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17. Friedrich Asinger:  
ober die Zusammensetzung der Nitrierungeprodukte der h6her- 

molekularen aliphatiechen Kohlenwasserstoffe *) . 
[.hs d. Hauptlaborat.  tler Aiiinioiiinkwerk MersrburK G .  ni. b. H.. Lruiia-Werke.] 

(Eingegnngen a m  27. Juli 1013.) 

Wahrend die direkte Nitrieriing der itnter Nornialverhaltnissen gas- 
fiirmigen Kohleriwasserstoffe einschliefllich der Pentane hauptdchlich durch 
die grnndlegenden Arbeiten von H. B. Hass  und seinen Mitarbeiternl) zu 
eiiiem technischen Verfahren der Gasphaseiiitrierung') ausgestaltet werderi 
konnte, war bis vor ktirzer Zeit die Nitrierung der hohermolekularen alipha- 
tischeii Kohleriwasserstoffe vom Typus des Dodecans oder Hexadecons 
niir umstandlich zu hewerkstelligen. 

Die Moglichkeit der Nitrierung der hohermolekularen Kohlenwasserstoffe 
beschrankte sich bisher im allgemeinen auf die von Konowalows) bzw. 
W o r s t  all') aiigegehenen, verhdtnismal3ig schwierigen oder wenig ergiebigeii 
-4rbeitsweisen. 

Vor kurzer &it berichtete Ch. Grundmanns )  iiber ein Verfahren znr 
Nitrierung von hohermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffen, welches dariri 
hesteht, da8 man in die fliissigen Kohleriwasserstoffe bei Temperaturen zwi- 
schen 1500 und 2000 dampfformige iiberhitzte Salpetersiiure in fein verteilter 
Form eiiigast. Es werden dabei in sehr einfacher, glatter Weise, bei nur ge- 
ringem Abbau des Rohlenwasserstoffmolekiils zii Fettsiiuren, die entsprechen- 
den Nitroverbindungen gebildet. Durch Anwendung eines Kohlenwasserstoff- 
iiberschusses kann, wie dies bei allen derartigen Substitutionsprozesn der 
Fall ist, die Bildung von Di- i i ~ i d  Polysnhstitutionsprodukten weitgeherid 
vermieden werden. 

*) .41iin. d .  Kednktiuii : I h s c  Arbrit  ersclieiiit niit tleiti I.;iiivrrs;iiiitliiis tlrs Vcr- 
fassrrs zusnmiiieii iiiit tlcr iiachfolgeiitlcii r\bliniidluiig voii C 11. Cr 11 I I  (1 i i i  ;I ii i i  iiiid daher 
c rs t  in rliesem Heft .  

I) H .  B.  H a s s  u. Mitarbeiter, Iiit l .  eiigiii. Clicru. 18, 339 [1936]; 80, 67 [1938]; 
%I. 648 [1939]; 88, 1138 [19+1]; vergl. nuch R.  P. McClccrry 11. Ed. P. Deger i i i g .  
l i i d ,  engin. Chem. 80, 64 [1938]; S t e r c i i s .  Joiirii. Aiiirr. chern. SOC. 62. 2885 [IWO]. 

2)  Ainer. Pat .  2071122 (C. 1987 11, 1445); 2164771 (C. 1080 11. 4087). 
3) K o n o w a l o w .  B. 28, 878 [1893]; 68. 1852 [1895]; m, 2199 rlH9hl: 3. :I. M n r -  

*) Worsta l l ,  Amer. cliern. Jourii. 20, 202 [1898]. 
b )  Ch. Grundmann, Chemie 66, 159 [1943]; dl n. Kohle 89, 356 [lW3]; Franz. 

k o w i i i k n w ,  B. 83. 1441. l a 5  [1899]; 86. 1584 [1%'21. 

Pa t .  874721 (C. 1048 I, 677). 
tletlchta d. D. Ohem. Oanlhl inft .  .lnbrc. LXYTII. 6 
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G r u n d m a n n  gil)t an, daB die Moxionitrierungsprodukte der hoher- 
niolekularen Kohlenwasserstoffe zum grol3ten Teil aus dem 2-Substitutions- 
produkt bestehen, d.  h.  daR die Nitrogruppe bei den geradkettigen aliphati- 
when Kohlenwasserstoffen bevorzugt in die Methylengruppe iieben der 
Methylgruppe eintritt. 

Dieses Verhalten der Nitrogruppe steht im auffallenden Gegensatz zit 
den SubstitutionsregelmaBigkeiten, z. B. bei der Halogenierung der gleichen 
Kohlenwasserstoffe, bei der, \vie fruher gezeigt werden koniitee), eine weit- 
gehend statistische Verteilung der Substituenten uber den ganzen Molekul- 
bereicb eintritt, so daB z. B. bei der Chlorierung von n-Dodecan ein aqui- 
molares Gemisch aller theoretisch inoglichen isonieren Monochloride ge- 
hildet wird. 

Nur die Substitution in der Methylgruppe ist dabei prozentual gerixiger 
als in den Methylengruppen, also die Reaktionsfiihigkeit des primar ge- 
bundenen Wasserstoffatoms herabgesetzt. Da das Verhaltnis der relativen 
Reaktionsgeschwindigkeit von primarem zu seknndareni Wasserstoffatoin, 
wie bef der Chlorierung7) und Sul.fochlorierung*) der unter Normalverhalt- 
nissen gasformigen Kohlenwasserstoffe festgestellt werderi konnte, etwa 
1 : 3.25 betragt, so entstehen bei der Chlorierung von n-Dodecan etwa 8.5 M01-y~ 
endstandiges Chlorid, wahrend je 18.3 Mol-Y0 Chlor am C-Atom 2, 3, 4, 5 
und 6 gebunden. sind. 

