Uber die Nitrierung héhermolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe*)

Von Dr. phil. habil. Ch.GRUNDMANN

Forschungslaboratorium der Henkel-Gruppe, Rodleben bei

eit es in den letzten Jahren H. B. Haf u. Mitarb. in den

USA. gelungen ist, in technisch befriedigender Weise
die niedersten Homologen der Methan-Reihe durch direkte
Nitrierung in niedermolekulare Nitroparaffine iiberzufiihren,
erschien es durchaus méglich, auch fiir die hoheren Glieder
der Reihe Verfahren zu finden, die eine glatte Nitrierung
gestatten.

Die aullerordentlich grofle Reaktionsfahigkeit der Nitro-
paraffine, die einerseits auf der Aktivierung der benachbarten
Wasserstoff-Atome und anderseits auf den durch Reduktion
der Nitro-Gruppe moglichen Abwandlungen beruht, 1468t
diese Korperklasse als Ausgangspunkt zu weiteren Synthesen
besonders reizvoll erscheinen.

In der dlteren Literatur ist itber die Nitrierung héher-
molekularer Paraffin-Kohlenwasserstoffe so gut wie mnichts
bekannt.

Das Konowalowsche Verfahren!), bei dem der fliissige Kohlen-
wasserstoff mit sehr verdiinnter Salpetersiure (d 1,15—1,07) im
Einschmelzrohr fiir lingere Zeit auf Temperaturen zwischen 1000
und 140° erhitzt wird, ist nur an Kohlenwasserstoffen bis etwa
8 C-Atomen ausprobiert worden; zudem wird angegeben, daB sich
die linearen, unverzweigten Glieder der Reihe besonders schwer
nitrieren lassen.

Worstall?) hat eine Reihe von Paraffinkohlenwasserstoffen bis
C,; durch Kochen mit konz. Salpetersidure unter Riickflufl nitrieren
konnen. Sein Ausgangsmaterial war durch Fraktionierung eincs
pennsylvanischen Straight-run-Benzins gewonnen, die absolute
Einheitlichkeit und die chemische Konstitution der angewandten
Paraffine ist daher fraglich; Worstall nimmt ohne nidheren Beweis
an, dafl n-Paraffin-Kohlenwasserstoffe vorliegen. Im Gegensatz
zu allen anderen Angaben will Worstall als einzige Reaktious-
produkte 1-Nitro- und 1,1’-Dinitro-paraffine erhalten haben.
Wenn auch seine Ausbeuten sehr miBig sind, so war doch diese
Angabe interessant genug, um eine Nachpriifung seiner Versuche
zu veranlassen, da sich l-substituierte Nitroparaffine mit konz.
Mineralsduren glatt zu den entspreclienden Fettsiuren und
Hydroxylamin verseifen lassen.

Die Nacharbeitung seiner Angaben zeigte, daf die in Aus-
beuten von nur 10—209, entstehenden Nitroparaffine zum aller-
gr6Bten Teil aus sekundéiren Nitro-Kohlenwasserstoffen bestehen,
Von verscliedenen Versuchen, die angestellt wurden, soll hier als
Beispiel die Nitrierung von Oktan nach Worstall beschrieben
werden :

100 g n- Oktan (sus n-Oktylchlorid iiber dic @rignard-Verbindung hergestellt;
Kp 126--127°, Ausbeute 81% d. Th,) wurden mit 165 g konz, Salpetersidure (d 1,41),
entsprechend 2 Mol, unter Riibren und RiickfluB 20 h gekocht, Man verdiinnte nach dem
Krkalten mit 100 cin® Wasser und trennte dic obere Schicht ab (95 g), Zur Entfernung
von durch Oxydation gebildeten Fettsduren wurde erschépfend mit gesittigter Natrium-
bicarbotat-Losung gewaschen; ungeldst blieben 84 g. Das Produkt wurde fraktionicrt,
wobeizwischen 125 und 135° 64 g tiberdestillierten, die im wesentlichen aus unangegriffenem
Oktan bestanden, Der Rilckstand, i, V. destilliert, lieferte 12,5 g Nitrooktan vom
Kp,s Y7--102%, der Rest besteht aus hober nitricrten Verbindungen, die z. 'I. nicht
wmehr uuzersetzt destillierten,

Das so gewonnene Nitrooktan wurde nacli einer Vorschrift
des Amer. Pat. 2113 8138), das die Gewinnung von Fettsduren
durch Verseifung primirer Nitroparaffine zum Gegenstand hat,
behandelt.

16,1 g Nitrooktan werden mit 25 cm?® ciner Mischung von 98 g konz, Schw efel-
saure und 18 g Wasser unter Rithren und RiickfluB lungsam zum Sieden erhitzt, Plotu-
lich setzt eine lebhafte Reaktion ein, die unter Entwicklung von SO, und nitrosen (Gasen
zu vélliger Zerstorung der organischen Substanz filhrt. Der Kolbeninhalt besteht danach
aus einer schwarzen kohligen Masse, aus der sich nur Spuren von Fettsiuren extrahiercn
lassen,

Das hier beschriebene Verhalten des Nitrooktans ist nach den
Angaben der ILiteratur fiir sekunddre Nitroparaffine charakte-
ristisch,

In den letzten Jaliren ist von H. B. Haf u. Mitarb.4) cin neues
Verfahren zur Nitrierung von Grenzkohlenwasserstoffen aus-
gearbeitet worden, das in den USA. bereits einige technische Be-
deutung erlangt hat. Man leitet ein Gemisch von dampfférmiger
Salpetersiure oder auch NO, und dem gasférmigen Kohlenwasser-
stoff durch eine auf 300—500° geheizte Reaktiouskammer. Um
Lxplosionen zu vermeiden, mull man ein genau bestimmnites
Mischungsverhiltnis von Salpetersiure und Kohlenwasserstoff
einhalten und mit hohen Strémungsgeschwindigkeiten arbeiten.
Das Verfahren ist nur anwendbar in der vorliegenden Ausfiihrungs-

#*) Vorgetragen vor dem Bezirksverband Gau Berlin und Mark Brandenburg am (0. Fe-
hruar 1943.

1y M. Konowalow, Ber. dtsch, chem, Ges. 28, R 878 [1893] u. spiterc Arbeiten,

*) Amer, chem. J. 20, 202 [1898]; 21, 210, 218 [1899].

3) Chem, Ztrbl. 1938 II, 176 (Purdue Research Foundation).

4) Ind, Engng. Chem., ind. Edit. 28, 339 [1936]; 80, 67 {1938]; 31, 648 [1939]; 32, 427
[1940]; 33, 1138 [1941]; Purdue Resenrch Foundation, Amer, Pat. 1967 667 (Chem,
Ztrbl, 1885 I, 3198).
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form bei gasférmigen oder leicht verdampfenden Kohlenwasser-
stoffen; praktisch ist es auch nur in der Reihe Athan bis Pentan
ausprobiert worden. Zur Gewinnung héhermolekularer Nitro-
paraffine ist es prinzipiell ungeeignet, da die zu erwartenden
Verbindungen sich bei den notwendigen hohen Reaktionstempe-
raturen sofort zersetzen wiirden. Aus der Literatur ist bekanut,
daf} bereits Nitroparaffine ab Cg sich schon bei ihrer Siedetempe-
ratur zu zersetzen beginnen.

