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32. Wolfgang Langenbeck und Manfred Richter1): Studien zum 
Mechanismus der Maurer- Oxydation 

[Aus dcm Institut fur organische Chemie der Universitlit Halle und dem Institut fur 
Katalymforschung Rostock der Deutschen Akdemie der Wiasenschaften zu Berlin] 

(Eingegangen am 18. August 1955) 

Herm Profe~or K a t  1 Freudenberg  zu seinem YO. Qeburtstag herzlicht gewidmet 

Eine kinetische und priparative Untersuchung der Oxydation 
prirnarer Alkohole mit Dbtickstofftetroxyd (Maurer- Oxydation) 
ergab, daB dabei Alkylnitrite und Acylnitrite sowie wahrscheinlich 
Nitrite von Hydroxamsauren auf treten. 

Bei unseren Untersuchungen iiber die DarateUung von Fettsauren aus Poly- 
enalen2) habcn wir uns zur Oxydation der Fettalkohole des Distickstoff- 
tetroxyds bedient. Uns intercssierte die Frage, ob die Reaktion bei Gegen- 
wart von Sauerstoff auch katalytjsch ablauft, und wir beschlossen deshalb, 
ihren Mechanismus niiher zu studieren. Es sei vorweg bemerkt, daB der 
Reaktionsmechanismus eine katalytische Oxydation der Alkohole niit Di- 
stickstofftetroxyd ausschlieBt, weil Salpetersliure als irreversibles Reaktions- 
produkt auftritt. 

Im Jahre 1897 konnten J. C. Cohen und H. J. Calverts)  den Benzyl- 
alkohol und seine Derivate mit N,O, glatt zu den entsprechenden Aldehyden 
oxydieren. Dagegen erhielten K. Maurer  und G .  Drefah14) bei der Oxyda- 
tion von primaren aliphatischen Alkoholen, insbesondere der Zuckergruppe, 
nur Carbonsiiuren, ohne daB sich Aldehyde als Zwischenstufen nachweisen 
lieBen. Da die Reaktion bei den Kohlenhydraten zum ersten Ma1 eine groSere 
praparative Bedeutung erlangt hat, halten wir es fiir gerechtfertigt, sie im fol- 
genden als Maurer  -0xydation zu bezeichnen. Obgleich spatere Untersuchun- 
gens) gezeigt haben, daB neben den primaren auch sekundare Hydroxy- 
gruppen durch N,O, angegriffen werden, steht doch die Oxydation der pri- 
niaren Alkohole zweifellos im Vordergrund. 

A. K ine t i s che  Untersuchungen a n  p r imaren  Alkoholen 
Um den Anwendungsbereich der Maurer-Oxydation zu priifen, wurden 

einige Fettalkohole mit N20, unter Standardbedingungen im Mo1.-Verh. 1 : 2 
oxydiert (vergl. Versuchsteil) und die Ausbeuten an Fettsauren titrimetrisch 
bestimmt. Die Rohprodukte warcn samtlich stickstoffhaltig, der Stickstoff- 
gehalt fie1 mit steigendem Molekulargewicht der Ausgangsstoffe (Tafel 1). 

Wesentlich anders verlauft unter gleichen Bedingungen die Oxydation von 
aromatischen Alkoholen, wie es auch nach den alteren Angabcn von Cohen 

I )  Auszug t t u s  der Dissertat. M. R i c h t e r ,  Halle 1955. 
*) 1%'. Lsngenbeck ,  Chem. Techn., Sonderheft 1952, S. 35. 
3, J. chem. SOC. [London] 71,1050 [1897]. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 76,1489 [1942]; Chem. Ber. 80,94 [1947]. 
&) W. Voss, Chem. Techn., Sonderheft 1952, S. 38; E. B a t t e n b e r g  u. A. Berg,  

Cheni. Bcr. 86,640 [ 19531. 
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Tafel 1. Oxydetion von Fe t ta lkoholen  mi t  Distickstofftetroxyd 

78 80 
83 82 
84 85 
85 86 
87 90 
91 90 
92 95 

Ausgangsalkohol 

n-Hexanol ............... 
n-Octanol . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Decanol ............... 
LaurylaUrohol ............ 
Myristylal kohol .......... 
Cetylalkohol ............. 
Stearylal kohol . . . . . . . . . . .  

