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vorsichtig mit Schwefelsaure angesauert und die Carbonsaure in Essigester aufgenommen. 
Beim Abdampfen des vorher getrockneten Lbsungsmittels kristallisiert VI pus. Schmp. 185'. 

C12H1002N2 (214.2) Ber. C 67.30 H 4.67 N 13.12 Gef. C 67.43 H 4.83 N 13.23 

Der mit Diazomefhan dargestellte Merhylesrer ( V I I )  schmilzt bei 126". 

FRIEDRICH ASINGER, GERHARD GEISELER und WOLF-DIETER WIRTH~)  

uber die Abhangigkeit der Reaktionsfahigkeit funktioneller Gruppen in 
Paraffinkohlenwasserstoffen von ihrer Stellung in der Molekel, 1x2) 

UBER DIE ZUSAMMENSETZUNG DER PRODUKTE DER 
DIREKTEN NITRIERUNG VON n-OCTADECAN 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit Halle und der Organischen Abteilung 
der Leuna-Werke 

(Eingegangen am 18. Juni 1957) 

Hewn Professor Dr. B. H e  I f  e r i c h zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die bei der direkten Nitrierung von n-Octadecan nach drei verschiedenen Ver- 
fahren entstehenden Mononitrooctadecane erweisen sich als identische Ge- 
mische samtlicher moglicher Stellungsisomerer. - Fehlresultate verschiedener 
Autoren sind auf das unterschiedliche Reaktionsverhalten von Nitroparaffinen 
bzw. Ketonen in Abhangigkeit von der Stellung der Nitro- bzw. Ketogruppe in 
der Molekel und auf die groI3en Loslichkeitsunterschiede der Semicarbazone in 

Abhiingigkeit von der Stellung der Semicarbazidgruppe zuriickzufiihren. 

Vor langerer Zeit wurde von einem von uns berichtetu, da8 bei der direkten Nitrie- 
rung von n-Dodecan mit uberhitztem Salpetersauredarnpf nach dem Verfahren von 
CH. GRUNDMANN~) ein Gemisch sarntlicher moglicher Nitrododecane gebildet wird 
und dalj die sekundaren Nitroverbindungen in etwa aquimolaren Mengen entstehen. 

Damit waren die ursprunglichen Resultate Grundmanns, nach denen sich bei seinern 
Nitrierungsverfahren die Nitrogruppe vorwiegend an das C-Atom 2 orientiert, richtig- 
gestellt. Grundmann hat sich dann durch weitere Versuche ebenfalls von der gleich- 
maBigen Verteilung der Nitrogruppe uber den gesamten Molekelbereich uberzeugts). 

Darnit war gezeigt, daB auch bei der direkten Nitrierung der hohermolekularen 
Paraffinkohlenwasserstoffe die gleichen Verhaltnisse herrschen wie bei der Chlorie- 
run@), Sulfochlorierung7), Sulfoxydation*) usw. 

1) Diplomarb. Universitat Halle 1957. 
2 )  VIII. Mitteil.: G. GEISELER und F. ASINGER, Chem. Rer. 90, 1790 [1957l. 
3) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 73 [1944]. 4) Chemie 56. 159 [1943]. 
5)  CH. GRUNDMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 82 [1944]. 
6 )  F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75. 668 [1942]. 
7) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 191 [1944]. 
8) F. ASINGER, G .  GEISELER und H. ECKOLDT, Chem. Ber. 89, 1037 [1956]. 

129. 



1988 ASINGER, GEI~ELER und WIRTH 90 

I950 bcrichteten N ~ I : T K I N  und Mitarbeiter9), d:i8 bei der Nitricrung von n-Octade- 
can nach deli3 Verfahren von M. KONOWALOFF~~)  nur 2-Nitro-cctadecan und bei der 
Nitrierung von n-Hexatriakont;in nur 2-Nitro-hex~triakontan neben 2.35-Dinitro- 
1ics::trial;ontnn cntstehcn. 

Dicses allen bisherigen Resuitaten viillig widerspreclicnde Ergebnis konnte dwauf 
zuruckzufuhrcn sciii, daB bei cicr Nitrierung nach Konowaloff (hstdg. ErIiiti..Cn des 
15rnftinkotilenwasserstoffs mit I3-proz. S;ilpctersYure irn EinschluBrohr bci 130") und 
nach Grundmann (druckloses Bcgascn des 1'3raflinkohlenwasserstoffes niit iibcr- 
hitztem Salpetersauredanipf bei 180') jeweils ein andersartiger Iieaktionsmechanisinus 
vorliegt, i!cr sich audi  auf das Sirbstitutionsgescliehen bcz~glich des E:i:;t;'itts der 
N itrogrup;-c in die liohlen~asserstofl~~o!ekel auswirkt. 

\Vir habcn dalicr die direkte Nitrierung drs  reinen n-Octadecans nach drei ver- 
schicdencn Verfahren durchgefuhrt, uiii den EinfluB der Reaktionsbedingungen auf die 
Zusnmniel;setzung der Mononitroprodukte kennerizulcrnen. 

Einc analogc U n  tersLichuiig iibcr die Substitutionsvcrhiiltnisse bei n-Iiexntriakontan 
ist berciti im Gange; dariiber wird in einigcr Zeit berichtct werdcn. 