Auch bei den Nitrierungsprodukten der niederniolekularen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe entstehen nach H a  ss und Mitarbeitern immer alle theo- 
retisch moglichen Isomeren. 

H a s s ,  Hodge  und Vanderb i l t s )  erhielten bei der Gasphasenitrierung 
von Propan etwa gleiche Teile 1- und 2-Nitro-propan, wahrend unter den- 
selben Bedingungen aus n-Butan etwa ' Is  1-Nitro-butan und 2/s 2-Nitro-butan 
entstanden, ohne Berucksichtigung der bei diesem ProzeQ immer statt- 
findenden Bildung von Abbauprodukten in Form von Nitroderivaten der 
niedriger molekularen Kohlenwasserstoffe. 

Das Verhdtnis, in dem die einzelnen Propan- und n-Butan-Derivate 
zueinander entstanden sind, ist etwa gleich dem, welches sich bei der Chlorie- 
rung der gleichen Kohlenwasserstoffe in der Gasphase bei 3000 oder bei der 
Sulfochlorierung bei 250 in Tetrachlorkohlenstofflosung einstellt. 

DaB aber bei der Gasphasenitrierung die Reaktionsteniperatur von sehr 
ausschlaggebender Bedeutung fur das Verhaltnis der Isonieren zueinander 
sein kann, und zwar sowohl wegen der Veranderung der relativen Reaktions- 
geschwindigkeit der einzelnen Wasserstoffatomtypen mit der Temperatur 
als auch vor alleni wegen der verschiedenen thennischen Instabilitat der 
einzelnen isomeren Mononitroprodukte, beweist das Beispiel des Isobutans, 
aus dem bei der Gasphasenitrierung bei 420° etwa 90% 1 -Nitro-Z-methyl- 
propan und 10% 2-Nitro-2-methyl-propan gebildet werden, wahrend hei 150° 
fast ausschlieBlich 2-Nitro-2-methyl-propan entstehtO). 

Das tertiare Nitroprodukt ist eben betrachtlich instabiler und unterliegt 
bevorzugt der Pyrolyse, \vie ja iiherhaupt die gleichzeitige Bildung der Nitro- 

~~ 

6, Vergl. F. As inger ,  U .  Ti, 068 j1941:. 
7)  H .  B.  H a s s ,  B. T. M c B e e  u. P. Weber ,  Ind. engin. Cheni. 27, 1192 [1935]; 

28, 333 [1936]; H .  B. H a s s ,  E. T. McBee 11. I,. F. H a t s c h ,  Ind. engin. Chem. 29. 
1337 [1937]. F. Asinger u. F. E b e n e d e r ,  B.  76, 345 [1942]. 

O) Ind. engin. Chem. 88, 339 [1936]. 



produkte mit kleinerer C-Zahl mit steigender Temperatur und steigender 
C-Zahl des Ausgangskohlenwasserstoffs zunimmt. 

Der erste einfach gebaute Kohlenwaserstoff, bei den1 zuerst eine bevor- 
zugk oder ausschliefiliche Substitution in 2-Stellung hatte festgestellt werden 
konnen, ist das *Pentan. Bei der Gasphasenitrierung desseltxn bei W 
wurde von Hass und Pat tersonlo)  gezeigt, daS, neben der unvermeidlichen 
Bildung von Nitroprodukten niedrigmolekularer Kohlenwasserstoffe, alle 
3 isomeren Mononitropentanc zu etwa gleichen Prozentsjltzen entstehen. 
Ebenso bilden sich nach Seigle und Hass") bei der Nitrierung von Isopentan 
alle 4 theoretixh moglichen isomeren Mononitropentane, die je nach der 
Keaktionstemperatur in einem verxhiedenen Verhaltnis zueinander gebildet 
werden, da hier wieder die thermische Stabilitat der einzelnen Isomeren 
verxhieden ist. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchuiigen iiber die Zusanimen- 
setzung der Nitrierungsprodukte der hohermolekularen aliphatischeu Kohlell' 
wasserstoffe zeigen, daB auch bei der Nitrierung der hohermolekularen gerad- 
kettigen Paraffinkohlenwasserstoffe unter den im folgenden beschriebenen 
Bedingungen die gleichen Regetmdigkeiten bestehen wie bei der Halogenie- 
rung, d.  h., daB alle theoretisch moglichen sektindiiren Mononitrosubstitutions- 
produkte in etwa aquimolarem Verhaltnis entstehen, da9 also keine be- 
giinstigte Substitution am C-Atom 2 stattfindet. 

Zur Ortsbestimmung der Nitrogruppe in dem durch direkte Nitrierung 
von n-Dodecan gewonnenen Mononitrododecan fiihrt G r u n d ni a n n den 
Nitrokorper, der ja fast ausschlieBlich aus sekundaren Nitroverbindungen 
besteht, in ein Keton iiber. welches die Ketogruppe am gleichen C-Atom 
tragt, an dem vorher die Nitrogruppe stand. 

Fiir diese Ketonbildung wendet G r u n d m a n n  drei Verfahren an, nlimlich 
die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd im alkalischen Medium, bei der die 
Ketone in iiber 90-proz. Ausbeute entstehen, die reduktive Spaltung in 
s u r e r  tiisung, wobei zunachst Reduktion zum Oxini eintritt, das im sau~en 
Medium grol3tenteils Zuni Keton aufgespalten wird, und ferner die Spaltung 
tles. Pseudonitrols mit geringen Mengen konz. Schwefeldure, hi der Keton 
litid Stickosyd entstehen. Versuchsangaben und Hinweise iiber die Keton- 
ausbeuten bei den beiden letzten Verfahren liegen nicht vor. 

