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Durch die Einfuhrung der Nitrogruppe in Paraffine durch direkte
Nitrierung mit Salpetersture ist in neuerer Zeit dae ‘Interesse

fiir bisher zwar chemisch interessante, aber. eohWer zugangliche
Kérper geweokt worden, fur die aliphatischen Nitréverbindungan._
Die hethoden, die bis in neuere Zeit angewandt wurden, besaBen
wegen “{hrer schlechten Ausbeuten allenfalls wissenschaftlich
praparativen Charaktpr. um aber Nitrok&rper in griBeren llengen
‘mit dem Ziel rationeller Weiterverarbeitung zu erhalten, konnten
~diese ﬂethoden, dle tellweise nit der Benutzung von recht teueren.
Réagenzien verbunden weren, nicht fthren. Erst alse Versuche wnter=
nommen warden éur direkten Vitrierung mit Salpetersiurg, wer Hoff~
nung vo: hunden, rit oinfachen und billigen Iitteln Nitroparaffine
in bolchen Mengen zu bekommen, daf man deren dernken konnte, etwa 3
\Qurch Reduktion Amine odor aber z.Bs durch Kondensation mit Alde-:
‘hyden TNitroalkohole zu erhalten. Die grundlegenden Arbeiten und ’
~die Ausgestaltung dor technischen Dampfphasentitrierung von Kohlen-
- wasserstoffen bis zum Pentan ist das Vbrdienep von R.B. Haes und:
Akitarbeitprnl), withrend die direkte Nitrierung von hﬁhermolekularen
aliphatiac}en Kohlenwasserstoffen von Ch, Grundmann2 ausgearbelt
wurde. ' '

Damit war ﬂer entscheldende Schritt getan, die Nitrogruppe, hhn-
lich der uulfogruppe, in Paraffine in einfacher und ergiebiger
Veise einzufﬁhren.lnine grofBe ‘Bereicherung £iir Experiment und
'1Technik muﬁte die iinfuhrung der Nitrogruppe durch Salpetersiure-~
behandlung in‘Carbonssuren, Oarbonsﬁureestern. Alkoholen und weli~
teren aliphatischen Ksrpern mit einer charakteristischen Gruppe '
mbringen. Dle vorliegende Arbeit veschiiftigt sich mfﬁ“der Herstel=~
1ung von Witrocarbonsiuren aus Fettsiuren mit Kohlenatoffzahlen
von 6 an aufwérts. Es ist klar, daB bei der unéleioh griferen
Empfindlichkeit von Fettstiuren im Vergleich szu Paraffinen auch ,
dle Bedingungen fiir die direkte Nitrierung weitgehend gemildert
werden mufiteny

Schon die relativ sphrlichen Iiteraturangaben tber die Darstelur,
lung von freien Nitrocarvonsiuren oder ihren Estern lassen’ ‘ep-
kennen, mit walchen Sohwierigkei%en - mehr noch als bei Nitroe
‘paraffinen ~ dle Einfithrung der Hitrogruppe in Carbonsiuren durch
indirekte Methoden verbunden ist. Selbst die Reaktion nach v1k~

- tor Meyer3). der Umsatz von Silbernitrit mit Halogenalkyl, zur



25

-2-‘, "

oD

Q

ﬂere ellung yon Hitroparaffinen, ist,aui aie Darstollung yon Ni=-
trofettauur@n tbertragen, melstens gehr wsnig erglebig oder ver=
sagl ganz. PUr diese 'Bchlechten Auabeuten jgt vor allen Dingen der
Umetanﬂ maBgebend, daf Silbernitrit belm Umsatz mit Ilalogenfett- "
giiuren’ in gteigenden Habe in geéiner desmotropen Form reagiort und
daher ai “Stelle von Hitrovorbindungen die entsprechenden salpetris
eauren Ester erhalten werden, Aufer der Realttion nach Viktor Meyer
“pinden sich in der Literatur. dle verachiedenartigsten Yege, um zu
Nitrocarboueduren zZu gelengens Ovwohl dieaerhngagen pioch vorwiepend
&uf Verbindungen nit kurﬁsr Kohlenetoffkette pezichen (von Cp bis:

C ). wobel wiederholt Angaben tber Nitro-isofettssuren vorliegen;.
besitaen gle zur Darstollung von Witrocarbonaauxen hherer Konlen—
stoffz#ﬁlen ingofern Interesse, gls man fUT ihxe*wissenschﬁftlioh
praparative Darstellung amalobe Darstellungsmethoden verauchen kanne.
Es sei_saber. jetzt gchon darauf hingewiesen, "da8 nit steigender Koh~
lenstof£zehl die bel niederer C—Aahl mit Brfolg durohgefuhrten 0pe~
“rationen munehmend schwieriger werden.