Ltic Koiistitutionsc;iiiittlung des Nitricrungsprodulites v o n  n-Octadecan durch 
N A M ~ T K I N  und hlitarbb. erfolgte ganz lihrilich wie seinerzeit durch GKUNUMAXN bci 
den NitrietiinCsprodukten dcs n-Dodcciilis?). Sic oxydicrten das Nitrooctadccan 
unhekanntcr Konstitution init verdiinntcr K~iliiimperinanSanatlijsung im alkalischen 
Medium zuln 0ct:idecanon"). Grundmnnn verwendete bei der Oxydation der 
Nitrudodecane einc iilkaliscl?e W:~sserstc-ffpcroxydlosung. Die Identifizierung dcr 
erhiiltcnen Ketonegcschah in bciden Fiilleli uber das Seniicarbazon. Das v o n  Nanxtkin 
uixl Mitarbb. erhaltenc Sernicarbazon war identisch niit dern voii RUZICKA und 
M itarbb.12) beschrieGcnen Semiciirbnzon dcs Methyl-n-hexadecylkctons. Auf Grund 
dicser Bcfuniis \itLIi$c gcschlasscn, daB im Kiirierungsprodukt von Octadecan nach 
dzin Koiic,w~;Ioffsche!i Verfahren ausschlic8lich 2-Nitro-octadecan vorhandcn ist. 

I n  dcr Vcrijffciitlicliung cicr obigcn Ffirschcr sind keinerlci Acgaben iibcr die AM- 
bciiicn txi den i.ini.:lncn Reaktionen (Oxydation dcr h.lorionitrooctadeciiiic zu 
C)ctndcc,inoncn, Scii-!iL.arbazonbilcuii~ ails den Octadccanonen uiid Endausbeu te an 
rcincni Scmicarbazon des Mcthyl-:~-he.uac!ecyIke~ons riach dern Unikristallisizren) 
%I1 tindcn. 

Vor kurLer Zeit hnbcn wir 13) an I - h r i  der stcllungsisoinercn Nitrooctane fest- 
gcstcllt, dalJ dic Oxydation 7u den cntsprcchenden Octanonen niit Kaliumpernian- 
ganat im aiLalisclien Medium init untcrschicdlichcr Gcschwindigkeit verliiuft, und zwar 
wird tkis 2-Nitro-octan ctwa dreinial sclinellcr als 4-Nitro-octan und 2% nial schnrller 
:!Is 3-Nitro-octm unigcsctzt. 

9 )  S. S. NAMEI-KIN, S. S. NIFONTOVA und R. Y A .  SUSHCHIK, Bcr. Akad. Wiss. UdSSR 70, 

11)) I .  I L I S S .  physik.-chcm. Ges. 25, 472 [lX93]; Ber. dtsch. cliem. Ges. 26, IV, Ref. 878 [I 8931. 
1 1 )  S. N . ~ M I : - I K I N  iind E. ['OSDNJAK(?WA. J .  russ. physik.-chcm. Ges. 45, 1420 [1913]: C. 1911 

1, 757. 
1 2 )  L. RULMXA, M. SroLi. und H. SctiiNz, HAv. chim. Acta 11, 670 [1928]. 
1 3 )  1'. A.SISG~.R,  G .  GEISELER und M. HOPPE, Cheni. Ber. 90, I14 [1957]. 

241  [IC).iO]; C .  A. 45, 6568 [1951). 
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Bei partieller Oxydation von Geivischen stellungsisomerer Nitroparnffine erscheint 
dnher das Methylketon in hiihcrcm Prozentsntz im Ketongcmisch als ihm gemaR der 
SubstitutionsgesetzmlBigkeiten zukomnit. In einer weitcren Arbeitle fanden wir, 
daR die Dildungsgeschwindigkeit des Semicarbazons beim Octanon-(2) etwa 4 ma1 
griiner aIs beim Octanon-(4) und etwa 3mal g r i i k r  als bcim Octanon-(3) ist. Wir 
koncten ferzcr feststellen, daB die Seniicarbazone stellungsisomerer Octanone in den 
zum Umkristallisieren geeigneten Losungsmitteln betrachtliche Loslichkeitsunter- 
schiede aufweisen. Das Serricarbazon dcs Methylketons (Octanon-(2)) ist in jedeni 
Fall am schwersten loslich und kristallisiert am leichtesten. Setzt man daher Gemi- 
schen von Semicarbazonen stellungsisomerer Ketonc, in denen sich auch das Semi- 
carbazon des entsprcchenden Methylketons befindet, unter bestimniten Bedingungen 
soviel Losungsmittel zu, bis alles gclost ist, so kristallisiert beirn Abkuhlcn das 
Semicarbazon des Methylketons leicht und mit guten Ausbeuten aus, wahrend die 
Semicarbazonc der Ketone rnit innenstandiger Ketogruppe in Losung bleiben. 

Aus diesen Befunden ergibt sich. daR bci nicht quantitativem Arbeiten sowohl bei 
der Oxydation von Gemischen stcllungsisomerer Nitroparaffine als auch bei dcr 
Semicarbazonbildung von Gemischen stellungsisomerer Ketone eine Selektion 
zugunsten des Methylketons stattfindct und so ein Semicarbazongemisch entsteht, 
aus dem dann durch 1- oder 2malige Kristallisation, z. B. aus Chloroform oder ver- 
diinntem Alkohol, leicht das reine Scniicarbazon des Methylketons erhalten wird. 
Die Endausbeuten, berechnet auf ursprunglich eingesetztes Nitropariiffin, sind dann 
aber entsprechend gering. 