Aus den auf diese Weise gewoniienen Iietonen konnte G r u 11 d ma n n  
niit 65-proz. Ausbeute ein Semicarbazon voni S~hnielzpunkt 123-124° Re- 
winnen, das sich mit den1 Semicarbazon des Dodecanons-(Z) identisch envies. 
Auch das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Dodecanons-(2) konnte sofort 
schmelzpunktrein erhalten werden (Schmp. 80-810). 

Attf Gruntl dieser Rrgehnisse ist G r u n d m a n n  der Auffassung, daW auch 
der nicht erfaUte Rest des Ketotis kein Isonierengeniisch darstellt, da sonst 
clic Einheitlichkeit, niit der das Seniicarbazon hzw. tlas 2.4-ninitro-phenyl- 
hydrazon erhalten wurde, schrvrr ~erstiiiidlicli wiire. 

( ; r i i i i t l  i i i ; i i i i i  iiiiiiiiit xi ir  1;rkliriiiig sciiicr ~,.crsuclis~rjic.Liiissl. : i i i .  t l a U  iui ( ~ K C I I -  

satz zur Ilalogeiiirrrina bzw. xiir C;;\sph;Isenitrieritiifi unch I1 :i ss w t e r  scirien Arbeits- 
Ix.clingtttigeii (Nitrirruiig' iiiit iikrliitztein Salpt.tersariredampf 1x3 etwa 1800) ciii ;iiidrrer 
Substitutions- bzw. Iteaktioiisiiiechaiiisniuu vorliqt.  

nvingriitlcr Grund vor , bei der C;asyli;~seiiitricriinl: iirrch II  iiss 

bei 38O4OO0. bei dcr iille theoretiscli moglicheii Isomereii eiitstehen, grunds8tzlicli 

11) h d .  engin. Chenl. 81, 648 [1939]. 

Ih liegt kein 

13 Xiid. engin. Chein. 80, 67 [t938]. 
ti* 
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andere Sul,stitutioiis\erli3ltiiissc :uizuiielinicri als hei 180-2000 ini fliissigen System, 
da doc11 bei der ti~ispliasechlorieriiiig ron ~ B u t a i i  bei 450° und bei der Chlorierung 
ini kondensierten System bei 200 in Tetrachlorkohlenstofflosung die einzelnen isomeren 
Monochloridc fast in1 gleiehen \'erh3ltnis gebildet wertleri') l2). 

Gruii  rl nianii  fuhrt nocli den Kotistitutiotishr.neis K o n o ~ a l o w s ~ ~ )  fur das 
hIononitrieriingsprod~ikt des ?t-Hexans an ,  melchrs :rls ein 2-Nitro-hexan erkannt 
wurde. Dieser Beweis ist  jedoch nicht stichhaltig. K o n o w a l o w  konnte durch Reduk- 
tion des fraglichen Nitrohexans mit Zinkstaub iind Eisessig ein Hexylamin erhalten, 
welches sich identisch init einem auf anderein IVege synthetiscli liergestellten Z-Amino- 
hexnn erwiesIP). Die einschlagige Literatur lehrt aber. daI3 das  syrithetische 2-Aniino- 
hexan aus eineni aus Mannit und Jodwasserstoffsaure hergestellten Hexyljodid niit 
Hilfe von alkoliolischeni Ammoniak bei 1000 Rewomen wurde 15). 

Zur damaligen Zeit galt dieses Hexyliodi(1 als 2-Jod-liexan und seine Einheitlich- 
keit war nicht in Frage gestellt. Spater w i d e  jedoch dieses Jodid von M i c h a e l  inid 
H a r t m a t i n  als eiii Gernisch aus etwa gleichen Teilen 2- und 3-Jod-hexan erkannt16). 

Folglich muI3 auch das syrithetisch hergestellte Amiii nus cineni Geiuisch roil 2- urd 
3-Amino-hexan bestanden haben. Da K o n  o w a l o w  das Aiiiin aus Nitrohexan niit dem 
obigen Amin als identisch crkaniite. spricht dieser nefuiid ehcr fur eine Bestatigung ckr 
Anffassuiig vom Vorlicgen eines Geniisclies zweier isornerer Nitrohexane. 

Zur Aufklarung der Siibstitutionsverhalkisse bei der Nitrieriing der 
hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffe fiihrten wir wie Grund-  
mann das Mononitroprodukt in ein Ketoprodukt iiber. Dies gelang fast 
quantitativ durch Ozonisation des Alkalisalzes der Aciform der Nitroverbin- 
dung") (97-98y0 Ausbeute) . 

Das so erhaltene Produkt gab' nach Reinigung durch L)estillatioii, bei 
der es mit 95-proz. Ausbeute als farblose Fliissigkeit erhalten wurde, mit 
Sernicarbazidhydrochlorid je nach der Konzentration der Umsetzungslosung 
15-45~o d. Th. eines Semicarbazons, welches je nach der Ausbeute ver- 
schieden rein war und bei 80-90° oder 90-looo oder hijher aber unscharf 
schrnolz und erst nach rnehrmaliger Krystallisation den Schmelzpunkt 'des 
reinen Dodecanon-(2)-semicarbazons zeigte. Die Ausbeute an reinem Produkt 
war nie grol3er als 10%. 

