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eit es in  den letzten Jahren H .  B. Hap u. Mitarb. i n  den S USA. gelungen ist, in technisch befriedigender Weise 
die niedersten Homologen der Methan-Reihe durch direkte 
Nitrierung in niedermolekulare Nitroparaffine iiberzufiihren, 
erschien es durchaus moglich, auch fur die hoheren Glieder 
der Reihe Verfahren zu  finden, die eine glat te  Nitrierung 
gest at t en. 

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

In der  a l t e r e n  Li te ra tur  ist iiber die Nitrierung hoher- 
iiiolekularer Paraffin-Kohlenwasserstoffe so gut  wie nichts 
bekannt. 

Das Konowalowsche Verfahrenl), bei dem der fliissige Kohlen- 
wasserstoff mit sehr verdiinnter Salpetersaure (d 1,15-1,07) im 
Einschmelzrohr fur langere 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 
uitrieren lassen. 

WorstalP) hat eine Reihe von Paraffinkohlenwasserstoffen bis 
C,, durch Kochen mit konz. Salpetersaure unter RiickfluB nitrieren 
konnen. Sein Ausgangsmaterial war durch Fraktionierung eints 
pennsylvanischen Straight-run-Benzins gewonnen, die absolute 
Einheitlichkeit und die chemische Konstitution der angewandten 
Paraffine ist daher fraglich ; Worstall nimmt ohne naheren Bemeis 
a n ,  daB n-Paraffin-Kohlenwasserstoffe vorliegen. Im Gegensatz 
z u  allen anderen Angaben will WorstaZl als einzige Reaktions- 
produkte 1 - N i t r o  - u n d  1,l'- D i n i  t r  o -p  a r  af f i n e  erhalten haben. 
\Venn auch seine Ausbeuten sehr maBig sind, so war doch diese 
Angabe interessant genug, uni eine Nachprufung seiner Versuche 
~ I I  veranlassen, da sich 1-substituierte Nitroparaffine mit konz. 
Miiieralsamen glatt zu den entspreclienden Pettsauren und 
I Iydroxylamin verseifen lassen. 

Die Nacharbeitung seiner Angaben zeigte, da13 die in Aus- 
beuten von nur 10-207, entstehenden Nitroparaffine zum aller- 
XroBten 'l'eil aus se  k u n d a r e n  Nitro-Kohlenwasserstoffen bestehen. 
Voti verschiedenen Versuchen, die angestellt wurden, sol1 hier als 
Heispiel die N i t r i e r u n g  v o n  O k t a n  nach Worstall beschrieben 
\vrrdcn : 

100 g 11- 0 k t a n (aus ri-Oktylchloriil iibcr die Urignard-Verbindung liergcst,ellt; 
l ip 126127" ,  Ausbeute 81% d. Th.) wurden mit 165 g knuz. Salpetersiiure (d 1,41), 
mtaprechend 2 Mol, unter Riihren und RUckfluO 20 h gekocht. Mau verdiinute nach dein 
lhkalten mit 100 ciua Wasser und trennte die obere Schicht ab (95 9). Zur Entfernwig 
Ton durch Oxydation gebildeten Fettsiiuren wurdc erschopfend mit gesiittigter Natrinm- 
bicarbouat-Losung gewaschen; ungelat bliebeh 84 g. Das Produkt wurde fraktioniert, 
wobei zwischeri 125 uiid 138 OJ g iiberdestillierten, die iiu mer;entlichen aus unangegriffeiiem 
l)ktdll beshinden. Der Riickstand, i. V. destilliert, liefertc 12,5 g N i t r o o k t a n  voin 
K ~ J , ~  !J--102", der Best besteht BUS hiiber uitricrteii Verbindwigeii, die z. T. uicht 
webr uuiersetzt destillierteu. 

Das so gewonnene Nitrooktan wurde nacli ciiier Vorsclirift 
iles Amer. Pat. 2 113 813*), das die Gewinnung ron 12ettsSuren 
(lurch Verseifung primarer Nitroparaffine Zuni Gegensta.nd hat, 
1)rhnndelt. 

16,l g NitrookLau werdeu wit 25 cui3 ciiicr Miechuiig von (38 g 6 0 ~ s .  Scbw e f c l -  
satire und 18 g Wasser unter Riihren und RickfluO lengsam sum Siedeu erhitst. Plots- 
lich setzt eine lebhafte Reaktion ein, die unter Entwicklung von SO, und nitrosen Ctaseu 
su voUiger Zerstorung der organischan Substanz fiihrt.. Der Eolbeninbalt besteht danach 
:&us einer schwarzen kohligen Wasse, aua der sich nur Spuren vou Fettsllurcn extrahicrcu 
lassen. 

Das hier beschriebene Verhalten des Nitrooktans ist nach den 
Angaben der 1,iteratur fiir sekundare Nitroparaffine charaktc- 
ristisch. 

I n  den letzten Jaliren ist von H .  U .  HUB 11. M i t ~ b . ~ )  ein news 
Verfahren zur Nitrierung von Grenzkohlenwasserstoffen aus- 
gearbeitet worden, das in den USA. bereits einige technische Be- 
deutung erlangt hat. Man leitet ein Gemisch von dampfformiger 
Salpetersaure oder auch NO, und dem gasformigen Kohlenwasser- 
stoff durch eine auf 300-5000 geheizte Reaktionskammer. Uni 
Explosionen ZII vermeidcn, niuB man rin genau bestimnites 
Mischungsverhaltnis von Salpetersaure und Kohlenwasserstoff 
einhalten und mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten arbeiten. 
Das Verfahren ist nur anwendbar in der vorliegenden Ausfiihrungs- 

*) Vorgetrageii vor Clem BesirksvcrL;ind Oau Ucrliri uiid Mmk Br:i ihId~iirg iuii 10. Yc- 
bruar 1943. 
M. KonowaZm. Ber. dtscb. cheio. Ges. 26. kl 87X ll8Y31 u. siibtcrc Arbeiterl. 

2j Amer. chem. J. 20, 202 L1898.l; 21, 21Oi-il8 [lEQfJI. 
3) Chem. Ztrbl. 1m 11, 176 (Purdue Research Foundation). 

- ~ 

Iud. Engng. Chem., ind. Edit. 28, 339 119361; 30, 67 [193&1; 31, 648 [19391; 32, 427 
[1940]; 33, 11% 119411; Purdue Research Poundation, Amer. Pat. 1 967 667 (Cheni. 
Ztrbl. 1885 I, 3198). 

form bei gasformigen oder leicht verdampfenden Kohlenwasser- 
stoffen; praktisch ist es auch nur in der Reihe Athan bis Pentan 
ausprobiert worden. Zur Gewinnung h o h e r m o l e k u l a r e r  Nitro- 
paraffine ist es p r i n z i p i e l l  ungeeignet, da die zu erwartenden 
Verbindungen sich bei den notwendigen hohen Reaktionstempe- 
raturen sofort zersetzen wurden. Aus der Literatur ist bekannt, 
daB bereits Nitroparaffine ab C, sich schon bei ihrer Siedetempc- 
ratur zu zersetzen beginnen. 