Nametkin und Mitarbb. erhiclten bei der Oxydation des Mononitrooctadecans 
n i t  Kaliumpermanganat ein Keton, das nach Kristallisation aus Alkohol bei 27 bis 
27.5" schniolz. Der Schmelzpunkt des reinen Methyl-n-hcxadecylketons ist neuer- 
dings von F. L. BREuscIil5) rnit 52" angegeben worden. Schon auf Grund des tieferen 
Schmclzpunktes des Octadecanons aus der Oxydation des Mononitrooctadecans 
kann geschlosseii werden, daB kein cinhcitliches Octadecanon-(2) vorlag. 

Zur Aufklarung der wahren Verhaltnisse nitrierten wir reincs n-Octadccan nach 
drei verschiedcncn Verfahren, nach KONOWALOFF rnit 13-proz. Salpetersiiure in1 Ein- 
schluRrohr bei 130" lo), nach GRUNDMANN mit uberhitztcm Salpeterskiredampf bei 
180' drucklos-1) und nach GEISELER mit Distickstofftetroxyd unter Druck im konti- 
nuierlichen Systcm bei 180'16). Die Isolierung der Nitrokohlenwasserstoffe geschah 
in allen Fallen gleich und zwar durch extraktives Loscn rnit wiiRrig-methanolischer 
Kalilauge. 

Die Mono- und Polynitrooctadecanc wurden durch Rektifikation im Hochvakuum 
voneinander getrennt. Auch eine Auftrennung rnit Hilfe der Saulenchroniatographic 
durch Silicagel ist n i t  guten Ergebnissen moglich. Die Laufzeit betragt jedoch 80 bis 
100 Stunden. 

14) F. ASINGEK, G. GEISELER und P. LAUE, Chem. Ber. 90, 485 [1957]. 
15) Chem. Rer. 86, 669 [1953]. 
16) G .  GEISELER, Angew. Chem. 67,270 [195.5]; R ~ D I S C H E  ANILIN- & SODA-FABRIK, Dtsch. 

Bundes-Pat. 864091, C. 1953, 5253. 
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Die Mengenverhaltnisse an deneinzel- 
nen Reaktionsprodukten und die phy- 
sikalischen Eigenschaften der nach den 
drei Nitrierungsverfahren erhaltenen 
Mononitrooctadecane zeigt Tab. I .  

Die Ermittlung derzusammensetzung 
der nach diesen Verfahren erhaltenen 
Mononitrooctadecane geschah, um eine 
Selektion zugunsten des Methyl-n-hexa- 
decylketons auszuschalten, folgender- 
manen: Die Nitrooctadecane wurden, 
wie bereits fruher die Nitrododecane,), 
in Form der Kaliumsalze der Aciform 
in verdiinnter methanol. Losung mit 
Ozon quantitativ zu den Octadecanonen 
oxydiert. Fur die Identifizierung der 
stellungsisomeren Ketone in dem dabei 
entstehenden Gemisch wurde ein ande- 
rer Weg eingeschlagen als der iiber die 
Semicarbazone. 

Bei der friiheren Untersuchung wur- 
den die Dodecanone reduziert und die 
dabei quantitativ anfallenden Dode- 
canole iiber die Stearinsaureester zu den 
Dodecenen dehydratisiert, eine Arbeits- 
weise, die ohne Bindungsisomerisierung 
und mit guten Ausbeuten verlauft3). Die 
Ddoecengemische konnten durch oxy- 
dative Ozonolyse praktisch quantitativ 
in Carbonsauren iibergefuhrt werden, 
deren Anteile durch rektifizierende 
Fraktionierung ermittelt wurden. Die 
verschiedenen Carbonsauren lagen 
nahezu a15 Bquimolares Gemisch vor, 
was beweist. daI3 die Olefine, die Alko- 
hole, die Ketone und schlieBlich auch 
die Nitroverbindungen im gleichenver- 
haltnis vorhanden waren. 

Diesmal gingen wir zur Feststellung 
des Mischungsverhaltnisses der Octa- 
decanone einen anderen, kiirzeren und 
einfacheren Weg, auch schon aus dem 
Grunde, um die Moglichkeit eines even- 
tuell damals gemachten methobischen 
Fehlers auszuschlie43en. 
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Reaktionsfihigkeit funktioneller Gruppen in Paraffinkohlenwasserstoffen 1991 ____-__ 1957 

Wir fiihrten die Octadecanone mit Hilfe der BAEYER-VILLIGER-Reaktion 17) durch 
Benzopersaure in Ester uber. Diese wurden durch Umsetzung mit Hydroxylamin in 
Hydroxamsauren umgewandelt, welche sich auf papierchromatographischem Wege 
voneinander trennen liehn18). 