Die Mutterlauge der Umsetzungsreaktion gab, je nach der vorherigeti 
Ausbeute an festem Sernicarbazon, beim Versetzen mit Wasser ein 61 oder, 
wenn vorher rnit Eis gekiihlt wurde, eine butterartige Abscheidung mit den 
typischen Eigenschaften eines Stoffgemisches. 

12) .4ndererseits t r i t t  auch bei cfer Paraffinoxydation eiii ahnlicli statistischer An- 
griff nuf das JIolekiil der lioherniolekularen Kohlenwasserstoffe eiri wie bei der Halo- 
genierung, obwohl beide Reaktioneii wahrscheinlich einem ganz aridereii &Iechanismus 
ihreii Ablauf verclanken; vergl. F. X s i n g e r ,  B. 75, 672 [1942]; G. W i e t z e l ,  Fette und 
Seifen 46, 24 [1939]. 

~ ~~ 

Is) R .  26 IT (Ref.), 878 [1893j. 

Is) J a h n ,  Xonatsh. Chem. 3, 170 [1882]; B. 16, 1288 [1882]. 
I") B. 40, 140 [1906]; rergl. n. Joiirn. prakt.  Cheni. [2! 60, 422 [1899]; R i c h t e r -  

A n s c h i i t z ,  Cheiuie (1. Kolilenstoff\~erbirid~uige~i, 12. Aufl. [1928], Bd. I, S.  750. 
Ob es dabei zuerst zu eiiier regelrechteii hilagerung von Ozon an eiiie ange- 

iioninieiie Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung in cler Aciform komtnt, welches An- 
lagerungsprodukt in der waI3rigen Lijsung sofort unter Ketonbildung zerfallt, oder ob 
das Ozon nur als energisdies Osydatioiismittel wirkt, Yhnlich Permanganat (vergl. 
N a n i e t k i n  11. Posdnyakow-a,  Journ. Rirss. phys.-.cher~r. Ges. 45, 1420 [1913] (C. 1914 
I. 758) oder Wasserstoffperoxyd, werden Versuchi. :HI geeigneten Modellen, (lie bereits 
im Gange sind, noch klarstellen. 

Compt. rend. Acad. Sciences 114, 26 [1892] (C. 1892 I, 278). 
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Die Darstellung eines krystallisierteii 2.4-Dinitro-phenylhydrazons aus 

dem Ketoprodukt gelang uns nicht. 
Aus eineni von uns synthetisch hergestellten reinen Dodecanon-( 2) 

konnten wir dagegen nach genau derselben Arbeitsweise niit 93-proz. Aus- 
beute sofort schiiielzpiinktreines (1240) Seniicarbazon und mit 94-proz. 
Ausbeute schmelzpunktreines (81O) 2.4- Dinitro-phenylhydrazon erhalten. 

Reines Dodecanon-(2) xhmilzt bei + 20018). Dagegeii schiiiolz das 
Ketongemixh aus der Ozonisation hei - 9 O  bis -100. 

Zur Aufklarung seiner Zusainniensetzung reduzierteii wir das Keton- 
gemisch quantitativ zuni Gemisch der sekundaren Alkohole, fiihrten diese 
(lurch Dehydratisierung niittels Stearinsiiure ohne Verschiebung der 1)oppel- 
bindung in ein Geniisch von Dodecylerien iiber, deren Mischungsverhaltnis 
durch Ozonisation und Uberfuhrring in Carbonsaurebruchstucke wie ublich 
festgestellt ~ u r d e ~ ~ ) .  

Die Dehydratisierting der sekundiireii Alkohole geht, wie kiirzlich gezeigt 
werden konnte, nach bestimmten GesetzmaBigkeiten vor sich '0). Sie liefert 
bei solchen sekundaren Alkoholen, bei denen das die Hydroxylgruppe tragende 
C-Atom zwei Methylengruppen Ixnachbart ist, aquimolare Genieiige der 
heiden theoretisch nioglicheri Olefine. 1st hingegen das die Hydroxylgruppe 
tragende -C-Atoiii einerseits von einer Methylengruppe, andererseits von 
ciner Methylgruppe unigeben, so tritt die Bildung tles endstandigtii Olefins 
zii etwa die des innenstandigen Olefins zu etwa ein. 

Die oxydative Ozonolyse der nach den1 eben geschilderteii Yerfahren 
aus Mononitrododecan gemonnenen Olefine sollte bei Vorliegen von 2-Nitro- 
dodecaii in der Hauptsache Decyl- und Undecylsaure ergeben. 

Tatsachlich wurde aber ein praktisch aquiniolares Gemisch siimtlicher 
wasserunloslichen Siiuren von 6-10 Kohlenstoffatomen erhalten. Nur die 
Iindecylsaure entstand mit geringerer Ausbeute, was darauf zuriickzufiihreii 
ist, dai3 das sekundare Dodecanol-(2) bei der Dehydratisierung bevorzugt 
Dodecen-(2) bildetal). Aus diesem Grunde mu13 auch die Ausbeute an Decyl- 
same etwas g rokr  sein als die der anderen Sauren. 

Da die einzelnen Sguren in etwa iquimolareni Verhaltnis vorhandeii 
waren, iiiiissen dies auch die Olefine, Alkohole, Ketone bzw. die sekundaren 
Nitroprodukte gewesen win. 

