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vorsichtig mit Schwefelsdure angesduert und die Carbonsdure in Essigester aufgenommen.
Beim Abdampfen des vorher getrockneten Losungsmittels kristallisiert V7 aus. Schmp. 185°.

CioH 02Nz (214.2) Ber. C 67.30 H4.67 N 13.12 Gef. C67.43 H 4.83 N 13.23

Der mit Diazomethan dargestellte Methylester ( VII} schmilzt bei 126°.

FRIEDRICH ASINGER, GERHARD GEISELER und WoOLF-DIETER WIRTHD

Uber die Abhingigkeit der Reaktionsfihigkeit funktioneller Gruppen in
Paraffinkohlenwasserstoffen von ihrer Stellung in der Molekel, 1X2

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

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Halle und der Organischen Abteilung
der Leuna-Werke

(Eingegangen am 18. Juni 1957)
Herrn Professor Dr. B. Helferich 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 simtlicher moglicher Stellungsisomerer. — Fehlresultate verschiedener
Autoren sind auf das unterschiedliche Reaktionsverhalten von Nitroparaffinen
bzw. Ketonen in Abhingigkeit von der Stellung der Nitro- bzw. Ketogruppe in
der Molekel und auf die groBen Lslichkeitsunterschiede der Semicarbazone in
Abhingigkeit von der Stellung der Semicarbazidgruppe zuriickzufiihren.

Vor lingerer Zeit wurde von einem von uns berichtet?, dafB bei der direkten Nitrie-
rung von n-Dodecan mit iiberhitztem Salpetersduredampf nach dem Verfahren von
CH. GRUNDMANNY ein Gemisch simtlicher moglicher Nitrododecane gebildet wird
und daB die sekundiren Nitroverbindungen in etwa dquimolaren Mengen entstehen.

Damit waren die urspriinglichen Resultate Grundmanns, nach denensich beiseinem
Nitrierungsverfahren die Nitrogruppe vorwiegend an das C-Atom 2 orientiert, richtig-
gestellt, Grundmann hat sich dann durch weitere Versuche ebenfalls von der gleich-
miBigen Verteilung der Nitrogruppe iiber den gesamten Molekelbereich iiberzeugt3).

Damit war gezeigt, daB auch bei der direkten Nitrierung der héhermolekularen
Paraffinkohlenwasserstoffe die gleichen Verhiltnisse herrschen wie bei der Chlorie-
rung®, Sulfochlorierung?, Sulfoxydation® usw.

1) Diplomarb. Universitit Halle 1957.

2} VIII. Mitteil.: G. GEiseLER und F. ASINGER, Chem. Ber. 90, 1790 [1957].

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. ditsch. chem. Ges. 77, 191 [1944].

8) F. ASINGER, G. GEisELerR und H. EckoLpt, Chem. Ber. 89, 1037 [1956].
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1950 berichteten NameTRIN und Mitarbeiter9), dafB bei der Nitricrung von n-Octade-
can nach dem Verfahren von M. KonowaLorr!9 nur 2-Nitro-cctadecan und bei der
Nitrierung von n-Hexatrizkontan nur 2-Nitro-hexatriakontan neben 2.35-Dinitro-
hexatriakontan entstehen,

Dicses allen bisherigen Resultaten vailig widersprechende Ergebnis konnte darauf
zurlickzufihren sein, daB bei der Nitrierung nach Konowaloff (6stdg. Erhitzen des
Paraffinkohlenwasserstofls mit 13-proz. Salpetersiiure im Einschlufirohr bei 130”) und
naciv Grundmann (druckloses Begascn des Paraffinkohlenwasserstoffes mit iiber-
hitztem Salpetersdurcdamipf bei 180°) jeweils ein andersartiger Reaktionsmechanismus
vorliegt, der sich auch auf das Substitutionsgeschehen beziiglich des Eintritts der
Nitrogrupre in die Kohlenwasserstoffmolckel auswirkt.

Wir haben daher die dirckte Nitricrung des reinen n-Octadecans nach drei ver-
schiedenen Verfahren durchgefiihrt, um den Einflufl der Reaktionsbedingungen auf die
Zusammensetzung der Mononitroprodukte kennenzulernen.

Eine analoge Untersuchung Giber dic Substitutionsverhiiltnisse bei n-Hexatriakontan
ist bereits im Gange; dariiber wird in einiger Zeit berichtet werden.