2.13 2.04 
1.57 1.76 
1.18 1.10 
0.92 1.04 
0.79 0.53 
0.42 - 

ba. 0.4 - 

__ 
Reaktions- 
produkte 

Capromtiure 
Caprylsiture 
Caprinsiiure 
Laurinsiiure 
Myristinsiiure 
Palmitinsiiure 
Stearinsiiure 

_. 

......... Butan-diol-( 1.4) 

I 
~ ~ 

81 i B e r n s t e ~ u r e  

und Calver t3)  zu erwarten war. Beim Benzylalkohol uberwiegt der Benzal- 
dehyd als Reaktionsprodukt, beim primaren Phenylathylalkohol nimmt die 
Ausbeute an Siiure zu, wiihrend l-Phenyl-propanol-(3) praktisch riur noch 
die Saure liefert. Offenbar liegt ein induktiver EinfluB des Benzolkernes vor, 
der mit wachsender Entfernung von der Hydroxygruppe abnimmt. 

Tafel2. Oxydation aromatischer Alkohole mi t  Distickstofftetroxyd 

Gehalt an 

I produkten in % 1 

Stickstoffgehalt 
Reaktionsprodukte Reaktions- ' in yo AuRgangsalkohol 

Benzylalkohol . . . . . . . . . . .  
I-Phenyl-B;thanol-(2) ..... 

l-Phenyl-propnol-(3) .... 

I I 
Benzoesiture 19 ! 
Benzaldehyd 73 j 5.91 
Phen ylessigsiiure 62 
Phen ylacetaldehyd i 14 I 3.27 

, Hydrozimtaldehyd , Spuren i 4.98 
Hydmzimtsiiure 1 85 I 

Alkandiole werden nicht oxydiert, wenn man sie im 1Mol.-Vorh. 1 :2  mit 
N,04 behandelt. Es werden nur die Disalpetrigsiiureester (Dinitrite) erhalten, 
die sich leicht zum Ausgangsmaterial verseifen lassen. Dies steht in Obcrein- 
stimmung mit dem Befund von A. D. Yoffe und P. Grays), daB primare 
Alkohole mit N,04 im Mo1.-Verh. 1:l  Nitrite und Salpetersaure geben. Da- 
gegen werden Diole im Mo1.-Verh. 1 :4 erwartungsgemaD zu Dicarbonsauren 
oxydiert (Tafel3). Butan-diol-( 1.3) gibt in 30-proz. Ausbeute p-Oxybutter- 
sliure, daneben stickstoff haltige Produkte, Essig&ure und Oxalsllure. 

Tafel3. Oxydat ion  mehrwertiger Alkohole m i t  Die t icks tof f te t roxyd 
~ - ~ _ _ _  _- - 

I 1 &halt an 
Ausgengsakohol Dicarbonsiiuren i in yo 

Reaktionsprodu kte 
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Es mu13 an dieser Stelle dringend davor gewarnt werden, Glykol oder 
Glycerin mit N20, zusammenzubringen. Die Reaktion fuhrte gelegentlich 
zu heftigen Explosionen. 

Die stickstofialtigen Nebenprodukte der Maurer  -0xydation sind pri- 
miire Nitroverbindungen. Mit Salpetriger Saure und dann mit Alkali behandelt, 

___- 
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fgrben sie sich r o t  (Erythronitrolate), 
wahrend sekundare Nitroverbindungen bei 
der V.Meyer - Lo cher  -Reaktion bekannt- 
lich in blaue Pseudonitrole verwandelt 
werden. In  der Tat lieBen sich die Ne- 
benproduktc der Maurer  -0xydation mit 

Stdn. - 
Abbild. 1. Oxydation von Benzylalkohol mit 

DistickstoEtetroxyd, Mo1.-Verh. 1 : 2 

jm 

1, 
s b 

7ffi 

Abbild. 2. Oxydation verschiedener 
Alkmole rnit Distickstofftetroxyd, 

SIo1.-Verh. 1 : 2 
E k n  md Essigsawe zu den primaren Aminen reduzieren, welche dieselbe 
Kohlemtoffzahl besal3en wie die Ausgangsstoffe. Auch die Umwandlung der 

Nebenprodukte in, Aldehyde nach 
I. U. N ef7) gelang. Wir werden sehen, 
daD die Bildung der primiiren Nitro- 
verbindungen fiir die Maurer-Oxy- 
dation nur die Bcdeutung einer Ne- 
benreaktion besitzt. 