1") Ivcrp1 K. 11. l'icknrcl 11. J .  K c i i y o i i ,  Jor ir i i .  c l i c i i i .  Sot. l r ( ~ 1 1 t 1 o 1 1  99, 57 :1911]; 

I*) 1:. Asi i iger ,  1). 7 j ,  668 119421; F. Aainxcr  u .  H .  I lckol t l t .  J i .  76. 585 [1943]. 
zo) P'. Asirigcr u.  H .  E c k o l d t .  R .  76. 585 [IY431. 
*I)  .4rideretseits ist das NI sicli in gcringcrcr 11eiiac vor11~111t1c11c 1 -Xitro-dodecnii 

bt.1 der Ozonisation iiber das Dodeconnl-(1) zum grol3tcn 'reil in  1,nrrriiisiiurc iibergegnngeii 
U I ~  soniit ooageschieden . 

1'. Ccri tcr ick .  H u l l .  Soc. chini. Belg. 41, 545 [193h!. 
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Mithin entsteht auch bei der Nitrierung der geradkettigen hohermole- 
kularen aliphatischen Kohlenwasserstoffe unter den angegebenen Bedingungen 
ein etwa aquimolares Gemisch sanitlicher theoretisch moglichen isomeren 
sekundaren Mononitroprodukte, wahrend die Substitution am Molekiilende 
wieder prozentual geringer ist. 

Die Verhaltnisse bei der Nitrierung der latigerkettigen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich also nach den vorliegenden Versuchs- 
ergebnissen grundsatzlich keineswegs von den bei der Halogenierung er- 
mittelten statistischen SubstitutionsregelmaBigkeiten, und es tritt keixie 
bevorzugte oder gar ausschlieBliche Substitution am C-Atom 2 ein. 

Da wir ursprunglich glaubten, daB sich die andersgearteten Befunde 
Grundmanns  vielleicht mit Hilfe neuerer, von uns gewonnener Erkenntnisse 
erklaren lieDen, haben wir das Dodecanon aus deni Mononitrododecan auf 
den 3 verschiedenen von ihm angegebenen Wegen hergestellt, ohne daB uns 
allerdings die Versuchsunterlagen G r 11 xi d m a n n s im einzelnen ziir Ver- 
fiigung standen. 

Vor einiger Zeit konnte festgestellt werden, daB sich das 2-Broin-Substi- 
tutionsprodukt des Hexadecans bei der doppelten Umsetzung mit Cyclo- 
hexylamin im homogenen System vor den anderen moglichen isomeren 
sekundaren Hexadecylbromiden, die untereinander praktisch gleich schnell 
reagieren, durch eine gesteigerte Reaktionsfahigkeit auszeichnet18). 

Unter der Annahme, daB dieses Verhalten auch die Nitroderivate zeigen, 
ware es denkbar, daB bei der Uniwandlung dieser in Ketone, nach einem 
der 3 von Grundmann  angegebenen Verfahren, das 2-Nitro-dodecan bevor- 
zugt, 'vielleicht quantitativ reagiert und so in den1 Gemisch der erhaltenen 
Ketone das Dodecanoii-(2) je nach Ausbeute an Gesamtketongeniisch einen 
mehr oder minder groBeren Prozentsatz einnitnmt. 

Besonders bei der Reduktion der Nitroverbindung, z. B. rnit Zinnchlorur 
in salzsaurer Losung, bestiinde, einen nicht quantitativen Verlauf der Gesamt- 
reaktion vorausgesetzt, die Moglichkeit einer hnreicherung an Dodecanon-(2), 
weil hier sowohl die Reduktion zum Oxim, als besonders die Spaltung des 
Oxims Zuni Keton beini 2-Nitro-Substitutionsprodukt rascher vor sich gehen 
konnte. 

Andererseits gelingt es mit Hilfe von Ozon, die sekundaren Nitroverbin- 
dungen quantitativ in die entsprechendeti Ketone iiberzufiihren, so daB in 
diesem Falle eine selektive Anreicherung an 2-Isomeren nicht stattfinden kann. 

Bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure wurden aus der Nitro- 
verbindung 81% d. Th. an reinem farblosen Keton vom Schmp. -11O er- 
halten, bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd, die voii uns nur einmal 
durchgefiihrt wurde, konnten wir mit 82-proz. Roh-Ausbeute ein bei -11.50 
schmelzendes und aus der Nitro-Nitroso-Verbindring rnit 80-proz. Roh-Am- 
beute ein bei -loo schmelzendes Keton gewinnen. 

Alle Ketone zeigten gegeniiber Semicarbazid die gleichen Eigentiinilich- 
keiten wie das durch Ozonisation hergestellte Produkt, so daB eine bevor- 
zugte Reaktion in Richtung der 2-Nitro-Verbindung bei unseren Versuchen 
nicht angenommen werden kann . 

____~______ 78 

Beschreibung der Versuche. 
n-Dodecan:  n-Dodecanol, Sdp.,,, 123-124O, Schmp. 23O, wurde durch 

Hochdruckreduktion bei 3000 und 230 Atm. uber einem sulfidischen Kata- 



lysator in n-Dodecan iibergefllhrt und dieses nach Abtrennung des Reaktions- 
wassers mit Hilfe einer Jantzen-Kolonne rektifiziert. Up.,., 83-84,. 
d, 0.751, Schmp. -11.50. 

Ni t r i e rung :  1500 ccm = 1130 g n-Dodecan  wurden auf die im Franz. 
Pat.  874721, Beispiel 1, angegebene.Weise in 3 Ansiitzen zu je 5 O O m  bei 
1700 nitriert. Die Aufarbeitung der 3 Ansiitze gexhah gemeinsam und anders 
als in dern Patent bexhrieben ist. 

