13 .
55 Mai 1880.

Uber das unmittelbare Nitriren einiger Kohlenwasser-
stoffe der Fettreihe; von D. Konowalof.

Die Fihigkeit Wasserstoff gegen die Nitrogruppe,
unter Bildung wirklicher Nitrokorper auszutauschen, ist
eine charakteristische Eigenthiimlichkeit aller aroma-
tischen Verbindungen, ungeachtet der Verschieden-
heit ihrer chemischen Funktionen. In dieser Bezie-
hung bilden die Fettkorper einen schroffen Gegensatz.
Es sind wohl Fille bekannt wo sich bei Einwirkung
von Salpetersiure und Stickstoffoxyden auf Fettkorper
Verbindungen bilden, welche die Nitrogruppe enthal-
ten, aber es schien, dass unter diesen Bedingungen
Stickstoff nicht unmittelbar mit Kohlenstoff in Ver-
bindung treten kann, dass sich dabei nicht wirkliche
Nitrokorper bilden. Unlangst hat Haytinger?), diese
Reaction untersuchend, durch Einwirkung von Salpe-
tersiiure anf Trimethylcarbinol Nitrobutylen erhalten.
Einige Verwandlungen denteten darauf hin, dass das
Product dieser Reactlon wirklich ein Nltrokﬁrper ist;

1) Liebig’s Annal. Bd. 193. 866.
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aber bei- dessen Reduktion wurde fast kein Amin er-
halten — das Reductionsproduct war Ammoniak.

Um diese Frage aufzukldren ging ich, dem Vor-
schlage des Herrn Prof. Butlerow zu Folge, an das
Qtudium der Reaction von Salpetersiure auf das Iso-
dibutylen (Octylen) (Isodibutylen wurde nach H. A. M,
Butlerow’s Methode erhalten mit dem Siedepunkte
€102—104"). Die ersten Versuche wurden. folgender-
weise ausgefiihrt : “zum Isodibutylen, welches sich in
einem mit- dem: Rickfluss-Kiihler  versehenen Kolben
befand, ward durch einen Hahntrichter:starke Salpeter-
‘share (8. G, 1,5) hinzugefiigt.

Das Fallen eines jeden Tropfens wurde von Zischen
‘be; "'ilmtet,, ‘die Flassigkeit erhitzte s1ch und nahm all-
‘milig’ eine” rothbraune. Farbung ‘an, es fand Jedoch
‘keine Entweichung von Smckst@ﬁoxyden statt. Plots-
lich ‘entstand aber jedes Mad-einé Explosion, welcher
-man ssogar-&urch: Kihlung ‘mit: Eis und- Sehnee: nicht
-vorbeugen Konnfer
11« Solek ‘ein Verlauf-der Reaction, welcher ‘immerlin
-einiges Quantumeinés: Nitrokorpers gab; da: bei der
‘Redoetion des Produetsistets eine geringe Menge Amin
erhalten’ wurde; liess andere Bedmgungen isuchen, Es
‘warde, ein’ Vérsueh: in-gssigsanrer: Liosangizu reagiren
-angestellt): Zur Libsung des Tsodibutylens in:doppelter
‘Menge Essigsdure ; webehe : durch::Eiswasser: gekiihlt
war, wurde tropfenweise Salpetersiure’ (s/.G. 1;5) hin-
~zugegossen. Ein jeder Tropfen rief eineTriibusg her-
‘¥or,; welche ‘beim Schiitteln verschwand, aber ehe noch
die ganze Menge Salpetersiiure (ein dem Diisobutylen
gleiches: Volum) hinzugegossen war , -schwamm eine
Schicht auf, welche im Laufe einiger Stunden sich ver-
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grisserte®), darauof sich verminderte und endlich sich in
der unteren Fliissigkeit losend génzlich verschwand.
Entweichung von Gasen wurde dabei nicht beobachtet
und nahm die Fliissigkeit, welche bei Bildung der
Schicht nur gelblich gefarbt war, mit der Losung der-
selben eine dunkel rothbraune Féirbung an. Die oben
schwimmende Schicht wurde abgehoben, zuerst mit
Essigsiure, darguf mit Wasser gewaschen und iber
Chlorcalciym - getrocknet. Der so:erhaliene  Kérper
enthielt . kein - Stickstoff und. wirkte fast gar micht.auf
metallisches Natrium ein.

Beim Destilliren gingen nur einige Tropfen bei 100°
iiber (unverwandeltes Dibutylen), darauf stieg die Tem-
peratur raseh und es.destillivte- fast die ganze Menge
bei 238 bis 240° diber. Dies Produet war. in Alkohol
und Essigsgure wenig laslich (Dibutylen mischt sich
mit beiden Flissigkeiten in jedem Verhdltmiss) und
fast geruehlos. Alle diese Eigenschaften deuteten da-
rauf hin, dass dieser Korper identiseh mit demjenigen
ist, wel_ch er dureh Einwirkung von Schwefelsdure auf
Isodibutylen erhalten wird, und wahrscheinlich Tetra-
butylen yorstellt. Beim Bestimmen der Dampf{dichie
nach der Methode von' Victor Mayer im. Diphenyl-
amm,-,Da{mpg,Lerhlelt ich eipe geringere Grosse, gegen
6,5 (statt:7,7); vielleieht lag der Grund darin, dass
“ich wenig:Substanz hatte und. dle.seiba mchh vailstan-
dig vom Dibutylexn trennen konnte. .

- Folglich besteht die erste Phase der Rea.ctmn im
Polymensxren, nnd ers.t spater be1m Lisen der Schlcht

9) Sein Volumen war fast dem Volumen fies angewandben l‘hbuty
lens glelch ’ s Friney g e
Mélanges physxques ot clnqunea. XL 38
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