Die Daratellung des niedrigsten Gliedes, der Nitroameiaensdure,
ist tirkeadwo beschrieben und ist wvgea der staﬁken yusammenbal= '
~lung v n‘drei aktivep/ﬁruppen am . yleiohen C-Atom chemiech unmﬁg-
lioh. I :

Auch - at itroverbindung. dor Eesigsaure 18t nooh sehr unbeatandig.
gu ihrem Na-Salz gelangt ) man ‘pei der Darstellung des Hiﬁromethans4)
Die frtie Siure gewinnt man aus dem Alkalisalz durch jehandeln mit
$rockenenm Salzshuregas in absolutem Lither. Die Verbindung igt kri-
gtallin und gchrmilzt unter zersctzung’ bel 87 - 89g Diese Unbe~
etundigkeit cﬂ-subetituierter carbonsiiuren kehrt such pel den hb-
heren Fitrocarbqnaauren wieder. Die Ester der Nitroespigsiure zeich=-
nen sich durch relativ grifere Best&ﬂdigkeit aus. Der Methylester
1§Bt gioa sogar unter verminderten Druck destillieren (Kp28 107%
6 94 - 95°), Uber die Veresterung yon Nitroeesigﬁéure mi.t -
Methanol berichten budborough und Ts-rner5 ’ ebenfalla Steinkopf )
‘Der Kthylester, der aus Aoeteéaigestar dargostellt werden kann,
~ besitzt ebenfalls einen einwandfrelen siedepunkt (Kpyo 93 = 95°;
Kppg 105 = 107 0y, Scholl und sohtter!) beriohten, dad er sioh nioht
" aus- Bromeasigahurehthyleeter duroh Unsatz mit Silbernitrit her=-
stellen 148ty o8 ‘versagh 0180 hierbei die Viktor Meyer-Reaktion.
Steinkopf ' dagegen verestert die freie Siure mit Athanol unter

T
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gusatz von Spl@siure. Die Besttndigkeil der Nitroessipsiure inm-
gebundener Porn als Dster erhellt aus der Tatsache, daB ferner
noch der, j-Butylester, der Pgopyleste{. der- i-Propyles}:er und '
der i-Amylester bekannt s4nd®’, Auer dlesen Mpnonit’bverbindungen@ )
findet sich im Beilstein eine Angabe tber den Dinitroessigsiure=
hthylesters : o L SR |

Von den Hitrocarbon soren mit 3 C-Atomen iot die ‘& ;4 tropropion=-
,siiureg) in frelem Zue’cand"’e, gowie /hl's 2i1;hylest'arg‘°)._m,’3eekanntq Die
frele Silure ls:a:m Akristallin' erhalten worden und hat ‘einen Sohmelz~
punkt von 61 ~ 61,5° unter Zernetzunige Hier macht sich _‘deu,_‘t_lioh

die »d-Steiigms der Eitrogru-bpe zur_iCa::boxylgruppe bemdrkb"qp, dhn-
1ich wie pei der freien Nitroogeigabiure. Dem’ ‘& -Nitropropionsture=
ythylester, der gich aus I-Titroiiéoper%’teinstiure-ﬁthyleeter bereiten
1ipt, wenn vuch mit sehr schlechtez‘l'l\uw“oeuten, wird relativ fgmﬂe" '
Joottindigkelt zugdﬁchripben. l?i'é p~substitu1«arte 14 tropropionsiu=
re iot pootindiger als ihre oben orwihnte isomore Forme Ihre Kristal=
le, Gio man aus Chloroform erhafl't;en;kann, .zei{gen____eine"n Schnelz=
punkt von 66 - 67°~,,' Nuech Lewkowltoch kann men sie nooh der Viktor
rfieyer-v“‘(ealction aus‘ ﬁ-JodprOpionm_‘.ure und silbernitrit 'gewinnenlp .
Inr ithylesber 1pb sich auf die gloiche Weise, Bu9 s1bornitrit
“und der- entsprechenden Jodyeif?indung bekro_iten.'llber oine dicub= |
ati_tvu:yertg:;Propiona%,-iure be’r@éhten Yeisenheimer und Schwarz =~ e

Fe handelt sich um die ﬁ/’lninitroprdpionéuure; es findén sich
also zwei Nitrogruppen an demselbon Kohlenstoffatone

Von 'den'Nitrosubstitutioneprodukten von Shuren mit 4 Kohlens toff~
‘atomen in gerader oder auch verzvelgter Kette sind bekannts der

| O(-blitrohuttereiiure-iithy’leat‘ern). Seine parstellung erfolgt aus,
“der Nitrosoverbindung durch Oxydation mit ‘&'aaserstoff_’e}upcrqzyd.
Daneben findet sich ,einé. Angabe Uber das y-Nitrobﬁtyz:ohitri 14_).
Durch Zersetzung des Nitrils nit Selsstiure bei 50° erhilt men die
frble § -itrobuttersiure die.ihrerseits leicht gersetzlich 18ty
" bel hiherer Temperatur ‘sritt ninlich Zerfall in Dernsteinsiiure und
.Iiydroxylzﬁnin'eii;. In dieser Zereetzungserédheinung haben wir den
interessanten Fall der Vorinderung einer G-gtindigen Fitrogruppe

" gurch Einwirkung einer gtarken Vineralgiure vor unss Die gleiche
Umwandlu’i}g gilt. auch fur t«_"-—standige Nitroparaffine und atellt .

