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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