Es erschien deswegen zwingend notwendig, bei tieferer
Temperatur, also in flissiger Phase, zu arbeiten. Die
Hauptschwierigkeit, die sich der Nitrierung von Paraffin-
Kohlenwasserstoffen in fliissiger Phase entgegenstellt, ist
schon von Haf erkannt und eingangs seiner erwihnten Arbeiten
iiber die Nitrierung der Homologen des Methans gewiirdigt
worden. Es ist dies erstens die absolute gegenseitige Unléslich-
keit von Kohlenwasserstoff und Salpetersiure — gleichgiiltig
welcher Konzentration — und zweitens die mehr oder weniger
grofle Loslichkeit der Nitro-Verbindungen in der Siure. So
werden beim Arbeiten im fliissigen Zweiphasen-System die
primir gebildeten Nitro-Produkte rasch weiter verandert.
Diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn man durch
den fliissigen, auf Reaktionstemperatur vorgewirmten Kohlen-
wasserstoff {iberhitzte dampfférmige Salpetersiure in mégliclist
feiner Verteilung hindurchleitet.

Bei diesem Verfahren werden in glatter Reaktion Nitro-
paraffine als praktisch iiberwiegende Reaktionsprodukte
gebildet, daneben geringe Mengen Fettsauren. Die Reaktions-
temperaturen liegen stets iiber dem hochsten Siedepunkt
der Salpetersidure (~ 1210 fiir eine 65—70%ige Saure), ander-
seits ist die obere Temperaturgrenze durch die beginuende
thermische Zersetzung der Nitroparaffine gegeben.

Fiir die Durchfithrung
des Verfalirens wurde fol-
gende Apparatur gebaut,
die in der Abbildung sche-
matiscli dargestellt ist. N

Der wesentlichste Teil X
der Apparatur ist das zylin- N
drische Reaktionsgefdfl A, das
zu zwei Dritteln in ein passen-
des Heizbad B (Ol- oder Luft- M
bad) eingesenkt ist und bei
zwei Drittel Fiillung etwa 500 g
Kohlenwasserstoff faBt. In
dem Reaktionsgefdll befindet
sich die Uberhitzerschilange C,
die an ihrem unteren Ende in
der Nihe des Bodens des Re-
aktionsgefdlies cine Gasvertei- -
lungsplatte 1) aus pordsem
Material trigt. Das obere Ende
der Schlange fiithrt aus dem C
Reaktionsgefd} heraus und
endigt im VorstoB3 E. In den
Vorstoll hinein ragt der Al- 8
lauf des langgestielten Tropf-
trichters F, der in die Capillarc
Gauslduft; durch deu Hahn H,
ist der Zulauf aus dem Trop{-
trichter F abzusperren. Am
Boden des Reaktionsgefidfles A
setzt das heberartig gebogenc
Ablalirolir J an, durch das dic
Reaktionsprodukte naclhi bc-
endigter Operation aus A durch
Offnen des Iahnes H, al-
gezogen werden koénnen. Im
oberen Teil des Reaktions-
gefiles ist neben dein langen
Stabthermometer K das Ab-
zugsrohr I, eingefiihrt; die entweichenden Gase und Dimpfe ge-
langen in den Fliissigkeitsabscheider M und ziehen nacli Passiercu
des Kiihlers N durch O ab. Sie passieren noch einen Stréomungs-
niesser und werden dann in einem1 Gasometer aufgefangen bzw. in
den Abzug geleitet. Das Kondensat sammelt sich im Abscheider M,
voun wo die 6ligen Anteile durch P kontinuierlich dem Reaktions-
gefdll wieder zuflieBen, wihrend die sich ansammelnde untere
wifirige Schicht iiber Hy von Zeit zu Zeit abgelassen wird.

t

)
=
N

AAAA>
VVVVVVVVVV__]
[

AAAN

L

Abb. 1. Labor-Apparatur zur
Nitrierung von hoéhermolekularen
Kohlenwasserstoffen.
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Fir Laboratorinmszwecke wurde die ganze Apparatur zu-
nichst aus Glas gebaut; die einzelnen Teile sind durch Normal-
schliffe verbunden.

Das Paraffin wird zunichst auf Reaktionstemperatur ange-
heizt und die Nitriersdure in den Tropftrichter T eingefiillt. Um
iiber ldngere Zeitliufe einen gleichmiBigen Zufluf der Sdure zu
erreichen, eignet sich ein Glashahn schlecht. Die Zuflullgeschwin-
digkeit wird daher mit Hilfe der Capillare G eingestellt, die man zu
geeigneter Weite auszieht. Die Zutropfgeschwindigkeit wird vorher
durch Eichung festgelegt. Um ldstige Verstopfungen der Capillare
durch in der Siure enthaltende Staubteilchen — von denen auch
eine etwa 100%ige HNOj, nicht frei ist! — zu vermeiden, empfiehlt
es sich, vorher durch eine Jenaer Glasfritte G 4 zu filtrieren. Man
offnet nun den Hahn H, voll, worauf die austretende Sdure in der
langen Rolrschlange C véllig verdampft und entsprechend der
Temperatur des Kohlenwasserstoffs im Reaktionsgefd8 A iiberhitzt
wird. Der Dampf tritt durch die Siebplatte D in feinsten Bldschen
aus, perlt durch die Fliissigkeit und verliBt das Reaktionsgefdll
durch I,. Im Abscheider M kondensiert sich ein Gemisch von Wasser
bzw. wibriger Salpetersiure mit mitgerissenem Ol

Aus dem Kiihler ziehen reichliche Mengen mehr oder weniger
durch NO, gefdarbter Gase ab. Je hoher die Reaktionstemperatur
liegt, um so weniger NO, und um so mehr NO enthalten die Gase.

Auf Grund der mit der beschriebenen Apparatur erhaltenen
befriedigenden Ergebnisse wurde in Zusammenarbeit mit der Firma
Schott, Jena, eine gréBere Versuchsapparatur mit einem Fassungs-
vermdgen von 50 kg Kohlenwasserstoff aus Glas gebaut, die sich
nach unwesentlichen Abidnderungen gut bewdhrt hat.

Als Ausgangsmaterial fiir die ersten Versucle dienten
reine lineare Kohlenwasserstoffe, die aus den entsprechenden
reinsten Fettalkoholen durch Dehydratisierung und an-
schlielende Hydrierung des Olefin-Gemisches erhalten wurden.
Spaterhin wurden in der Hauptsache Kohlenwasserstoff-
Gemische aus der Fischer-Tropsch-Synthese verwendet; fiir
die Uberlassung groferer Mengen Ausgangsmaterial sind wir
der Ruhrchemie, Holten, und dem Krupp-Treibstoffwerk,
Wanne-Eickel, besonders zu Dank verpflichtet.