oinen 'VWeg dar, von einer Nitrogiuppe zu ‘einer/ Oarboxylgrupp’e' zZu
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gelangen. Von der Isobutterstiure wird iiber ein & ~Nitroderivat be-
richtet. Mon erhilt .dle freie & -Nitro—ieobutteraiiurels) aus ;lhrein
' Esﬁer'durch,Behahdlung mit Salzsture. Ihr Sohmelzpunkt 18t 93p9g
Die <ﬁ¥Nitrofq-valerianaﬁufel ) entptent aus Diamylketon durch Ein-
wirkung von Sdipeternaure. Die gleiche Sdure erhtlt man aus der
entsprechenden Nitrosostiure durch 0xydatioh17 . Auch von der Iso-
valeriansiure wird ein‘NitroderiGat;beschrieben; Dessalgnes’ e
bereitet die i $Fo-1s0-valoriansiure aus iso-Valeriansture und Sel=

petersiure; desgleichen macht Bredtlg) Ahggben Uber d4.esen Kbrpers

Bine freie!ﬂitrocapronsﬁure wird in der 1iteratur nicht aufgefiinrts
Degegen wird Uber dle Rigenschaften des 2-Fitrocspronsiure-ithyl-
esterzo)jberichtetz gelbes Gl,\gtechender Gerdéh;EYOrpufft:beim
Brhitzen. Er wird aus: der Hitrdqbverbiﬂﬂpng nergeatellts |

Die einzige Angabe yber eine Nitrocarbonsfure al mehr -als 6 C-
Atonen bezdehit sich auf eine Hitro-Stearinsiure®)s Sie wird durch
direlte Fitrierung der §teérinsﬁure»gewonnen. Die Angaben sind aber
nur unvollkommén, zumal tiber die Stellung der Nitrogruppe im Mole~

kil nichts gesagt wird. Bemorkenswert ist die Elgenschaft, .daB sich

H
.

Nitro-Stearinsture nicht in Iigroin list.

Die hier gemachten Ausziige aus dor Iiteratur, d¢ie wohl fast voll- .
gtandig sind, lasseen erkennen, wie spirlich die Angeben iiber Hitro-'¥
<inren oind, AuBer Loslichkeit und Schmelzpunk® einiger freier Nitro-
carbongiiuren und den Siedepunkten einiger weniger Ester finden sich
fast keine Eigenschaften oder gonstige physikellsche Daten vergzeich=
| nete So 18t 2eBe nicht“ein_Siedopuhkt einer freien Siure angegeben,
" Aus sllem geht hervor, da Wi trocarbonsturenrecht schwierig zu er-

" halten sind und def die aanndbéren,physikaliechen-Opérationén euf
Grund dor leichtén Zersetzlichkeld duroheus beschréinkt sind. Me
Dichte, die neben anderen physikalischen Daten gerade inmalyti-
scher Hinsicht gute Dienste leisten ktnnte, 18% bel keiner Nitro-
carbonsure angegeben, Wir muBten-dsher bel der Anslyse unberer
Reaktionsprodukte auf dieae_eonst.wertvollen.Hinweiae verziohten

und ung zundohst empirisoli ein systen der Aufarboitung unserer

" Reaktiohsprodukte schaffen. o o ' '

B. Versuche zur Déretellﬁng‘voﬁNNitrofettsaurég;
I. Diskontinuierliches Verfahren.

1. Die Entstehung vdn Nitrostiuren béi derinerstelluﬂg'vOnwnioar~l;
bonsHuren.. , : : . v

Viele Iiteraturstellen, die Uber die Darstollung von Dicarbonsiuren
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durach Salpetmraaurabehandlung beriohten, geben Fettsiuren und -
Fette als Ausgangsprodukte an22 o Bel allen diesen’ Anéaben wird
die Peftsiure zu einem UberschuS von Salpetersiure gegeben, be;de
in flusaiger Phase. Es wird dann meistens viele Stunden gekocht
 oder aber -das Repktionsg gemisch bel Temperaturen wenig unterhald
_des Siedepunktes dér Salpetersiure geruhrt. Neuere Versuche haben
ergeben, daB Sohwefeladurezusatz und Erhohung der Salpeteraiiurekons-
zentration bei Temperaturen un 90° gunstig 94ng?> v Man erhulﬁ—aur
~diese Welse oin Gemiech der verscliiedensten Dioarbonléuren, dde
dann duroh Umkrietallisioren gereinigt werden. In der Hutterlauge
£indet sich Jedoch naoh unsceren Beobachtungen stets eine $lige,
spezifisoh achwere FlUseigkelt, die dlch schlecht in Vesser 1Yst,
Untorsuchungen haben gezeigt, daB es sich dmbel grdBtanteile’um
Produkte mit Nitrogruppen in Gemigoh mit Ketocarbonsturen handelt.
Es ontstebep bei der Oxydation der Fette und Pettsturer mit flisst=
ger Salpetprsﬂure also nioht aueeohlieﬁlioh Dioarbonsﬁuren, wenn
auch in uberwiogender llenges Auch schon unter dlesen Bedingungen |
mach% sich die Nitrierfuhi{keit der Salpetpreaure bemerkbar. Die
_Ausbouten an Hitrierungsprodukten gegenuber don Oxydetionsproduke-
ten sing. Jedoch so sehr zugunsten der letzteren verschoben, daB
eine Daratelﬁun& von Hitrierungeprodukten suf diese Art uberhaupt
nicht erwogen werden kann, \