Wichtig waren in diesem Zusammenhang die Feststellungen von S. L. FRIES und 
R. PINSON ~ ~ . 1 9 ) ,  wonach bei der Baeyer-Villiger-Reaktion aus Methylketonen nur 
Essigsaureester entstehen, und von ASINGER, GEISELER und L A U E ~ ~ ) ,  nach denen die 
Ketone unabhangig von der Stellung der Ketogruppe in der Molekel mit Benzoper- 
saure rnit gleicher Geschwindigkeit reagieren, so daI3 Selektion bei diesem Schritt des 
Abbaues der Ketonmolekel nicht stattfinden kann. 

Eine papierchromatographiche Trennung der bei dieser Arbeitsweise aus dem 
Octadecanon-Gemisch zu erwartenden Hydroxamsauren ist mit einem einzigen 
Laufmittel nicht moglich. Es wurde daher einmal mit einem Octanol/Ameisensaure/ 
Wasser-Gemisch gearbeitet, womit nach PRITZKOW und MULLER~~) eine Bestimmung 
der Sauren von der Kettenlange C 2 - c ~  gut moglich ist, wahrend die Sauren von 
C 5  -C9 mit Benzol/Ameisensaure/Wasser-Gemisch nach A. R. THOMPSON~~) ge- 
trennt wurden. 

Zuerst wiederholten wir aber mit den drei, nach den verschiedenen Nitrierungs- 
verfahren erhaltenen Mononitrooctadecangemischen die Oxydation mit Kalium- 
permanganat nach NAMETKIN unter gleichen Bedingungen und stellten aus den 
Ketonen das Semicarbazon her. Wir erhielten die Ketone dabei in Ausbeuten von 
65 -70% d. Th. Aus den Ketonen konnten wir in allen drei Fallen Semicarbazone 
erhalten, die nach 1 -2 maligem Umkristallisieren aus Chloroform den Schmelzpunkt 
des Semicarbazons des Methyl-n-hexadecylketons zeigten. In Tab. 2 sind die Schmelz- 
punkte und Ausbeuten an Semicarbazonen, die aus den Mononitrooctadecanen der 
verschiedenen Nitrierungsverfahren uber die Octadecanone gewonnen wurden, 
angegeben. 

Tab. 2. Schmelzpunkte und Ausbeuten an Semicarbazonen aus den Octadecanonen, 
die aus den drei nach verschiedenen Nitrierungsverfahren erhaltenen Nitrooctadecanen 

hergestellt wurden 

Schmp. 

"C 
Nitrierungs- ~~~~~~&~ Kristallisationen Reinausbeute des Semicarbazons * )  

verfahren "/. d. aus Chloroform % d. Th. 
.. - 

I 25 2 ma1 7.0 114--115 
11 22 I ma1 6.3 113-114 

111 24 1 ma1 6.2 112-113 
nach NAMETKIN - - - 115-117 
und Mitarbb.9) 

') Schmp. des Semicarbruons dcs Methyl-n-hexadccylketons 114-1 16"12). 

17) A. v. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 3625 [1899]; 33, 858 [1900]; 
vgl. V. FRANZEN und H. KRAUCH, Chemiker-Ztg. 79, 627 [1955]. 

18) W. PRITZKOW und K. A. MWLLER, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 [1956]; E. BAYER und 
K. H. REUTHER, Angew. Chem. 68,698 [1956]; F. MICHEEL und H. SCHWEPPE, Angew. Chem. 
66, 136 [1955]. 

19) J. Amer. chem. SOC. 74, 1302 119521. 20) Austral. J. sci. Res., Ser. B 4, 180 [1951]. 
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Aus den Versuchsergebnissen der Tab. 2 konnte man in ubereinstimmung mit 
NAMETKIN und Mitarbb. aul das ausschlieBliche Vorliegen von 2-Nitro-octadecan 
in den Nitrierungsprodukten des n-Octadecans nach verschiedenen Verfahren schlie- 
Ben, wenn man die Tatsache auRer acht l;i13t, da8  im Endergebnis nur etwa 6-7"/, 
d. Th. an Semicarbazon des Methyl-n-hexadecylketons erhalten werden. 

Nimmt man an. daB bei der Nitrierung von Octadecan alle theoretisch moglichen 
sekundaren Nitroverbindungen in gleichen Mengen entstehen und das Verhaltnis 
der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von prim. : sek. H-Atom bei der Nitrierung 
wie 1 : 3 gegeben ist, so miinten etwa 12 Mol "/, an Semicarbazon des Octadecanons-(2) 
erhalten werden, unter der Voraussctzung, daB alle anderen Isomeren bei den einzelnen 
Arbeitsgangen ausscheiden. Tatsiichlich wurden etwa SO% dieses Wertes erreicht. 
Alle anderen lsomeren gingen durch die geringere Reaktionsfahigkeit der gegen die 
Molekelmitte angeordiieten Nitro- oder Ketogruppe (Gesamtausbeute a n  Roh- 
semicarbazon etwa 25% d. Th.) und der ubrigbleibende Teil derselben beim Um- 
kristallisieren der Semicarbazone verloren. Zu einer genaueren Prufung der Frage 
nach der Verteilung der Nitrogruppe bei der Nitrierung von n-Octadecan nach den 
drei verschiedenen Nitrierungsverfahren fiihrten wir die Mononitrooctadecane zuerst 
durch Ozonisation in wiinrig-methanolischer Kalilauge rnit einer Ausbeute von 
95 - 97 y,, in die betreffenden Ketone uber. Die Eigenschaften der Ketone zeigt Tab. 3. 
Zuni Vergleich sind die von NAMETKIN und Mitarbb.9) veroffentlichten Werte mit 
a11 fgefu hrt , 