Die Nitrierung von fliissigen Kohlenwasserstoffen vou
etwa C, aufwiarts nach diesem Verfahren ist ein denkbar
gefahrloser Vorgang. Bei dem beschriebenen Arbeitsprinzip
ist es unmoglich, dall jemals groflere Mengen Salpetersaure
und oxydierbarer Kohlenwasserstoff nebeneinander vorhanden
sind. Die gebildeten Nitroparaffine sind, soweit sie je Molekiil
1—3 Nitro-Gruppen enthalten, vollig bestandige Verbinduugen,
die keinerlei Sprengstoffcharakter zeigen, ja kawmmn leichter
entflammbar sind als die Ausgangskohlenwasserstoffe. Schon
fiir die niederen von Haf untersuchten Nitroparaffine gilt dies,
nur das Nitromethan kann bei kraftiger Initialziindung deto-
nieren.

Da die Nitrierung eine exotherme Reaktion ist, ist der
Kohlenwasserstoff, wenn man in groBerem Maflstabe arbeitet,
nur auf die erforderliche Anfangstemperatur der Reaktion
aufzuheizen, der weitere Verlauf kann durch die Schinelligkeit
der Zugabe des Nitrierungsmittels gesteuert werden. Da die
Einstellung der Capillare schlecht laufend zu verindern ist,
ist es besonders vorteilhaft, eine iibermafige Erwiarmung
durcli zeitweilige Zugabe verdiinnterer Saure zu bremsen.
Bei einer gegebenen Groflapparatur ist es mogliclh, empirisch
die notwendige Konzentration der Salpetersiure zu ermitteln.
Iiir Kohlenwasserstoffe von Cj, an liegt die untere Grenze
der Temperatur bei 140—150° wegen der Zersetzung
der gebildeten Nitroparaffine wird man zweckmaBigerweise
nicht iiber 200° hinausgehen, am giinstigsten hat sicli ein
Tewmperaturbereich von 160—180° erwiesen.

Die Nitrierung verliuft unter diesen Bedingungen selhr
schuell, eine Geschwindigkeitsbegrenzung hat sich bisher nur
inn rein apparativer Hinsicht als notwendig erwiesen; laft
man die Salpetersdure zu schnell zutreten, so droht der Inhalt
des Reaktionsgefifies iiberzuschaumien, auch koénnen die
Kiihler die Massen an Gasen nicht bewiltigen. Unter Labora-
torinmsverhaltnissen erwies sich eine Zutropfgeschwindigkeit
votl 3—4 cmm?/min als zweckmafig, wobei die Nitrierung bei
Anwendung von 1—2 Mol Salpetersiure in 1—2 h beendet
ist. Der Kohlenwasserstoff farbt sich im Verlauf der Reaktion
infolge Bildung von Nebenprodukten mehr oder weniger stark
gelb, die reinen Nitroparaffine sind farblos. Nach Einwirkung
vou 1,5—2 Mol Salpetersaure tritt i.allg. ein immer stirker
werdendes Schiaumen auf, das bald zum Abbreclien des Ver-
suches zwingt.

Der Verlauf der Nitrierung erinnert insofern an die
bLei der Chlorierung von Paraffinen von Asinger u.a. be-
obachteten Verhiltnisse, als es niemals gelingt, simtlichen
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Kolhlenwasserstoff in Momno-Nitroparaffin iiberzufiihren. s
entstehen stets Gemenge von unverandertem Ausgangs-
material, Mono- und Polynitroparaffinen. Tab. 1 veran-
schaulichit diese Verhéiltnisse ain Beispiel der Nitrierung vou
n-Dodekan. Infolge der vorhin erwahnten Schwierigkeiten
des Schiaumens ist es noch nicht gelungen, so weit zu nitrieren,
bis kein unverinderter Kohlenwasserstoff mehr vorhanden
ist. Bei Einwirkung von mehr Salpetersiure auf isolierte
Nitroparaffine scheinen auch héher nitrierte Produkte — d. h.
solclie, die mehr als 2—3 Nitro-Gruppen im Molekiil enthalten
— nicht in nennenswerten Mengen zu entstehen. Vielmehr
tritt dabei die oxydierende Wirkung der Salpetersiure
immer imehr in den Vordergrund, es bilden sich neben viel
CO, Fettsduren verschiedenster Molekulargréfe. Bei richtig
geleiteter Nitrierung mit nur 1-—2 Mol HNO, entstehen da-
gegen nur untergeordnete Mengen Fettsauren.

Tabelle 1,
Nitrierung von n-Dodekan mit HNO, (d 1,40) bei 180—190".
Reaktionsprodukte in 9.

Vers.- | Molverhiltnis lynitro-
I?II;S K({VV ; r }‘Il I\Elg: Dodekan Nitrododekan P(f oﬁgllgg Fettsiuaren
42a 1:4 24 4 47 25
8 1:2 33 25 88 4
9 1:1 43 40 15 2
9a 2:1 58 36 5 1
Die Trennung des Reaktionsgemisches ist im

Gegensatz zu den Verhiltniscen bei der Chlorierung oder Sulfo
chlorierung eine wesentlich erfreulichiere Angelegenheit : Je nach
dem ob die Nitro-Gruppe an eine CH,-, CH,- oder CH-Gruppe
tritt, entsteht ein primires, sekundires oder tertidres Nitro-
paraffiu, die sich folgendermafen unterscheiden lassen:

Ausgangsprodukt

Behandlung mit konz. Alkalilauge

16slich unléslich
primires und sekundéres tertidres Nitroparaffin
Nitroparaffin

R
R>C—NO2
Behandlung mit Nitrit in saurer R
IL,6sung, dann mit verd. Langc

16slich, rote Salze (Nitrol- unléslich blaues Ol (Pseudonitrol)

siuren) zeigt an: zeigt an:
priméares Nitroparaffin sekundires Nitroparaffin
R -
R—CH,—NO, R>CH—1\ 0,

Neben diesen drei Arten von Nitroparaffin liegen in dem
Reaktionsgemisch mnoch erhebliche Anteile von unver-
dndertem Ausgangsmaterial und neutrale Oxydations-
produkte (Ketone) sowie Fettsduren in geringerer Menge
vor, Bei chemisch einheitlichem Ausgangsmaterial kann die
Abtrennuug der Nitroparaffine rein physikalisch durch ein-
facle fraktionierte Vakuuindestillation geschehen; wie Tab. 2
zeigt, sind die Siedepunktsunterschiede so betrachtlich, daf
cine glatte Trennung auch ohne wirksame Kolonnen méglich ist.

