ZUSCHRIFTEN

Uber die Zusammensetzung
der Nitrierungsprodukte der hohermolekularen
geradkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe

Von

Dr. phil. habil. Ch. Griundmann u. Dr.-Ing. D+. habil. F. Asinger,
Forschungslabor. der Henkel-Gruppe, Ro:leben, und Hauptlabor.
der Ammonizskwerke Merseburg GmbH., Leuna-Werke.

or kurzer Zeit hat der eine von uns iiber ein Verfahren zur

Nitrierung héhermolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe be-
richtet?), welches darauf beruht, dafl man in fliissige Kohlen-
wasserstoffe bei Temperaturen von etwa 160—2009 iiberhitzten
Salpetersiuredampf in mdoglichst feiner Verteilung einleitet.

Es werden dabei in sehr glatter Weise, bei nur geringem
Abbau des Kohlenwasserstoff-Molekels zu Fettsiduren, die ent-
sprechenden Nitro-Verbindungen gebildet, die, falls man sich bei
der Reaktion mit einem Teilumsatz begniigt, in {iberwiegender
Menge aus Mono-Nitro-Verbindungen bestehen.

Die Zusammensetzung dieser Mono-Nitro-Paraffine wurde
von Grundmann am Beispiel des Nitro-n-dodekans studiert.

Durch oxydativen Abbau mit Wasserstoffperoxyd in alka-
lischer L&sung kann man das Produkt in ein Keton verwandeln,
welches die Keto-Gruppe am gleichen C-Atom trdgt, an dem vor-
her die Nitro-Gruppe stand. Aus den so gewonnenen Ketonen
wurde mit Semicarbazid ein k istallisiertes Semicaibazon ge-
wonnen, das sich als identisch mit Dodekanon-2-semicaibazon
erwies. Auf Grund der erhaltenen Ausbeuten wurde angenommen,
daf} das untersuchte Nitrododekan zu mindestens 659%, aus 2-Nitio-
dodekan bestand; dariiber hinaus wurde der Schlv 8 gezogen, dal}
die Nitiierung héhermolekularer gerackettiger Paraffinkohlen-
wasserstoffe iiberwiegend in 2-Stellung erfolgt.

Die unten wiece-gegebenen andersartigen Befiinde von
Asinger veranlaBten eine gemeinsame Nachpriifung cieser E geb-
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nisse, wobei die frilheren Angaben iiber die Ausbeiten an Dode-
kanon-2-semicarbazon nicht aufrechterhalten werden konnten.

Der G und fiir die damals gefundenen hohen Ausbeuten
wurde jetzt bei niherem Studium in dem tunerwarteten Ablaut
der H,0,-Oxydation des Nitrododekans gefunden?). (iber-
raschenderweise verlduft die Oxydation selektiv, derart, dal
man an Dodekanon-2 besonders reiche Gemische erhialt, wenn
man nicht vollig durchoxydiert. Seinerzeit war nur die 1. Frak-
tion des so erhaltenen Rohketors zur quantitativen Bestim-
mung der Semicatbazon-Aisbeute herangezogen worden. Das
unangeg:iffene Nitrcparaffin wurde weiter oxydiert und auch
hier in guter Ausbeute (CO-Z., Kp, Analy.-e) Dodekanon erhalten,
das ebenfalls, wie qualitativ festgestellt wurde, als einziges
isolierbares Produkt Dodekanon-2-semicarbazon liefe:te. Unter
Beriicksichtigung dieser Verhiltnisse betidgt der Anteil des
2-Nitrodocdekans im Gemisch nur etwa 209,. Die Frage nach der
Konstitition der lhéhermolekularen Nitroparaffine wird durch
eine unabhingig hiervon begonnene und durchgefiihrte Unter-
suchung Asingers gekldart. Asinger konnte durch Ozonisierung
der Alkalisalze der Nitrododekane die entsprechenden Ketone
praktisch quantitativ gewinnen. Durch Redvktion des Keton-
Gemisches zum Gemisch der sekunddren Alkohole und Dehydrati-
sierung derselben zu Olefinen mit Hilfe von Stearinsidure®) konnte
die Zusammensetzung der Mono-Nitro-dodekane aunfgekldrt werden.
Die oxydldative Ozonolyset) der Olefine ergab nimlich ein e'wa
dquimolekulares Gemisch der zu erwartenden Fettsduren mit
6—10 C-Atomen, woraus he-vorgeht, dafl auch die Oiefine, Alko-
hole, Ketone und Nitro-Verbindungen ein solches Gemisch dar-
stellen?).