Es erschien deswegen zwingend notwendig, bei tieferer 
'l'eniperatur, also in f l i i s s i g e r  Phase, zu arbeiten. Die 
Hauptschwierigkeit, die sich der Nitrierung von Paraffin- 
Kohlenwasserstoffen in fliissiger Phase entgegenstellt, ist 
schon von Hap erkannt  und eingangs seiner erwahnten Arbeiten 
iiber die Nitrierung der Homologen des Methans gewiirdigt 
worden. Es ist dies erstens die absolute gegenseitige Unloslich- 
keit von Kohlenwasserstoff und Salpetersaure - gleichgiiltig 
welcher Konzentration - und zweitens die mehr  oder weniger 
grofie Loslichkeit der  Nitro-Verbindungen in der  Saure. So 
werden beim Arbeiten im fliissigen Zweiphasen-System die 
primar gebildeten Nitro-Produkte rasch weiter veriindert . 
Diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn m a n  durcli 
den fliissigen, auf Reaktionstemperatur vorgewarniten Kohleii- 
wasserstoff iiberhitzte dampfformige Salpetersaure in mogliclist 
feiner Verteilung hindurchleitet. 

Bei diesem Verfahren werden in  glatter Reaktion N i t r o -  
p a r a f f  i n e  als praktisch iiberwiegende Reaktionsprodukte 
gebildet, daneben geringe Mengen Fettsauren. Die Reaktions- 
temperaturen liegen s te ts  iiber dem hochsteri Siedepunkt 
der Salpetersaure (- 1210 f u r  eine 65-7044ige SBure), ander- 
seits ist die obere Temperaturgrenze (lurch die bcginrientlc 
thermische Zersetzung der  Nitroparaffine gegeben. 

Fur die Durchfiihrung 
des Verfahrens wurde fol- 
gende A p p a r a t u r  gebaut, 
die in  der  Abbildung sche- 
niatisch dargestellt ist. 

Der wesentlichste Teil 
der Apparatur ist das zylin- 
drische Reaktionsgefaa A, das 
zu zwei Drittelii in ein passen- 
des Heizbad B (01- oder Luft- 
bad) eirigesenkt ist nnd bei 
zwei Drittel Fiillung etwa 500g 
Kohlenwasserstoff faBt. 111 

dem ReaktionsgefLB hefindet 
sich die Uberhitzersclilange C, 
die an ihrem unteren1ISnde in 
der Nahe des Bodens des Kc- 
aktionsgefalks eine Gasvertei- 
lungsplatte 1) aus poriiseni 
Material triigt. 1 ) : s  obere I$xlc 
tler Schlange fiihrt aus den1 
ReaktionsgefiO Iieraus und 
endigt in1 Vorstol) E:. In drn 
VorstoB hinein ragt der A1:- 
lauf des langgestielten Tropf- 
trichters P, der in die Capillarc 
Gausliuft ; durch den I-IahniH 
ist der Zulauf aus dem Tropf- 
trichter F abzusperren. Ani 
Roden des KeaktionsgefSWes A 
setzt das heberartig gehogeiit. 
AblaWrohr J an, durch das dic. 
Keaktiorisprodukte nach l x  - 
endigter Operation ausA durcli 
Offnen des Iiahnes H, a1:- 
gezogen werdrn konnen. In1 Abb. 1. Labor-Apparatur zur 
oberen Tril des Reaktion: - Nitrierung von hohermolekulareli 
gefHI3es ist neben dein langen 
Stabthermometer K das Ah- 
zugsrohr J, eingefiihrt; die entweichenden Gase nnd Diinipfc gc - 
langen in den Flussigkeitsabscheider M und ziehen nach Passieren 
tlcs Kiihlers N durch 0 ab. Sie passieren noch einea Stromungs- 
messer und werden dann in eineni Gasometer aufgefangen h w .  in 
den Abzug geleitet. Das Kondensat sammelt sich im Abscheider &I, 
von wo die oligen Anteile durch P kontinuierlich dem Reaktions- 
gefaB wieder zuflieBen, wahrend die sich ansammelnde untere 
waDrige Schicht uber H, von Zeit zu Zeit abgelassen wird. 

Kohlenwasserstoffen. 
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R i r  Laboratoriuinszwecke wurde die game Apparatur zu- 
nachst aus Glas gebaut; die einzelnen Teile sind durcli Normal- 
schliffe verbunden. 

Das Paraffin wird zunachst auf Reaktionstempcratur ange- 
lieizt und die Nitriersaurc in den Tropftrichter 1' eingefiillt. Uni 
iiber langere Zeitlaufe eincn gleichniaBigen ZufluD der Saure zu 
erreichen, eignet sich ein Glashahn schlecht. Die Zufluflgeschwin- 
digkeit wird daher mit Hilfe der Capillare G eingestellt, die man zu 
geeigneter Weite auszieht. Die Zutropfgeschwindigkeit wird vorlrer 
durch Eichung festgelegt. Um lastige Verstopfungen der Capillare 
durch in der Saure enthaltende Staubteilchen - von denen aucli 
eine etwa 100%ige HNO, nicht frei ist ! - zu vermeiden, empfiehlt 
es sich, vorlier durch eine Jenaer Glasfrittc G 4 zu filtrieren. Man 
offnet nun den Hahn HI voll, worauf die austretende Saure in der 
langen Kohrschlange C vollig verdampft und entsprechend der 
Temperatur des Kohlenwasserstoffs im ReaktionsgefaB A iiberhitzt 
wird. Der Dampf tritt durch die Siebplatte D in feinsten Blaschen 
aus, perlt durch die Fliissigkeit und verlaBt das ReaktionsgefaB 
durch I,. Im Abscheider M kondensiert sich ein Gemjsch von Wasser 
bzw. waSriger Salpetersaure mit mitgerissenem 01. 

Aus dem Kiihler ziehen reichliche Mengen niehr oder weniger 
durch NO, geflrbter 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, eiue grollere Versuchsapparatur mit einem Fassungs- 
vermagen von 50 kg Kohlenwasserstoff aus Glas gebaut, die sich 
nach unn-esentlichtn Abanderungen gut bewahrt hat. 

Als Ausgangsinater ia l  fur die ersteri Versuche dienten 
reine lineare Kohlenwasserstoffe, die aus den entsprechenden 
reinsten Fettalkoholen durch Dehydratisierulig und an- 
schlieDende Hydrierung des Olefin-Gemisches erhalten wurden. 
Spaterhin wurden in der Hauptsache Kohlenwasserstoff- 
Gem+che aus der Fischer-Tropsch-Synthese verwelidet ; fiir 
die Uberlassung groBerer Mengen Ausgangsmaterial sind wir 
der Ruhrchemie, Holten, und dein Krupp-Treibstoffwerk, 
Wanne-Bickel, besonders zu Dank verpflichtet. 

Die Nitrierung von fliissigen Kohlenwasserstoffen von 
etwa C, aufwarts nach diesem Verfahrefi ist ein denkbar 
gef ahr loser  Vorgang. Bei den1 beschriebeneri Arbeitsprinzip 
ist es unmoglich, da13 jemals grofiere Mengen Salpetersaure 
und oxydierbarer Kohlenwasserstoff nebeneinander vorhanden 
sind. Die gebildeten Nitroparaffine sind, soweit sie je Molekiil 
1-3 Nitro-Gruppen enthalten, vollig bestandige Verbindungen, 
die keinerlei Sprengstoffcharakter zeigen, ja kaum leichter 
entflanimbar sind als die Ausgangskohlenwasserstoffe. Schon 
fiir die niederen von Hap untersuchten Nitroparaffine gilt dies, 
nur das Nitromethan kann bei kraftiger Initialziindung deto- 
iiieren. 