Die bisherigen Ergebnisse deuten 
am schon an, daB die Maurer-Oxyda- 

tion des Benzylalkohols und der Al- 
$ kanole nach verschiedeiien Mecha- 

nismen erfolgt. Noch deutlicher zeigt 
daa eine kinetische Verfolgung der 
Saure- und Carbonylzahlen. Beim 
Benzy lalkohql (Abbild. 1 ) werden 
zu Adang hohe Carbonylzahlen er- 
halten, die spiiter allmahlich absin- 
ken, wahrend die Saurezahlen nach 
einer llingeren Latempride langsam 
und fast h e a r  ansteigen. Bei den 

7 )  LiebigsAnn.Chem. 270.331 [1892]; 280,263 [1894]; Ber. dtach. chem. &s.!29,1218 

3ao 

- t  
P 

10 ZO 30 40 50 
Stdn. - 

Abbfid, 3. Oxydation von Hexahydrobenzylal- 
k o h l  mit Distickstofftetroxyd,Mol.-Verh. 1 : 2 

[1898]. 
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Alkanolen und beim Hexahydrobenzylalkohol (Abbild. 2 und 3) werden 
dagegen uberhaupt keine Carbonylzahlen erhalten. Die Saurezahlen steigen 
dagegen rasch an, und erst bei Verarmung des Gcmisches an Oxydations- 
mitteln wird der Anstieg langsamer. Man gewinnt den Eindruck, daD die 
Maurer  -0xydation der Alkanole uberhaupt nicht uber die Aldehyde verlliuft. 

B. Kinet i sche  Untersuchungen a n  E s t e r n  der Sa lpe t r igen  Siiure 

Wie wir oben sahen, erhiilt man aus primaren Alkoholen und N,04 im Mo1.- 

- ~ _ ~ _ _ _ _ _ _  

Verh. 1 : 1 neben Salpetemiiure fast nur organische Nitrite: 

R-CHSOH + NZO, -+ R*CZI,-O-NO + HNO, 

m 

0 

Untersuchungen uber den Mechanismus der Maurer  -0xydation mussen 
deshalb von den Estern der Salpetrigen Sliure ausgehen.Abbild. 4 zeigt, daD 
bei der Oxydation von Hexahydrobenzylnitrit und n-Hexylnitrit mit N204 im 
Mo1.-Verh. 1 : 1 die Saurezahl rasch ansteigt und die Nitritzahl entsprechend 
abfallt. Letztere nahert sich aber nicht etwa dem Werte 0. Man mu13 daraus 
schlieflen, daD die Carbonsiiuren bie zum SchluB der Rertktion zum Teil in 
Form von Verbindungen mit der Salpetrigen 
Saure vorliegen, die erst bei Bestimmung der 
Saurezahl zerstort werden. 

Interessant ist auch ein Vergleich der SLure- 
zahlen bci direkter Oxydation eines Alkanols 
(n-Octanol) und dessen Nitrit mit trocknem N,O, 
(Abbild. 6) .  Die Oxydation des Nitrits (Kurve 2) 
zeigt gegenuber der des Alkanols (Kurve 1) eine 
deutliche Latenzzeit. Erst bei Zusatz von Spuren 

t '@ ' 
50 

s 

1 2 3 4 5 6  
Srdn. - 

Abbild. 6. Einfld von Wasser auf 

10 20 30 40 
.Win. - 0)  

die Oxydation des n-Octylnitrib 
10 20 30 40 mit Distickstofftetroxyd: 1 Oxy- 

bk dation von n-Octanol, 2 Oxydation Srdn. - 
Abbild. 4. Oxydation von a) Hexahydrobenzyluitrit 
und b)  n - Hexylnitrit mit Distickstofftetroxyd; 

