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Uber die Zusammensetzung 
der Nitrierungsprodukte der hohermolekularen 
geradbettigen aliphatischen Koblenwasserstoffe 
Von 
Dr. phil. habil. Ch. G:- u n d  mani:  11. Lk-Ing. 1): . hnbil. F. Asinger ,  
Forschungslabor. der Henkel-Gt i?ppe, Ro..lebei:, untl Hauptlabor 
der Ammoniekwerke Nerseburg GmbH., Leunn-Werke. 

or kurzer Zeit hat  dei eine von uns iiber ein Verfahren zur 
Nitlielung hiihermolekularer Paraffink?hlenwasserstoffe be- 

richtet’), welches clarauf be;ulit, daB man in fliiisige Kolilen- 
wasseistoffe bei Temperaturen von etwa 1GO-200° iiberhitzten 
Salpetersauredampf in moglichst feiner Vei teilung einleitet. 

Es werden dabei in sehr glatter Weise, bei nur ge-ingem 
Abbau des Kohlenwasserstoff-Molekels zu Fettsauren; die ent- 
sprechenden Nitro-Vei bindungen gebildet, die, falls man sich bei 
der Reaktion mit einem Teilumsatz begniigt, in iiberwiegender 
Menge aus Mono-Nitro-Verbindungen bestehen. 

Die Zusammensetzung dieser Mono-Nitro-Paraffine wurde 
von Grundmann am Beispiel des Nitro-n-dotlekans studiei t. 

Durch oxydativen AbbaLl mit Wasseistoffperoxyd in alka- 
lischer LGsmg kann man das Produkt in eiii Keton verwandeln, 
welches die Keto-Gruppe am gleichen C-Atom tiagt, an dem vor- 
her die Nitro-Gruppe stand Aus den so gewonnenen Ketonen 
wurde rnit Semicarbazid ein k istallisie: tes Semicai bazon ge- 
wonnen, das sich als identiscli mit Dodekanon-2-semicai bazon 
erwies. Auf G.und der erhaltenen Ausbeuten wurc?e angenommcn, 
daB das unteisuchte Nitrododekan zu mindestens 65% aus 2-Nit:o- 
dodekan bestand; daiuber hinaus wurde der Schli 0 gezogen, daW 
die Nitlierung hdhermolekularer gerar,kettiger Paraffinkohlen- 
wasserstoffe uberwiegend in 2-Stellung erfolgt 

nisse, wobei die friiheren Angaben iiber die Ausbeiiten an Do?+ 
kanon-2-semicarbazon niclit aafi echterhalten wercieii konnten. 

Der G unil fur die damals gefundenen hohen Ausbeuten 
wurde jetzr bei niiherem Studium in dem unerwarteten Ablauf 
der H,O,-Oxydation des Nitrododekans gefuntien2). t’ber- 
raschenderweise ve;lauft die Oxydation s e l e k t i v ,  de-art, &aW 
man an Dodekanon-2 besonders reiche Gemische erhiilt, menri 
man nicht vollig clurchoxydiert. Seinerzeit war nur (lie 1. Frak- 
tion des so erhaltenen Rohketons zur q u a n t i t a t i v e n  Bestim- 
mung der Semicar bazon-Ausbeute herangezogen worden. Das 
unangeg: iffene Nitrcpiraffin wurde weiter oxyiiiert unti auch 
hier in guter Aiisbeute (CO-Z., Kp, Ana1y:e) Doiekanori eyhalten, 
das ebenfalls, wie q u a l i t a t i v  festgestellt wuri,e, als einziges 
isolierbnres Produkt Dodekznon-2-semicar bazon liefe- te. Unter 
Beriicksichtigung dieser VeL-haltnisse betr agt der Anteil des 
2-Nitro(ior!ekans im Gemisch nur etwa 20%. Die Frage nach der 
Koiistitution der h6hermolekularen Nitroparaffine wird durch 
eine unabhangig hiervon begonnene und durchgefuhrte Unter- 
suchung Asingers geklart. Asinger konnte durch Ozonisierung 
der Alkalisalze der Nitrododekane die entsprechenden Ketone 
praktisch quantitativ gewinnen. Durch Redtktion des Keton- 
Gemisches zum Gemisch der sekundaren Alkshole und DehyJrati- 
sierung derselben zu Olefinen rnit Hilfe von Stear insa~re~)  konnte 
die Zusammensetzung der Mono-Nit1 o-doclekane aufgeklairt weden.  
Die oxyAative Ozonoly;e4) der Olefine ergab namlich ein e.Lwa 
aquimolekulares Gemisch der zu erwartenden Fettsauren rnit 
6-10 C-Atomen, woraus he-vorgeht, d a B  auch die Olefine, Alko- 
hole, Ketone und Nitro-Vex bindungen ein solches Gemisch dar- 
st ellen 2) .  