Insgesamt 1270 g Nitrierungsprodukt wurden mit 4 1 50-proz. Methanol, 
.in welchem 300 g Atzkali gelost waren, 30 biin. bei Zimmertemp. gertihrt. 
Nach Abtrennen des Neutralols wurde die w a k .  methanol. Schicht m e h r d s  
rnit je 300 ccrn Pentan ausgeschiittelt. Es wurden insgesamt 490 g Neutral01 
erhalten. 

In die waBr.-methanol. Uisung wurde Kohlensaure bis zur Sattigung 
eingeleitet, wonach die ausgeschiedenen 600 g Nitroverbindungen in Pentan 
aufgenommen wurden. Nach dem Anduern der bicarhonatalkalischen Lijsung 
wurden 42 g Fettsiiuren isoliert, die noch einen hetrachtlichen Stickstoff- 
gehalt aufwiesen. 

Die Nitroverbindungen wurdeii ini Vak. bei 2.7 mm rektifiziert und von 
120-1320 (Haupttibergang 131-1320) 440 g Mononitroverbindungen erhalten. 

Die hohernitrierten Produkte befinden sich im Ruckstand der Uestillatioxi. 
uber f t ih r t tng  de r  N i t rove rb indung  in d a s  K e t o n :  Je 100 g 

Mononitrododecan in einem Gemixh aus 250 ccni 15-proz. Ralilauge und 
150 ccm Methanol losen und bei --3 his -50 ozonisieren. Sollte trotz der 
Anwesenheit des Methanols noch .%hatimen eintreten, setzt man von Zeit 
ZII Zeit etwas reines Pentan zu. 

Unter den angegebenen Arbeitsbedingungen wird aus dem Methanol kein 
Formaldehyd gebildet. Das Gegenteil ware unerwiinscht, da die Nitroverbin- 
dung im alkalischen Medium sich sofort mit Formaldehyd zu einem Nitro- 
alkohol kondensieren wiirde. 

Das Reaktionsprodukt wird in Pentan aufgeiiommen und die Pentan- 
liisung mit etwas Schwefliger Saure langere Zeit gexhiittelt. Ausb. 83.9 g, 
d. s. 97.5% d. Th.;  Ketonzahl 306, 300, 306, ber. 305. Das Ketongemixh 
siedet bei 100-1020/3.5 mm, ,bei 94--%0/2.2 mm und stellt eine farblose 
Fliissigkeit von charakteristixheiii Geruch dar. Schmp. -9.50 bis .-loo. 
11: 1.4320; d, 0.8457. 

q,H,O,N (215). Ber. C 6fi.9, H 11.7, N 6.5. Gef. C 66.75, H 11.8. N 6.38. 

C,,H,,O (184). Rer. C 78.18, H 13.13. Gel. C M.20, H 13.18. 

Ale Versuchen), aus den1 Keton uiit guten Ausbeuten ein Sexiiicarbazon 
init dem Schmp. des Dodecanon-(2)-semicarbazons zii isolieren, scheiterten 
auch beim Arbeiten mit grohren Ansatzen (10 g). Auch unter Ztthilfenahme 
von Pyridin konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werden. 

Aus 1.12 g Semicarbazidhydrochlorid, 1.36 g Natriumacetat .3 H,O und 
1.84 g Retoh, so vie1 Wasser und Alkohol, da13 in der Hitze eben Lijsung ein- 
getreten ist, wurden 1.07 g Semicarbazon vom Schmp. 74-76O erhalten, 
d. s. 44% d. Theorie. 
.. 

") Bin CroBteil dieser Versuche wurde irn hiesigen 1,aboratorium von Hm. Dr. 
Bckoldt  mit etwa den gleichen negativen Ergebnkn wicderholt durchgrt9lhrt. 
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:lo1 Keton wurde zu der kochen- 
den Losting VOII hIol 2.4-I)initro-plieii~lhydrazin und 3 g konz. Salz- 
saure in 30 ccni Alkohol gegeben. Nach deiii Erkalten schied sich ein 0 1  aus, 
welches beini Einstellen in Eis fest wurde, sich aher bei Zimniertemp. wieder 
verf liissigte. 

Reduk t ion  des  Ketorigeinisches z u n i  Geniisch de r  s e k u n d a -  
ren  Alkohole:  155 g Ketongemisch wurden niit 300 ccm Cyclohexan ver- 
cliinnt und mit 25 ccni ekes  ~obaltkatalIvsatorsI*) in eineni Edelstahlauto- 
klaven, der vorher niit Kohlensaure gespiilt wurde, unter 50 Atm. auf 190° 
aufgeheizt. Der Druck wurde hierauf auf 200 Atm. erhoht und 2 Stdn. bei 
diesen Bedingungen belassen. Der Alkohol wurde sodann bei 1.9 mi71 rekti- 
fiziert. Sdp.,,, 107-1090, Sdp.,., 1 1 1 O .  Amb. 1.43 g, d. s. 92.5% d.  Tlieorie. 
Schmp. -8.5O; d,, 0.8262; n: 1.4400. 

138 g Alkoholgemisch wurden unter Riihren 
bei 1000 in 235 g Stearoylchlorid eingetropft und nachher die Temperatur 
30 Min. auf 150° gehalten. Sodann wurde bei 80° Methanol irn Uberschuf3 
zugegeben, unl die Reste des Saurechiorids zii verestern und nach Durchblasen 
von Stickstoff der Kolbeninhalt hei 600 mni langsam arif 320° erhitzt. Die 
Esterspaltung begixint bereits hei 290° Innentemperatur. Nach der Destil- 
fation des Rohanfailes wurden 118.9 g Dodecen-Gemisch vom Sdp.,., 62-63O. 
Sdp .,., 670 erhalten, d .  s. 95.5% d. Theorie; d,, 0.760; n: 1.4328. 