Tabelle 2.
Vergleich der Siedepunkte von Paraftinen wnd Nitroparaffinon.
Kp : Kp
Okban ...t 124¢ Nitro-oktan ....... 97—100°/15 mm
Dekan ooveeiiiiieiin... 173° Nitro-dekan ....... 82— 85°/0,6 mm
Dodekan . ...oovvuniain. 214° Nitro-dodckan .. ... 112—-114°/0,4 mm
Tetradekan o.....ov..... 126°/16 mm Nitro-tetradekan ... 133—185%0,08 mm
Hexadekan .........o... 165°/19 mm Nitro-hexadekan ... 143—146°/0,06 mm
Oktadekan ........vvuen 179°/15 mm Nitro-oktadekan ... 150-—-155"/0,03 mm

Vorzuziehen ist aber in allen Fillen zunichst eine chemi-
sclie Abtrennung unter Ausnutzung der erwahnten Alkali-
Ioslichkeit der primiren und sekundiren Nitroparaffine, ein
Weg, der allein in Betracht kommt, wenn man technische
Kohlenwasserstoffgemische von weitem Siedebereichi als Aus-
gangsmaterial verwendet, also z. B. Erd6l-Fraktionen, Produkte
der Fischer-Tropsch-Synthese oder der Kohlenhydrierung. In
diesem I'alle wiirden sich die Siedepunktskurven von Aus-
gangsmaterial und Nitroparaffin {iberschneiden, und eine
Trennung durch Destillation wird unméglicli. Bei der chemi-
sclien Abtrennung bleiben allerdings die tertidren Nitro-
paraffine bei der Kohlenwasserstoff-Traktion; durcli ent-
sprechende Versuchie haben wir uns jedoch iiberzeugt, dafl
bei der Verwendung von Produkten der Fischer-1Iropsch-
Synthese als Ausgangsmaterial vergleichsweise nur unbe-
deutende Mengen tertiirer Nitroparaffine entstehen, was in
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Labelle 3.

Neutral- Mononitro- | Di- v. Poly- | gettsiiure
Vers.- anesnateris Dichte Molverhiltn, | i, - Dauer fraktion KWs nitro-KwWs
Nr. Auvsgangsmaterial dos 1INO, | KWS:HNO, Temperatur in min
Produkte in 9

40 L) 3 PN 1,42 1:1,5 160° 300 28 37 26 0
42 | Dekan .. 1,42 2:1 160° 920 68 20 3 3

8 Dodekan ... ..oiiieniiii i 1,40 1:2 180—190° 160 31 28 40 1

9 Dodekan .... 1,40 1:1 180—190° 180 46 39 15 1
12 DodeKan ......viiiii i e 1,15 1:1 180—190° 180 53 36 11 1
10 DodeKal Lottt ia e e e 1,40 1:2 140° 217 26 46 26 2
27 Dodekal ... ..oovvii i i e 1,54 1:1 160 150 47 38,5 14,5 1
13 Dodekan ... ..ottt 1,15 1:1 160—165° 300 55 33 12 1
16 Dekalin ..o i e 1,32 1:1 150—155° 160 75 16 9 —*)
18 Hexadekan 1,32 1:1,0 180—190° 135 32 44 17,5 6,5
21 HexadeKal ........cociviiiniiviiinniinennns 1,32 1:1,5 2002100 150 38 41%%) 13 8
20 Oktadekan 1,32 1:1,2 190° 150 35,6 43,5 16 ]
23 Oktadekan 1,504 1:2 170° 60 33 40 19 8
22 ¥, T, Dieselél T, Kp 200—300° .. 1,32 1:2 170° 210 29 68 3
26 F. T. Dieselol I, Kp 200—320° .. 1,64 1:1 160-—170° 75 40 b4 6
31 Kogasin, Kp 320—450° ......ccovvviveriennnns 1,50 1:1,5 160—170° 45 42,5 56 1,5
32 F. T. Dieselol II, Kp 180—260° ... 1,50 1:1,5 160-—-170° 65 40,5 54,5 b
33 F. T. Dieseldl II, Kp 280—340° ... 1,51 1:1,5 160—170° 75 40,5 57 2,5
553 Dieselol (Krupp), Kp 280—340° ...... 1,50 1:1,5 170—180° 60 23 71 6
56 Dieselsl (Rubrchemie), Kp 200—320° . 1,50 1:1,5 170—180° 60 209 67,5 4,5
69 DOdEKAIL «\vvvetvinee v it eriinniaiaaas NO, 1:1,5 1756—180° 105 39 414 | 12 5
70 | Dieselsl I, Kp 200—320° NO, 1:1,5 170—180° 90 82,5 o3 9,5

=) Ktwa 109% der KWS wurden durch Oxydation zerstort!

#%) Fin Teil der Nitroparaffine wurde thermisch zerstért und als kohliger Riickstund im Reaktionsgefi gefuuden,

guter Ubereinstimniung it der landliufigen Auffassung
steht, daB auch die héhermolekularen Fischer-Tropsch-Kohlen-
wasserstoffe wenig verzweigte Anteile enthalten. Bei An-
wendung synthetisch gewonnener n-Paraffine kénnen tertidre
Nitro-Verbindungen natiirlich itberhaupt nicht entstehen,

Aus den alkalischen Lésungen lassen sich die Nitroparaffine
durch Neutralisation mit Kohlensiure wieder ausfillen,
wilirend die Fettsiuren dabei in ILosung verbleiben. Auf
diese Weise 1aBt sich das Reaktionsgemisch zunichst in drei
Gruppen aufteilen:

1. Unverdnderter Kohlenwasserstoff (4 tert. Nitro-
paraffine und u. U. neutrale Oxydationsprodukte), 2. Nitro-
paraffine (prim. u. sek.), 3. Fettsduren. Die so erhaltenen
Nitroparaffine kénnen nun durch Destillation leicht getrennt
werden in Mono-nitroparaffine, die bis Cy im guten
Hochvakuum noch ohne Zersetzung iibergehen, und in ein
Gemisch von Dinitroparaffinen mit wenig hoheren
Nitrierungsprodukten, das beieiner Molekiilgroe oberhalb
Cy, auch im besten Vakuum nicht mehr destillierbar ist.
Einen Uberblick iiber die Arbeitsbedingungen und die
erzielbaren Ausbeuten gibt Tab. 3; die Ausbeuten werden,
wie in Tab. 4 am Beispiel des n-Dodekauns gezeigt wird, durch
die verschiedene Konzentration der Nitriersdure nur wenig
beeinflufit.

Tabelle 4.
Nitrierung von n-Dodekan mit HINO; verschiedener Konzentration.
Molverhiltnis KWS:HNQ; = 1:1. Temp. 180—190°.

Vers.- H Tolynitro-
1(\:1: in ag‘?.a_% Dodekan Nitrododekan doz;clln:l? Tettsiuren
27 0% 47 38 13 2
1L GG 406 349 14 1
13 25 i3] 33 11 1

Um einen Uberblick iiber die Ieistungsfiliigkeit des
neuen Verfalirens im Vergleich mit den édlteren Arbeitsmethoden
von Worstall und Konowalow zu gewinnen, wurde n-Dekan nach
allen drei Methoden nitriert und die Reaktionsprodukte in oben
crlduterter Weise in unverindertes Ausgangsmaterial, Nitroparaffin
und Fettsiure getrennt, wobei sich folgendes Bild ergab:

=

Tabelie 5.