28

2. Die Hitkierung der hﬁheren Paraffine durch dampff&rmige 8a1~
peterst T

Wihrend seit 1934 in Rherhka Vbrfahren gur Hitrierung niedrigketti~
ger Kohlenwasaeretoffe in der Dampf hasel durchgefiihrt werden, .
veriffentlichte Ch. Grunduann 194327 etn Verfahren gur Nitrierung
hoherkeﬁiiger aliphatischer Kohlenwasserstoffe. Danach wird der
Kohlentiasserstoff in einenm von suBen behelzten Reak%ionsgefaa bei
 .Temperaturen von etwa 160 ~.180° von dampfformiger Salpeterahure
erfolgt in einer uchlange, die—durch den vorgewérmten Paraffinkoh= -
lenwassératof? aufgeheizt wird, wihrend die feine Verteilung des
gSalpetoraauredampfes in dem Kohlenwasseratoff duroh eine Pritte -
?ermbglicht wird. Dag entstehende Reuktionswaaser wird mit den ab~
ziehendeﬁ.Restdampfen eus dem Reaktibnsgemisoh dauernd abgefuhrt
(Abbild, 1). Grundmany- betont in seiner. ersten Vertffentlichung -

die mit steigender Kettenuahl zunehmende Instabilitat der Nitro-
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paraffine. Wihrend es bel dem amerikanischen Dampfphagenverfahren k

.-noch mbglioh ist, Kohlenwasserstoffe von 02 bin 05 bei Temperaturen

bis 400° mit guten’ Ausbeu$en zu nitrieren, 1at die Anwendung def
Dampfphasennitrierung auf hdhere aliphatiaohe Kohlenwaeserstoffe o

~bei so hohen Temperaturen durch den etattfindenden Zerfall- der ein—\

mal’ gabildoten Nitroverbindungen unmﬂglioh.

3¢ Ver 1eiohende Uberlegunggn gur Nitrierung von Paraffinen und

Fet giuren,

Die von Grundmann gefundene Tatsuche.‘mei gemilderten Bemporaturen .
arbeiten zh kénnen, inden man den. Kohlenwaaseratoff in flﬂssiger

‘Phase mit damvffﬁrmiger Salpeéterstiure bei Temperaturen .oberhalb -

-

- des. Siedepunktes der angewandten Salpatereﬁure behandelt, ersohien

uns als oin wertvoller Hinweis fUr eine mtgliche Nitrierung von
@ettehuren. Erwigt man dabei den oventuell die Subatitutionon PYr=

. dernden und lenkenden EinfluB dor carboxylgruppe. 80 konnte man

soggr daran denken, bei noch. tieferen Temperaturen a&a bei. der Pa=
raffinnitrierung 20 arbeitan. Weloh grofe Unterschie ) allerdingn, ,
eahr zun Nachteil der hitroe¢uren. zwisohen den Eigensohaften die~ |
ger Krper und den. Nitroparaffinen bestehen, mag-dle Gegenuber tol-
lung einiger physikaliecher und ohemiachdr~Eigenaohaften dleaej ,
beiden xvrperklaasen ‘anschaulich machen (‘rabelle 1)@ Ein Vergle:loh
der Siedepunkteangaben zeigt vor allem die ungleich grifere Empfind-
lichkeit der Nitroearbonsiuren gegenuber Temperatureinwirkung. W&h—
rend alle aufgefuhrten INitroparaffine einwandfreis Siedepunkto be=

"sitzen, eind bei’ den Nitrocarbonsauren haohstena dia Schmelzpunkte

bekanat, ‘bei denen wiederholt Zersetzung auftritt.

:‘Die nwirkung von Mineralsauren, dle primire Hitrogruppen in Cax-
. boxyle und Hydroxylamin umwandeln, zeigt sowohl bel Nitroparatfinon

wie auoch bel Nitroeauren mit endstdndiger Nitrogruppe das gleiche
Ergebnis ( g-Nitrobuttersiure zerfillt in Bernsteinsture und Hy~

'droxy;amin). Daneben zeqfallen aber auch. andere als/ <$-aubst1tubr~

te Nitrocarbonaauren durch S&ureein'virkmg, besonders die. & =gub~ '
stituierten. Man muBte also achon von vornherein mit einem viel
stirkeren Abbau einmal gebildeter Nitrocarbonsiiuren du:oh bloge’ Ni~

‘ néraleﬁureeinwirkung rechnen, wenn man nach Grundmann Pettsiuren

nitrierén wollte. Weiterhin mufte #in Teil der Reaktionsprodukﬁe '
Dicarbonsturen sein, und zwar von der gleichen Kohlenatoffzahl wie