Diie Konstitutionsermittlung des Nitrierungsproduktes von n-Octadecan durch
NAMETKIN und Mitarbb, erfolgte ganz dhnlich wie seinerzeit durch GRUNDMANN bei
den Nitricrungsprodukten des n-Dodecains?. Sic oxydierten das Nitrooctadecan
unbekannter Konstitution mit verdiinnter Kaliumpermanganatiosung im alkalischen
Medium zum Octadecanon!?, Grundmann verwendete bei der Oxydation der
Nitrododecane eine alkalische Wasserstcfiperoxydiosung. Dic Identifizierung der
erhaltenen Ketone geschah in beiden Fillen tiber das Semicarbazon, Das von Nametkin
und Mitarbb. erhaltene Semicarbazon war identisch mit dem von Ruzicka und
Mitarbb.!2 beschricbenen Semicarbazon des Methyl-n-hexadecylkctons. Auf Grund
dieser Befunde wuide geschlossen, dall im Nitrierungsprodukt von Octadecan nach
dein Konowaloffschen Verfahren ausschlieBlich 2-Nitro-octadecan vorhanden ist.

In der Veroffentlichung der obigen Forscher sind keinerlei Ar.gaben iiber die Aus-
beuten bei den cinzilnen Reaktionen (Oxydation der Mononitrooctadecanc zu
QOctadecanonen, Semicarbazonbildung aus den Octadecanonen und Endausbeute an
reinem Scmicarbazon des Mcthyl-n-hexadecylketons nach dem Umkristallisiercn)
<u tinden,

Vor kurzer Zeit haben wirtd an Hand der stellungsisomeren Nitrooctane fest-
gestellt, dafd dic Oxydation zu den cntsprechenden Octanonen mit Kaliumperman-
ganat im aikalischen Medium mit unterschicdlicher Geschwindigkeit verldutt, und zwar
wird das 2-Nitro-octan ctwa dreimal schneller als 4-Nitro-octan und 25 mal schneller
als 3-Nitro-cctan umgesctzt.

9) S, S. NAMETKIN, S. S. NiroNTOVA und R. YA. SusHcHIK, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 70,
241 [1950]; C. A. 45, 6568 [1951].

1) I, russ. physik.-chem. Ges. 25, 472 [1893]; Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1V, Ref. 878 [1893].

1S, NameTrin und E. PospNJAKowA, 1. russ. physik.-chem. Ges. 45, 1420 [1913]; C. 1914
1, 757.

12) L. Ruzicka, M. Stort. und H. ScHinz, Helv. chim. Acta 11, 670 [1928].

13 . AsiNGER, G. GEIsELER und M. Horpre, Chem. Ber. 90, 114 [1957].
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Bei partieller Oxydation von Gemischen stellungsisomerer Nitroparaffine erscheint
daher das Methylketon in héherem Prozentsatz im Ketongemisch als ihm gemif der
SubstitutionsgesetzmiiBigkeiten zukommt. In einer weiteren Arbeit!4 fanden wir,
daf3 die Bildungsgeschwindigkeit des Semicarbazons beim Octanon-(2) etwa 4mal
groBer als beim Octanon-(4) und etwa 3mal groBler als beim Octanon-(3) ist. Wir
konnten ferner feststellen, daB die Semicarbazone stellungsisomerer Octanone in den
zum Umkristallisieren geeigneten Losungsmitteln betrichtliche Loslichkeitsunter-
schiede aufweisen. Das Semicarbazon des Methylketons (Octanon-(2)) ist in jedem
Fall am schwersten I3slich und kristallisiert am lcichtesten. Setzt man daher Gemi-
schen von Semicarbazonen stcllungsisomerer Ketone, in denen sich auch das Semi-
carbazon des entsprcchenden Methylketons befindet, unter bestimmten Bedingungen
soviel Losungsmittel zu, bis alles gelost ist, so kristallisiert beim Abkihlen das
Semicarbazon des Methylketons leicht und mit guten Ausbeuten aus, wihrend die
Semicarbazone der Kctone mit innenstandiger Ketogruppe in Losung bleiben,

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

Nametkin und Mitarbb. erhiclten bei der Oxydation des Mononitrooctadecans
mit Kaliumpermanganat ein Keton, das nach Kristallisation aus Alkohol bei 27 bis
27.5° schmolz. Der Schmelzpunkt des reinen Mecthyl-n-hcxadecylketons ist neuer-
dings von F. L. BrReuscii!1® mit 52° angegeben worden. Schon auf Grund des tieferen
Schmelzpunktes des Octadecanons aus der Oxydation des Mononitrooctadecans
kann geschlossen werden, daB3 kein cinheitliches Octadecanon-(2) vorlag,.