100 Weile Dekan liefern nitriert nach:
Produkic Grundmann
Worstall K 1
Versuch 1 Versuch 2
Neutralanteil ..... .0, 43 44 28 68
Nitroparaffin ........ 34 57 03 32
Trettsdure o.o.oouauns 20 12 Y 3
f 97 113 100 103
Die hochste Ausbeute an Nitroparaffin liefert also — ohne

Beriicksichtigung der wiedergewonnenen Anteile an Dekan —
unser Verfahren (Versuch 1). Zieht man aber die wiedergewonnene
Menge an n-Dekan in Betracht, die ja in das Verfahren zuriick-
keliren kann, so scheint die Konowalowsche Arbeitsweise giinstiger
abzuschueiden, LaBt man aber unser Verfaliren unter vergleich-
baren Bedingungen wie das Konowalowsche arbeiten, d. I1. mit einem
Uberschufl an Kohlenwasserstoff im Verhiltnis zur Salpetersdure,
so fillt der Vergleich zum mindesten nicht ungiinstig fiir unser
Verfahren aus (Versuch 2), wie folgende Gegeniiberstellung lehrt:
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Zur Herstellung  von 100 'I. Nitrodekatt werden verbraueht nacli:

Worstall Konowalow Grundmann
Versuch 1 Versuch 2
108 9 114 98 1. Dekan.

Ein weiterer entscheidender Faktor bei dem Vergleich der drei
Verfaliren, der bisher iiberhaupt noch nicht beriicksichtigt wurde,
ist das notwendige apparative Riistzeug.

Das Konowalowsche Verfahren, das als einziges annidhernd
dieselben Ausbeuten wie unser Verfahren erreicht, ist im Gegen-
satz zu diesem ein Druck-Verfahren. Bei einer Ubertragung in den
Grof3betrieb wiirde das eine erhebliche Erschwerung bedeuten.

Es laBt sich somit wohl sagen, dafl das hier vorliegende Ver-
fahren gegeniiber den bereits bekannten Arbeitsweisen zur Nitrie-
rung von Grenzkohlenwasserstoffen in fliissiger Phase sowoll
ausbeutemifBig als auch apparativ bedeutende Vorteile hat.

Es sei hier noch ein Wort iiber die Stickstoff-Bilanz des
Verfahrens eingeschaltet. Die abziellenden Gase haben im Mittel
folgende Zusammensetzung:

Spuren NO,

Bestimmt man neben der Ausbeute an Nitroparaffin die Menge
deserhaltenen Gases, so kann man folgende Bilanz aufstellen (Nitric-
rung von Diseldl, Kp 200—320° Ruhrchemie).

Setzt man die angewandte Salpetersdure zu 100%, so findct
man wieder als

Nitroparaffin ............. 65%
XO...... Lo 28%
NOgund Ny .ovvivvinnnnns 12%

100%

Somit betragen die Verluste an Salpetersiure nur ~129%, das
andere geht in Nitroparaffin bzw. leicht wicder zu Salpetersiure
regenerierbares Stickoxyd iiber. Die technische Ausgestaltung
dieses Prozesses ist bei Gasen mit einer so liolien Konzentration
an NO kein ProblemS$).

TEbensogut wie Salpetersiure aller Konzentrationen lassen
sich auch reines Stickstoffdioxyd oder Gemisclie von
diesem mit Tuft oder anderen Oxyden des Stickstoffs (uitrose
Gase) zur Nitrierung verwenden, wobei die verwendete Appa-
ratur sinngemifl abzuidndern ist.

Unter Einhaltung der angegebeiien Arbeitsweise ent>
stehen dabei in annihernd denselben Mengenverhiltnissen
Nitroparaffine. Die Reaktio vollzielit sicli nach der Gleichung:

2R-H -+ 3NO; —» 2R-NO,; -+ Hy,0 -+ NO

Im Gegensatz zu &lteren Angaben von Ch. Grdnacher?)
treten Fettsduren in kaum lhoherer Menge auf als beim
Arbeiten mit Salpetersiure.

Zur Veranschaulichung der priparativen Aufarbeitung
werden in1 folgenden 3 Beispiele fiir die Nitrierung von Paraffin-
Kohlenwasserstoffen nach unseren Verfaliren gegeben:

Nitrierung von n-Dodeckan mit HNO,.

500 g n-Dodckan (dargestellt aus n-Dodecylalkohol durch Wasscerabspaltung und
Uydricrung der gebildeten Dodecene) werden in der beschriebenen Apparatur it 200 g
Salpetersiiore (14 1,40), entsprechend einemn Molverhiiltnis KWS:HAINO, = 1:1 nitricrt.
Temperatur 181--188°. Nach 3 h ist die Reaktion beendet, man erhilt cin hellgelbes, an
der Luft rusch dunkler werdendes Ol, das sofort anschlicBend mit einer kleinen Raschig-
Kolonne im Vakuwm fraktioniert wird. Bei 0,4 mm geht das unverinderte Ausganys-
niaterial von 58—63° iiber (230 g), bei 112—123° folgt die Nitrododekan-Fraktion

%y Vgl. F. Ullmann: Enzyklopidie der technischen Chemie, 2. Aufl,, Bd, IX, 8. 1-—50.
7) Helv. chiu, Acta 3, 721 [1920]; Ch. Qrinacher w. P, Schaufelberger, ebenda 5, 392 [1922],
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(215 g), bei 140-—-142° geht unter begiunender Zersetzung Dinitrododekan (37 g) iiber.
Im Riickstand verbleiben 45 g als dunkelbraunes (1. Zur weiteren Reinigung wird das«
Nitrododekan mit einer Lésung von 60 g Kaliumhydroxyd in 250 cm® Methanol
vermischt, nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 500 cm® Wasser verdiinnt, wobei
sich geringe Mengen alkali-unlslicher Verunreinigungen ausscheiden, die durch mchr-
maliges Ausschiitteln mit Petrolither entfernt werden. In die klare alkalische Lésung
leitet man Kohlendioxyd, bis kein Nitrododekan mehr ausfillt, trennt das auf-
schwimmende O1 ab und fraktioniert es nach dem Trocknen mit Kolonne im Vakuum,
Kpo,s 112—114°% 1l 1,4465.
O Hy5°NO, (215). Ber, O 66,9, H 11,7, N 6,5.
Gef. C 66,7, 66,5, H 11,8, 11,7, N 6,7, 6,6.

Nitrlerung von F.T. Dieseldl (Kp 200—320") mit HNO,.

1 kg Diesels]l (Ruhrchemie, Kp 200—3820°) wird mit 375 g 98%iger Salpeter-
siure nitriert. Die Reaktionstemperatur betriigt 170—180°, diec Reaktionszeit 60 min,
wobei die Dosierungscapillare so eingestellt ist, daB ~ 4 cm?/min passieren.

Das Reaktionsprodukt, ~ 1,1 kg, wird dann mit einer Lésung von 200 g Natriun:-
hydroxyd in 400 cm® Wasser 2 h verriihrt, wobei die Temperatur voriibergehend auf 40°
bis 50° steigt. Man riihrt die zihe Masse mit 2000-cm® Wasser und 148t nach 20 min Er-
wirmen auf 40—60° im Scheidetrichter absitzen. In 2—3 h ist eine scharfe Trennuny ciu-
getreten, Dic untere, klare, rote Losung der Nitroparaffin-Natriumsalze wird ab-
gezogen, Die untere Schicht wird mit Kohlensiiure bis py 7 neutralisiert. Die auf-
schwimmenden Nitroparaffine werden abgetrennt und mit Wasser 3- bis 4mal ge-
waschen, Ausbeute = 747 g. Daneben werden 294 g Neutralanteilc gewonnen, die fiir
einen neuen Ansatz Verwendung finden konnen,

Nitrierung von n-Dodekan mit NO,.

