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53. Reaktionen der Salpetersfiure mit aliphatischen Verbindungen
3. Mitteilung: Oxydative Spaltung von Mono- und Dicarbonsiiuren
' von G.Gut, R, v, Falkenstein und A. Guyer
(10. X. 65)

In der 2. Mitteilung [1] wurde iiber die oxydative Spaltung von Olsiure mit Sal-
petersédure berichtet. Olsiure liefert theoretisch durch Bruch der Doppelbindung eine
Mono- und eine Dicarbonsiure mit je 9 Kohlenstoffatomen, nimlich Pelargon- und
Azelainsdure. Wird die Reaktion praktisch durchgefiihrt, so fallen vor allem bei
erhéhtem Druck auch eine Reihe von Nebenprodukten an, wie Nitroverbindungen
sowie Mono- und Dicarbonsiuren mit einer geringeren Zahl Kohlenstoffatome. Fiir
die Bildung von niedermolekularen Homologen der erwihnten Sduren finden sich in
der Literatur verschiedene Erklirungen, wobei dieses Phinomen vor allem von VER-
KADE ¢f af, [2] diskutiert wurde. Die experimentellen Befunde von Oxydations- und
Nitrierungsreaktionen [1] [3] und die Untersuchungen tiber dabei entstandene Dicar-
bonsiuren lassen den Schluss zu, dass nicht nur Nitroprodukte und Monocarbonsiiuren
zu Dicarbonsduren ahgehant werden candern Anss wor ollam nuch cntotchonde Lol -

molekulare Dicarbonsiuren der Weiterspaltung unterliegen.

1. Dicarbonsduren. Sebacinséiure wird unter erhfhtem Druck bei einer Temperatur
von 120°C von Salpetersdure vasch abgebaut (Fig. 1). Als fassbare, nicht gasférmige
Produkte treten praktisch nur Dicarbonsiuren auf, wobei neben Oxalsiure und rela-
tiv geringen Mengen anderer Dicarbonsiduren Bernstein- und Glutarsiure den Haupt-
anteil ausmachen.

Nitrierte Verbindungen finden sich nur in geringen Mengen (unter 1%,). Die An-
teile an Azelain- und Korksiiure betragen 1-2%,. Es zeigt sich somit, dass beim {1-
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sdureabban die grossen Mengen Korksdure nicht durch Sekundirreaktionen aus
Azelainsiure entstehen, sondern in direkter Reaktion aus der Olsdure gebildet werden.
Dies geht auch aus dem Abbau von Azelainsiure (Fig. 2) hervor, indem hiebei der
Anteil an Korksdure ebenfalls in der Grissenordnung von 1-2%, liegt. Azelainsiure
ist gegeniiber Salpetersiure bestindiger als Sebacinsiure, Als Hauptprodukte des
Abbaues treten wiederum Bernstein- und Glutarsiiure auf; interessant ist das Fehlen
von Oxalsiure,
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Fig. 1. dbbau von Sebactnsduye mil Salpetersaure
Temperatur 120°, Druck 15 atii. Salpetersiure 33-proz. Molverhiltnis Edukt{Salpetersiure 1:60
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Fig. 2. Abbau von Aselatnsdure mil Salpetersaure ‘
Temperatur 120°, Druck 15 atii. Salpetersdure 33-proz. Molverhiltnis Edukt/Salpetersiure 1:60

In Tabelle 1 sind die aus den Abbauversuchen berechneten Geschwindigkeitskon-
stanten % aufgefiihrt. Daraus geht hervor, dass mit abnehmender Linge der Paraffin-
kette die Bestindigkeit der Sduren rasch zunimmt. Wenn einzig Malon- und Oxal-
siure dieser Regel nicht entsprechen, ist dies durch ihre besondere Konfiguration
erklirlich.

Tabelle 1. Rsaktionsgeschwindigheitskonstanten fiy dem Abbau von Dicarbonsduren mit Salpeiersiure

Edukt k (Min.™1) Edukt % (Min."1)
Sebacinsiure 2-10"¢ Adipinsidure < 10-%
Azelainsiure 3.10-3 Glutarsiure < 105
Korksidure 7101 Bernsteinsiure < 10-8
Pimelinsiure 2104 Malonsiure > 10-1

Oxalsiure > 101
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So wird beispielsweise Pimelinsdure von Salpetersiure 100mal langsamer abge-
baut als Sebacinsiure. Adipin-, Glutar- und Bernsteinsiure werden unter den gewahi-
ten Bedingungen von Salpetersiure praktisch nicht angegriffen; sie scheiden somit
als Quelle fiir Dicarbonsiuren mit einer geringeren Anzahl Kohlenstoffatome aus.
Malonsiure ist gegeniiber Salpetersiure sehr unbestindig und wird schon wihrend der
Aufheizperiode, d. h. bei 70-80° angegriffen. In der geringen Oxydationsbestindig-
keit der Malonsiure findet auch das Fehlen dieser Verbindung in den Abbauprodukten
der héhermolekularen Dicarbonsiuren eine Erklirung. Oxalséure ist, wenn auch nicht
in gleichem Ausmass wie Malonsiure, gegeniiber Salpetersiure ebenfalls unbestindig.