Zur Aufklirung der wahren Verhiltnisse nitrierten wir reines n-Octadecan nach
drei verschiedencn Verfahren, nach KoNOWALOFF mit 13-proz. Salpetersidure im Ein-
schluBrohr bei 130°!9, nach GRUNDMANN mit iiberhitztem Salpetersiuredampf bei
180° drucklos¥ und nach GelseLErR mit Distickstofftetroxyd unter Druck im konti-
nuierlichen System bei 180°16), Die Isolierung der Nitrokohlenwasserstoffe geschah
in allen Fillen gleich und zwar durch extraktives Losen mit wiBrig-methanolischer
Kalilauge.

Die Mono- und Polynitrooctadecane wurden durch Rektifikation im Hochvakuum
voneinander getrennt. Auch eine Auftrennung mit Hilfe der Sdulenchromatographic
durch Silicage! ist mit guten Ergebnissen moglich. Die Laufzeit betrigt jedoch 80 bis
100 Stunden.

14) F, ASINGER, G. GE1seLer und P. Laug, Chem. Ber. 90, 485 [1957].

15) Chem. Ber. 86, 669 [1953].

16) G. GEISELER, Angew. Chem. 67, 270 [1955]; BADISCHE ANILIN- & SopA-FABRIK, Dtsch.
Bundes-Pat. 864991, C. 1953, 5253.
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Die Mengenverhilitnisse an den einzel-
nen Reaktionsprodukten und die phy-
sikalischen Eigenschaften der nach den
drei Nitrierungsverfahren erhaltenen
Mononitrooctadecane zeigt Tab. {.

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

Bei der fritheren Untersuchung wur-
den die Dodecanone reduziert und die
dabei quantitativ anfallenden Dode-
canole {iber die Stearinsdureester zu den
Dodecenen dehydratisiert, eine Arbeits-
weise, die ohne Bindungsisomerisierung
und mit guten Ausbeuten verlduftd). Die
Ddoecengemische konnten durch oxy-
dative Ozonolyse praktisch quantitativ
in Carbonsduren ubergefiihrt werden,
deren Anteile durch rektifizierende
Fraktionierung ermittelt wurden. Die
verschiedenen Carbonsduren lagen
nahezu als dquimolares Gemisch vor,
was beweist, daB3 die Olefine, die Alko-
hole, die Ketone und schlieBlich auch
die Nitroverbindungen im gleichen Ver-
héltnis vorhanden waren.

Diesmal gingen wir zur Feststellung
des Mischungsverhiltnisses der Octa-
decanone einen anderen, kiirzeren und
einfacheren Weg, auch schon aus dem
Grunde, um die Méglichkeit eines even-

tuell damals gemachten methodischen
Fehlers auszuschlieflen.

Tab. 1. Ausbeuten und Eigenschaften der Mononitrierungsprodukte des n-Octadecans nach drei verschiedenen Verfahren*)

Aus 100 Teilen n-Octadecan entstanden

Elementaranalyse

Mononitrooctadecan

N

H

MR

ng’

Sdp. °C

Fett-
siduren Summe

Poly-

Nitro-
verbindungen

Mono-

Neutral-
8l

Nitrierungs-
verfahren

12.45 4.67

Ber. 72.18
Gef. 72.52
Ber. 72.18
Gef. 72.47
Ber. 72.18
Gef. 72.54

Ber.

Ber. 90.93
Gef. 91.35
0.8816 Ber. 90.93

1.4507 0.8801

140 — 144/

10 94
0.1 Torr

32

50

12.36 4.81

1245 4.67

1.4492

135—-139/

0.08 Torr
140—145/

17 104
0.1 Torr

31

52

II

12.66 4.86

Gef. 91.14

12.45 4.67

Ber. 90.93
Gef. 91.13

0.878330 Ber. 90.93

0.8815

25 20 97 1.4493

48

I

1244 495

168—169/ 1.447030

1.5 Torr

Nitrooctadecan nach

Gef.

Gef. 91.05

# In dieser und in den folgenden Tabellen werden die Reaktionsprodukte aus den verschiedenen Nitrierungsverfahren mit 1 (Verfahren vomg KoNowatrorF), II (Verfahren

von GRUNDMANN), III (Verfahren von GEISELER) bezeichnet.