Tab. 3. Eigenschaften der Octadecanone, die durch Oxydation der drei 
Mononitrooctadecane rnit Ozon erhalten wurden 

Schrnp. Sdp. "Cl ,,;o (12 M R  Elernen taranalyse 
Ketone "C*) Torr C H O  

I 22.5**) 117.-120/ 1.4400 0.8313- Ber. 85.33 Ber. 80.52 13.52 6.00 
0.0 1 Gef. 85.12 Gef. 80.33 13.63 6.29 

11 2I.2**) 112--115/ 1.4415 0.8332 Ber. 85.33 Ber. 80.52 13.52 6.00 
0.008 Gef. 85.10 Gef. 80.28 13.39 6.07 

111 21.8**) 117-120/ 1.4420 0.8325 Ber. 85.33 Ber. 80.52 13.52 6.00 
nach 0.01 Gef. 85.21 Gef. 80.30 13.46 6.09 

NAMETKIN 
U. Mit- 27 --27.5***) .- 1.4410 0.8327 Ber. 85.33 Ber. - .- - 

Gef. 85.08 Gef. - .- - arbb. * * * * )  

*) Der Schmp. des reinen isomerenfreien Octadecanons-(2) betrdgt 52". vgl. FuOnotelsl. 
**) Die Ketone wurdeii nicht umkristallisiert. 

leichter lbslich alr das Methyl-n-hexadecylkelon. 
****)  Durch Oxydation niit Kaliumpermanganatlosung erhalten. Ausbeute nicht angegeben. vgl. FuOnote9). 

*I*) Aus Methanol umkristallisiert. Moglicherweise sind dabei auch die Ketone mit innenstindiger Ketogruppe 

Die drei Octadecanonproben wurden nun mit Hilfe von Benzopersaure nach 
Baeyer-Villiger in die dazugehorigen Ester iibergefiihrtl8). Da bei dieser Reaktion 
80- 85-proz. Ausbeuten erhalten werden und aunerdem alle stellungsisorneren Ketone 
praktisch gleich schnell reagieren14), kann es nicht zur Anreicherung irgendeines 
Esters kornmen. Die Darstellung der Hydroxamsauren wurde durch Umsetzung mit 
Hydroxylamin in methanolischer Losung durchgefuhrtlg). 
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Ware bei der Nitrierung des n-Octa- 
decans die Nitrogruppe ausschlieBlich an 
das C-Atom 2 herangetreten, dann hatte 
bei der Ozonisation nur Octadecanon-(2) 
vom Schmp. 52" und bei der Baeyer- 
Villiger-Reaktion nur Essigsaure-hexa- 
decylester bzw. nach der Umsetzung mit 
Hydroxylamin nur Acethydroxamsaure 
entstehen konnen. 

Bei der papierchromatographischen 
Trennung der Hydroxamsauren ergab sich 
aber, daB alle theoretisch zu erwartenden 
Carbonsauren in gleicher Weise aus den 
drei nach verschiedenen Nitrierungsverfah- 
ren hergestellten Mononitrooctadecanen 
erhalten werden, daB also entgegen den 
Befunden von NAMETKIN und Mitarbb. 9) 

nicht nur Substitution in  2-Stellung, son- 
dern auch an samtlichen anderen Kohlen- 
stoffatomen der Octadecanmolekel statt- 
findet. 

Tab. 4 zeigt die bei den einzelnen Versu- 
chen erhaltenen RF-Werte. Da diese relativ 
stark von den auBeren Bedingungen beein- 
fluBt werden, wurden in Kontrollversuchen 
auf einem Doppelstreifen neben den zu 
trennenden Hydroxamsauren als Testsub- 
stanzen reine Hydroxamsauren aufge- 
bracht, und zwar im Falle des Laufmittels 
Octar,ol /Ameisensaure/Wasser ein Ge- 
misch von C2- und Cs-Hydroxamsaure, 
im Falle des Laufmittels Benzol/Ameisen- 
saurelwasser ein Gemisch von Cs- und C9- 

Hydroxamsaure. Die Rp-Werte der Test- 
substanzen stimmten, wie aus der Tab. 4 
zu erkennen ist, ebenfalls mit denen der 
gleichen Hydroxarnsiiuren in den Chrorna- 
togrammen iiberein. Tragt man nach M. 
L E D E R E R ~ ~ )  den log (l/RF-l) gegen die 
C-Zahl der Hydroxamsauren auf, so erge- 
ben sich ausgezeichnete Geraden (siehe 
Abbild. 1). Dieses Ergebnis ist ein weiterer 

21) Preprint from Proceedings of the Second 
International Congress of Surface Activity, 
London, Div. VI(d), J 78 [1957]. 
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indirekter Nachweis dafur, daB Gemische homologer Hydroxamsauren vorliegen, 
deren benachbarte Individuen sich nur um eine CH2-Gruppe unterscheiden. 