Da die Nitrierung eine exothernie Keaktion ist, ist der 
Kohlenwasserstoff, wenn mail in groBereni MaBstabe arbeitet, 
nur auf die erforderliche Anfangstemperatur der Reaktion 
aufzuheizen, der weitere Verlauf kann durcli die Schnelligkeit 
der Zugabe des i\'itrierungsniittels gesteuert werden. Da die 
Einstellung der Capillare schlecht laufend zu verandern ist, 
ist es besonders vorteilhaft, eine iibermaWige Erwarmung 
durcli zeitweilige Zugabe verdiinnterer Saure ZL? brernsen. 
Bei einer gegebenen Grofiapparatur ist es nioglicli, empirisch 
die notwendige Konzentration der Salpetersaure zu eriiiitteln. 
I%r Kohlenwasserstoffe von C,, an liegt die untere Grenze 
der T e m p e r a t u r  bei 140-150°, wegen der Zersetzutig 
der gebildeten Nitroparaffine wird man zweckiiiaBigerweise 
nicht , iiber 2000 hinausgehen, am giinstigsteii hat sicli eiti 
'I'eniperaturbereich von 160-lSOo erwiesen. 

Die Nitrierung verlauft unter diesen Bediiigungen selir 
schiiell, eine Gescliwindigkeitsbegrenzung hat sich bisher nur 
in rein apparativer Hinsicht als notwendig erwiesen ; lalit 
man die Salpetersaure zu schnell zutreten, so clrolit der Inlialt 
des ReaktionsgefaBes iiberzuschaunien, auch konnen die 
Kfihler die Masen an Gasen nicht bewaltigen. Unter 1,abora- 
toriumsverhaltnissen envies sich eiiie Zutropfgeschwindigkeit 
von 3-4 cm3/min als zweckrnaiUig, wobei die Nitrierung bei 
Anwendung von 1-2 Mol Salpetersjure in 1-2 11 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 Binwirkutig 
von 1,5-2 Mol Salpetersaure tritt i. allg. ein inimer starker 
werdendes Scliauineii auf, das bald Zuni Abbrechen des Ver- 
suches zwingt . 

Der Verlauf der  Nitr ierui ig  eriiinert insoferii an die 
bei der Chlorierung von Paraffinen von Asinger u. a. be- 
obachteten Verhaltnisse, als es niemals gelingt, samtlichen 

Kolileliwasserstoff in Mono-Nitroparaffin iiberzufiihren. 13s 
entstehen stets Geiiienge von unverandertem Ausgangs- 
material, Mono- und Polynitroparaffinen. Tab. 1 veran- 
schaulicht diese Verhaltnisse am Beispiel der Nitrierung von 
n-Dodekan. Iiifolge der vorhin erwahnten Schwierigkeiten 
des Schaumens ist es noch nicht gelungen, so weit zu nitrieren, 
bis kein unveranderter Kohlenwasserstoff mehr vorhanden 
ist. Bei Einwirkung von mehr Salpetersaure auf isolierte 
Nitroparaffine scheinen auch hijher nitrierte Produkte - d. h. 
solche, die mehr als 2-3 Nitro-Gruppen im Molekiil enthalten 
- nicht in nennenswerten Mengen zu entstehen. Vielmehr 
tritt  dabei die oxydierende  Wirkung der Salpetersaure 
inimer mehr in den Vordergrund, es bilden sich neben vie1 
CO, P'ettsauren verschiedenster MolekulargroBe. Bei richtig 
geleiteter Nitrierung rnit nur 1-2 Mol HNO, entstehen da- 
gegen nur untergeordnete Mengen Fetkauren. 

Tabelle 1. 
Sitricrung von n-llodekan iiiit HNO, ((1 1,40) bei 180-190". 

Renktioiisprodukte in %. 

Vcrs.- I 3lolverhiiltnis 
igr. ~ 1 ~ s :  =NO, I Dodrkan I Nitrotloileknn I ' ~ ~ ~ ~ ~ -  I Betkauren 

Die Trennung d e s  Keakt ionsgemisches ist im 
Gegensatz zu den VerhaltnisEen bei der Chlorierung oder Sulfo 
chlorierung eine wesentlich erfreulichere Angelegenheit : Je nach 
deni ob die Nitro-Gruppe an eine CH,-, CH,- oder CH-Gruppe 
tritt, entsteht ein primares, sekundares oder tertiares Nitro- 
paraffin, die sich folgendermaren unterscheiden lassen: 

Ausgangsprodukt 

Ileliandlung niit koriz. Alkalilauge 
J. 

L 
unloslich 

ter t i  ar es Nitroparaffin 

Jl 
loslich 

priniiires und sekundares 
Nitroparaffin 

J. +NO, 
Beliand~ung mit Xitrit in saurer 
I,osung, dann  niit verd. 1,auge 

loslicli, rote Salze (Nitrol- 

pr i niiires Nitroparaffin 

utiloslicli blaues 01 (Pseudonitrol) 

s e li u n d Sr e s Nitroparaffin 

J. L 
sauren) zeigt an: zeigt an: 

K\CH-iYO, 
R/ 

K--CH,-NO, 

Xeben diesen drei Arten ~ o l i  Nitroparaffin liegen iii dem 
Keaktioiisgeniisch noch erhebliche Anteile von unver -  
a n d  er t e ni Au sg a n g s ma t er  ia  1 und neutrale Oxydations- 
produkte (Ketone) sowie F e t t s a u r e n  in geringerer Menge 
vor. Bei chemisch einheitlichem Ausgangsmaterial kann die 
Abtreimuiig der Nitroparaffine rein physikalisch durch ein- 
fache fraktionierte Vakuumdestillation geschehen; wie Tab. 2 
zeigt, sind die Siedepunktsunterschiede so betrachtlich, clalJ 
eine glatte l'reniiung auch ohne wirksame Kolorinen moglich ist. 

Tal~cllc 2. 
Ycrgleirli dcr Siotleplinktc VOII PnroPYincn nnd Kitrop~raffincri. 

Oktalr . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1240 Nitro-oktsn . 97-100°/ 15 i i itn 
IkkUl l  ................. 1730 Nitro-dcksn . . . . . . . 8%- SR"/O,D m m  
I)odcX:ln . . . . . . . . . . . . . . . .  214' Nitro-dodckmi . . . . . 1112-114°/0,4 mni 
Tctr;idckin . . . . . . . . . . , . . Nitro-tetrarlckan , . . 13:3-13.S0~0,OR mm 
1lrx:vlcknn . . . . . . . . . . , , . Nitro-hcxsdekan . . . 143-i~a/0,0G mm 
Ohtadelian . . . . . . . . . . . . , . Nitro-oktadekcn . , . 15&-155"/0,03 mm 

Kp Kp 

I 2Gc"/1G mm 
1W/10 mm 
179"/1.6 mm 

Xrorzuzieheii ist aber in allen Fallen zunachst eine c hemi-  
sclie Abt  rennung utiter Ausnutzung der erwalniten Alkali- 
J,oslichkeit der primaren und sekundaren Nitroparaffine, eiii 
Weg, der allein in Betracht koninit, wenn man technische 
Kohleiiwasserstoffgeniische voii weitein Siedebereich als Aus- 
gangsmaterial verwendet, also z. B. Erdol-Fraktionen, Produkte 
der Fischer-Tropsch-Syntliese oder der Kohlenhydrierung. In 
diesem Ipalle wurden sich die Siedepunktskurven von Aus- 
gangsmaterial uiid Nitroparaffin iiberschneiden, uiid eine 
'I'rennung durch Destillation wird unnioglich. Bei der chemi- 
sclieii Abtrennung bleiben allerdings die t e r t i a r e n  Nitro- 
paraffine bei cler Kolilenwasserstoff-Fraktioli; durcli ent- 
sprechende Versuclle haben wir uns jedocli iiberzeugt, daW 
bei der Verwendung von Produkten der Fischer-l'ro,psclz- 
Synthese als Ausgangsmaterial vergleichsweise nur unbe- 
deutende Mengen tertiarer Nitroparaffine entstehen, was in 
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Tabelle 3. 