NAMETKIN und Mitarbb.9
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Wir fiihrten die Octadecanone mit Hilfe der BAEYER-VILLIGER-Reaktion 17 durch
Benzopersiure in Ester iiber. Diese wurden durch Umsetzung mit Hydroxylamin in
Hydroxamsiduren umgewandelt, welche sich auf papierchromatographischem Wege
voneinander trennen lieBen!®),

Wichtig waren in diesem Zusammenhang die Feststellungen von S. L. Fries und
R. PinsoN JR.19), wonach bei der Baeyer-Villiger-Reaktion aus Methylketonen nur
Essigsdureester entstehen, und von ASINGER, GEISELER und LAUE!4, nach denen die
Ketone unabhingig von der Stellung der Ketogruppe in der Molekel mit Benzoper-
sdure mit gleicher Geschwindigkeit reagieren, so daBl Selektion bei diesem Schritt des
Abbaues der Ketonmolekel nicht stattfinden kann.

Eine papierchromatographische Trennung der bei dieser Arbeitsweise aus dem
Octadecanon-Gemisch zu erwartenden Hydroxamsiduren ist mit einem einzigen
Laufmittel nicht m&glich. Es wurde daher einmal mit einem Octanol/Ameisensdure/
Wasser-Gemisch gearbeitet, womit nach PriTzkow und MULLER!®) eine Bestimmung
der Sduren von der Kettenlinge C; —Cg gut moglich ist, wihrend die Sduren von
Cs—Co mit Benzol/Ameisensdure/Wasser-Gemisch nach A. R. THoMPsSON20) 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—-709%, d. Th. Aus den Ketonen konnten wir in allen drei Fillen Semicarbazone
erhalten, die nach 1 —2 maligem Umbkristallisieren 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 iiber 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

Nitrierungs- Rohausbeute an g ;o1 1isationen  Reinausbeute Schmp.

A H *
verfahren Sexzucarbazon aus Chloroform % d. Th. des Semnc:l rbazons *)
% d. Th.
1 25 2mal 7.0 114—115
11 22 1 mal 6.3 113114
111 24 1 mal 6.2 112—113
nach NAMETKIN — — - 115—-117

und Mitarbb.9)

*) Schmp. des Semicarbazons des Methyl-n-hexadecylketons 114—116°12),

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

18} W, Pritzkow und K. A, MULLER, 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 [1952). 20) Austral. J. sci. Res., Ser. B 4, 180 [1951].
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Aus den Versuchsergebnissen der Tab. 2 kénnte man in Ubereinstimmung mit
NAMETKIN und Mitarbb. auf das ausschlieBliche Vorliegen von 2-Nitro-octadecan
in den Nitrierungsprodukten des n-Octadecans nach verschiedenen Verfahren schlie-
Ben, wenn man die Tatsache aufler acht liif}t, daB im Endergebnis nur etwa 6—79%
d. Th, an Semicarbazon des Methyl-n-hexadecylketons erhalten werden.

Nimmt man an, daB bei der Nitrierung von Octadecan alle theoretisch moglichen
sekundiren Nitroverbindungen in gleichen Mengen entstehen und das Verhiltnis
der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von prim.: sek. H-Atom bei der Nitrierung
wie 1:3 gegeben ist, so mii3ten etwa 12 Mol % an Semicarbazon des Octadecanons-(2)
erhalten werden, unter der Voraussctzung, daB alle anderen Isomeren bei den einzelnen
Arbeitsgingen ausscheiden. Tatsichlich wurden etwa 50% dieses Wertes erreicht.
Alle anderen Isomeren gingen durch die geringere Reaktionsfihigkeit der gegen die
Molekelmitte angeordneten Nitro- oder Ketogruppe (Gesamtausbeute an Roh-
semicarbazon etwa 25% d. Th.) und der iibrigbleibende Teil derselben beim Um-
kristallisieren der Semicarbazone verloren. Zu einer genaueren Priifung der Frage
nach der Verteilung der Nitrogruppe bei der Nitrierung von n-Octadecan nach den
drei verschiedenen Nitrierungsverfahren fithrten wir die Mononitrooctadecane zuerst
durch Ozonisation in wiiBrig-methanolischer Kalilauge mit einer Ausbeute von
95--97%, in die betreffenden Ketone iiber. Die Eigenschaften der Ketone zeigt Tab. 3.
Zum Vergleich sind die von NAMETKIN und Mitarbb.9 veroffentlichten Werte mit
aufgefiihrt.

