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182. Reaktionen der Salpetersdure mit aliphatischen Verbindungen
2. Mitteilung: Oxydation von Olsiure
von G. Gut und A. Guyer
(27. V1. 64)

In einer ersten Mitteilung [1]1) wurde tiber den Einfluss der Reaktionsvariablen
auf die Nitrierung von Cyclohexan berichtet. Nachstehend sollen die Faktoren,
welche den oxydativen Abbau von Olsiure mit Salpetersiure massgeblich beein-
flussen, untersucht werden.

BroME:s [2], ARPPE [3] und REDTENBACHER [4] oxydierten Olsdure mit konzen-
trierter Salpetersidure und erhielten als Hauptprodukte Kork- und Azelainsiure,
neben einem an den beiden festen Siduren haftenden Ol, das sie nur mithevoll durch
Extraktion mit Ather abtrennen konnten. Neben den erwihnten Siuren fanden
REDTENBACHER noch Essig-, Butter-, Valerian-, Capron-, Onanth-, Capryl-, Pelargon-
und Caprinsiure, ARPPE Bernsteinsiure und BromEels Adipin- und Pimelinsdure.
Auch Gemische von Bernstein- und Glutarsdure [5] sowie von Adipin-, Kork- und
Azelainsiure [6] konnten durch Oxydation von Olsdure mit Salpetersiure erhalten
werden. Beim oben erwihnten, den festen Sduren anhaftenden, in Ather unlsslichen
Ol handelt es sich, wie eigene Untersuchungen zeigten, um Nitrierungsprodukte
der Olsdure, denn olefinische Verbindungen addieren sehr leicht Stickstoffdioxid.
Nach SHECHTER & CONRAD [7] darf angenommen werden, dass bei der Addition von
Stickstoffdioxid an das olefinische Zentrum primir eine Reaktion an dem von der
elektronegativen Gruppe entfernteren Kohlenstoffatom stattfindet:

R-CH=CH-R’-X + 'NO, —» R-CH-CH-R’-X
Yo,

Der Elektronenaustausch des durch Resonanz stabilisierten Radikals mit dem
Nitrierungsmittel kann zu einer C-O- oder zu einer C-N-Bindung fithren, d.'h. zu
einem Nitronitrit oder zu einer Dinitroverbindung:

R-CH—CH-R™-X <~ R-CH-CH-R’-X + 'NO, —» R-CH-CH-R’-X
NO, 1'\102 11102 1‘\102 oNo

Wie JEGEROW [8] einwandfrel feststellen konnte, fillt die orientierende Wirkung
der Carboxylgruppe bei der Olsdure infolge der grossen Entfernung von der Doppel-
bindung beinahe aus, so dass sich neben 9-Nitrito-10-nitro-stearinsidure auch die
isomere 9-Nitro-10-nitrito-stearinsiure bildet. Nitrite sowie Nitrate sind relativ
instabil und kénnen, wie eigene Untersuchungen ergaben, mit Salpetersidure leicht
weitergespalten werden.

1) Dic Zahlen in cckigen Klammern verweisen auf das Litceraturverzeichnis, S. 1678.
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Der weitere Abbau und die Spaltung der nitrierten Olsiure erfolgt nicht nach
einem einfachen Schema, denn die primdren Nitrierungsprodukte kénnen mit den
im Gemisch vorhandenen Komponenten (HNO,, NO,, NO, H,0) die verschiedensten
Reaktionen eingehen.

I. Einfluss. verschiedener Reaktionsvariablen auf die
Zusammensetzung der Endprodukte

1. Druck. Beim Abbau der Olsdure mit Salpetersiure ergeben sich sehr dhnliche
Verhiltnisse beziiglich Druckeinfluss wie bei der Nitrierung von Cyclohexan, jedoch
mit dem Unterschied, dass sich im Endprodukt kein Ausgangsprodukt mehr vor-
findet. Der primire Schritt besteht demnach in der Anlagerung von Stickoxid an
die Doppelbindung. Die weitere Spaltung zu stickstofffreien, sanerstoffhaltigen Ab-
bauprodukten ist stark zeitbedingt und findet nicht in erster Linie an der Doppel-
bindung statt. Der Einfluss des Druckes kommt vor allem bei niedrigen Drucken
zur Geltung (Fig. 1), denn schon ab 5 atil bewirkt weitere Druckerhthung nur mehr
eine schwache Verdnderung in der Zusammensetzung. Der Verlauf der Bildungs-
kurven der Produkte fithrt zur Annahme, dass Nitroprodukte wie auch Monocarbon-
sduren Zwischenprodukte bei der Bildung von Dicarbonsduren darstellen. Durch
Druckanwendung kann der Anfall an letzteren erhdht werden, wobei vor allem unter
hoéheren Drucken bevorzugt Glutar- und Bernsteinsiure gebildet werden.
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Fig. 1. Zusammensetzung dey Reaktionsprodukie in Abhdngigheit vom Dyuck

Temperatur = 105°C Reaktionsdaner = 180 Min.