Ozonisation23) : 100 g Dodecen-Getnisch wurden in 200 ccrn init 
Schwefelsaure gereinigtem Pentaii gelost und hri -50 7 Stdn. ozonisiert. 

Das Ozonid wurde in eine 95O heil3e Suspension von 300 g Silberoxyd 
in 1200 ccm 5-proz. Natronlatige eintropfen gelassen und iiber Nacht geriihrt. 
Hierauf wurde mit 600 g konz. Salpetersaure (61-proz.) versetzt und wie 
iiblich aufgearbeitet. 

Nach Abtrennung des Unverseifbareii erhielt man 3.7 g 81, d. s. 3.7')i 
d. Th., und 86.5 g wasserunlosliche Saurcn, S. 2. 371. 

Bei der Rektifikation des Sauregemisches, wobei dieses in 21 schniale 
Fraktionen zerlegt wurde, ergah sich folgende Verteilung der einzelnen 
Sauren in Mol.-%: 

c, c, c* c, c, 0 c, L 
16.2 19.1 19.4 18.2 20.2 6.9 

wobei bei der Berechnung der Undecylsaure die Saurezahl des Destillations- 
riickstandes beriicksichtigt wurde. 

Der gesamte Versuch, ausgehend voni Dodecan einschliel3lich Nitrieruiig, 
Keton- und AlkoholhersJellung, wurde niit eineni grol3eren Ansatz wiederholt. 

Bei der Ozonisation des Olefins wurden aus 150 g Ausgangsprodukt 
126g wasserunloslicheSauren, S. 2. 376, urid 10 g 01, d. s. 6.7% d. Th., erhalteii. 

Die Verteilung der Sauren zeigte nach Berechnung der einzelnen Bestand- 
teile aus 38 Fraktionen das gleiche Bild wie friiher. 

Hers te l lung  des  Ketongemisches  du rch  Oxyda t ion  de r  Moxio- 
n i t rove rb indung  mi t  Wassers tof fperoxyd in  a lka l i scher  Losung:  
50 g Mononitrododecan wurden in der Wiirnie unter Schiitteln in 100 ccm 
25-proz. Kalilauge gelost und nach Zugabe von weiteren 150 ccm Wasser 
bei 70° langsam innerhalb von 2 Stdn. niit 50 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd 
versetzt. 

.- . _ _  
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2.4-Dir i i t ro-phen\ . lh1vdrazon:  1 

Dehydratisierrrng18);  

-- ~ 

23) Vergl. F. As inger .  B.  75. 656, 668, 1247 [1942j. 
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Sodann wurde mit Schwefelsaure angesauert, das 01 in Peiitaii aufge- 
nonimen und zur Entfernung von Fettdure m d  Nitrodndecan niit alkohol. 
Kalilauge geschiittelt. Ausb. an Rohketon 35.1 g. Bei der Destillation voii 
29.5 g desselben gingeri 20.1 g bei 86-87O/1 mni iiber, d .  s. etwa 567" 
d .  Theorie. Das Keton war etwas gelb und wiirde diirch Schiittelii iiiit Ferro- 
sulfat iintl Schwefliger Satire fast farhlos. Ketonzahl gcf. 299, her. 305. 
Schmp. ----11.5O; 11: 1.4330. 

A u s  1.84 g Keton wurden unter den vorher beschriehirii Rctlingiirigeii 
inch Iangereni Stehenlassen 1.1 g Seni icarbazon voni Schnip. 74 -40"  er- 
halten, (1. s. 45% d. Theorie. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 0.7 g, 
Schmp. 95---100°, d.  s. 29% d.  Theorie. Nochnialige Krystallisation atis 
Xlkohol lieferte 0.24 g voni Schiiip. 116-1170, d .  s. 10.4O/;:, d .  Theorir. .\us 
Itssigester 0.15 g \win Schnip. 123-- 124O, (1. s. 6.2"4, d .  'I'heorie. 

Her s t e l lung  des  Ketongeni isches tliirch Reduk t ion  tler Nitro-  
ve rb indung  m i t  Zinnchloriira'): 30 g Monoiii trododecnii  wurdeii i n  
100 ccrn 10-proz. Kalilauge und 70 ccni Methanol gelost und diese Liisting. 
Inngsam bei Zimmertemp. in eine Auflijsung voii 45 g Zinnchloriir i l l  200 ccni 
konz. Salzsaure unter RIihren eingetropft iind sodann noch 2 Sttlri. :irlf 80 his 
000 erhitzt. 

Das 61 wrirde iii Pentaii aufgerioiiiiiien, 3-iilal iiiit je 50 ccm koiiz. Sdz- 
siiure geschiittelt und init Wasser gewaschen. Die erhaltenen 21.6 g 01 
wurden ziir Entfernung vori noch etwa vorhandenen Nitroverbindungeii n i t  
iiiethylalkohol. Kalihuge versetzt wid nach langereni Schiitteln riach Ziigabe 
von Wasser in  Pentan aufgenommen. Ausb. 20.8 g Keton vom Sdp.,,, 82O. 
Schnip. ----l l0; 11: 1.4322. Ausb. Slo/, d. Theorie. 

Aus L g Keton korinten unter den fruher angegebenen Bediiiguiigeii 
0.84 g Seni icarbazon voni Schmp. 89-900 erhalten werdeii, d .  S. 35?/, 
d. Theorie. 