- die Nit&osaure, durch deren’ Umwandlung der !d-swndigan Nitrogr\lppa‘
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die betreffende Dicarbonséure entstandeﬁ war:fv»
AY‘. 7,“;.--'

4. Auswahl der Versuchsbedingungen zur Nitrierung von Fettsﬁuren.

a. Temperatur und. Beheizung.-.

| %us den dargelegten, flr gute Ausbeuten wenig gunstlgen Vorbedin~
gungen heraus, muBten Versuchaan6rdnungen geschaffen werden,bei
denen. eioh diese nachtelligen Bigenschaften mbglichst wenig aus= -
wirken konnten, ohne aber dén eigentlichen iitricrungsvorgeng ner
gativ zu beeinflussen; d;h.}Temporaturen, Diuckverhﬁlthioee wd
Konzentrationen muBten unter Bericksiohtigung dor Eigenschaften,
des entsiehenden Reaktionaproduktes ndgliohst glinstig gewihld wer~
aeh. o \ x : ‘ . L

¢ Zuniichet einmal konnte man Llr den Ablouf der Reaktion eine tiefe-A'
re Temperaturlabe wuhlen. Anutelle von 160 - 180° withlten wir gus
: ndchst Plir die Pettsturen*trierung einen Temperaturbereich von-130 =
140%, Auger der eigentlichen Reaktionetemperatur apielte wegen der
labilen biéensohaften der nitrooarboneduren vor allem die Art der
Virmezufuhr eine groBe Rolle. Dabel Yam ed wiederum auf die Grife
der zu ubertraeenden Wirmemonge an., Bei der Anordnung nach Grund=-
flann worden von aufBerhalb des Jystems folbende w&rmemengen benbe
igt. Erstens muB die fliisslge Phasge Fettaaure-Nitroabure auf Re=-
‘gktionstemporatur aufgeheizt worden. Zum anderen kommt nooh die
- Verdampfung der fltissig in die Schlange eintretenden Salpetersiure
und die Aufheizung ihres Dampfes dazu. Dieser groBe Energiebedarf
- cerfordert eine starke’ fhermische Dela§ﬁn9 an den der Beheizunga=
fliche ‘benachbarten Schichten und ubt damit auf die gebildeten Ki~
trosiuren eine nicht zutrcg1iche Dinwirkung aus. Gafiz abgesehen da-
von spielt die Art des VYirmebades ‘eine wesentliche Rolle. Ein Pa-
raffinbad hat sich dabel als gunstig erwiesen,

Man kann diese Versuchsanordnung insofern abandern, als man Qie
Verdampfung and Behelzung der Salpetersdure getrennt vornimmt. ‘Die
Wiarmeenergie zur Aufhaezung der fliiseigen Phase wird wie biehe# “““
von auBen {libertragen., Die Salpectersdure dagegan wird in einer
Schlange ‘quBerhalb des Systems verdampft und: vorgewarmt und denach
erst durch die Fllssigkeit: geledtet, Infolge dar hohen Verdampfunge~
wdrme der 65 ¥~igen Salpetersaure (26,4 Kal. /100 2) konnte also die -
den System vor aullen 4ugefdhrte Warmemenge weitgehend #eduzmert
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ubertragungaschicht" etattf&ndende Zerfall viel geringer sein. Ver=
sucheergebnisse in dieser Richtung Bewiosen die Richtigkeit dieser
Vermutung.

Grundmann erreicht die Aufrechterhultung der Reaktiohatemperatur gum
griften Teil durch die Reaktione&ﬁrme des Nitrierungavorgangee. Die
Reaktionstemperatur ‘liegt bei 160 - 180°, Wir beobachteten, defi.bei
Verwendung von Pettsiuren die Arbeitsweise von Grundmann zu teer-
_#hnlichen dunkel gefiirbten Produkten fihrt, Offenbar ist hel der |
obigen erforderlichen Reaktionstemperatur die t&nwxrkungedauer bei
Verwendung von Fettsdure zZu lang.

b. Die Konzentrattion der Salpetersuure.

Wegen der SHureempfindlichkeit der Hitrocarbonahuren lag fiir uns

der Gedanke nahe, statt der von Grundmenn verwendoten konzentrier- B
ten Salpetersdure (65 fi-1ig) verdinntere anzuwenden. Wir fuhrten Ver-
suche mit 50 #-iger Siure dureh. Die mit dleser Stiure durchgefiihr=:
ten Versuche zelgten keine wesentlichen Unterschiede in der Nitro-
gliureausbeute gegeniiber denen mlt 65 %—iger S#ure. Dagegen faniden
oben erwihnten Umwandlungen ¢b-substituierter Nitrokdrper und dem ”
allgemeinen Abbau von enders als @-gubstituierten Nitrocarbonsfuren
zufolge eine erhvhte Bildung von Dicarbonsiuren bei Konzantrations--
erhthung der Hitrierssure statt, Auffﬁllig wird das besthtigt, wenn
man etwa von 65 %-iger Salpeterséiure auf rauchende Salpetersaure ‘
tibergeht, S S

c. Dag Molverhaltnie Fettséure H Salpetersﬁure.

