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53. Reaktionen der Salpetersaure mit aliphatischen Verbindungen 
3. Mitteilung: Oxydative Spaltung von Mono- und Dicarbonsauren 

von G .  Gut, R. v. Falkenstein und A. Guyer 
(10. X. 65) 

In der 2. Mitteilung [l] wurde iiber die oxydative Spaltung von OlsHure mit Sal- 
petersiiure berichtet. 6lsaure liefert theoretisch durch Bruch der Doppelbindung eine 
Mono- und eine Dicarbonsaure mit je 9 Kohlenstoffatomen, namlich Pelargon- und 
Azelainsiure. Wird die Reaktian praktisch durchgefiihrt, so fallen vor allern bei 
erhohtern Druck auch eine Reihe von Nebenprodukten an, wie Nitroverbindungen 
sowie Mono- und Dicarbonsaiuren mit einer genngeren Zahl I<ohlenstoffatome. Fur 
die Bildung von niedermoIekularen Homologen der erwiihnten Sauren finden sich in 
der Literatur verschiedene Erklarungen, wobei dieses Phanomen vor allem von VER- 
KADE et al. [Z] diskutiert wurde. Die esperimentellen Befunde von Oxydations- und 
Nitrierungsreaktionen [l] [3J und die Untersuchungen iiber dabei entstandene Dicar- 
bonsauren lassen den Schluss zu, dass nicht nur Nitroprodukte und,Monocarbonsauren 
zu DicarhonsSrirm shwhnii) - wwrbn, crmrb-n  1 7 ~ ~  =!!I,T, Y:C~ zz:::&y,AL 
molekulare Dicarbonsauren der Weiterspaltung unterliegen. 

1. Ricarbonsuurerz. Sebacinsaure wird unter erhohtem Druck bei einer Temperatur 
von 120°C von Salpetersiiure rasch abgebaut (Fig. 1). A h  fassbare, nicht gasformige 
Rrodukte treten praktisch nur Dicarbonsauren auf, wobei neben Oxalsaure und rela- 
Eiv geringen Mengen anderer Dicarbonsauren Bernstein- und Glutarsxure den Haupt- 
anteil ausmachen. 

Nitrierte Verbindungen finden sich nur in geringen Mengen (unter lob). Die An- 
teile an Azelain- und Korksaure betragen 1-204. Es zeigt sich somit, dass beim 01- 
31 
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saureabbau die grossen Mengen Korksiiure nicht durch Sekundarreaktionen aus 
Azelainsaure entstehen, sondern in direkter Reaktion a m  der &lure gebildet werden. 
Dies geht auch aus dem Abbau von Azelainsaure (Fig. 2) hervor, indem hiebei der 
Anted an Korksaure ebenfalls in der Grossenordnung von 14% liegt. Azelainsaure 
ist gegeniiber Salpetersaure bestiindiger als Sebacinsaure. Als Hauptprodukte des 
Abbaues treten wiederum Bernstein- und Glutarsaure auf ; interessant ist das Fehlen 
von Oxalsaure. 
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Fig. 1. Abbau van Sebacinsauve mil Salpetcrsdwre 
Temperatur 120'. Druck 15 atii. Salpetersaure 33-proz. Molverhaltnis Edukt/Salpetersaure 1 : 60 
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Fig. 2. A b b m  van Azelains&we mil Sulpetersiduve 
Temperatur 120". Druck 15 atii. Salpetersaure 33-proz. Molverhaltnis Edukt/Salpetersanre 1 :60 

In Tabelle 1 sind die aus den Abbauversuchen berechneten Geschwindigkeitskon- 
stanten k aufgefuhrt. Daraus geht hervor, dass mit abnehrnender Lange der Paraffin- 
kette die Bestandigkeit der Sauren rasch zunimrnt. Wenn einzig Malon- und Oxal- 
Gure dieser RegeI nicht entsprechen, ist dies durch ihre besondere Konfiguration 
erklarlich. 