Dekdn 
Dekan ............................................. 
nodelian ........................................... 
Dodekan ........................................... 
Dodekan ........................................... 
Dodekan ........................................... 
Dodekan ........................................... 
Dodekan ........................................... 
Dekalin ............................................ 
Hexadekan . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  
Hexadeknn . . . . . . . . . .  .......... 
Oktadekan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oktadekan .................................... 
8'. 1'. Diesel61 I, Kp 200-300° 
F. T. Diesel01 I, Kp 200420°  
Kogasin, Kp 320-450° .............................. 
P. T. Diesel01 11, Kp 1S0-260° 
B'. T. Diesel01 11, Kp 2 S 0 3 4 O o  
Dieseldl (Krupp), Kp 280-340O 
Dieselol (Ruhrchemie), Kp 200-320" . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dodekan .............................. 
Diesel01 I, Kp 200-320° ............... 

. . , . . 

Dichtc 
11es HNO, 

1,42 
1,42 
1,40 
1,40 
1,15 
1,40 
1,54 
1,15 
1,32 
1,32 
1,32 
1,32 
I ,54 
132  
134 
1,30 
1,50 
1,5J 
130 
1.50 
NO, 
NO, 

dolverhaltn 
IWS:HNO, 

1 : 1,s 
2 : l  
1:2 
1 : l  
1:1 
J : 2  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l,G 
1 : 1,6 
1 : 1,2 
1:2 
1:2 
1 : l  
1 : I,%? 
1 : 1,: 
1 : 1,5 
1 : 1,s 
1 : 1,s 
1 : 1,s 
1 : 1,s 

Tempera tur 

lti00 
l G 0 O  

180-19U~ 
180-1900 
180-1!~0~ 

150' 
lW0 

lti0-1650 
15-155O 
lS0-lU0" 
200-210" 

11)O" 
liOo 
1 7U0 

liiU--l7U~ 
Iti0-1700 
l(i0--170" 
160-170" 
170-180" 
170--1800 
175-1x0" 
170-1800 

Dauer 
in iuiu 

300 
00 

1 ti0 
IS0 
180 
2 1 i  
1RU 
30C 
1 ti0 
136 
I50 
150 
60 

211) 

55 
ii6 

til) 
ti0 

1u.5 
uu 

-- 
l i b  

-.- 
I : )  

10% der KTVS wurden durch Oxydation zerstort! 
cil ilcr Nitropnralfine wurde thermisch zerst6rt und :ih kohliger Riiokstmd im HeaktiuilagefiiW gefui1~1~11. 

guter Ubereinstimniung iiiit der  landlaufigen Auffassung 
steht, daB auch  die hoherniolekularen Fischer-Tro~sch-Kohlen- 
wasserstoffe wenig verzweigte Aiiteile enthalten. Bei An- 
mendung synthetisch gewonnener n-Paraffine konnen tertiare 
Nitro-Verbindungen natiirlich iiberhaupt nicht entstehen. 

bus den alkalischen Losungen lasseii sich die Nitroparaffine 
(lurch Neutralisation m i t  Kohlensaure wieder ausfallen, 
wahrend die Fet tsauren dabei  i n  Losung verbleiben. ,4uf 
diese Weise laflt sicli das Reaktionsgemisch zunachst i n  drei 
Grupperi aufteilen: 

1. U n v e r a n d e r t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  (+ tert. Nitro- 
paraffine uiid u. U. neutrale Oxydationsprodukte), 2. Ni t ro-  
p a r a f f i n e  (prim. u.  sek.), 3. F e t t s a u r e n .  Die so erhaltenen 
Nitroparaffine konnen nun durch Destillation leicht getrennt 
werden in  M o n o - n i t r o p a r a f f i i i e ,  die bis C,, iin guten 
Hochvakuuni noch ohne Zersetzung iibergehen, u n d  i n  eiii 
Gemisch v01i D i n i t r o p a r a f f  i n e n  m i t  wenig hoheren 
N i t r i e r u n g s p r o d u k t e n  , das beieiner MolekiilgroBe oberhalb 
C,, auch ini besten Vakuum nicht mehr  destillierbar ist. 
Rinen fherb l ick  iiber die A 4 r b e i t s b e d i n g u n g e n  und die 
erzielbaren A u s b e u t e n  gibt Tab. 3 ;  die Ausbeuten werden, 
wie in  Tab.  4 a m  Beispiel des n-Dodekans gezeigt wird, durcli 
die verschiedene Konzentratioii der  Nitriersaure nur  weiiig 
beeinfluflt. 

T.lbellc 4. 
Xitriorung von n-Dodckan init IIHO, vcrscliicdcncr lionsentration. 

W~lvcrholtiiis KM S:  11ii08 = 1 : 1. Temp. l s O - l O O a .  

27 47 13 2 
11 1 
1 3 

Utii einen E b e r b l i c k  iiber die L e i s t u n g s f a l i i g k e i t  clcs 
nciien Verfalirens in1 Vergleich niit den iilteren Arbeitsmethoden 
von Worstall und Konowalow zu gewiunen, wurde n - D e k a n  nacli 
allen drei Methoden nitriert und die Keaktionsprodukte in oben 
crliiuterter Weise in unverandertes Ausgangsmaterial, Nitroparaffin 
untl Ikttsiiure getrennt, wobei sich folgeii.des Bild ergab : 

!C;tl,olk: 5. 

I 100 ' .kilt! 1)ckaii lieicrii iiitri4;rt iiiicli: 

97 I 113 I 100 I 103 

Die liocliste Ausbeute an Nitroparaffin liefert also - oline 
lkriicksiclitigung der xiedcrgtwonnenen Antcile an Dekan - 
uiiser Verfdiren (Versucli 1) .  Zieht man aber die wiedergewonnene 
Menge an n-Dekan in Betracht, die ja in das Verfahren zuriick- 
keliren kann, so sclieint die Konowalowsche Arbeitsweise gunstiger 
abmschneiden. Lii a t  miin nber unsrr Verfahrcn unter vergleich- 
bnren Bedingutigen wie das Konowalowsche arbeiten, d. 11. nlit eineni 
UberschuD an Kohlenwasserstoff im Verhaltnis zur Salpetersaure, 
so fallt der Vergleich zum mindcsten nicht ungiinstig fur unser 
Verfahren aus (Versuch 2) ,  wie folgende Gegeniiberstellung lehrt : 

Bic  C h c i n i e  
56 .  J u l i r y . 1 9 J J .  Nr.23i22 

2s 
6S 
31 
4(i 
53 
2(i 
47 
55 

32 
3s 
36,5 
33 
2!) 
40 
42,s 
40,s 
40;5 
23 
?!I 
3 ! J  
Y&.5 

r- I : )  

Produkte in yo 
~~ 

37 
29 
28 
YIJ 
36 
46 
%,5 
33 
16 
44 
41'.E-) 
43,s 
40 

2(i 
3 

40 
16 
11 
'1ri 
14,s 
12 
9 

1 i ,5 
13 
16 
19 

!) 