von n-Octylnitrit ohne W&enu- 
satz, 3 Oxydation von n-Octylni- 

trit mit Waasenusatz (Spuren) MoL-Verh. 1 : 1 

Wasser (Kurve 3) werden beide Reaktionen fast gleich schnell. Daraus folgt, 
daB die Nitrit.-Oxydation erst dann eimetzt, wenn durch Nebenreaktionen 
etwas Wasdr gebildet wurde. Ferner wird dadurch erneut bewiesen, daD die 
Nitrite Zwischenstoffe der Maurer  -0xydation sind. 
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Bei der Oxydation dea h y l a k o h o l s  mit N,O, haben Cohen und Calverts) ein 
Phcnyl-nitro-carbinol R -  (CHOH) .NO, iaoliert, daa in Salpetrige S u r e  und Benzaldehyd 
zerfiillt. Als Vorstufe fiir daa Nitrocarbinol nehmen sie ein ,,Nitrosat" der Forrnel C,H,. 
CH(N,O,) an. Es ware denkbar, daD es sich dabei urn das Nitrit dcs Nitromrbinols 
handelt : 

- _ _ _ _ _ . ~  ~ 

2a206 
. - 

C,H,-C&.O*NO + HNO, -P C,H,.~H.O*NO + H,O 
so: 

noch baben wir dariiber keine Versuche angestcllt. Es wurdc nur beobachtet, daB 
such die Benzylnitrit-Oxydation durch wenig Waaser stark beschleunigt wird. 

C!. P r a p a r a t i v e  Untersuchungen a m  Hexahydrobenzyla l  kohol  
Den Mechanismus der eigentlichen Ma u r  e r  -0xydation der Alkanole haben 

wir am Beispiel des Hexahydrobenzylalkohols priiparativ studiert. Man 
d a d  diese Verbindung zweifellos a h  Model1 benutzen, weil seine Maurer- 
Oxydation kinetisch ganz analog wie bei den Alkanolen verliiuft. 

Die Oxydation von Hexahydrobcnzylalkohol mit N204 bei -40" ergab 
neben Hexahydrobenzoesiiure geringe Mengen eines gelben oles, daa sich auch 
i. Vak. nicht unzersetzt destillieren lieD; es zeigte folgende Reaktionen: 
1. positive Nit,ritreaktion, 
9 .  mit Chlorwasserstoff in Ather lieferte es Hexahydrobenzoesaure und Nitro- 

syluhlorid, 
3. beim Stehenlassen an der Luft ging es in Hexahydrobenzoesaure-anhydrid 

uber, 
4. mit Methanol setzte es sich zu Methylnitrit und Hexahydrobenzoesiiure- 

methylester urn, mit Hexahydrobenzylalkohol entsprechend zu Hexa- 
hydrobenzylnitrit, Hexahydrobenzoesaure-hexahydrobenzylest und Hexa- 
hydrobenzoesaure. 
AUS diesen Reaktionen folgt, daB es sich nur um das gemischte Saurean- 

hydrid Hexahydrobenzoylnitrit, C,H,,. CO .O .NO, handeln kann. 1)iese Ver- 
bindung haben wir nach der Methode von L. Franeesconi  und U. C i a l -  
d e as) aus Silbernitrit und Hexahydrobenzoylchlorid hergestellt . Sie zeigte 
genau die gleichen Reaktionen wie das Nebenprodukt der Maurer-Oxy- 
dation. Nur lie13 sie sich i. Hochvak. destillieren, weil sie von der Darstellung 
her schon sehr rein und insbesondere saurefrei war, 

Die Acylnitrite dad man somit neben den Alkylnitriten als zweite isolierte 
Zwischenprodukte der Maurer-Oxydation betrachten, da sie leicht in die 
Carbonsiiuren ubergehen, aber sich nicht aus Carbonsauren und N,O, oder 
N204 bilden. So erscheint die Maurer-Oxydation als Oxydation der Alkyl- 
nitrite zu Acylnitriten durch N,04. Dadurch erkllirt sich auch der hohe Nitrit- 
gehalt in den Endprodukten der Maurer-Oxydation (Abbild. 4). 