Dieses Ergebnis zeigt, da0  auch bei d.er Nitlierung nach 
Grundvtann die gleichen RegelrnaBigkeiten beobachtet werden 
kijnnen wie bei der Chlo-ierung, d. 11. alle theoretisch mdglichen 
sekundaren Monosubstitcltionsprodukte entstehen in etwa aqui- 
molaren Verhaltnissen. Eine bevorzurte oder par aiisschlieWliche 

Die unten wide-gegebenen andeisartigen Befunde von 
Asinger veranlaBten eine gemeinsame Nachpi iifung c-iese: E Fcb- 

l) Oh. Crundmwn, diese Ztschr. 58, 159 “431. 

Jubilaum der Kosmos-Bandchen. Die vor 50 Jahren von 
cien schwabixhen Ve.1ege.n Hoii a t  Walther Keller und Konsul 
Euchar Nehmann iibe. nommene Franckh’sche Ve. lngsbuchhandlung 
in Stuttgart verdankt ihren Ruf vor allem der G iindung der 
gemeinve standlichen naturwissenschaftlichen Zeitsch i f t  ,,Kos- 
mos“. Seit dem GAiindungsjahr 1904 sind als Buchbeilagen die 
bekannten K o s m o s - B a n d c h e n  el-schienen, und zwar bis heute 
167 Bandchen in iiber 20 Millionen Exemplaren. Die Wi kung 
des Kosmos vor allem auch auf die heianwachsende Jugend, 
ist nicht zu unterschatzen, weshalb eine Mitwi kung unse‘er nam- 
haften Fachgenossen an der Zeitscliiift und den Kosmos-Blndchen 
er wiinscht wait e. (138) 
Eine eindimensionale Fourier-Synthese des Gitters von 
Pferde-Mdnamoglobin-Kristallen auf die c-iiciise teileri 
Boyeu, Watson u. t s r u t z  mit. Die Vorzeichen der Fourier-Koefii- 
zieriten werden nach einem sehr geisti eichen Ve fahi en e‘. miitelt. 
Die Synthese ergibt eine Plojektion der schachtelfi;rmigen, nach 
friiheien Untersuchungen etwa 36 A dicken, parallel zur Basis 
orientierten Molekel auf die c-Achse. Die Dicke der Molekel ist 
verhaltnismaBig gut ei kennbar. Die Kurve der Elektronendichte 
zeigt inneihalb der Molekel Maxima und Minima, die fast 
9 A voneinander entfernt sind. Die Vff. ziehen daraus den SchluB, 
daW die schachtelfarmige Molekel aus einzelnen Schichten besteht, 
die etwa 9 A voneinander entfernt sind, und identifizieieu diese 
Schichten mit den von Astbury bei EiweiBkBrpern angenommenen 
Ebenen, in denen die Molekeln gefaltet sind. Senkrecht zu diesen 
Ebenen sind Seitenketten vorhanden. Wasser befindet sich nicht 
innerhalb der Molekel zwischen den Schichten, sonde] n nur auBer- 
halb. Demnach dii‘ften die hydrophoben Seitenketten gegen die 
inneren Schichten, die hydrophilen nach auBen gel ichtet sein. 
AuBerdem fiihren die Vff. noch eine zweidimensionale Projektion 
der Elektronendichte auf die a c-E;bene des Gitters aus, die Molekeln 
von hantelformiger Gestalt et kennen laat. Angesichts der Tat- 
sache, daB diese Projektion nur rnit 4 Interferenzen vorgenommen 
wurde. darf sie zunachst nur mit allergrdBtem Vorbehalt betrachtet 
werden. Auch der wesentliche Befund der genauei en eindimensio- 
nalen Projektion, der zu den vorstehenden Schliissen gefiihrt hat, 
kann allein durch sog. Abbruclieffekte vorgetauscht sein, so daR 
iiber die Biindigkeit der SchluBweise der Vff. erst Aussagen gemacht 
werden konnen, wenn das ganze expeiimentelle Material ver- 
offentlicht ist. - (Nature [Lonc:on] 151, 714 [1943]. (140) 