bereinstimmung der einzelnen Chromatogramme ergibt sich ferner, dal3 
die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen bei der direkten Nitrierung von n-Octa- 
decan nach den drei in der Literatur bisher beschriebenen Verfahren ohne EinfluS auf 
die Orientierung der Nitrogruppe in der Paraffinkohlenwasserstoffmolekel h d .  
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B E S C H R E I R U N G  D E R  V E R S U C H E  

Herstelliing YOII  n-Octadecon: 578 g ( 2  Mole) ti-Octadecylchlorid, 50g Magnesiumspane und 
500ccm Ather wurden in einem 2-I-Zweihalskolben rnit Anschiitz-Aufsdtz, Riihrer und Riick- 
fluRkiihler 8 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Zur Einleitung der Grignard-Reaktion dien- 
ten I - 2g rnit 5ccm Athylbromid in IOccm Ather angeatzte Magnesiumspiine. Die Crignard- 
Losung wurde von den ungeliisten Magnesiumspanen abgegossen, auf -5" gekiihlt und rnit 
etwa 7-prOZ. auf -5" abgekuhlter Salzsiure zersetzt. Nach Zusatz von frischem Ather wurde 

22) R. F. WEINLAND und G. BAIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 685 [1920]. 
23) E. BAYER und K.-H. REUTHER. Chem. Ber. 89, 2541 [1956]. 
*) Die Auswertung erfolgte mit einem ZErssschen Photometer. 
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im Scheidetrichter mehrmals mit Wasser gewaschen und mit Calciurnchlorid getrocknet. Nach 
Abdestillieren des Athers verblieben 459g Rohoctadecan, d.s. 90% d.Th.. Schrnp. 23 -25". 
nto 1.4350, Chlorgehalt 0.0%. Das Produkt siedete von 132--145"/1-2Torr. Schmp. 26.8 bis 
27", ni0 1.4318, Bromzahl4.1-5. Durch Hydrierung unter Normaldruck uber einen Nickel- 
katalysator bei 120- 130" wurde ein vollig gesattigtes Produkt erhalten. Schmp. 27.2 -27.5", 
nio 1.4315, BromzahlO.0. 

Urspriingliche Versuche, das n-Octadecylchlorid durch katalytische Dehydrochlorierung 
bei 280 -300" iiber Aluminiumoxyd in Octadecen ilberzufuhren und dieses durch katalytische 
Hydrierung zu Octadecan abzusattigen, ergaben ein Endprodukt mit einem um etwa 10" 
tieferen Schmelzpunkt. Beim Umkristallisieren aus Heptan bzw. Methanol-Propanolgemi- 
schen oder bei der Reinigung iiber das Harnstoff-Addukt konnte nur eine Verbesserung des 
Schrnelzpunktes um 5 -6' erzielt werden. Infrarotaufnahmen zeigten das Vorhandensein ge- 
ringer Mengen verzweigter Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Nitrierung des n-Octadecans 
I .  Nach KONOWALOFP~~): In 5 Bombenrohren wurden jeweils 39g n-Octadecan und 72g 

13-proz. Salpetersaure eingefullt und dime 6 Stdn. auf 130" erhitzt. Urn eine gleichftirmige 
Erwarmung der Rohre zu gewahrleisten, wurden die eisernen Mantelrohre mit einem elektrisch 
beheizten &bad erhitzt. Der Ofen wurde wahrend der ganzen Reaktionszeit in Schaukelbe- 
wegung gehalten, um eine innige Durchmischung des Octadecans mit der Salpetersaure zu 
erreichen. 

I I .  Nach GRUNDMANN4): In 250g n-Octadecan wurden bei 185" 107g 64-proz. Salpetersaure 
eingegast, die vor der Verwendung durch eine Glasfritte G-4 filtriert worden war. lnsgesamt 
wurden IOOOg Octadecan auf diese Weise nitriert. 

111. Nach GEISELER~~):  Zu 780g n-Octadecan wurden 14Og Distickstofftetroxyd vom Sdp. 
21 -22" gegeben und die LBsung unter einem Stickstoffdruck von 50at durch ein auf 180" 
erhitztes V2A-Stahlrohr von 1 m Lange und 5 mm 1. W. geleitet. In der Minute wurden kon- 
tinuierlich etwa 20ccm aus dem Entspannungsventil entnommen, was einer Verweilzeit des 
Reaktionsproduktes von 1 Min. entspricht. Die Temperatur des Reaktionsrohres lie0 sich 
mittels Hochdruckdampfes auf *3' genau halten. Es wurden insgesamt 900ccm eines hellgel- 
ben ales erhalten. 

Die Aufarbeitung der Nitrierungspradukte geschah in allen Fallen gleich und folgender- 
ma0en: 200g Reaktionsprodukt wurden mit 100 ccm Petrolather verdunnt und mil 600ccm 
einer wa0r.-methanol. Kalilauge (300ccm Wasser, 300ccm Methanol und 45g KOH) 3 Stdn. 
bei Raumternperatur geriihrt. Die obere Schicht, bestehend aus in Petrolather gel8sten Neu- 
tralalen (Octadecan, Alkohole und Ketone), wurde von der unteren tiefroten wahig-alkoholi- 
schen LBsung der Mono- und Dinitroverbindungen sowie der Fettsiiuren abgetrennt. Diese 
Schicht wurde zweirnal mit je IOOccrn Petrolather extrahiert. Die Petrolatherschichten wurden 
vereinigt und vom LBsungsmittel befreit. 