AuBer der Kongentration der Salpeterstiure ist das Holvcrhﬂltnis von
Fettsaure zu Salpetersture fir die Art und Ausbeute der Reaktiona-
produkte ein weaentlicher Faktor. Grundmann wendet zur Erzielung
von Mononitroverbindungen ‘unter w itgehender Augschal tung von Oxy-
dationsprodukten (Fatteﬁuren) mit Erfolg Molverh#ltnisse von 1 Mol
Paraffin ¢ 1,5 1ol Salpetersuure ane Fir unsere Versuchsanordnung
nubte dieses Verhiltnis zugunsten der Selpetersiure verschoben wer-
den, da bei der Nitriorung dor Fettsiiuren dqs obige MolverhHltnig
n¥eht euercicht, Ubereinstimmend mit Grundmenn 18t es uns nie mbg-
‘lich gewesen, die gesumte oingesotzte Pettetiure zu nitrieren. Wir
fanden bei eaktioneteniperaturen von 130 - 140° giinstige Ergebniese
. mit Wolverh#ltnissen von 1 s 2 bis 1 t 3. Verschiebt man dagegen
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das Molverhéltnis noch mehr zugunsten der Salpatereﬁure etwa auf”
1t 4oderlt 5, so fritt die oxydative Wirkung der Salpetersaure
immmer mehr 1in den Vordérgrund- und man erhtlt immer grﬁBere Ausbeu’
ten an niederen Dicarbonsauren. Wéhlt man gber Molverhiltnisse -
ter 1 1 2, dann ist nach Zugabe der Salpetershure, die auch ente
sprechend kﬁrzere Zeit beansprucht, der mtgliche Nitrierungegrad
noch nicht erreicht. Allerdings sind dann auch Oxydationsprodukte

) kaum vorhanden. ~

d. EinfluB der Zeit auf dle Nitrierung.-

Die Dauer einer Nitrierung von Paraffin nach Grundmann betragt ot~
wa 2 Stunden, Fir die Nitrierung der Pettstiuren waren stattdessen,
infolge der gréferen ‘Salpetersiuremengen und ‘der nibdrigen Tempera=-
tur, Reaktionszeiten von 6 - 10 ‘Stunden erforderlioh. Wir bamﬂhten
uns, diese lange Roaktionsdauer abzukﬁrzen. Dazu standen veraohie-
dene MBglichlkeiten zur Verfugung. Zuniichot einmal 1ief mich duroh
apparative Anderungen mehr Salpetereuure in der Zeiteinheit duroh-
leiten, Dem war abor aine ‘gewisge Gronze gesetzt., Is ‘hatte niimlioh
keinen Sinn mehr, dile Durohetrumungegesohwindigkeit noch mehy gu
eteigern, wenn einmal das Optimum an Durohmisohung der bhiden Pha- °
sen bei AusschSpfung eller apparefiven Migliohkeiten erreioht war,
Eine wesentliohe Verkirzung der Reaktionszeit ist hiermit auch nioht
erreicht worden. Eine weitere Mugliohkeit war die Anderung des Yol
verhtilthisces von Pettsture zu Salpetersiiure zugunsten der Pettaliure,
Dabeil wurde also die absolute Saelpetersiiuremenge herabgesetzt und ;
konnte in einer kiirzeren Zeit zugegeben werden. Auch das hatte, wie
Versuchsergebnisse zolgten, seine Grenzen, zumal bei unseren Tem-
peraturlagen zur Nitrierung andere mblverhaltnisae erforderlich::
‘8ind, Eine weitere Binsparung von Zeit konnte die Verminderung der.-
~absoluten Menge verwendeter' Salpetersiure durch Erhdhung der Kone
zentration bringeny Abénderungen in dieser Richtung fielen aber
“prinzipiell weg?n der damit verbundenen strkeren Zersetzung der
Nitrosaure auss ' ' ' ' '

Bei der Beurteilung der Einwirkungsdauer als ungunatiger Faktor .
fUr die Nitrierung lassen sich fir unseren Fall vor allem zwei
Dinge herausstellen: einmal die wihrend der Zeit herrsohende Tem-
peratur, denn aber auch die Salpetersaurekonzentration, Jetzt im
gemischton System der beiden Phasen Fettolureflissigkeit und Sai~
petersiuredampf betrachtet, Einen relativ glnatigen Binflus mufte:
von dem Standpunkt der Binwirkungsdauer die auf 130 - 140° herab~ .
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gesetzte- Temperatur haben’ ‘whhrend Jedooh grundeatzlioh den Vor-
suchsergebniseen zufolge auch die Dauer bei diesar Temporatur immer
noch-viel zu.lang war.