Die Herstsllungsmbg!ichk.dtsn monodispwser Stoffs 
im KorngrBIhnbdreiin von 3 --0,3Mi kr-oil (tietuet xnJx.iiialer 
Esui.kiiuu u u u  Ke&kiiai) uiiie. siiciit. A. 11. hf. Andreasen. €$s 
gelingt, durch ZusammengieWen von sauren Sulfat- m d  Ba-Salz- 

S i ib t i tv t im gm C-A+nm 2 fin?et r i rh t  st& 
x, Dariiher wird demnachst ausfuhrlich in den Ber. Dtsch. Chem. Qes. berichtet werden 
-’) F. dsinger, Ber. Dtscb. Ohem. Ges. 75, 668 [19421. 
3 3’. Asinger, ebenda, 75, 656 [1842]. 

losungen fast monodisperse Spharokq-istalle zu e-halten, GroRe 
4-1,5 p, wobei durch Zusatz von 16slichkeitse”hohender (-ver- 
minderndem) Same (Alkohol) die Fallung griiber (feiner) wird. 
Fur weite: e Versuche wuiden langsam ve lauiende ReC2ktionen ge- 
wiihlt, tiie eist einsetzen, wenn die Losungen der Komponenten 
homogen gemischt sind. So wurden monodispe se K istalle er- 
halten von Cu,O (- 2 p; aus Pehlingscher Losung + LGsung eines 
Zuckers), von rotem IIgJa (- 10 p; HgJO, + Na,SO,; rH - 6,4), 
TI J a  (entsprechend), weiter BaSO, (aus Ba-Salzen + Na,S,O, + 
H,O,) in langlichen Spharolithen selir einheitlicher KorngroBe, 
die aber bei den verschiedenen Vexuchen zwischen 4,2 und 2,8 p 
schwankte; das BaS04-Korn wird noch kleiner (bis zu 0,14 p) bei 
Zusatz von Citraten zum Reaktionsgemisch. -- (Kolloid-Z. 104, 
181 [1943!.) (131) 

Zur calorimetrischen Standardisierung von Aluminium- 
oxyd fur dia chromatogropriische Analyse be. timmt 
P.  fi. Miiller die Wa rneL6inLiig, Lie Ai2L,-Pl apaia~ti ve. schiedene:- 
Aktivitat (ve sch. H,O-Gehalt) rnit eineiii bestimmien Lijsungs- 
mittel entwickeln. Sie ande t sich z. B. in dem Syjtem Petrolather/ 
Alcminiumoxyd, in dem Petrolather ve schiedener Reinheit ver- 
wandt we: den, proportional der Wai metonung, die die betr. Petrol- 
ather mit maximal aktivieLtem Aluminiumoxyd ergeben, so daW 
mail aus den Warmetonungen der Losungsmittel die iiir eine be- 
stimmte chromatograpliische TI ennung benotigte Aktivitat be- 
rechnen kann, wenn diese fur eines diesei Systeme fe.,tgelegt ist. 
Indem so die Adsorptionsve.ha1tnisse zahlenm5Big efaWt wet den 
kiinnen, ist das neue Veifahren dem Brockmannschen (stufenweise 
Desaktivierung und Festlegung durch best. Faibstofie) iibe:legeri. 
Ob sich diese Bezieliungen auch auf ande:e Adsoiptions- und 
Losungsmittel iibeitragen lassen, steht noch nicht ie:,t. - (Helv. 
chim. Acta 26, 1945 [1943].) (143) 

uber die Wirkung von Rontgen- und Radiumstaahlen 
und von Mitosegiftan auf die Krebszelle be-ichtet 
H .  Brodersen. I m  Gegematz zu einigen Angaben in (lei Litei-atur 
wird gefunden, daB beide Faktoren sich in ilirer Wi kung nicht 
potenziet en, sondern nur addieren, so daB keine Steigerung der 
Strahlenempfindlichkeit der Tumoren eintiitt. Auch bei der 
Behandlung menschlicher Tumoren war ein solcher Effekt nicht 
festzustellen. Hingegen lieR sich durch Einwi kung der Mitose- 
gifte allein (Colchicin und von Litti$ (largestellte Colchicin-De:i- 
vate) schon eine Bxinflussung des Turn3 wachstrms nachwei. en. 
Unte sucht wuiie  Lie Wi k m g  auf me:ischliclie Pupillome, H a u t -  

(St iahlei~the~ap.  73, carcinome und Mammacarcinome. - 
196 [1943].) (141) 
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