Dieses FErgebnis zeigt, dafl auch bei der Nitrierung nach
Grundmann die gleichen RegelmiBigkeiten beobachtet werden
kénnen wie bei der Chlorierung, d. h. alle theoretisch méglichen
sekunddren Monosubstitutionsprodukte entstehen in etwa &dqui-
molaren Verhéltnissen. Eine bevorzugte oder gar ausschlieflliche
Subtitrtion am C-Atom 2 findet richt statt.

2) Darither wird demnichst ausfiihrlich in den Ber. Dtsch. Chem. Ges. berichtet werden

#) F. Asinger, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 75, 668 [1042].
4) F. Asinger, ebenda 75, 656 [1942].

Jubildum der Kosmos-Béndchen. Die vor 50 Jahren von
den schwibischen Ve.lege.n Hoifiat Walther Keller und Komnsul
Euchar Nelhmann iibe: nommene Franckh’sche Ve.lagsbuchhandlung
in Stuttgart verdankt ihren Ruf vor allem der G iindung der
gemeinve stindlichen naturwissenschaftlichen Zeitsch ift ,,Kos-
mos*. Seit dem G.iindungsjahr 1904 sind als Buchbeilagen die
bekannten Kosmos-Bidndchen erschienen, und zwar bis heute
167 Béndchen in iiber 20 Millionen Exemplaren. Die Wi kung
des Kosmos vor allem auch auf die heranwachsende Jugend,
ist nicht zu unterschitzen, weshalb eine Mitwi kung unserer nam-
haften Fachgenossen an der Zeitscluift und den Kosmos-Bindchen
etwiinscht wire. (138)

Eine eindimensionale Fourier-Synthese des Gitters von
Pferde-Mctndmoglobin-Kristallen auf die c-Acuse teden
Boyes, Watson u. rerutz mit. Die Vorzeichen der Fourier-Koeffi-
zienten werden nach einem sehr geistieichen Ve fahien e:mittelt.
Die Synthese ergibt eine Piojektion der schachtelférmigen, nach
friihesen Untersuchungen etwa 36 A dicken, parallel zur Basis
otrientierten Molekel auf die c-Achse. Die Dicke der Molekel ist
verhdltnismaflig gut erkennbar. Die Kurve der Elektronendichte
zeigt innerhalb der Molekel Maxima und Minima, die fast
9 A voneinander entfernt sind. Die Vif. ziehen daraus den SchlusB,
dal} die schachtelférmige Molekel aus einzelnen Schichten bestelt,
die etwa 9 A voneinander entfernt sind, und identifizierten diese
Schichten mit den von Astbury bei Eiweillkérpern angenommenen
Ebenen, in denen die Molekeln gefaltet sind. Senkrecht zu diesen
Ebenen sind Seitenketten vorhanden. Wasser befindet sich nicht
innerhalb der Molekel zwischen den Schicliten, sondein nur auller-
halb. Demnach di.ften die hydrophoben Seitenketten gegen die
inneren Schichten, die hydrophilen nach auBen geiichtet sein.
AuBerdem fiihren die Vif. noch eine zweidimensionale Projektion
der Elektronendichte auf die a c-Ebene des Gitters aus, die Molekeln
von hantelférmiger Gestalt erkennen 1ift. Angesichts der Tat-
sache, dal} diese Projektion nur mit 4 Interferenzen vorgenommen
wurde, darf sie zundchst nur mit allergréitem Vorbehalt betrachtet
werden. Auch der wesentliche Befund der genaueren eindimensio-
nalen Projektion, der zu den vorstehenden Schliissen gefiihrt hat,
kann allein diurch sog. Abbrucheffekte vorgetduscht sein, so daf3
iiber die Biindigkeit der SchluBweise der Vif. erst Aussagen gemacht
werden koénnen, wenn das ganze experimentelle Mateiial ver-
offentlicht ist. — (Nature [London] 151, 714 [1943]. (140)