Tabelle 1. Rie l rk l ionsgescLwind~g~~~~skons i~~ t~~  fcr den A bbau von Dicavbonsdurea mil Sul$ele?samrs 
~ 

Edukt k (Min.-l) Edukt k ( M h - l )  

Se bacinsiiure 2.10-2 Adipinsaure < 10-6 
Azelainsaure 3 .10-3 GlutarsBure < 10-6 
Korksaure 7 - 10-4 Bernsteinsaure < 10-5 
Pirnelinsaure 2.10-4 Malonsaure > 10-1 

Oxalsaure > 10-1 
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So wird beispielsweise Pimelinsaure von Salpetersaure lOOmal langsamer abge- 
baut als Sebacinsaure. Adipin-, Glutar- und Bernsteinsaure werden unter den gewahl- 
ten Bedingungen v m  SalpetersHure praktisch nicht angegriffen ; sie scheiden somit 
als Quelle fur Dicarbonsauren mit einer geringeren Anzahl Kohlenstoffatome am. 
Malonsaure ist gegenuber Salpetersaure sehr unbestandig und wird schon wahrend der 
Aiifheizperiode, d. h. bei 70-80" angegriffen. In der geringen Oxydationsbestiindig- 
keit der Malonsaure findet auch das Fehlen dieser Verbindung in den Abbauprodukten 
der hohermolekularen Dicarbonsauren eine Erklarung. OxaIsaure ist, wenn auch nicht 
in gleichem Ausmass wie Malonsiiure, gegenuber Salpetersaure ebenfalls unbestandig. 

Die Abbaugeschwindigkeit , vor allem der hohermolekularen Dicarbonsauren, 
hangt bei sonst konstanten Reaktionsbedingungen sehr stark von der Konzentration 
dcr Stickoxide ab. So verlauft z. €3. der Abbau von Korksaure in Anwesenheit von 
Oxdsaure nach dem Durchlaufen der Induktionsperiade rund 4mal schnellcr ( k  = 

3 . gegeniiber 7 - lop4] aIs derjenige van reiner Korksaure (Fig. 3). Diese Ge- 
schwindigkeitserhohung ist auf die infolge des Oxalsaureabbaues in erhohter Kon- 
zeritration auftretenden Stickoxide zuruckzufiihren. Whnliche Verhdtnisse ergeben 
sich nun aber auch zwangslaufig bei der praktischen Durchfuhrung cler Oxvdation 
yon Olsaure mit Satpetersaure. 
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Fig. 3. Abbau von Kovkscture mif Salpetersaure an Cegenwarl von Oxalsazkre 
Tcmperatur 120". nruck 15 atii. Salpetersaure 33-proz. Molverhaltnis Edukt/Salpetersaure 1 :60 

Tabelle 2. Abbau vow Azdainsdorre unler Nwmaldruck 
Salptersaure : 62-proz. Molverhaltnis : Azelainsaure/Salpete~a~re 1 : 52. Temperatur : 80'. 

Katalysator: Vanadiumpentoxid (Mol%, bezogen auf Azelainsbre) 

Versuch Nr. - 1 2 3 4 

Heaktionsdauer (Std.) 0 4 
liatdysator (Molyo) - 0 
u-..n 1 0 ,  % 

Zusammensetzung der Reaktionsprodukte : 

Azclabaure (Edukt) 92,7 92.6 
Korks3ure 3.5 3.5 
PimelinsiIure (I,? 0.6 
Adipinsiiure J .O 1 .o 
CIutars%xe 0,5 3 

anrlere Produkte 02 0.2 

d - ------- % i U I  
il 

Berr&einsaure 1,4 1 , 3  

72 
0 
i l , i  

4 
2 
1.1 

72 
2 
14.0 
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Bei Atmospharendruck ist Azelainsaure gegeniiber Salpetershre praktisch voll- 
kommen bestandig, was die Resultate von VERKADE et al. [Z] bestztigt. Wird hingeegen 
Vanadiumpentoxid zugegeben, so findet ein Abbau schon bei Atmospharendruck statt 
(Tabelle 2) .  Vanadat begfimtigt dabei nicht in erster Linie den Primarangriff, sondern 
beschleunigt den Abbau YOU primar entstandenen sauerstoffhaltigen Verbindungen 
[4], wobei die dabei sich bildenden Stickoxide den Angriff auf die Molekel fortsetzen. 