Die rote methanolisch-wa0rige Schicht wurde 3 Stdn. bei Raumtemperatur mit Kohlen- 
dioxyd begast, die ausgeschiedenen Nitroverbindungen in Petrolather aufgenommen und nach 
Abdestillieren des Petrolathers die Mononitrooctadecane durch Destillation i. Hochvak. ab- 
getrennt (vgl. Tab. 1). Durch Ansauern der hydrogencarbonatalkalischen Losung schieden 
sich die Fett- und Nitrofettsluren aus (2. B. S. Z. 110- 116, N % = 4.73). 

Oxydation der Mononitrooctadecane mit Kaliumpermanganatlosung: 5.8 g (0.02 Mole) 
Mononitrooctadecan wurden in 50ccm waI3r.-methanol. Kalilauge (300ccm Wasser, 300ccm 
Methanol, 45g KOH) gelost und durch Zugabe von 280ccm 1.5-proz. wa0r. Kaliumperman- 
ganatlosung unter leichtem Erwlrmen oxydiert. Das gebildete Octadecanon wurde in Petrol- 
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i ther  aufgenommen, die Losung niit Calciumchlorid getrocknet untl der  Petrolither abdestil- 
liert. Ausb. 65--70"/,; d.Th. 

Hersfellung drs S~~mirorhn:orrs: Zu 2.68 g (0.01 Mol) der  so hergestellten Ocitr(1rccrrroirr 
wurde eine Losung von I .  12g Semicnrhniicl-hydroctrl~irid und 1.36g Nitriumacetat in soviel 
Wasser und Alkohol zugegeben, daB in der Hitze gerade Losung eintrat. Die Mischung wurde 
hicrauf 10 Min. gcschiittelt, die ausgeschiedenen Kristalle abgesatigt, getrocknet und danach 
ails Chloroform urnkristallisiert Ivgl. Tab.  2). 

Osydtrtiorr der Morionirrooctarlerc~i~~ mif  0:on: 30 g (0.1 Mol) Morror~itrooctaclccnrr wurden in 
einem Gemisch von 75ccm 15-proz. Kalilauge und 45ccm Methanol gelfist und bei - -5'  
ozonisiert. Aus einer nach dem OzonisierungsgefiB geschalteten Kaliumjodidliisung schied sich 
erst nach viilliger Umsetzung der Nitroverbindung Jod  aus. 

Das Keton Hurde in 200ccm Petrolither aufgenommen, zweimal mit je 3Occni schwcfligcr 
Siiure geschuttelt und zweinial niit j e  50ccm Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
Calciumchlorid wurde der  Petrollthcr abdestilliert. Ausb. 25.5 - 26g, d.s. 95 - - 9 7 %  d.Th. 
Das so erhaltene Octadecanongemisch ging bci der Destillation bei 0.01 Torr  praktisch d i n e  
Vorlauf bei I I 7  - 120" iiber (vgl. Tab.  3'). 

BAEYER-VILLIGER-,~~~~~N der Ocfoderano/re: 26.8 g (0.1 Mol) Oc/adecarzu/r wurden mit 25Occn.1 
einer 0 . 5 1 ~  Benzopersiurelosung") in Chloroform versetzt und die Mischung 10 Tage im 
Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt. Hicraus wurden der Liisung in einem Scheide- 
trichter durch Schiitteln mit 250ccm 1 I I  K O H  die Sauren entzogen. DieChlorofornischichtwur- 
de dann z.weimal mit j e  2OOccni Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Das nach 
den1 Abdestillieren des Chloroforms zuruckbleibende Estergemisch wurde oline Destillation 
gleich auf  Hydroxamsluren weitervcrarbeitet; Esterausbeute 23-25g, d.s. 80 -85  d.Th. 

Herstcllurrg drr  H~dro.mmsaurenl8.20)( Zu I20ccm einer 5-proz. Losung von Hydruxylanrirr- 
1i.rdrucldurid in Methanol wurden 25.4ccm 12.5-proz. methanolische Natronlaugc gegcben 
und das ausgeschiedene Natriumchlorid abgesaugt. 25ccm dieser methanol. Hydroxylaniin- 
losung wurden rnit I ccni des Estergemisches versetzt. '/4 Stde. stehengelassen und darauf 

Stde. nuf deni Wasserbad gekocht. Nach dem Abkiihlen wurden 0.008ccm Eiscssig zuge- 
setzt und die so erhaltene Hydroxanisiiurelosung papierchromatographisch untersucht. 

Htwfcllrrng der T~,s/srtbsfrrirreir: Je 25 g sorgfiltig fraktioniertc Essigsaure, Valeriansiure, 
Caprylsiure und Pelargonsdure wurden zu 400 --200ccm einer auf -20' gehaltenen etwa 
4-proz. Losung von Diazoniethan in Ather vorsichtig in kleinen Anteilen zugefugt. Die Losilng 
wurde dann solange untcr RuchfluB gekocht, bis sie farblos war. Die Methylester wurden uber 
cine kleine Kolonnc destilliert. 