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

Elementaranalyse

Schmp. Sdp. °C/ 30 30

Kctone ) Torr ny a3 MR P H o
I 22.5%%) 117-120/ 1.4400 0.8312 Ber. 85.33  Ber. 80.52 13.52 6.00
0.01 Gef. 85.12  Gef. 80.33 13.63 6.29
I 20.2%%) 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
i 21.8%%) 117120/ 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. Mijt- 27 -27.5%*%) - 1.4410 0.8327 Ber. 85.33 Ber. — — —
arbb. ****) Gef, 85.08 Gef. — - -

*) Der Schmp. des reinen isomerenfreien Octadecanons-(2) betriigt 52°, vgl. FuBinote!s.
** Die Ketone wurden nicht umkristallisiert,

*¥% Aus Methanol umkristallisiert. Méglicherweise sind dabei auch die Ketone mit innenstindiger Ketogruppe
leichter loslich als das Methyl-n-hexadecylketon.
#2344 Durch Oxydation mit Kaliumpermanganatldsung erhalten. Ausbeute nicht angegeben, vgl. FuBnote®.

Die drei Octadecanonproben wurden nun mit Hilfe von Benzopersiure nach
Baeyer-Villiger in die dazugehorigen Ester ilibergefithrt!®). Da bei dieser Reaktion
80 —85-proz. Ausbeuten erhalten werden und auBerdem alle stellungsisomeren Ketone
praktisch gleich schnell reagieren4, kann es nicht zur Anreicherung irgendeines
Esters kommen. Die Darstellung der Hydroxamsduren wurde durch Umsetzung mit
Hydroxylamin in methanolischer Lésung durchgefiihrt18),
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Wire bei der Nitrierung des n-Octa-
decans die Nitrogruppe ausschlieBlich an
das C-Atom 2 herangetreten, dann hitte
bei der Ozonisation nur Octadecanon-(2)
vom Schmp. 52° und bei der Baeyer-
Villiger-Reaktion nur Essigsdure-hexa-
decylester bzw. nach der Umsetzung mit
Hydroxylamin nur Acethydroxamsiure
entstehen konnen.

Bei der papierchromatographischen
Trennung der Hydroxamsiuren ergab sich
aber, daB alle theoretisch zu erwartenden
Carbonsduren 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 simtlichen anderen Kohlen-
stoffatomen der Octadecanmolekel statt-
findet.

Tab. 4 zeigt die bei den einzelnen Versu-
chen erhaltenen Rp-Werte. Da diese relativ
stark von den duBleren Bedingungen beein-
flult werden, wurden in Kontrollversuchen
auf einem Doppelstreifen neben den zu
trennenden Hydroxamsiuren als Testsub-
stanzen reine Hydroxamsiduren aufge-
bracht, und zwar im Falle des Laufmittels
Octanol/Ameisensiure/Wasser ein Ge-
misch von C;- und Cs-Hydroxamsiure,
im Falle des Laufmittels Benzol/Ameisen-
sdure/Wasser ein Gemisch von Cs- und Ce-
Hydroxamsidure, Die Rr-Werte der Test-
substanzen stimmten, wie aus der Tab. 4
zu erkennen ist, ebenfalls mit denen der
gleichen Hydroxamsiiuren in den Chroma-
togrammen {iiberein. Trigt man nach M.,
LepEReR2D den log (1/Rg—1) gegen die
C-Zahl der Hydroxamsduren 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].

Tab. 4. Rr-Werte der Hydroxamsiuren aus den drei Mononitrooctadecanen, die nach verschiedenen Nitrierungsverfahren hergestellt wurden

(Papier Schleicher & Schiill 2043 b)

Laufmittel: Benzol/Ameisensdure/Wasser

Laufmittel: Octanol/Ameisensdure/Wasser
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indirekter Nachweis dafiir, da Gemische homologer Hydroxamsduren vorliegen,
deren benachbarte Individuen sich nur um eine CH»-Gruppe unterscheiden.

Aus der Ubereinstimmung der einzelnen Chromatogramme ergibt sich ferner, daB
die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen bei der direkten Nitrierung von n-Octa-
decan nach den drei in der Literatur bisher beschriebenen Verfahren ohne Einflul auf
die Orientierung der Nitrogruppe in der Paraffinkohlenwasserstoffmolekel sind.
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Abbild. 2. Photometerkurve eines
Papierchromatogramms
Ordinate: Skalenteile, Abszisse: Linge
des Chromatogramms in cm

Abbild. 1. Beziehung zwischen den Rr-Werten
und der C-Zahl der Hydroxamsidure
«——«in Octanol/Ameisensiure/Wasser, 3:1:3
o in Benzol/Ameisensidure/Wasser, 1:1:1