2, Mu~ocurbonsuwew, Die aliphatischen Monocarbonsiiuren werden alle relativ 
schnell zu niedermoIekularen Dicarbonduren oxydiert . Fig. 4 gibt den zeitlichen 
Yerlauf des Abbaues von Caprinsaure wieder. Daraus geht hervor, dass diese Saure 
bei 120" und 15 atu von 33-proz. Salpetersaure relativ leicht angegnffen wird. Es fillt 
dabei das ganze Spektmm der diesbezuglichen Dicarbonsauren an, wobei das Schwer- 
gewicht bei den Sauren mit 4-6 Kohlenstoffatomen lie@. 

Fig. 4. Abbau VOH Ca@k~burc ?nit SalpeWsiiure 
Temperatur 120". Druck 15 atii. Salpeterskure 33-proz. Molverhiiltnis Edukt/Salpeteqaure 1 56 

Im Wnterschied zum Abbau von Dicarbonsauren findet man bei der Spaltung von 
Monocarbonshren erhebliche Mengen Nitropradukte neben geringen Mengen Mono- 
carbonsluren. Pelargonssure (Fig, 5) ist gegenuber SalpetersIure bereits etwas be- 
st-andiger. 
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Fig. 5. A bbau uon PehrgonsGuirve mil Salpelersdure 
Temperatur 120". Druck 15 atu. Salpetershre 33-proz. Molverhaltnis Edukt/Sdpetersaure 1 :51 

Bezugkh Zusamrnensetzung der Reaktionsprodukte ergeben sich aber sehr ahn- 

In Fig. 6 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des oxydativen Abbaues 
liche Verhaltnisse, Dasselbe gilt fur die niedrigen Homologen. 

von Mono- und Dicarbonsguren in Abhangigkeit der Kettenlhge aufgetragen. 
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>fit abnehmender C-Zahl nimmt die Bestandigkeit der Monocarbonsawen gegen- 
~ b e r  dem Oxydationsmittel zu, und es ergeben sich sornit ahnliche Verhaltnisse wie 
hei den Dicarbonsauren, nur sind letztere widerstandsf ahiger als die Monocarbon- 
sauren. 

Oszillationserscheinungen nach gerad- und ungeradzahligen Homologen k6nnen 
riicht beobachtet werden. Der Angriff findet statistisch verteilt von der Kettenrnitte 
k (h.. --') 
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Fig. 6 .  R ~ a k t i o n s g e s c 6 w a n ~ z g k ~ ~ ~ s h o ~ s t a ~ ~ e  in  A bhungigkeit van 
der Ketlenliinge fuv den Abbau WOB MQW- ulid Dicarbonsiiuven 

HPlfFnldngc mit Salpeters&we 

gegen die CH,-Gruppe hin statt. Mit fortschreitender Reaktion bilden sich irnrner 
grossere Anteile an Dicarbonsauren mit 4-45 Kohlenstoffatomen, da diese, wie gezeigt 
werdeii konnte, gegeniiber Salpetersaure praktisch bestandig sind. 

