweise geoffnet, wobei der Druck sich als betrachtliah erwies. 

~~ - .___ .- . ~ _ . ~ ~  . ~ . .. 
~ 

. ,  , Vcrsuch I 1 T'crsuch 11 

Genommen Hexamethyleu . . . . . . . ~ 100 ccni 1 100 c a n  
)) Salpetturshro (spez. Gew. 1.2) . . ~ 150 ccni ~ 600 ccnl 

42.5 g 
rohe Nitroproduktc . . . . . . . i 17g  I 33.5g 

d. h.  35.9 0;" 

2 1 Adipinsgurr, Schnip. 150-15P . . . ~ 6.7g ' 17.5g 
\ andere Siuren . . . , . . . . . , 6.0g 1 2 3 g  

zurickerhnlten : RohlenwasserstoEI . . . 55.5 g 35.5 g ' !  reagiert : Kohlenwaserstoff . . . . . . . ' 22.5 g 

j d.  11. 49.3 o/o  2 \ Mono-nitro~erbinduii~ . . . . . . I I5 g 19 g 
' d. 11. 43.5 " / o  ' d.  h. 29.1 '1.0 

1 )  J o u r n .  d .  Kuss. Phys.-chtm. Ges. 38, 134 [1906]; C. B. 1906, 11, 314. 
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Die Ausbeuten wurden nur nach deni ;in der lteaktion beteiligten 
Kohlenwasserstoff berechnet. 

Wir sehen also, daB die Verrnehruug der Masse YOU Salpeter- 
siltire ein Sinken der Ausbeuten an Nitroprodukten hervorrnft. Zu- 
gleich entspricht aber, \vie es auch zii  erwnrten stand, dieser Vermin- 
clerung der Aiisbeuten an Sitroprodukten, ein Steigen der Energie 
tler ~)sydationsprozesse. Der  Gesanitbetrag an organischen Saiiren, 
die m:in i n  dem Versucli I1 erbnlten bat, ist riiehr als doppelt so hoch 
i r i i  Tergleich zii dem Betrage an Siiuren in den1 Versuch I. 

Das reioe N i t r o - h e x a m e t h y l e n :  das man i n  &n beiden letzten 
1,'ersiichen erhiilt, ist eine farblose Fliissigkeit, \on  eigenartigem Ge- 
riich. Seiii Siedepunkt ist 109.5O bei 40 rnni Driick: bei 742 mm 
siedete (Ins Nitroprodukt bei 200"" niit rnerklicher Zersetzunq. 

Spez. G e a .  d! = 1.0P53: dig = 1.0681): I:t?flnkt.-Kol.ffiz. n,, -- 1.4612: 
tidier Mo1.-Refr. 33.19; nach (lei Thcoiii. fiir CeIi l l  NO? 33.257 

%ur B(.stimrnung dcs spczifischtm Gew'chtca: 
Snbstanx bci 0" 1.2983 g ;  lwi 19') 1.27SO g. 
Wasser x O0 1.1964 "; x 4fl 1.1966 x 

Die hnalyse dcs Sitrohnxanicthylens erg& fc~lgmde ltesultate : 
0.1706 g Sbst.: 0.4594 g COz, 0.2260 p H?O. - 0.2052 g Sbht.: 20.3 ~I'III 

S (220 ,  748 mm). 
Ber. C 55.81, 11 8.52, X 10.85. 
Gef. n 55.44, )) 8.39, )) 11.03. 

M a r k o w n i k o f f  ') gibt fiir Nitronaphthen xns der Frakt,ioii 80-32* 
tle:: kaukasischen Erdiils ein vie1 zii niedriges spezilisches Gewicbt 
(do = 1.0759) und (dzO = I.Ot;O.i), das zweifellos aiif das Vorhanden- 
sein einer gewissen Menge ron Nivoparaffinen i n  seineni P rap ra t  
hin\veist. 