H e r s  t el 1 u 11 g d e s Ke t o n ge ni i sc  h e s a u s de  r N i t ro  - N i t r oso v e r - 
b indung  n i i t t e l s  konz. Schwefe lsaure :  50 g Ni t rododecan  wurden 
in eiriem Geniisch aus 100 ccni 25-proz. Kalilauge und 100 ccni Methanol 
gelost rind niit eiiier Liisung von 17 g Natriumnitrit in  50 ccni Wasser versetzt. 

D i e s  Losung wurde bei + 50 unter Riihreii innerhalb von 2Stdii. in  460 c: 
15-prclz. Schwefelsaure gegeben und d a m  nnch 30 Min. geriihrt. 

Nach Ausschiitteln niit Pentan wurden 55.5 g eines blaueri 61s erhalteii, 
d. s. 98% d. Theorie. 

In 52.5 g dieses 61s wurden unter Riihreri langsani 20 g konz. Schwefel- 
saure eingetropft, wobei schon nach kurzer 7 ~ i t  lebhafte Gasentwicklung 
itnter Entfarbung des 61s eintritt. Hierauf wurde, riach Beendigung der 
Gasentbindting, mit W a w r  verdunnt und das 01 in Pentan aufgenommen. 
Ausb. 45 g. Nach Behandeln mit alkohol. Kalilauge, wie oben, erhielt mail 
33.8 g Rohketon. Bei der Destillation von 29.4 g desselben bei 1.2 nini 
erhielt man bei 8 8 0  (Hauptubergang) 17 g Ketongemixh vom Schnip. -100; 
n: 1.4321; Ketonzahl gef. 296, ber. 305, d. s. 45% d. Theorie. 

Von 95-1400 erhielt man 9.3 g vom Schmp. unter -250. Dieses Produkt 
wurde nicht weiter untersucht. 

2 g Keton gaben wie friiher 0.5 g Semicarbazon; Schmp. 94-10lo, d.  s. 
20.7% d. Theorie. 

") Konowalow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 80, 960 [I8981 (C. l68S I, 597). 
. . . . . . - . 
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n - I) ode  c a n o n - (2) : Die Darstellung dieses Ketons wurde analog der 
des Hexadecanons - (2)') aus Undecansaurenitril und Methylbromid nach 
Gri g n a r d  durchgefiihrt. Sdp.,., 1010; Schmp. 20.5O; n: 1.4330. 

C,,H,,O (184). Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 78.24, H 13.07. 
Semica rbazon :  Aus 1.84 g Keton wie friiher insgesamt 2.25 g, d. S. 

-~ - . ~ .- 
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93 "!, d. Theorie. Schmp. 124O. 
C,,,H,,ON, (241.3). Ber. N 17.41. Gef. N 17.22. 

2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n :  Aus 1.84g Keton wie friiher 3.4g., 
d. s. 9404, d. Theorie. Schmp. 8 1 O .  

18. Christoph Grundmann: Zur Kenntnis der Nitrierung 
hohermolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe . 

(Eingegangen am 12. November 1943.) 

Vor einiger Zeit habe ich ein neues Verfahren zur Nitrierung hoher- 
niolekularer aliphatischer Kohlenwasserstoffe beschriebenl). Leitet man 
durch den auf Reaktionstemperatur (etwa 150-2000) vorgeheizten fliissigen 
Kohlenwasserstof f dampfformige, uberhitzte Salpetersaure in feinverteilter 
Form, so werden in iiberraschend glatter Reaktion Ni t roparaf f  ine ge- 
hildet, wahrend oxydative Prozesse ganz in den Hintergrund treten. Fiihrt 
man die Nitrierung so, da13 noch erhebliche Anteile des Kohlenwasserstoffes 
unangegriffen bleiben, so gelingt es auch in weitaus uberwiegender Menge 
Mo noni t r opar  af f ine  zu erhalten. 

Die K o n s t i t u t i o n  der so erhaltenen Monoiiitroparaffine wurde 
damals am Beispiel der N i t rododecane  naher untersucht. Es konnte 
zunachst festgestellt werden, dalj p r imares  Nitrododecan nur in ganz 
untergeordneten Mengen (<3%) in dein Produkt enthalten ist, die Haupt- 
inenge hesteht aus sekundaren  Nitrododecanen. 

Um ails dein offenhar vorliegenden Gemisch einzelne Individueii als 
krystallisierte Dxivate abtrennen ZLI konnen, unterwarfen wir es in a1 - 
k a1 isc her  Losung einer O x  y d a t io 11 mi  t Wa sser  s t o f f pe  r ox  yd  , wobei 
aus den Nitrokohlenwasserstoffen die entsprechenden Ke tone  entstehen, 
die die Ketogruppe an demselben C-Atom tragen, wie vorher die Nitro- 
gruppe. Die Oxydation verlauft nach der Gleichung 

[Aus d. Forschungslaborat. der H e n  kel-Gruppe, Rodleben*).] 

C,,H25N0, + KOH + H,O, = C,,H,40 + KNO, + 2H,O. 

Aus den1 so erhaltenen C,,-Keton konnte in guter Ausbeute ein einheit- 
liches krystallisiertes Semicarbazon isoliert werden, das sich als idwtisch 
mit einem auf anderem Wege erhaltenen Dodecanon-(Z)-semicarbazon 
erwies. 

Auf Grund der erhaltenen Ausbeuten an Semicarbazon zogen wir damals 
den SchluB, dal3 das Gemisch der Nitrododecane zu mindestens 65% aus 

*) Leiter: Dir. Dr.  W. IIentrich. 
1) Cheniie S6, 165 [1943:. 