Ein Vergleich der Salpetersaurebestzndigkeit von Mono- gegeniiber Dicarbon- 
saureri mit eher  gleichen Anzahl Kohlenstoffatome bringt klar zum Ausdruck, dass 
die Cahoxylgruppe eine abschirrnende Wirkung auf die Molekel ausubt (Fig. 6). Die- 
ser Einfluss wird bei kleineren Molekeln irnmer ausgeprggter, so dass diese bestandiger 
sind a h  die langkettigen. Nitroprodukte werden nur in reIativ geringem Mass gebildet ; 
es handelt sich dabei vorwiegend urn Nitrocarbonsluren. Da sekundare Nitroverbin- 
dungen in salpetersaurem Milieu relativ bestandig sind, kann geschlossen werden, 
dass die pnmar angelagerten Radikale zum grossten Teil in Form von Nitro- oder 
Nitrato-Gruppen eingefiihrt werden. Die so entstehenden unbestandigen Zwischen- 
produkte werden unter Spaltung der Kette weiter abgebaut. 

(5 c, c7 Ce c9 cm 

Es wvurde die oxydative SpaItung aliphatischer Mono- und Dicarbonsauren mit 
Salpetersaure bei 120°C und 15 atii studiert. Aus den Abbauversuchen kann ge- 
schlossen werden, dass diese Verbindungen gegeniiber Salpetersaure nur bedingt 
bestzndig sind. Mit zunehmender Kettenlange besteht vermehrt die Tendenz zur 
Spaltung in Dicarbonsauren mit vorwiegend 4-6 Kohlenstoffatomen, die ihrerseits 
von Snlpetersaure nur mehr schwer angegriffen werden. 

Technisch-chernisches Laboratorium, 
Eidg. Technische HochschuIe, Zurich 
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54. Etude de composbs d’addition dee acides de LEWIS XXVI [I] 
Compos4s d’addition entre quelques acetates phknoliques et TiC1, ; 

transposition de FRIES de l’acktate de p-tolyfe 
par J. Gohrinng et B.P. Susz 

(11 X 65) 

Introduction. - La possibilitC d’obtcnir un compost! d’addition entre un ester 
carboxylique et un haloghure inorganique fut dCrnontrt5e en 1873 par DEMAR~AY [Z] 
qui synthCtisa le composC 1: 1 acgtate d’Cthyle-TiC1,. Depuis lors, plusieurs compos& 
d‘addition entre des esters aliphatiques (bases de LEWIS) et des haIogPnures inor- 
ganiques ddficients en Blectrons (acides de LEWIS) ont &tt! dkcrits, notamment par 
OSIPOV (voir bibliographie de LAPPERT [3]). TOUS ces complexes ont la composition 
1: 1, sauf ceux form& avec SnCI, ou ZrC1, dans lesquels l’acide de LEWIS est Iib A 
deux mol&cules organiques. 

En 1961, LAPPERT [3], se basant sur des donnCes spectrdes IR., proposa pour le 
compost2 signal6 par DEMARCAY Ia structure suivante : 

En effet, la frCquence carbonyle du complexe est considdrablement plus basse que 
celle de l’ester, ce qui, selon Ies consid4rations avancCes par SUSZ [4] et TERENXN [5j, 
confirmkes par les calcuIs de CASSIYATIS [63 dans le cas de l’acktone, indique m e  
liaison coordinative que nous tcrirons ainsi : 

Les esters d’acides carboxvliaues aromatirypc y l 7 r - t  +g+zzzt fxiAALL 

composes 1 : 1 avec certains acides de LEWIS; dans nos laboratoires, divers methyl- 
benzoates de rnCthyle complexCs avec TiCl, ont dt.4 isolCs & dkcrits [q. Les modifi- 
cations spectraIes apportCes par l’addition de TiCl, permettaient, ici aussi et pour les 
rn&rnes raisons, de conclure B l’existence d’une liaison de type datif entre I’oxyghe 
carbonyle et I’atome central de l’acide de LEWIS. 

Les complexes d‘addition d’esters phholiques n’ont kt6 que peu Ptudiks. Citons 
cependant : adta te  de phCnyle-BF, (Iiquide visqueux) (81, acktate de fi-talyle-BF, 
F. 146-150” [9], PhCOOR-AlC1, [lo]. Tous ces complexes sont de composition 1 : 1. 
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