°

Die dquimolare Verteilung der NO,-Gruppe 148t sich aus den Chromatogrammen
nur bedingt entnehmen, da es unter den gegebenen Verhiltnissen schwierig ist, das
Spektrum photometrisch auszuwerten. Vor allem wirkt dabei der durch das Be-
sprithen mit Eisen(II1)-chlorid ungleichmiBige Untergrund storend. Abbild. 2 zeigt die
photometrische Auswertung eines Chromatogramms*. Ob die geringe Intensitéts-
abnahme mit wachsender Kettenlinge der Hydroxamsiuren auf eine vielleicht doch
nicht ganz dquimolare Substitution zuriickzufithren ist, kann an Hand der vorliegenden
Ergebnisse nicht beantwortet werden, zumal nicht feststeht, ob die Farbkompiexe
der einzelnen Siuren verschiedene Intensitiit besitzen2?, Weiterhin ist nicht gekldrt,
ob die Bildung der Hydroxamsiuren auch vollig quantitativ verlduft (Gleichgewichts-
reaktion)23),

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Herstellung von n-Octadecan: 578 g (2 Mole) n-Octadecylchlorid, 50 g Magnesiumspine und
500ccm Ather wurden in einem 2-/-Zweihalskolben mit Anschiitz-Aufsatz, Riihrer und Riick-
fluBkithler 8 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Zur Einleitung der Grignard-Reaktion dien-
ten | - 2g mit Sccm Athylbromid in 10ccm Ather angedtzte Magnesiumspine. Die Grignard-
Losung wurde von den ungeldsten Magnesiumspénen abgegossen, auf —5° gekithlt und mit
etwa 7-proz. auf —5° abgekiihlter Salzsiiure 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 Zeissschen Photometer.
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im Scheidetrichter mehrmals mit Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach
Abdestillieren des Athers verblieben 459g Rohoctadecan, d.s. 90% d.Th., Schmp. 23 —25°,
niP 1.4350, Chlorgehalt 0.0 %;. Das Produkt siedete von 132 —145°/1 -2 Torr. Schmp. 26.8 bis
27°, ni¥P 1.4318, Bromzahl 4.1 —5. Durch Hydrierung unter Normaldruck iiber einen Nickel-
katalysator bei 120—130° wurde ein véllig gesittigtes Produkt erhalten. Schmp. 27.2 —27.5¢,
n¥P 1.4315, Bromzahl 0.0.

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

Nitrierung des n-Octadecans

I. Nach KoNowALOFF10); In 5 Bombenrohren wurden jeweils 39g n-Octadecan und 72g
13-proz. Salpetersiure eingefiillt und diese 6 Stdn. auf 130° erhitzt. Um eine gleichférmige
Erwdrmung der Rohre zu gewihrleisten, wurden die eisernen Mantelrohre mit einem elektrisch
beheizten Olbad erhitzt. Der Ofen wurde wihrend der ganzen Reaktionszeit in Schaukelbe-
wegung gehalten, um eine innige Durchmischung des Octadecans mit der Salpetersiure zu
erreichen.

11. Nach GRUNDMANN ¥ In 250g n-Octadecan wurden bei 185° 107 g 64-proz. Salpetersdure
eingegast, die vor der Verwendung durch eine Glasfritte G-4 filtriert worden war. Insgesamt
wurden 1000g Octadecan auf diese Weise nitriert.

1II. Nach GEISELER16): Zu 780g n-Octadecan wurden 140g Distickstofftetroxyd vom Sdp.
21—22° gegeben und die L3sung unter einem Stickstoffdruck von 50at durch ein auf 180°
erhitztes V2A-Stahlrohr von 1m Linge und 5mm 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 lieB sich
mittels Hochdruckdampfes auf +3°genau halten. Es wurden insgesamt 900ccm eines hellgel-
ben Oles erhalten.

Die Aufarbeitung der Nitrierungsprodukte geschah in allen Fillen gleich und folgender-
maBen: 200g Reaktionsprodukt wurden mit 100 ccm Petrolather verdiinnt und mit 600ccm
einer wiBr.-methanol. Kalilauge (300ccm Wasser, 300ccm Methanol und 45g KOH) 3 Stdn.
bei Raumtemperatur geriihrt. Die obere Schicht, bestehend aus in Petrolither geldsten Neu-
traldlen (Octadecan, Alkohole und Ketone), wurde von der unteren tiefroten wiBrig-alkoholi-
schen Ldsung der Mono- und Dinitroverbindungen sowie der Fettsiuren abgetrennt. Diese
Schicht wurde zweimal mit je 100ccm Petroldther extrahiert. Die Petroldtherschichten wurden
vereinigt und vom Lésungsmittel befreit.