300 g Dodekan werden auf 180° erhitzt und durch die Verdampferspirale C, dic
in diesem Falle durch ein Schliffrohr mit einem 200 ¢cm3-Rundkolbchen verbunden ist,
das in ein lauwarmes Wasserbad taucht, 120 g flilssiges Stickstoffdioxyd langsam
hineindestilliert, entsprechend einem Verhiltnis von KWS:NO, = 2:3. Reaktionsdauer:
110 min, Temperatur 175—180°. Die abziehenden Gase nehmen, entsprechend ihrem ge-
ringeren Gehalt an Wasserddmpfen, nur 86 unbedeutende Mengen Kohlenwasserstoff mit,
daf} sich eine kontinuierliche Riickfiihrung des Uberdestillierten eriibrigt. Das Gas ist
anch hier vollkommen farblos und besteht hauptséichlich aus NO neben geringen Mengen
C0,, N, und N,0. Das Reaktionsprodukt (343 g) ist ein bernsteingelbes (1, das sich an
der Luft rasch dunkler farbt. Nach dem Erkalten wird es mit einer Losung von 110 g KOH
in 300 cm® Wasser 11/ h verrijhrt, dann mit 600 cm? Wasser verdiinnt und iiber Nacht im
Scheidetrichter stehengelassen, wobei sich 133 g Neutralanteile (hauptséehlich Dodekan)
abtrennen lassen, Aus der unteren dunkelroten alkalisehen Schicht werden beim Sittigen
mit Kohlendioxyd 192 g Nitrododekane gewonnen, Die carbonat-alkalische Lidsung
liefert schlielich beim Ansiuern mit Mineralsiuren 18 g eincs Gemisches von Fefteiduren
als braunes 01 von starkem, unangenehmem Geruch (SZ 259). Aus der Nitrododekan-
Fraktion konnen durch Destillation i, V, wie oben beschrieben 139 g Mono-Nitrododekan
erhalten werden,

Bei Beginn dieser Arbeiten wulite man iiber die bei der
Substitution lingerer aliphatischer Kohlenwasserstoff-Ketten
herrschenden GesetzmiaBigkeiten fast nichts, im Gegensatz
zur aromatischen Chemie, wo diese Verhiltnisse seit langeni
so genau bekannt sind, dall mman in den meistén Fallen die
Stelle, an der ein Substituent eintreten wird, sicher voraus-
sagen kann. Auf Grund der neuesten Arbeiten von Asinger®)
itber die Produkte der Chlorierung bzw. Sulfochlorierung
von Paraffin-Kohlenwasserstoffen scheint es sicher, dall diese
Reaktionen ohne erkennbare Bevorzugung eines bestiminten
Platzes in einer Kohlenwasserstoff-Kette verlaufen. Es ent-
stehen stets samtliche moglichen Isomere nebeneinander in
Mengenverhiltnissen, wie sie durch die statistischen Gesetze
verlangt werden. Es lag nahe, anzunehmen, dal Analoges
auch fiir die Nitrierung von Kohlenwasserstoff-Ketten gelten
wiirde. Die FErgebnisse einer orientierenden Vorpriifung
schienen dem nicht zu widersprechen: Es ergab sich, daB bei
Verwendung eines geradkettigen Paraffins neben geringen
Mengen priméarer Nitro-Verbindungen die Hauptmenge der
Nitroparaffine aus sekundiren Nitro-Verbindungen besteht.

Diese Verhiltnisse lassen sich leicht mit Hilfe der bereits
oben erwihnten Viktor Meyersclien Methode demonstrieren. Man
vermischt 1—2 cm? Nitroparaffin mit der gleichen Menge 25%iger
methanol. Kalilauge, verdiinnt mit der doppelten Menge Wasser
und fiigt einige Tropfen gesittigter Natriumnitrit-Lésung zu.
Nun sduert man mit verd. Schwefelsiure an, nimmt das abgeschie-
dene Ol mit etwas Ather auf und macht dann wieder mit I.auge
alkalisch. Es ergibt sich folgendes Bild: Zuoberst steht die tief-
blaugriine 4therische ILosung (Pseudonitrole aus sekundiren
Nitroparaffinen), dann folgt scharf abgegrenzt eine schmale hell-
rote Zone (farbige Salze der Nitrolsduren aus primiren Nitro-
paraffinen), zu unterst steht die farblose wiflirige Schicht.

Fir die Ortsbestimmung der Nitro-Gruppe in
den sek. Nitroparaffinen diente als einheitliches Ausgangs-
material das sekundiaren-Nitro-dodekan, das nach dem
Vorhergesagten die Nitro-Gruppe beliebig an einem der
Kohlenstoff-Atome 2—11 enthalten konnte. Es bestand also
die Moglichkeit, daB nicht weniger als 5 Isomere, u. U. im
Gemisch miteinander, zu unterscheiden waren. Das sekundire
Nitrododekan wurde zu diesem Zweck in alkalischer Losung
nach einem neuen Verfahren mit Wasserstoffperoxyd oxydiert,
wobei nach der Gleichung:

CeHa;—NO, -+ KOH + Hy05 — CppHg,0 - KNO, -F 2H,0

in {iber 909%iger Ausbeute aus den Nitroparaffinen die
Ketone entstehen, die die Keto-Gruppe am gleichen C-Atom
tragen, an dem vorher die Nitro-Gruppe stand.

®) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 34, 42, 344, 668 [1942]; vgl. a. H. B. Haf u. Mitarh., Ind,
Engng, Chem, 27, 1192 [1985]; 28, 333 [1936]; 29, 1337 [1037].
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Das hieraus gewonnene Semicarbazon (F.123—1249) er-
wies sich nach Analyse, Kristallform und Misch-Schmelzpunkt
identisch mit dem Semicarbazon des Methyldecyl-ketons:

CH,—(CH,)y—C—CH,

N—-NH—CO—NH,.

Hieraus folgt, daB das zugrunde liegende Nitrododekan die
Struktur eines 2-Nitro-dodekans

CH,—CH,—CH,—CH,~CH,—CH,~CH,—CH,—CH,--CH,—CH--CH,

NO,
haben muB, u. zw. ergibt sich unter Beriicksichtigung
der bei gleicher Arbeitsweise aus dem reinen Keton er-
haltenen Mengen Semicarbazon fiir das aus Nitrododekan
erhaltene Rohketon ein Gehalt von mindestens 659, an
Methyldecylketon, d. h. bei der Nitrierung von n-Dodekan
tritt die Nitro-Gruppe zu mindestens 659, in die 2-Stellung
des Molekiils ein,

Dieser Befund wurde weiterhin gestiitzt durch die Dar-
stellung des 2,4-Dinitro-phenylhydrazons, das ebenso wie
das Semicarbazon einen erstaunlich einheitlichen Eindruck macht
und sofort konstant bei 80—819 schmilzt.