In Abéinderung der Salpeteraaurezufuhr- und Verteilung @uBte man
- die Verwellzeit des in der flissifen Fettsiure Verteilten Sslpeter-
‘sauredampfes beruckaiohtigen. Hierbei ist einmal die Porm des Reak-
tionsgef§3e7, zuw ‘enderen eber auch die Art der Zufuhr des Salpeter-.?
séuredampfeé“wichtig. Die' Verteilung konnte Bach Grundmann durch
eine Fritte bewerkstelligt werdeh, Dabel aber muBte das Reaktions4
gefdB eine bestimmte Hihehaben, sodas derSalpeteraLuredampf eine
genligend hohe Fldﬁsigkeitssaule zZu durchsﬂrﬁmen hette, un fir jedes
Dampfblaschen eine ausreichend lange Verweilzeit in der Pettsture
zu gewthleisten. Vir varilerton diese Verweilzeit folgendermaﬁen:
leitet man in die Fettsture die Salpetersiure nichy dampff&rmig. j
sondern flissig durch eine Kapillarekein, die dicht. tiber dem Boden
des RihrgefiBes endet, so wird die Salpetersaure spontan verdampfﬁ.
Durch imtensives Rihren wird fiir gute Durohmisohung beider Fhagen .
gesorgt. ﬂie Salpetersaureflussigkeit wird dabei zweokmﬁﬁiger aus .
mehrpren Kapillaren . zugefithrt, die ‘sich erst oberh315 des Fliseige~
keitsspiegels der Fettsiure in einer weiteren Rhra fodtsetzen,

Man hag auf diese Weige die Mbgliohkeit, grifere Salpetersﬁuremen-‘
gen durchzusetzen, ohne Gefahry zu laufen, da8 vor dem eigente
“1ichen Austritt in die’heiﬁe Flissigkeit Verdampfung ‘und demit Zu-
rucksteigen von Dampfblasen in die Doeierungsvorriohtung erfolgto7~:

'5) Zahlenmhﬂige Auswertung der bisherigen Versuchs.

Bei der Beurteilung der ersten Versuohaergebnisse ist zu beruok—
sichtigen, das8 der nréparativ—analytisohe Teil anfénglich in sainem
Arbeitsgang gewisae “Abiinderungen erfahren muBte, Deneben mangelfe |
es zunachst ‘an reinen Fettsuurafraktionen einheitlioher C~Zghl,.

Die ersten Voersanhe, in der Apparétur nach Grundmann durohgefﬁhrt,
sind aus den dargelegten.erunden nur bedingt mit den naohfolgonden
vergleichbar (Tabelle 2). :

hed

Do einzelnen Versuche unter slch zeigen eine beatimmte Gesetz-
mﬁﬁigkeit. Sie etellen oine Versuchsreihe dar, in der dae Molver=
hiltnis von 1 s 2 bie auf 1 1 5 veriiert wurde. Die Reaktionetempo-
raturen, die zum besseren Vergleioh eigentlich- konstant gehslten '
werden sollten, bewegen sich hier von 140 bis’ 155° Der ungiinstige
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‘Iabelle_2 | |
50 %-ige Salpetersiiure. . Apparaturmnach Grundmann
' . _Vorsuch=nry o
26| 25" | 23| 24
mittlere C-Zahl der Fettsiuren- . 6465 | 6,65 6465 | 6465
Molverhiltnis Fettsiiuren Salpetereéure L2 | Li3| 14 | L5
mittlere Resktionstemporatur °0 ~~ | 140 | 148 | 155 ;155
- Daver in Stunden IR 4 Bl T5 | 9
husbeute in % der Theories - L | I !
N{'tropiiuren 30,8 " 28.5' 25,6 | 21,3
Dicarbonsiiuren . 3 -+ |1B40 | 19,5 13,0 25,9
waversnderte Fettsiuren /7 - 3146 | 23,1 |- 13,7 0,9
Gesamtausheute in 4 T 1T | T 5243 48,1
Vorluste an-TFottsiuren in § - 22,6 Vi 28,9 | 47,7 | 51,9

EinfluB htherer Temporaturen 16t aus den sehleohteren Gosamteuebeu—
ten der Versuche 23 und 24 zu- entnohmen, Dabei mufl allerdings be= -
ruckaichtigt worden, daB die eohloohten Ausbsuten der 1etztgenannten :
‘Verauche nit dor Verliingerung der Reaktionsdauer in Verbindung ste- '
hen knnny'da die Veriindorung des Molverhdltniesee bei unverénderter .

Versuohaanordnunp angewnndt wgrde.

Tabelle 3 zeigt oine Zusammenatellung von Verauchen, die im Rilhrwerk
.durchgefuhrt und die im Vergleich Zu den ereten etwae abgeandert wur-

§

' abelle 3 | v
Apparatur: Rithrwerk (Inhait 2 Liter)
Varauoh-Tr. - R
, . , 381" 401 29

- C-Zahl der Fettsiure -~ - 640 | . 640 | 6,0 | 6,0
- Konzentration der Salpeters: uge in % | 50 | . 500| 50 65
‘HMolverhiiltnis FettshurexSalpeterBaure - 113 '1;3: + 183 113
nittlere Reaktionstemperatur °C 135 | 135 135 165
Dauer in Stuhden ] 10,5 10 12| 22