m e r  den Weg, den die Oxydation der Alkylnitrite einschlagt, kijnnen wir 
bisher nur eine plausible Vermutung ade rn .  Wahrscheinlich bilden sich 
Nitrite von Hydroxamsiiuren, die dann durch Salpetrige Same in die Acyl- 

8 )  Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [6]  13 II,74 [1903]; Gazz. chim. ital. 34 I, 
444 [1904]. 
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nitrite verwandelt werdeno). Als Stutze fur diese Auffassung konnen wir an- 
fiihren, da13 die Reaktionsgemische der Maurer  -0xydation nach dem Ein- 
gieden in Alkali rnit saurer Eisen(II1)-chlorid-Losung dic kirschrote Fiirbung 
der Hydroxamsaure-Eisen(II1)-Komplexe liefern, die durch die anwesende 
Salpetrige Saure rasch wider zerstort wird. Ferner konnten wir als Modell 

CBH, * C .O .NO 
N.0.CH2*C0,H 

den Nitrosyl-benzhydroximsiiure- [carboxymethyliither] von A. Werner'O) 
heranziehen, der mit feuchtem N20, in Benzoesiiure, Benzoylnitrit und Oxal- 
siiure uberging. 

Die gesamte Maurer-Oxydation niihme demnach folgenden Verlauf: 

R.CH20H + N20, + R * C H 2 . 0 - N 0  + HNO, 
R-CH,*O*XO i HSOe -+ R.C.O-h 'O + HZO 

#'OH 
i .  HNO, I H O  R*C.O*NO ---+ R-CO*O.NO --% R*CO,H 

I1 
XOH 

Die Bildung der Nitrosyl-hydroximsiiuren liidt sich vielleicht besser a h  
elektrophile Substitution durch das Nitrosylnitrat 11) betrachten : 

R.CH,.O.XO + Pu'OeN0,e -> R*CH(NO)*O.?U'O + H@NO,e 

Bedmibung der Versuehe12) 

Dist ic  k s t o f f t c t r o x y d  wurde 4 Tage iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet, destil- 
liert und in Ampullen abgefullt. 

Alkohole  wurden, soweit sie niedrigsiedend waren, nach dem V e r f a h n  von F. 
Adickesls) getrocknet, hochsiedende Alkohole durch mehrtiigiges Erhitzen auf 150". 

H e x a  h y d r o  benz  y la1 k o  hol  wurde nach der Grignard-Methode &us C y cl o he  x y 1 - 
c hl or id  und F o r m  a1 d e h y d1') dargestellt. 

O x y d a t i o n  d e r  Alkanole:  0.1 Mol des Alkanols wurde in einem Jenaer Schliff- 
kolben von 250 ccm Inhalt auf -10' gekiihlt und 0.2 Mol auf -10" vorgekiihltes Distick- 
stofftetroxyd hinzugegeben. Wenn die Raakbion sehr stiirmisch einsetzte, wurde ent- 
sprechend tiefer gckiihlt. Das Reaktionsgemisch wurde dann 50 Stdn. bei -18" auf- 
bewahrt. Die restlichen nitrosen G w  sairgte man an der Wasserstrahlpumpe ab, loste 
den Ruckstand in Ather und wusch solange mit wenig Wasser, bis keine Nitratreaktion 
mehr festzustellen war. Die &sung wurde rnit Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde noch 24 Stdn. i. Vak. iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

S a u r e -  u n d  Carbonylzahl :  Ein Teil des Oxydationsgemisches wurde solange mit 
siiurefreiem Methanol erwarmt, bia mit Sulfanilsiiure und Dimethylanilin keine Sallpetrige 
Siiure mehr nachwcisbar war. Die Umestorung war in wenigen Minuten beendet. Dann 

~ 

R, XachbM. Schenck u. J. Reschke  (Ber. dtsch. chem. Ges. 78,200 [1940]) zerfallen 

lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 26,1570 [1893]. 
l') F. Seel ,  J. N6gr6di  u. H. B r e i t ,  Z. anorg. allg. Chem.269,103 [1952]. 
**) Weitere experimentelle Einzelheiten findet man in der spater erscheinenden Ver- 

Bffentlichung von M. R i c h t e r  in der Wiss. Z. der Martin-Luther-Univerit&t Halle- 
Wittenberg. 