Methylester der  SdP.760 nho 

Essigslure 57 --57.5" 1.3610 
'v'aleriansaure 127.5-128" 1.3980 
Caprylsiiure 193 -195" 1.4172 
Pelar gonsaure 212 -215' 1.4310 

Die so Iiergestellten Ester wurden dann je  nach Bcdarf auf die beschriebeoe Weise in die 
Hydrcrxamsauren Ubergefuhrt und als Testsubstanzen bei der Chromatographie verwendet. 

P o ~ ~ ~ i r r c ~ l i ~ ~ ~ r r r ~ ~ t ~ ~ ~ r ~ ~ p l r i s c h e  Trerrrrurrg dcr H~rlroxrrirrsurirerr 18.20): Die 'Trennung dcr H ydroxani- 
sliuren der  Kettenlangc Cz-- Cs mit n-Octanol/Ameisens9ure/Wasser-Gemiscli (3 : 1 : 3 Vol.) 
wurde absteigend, die der Hydroxamsluren von Cs --Cg mit Benzol/Ameisensaiirc/Wasser- 
Geniisch ( I  : I : I Vol.) aufsteigend durchgefuhrt. Zur Herstellung der  Laufniittel wurden die 
einzelnen Flussigkeiten im angegebenen Verhaltnis niiteinander geniischt und die untere 
wiiBrigc Phase von der oberen organischen Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde als 
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Laufmittel verucndet, die wiiorige Phase in den Chromatographietank zur Befeuchtung der 
Atmosphiire eingefullt. Beim Arbeiten rnit Benzol als Laufmittel wurde, urn eine ausreichende 
Refeuchtung zu gcwahrleisten, der Tank innen noch rnit Filterpapier ausgekleidet, in dem sich 
die unten eingefullte wiiRrige Phase emporsaugen konnte. 20-30cmm der nach der obigen 
Vorschrift hergestzllten I3ydroxanislurel6sung wurden mit einer Blutzuckerpipette (Ablese- 
genauigkeit + O.5cmm) 6cm vom Rande des 4cm breiten Papierstreifens (S & S 2043 b) ent- 
fernt auf dem markierten Startpunkt aufgebracht. Die Papierstreifen wurden zunachst 
15 - 20 Stdn. im Chromatographietank rnit den Losungsmitteldampfen gesattigt, und an- 
schlieoend wurde auf- bzw. absteigcnd chromatographiert. Die LauFLeit der Chromatogramme 
bctrug 16 - 18 Stdn., die Laufstreckcn 30--40cm. Nach Bcendigung des Chromatogrammes 
wurde die Losungsmittelfront markiert, 30 Min. bei Raumtemperatur getrocknet und rnit eincr 
5-proz. Losung von Eisen(lI1)-chlorid in schwach salzsaurem Alkohol bespruht. Die Hydroxam- 
sluren wurden dann i n  Form violetter Eiscnkomplexe auf gelbem Grund sichtbar. 

WALTHER AWE, HEINRICH WICHMANN und REIMAR BUERHOP 

HYDRIERUNGEN VON C=C-DOPPELBINDUNGEN 
IN BERBERIN- UND ANDEREN ISOCHINOLIN-BASEN MIT 

NATRIUMBORANAT U N D  LITHIUMBORANAT1) 

Aus dcm lnstitut fur Angcwandte Pharmazie der Technischcn Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 18. Juni 1957) 

Mit Natriuinboranat in1 UberschuR ist es moglich, auBer der den quartlren 
Charakter bedingenden N(8)==C(9)-Bindung auch die C(16)-C(I 7)-Doppel- 
bindung im Pyridinring des quartiiren Berberins und in yuartiren sowie gewissen 
tertilren Berberin-Abkommlingen, ebenso auch bei Isochinolinderivaten 
bhnlicher Konstitution zu hydriercn. Im Gegensatz hierzu ist rnit Lithiumalanat 
eine Hydrierung beider Doppclbindungen in den Dehydroberbin-Derivaten und 
analogen Verbindungen unter den bislang bekannten Versuchsbedingungen 

nicht zu erreichen. 

S. BOSE~) berichtet, daB Natriumboranat die quartlren Berberiniumsalze (1) in 
gleicher Weisc zum Desoxyberberinj) (11) zu reduzieren vermag, wie dies H. SCHMID 
und P. KARRERJ) rnit Lithiumalanat erreichten. Unsere Versuche mit Natrium- und 
Lithium-borhydrid an dehydrierten Berbin-3) und lhnlichen Verbindungen zeigen 
eine u ber die von Bose ausgefuhrten Versuche hinausgehende Reduktionswirkung. 
Damit ergibt sich zugleich ein Beitrag zum unterschiedlichen Verhalten von Lithium- 

1) XII. Mitteil. uber Derivate des Berbins; XI. Mitteil.: W. AWE und 0. HENEL, Arch. 

2) J. Indian chem. SOC. 32, 450 [1955]; diese Arbeit gelangte erst jetzt zu unserer Kenntnis. 
3) Bezeichng. n. Beilstein, Handb. d. org. Chem., 4. Aufl., Bd. XX, S. 480, Bd. XXI, 1. Erg., 

S. 260. - BOSE bezeichnet das 9-Desoxy-berberin der alteren Literatur entsprechend als 
Dihydro-an hydro-berberin. 

4) Helv. chim. Acta 32, 960 [1949]. Die Arbeit von SCHMID und KARRER wird von BOSE 
nicht erwlhnt. 

Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 516 [1955]. 