Das reine Nitrohexamethylen liist sich beim Erairrnen ruck- 
htanddos in konzentrierter Alknliliisung. Aus dieser Liisung scheiden 
schwache Saiiren (CO, 11. a.) mieder die Nitroverbindling nus, stark? 
tlngepen rufen eine kompliziertere Reaktion hervor (vgl. S. 1372). 
Doch gelingt es bei guteni Abkiihlen , die ckarakteristische Reaktion 
: t i i f  Isonitroverbindungen rnit Eisenchlorid zu erzielen. 

'2. U b e r  d i e  W i r k u n g  d e r  O x y d a t i o n  aiif N i t r o -  irntl 

Is o n i t  r o v e r b i n d u n g e 11. 
Die Keaktion voii Salpetersiure mit Nitrohelamethylen verlanft 

iiiillerst langsarn. Bei eineni Versuche wurden nach neunstundiger Er-  
wirrnung :iuf deni Sandbade a i l s  13 g CsHI1hT()? I I I ~  50 ccrn Sal- 

.inn. tl. (,'hem. 302, l i  [lSSS]. 



petersailre (spez. Gew. 1 3 )  11 g rohen Nitroproduktes erhalten, aus 
denen sich 10 g bei 40 mni bis 11Sc abdestillieren lieBen. Nach dern 
Eindarnpfen der Shureschicht nuf dern Wasserbade erhielt man 2 g 
Shure, die nach dem Umkrystallisieren aus Nasser  ihren Schmelz- 
punkt bei 150-152° hatte. Die Analyse des Silbersalzes bestatigte, 
d d  die Szure, z u m  wesentlichen Teile wenigstens, aiis B d i p i n s Z a r e  
hestand. 

0.2587 g Shst.: 0.1;540 g Ag. 
C ~ H 8 0 s A g p .  Ber. <Ig 59.97. Gef. Ag 59.53. 

Bei weitem energischer wirkt die Oxydation a d  I so  n i t  r o hexa- 
nietbylen im Augenblick seines Entstehens und ebenso auf seine Me- 
tnllderivnte. '/*-?/. Liisung y o n  Kaliumperrnangnnat entfarht sich fast 
angenblicklicli, weun sie zur alkalischen Liisung einer Nitroverbindung 
zugetropft wird. Das lleaktionsprodukt erwies sich hier XIS A d i p i n  - 
s a u  re .  Dieselbe S l u r e  bildet. sich in beinahe theoretischen Meugen 
(33 O/O der l'heorie), wenn man tropfenweise die alkalische Losuug 
des Nitroproduktrs in siedende Salpetersaure (spez. Gew. 1.3) bringt. 
(Schmelzpunkt und Andyse  des Silbersslzes). 

Es fragt sich nan, kann nicht etwn. unter diesen 13edingnugen die 
Nitroverbindung als Zwischenprodnkt hei der Oxydntion von Hexa- 
methyleu znr Adipinskure betrachtet werden ? Diese Frage sol1 der  
nachstehende Versiich beantworten. 100 ccrn Hexamethylen wurden 
ti Stunden mit 100 ccni Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) gekocht. Nach 
dem Eindampfen der Shureschicht erhielt m a n  1 g rohe, krystallinische 
S u r e ,  d. h. doppelt so viel, aIs in derii entsprechenden Versuche nrit 
I 3  g Nitrohexamethylen bei netinstiindigem Kochen (vergl. oben). 
Es bildet sich also die AdipinsZure aus Nitrohesarnethylen viel lang- 
aarner, als sie sich bei indirekter Wirkung von Salpetersaure auf 
Hexamethylen bilden kann. Daher kann das Nitrohexamethylen kein 
Zwischenprodukt in unserer Reaktion sein. 