Die Abbaugeschwindigkeit, vor allem der hohermolekularen Dicarbonsiduren,
hiingt bei sonst konstanten Reaktionsbedingungen sehr stark von der Konzentration
der Stickoxide ab. So verluft z. B. der Abbau von Korksdure in Anwesenheit von
Oxalséiure nach dem Durchlaufen der Induktionsperiode rund 4mal schaoeller (& =
3.107% gegeniiber 7 - 104} als derjenige von reiner Korksdure (Fig. 3). Diese Ge-
schwindigkeitserhdhung ist auf die infolge des Oxalsiureabbaues in erhéhter Kon-
zentration auftretenden Stickoxide zuriickzufithren., Ahniiche Verhiltnisse ergeben
sich nun aber auch zwangsliufig bei der praktischen Durchfithrung der Oxvdation
von (lsiure mit Salpetersiure.
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Fig. 3. Abbau vor Korksdure mit Salpelersdure in Gegenwarl von Oxalsdure
Termperatur 120°. Druck 15 atii. Salpetersiure 33-proz. Molverhiltnis EduktfSalpetersdure 1:60

Tabelle 2, 4bban von Azelainsdure unler Normaldruck

Saipetersiure: 62-proz. Molverhiltnis: Azelainsiure/Salpetersivre 1:52. Temperatur: B80°
Katalysator: Vanadiumpentoxid {Mol%, bezogen auf Azelainsiure)

Versuch Nr. — 1 2 3 4
Reaktionsdauver (Std.) 0 4 72 4 72
Katalysator (Mol%) - 0] 0 2 2
B LTINS G 6,2 1.1 14,0
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte (Mol%):

Azclainsaure {Edukt) 92,7 92,6 92,0 92,1 63.0
Korksfure 3.5 3,5 3,4 2,1 0,1
Pimelinsure 0,7 0.6 0,6 2,4 1,5
Adipinsiure 1,0 1,0 1.0 0,9 4,9
Glutarsiure 0,5 0.8 1,0 1.3 13,5
Bernsteinsidure 1,4 1,3 2,0 1,2 17,0

andere Produkte 0,2 0,2 - - -
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Bei Atmosphéirendruck ist Azelainsdure gegenitber Salpetersinre praktisch voll-
kommen bestindig, was die Resultate von VERKADE éf al. [ 2] bestiitigt. Wird hingegen
Vanadiumpentoxid zugegeben, so findet ein Abbau schon bei Atmosphirendruck statt
(Tabelle 2). Vanadat beglinstigt dabei nicht in erster Linie den Primirangriff, sondern
beschleunigt den Abbau von primir entstandenen sauerstoffhaltigen Verbindungen
[4], wobei die dabei sich bildenden Stickoxide den Angriff auf die Molekel fortsetzen.

2. Monocarbonsduren, Die aliphatischen Monocarbonsiduren werden alle relativ
schnell zu niedermolekularen Dicarbonsiuren oxydiert. Fig. 4 gibt den zeitlichen
Verlanf des Abbaues von Caprinsiiure wieder. Daraus geht hervor, dass diese Saure
bei 120° und 15 atii von 33-proz. Salpetersiure relativ leicht angegriffen wird. Es fillt
dabei das ganze Spektrum der diesbeziiglichen Dicarbonsiuren an, wobei das Schwer-
gewicht bei den Siuren mit 4-6 Kohlenstoffatomen liegt.
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Fig. 4. Abbau von Caprinsdure mit Salpelersdure
Temperatur 120°. Druck 15 atii. Salpeterséure 33-proz. Melverhilinis Edukt/Salpetersiure 1:56

Im Unterschied zum Abbau von Dicarbonsiuren findet man bei der Spaltung von
Monocarbonsiuren erhebliche Mengen Nitroprodukte neben geringen Mengen Mono-
carbonsduren. Pelargonsiure (Fig. 5) ist gegenitber Salpetersdure bereits etwas be-
stindiger.

Zusammensetzung (Mol ')
00

5

0]

Pelutqonsn’une
n

2mu YY)
Reohticnisdauer (Min,)

Fig. 5. Abbau von Pelargonsdure mit Salpelersdure
Temperatur 120°. Druck 15 atii. Salpetersiiure 33-proz. Molverhiltnis Edukt/Salpetersiure 1:51

Beztiglich Zusammensetzung der Reaktionsprodukte ergeben sich aber sehr &hn-
liche Verhiiltnisse. Dasselbe gilt fiir die niedrigen Homologen,

In Fig. 6 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des oxydativen Abbaues
von Mono- und Dicarbonséuren in Abhiingigkeit der Kettenlinge aufgetragen.
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Mit abnehmender C-Zahl nimmt die Bestindigkeit der Monocarbonsiuren gegen-
iiber dem Oxydationsmittel zu, und es ergeben sich somit dhnliche Verhiltnisse wie
bet den Dicarbonsiuren, nur sind letztere widerstandsfihiger als die Monocarbon-
sduren,

Oszillationserscheinungen nach gerad- und ungeradzahligen Homologen kénnen
nickt beobachtet werden. Der Angriff findet statistisch verteilt von der Kettenmitte

kvl

S 1

L 7

- p

; /ﬁ
10’2l y.

