
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 
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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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