3 .  l j b e r  d i e  b e i  d e r  W i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s i i u r e  auf H e x a -  
m e t  h y 1 e n  e n  t we i c h e n d e n G a s  e.  

n e r  Apparat., welchen ich bei der Untersnchung von gasformigen 
Produkten, die bei dieser Reaktion erhalten werden, benutzte, bestand 
aus einern dickwandigen, riinden Kolben (300 ccrn), an den eine gas- 
leitende Riihre mit einem Hahne, ein Tropftrichter und ein Kuhler 
angeschrnolzen waren. Das obere Ende des Kuhlers ging in eine 
nach untenvgebogene Rijhre iiber. an deren freiern Ende ich die erste 
Waschflasche rnit konzentrierter Schwefelsaure ( f i ir  NO*) ange- 
schrnolzen babe; die letzte enthielt Paraffiniil, das die rnitgerissenen 
Darnpfe des Koblenwvasserstoffs zaruckhalten .solhe. Sie wurde mit 
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eineni gewcihnlichen Stickstoffsaniniler in Verbindnng gesetzt. Die 
T;jft wurde aus dem ganzen Apparate zuvorderst durch trockne 
Kohlensiiure (nus NaHCOa) verdrangt. Sodnnn wurde durch den 
‘I’ropft.richter Salpetersaure rind dann Kohlenwasserstoff in den Kolheri 
eiogefuhrt. Der gasleitende Halin \v:irde gescblossen und das E:r- 
warinen hi2gonnen. Ziiletzt warttrn tlie Gase (lurch Kohlens5ure ver- 
dlrsngt iind zii Z9iten i n  eine gro0e Hiirette yon H u n t e  mit konzen- 
t r I er t e im A tz I< n I i ii t)ergef u h r t . 

Die \.orprohe zeigte, dalJ man tatsiichlich I)eiin ICochen des Hes:i- 
iiiethyleus niit Salpetersaure (spez. c:ew. 1.4) uuter anderen Renktions- 
1)roduliteii aucli ein farbloses G a s  erhllt, das aeder  von konzentriertrii 
TAsunKeil von llisenvitrinl, iioch v o n  rtlkalischen 1,osungen des Pyrci- 
g:rllols aiifgenoinineii nird.  hlit Iinhleiiwasserstoff~i~mpfen hildetr 
das Gas ein explosives Gemisch; ein gliuiniender Holzspau flaniintr 
i n  ihoi ; tuf .  l i i i rz ,  es hlieb keiti Zweifel, d;iB d:is G a s  tatsachlich 
S t i c k s t o f f n s j- du 1 w:ir. 

(duarititative l-ksultate: E s  tvrirden i n  eineni Versuche 254 C C I I I  

( ; a s  (bei 00 iind 7fiO nini Druck) iind 1.75 g krptallinische Siiiire er- 
tialten. 

Es zeigte sicli, dais d e m  Gase rtivaa Iiolilenw~isjerstoffdiiluple bei- 
gemecgt xareii, ail Wertlem deutete (lie lteaktion niit, 1-prwentigrr 
1.osung voii Palladiiiinclllorid nuf tlie Anwesenheit, ron Iiolilenoxyd I I I  

dem G:ise. In  deiii (.;nap ivurtie der Gehalt a n  Stickstoff ermittelt 
(inittels l b r e h s c h i n i d  tb 1’IatincapiIl;ire) I). 

Da nun iiiiser Gas Iiein Stickstoffoxyd rntliielt ( K d i t i o n  niit 
Lisenvitriollijsung), niuWte das Voluni des erhaltenen St.ickstoEFs drin 
\.‘alum des a r i  der H.eaktion heteiligten Stickstoffoxydiils gleich seiii. 
Tlie G:isaii:ilysr ivurde iiher Quecksilber im Apparate von H e  ni p e  I 
aiisgefiihrt. Es zeigte sich, da13 das Casgemiscli 93.3Ol0 El0 nnd ti.7’/0 
e.:ner Alischung voii l~ohlen\rasserstoffdaiiipfen iind Kohlenoxyd en t- 
Iiielt. Fiihren wir  n i i f  (iriind dieser Daten eine Iiorrektion in die 
oben angegebene (::tsnienge ein, SO wird sicli erweisen, daO iiian auf 
1.7.5 g roher Siiure c?:% ccrn N?O erhalt. Bei einein aiideren nnalogeri 
1-ersuche .wiirden 1.65 g rohe Saure und 221 ccm NZO erhalteri. 
Hechnen wir ein ivlolekiil Stickstoffoxydul auf ein XIolekiil Adipinsaurr, 
sn betrageii die husheuten aq StickstofEoxydul 8 8 O i 0 ,  d. h. sie sinti 
beinahe doppelt so groll als diejenigen, (lie, nacli N e f s  Gleichuiig 
erwartet werden konnten. 