Hydroxamsiiuren init Salpetriger Skure in Carbonsauren und Stickstoff. 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 68,2753 [1930]. 
14) Org. Synthews, Coll. Vol. I, S. 182. 
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deatillierte man daa Methanol ab, nahm in Ather auf, wusch mehrmah mit wenig Waseer 
und trocknete rnit Natriumsulfat. Der Atherriickstand wurde in Alkohol-Benzol-Gemisch 
gelijst und mit 0.1nKOH unter Erwiirmen titriert (Phenolphthalein). Ein ebenso vor- 
behandeltes Pmdukt diente auch zur Bestimmung der Carbonylzahl mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid. 

N i t r i t z a h l  (NZ) ist die Anzahl mg KOH, die der in 1 g Reaktionsgemisch enthal- 
tenen Nitritmcnge Pquivalent ist. 

Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und schnell mit wenig Wasser 
ausgewaachen. Nach dem "rocknen mit Natriumsulfat wurde daa Lijsungsmittel ab- 
destilliert und vom Riickstand 0.1-0.3g eingewogen. D a m  fugte man etwaa Eisessig 
und etwa 5 g ossigsaures Dimethylanilin sowie 10-20 ccm konz. Salzsriure. Die Mischung 
wurde 4 Stdn. auf dem siedenden Waseerbadc am RiickfluBkiihler erwiirmt. Die Sal- 
petrige Siiure war dann ah p-Nitroso-dimethylanilin gebunden. Nach Abstumpfen der 
Salzsiiure mit Natriumacetat wurde unter Kohlcndioxyd Phenylhydrazin-acetat im t%er- 
schuB zugegeben und der entwickelte Stickstoff gasvolumctrisch bestimmt'5). Kontroll- 
proben mit abgewogenen Mengen dcr entsprechenden Alkylnitrite. 

H e x  ah y d r  o b e n z o y In i t r i t : Auf 30 g staubtrockenes S i l  b e r n i t r i t , welches sich 
in cinem mit Calciumcblorid abgeschlossenen Kolben unter Stickstoffatmosphare befand, 
wurde H e x a h y d r o b e n z o y l c h l o r i d  aus einem Tropftrichter sehr langsam zugetropft. 
Temp. zwischen -50 und -60". Mitkls Riihrers wurde das Gemisch ab und zu unigeriihrt. 
Nach 9 Stdn. entfernte man Tropftrichter und Riihrer, schloB einen kurzen, mit Kuhl- 
sohle (-10") gespeisten Kiihler an und evakuierte auf etwa 0.007 Torr. Den Kolbeninhalt 
lie13 man innerhalb von 2 Stdn. auf Raumtemperatur erwcirmen. Dam erhitzte man im 
Wasserbad langsam bis auf 60°, wobei etwa 8 ccm eines gelblichen Ohs iiberdestillierten. 
Die Vorlage wurde mit fliissiger Luft gekiihlt. 

Es muB unter absolutem WasserausschluB gearbeitet werden, da sonst beim Destil- 
lieren sehr leicht explosioneartiger Zerfall eintritt. 

Stickstoffbestimmung: 1.439 g Hexahydrobenzoylnitrit wurden mit 10 ccm 5nNaOH 
in einem Jodzahlkolben geschiittelt, das entstandene NaNO, rnit Dewarda-Lcgierung 
reduziert und nech K j e l d a h l  bestimmt. 

C,H,,OSN (167.2) Ber. N8.91 Gef. N9.37 
Das synthetisehe Produkt gab die gleichen im theoretischen Teil beschriebenen Re- 

aktionen wie das gelbliche 61, daa aus 33 g Hexahydrobenzylalkohol und 65 g N,O, nach 
'iOstdg. Reaktion bei -40" bis -30" als Filtrat neben krist. Hexahydrobenzoesiiure er- 
halten wurde. 

15) R. C l a u s e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 889 [1901]; R. C l a u s e r  u. G. 
S c h w e i t z e r ,  ebenda 36, 4280 [1902]. 
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