Die rote methanolisch-wiBrige Schicht wurde 3 Stdn. bei Raumtemperatur mit Kohlen-
dioxyd begast, die ausgeschiedenen Nitroverbindungen in Petroldther aufgenommen und nach
Abdestillieren des Petrolithers die Mononitrooctadecane durch Destillation i. Hochvak. ab-
getrennt (vgl. Tab. 1). Durch Ansduern der hydrogencarbonatalkalischen Losung schieden
sich die Fett- und Nitrofettsiuren aus (z.B. S.Z. 110—116, N9, = 4.73).

Oxydation der Mononitrooctadecane mit Kaliumpermanganatlésung: 5.8g (0.02 Mole)
Mononitrooctadecan wurden in 50ccm wiBr.-methanol. Kalilauge (300ccm Wasser, 300ccm
Methanol, 45g KOH) gelost und durch Zugabe von 280ccm 1.5-proz. waBr. Kaliumperman-
ganatlosung unter leichtem Erwidrmen oxydiert. Das gebildete Octadecanon wurde in Petrol-
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iither aufgenommen, die Lésung mit Calciumchlorid getrocknet und der Petrolidther abdestil-
liert. Ausb. 65--70%; d.Th.

Herstellung des Semicarbazons: Zu 2.68g (0.01 Mol) der so hergestellten Octadecanone
wurde eine Losung von 1.12g Semicarbazid-hydrochlorid und 1.36g Natriumacetat in soviel
Wasser und Alkohol zugegeben, daf} in der Hitze gerade Losung eintrat. Die Mischung wurde
hierauf 10 Min. geschiittelt, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, getrocknet und danach
aus Chloroform umkristatlisiert (vgl. Tab. 2).

Oxvydation der Mononitrooctadecane mit Ozon: 30g (0.1 Mol) Mononitrooctadecan wurden in
einem Gemisch von 75ccm 15-proz. Kalilauge und 45¢ccm Methanol gelést und bei -5
ozonisiert. Aus einer nach dem Ozonisierungsgefif} geschalteten Kaliumjodidlssung schied sich
erst nach volliger Umsctzung der Nitroverbindung Jod aus.

Das Keton wurde in 200ccm Petroliather aufgenommen, zweimal mit je 30ccm schwefliger
Siure geschiittelt und zweimal mit je 50cem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit
Calciumchlorid wurde der Petroliither abdestilliert. Ausb. 25.5 -26g, d.s. 95 --979%; d.Th.
Das so erhaltene Octadecanongemisch ging bei der Destillation bei 0.01 Torr praktisch ohne
Vortauf bei 117 - 120" iiber (vgl. Tab. 3).

BAEYER-VILLIGER-4bbau der Octadecanone: 26.8 g (0.1 Mol) Octadecanon wurden mit 250cecm
ciner 0.5m Benzopersidureldsung2? in Chloroform versetzt und die Mischung 10 Tage im
Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt. Hieraus wurden der Losung in einem Scheide-
trichter durch Schiitteln mit 250ccm 1 7 KOH die Sauren entzogen. Die Chloroformschicht wur-
de dannzweimal mit je 200ccm Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Das nach
dem Abdestillieren des Chloroforms zuriickbleibende Estergemisch wurde ohne Destillation
gleich auf Hydroxamsiiuren weiterverarbeitet; Esterausbeute 23 —25g, d.s. 80 —85%, d.Th.

Herstellung der Hydroxamséduren!8.20): Zu 120ccm einer 5-proz. Lésung von Hydroxylamin-
hydrochlorid in Methanol wurden 25.4ccm 12.5-proz. methanolische Natronlauge gegeben
und das ausgeschiedene Natriumchlorid abgesaugt. 25ccm dieser methanol. Hydroxylamin-
16sung wurden mit Iccm des Estergemisches versetzt, 4 Stde. stehengelassen und darauf
14 Stde. auf dem Wasserbad gekocht. Nach dem Abkiihlen wurden 0.008ccm Eiscssig zuge-
setzt und die so erhaltene Hydroxamsiurelosung papierchromatographisch untersucht.

Herstellung der Testsubstanzen: Je 25g sorgfiiltig fraktionierte Essigsdure, Valeriansiiure,
Caprylsiure und Pelargonsdure wurden zu 400--200ccm einer auf —20° gehaltenen etwa
4-proz. Losung von Diazomethan in Ather vorsichtig in kleinen Anteilen zugefiigt. Die Losung
wurde dann solange unter RiickfluB gekocht, bis sie farblos war. Die Methylester wurden liber
cine kleine Kolonne destilliert.