1 
1 
1 
2 
1 
I 

-.") 
li,5 
8 
5 
S 
:I 
(i 
1 ,.5 
a. 2 '  ,J 

ti 

5 
4,5 

9,s 

Zur lieriklliuiy voii 100 T. Nitrodek;iu wcrllen verlxuucht iinc11: 
Worstall Kunowalolo Crnsdnurirn 

Vcrsuch 1 Versuch 2 
114 98 T. nekan. 168 9s 

Eiii weiterer entscheidender 1:aktor bei dem Vergleicli dcr c h i  
Verfahren, der bisher iiberhaupt noch nicht beriicksichtigt wurde, 
ist das notwendige apparative Riistzeug. 

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

Ps laat  sich somit wohl sagen, daW das hier vorliegende Ver- 
fahren gegenuber den bereits bekannten Arbeitsweisen zur Nitrie- 
rung von Grenzkohlenwasserstoffrn in fliissiger Phase sowolil 
ausbeutemaaig als auch apparativ bedeutende Vorteile hat. 

Es sei hier noch ein Wort iiber die S t i c k s t o f f - B i l a n z  iles 
Verfahrens eingeschaltet. Die abziehenden G ase habeii in1 Mittel 
folgende Zusammensetzung : 

GO?!, NO 
10% N,O 
20% Ns 
10% GO. 
Spuren NO, 

Bestininit m a n  iieben der Ausbeute an Nitroparaffin die Menge 
des erhaltenen Gases, so kann man folgende Bilanz aufstelleti (Nitrie- 
rung von Diselol, K p  200-3200, Ruhrchemie). 

Setzt man die angewanclte Salpetersaure zii loo:/, , so fintlct 
inan mieder als 

Nitrorinrnffin ............. fX?A , -  
S O  ...................... 23% 
XO, und N, . . . . . . . . . . . . . .  la./, 

100% 
- 

Soniit betragen die Verluste an SalFetersaure iiur -12%, tias 
andere geht in Nitroparaffin bzw. leicht wicder zu Salpetersaure 
regenerierbares Stickoxyd iiber. Die technische Ausgestaltung 
dieses Prozesses ist bei Gasen mit einer so liohen Konzentrntion 
an NO kein Problem@). 

Ebensogut wie Salpetersaure aller Koiizeiitratioiien lasseii 
sich auch  reines S t i c k s t o f f d i o x y d  oder  Gemisclie von 
clieseiii m i t  Luft oder anderen Oxydeii des Stickstoffs (iiitrose 
Gase) zur  Nitrierung verwenden, wobei die verweiidete Appa- 
ra tur  sinngeiiiafi abzuaiiderii ist. 

Uiiter Einhaltuiig der  angegebeiien Arbeitsweise eiit- 
steheii dabei in  annahernd deriselben Mengeiiverhailtiiisseii 
Xitroparaffine. Die Reaktioii vollzieht sich iiach der  Gleichuiig : 

Iiii Gegeiisatz zu alteren Angaben voii C'lz. Grunuchcv7) 
t re ten Fettsauren in kauiii lioherer Meiige auf als beiiii 
Arbeiten niit Salpetersaure. 

Zur  Veranschaulichung der priiparativeii h f a r b e i t  ung 
werden im folgenden 3 Beispiele fiir die Nitrieruiig voii Paraffin- 
Kohlenwasserstoffen nach unseren Verfahren gegebeii: 

2R.H 4- 3N02 + 2R.NO2 + H20 + KO 

Nltricrung von a-Dodckan init IIXOa. 
500 6 I I  -1)odck:in (dargestcllt nus i~-Dodecglnlkohol dlrrch W;lt;ser;lbrj)aIlrlrig wid 

~Ilylricruiig tler gebihleten Dodecciic) werden in der beschri 
Su l p e t e r s i u r e  (d 1,40), c~itsprechcrrd cinein Molrerhiiltnis 
'I'emperiitur 181.--lW. Nach 3 11 ist die ltesktioii been~lct ninn crhiilt ein hellgclbcs, :III 
tier Luft  rusch duukler werdendcs 01, (Ins sofort aiischlicWeh niit einer klcincn Rascliig- 
liolonnc im Vakuiun fraktioniert wird. Bei 0,4 mm geht dns wiverinderto Awgaiigs- 
niiitcrial von 58-63' iiber (230 g), bei 112-123'' folgt die h ' i trod,odekan-Fraktioii  

@) '$1. P. Ulbnann: Enzgklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 11d. IX,  S. 1-31. 
') Hclr. chiiu. Actu 3, 721 [19203; Cia. Omnuclier u. P .  ScliuuJrZbergrr, ebeodn 5 ,  392 [1!Y22]. 
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(215 g), bei 140-142° geht unter beginnender Zersetzung Dini t rododekau  (37 g) iiher. 
Im Ruckstand verbleiben 45 g als dunkelbraunes 01. Zur weiteren Reinigung wird daH 
Nitrododekan rnit einer Losung von 60 g Kal iumhydroxyd in 290 cmJ Methanol  
vermischt, nach Abktihlen anf Raumtemperatur mit 500 cm3 Wasser rerdiinnt, wobei 
sich geringe Mengen alkali-unlijslicher Verunreinigungen ousscheiden, die durch mchr- 
maliges Ausschutteln mit Petrolather entfernt werden. In die klare alkalische Losung 
leitet man Kohlendioxyd, bis kein Ni t rododekan  mehr ausfallt, trennt das aiif- 
schwimmeude 01 ab und fraktioniert es nach dem Trochen mit Kolonne im Vakuum. 

Kp,,, 112-114°. 11:' 1,4465. 
O,,H,,*NO, (215). Ber. C %,9, H 11,7, N 6,s. 

Kltrierung von F.T. Dieselel ( K p  200-320") init HNO,. 

Oef. C 66,7, GG,5. €I 11,8, 11,7, N 6,7, 6,fj. 

1 ,kg, Dieseloil (Rnhrchemie, Kp 200-32O0) wird mit 375 g 98%iger Sa lye ter -  
siiure nitriert. Die Reaktionstemperatur betragt 170-180°, die Reaktionsaeit 60 mill, 
wobei die Dosierungscapillare so eingestellt ist, daS - 4 cm'/min passieren. 

Das Reaktionsprodukt, - 1,l kg, wird d a m  mit einer Losung von 200 g Nat r in  111- 
hydroxyd in 400 cilia Wasser 2 h verriihrt, wobei die Temperatur roriibergehend suf 40° 
bis 50' steigt,. Man riihrt die zihe Masse mit 2000-cmS Wasser und laBt nach 20 rnin Er- 
warmen auf 40--60°im Scheidetrichter absitsen. In 2-3 h ist eine scharfe Trennnng ein- 
getreten. Die untere, klare, rote Lijsung der Nitroparaffin-Natriumsalse wird ab- 
gezogen. Die untere Schicht wird mit Kohlensaure bis p~ 7 neutralisiert. Die auf- 
whwirmuenden Ni t roparaf f ine  werden abgetrennt und mit Wasser 3- bis 4m;d ge- 
waschen. Ausbeute = 747 g. Daneben werden 204 g Nentralanteilc gewonnen, die fiir  
einen neuen Ansat.2 Verwendung finden konnen. 