Salpetersaure: 64-proz. Katalysator: 0,1% V,04
Molverhiltnis Olsdure/Salpetersiure = 1:30

2. Temperatur und Salpetersiurekonzentration. Die Zusammenhidnge zwischen
Ausbeute bzw. Zusammensetzung der Endprodukte, Reaktionstemperatur und
Salpetersiurckonzentration gehen aus Fig. 2 und 3 hervor. Sowohl mit steigender
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Temperatur wie auch mit steigender Salpetersiurekonzentration nimmt die Ausbeute
an Dicarbonsiuren zu. Je energischer die Reaktionsbedingungen, um so mehr
werden die Nitroprodukte und die Monocarbonsiduren zu Dicarbonsduren abgebaut.
Entsprechend dem Abbau der Nitroprodukte und der Monocarbonsduren steigt der
Anteil an Glutar- und Bernsteinsiure im Endprodukt an. Mit héher konzentrierter
Salpetersiure wird die Bildung von Azelain- und Korksiure leicht bevorzugt. Dies
kann damit erklirt werden, dass durch die héher konzentrierte Salpetersiure vor
allem Nitrite gebildet werden, welche ihrerseits durch Salpetersidure unter Erhaltung
der C-Zahl teilweise verdndert werden. So Hsst sich z. B. Cyclohexylnitrit mit ca.
80-proz. Ausbeute in Adipinsdure iiberfithren.
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Fig. 2. Zusammensetzung dev Reaktionsprodukie in Abhdngigheit von der Temperatuy
Reaktionsdauer = 360 Min. Druck = 10 atii
Katalysator:  0,19% V,0,

Volumenverhiltnis Olsiure/Salpetersiure = 1:64

3. Molverhiltnis Salpetersiure/Olsiure. In engem Zusammenhang mit der
Salpetersiurekonzentration steht das Molverhaltnis Salpetersiure/Olsiure. Einer-
seits wird mit fortschreitender Reaktion Salpetersiure verbraucht, wobei das sich
dabei bildende Wasser das Oxydationsmittel verdiinnt. Andererseits schwindet mit
sinkender Konzentration die oxydierende Wirkung der Salpetersiure. Dabei handelt
es sich aber um zwei iiberlagerte Einfliisse, indem sowohl das molare wie auch das
volumenmissige Verhiltnis der Reaktionskomponenten von Bedeutung ist. Aus
Fig. 4 ist ersichtlich, dass erwartungsgemass mit steigendem Molverhiltnis der An-
fall an Dicarbonsiuren stark zunimmt. Bei konstanter Salpetersiurekonzentration
und konstanter Menge Ausgangsprodukt sind das volumenmissige und das molare
Verhiltnis der Edukte proportional zueinander. Steigendes Molverhiltnis entspricht
somit zunehmendem Volumen an wiésseriger Phase.
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Fig. 3. Zusammensetzung dev Reaktionsprodukte in Abhingigheit von der Salpetersdurekonzentration
Reaktionsdauer = 360 Min. Temperatur = 115°C
Druck = 15 atii Katalysator: 0,1% V,0;

Volumenverhiltnis Olsiure/Salpetersiure = 1:64
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Fig. 4. Ausbeute an Dicavbonsduren in Abhdngigheit vom molaven Vevhiltnis Salpetevsiuve|Olsdure
Reaktionsdauer = 848 Std. Temperatur = 90°C
Katalysator: V,0; Salpetersidure: 85-proz.

Wie am Beispiel des Cyclohexans gezeigt werden konnte, dient die Salpetersdure
bei der Nitrierung nur als Quelle der aktiven Stickstoffdioxid-Radikale. Die Ge-
schwindigkeit der Nitrierung hingt nun davon ab, wie rasch Stickstoffdioxid sich
bildet und dann durch Diffusion in die Kohlenwasserstoffphase gelangt, wo die
Reaktion stattfindet. Bei geringer wésseriger Phase und kleinem Verhiltnis von
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Salpetersdure zu Ausgangsprodukt sowie kurzen Reaktionszeiten werden Nitrie-
rungen bevorzugt. Durch Vergrosserung der wisserigen Phase sinkt die Reaktions-
geschwindigkeit vorerst ab, hingegen nimmt durch Verlingerung der Reaktions-
dauer der Anteil an Oxydationsprodukten im Endprodukt zu. Dies gibt Anlass zur
Annahme, dass die Oxydation bzw. ein etwaiger Abbau von stickstoffhaltigen Ver-
bindungen vorwiegend in der wisserigen Phase verlauft.