= I — y - —F

e~ 7=

B — /

|

. Moboc e

e

‘ /
e A

5i #

[ /

L Dicar

i Fig. 6. Reaktionsgeschwindigheilskonstante in Abhingighett von
o der Ketlenldnge fiir dem Abbau vor Mono- wid Dicarbonsiuyen

G G G G G to £ .

Heltenidnge mit Salpetersduye

gegen die CHy-Gruppe hin statt. Mit fortschreitender Reaktion bilden sich immer
grossere Anteile an Dicarbonsiuren mit 4-6 Kohlenstoffatomen, da diese, wie gezeigt
werden konnte, gegentiber Salpetersiiure praktisch bestindig sind.

Ein Vergleich der Salpetersiurebestindigkeit von Mono- gegeniiber Dicarbon-
sduren mit einer gleichen Anzahl Kohlenstoffatome bringt klar zum Ausdruck, dass
die Carboxylgruppe eine abschirmende Wirkung auf die Molekel austibt (Fig. 6). Die-
ser Einfluss wird bei kleineren Molekeln immer avsgeprigter, so dass diese bestandiger
sind als die langkettigen. Nitroprodukte werden nur in relativ geringem Mass gebildet ;
es handelt sich dabei vorwiegend um Nitrocarbonsiuren, Da sekundare Nitroverbin-
dungen in salpetersaurem Milieu relativ bestindig sind, kann geschlossen werden,
dass die primir angelagerten Radikale zum griissten Teil in Form von Nitro- oder
Nitrato-Gruppen eingefithrt werden. Die so entstehenden unbestindigen Zwischen-
produkte werden unter Spaltung der Kette weiter abgebaut.

LTy e o
ZUEAMMENTASSUNG

Es wurde die oxydative Spaltung aliphatischer Mono- und Dicarbonsiduren mit
Salpetersdure bei 120°C und 15 atii studiert. Aus den Abbauversuchen kann ge-
schlossen werden, dass diese Verbindungen gegeniiber Salpetersiure nur bedingt
bestindig sind. Mit zonehmender Kettenlinge besteht vermehrt die Tendenz zur
Spaltung in Dicarbonsiuren mit vorwiegend 46 Kohlenstoffatomen, die ihrerseits
von Salpetersidure nur mehr schwer angegriffen werden.

Technisch-chemisches Laboratorinm,
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
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54. Etude de composés d’addition des acides de LEwis XXVI {1}

Composés d'addition entre quelques acétates phénoliques et TiCl,;
transposition de FRIES de I'acétate de p-tolyle

par J. Géhring et B.P. Susz
(11 X 65)

Introduction. — La possibilité d’obtenir un composé d’'addition entre un ester
carboxylique et un halogénure inorganique fut démontrée en 1873 par DEMARGAY [2]
qui synthétisa le composé 1:1 acétate d'éthyle~TiCl,. Depuis lors, plusieurs composés
d'addition entre des esters aliphatiques (bases de LEwis) et des halogénures inor-
ganiques déficients en électrons (acides de LEW1s) ont été décrits, notamment par
Ostpov (voir bibliographie de LapPERT [31). Tous ces complexes ont ia composition
1:1, sauf ceux formés avec SnCl, ou ZrCl; dans lesquels 'acide de LEwis est 1ié
deux molécules organiques.

En 1961, LaprERT [3], se basant sur des données spectrales IR., proposa pour le
composé signalé par DEMARGAY la structure suivante:

LS
op
'\Ae
En effet, la fréquence carbonyle du complexe est considérablement plus basse que
celle de l'ester, ce qui, selon les considérations avancées par Susz [4] et TERENIN [5],
confirmées par les caleuls de CassiMaTis [6] dans le cas de I'acétone, indique une
liaison coordinative que nous écrirons ainsi:

Pl

Les esters d’acides carboxvligues aromatinues penvent doalomont fomnic des
composés 1:1 avec certains acides de LEwWIs; dans nos laboratoires, divers méthyl-
benzoates de méthyle complexés avec TiCl, ont été isolés et décrits [7]. Les modifi- -
cations spectrales apportées par I'addition de TiCl, permettaient, ici aussi et pourles -
mémes raisons, de conclure 4 I'existence d'une liaison de type datif entre 'oxygéne *
carbonyle et I'atome central de l'acide de LEwis. ,

Les complexes d'addition d’esters phénoliques n’ont été que peu étudiés. Citons -
cependant: acétate de phényle-BF; (liquide visqueux) 8], acétate de p-tolyle-BF, -
F. 146-150° [9], PhCOOR-AICI, [10]. Tous ces complexes sont de composition 1:1.