Nitrierung von n-Dodekan mlt NO,. 
300 g Dodekan werden auf 1800 erhitat nnd durch die Verdampferapirdk C ;  dii: 

in diesem Falle durch ein Schliffrohr mit einem 200 crns-Rundkolbchen verbunden ist,, 
das in ein lauwarmes Wasserbad tancht, 120 g fliiisiges S t icks tof fd ioxyd langsani 
hineindestilliert, entsprechend einem Verhaltnis von KWS:NO, = 2: 3. Reakt.ionsdauer: 
110 min. Temperatur 175-180". Die abaiehenden Case nehmen, entsprechend ihrem ge- 
ringeren Gehalt an Wasserdiimpfen nur so unbedeutende Mengen Kohlenwasserstoff init, 
dal3 sich eine kontinuierliche Rilcidiihrung des Uberdestillierten eriibrigt,. Das Gas ist 
auch hier vollkommen farblos und besteht hauptsachlich aus X O  neben geringen Mengeii 
CO,, N, und N,O. Das Reaktionsprodnkt (343 g) ist ein bernsteingelbes 01, das Rich a11 
der Luft rasch dunkler farbt. Nach dem Erkalten wird es mit einer Losung von 110 g KOH 
in 300 cma Wasser illn h verriihrt, dann mit 600 cma Wasser verdunnt nnd iiber Nacht ini 
Scheidetrichter stehengelassen, wobei sich 133 g Neutralanteile (hauptsachlich Dodekan) 
abtrennen lassen. Bus der unteren dunkelroten alkalischen Schicht wcrden beim Sattigen 
rnit Kohlendioxyd 192 g Ni t rododekane  gewounen. Die mrbonat-alkalische Losung 
liefert schlieDlich beim Ansanern mit Miueralsauren 18 g eines Gemisches von Fetteauren 
als braunes 01 von starkem, unangenehmem Geruch (SZ 259). Aus der Nitrododekan- 
Fraktion konnen durch Destillation i. V. wie oben beschrieben 130 g Mouo-Nitrodorlckin 
erhalten werden. 

Bei Beginn dieser Arbeiteii wuWte man iiber die bei der 
Substitution langerer aliphatischer Kohlenwasserstoff-Ketten 
herrschenden GesetzmGigkeiten fast nichts, im Gegensatz 
zur aromatischen Chemie, wo diese Verhaltnisse seit langeni 
so genau bekannt sind, daB man in den meisten Fallen die 
Stelle, an der ein Substituent eintreten wird, sicher voraus- 
sagen kann. Auf Grund der neuesten Arbeiten von Asinger*) 
iiber die Produkte der Chlor ierung bzw. Sulfochlor ierung 
von Paraffin-Kohlenwasserstoffen scheint es sicher, daR diese 
Keaktionen ohne erkennbare Bevorzugung eines bestimmten 
Platzes in einer Kohlenwasserstoff-Kette verlaufen. Es ent- 
stehen stets samtliche moglichen Isomere nebeneinander in 
Mengenverhaltnissen, wie sie durch die statistischen Gesetze 
verlangt werden. Es lag nahe, anzunehmen, daB Analoges 
auch fur die Nitrierung von Kohlenwasserstoff-Ketten gelten 
wiirde. Die Ergebnisse einer orientierenden Vorpriifung 
schienen dem nicht zu widersprechen: Es ergab sich, daG bei 
Verwendung eines geradkettigen Paraffins neben geringen 
Mengen primarer Nitro-Verbindungen die Hauptmenge der 
Nitroparaffine aus sekund ar  en Nitro-Verbindungen besteht. 

Diese Verhaltnisse lassen sich leicht niit Hilfe der hereits 
oben erwahnten Vilctor Meyerschen Methode demonstrieren. Man 
vermischt 1-27 cma Nitroparaffin mit der gleichen Menge 25%igrr 
methanol. Kalilauge, verdiinnt mit der doppelten Menge Wasser 
und fiigt einige Tropfen gesattigter Natriumnitrit-Losung zu. 
Nun sauert man rnit verd. Schwefelsaure an, nimmt das abgeschie- 
dene 81 rnit etwas &her auf und macht dann wieder mit Zauge 
alkalisch. Es ergibt sich folgendes Bild: Zuoberst steht die tief- 
blaugriine atherische Losung (Pseudonitrole aus sekundaren 
.Nitroparaffinen), dann folgt scharf abgegrenzt eine schmale hell- 
rote Zone (farbige Salze der Nitrolsanren aus primaren Nitro- 
paraffinen), zu unterst steht die farblose waBrige Schicht. 

Fur die Or tsbes t immung d e r  Ni t ro-Gruppe  in 
den sek. Nitroparaffinen diente als einheitliches Ausgangs- 
material das sekundar  en-Ni t ro-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. ini 
Gemisch miteinander, zu unterscheiden waren. Das sekundare 
Nitrododekan wurde zu diesem Zweck in alkalischer Losung 
nach einem neuen Verfahren mit Wasserstoffperoxyd oxydiert, 
wobei nach der Gleichung: 

in iiber 90%iger Ausbeute aus den Nitroparafiinen die 
K e t o n e  entstehen, die die Keto-Gruppe am gleichen C-Atom 
tragen, an dem vorher die Nitro-Gruppe stand. 

C,aHa,--NOa + KOH -t HzOa + C1,€1z~O 1.. KNOZ .I- L H p O  

~~ ~ 

0) Ber. dtsch. chem. Qes. 75, 34, 42, 344, 668 [1942]; vgl. a. H .  B. NalJ 11. Mitarh., Iiid. 
Engng. Chem. 27, 1192 [10351; 28, 553 [19361; 29, 1537 [10371. 
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Das hieraus gewonnene Semicarbazon (F. 123-124") er- 
wies sich nach Analyse, Kristallform und Misch-Schmelzpunkt 
identisch rnit dem Semicarbazon des Methylderyl-ketons : 

CH,-(CH,),--C-CH, 

N-NH-CO-NH,. 

Hieraus folgt, daW das zugrunde liegende Nitrododekan die 
Struktur eines 2 - N i t r o  - dode  ka n s  
C H-C H,--CH,-CH, -CH,-CH2 -C H2-C H,-C H,-- -C H,-CH ~ -C H 

NO, 
haben muB, u. zw. ergibt sich unter Beriicksichtigung 
der bei gleicher Arbeitsweise aus dem reinen Keton er- 
haltenen Mengen Semicarbazon fur das aus Nitrododekan 
erhaltene Rohketon ein Gehalt von mindestens 65% an 
Methyldecylketon, d. h. bei der Nitrierung von n-Dodekan 
tritt die Nitro-Gruppe zu mindestens 65% in die ZStellung 
des Molekiils ein. 

Dieser Befund wurde weiterhin gestiitzt durch die Dar- 
stellung des 2 ,4-Dini t ro-phenylhydrazons ,  das ebenso a i r  
das Semicarbazon einen erstaunlich einheitlichen Eindruck macht 
und sofort konstant bei 80-810 schmilzt. 

Weiterhin wurde das Semicarbazon des Methyl-decyl- 
ketons in guter Ausbeute auch durch r e d u k t i v e  S p a l t u n g  
d e s  N i t r o - d o d e k a n s  in saurer Losung mittels nascierendem 
Wasserstoff erhalten. Hierbei t r i t t  zunachst Reduktion Zuni 
O x i m  ein, das in saurer I,6sung grogtenteils zum K e t o n  auf- 
gespalten wird. 