Die Herstzllungsméglichkzit2n monodispzrser Stoffe
im KorngréBenbercicnvon 3 —0,3Mikioan (Geviet maxinaler
Exunkion una Redekiion) unte.sucnt d. . M. Andreasen. Es
gelingt, durch Zusammengieflen von sauren Sulfat- und Ba-Salz-
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Isungen fast monodisperse Sphdrok-istalle zu erhalten, Grofle
4—1,5 @, wobei durch Zusatz von léslichkeitse-hShender (-ver-
minderndem) Sdure (Alkohol) die Fillung grober (feiner) wird.
Fiir weitere Versuche wurden langsam ve laufende Reaktionen ge-
wihlt, die erst einsetzen, wenn die Losungen der Komponenten
homogen gemischt sind. So wurden monodispe se K istalle er-
halten von Cu,O (~ 2 w; aus Fehlingscher Losung + Losung eines
Zuckers), von rotem HgJ, (~ 10 w; HgJO, + Na,SO,; ry ~ 6,4),
T1J, (entsprechend), weiter BaSO, (aus Ba-Salzen + Nu,S5,0, +
H,0,) in ldnglichen Sphirolithen sehr einheitlicher KorngréBe,
die aber bei den verschiedenen Versuchen zwischen 4,2 und 2,8 p
schwankte; das BaSO,-Korn wird noch kleiner (bis zu 0,14 w) bei
Zusatz von Citraten zum Reaktionsgemisch. — (Kolloid-Z. 104,
181 [19431) (13D

Zur calorimetrischen Standardisierung von Aluminium-
oxyd fiir diz chromatograpnische Analyse be timmt
F. 5. Mdaller die Wa mewdnung, uie Al,Uy-P.dparaie ve.schiedener
Aktivitat (ve sch. H,0-Gehalt) mit einem bestimmten Losungs-
mittel entwickeln. Sie dnde t sich z. B. in dem System Petroldther/
Aluminiumoxyd, in dem Petrolither ve schiedener Reinheit ver-
wandt we:den, proportional der Wi meténung, die die betr. Petrol-
dther mit maximal aktivie:tem Aluminiumoxyd ergeben, so daf}
man aus den Wirmeténungen der Losungsmittel die {iir eine be-
stimmte chromatographische Tiennung benétigte Aktivitit be-
rechnen kann, wenn diese fiir eines dieser Systeme festgelegt ist.
Indem so die Adsorptionsverhidltnisse zahlenméfig e:fafit werden
konnen, ist das neue Veifahren dem Brockmannschen (stufenweise
Desaktivierung und Festlegung durch best. Faibstoffe) iibe:legen.
Ob sich diese Beziehungen auch auf ande:e Adsoiptions- und
Losungsmittel iibertragen lassen, steht noch nicht fest. — (Helv.
chim. Acta 26, 1945 [1943].) (143

Uber die Wirkung von Réntgen- und Radiumstrahlen
und von Mitosegiften auf die Krebszelle be.ichtet
H. Brodersen. Im Gegeusatz zu einigen Angaben in der Literatur
wird gefunden, daf beide Faktoren sich in ihrer Wi kung nicht
potenzieren, sondern nur addieren, so daBl keine Steigerung der
Strahlenempfindlichkeit der Tumoren eintiitt. Aucli bei der
Behandlung menschlicher Tumoren war ein solcher Effekt nicht
festzustellen. Hingegen liel sich durch Einwi kung der Mitose-
gifte allein (Colchicin und von Lettié dargestellte Colchicin-De:i-
vate) schon eine Beeinflussung des Tumo wachstums nachwei. en.
Unte sucht wuide Jie Wi kung auf meuschliche Papillome, Haut-
carcinome und Mammacarcinome. — (Stiahlenthe.ap. 73,
196 [1943].) (14D
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