4. Reaktionsdauer. Mit zunehmender Reaktionsdauer nehmen die Mengen an
Nitroprodukten der Olsiure wie auch an Monocarbonsiuren ab, wobei die Anteile
der Dicarbonsduren entsprechend zunehmen (Fig. 5). Bei den Dicarbonsiuren ver-
lagert sich das Hauptgewicht mit zunehmender Reaktionsdauer immer mehr auf die
Sduren mit 4 und 5 Kohlenstoffatomen. Die hoheren Dicarbonsiuren (Azelain- und
Korksidure) werden bei lingerer Einwirkung der Salpetersiure ebenfalls zu niedri-
geren Gliedern (Bernstein- und Glutarsiure) abgebaut.
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Fig. 5. Zusammensetzung dev Reaktionsprodukte in Abhdngigkeit von dev Reaktionsdauer
Druck = 10 atii Salpetersdure: 64-proz.
Katalysator: 0,1259% NH,VO,

Molverhiltnis Olsdure/Salpetersiure == 1:30

II. Experimentelles

1. Apparatur : Schaukel-Autoklav aus Chrom-Nickel-Stahl mit elektrischem Heizmantel. Die
sich wahrend der Reaktion bildenden Stickoxide, die den Druckanstieg bewirken, wurden nach
Yrreichen des gewiinschten Druckes iiber einen Riickflusskiihler entspannt.

2. Aufarbeitung und Analytik : Das Oxydationsgemisch, bestehend aus Salpetersiure und dar-
auf schwimmendem Ol, wurde auf dem Wasserbad erhitzt und mit soviel heissem Wasser ver-
diinnt, dass der Gehalt an Salpetersiure nicht mehr als 309, betrug. Bei der Wasserzugabe
schieden sich unter Stickstoffdioxid-Entwicklung meist weitere 6lige Produkte ab. Das auf-
schwimmende Ol wurde abgetrennt und der noch warme salpetersaure Teil zur Gewinnung der
lctzten Olreste mit heissem Benzol gewaschen, Dann wurde das abgetrennte Ol zur Benzolldsung
gegeben und dicse mit heissem destilliertem Wasser extrahicrt. Nach dem Trocknen der Benzol-
16sung mit Natriumsulfat wurde das Lésungsmittel abgetrieben; der Riickstand enthielt die Nitro-
produkte und die Monocarbonsiuren. Zur Abtrennung der letzteren wurde das Gemisch mit
Petroliather behandelt.
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Die salpetersaure Losung und die Waschwaisser, die die Dicarbonsiuren enthielten, wurden
unter Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampit, mit Wasser verdiinnt und 2-3 Tage bei 0°
belassen. Der anfallende Kristallbrei wurde abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. Wasch-
wisser und Mutterlauge wurden vereinigt und im Vakuum schonend zur Trockne eingedampft.

Auf diese Weise wurden vier Fraktionen erhalten. Das benzollésliche, in Petrolither und
Wasser unlésliche Ol enthielt zur Hauptsache nitrierte Sauren (» Nitroproduktes). Der im Petrol-
dther l6sliche Teil bestand vorwiegend aus Monocarbonséduren, deren Zusammensetzung nach Ver-
esterung teils durch fraktionierte Destillation, teils gas-chromatographisch bestimmt wurde. Die
durch Kristallisation aus der Salpetersiurelésung erhaltcne Fraktion enthielt zur Hauptsache
Azelain-, Kork-, Pimelin-, Adipin- und wenig Bernsteinsiure, wihrend der Eindampfriickstand
der wisserigen Mutterlauge Glutar-, Bernstein- und etwas Pimelinsiure neben wenig Nitropro-
dukten enthielt. Die beiden letzteren Fraktionen wurden verestert und die Ester ebenfalls durch
Destillation in einer Drehbandkolonne bzw. mittels GGas-Chromatographic analysiert.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Umsetzung von Olsiure mit Salpetersiure im heterogenen, flitssigen
System bei Drucken zwischen 0 und 20 atii studiert. Die Anwendung von Druck
ergibt eine gewisse Reaktionsbeschleunigung. Reaktionsdauer, Reaktionstemperatur
sowie Salpetersiurekonzentration und Molverhiltnis von Salpetersiure zu Olsdure
stehen in Wechselwirkung zueinander. Wahrend mit zunehmender Reaktionsdauer
primédr gebildete Nitroverbindungen und Monocarbonsiuren zu Dicarbonsiuren
abgebaut werden, begiinstigen niedrige Temperatur, niedrige Salpetersiurekonzen-
tration und geringe wisserige Phase die Bildung der ersteren Verbindungen. Im
Gegensatz dazu kann durch Erhéhung der Salpetersiurekonzentration und Ver-
grosserung der wisserigen Phase auch bei relativ niedrigen Temperaturen der
Anfall an héheren Dicarbonsduren gesteigert werden.
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