Weiterhin wurde das Semicarbazon des Methyl-decyl-
ketons in guter Ausbeute auch durch reduktive Spaltung
des Nitro-dodekans in saurer Ldsung mittels nascierendem
Wasserstoff erhalten. Hierbei tritt zunichst Reduktion zum
Oxim ein, das in saurer Idsung grofBtenteils zum Keton anf-
gespalten wird.

SchlieBlich wurde das sekunddre Nitrododekan in iiblicher
Weise mit Nitrit in das Pseudo-nitrol {ibergefiihrt, das bei
Behandlung mit geringen Mengen konz. Schwefelsdure leicht
in Keton und Stickoxyd zerfillt.

Crol gy - CH- CHy > CyoHy—C—CHy — CpHpy—C-—CHy + 2NO

NO, NO,NO 0

Auch in diesem Falle konnte aus der Keton-Fraktion nur das
Semicarbazon des Methyl-decyl-ketons isoliert werden.

Bei der Oxydation des Nitrododekans mit Wasserstoff-
peroxyd in alkalischer Losung gehen die geringen Mengen
des vorhandenen priméaren Nitrododekans in Jaurin-
sdure iiber, da der zuerst gebildete Aldehyd unter den Re-
aktionshedingungen weiteroxydiert wird:

€ Hpg—CH,—NO, — C;H,q—CHO — Cy;H,;—COOH.

Aus der hierbei erhaltenen Menge Saure 148t sich be-
rechnen, dall bei der Nitrierung von Dodekan unter den
von uns angewandten Bedingungen sich ~ 39, 1-Nitro-
dodekan bhilden.

Was den nicht in Form definierter Verbindungen erfafiten
Rest des Nitrododekans von ~309%, betrifft, so konnen in ihm
natiirlich isomere sekundire Nitrododekane vorhanden sein.
Wir neigen aber nicht zu dieser Auffassung vornehmlich aus
demn Grunde, weil sonst die von Anbeginn vorhandene er-
staunliche Einheitlichkeit der Semicarbazone und 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone schwer verstindlich ist. Die aus isonieren
sekundiren Nitrododekanen zu erwartenden verschiedenen
C,;-Ketone sind teilweise schon bekannt und liefern gut
kristallisierende Semicarbazone, deren Schmelzpunkte von
dem des Methyldecylketons weit entfernt sind. Solche XKorper
hatten uns, wenn sie in bemerkenswerter Menge im Roh-Keton
vorhanden wiren, nicht entgehen kénnen. Wir glauben daher,
daB die vorhandene Differenz im wesentlichen auf unvermeid-
lichen, methodisch bedingten Verlusten beruht, die bei der
Durchfithrung des Abbaus des Nitrododekans eingetreten sind.
Bei der Nitrierung von n-Dekan sind qualitativ dieselben
Frgebnisse erzielt worden. v

Nach allem, was wir bisher iiber Reaktionen auf dem Gebiet
der Fettchemie wissen, besteht nicht das geringste Bedenke,
die am Dekan und Dodekan gewonnenen Frkenntnisse aucli
auf die hoheren homologen, geradkettigen Kohlenwasserstoffe
zu iibertragen, d. h. auch auf die Mischungen solcher Kohlen-
wasserstoffe mit 10-—20 C-Atomen, die in den entsprechenden
Fraktionen der Benzin-Synthese nach Fischer-Tropsch haupt-
siachlich vorliegen. Da also die Nitro-Gruppe zum
groften Teil in die 2-Stellung eintritt, liegt hier
offenbar ein anderer Substitutionsmechanismus vor als bei der
Halogenierung. Die Parallele mit den Vorgéingen in der aromati-
schen Chemie, wo die Halogene Substituenten 1. Ordnung
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sind, wihrend die Nitro-Gruppe zu den sog. Substituenten
2. Ordnung zihilt, liegt auf der Hand.

Betrachtet man die Literatur iiber die Nitrierung von nieder-
molekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen in bezug auf die vor-
handenen Angaben iiber die Konstitution der erhaltenen Nitro-
Korper, so mufl man zunichst die Angaben von Worstall, die nicht
bestitigt werden konnten, ausschalten. Auch die Ergebnisse, die
Hap nach seinem Verfahren erhalten hat, sind nicht mit den unseren
vergleichbar, da offenbar bei diesem Verfahren atomare Sub-
stitution eintritt, der Reaktionsmechanismus liuft iiber freie
Alkyl-Radikale®). Es bleibt das Konowalowsche Verfahren, das
vergleichsweise unserer Methode ziemlich nahe steht. Hierbei sind
bei der Nitrierung von geradkettigen Alkanen stets anscheinend
einlheitliche 2-Nitro-alkane erhalten wordeu, so ausn-Hexan
2-Nitrohexanl%) in 619, iger Ausbeute bei einer Gesamtausheute
von 639, Nitro-Verbindungen, ebenso aus n-Heptan 2-Nitro-
heptan und aus n-Oktan 2-Nitro-oktan. Der Konstitutions-
beweis fiir diese Verbindungen wurde durch Reduktion mit
Zinkstaub und Eisessig erbracht, wobei neben den entspre-
chenden primiren Aminen durch Hydrolyse der intermediir ent-
stehenden Oxime die entsprechenden Ketone erhalten wurden, also
aus 2-Nitro-hexan Methylbutylketon, aus 2-Nitro-heptan Methyl-
amylketon usw. Das aus dem Nitrohexan erhaltene Hexylamin
erwies sich als identisch mit einem auf anderem Wege synthe-
tisierten 2-Amino-hexan?),

Es erscheint sehr auffillig, dal diese Andeutungen bisher
so wenig Beachtung gefunden haben, wenn man beriicksichtigt, da3
seit langem bekannt ist, dafl die Halogenierung von z. B. Hexan
ein Gemisch simtlicher méglichen Isomeren liefertl?). .

Die praktische Bedeutung des neuen Verfalirens
liegt darin, daB es nunmehr gelingt, aus Paraffin-Kchlenwasser-
stoffen vorwiegend nahezu endstindig substituierte
Derivate zu erhalten. Gerade fiir die Synthese capillar-
aktiver Verbindungen hat es besonderes Interesse, Sub-
stanzen zu erhalten, die eine mdéglichst lange unverzweigte,
aliphatische Kette in Verbindung mit einer polaren Gruppe
enthalten. In dieser Hinsicht &hneln die Nitroparaffine
den natiirlichen Ausgangsstoffen fiir die Synthese capillar-
aktiver Stoffe, den Fettsduren, weit 1ehr als z. B. die
Produkte der Halogenierung oder Sulfochlorierung. Infolge
ihrer mannigfachen Reaktionsmoglichkeiten sind die Nitro-
paraffine fiir synthetische Zwecke ein bedeutsames Aus-
gangsmaterial.