SchlieBlich wurde das sekundare Nitrododekan in iiblicher 
Weise rnit N i t r i t  in das P s e u d o - n i t r o 1  iibergefiihrt, das bei 
Behandlung rnit geringen Mengen konz .  S c h w e f r l s a n r e  leicht 
in Keton und Stickoxytl zerfallt. 

C1oll,,.CH-~ C I I ,  + C1oH,,----C-CH, -+ C1oH,,--C--CI-I3 -1- 2x0 

0 
I\ 

NO, NO,NO 

Auch in diesem Falle lionnte aus cler Keton-Fraktiou niir ilas 
S-micarbazon des Methyl-decyl-ketons isoliert werden. 

Bei der Oxydation des Nitrododekans mit Wasserstoff- 
peroxyd in alkalischer Losung gehen die geringen Mengen 
des vorhandenen pr imaren  Ni t rododekans  in T,auriii- 
s a u r e  iiber, da der zuerst gebildete Aldehyd unter den Ke- 
a ktionshedingungen weiteroxydiert wird : 

C11Hz,--CH2--NO2 + C,1H,,-CHO + CllHa3-COOH. 

Aus der hierbei erhaltenen Menge Saure lafit sich be- 
rechnen, daB bei der Nitrierung von Dodekan unter den 
von uns angewandten Bedingungen sich - 3?(, 1-Ni t ro-  
dodekan bilden. 

Was den nicht in Form definierter Verbindungen erfaWten 
Kest des Nitrododekans von -30% betrifft, so konnen in ihm 
natiirlich isomere sekundare Nitrododekane vorhanden sein. 
Wir neigen aber nicht zu dieser Auffassung vornehmlich aus 
dem Grunde, weil sonst die von Anbeginn vorhandene er- 
staunliclie Einheitlichkeit der Semicarbazone und 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazone schwer verst andlich ist . Die aus isomeren 
sekundaren 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 Korper 
hatten uns, wenn sie in bemerkenswerter Menge im Roh-Keton 
vorhanden waren, nicht entgehen konnen. Wir glauben daher, 
daB die vorhandene Differenz im wesentlichen auf unvermeid- 
lichen, methodisch. bedingten Verlusten beruht, die bei der 
Durchfiihrung des Abbaus des Nitrododekans eingetreten sind. 
Bei der Nitrierung von n-Dekan sind qualitativ dieselben 
Ergebnisse erzielt worden. 

Nach allem, was wir bisher iiber Reaktionen auf dem Gebiet 
cler E'ettchemie wissen, besteht nicht das geringste Bedenken, 
die am Dekan und Dodekan gewonnenen Erkenntnisse auch 
auf die hoheren homologen, geradkettigen Kohlenwasserstoffe 
zu iibertragen, d. h. auch auf die Mischungen solcher Kohlen- 
wasserstoffe rnit 10--20 C-Atomen, die in den entsprechenden 
I'raktionen der Benzin-Synthese nach Fischer-Tropsch haupt- 
sachlich vorliegen. Da a l so  d i e  Ni t ro-Gruppe  Zuni 
grogten  Tei l  i n  d ie  2-Stel lung e i n t r i t t , '  liegt hier 
offenbar ein anderer Substitutionsmechanismus vor als bei der 
Halogenierung. Die Parallele rnit den Vorgangen in der aromati- 
schen Chemie, wo die Halogene Substituenten 1. Ordnung 
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sind, wahrend die Nitro-Gruppe zii den sog. Substituenteii 
2 .  Ordnung zahlt, 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 mu13 man zunachst die Angaben von Worstall, die nicht 
bestatigt werden konnten, ausschalten. Auch die Ergebnisse, die 
Hap nach seinem Verfahren erhalten hat, sind nicht mit den unseren 
vergleichbar, da offenbar bei diesem Verfahren a t o m a r e  S u b -  
s t i t u  t i o n  eintritt, der Reaktionsmechanismus Iauft iiber freit. 
Alkyl-Radikales). Es bleibt das Konowalowsche Verfahren, das 
vergleichsweise unserer Methode ziemlicli nahe steht. Hierbei sind 
bei der Nitrierung von geradkettigen Alkanen stets anscheinend 
e i u h e i t l i c h e  2 - N i t r o - a l k a n e  erhalten worden, so aus n - H e x a n  
2-NitrohexanlO) in 6l%iger Ausbeute bei einer Gesamtausbeute 
von 63% Nitro-Verbindungen, ehenso aus n-Heptan 2 - N i t r o -  
h e p t a n  und aus n-Oktan 2 - N i t r o - o k t a n .  Der Konstitutiona- 
beweis fur diese Verbindungen wmde durch R e d u k t i o n  m i t  
Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g  erbracht, wobei neben den entspre- 
chenden primaren Aminen durch Hydrolyse der intermediar 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 synthr- 
tisierten 2 - A  mino-he  xanl l ) .  

Es erscheint sehr auffallig, daR diese Andeutungen bishrr 
50 wenig Beachtung gefnnden haben, wenn man beriicksichtigt, da0 
seit langem bekannt ist, da13 die Halogenierung von z. B Hexan 
cin Gemisch samtlicher moglichcn Isomeren liefert12) , 

Die praktische B e d e u t u n g  des  neuen Verfalirens 
liegt darin, daB es nunmehr gelingt, aus Paraffin-Kahlenwasser- 
stoffen vorwiegend n a h e z u  endstandig s u b s t i t u i e r t e  
D e r i v a t e  zu erhalten. Gerade f u r  die  Synthese capillar- 
nktiver Verbindungen hat es besonderes Interesse, Sub- 
stanzen zu  erhalten, die eine moglichst lange unverzweigte, 
aliphatische Kette in Verbindung niit einer polaren Gruppe 
enthalten. In dieser Hinsicht ahneln die Nitroparaffine 
den natiirlichen Ausgangsstoffen f iir d ie  Synthese capillar- 
aktiver Stoffe, den Fettsauren, weit iiiehr als z. B die 
Produkte der  Halogenierung oder Sulfochlorierung. Infolge 
ihrer mannigfachen Reaktionsmoglichkeiten sind die Nitro- 
paraffine fur  synthetische Zwecke ein bedeutsames Aus- 
gangsmaterial. 

In ihren p h y s i k a l i s c h e i i  B i g e n s c h a f t e u  bieteli die 
Nitroparaffine nichts Auffailliges. Es sind in reinstem Zustand 
farblose, f u r  gewohnlicli schwach gelbe, olige Fliissigkeiten 
von charakteristischem, zugleieh blumigeni und fettartigem 
Geruch, mischbar mit den gebrauchlichen Fettlosungsmitteln. 
Die Siedepunkte der rein dargestellten Verbindungen sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. Bis C,, sind die Nitroparaffine bei 
Kauiiiteiiiperatur noch fliissig. In verd. wafirigeiii Alkali 
losen sie sich schlecht infolge mangelnder Benetzung, besser 
in konz. Laugen, sofort in methanolischer oder at hylalkoholi- 
scher Lauge. Die wail3rigen Losungen schaumen stark uiid 
zeigen auch  sonst alle Eigenschaften capillaraktiver Stoffe ; 
zu einer praktischen Verwendung eignen sich diese Losungen 
jedoch nicht, da sie bereits durch die  Kohlensaure der Luft 
unter  Ausscheidung von Nitroparaffin zersetzt werden. Sie 
sind infolgedessen an der Luf t  n u r  bei  Anwesenheit eiiies 
gewissen oberschusses an freieni Alkali bestandig. 