Man ist also genijtigt anz~nehiiien, daW eine Oxydation 
zweiten CH?-C;ruppe zur Carboxylgruppe stattfindet, und  

noch eiiier 
w a r  nach 

I) I inorye wid ; \ i . i idt,  diese Bericht.: 21, 2136 [1899]. 
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derselben Art, wie eti niit der ersten C h p p e  geschah. In die ange- 
fiihrten Berechnungen der Ausbeuten von Stickstoffoxydul mu8 aber 
ncich eine sachliche Korrektion eingefiihrt werden. Es zeigte aicb, 
da13 auUer dem Hauptprodukte. der Oxydation - der Adipinsaure, 
sich dabei auch ca. 7010 B e r n s t e i n s i u r e  (Schrnp. 1 8 3 O ;  Anhydrid, 
aach A u s c h i i t z  I) hergestellt, scbrnolz bei 119-120°) und 12.6OiO 
4:lutarsau r e  (Schmp. 91-94O; Analyse des Silbersalzes, Titration) 
tinter den Osydationsprodiikttii vorfanden. Nach der Analogie rnussen 
wir annehrnen, da13 jede Methplengruppe bei Wirkuog von Salpeter- 
siiare dieselben Urnwandlungen erleidet, die sie bei der Uildung von 
Adipinsaure erleiden niu13. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes 
werden x i r  finden, daB die .4iisbeuten voii Stickstoffoxydul 74.5O10 der 
theoretischen ausrnachen. 

Die Arbeit wird in tlem 1,aboratoriuni fi ir f ) rpnische  Chernir 
an der Universitiit hiosknu fortgesetzt. Hr. Prof. N. Z e l i n s k y  kani 
mir stets freundlichst rnit R:it i i n d  'Tat entgegen. Ilafiir sei dern hoch- 
geachteteti Iirn. Professor nuch RU dieser Stelle mein innigster Dank 
aosgesprochen. 

211. E. Noelting, E. Grandmougin und 11. Freimann: 
Zur Kenntnis der Reduktionsprodukte der $-Naphthochinon- 

hydrazone. 
(Eingegangen am 1. April 1909) 

Vor nahezu 30 Jahren waren wir ( N o e l t i n g  und G r a n d m o u g i n )  
tier Frage der K o n s t i t  u t i  o n  d e r (3- Nap  h t hoc i i inonh y d r a z  o n e 
&her getreten und danials nu€ Grund verschiedener experimentel1r.r 
Vntersuchungeu ?) Zuni Resultat zelangt, da13 diese Yerbiodungen al> 
u - - k z o d e r i v n t e  d e s  r e - N a p h t h o l s  auizufassen sind, eine Auffassung, 
die  wohl jetzt ziernlich allgernein angenomnien wird. 

Wir liatteu damals :tuch unter anderen Beweisen e rn ihnt ,  da13 die 
k t h e r  dieser Hydrazonc, die Hir in reinem Zustande und a o h l k r > -  
stallisiert eihaltrn hatten, S a u e r s t o f f S t I i e r  sind, denn bei der reduzie- 
renden Spaltung mit Zinnchlortir und Salzsaure erlialt man neben den 
Amidonaphtholathern stets Anilin, und nicbt ein alkgliertes Anilin. 

Auch diese Spaltungsprodukte wurden analpsenrein erhalteo und 
eingeheoder charakterisiert. 

j )  Auu. d. Cheni. 226, 8 [I884]. 
2, Diese Berichte 24, 1592 [1891]: Bull. 50,:. intl. hlulh. 1892, 127. 