Methylester der Sdp.760 n¥

Essigsdure 57 ~57.5¢ 1.3610
Yaleriansidure 127.5—128° 1.3980
Caprylsiure 193 —195° 1.4172
Pelargonsidure 212 —-215° 1.4210

Die so hergestellten Ester wurden dann je nach Bedarf auf die beschriebene Weise in die
Hydroxamsiuren iibergefiihrt und als Testsubstanzen bei der Chromatographie verwendet.

Papicrchromatographische Trennung der Hydroxamséuren8.20): Die Trennung der Hydroxam-
siuren der Kettenlange C;-- Cs mit n-Octanol/Ameisensiure/Wasser-Gemisch (3:1:3 Vol.)
wurde absteigend, die der Hydroxamsiiuren von Cs~Co mit Benzol/Ameisensidure/Wasser-
Gemisch (1:1:1 Vol.) aufsteigend durchgefiihrt. Zur Herstellung der Laufmittel wurden die
einzelnen Fliissigkeiten im angegebenen Verhiltnis miteinander gemischt und die untere
wiillrige Phase von der oberen organischen Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde als
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Laufmittel verwendet, die wiBrige Phase in den Chromatographietank zur Befeuchtung der
Atmosphire eingefiillt. Beim Arbeiten mit Benzol als Laufmittel wurde, um eine ausreichende
Befeuchtung zu gewihrleisten, der Tank innen noch mit Filterpapier ausgekleidet, in dem sich
die unten eingefiillte wilrige Phase emporsaugen konnte. 20 —30cmm der nach der obigen
Vorschrift hergestzliten Hydroxamsiiureldsung wurden mit einer Blutzuckerpipette (Ablese-
genauigkeit + 0.5cmm) 6cm vom Rande des 4cm breiten Papierstreifens (S & S 2043b) ent-
fernt auf dem markierten Startpunkt aufgebracht. Die Papierstreifen wurden zunichst
15— 20 Stdn. im Chromatographietank mit den Lésungsmitteldampfen gesattigt, und an-
schlieBend wurde auf- bzw. absteigend chromatographiert. Die Laufzeit der Chromatogramme
betrug 16 — 18 Stdn., die Laufstrecken 30 -40cm. Nach Beendigung des Chromatogrammes
wurde die Losungsmittelfront markiert, 30 Min. bei Raumtemperatur getrocknet und mit einer
5-proz. Lésung von Eisen(111)-chlorid in schwach salzsaurem Alkohol bespriiht. Die Hydroxam-
sduren wurden dann in 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 UND LITHIUMBORANATYD

Aus dem Institut filr Angewandte Pharmazie der Technischen Hochschule Braunschweig
(Eingegangen am 18. Juni 1957)

Mit Natriumboranat im UberschuB ist es méglich, auBer der den quartiren
Charakter bedingenden N(8)=C(9)-Bindung auch die C(16)==C(17)-Doppel-
bindung im Pyridinring des quartéiren Berberins und in quartiiren sowie gewissen
tertidren Berberin-Abkominlingen, ebenso auch bei lsochinolinderivaten
dhnlicher Konstitution zu hydricren. Im Gegensatz hierzu ist mit Lithiumalanat
eine Hydrierung beider Doppclbindungen in den Dehydroberbin-Derivaten und
analogen Verbindungen unter den bislang bekannten Versuchsbedingungen
nicht zu erreichen.

S.Bose? berichtet, dal Natriumboranat die quartiren Berberiniumsalze (1) in
gleicher Weise zum Desoxyberberin3 (II) zu reduzieren vermag, wie dies H. ScHMID
und P.KARRER# mit Lithiumalanat erreichten. Unsere Versuche mit Natrium- und
Lithium-borhydrid an dehydrierten Berbin-3 und dhnlichen Verbindungen zeigen
eine liber dic von Bose ausgefithrten Versuche hinausgehende Reduktionswirkung.
Damit ergibt sich zugleich ein Beitrag zum unterschiedlichen Verhalten von Lithium-

1) XIl. Mitteil. iiber Derivate des Berbins; XI. Mitteil.: W. Awg und O. HERTEL, Arch.
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 516 [1955].

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 #lteren Literatur entsprechend als
Dihydro-anhydro-berberin.

4) Helv. chim. Acta 32, 960 [1949]. Die Arbeit von ScHMID und KARRER wird von BoOsE
nicht erwidhnt.