Bei der  Betrachtung d e r  c h e m i s c h e i i  R e a k t i o n s -  
n i o g l i c  h kei t en der Nit  ropar  a f f ine ist zu beriicksichtigen, 
clan z w e i  a k t i v e  Z e n t r e n  am Molekiil R-CH-NO, ror- 

handen sind, namlich neben der Nitro-Gruppe noch das 
a-standige W a s s e r s t o f f - A t o m ,  das j a  auch  Ursache der  
Alkali-Loslichkeit der sekundaren (und primaren) Nitro- 
paraffine ist. Wir miissen daher unterscheiden 1. Reaktionen, 
die auf Veranderung der Nitro-Gruppe (Reduktion) beruhen, 
2. Reaktionen, die an dem cc-standigen Wasserstoff-Atom 
angreif en. 

a) d i e  R e d u k t i o n  d e r  N i t r o - G r u p p e  zur  A m i n o - G r u p p e  
Diese Reduktion 1a13t sich sowohl mit Natrium und Alkohol 
als auch rnit Zink und Eisessig durchfiihren. Auf beiden Wcgen 
erhalt man jedoch die primaren Amine nicht als einziges Re- 
aktionsprodukt, wahrend die katalytische Reduktion mit 

I 
R, 

Zur ersten Gruppe geliort 

*) R. M c C k u ~  n. E. Degming, Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 80, 64 [1938]. 
10) M. Konmaloco, J. r m .  physik.-chem. cfes. 25, 472 [1893]; Ber. dtsch. chern. Gvs. 

11) Y. Kmwaloco, 0. R. hebd. Bmces  Acad. Soi. 114, 26 [18921. 
I*) A.  Michael n. R. Turnm, Ber. dtsch. chem. Qes. S9, 2153 [1906]. 

28, R 878 C18931. 

Nickel-Katalysatoren unter erhohtem Druck in geeigneter 
Weise durchgefiihrt glatt die A m i n e  liefertla). Die' Amine 
sind ihrerseits ein wertvolles Material fur die Synthese ver- 
schiedenartigster Stoffe, fur die bisher als Ausgangsmaterial 
nur die aus Fettsauren zu gewinnenden primaren geradkettigen 
Fettamine in Frage kamen. 

b) Die R e d u k t i o n  d e r N i t r o - G r u p p e  z u r  O x i m i n o - G r u p p e  
findet neben der Bildung von Amin in  gewissem Umfange 
statt,  wenn man in  saurer Losung mit nascierendem Wasser- 
stoff reduziert. Das entstehende Oxim wird hierbei alsbald 
hydrolytisch gespalten, wobei neben Hydroxylamin die ent- 
sprechenden K e t o n e  entstehen. Reduziert man in alka- 
lischem Medium, z. B. mit Natrium in Alkohol, so kann man 
auch leicht die Oxime selbst fassen. Durch Beckmannsche 
TJmlagerung konnen aus den Oximen die S a u r e a m i d e  dar- 
gestellt werden. 

c) Die o x y d n t i v e  E n t f e r n u n g  der  N i t r o - G r u p p e ,  eine Ke- 
aktion, die schon weiter oben bei der Konstitutionsermittlung 
besprochen wurde, liefert mit H,O, in alkalischer Losung glatt 
die K e t o n e .  Ebenfalls durch Oxydation mit salpetriger Saure 
erlialt man, wie schon ausgefiihrt, iiber die Pseudonitrole die 
entsprechenden K e t o n e  bei der Spaltung der Zwischen- 
produkte mit konz. Schwefelsaure. Die nach einer der erwahnten 
Methoden gewonnenen Ketone konnen nun ihrerseits wieder in 
iiblicher Weise zu den entsprechenden s e k n n d a r e n  Alko-  
hole  n reduziert werden. 

Zur zweiten Gruppe gehort 
a) die C h l o r i e r n n g  d e r  N i t r o p a r a f f i n e ,  die sich leicht so 

fiihren laBt, daI.3 ausschlieBlich ge  m. 2 - N i  t r  0- 2 - c h l o r  - 
p a r  a f f ine  erhalten werden, ohne dal3 eine weitergehende 
Chlorierung in der Seitenkette eintritt. Vorteilhaft arbeitet man 
hierbci in alkalischer Losung mit Alkalihypohalogenit. Ebenso 
wie die niedrigeren bekannten Homologen haben auch diese 
hohermolekularen merk- 
wiirdigerweise keinen hoheren Siedepunkt als die entsprechenden 
Nitroparaffine selbst, wahrend sonst stets der Ersatz von 
Wasserstoff durch Chlor von einer Erhohung des Siedepunkts 
begleitet ist. Das Halogen in ihnen ist leicht beweglich, sie 
bieten daher als Zwischenprodukte unabsehbare Moglich- 
keiten fur weitere Synthesen. 

I ) )  d ie  K o n d e n s a t i o n  d e r  N i t r o p a r a f f i n e  m i t  A l d c -  
h y d e n ,  die zu N i t r o a l k o h o l e n  fiihrt. Nach Henry kon- 
densiert ein Nitroparaffin bekanntlich mit so vielen Mol 
Aldehyd, wie freie Wasserstoff-Atome vorhanden sind. 
Wahrend man aus Nitromethan Triole erhalt, liefern pri- 
mare Nitroparaffine Diole nnd sekundare Nitroparaffine 
e i n w e r t i g e  N i t r o a l k o h o l e ,  im einfachsten und wich- 
tigsten Pall, der K o n d e n s a t i o n  rnit F o r m a l d e h y d ,  
entstehen nach der Gleichung 

ge m.  -C h l o r  - n i  t r  o - p  a r  af f i n e  

H 
R--C/ + CH,O -+ R-C-CH,OH 

Ri I 'NO a Rl I\NO, 
1" i niar c cc- Ni t r  o - a 1 k o  h ole. 

Diese Verbindungen, die sich durcli Destillation reinigeu 
lassen, sind fast gerachlose, farblose bestandige Fliissigkeiten, 
die ein erhebliches t e c h n i s c h e s  I n t e r e s s e  besitzen. Sie 
lassen sich ebenso glatt wie natiirliche Fettalkohole mit den 
iiblichen Mitteln sulfonieren. Ihre sauren Schwefelsaure-ester 
sind in Form ihrer Alkali-Salze wertvolle capillaraktive Ver- 
hindungen. 

Aiii Beispiel tler Xitroparaffinalkohole wurde hier nur  
eine der  praktischen Verwendungsmoglichkeiten f u r  diese 
Korperklasse angedeutet. Durch das beschriebene Ni- 
trierungsverfahren ist aber  dariiber hinaus ein Ausgangs- 
material erschlossen, das auch  in grol3em MaRstabe leicht 
zuganglich und noch vielseitiger und interessanter An- 
wendungen fahig ist. Eingeg. 12. Pebruar 1943. [A. 7.1 

'8) Vgl. a. K .  Johnson u. E. Degerlng, J. h e r .  chem. SOC. 62, 3194 [19391. 

Berichtigung . 
Die KrBtengifte 
Von Dr rer. nat. H a n s  B e h r i n g e r .  

S .  87, 1. Sp., die Formel fur Digitoxigenin muW heil3en: 

/\/\/ I 1  Digitoxigenin 

11 0 

S. 88, 1. Sp., Z. 31 v. 11. mu13 stehen Trioxybufotalan s ta t t  
'Trioxybufotal'n. 
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