In ihren physikalischen ligeuschaften bieten die
Nitroparaffine nichts Auffilliges. Es sind in reinstem Zustand
farblose, fiir gewohnlich schwach gelbe, olige Fliissigkeiten
von charakteristischem, zugleieh blumigem und fettartigem
Geruch, mischbar mit den gebrauchlichen Fettlésungsmitteln.
Die Siedepunkte der rein dargestellten Verbindungen sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Bis C,q sind die Nitroparaffine bei
Raumtemperatur noch fliissig. In verd. wiallrigem Alkali
losen sie sich schlecht infolge mangelnder Benetzung, besser
in konz. Laugen, sofort in methanolischer oder athylalkoholi-
scher Lauge. Die wifllrigen Lgsungen schiumen stark und
zeigen auch sonst alle Higenschaften capillaraktiver Stoffe;
zu einer praktischen Verwendung eignen sich diese Ldsungen
jedoch nicht, da sie bereits durch die Kohlensiure der Luft
unter Ausscheidung von Nitroparaffin zersetzt werden. Sie
sind infolgedessen an der Luft nur bei Anwesenheit eines
gewissen Uberschusses an freiem Alkali bestandig.

Bei der Betrachtung der chemischen Reaktions-
moglichkeiten der Nitroparaffine ist zu berticksichtigen,
daf} zwei aktive Zentren am Molekiil R—CH—NO, vor-

l

R,

handen sind, nidmlich neben der Nitro-Gruppe noch das
a-standige Wasserstoff-Atom, das ja auch Ursache der
Alkali-Loslichkeit der sekundiren (und priméaren) Nitro-
paraffine ist. Wir miissen daher unterscheiden 1. Reaktionen,
die auf Verdnderung der Nitro-Gruppe (Reduktion) beruhen,
2. Reaktionen, die an dem «-stindigen Wasserstoff-Atom
angreifen.

Zur ersten Gruppe gehort

a) die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amino-Gruppe.
Diese Reduktion 1d8t sich sowohl mit Natrium und Alkohol
als auch mit Zink und FEisessig durchfiihren. Auf beiden Wegen
erhilt man jedoch die primiren Amine nicht als einziges Re-
aktionsprodukt, wihrend die katalytische Reduktion mit

%) R. McCleary u. E. Degering, Ind. Engng. Chem,, ind. Edit. 80, 64 [1938].

19 M, Konowalow, J. russ, physik.-chem. Ges. 25, 472 [1893]; Ber, dtsch. chem. Ges.
268, R 878 [1893].

1) M, Konowalow, 0. R, hebd. Séances Acad, Sci. 114, 26 [1892].

1%) 4, Michael n, H. Turner, Ber. dtsch. chem, Ges, 39, 2153 [1906].
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Nickel-Katalysatoren unter erhShtem Druck in geeigneter
Weise durchgefiihrt glatt die Amine liefert!s). Die’ Amine
sind ihrerseits ein wertvolles Material fiir die Synthese ver-
schiedenartigster Stoffe, fiir die bisher als Ausgangsmaterial
nur die aus Fettsiuren zu gewinnenden primiren geradkettigen
Fettamine in Frage kamen.

Die Reduktion derNitro-Gruppe zur Oximino-Gruppe
findet neben der Bildung won Amin in gewissem Umfange
statt, wenn man in saurer LOsung mit nascierendem Wasser-
stoff reduziert. Das entstehende Oxim wird hierbei alsbald
hydrolytiscli gespalten, wobei neben Hydroxylamin die ent-
sprechenden Ketone entstehen. Reduziert man in alka-
lischemn Medium, z. B. mit Natrium in Alkohol, so kann man
auch leicht die Oxime selbst fassen. Durch Beckmannsche
Umlagerung kénnen aus den Oximen die Sdureamide dar-
gestellt werden.

c¢) Die oxydative Entfernung der Nitro- Gruppe, eine Re-~
aktion, die schon weiter oben bei der Konstitutionsermittlung
besprochen wurde, liefert mit H,0, in alkalischer Losung glatt
die Ketone. Ebenfalls durch Oxydation mit salpetriger Siure
erhilt man, wie schon ausgefiihrt, iiber die Pseudonitrole die
entsprechenden Ketone bei der Spaltung der Zwischen-
produkte mit konz. Schwefelsiure. Die nach einer der erwihnten
Methoden gewonnenen Ketone kénnen nun jhrerseits wieder in
iiblicher Weise zu den entsprechenden sekundédren Alko-
holen reduziert werden.

=

Zur zweiten Gruppe gehort

a) die Chlorierung der Nitroparaffine, die sich leicht so
fithren 14Bt, daB ausschlieflich gem, 2-Nitro-2-chlor-
paraffine erhalten werden, ohne dafl eine weitergehende
Chlorierung in der Seitenkette eintritt. Vorteilhaft arbeitet man
hierbei in alkalischer Losung mit Alkalihypohalogenit. Ebenso
wie die niedrigeren bekannten Xomologen haben auch diece
héhermolekularen gem.-Chlor-nitro-paraffine  merk-
wiirdigerweise keinen héheren Siedepunkt als die entsprechenden
Nitroparaffine selbst, widhrend sonst stets der FErsatz von
Wasserstoff durch Chlor von einer Erhéhung des Siedepunkts
begleitet ist. Das Halogen in ihnen ist leicht beweglich, sie

bieten daher als Zwischenprodukte unabsehbare Moglich-
keiten fiir weitere Synthesen.
b) die Kondensation der Nitroparaffine mit Alde-

hyden, die zu Nitroalkoholen fiithrt., Nach Henry komn-
densiert ein Nitroparaffin bekanntlich mit so vielen Mol
Aldehyd, wie freie Wasserstoff-Atome vorhanden sind.
Wihrend man aus Nitromethan Triole erhilt, liefern pri-
mire Nitroparaffine Diole und sekundédre Nitroparaffine
einwertige Nitroalkohole, im einfachsten und wich-
tigsten Fall, der Komndensation mit Formaldehyd,
entstehen nach der Gleichung

H
r—c( CH,0 - R—C CH,OH
|\ +LH, R ‘\ 2
R, NO, R, NO,
primirea-Nitro-alkohole.

Diese Verbindungen, die sich durch Destillation reinigen
lassen, sind fast geruchlose, farblose bestidndige Fliissigkeiten,
die ein erhebliches technisches Interesse besitzen. Sie
lassen sich ebenso glatt wie natiirliche Fettalkohole mit den
iiblichen Mittelu sulfonieren. Ihre sauren Schwefelsdure-ester
sind in Form ihrer Alkali-Salze wertvolle capillaraktive Ver-
bindungen.

Am Beispiel der Nitroparaffinalkohole wurde hier nur
eine der praktischen Verwendungsméglichkeiten fiir diese
Korperklasse angedeutet. Durch das beschriebene Ni-
trierungsverfahren ist aber dariiber hinaus ein Ausgangs-
material erschlossen, das auch in groflem Mafistabe leicht
zuginglich und mnoch vielseitiger und interessanter An-
wendungen fahig ist. Eingey. 12. Februar 1943, [A. 7.]

1) Vgl. a. K. Johnson u. E. Degering, J. Amer. chem. Soc. 62, 3194 [1939].

Berichtigung.
Die Kritengifte
Von Dr. rer. nat. Hans Behringer.
S, 87, 1. Sp., die Formel fiir Digitoxigenin mufl heillen:
«——0---CH,
;

ININ
AT Nl
i ‘ OH

/ K/ .~ Digitoxigenin
HO

S. 88, 1. Sp., Z. 34 v.u. muBl stehen Trioxybufotalan statt
Trioxybufotalin.
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