Ausheute in % der Theoriez o a

 Nitrosiuren = S 3493 | 27,8 | 31,4 . 24,7
. Dicarbonsiiuren . SR 10,7 8,4 17,6_ ‘15,9
“““\unveranderte Pettsturen 1 Ted | 21,3 11,7 0,4
Gesamtausoeute ind 5294 | 57,5 | 60,7 | 41,0
. Verluste an Fettsiuren in_ﬁ 478 | 42,5 | 39,3 59,0

den, Dieisalbeteraaure wurdé niimlich nicht in einer Schlange ver-
dampft, sondern aus feinen Diisen flussig in die vorgewarmte Fett-~ -
siure gebracht, dabei sofort verdampft und durch intensives Rihren
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: fein verteilt. Die eingesetzte Fettsauremenge war verhdltniemaﬁig
‘~groB (1000 g) wihrend/in der Grundmann-Apparatur mit Clte 300 g ge-
arbeitet wurde. In der Tabelle wurden Versuche an. Fettshuren mit:
gleicher C-Zahl zueammengestellt. ‘Bei Reahtionetemperaturen un 135o
‘ind Reaktionszeiten um 10 Stunden bewegen sich die Qesumtauebeuton
von 52 bis 60 %, vodurch dle Reproduzierbarkeit der' Verauche be-
stitigt 1st, . . . . i

Dle Tabelle 4 umfaBt eine Ausammenetellung von Versuchen mit, Pett-

saurqn lingerer Kohlenstoffkette. Bei der Deurteilung der Reaktions-

dauer ist zu bprucksichtigen, deB bei steigenden Molgewicht der Fett-
bure die fiir die Gewichtselnheit verbrauchte Menge Salputersdure

Tabelle 4 '
. Apparaturs nuhxverk (Inhalt é.Liter)
\ o Vereuch-Nr. - ‘
! g ~ 130 42 29. 35 27 28
o C=7 - . - ; o n e -
giﬁﬁﬁn C-7ehl der Fott; T2 | 2| 83| 91| 8,05 885
.,Konzentration der Sal- n s g
peteyseure 90 50 59 90 '§5 65

¥o; verhhitnis Fettsaure s al s ’ i . .
; Sallpetersiure 112 10 183 | 1s3 | 13 | 183 | 113

nittl, Reakbionstemn;.oc 145 | 155 135 | ‘143 | 138 . 153' |

uner in Stunden "‘ ' 6,5 8 16| 1 '4,5’: ' 8
Augbeute in' % der Theoriet e | N o
-\ Nitrositren - 33,2 | 29,8 | 40,7 49._5 42,8 48,5
- Dicarbonstvren - . 9,0 | Ty6 | 1044 693-1 6,1 | 24,8

wnverdnd. Fetisiure + 22,0 | 16,8 5,27. 19,5. 35, 045
Gesamtausbéute in % 2 64’2 " 54~.2 78.3 75,41 83’9 73.6

Vorluste an Fettsture in 4| 35,8 | 45,8 | 21,7 | 24,6 | 16,1 | 26,4

ikleiner wird. Der Gesamtdurchsatz an Salpetarshure sinkt mit stei-

; gonder C-Zahl; man findet algo relativ klirzere Reaktionszeiten. Die
| Tabelle zoigt das Vorhalton der Gesamtausbeuten in Abh&ngigkeit von
der C=-Zahl. Bei Berucksichti(ung der oben orwihnten, die Auebadﬁo'be-
einflussenden Faktoren, wie Salpeterahurekonzentration, mOlvorhalt-
nis, Tomperaturlage und Reaktionsdauor, nimmt die Gesamtousboute mit
stoigondsr 0-Zahl g | ‘

Die in Tabelle 5 zusammongestellte Verauohereihe wurde ‘bel weeentu ’
lich kilrzeren Zeiten mit 50 #=iger und 40 d=-1iger Salpetersture duroh- '
gefilrt, Wie man sieht, 18t es fir die Gesamtausheute 2iemlich sloioh-
gliltizg, ob man nit 50 ¢-iger oder 40 %—iger oalpetersaure arheitet,
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Tabelle 5 | 5
Apparaturs Rihrwerk (Inhalt 2 Liter) . ;
' Versuch-Nr, "
AT 1 40 | 65 | 47al 4T7b | 47c | 474 | 51| 61
0-Zahl dor Fett= ' N
0-Zah 8| 6| 6 6l 6| 6] 6] 6 6
Konzentration dex n | N |
. Salpetersiure 50 50 , 50 50 50 50_ﬁ/v50 40 40 )
Molverhiltnis g _ N R : | ..
Pettaiure s Sal-| 13| 183| 113 236 | "'Le3 | L3 | 143 | 113 | 113
petersiure - , , ] . _ ;
;’i}jﬁj},"%@ fempe= | 35| 160 | 135 135|135 | 135 |1135 | 135 | 160
“nauer in Stunden| 6| 5,5 3| 35( 3| 3| 25]| 75 55
Sugbeute in % |1 R B
,der Theor;e: ; , ;¥ _ ‘
 Nitrosiuren? | 8,5 19,1 1004 | Te4 | 844 | 9,7 12,0 | 8,1 | 9y2
Dicarbonséiuren| 3,8 840 | 2,7 | 293 246 | 1,6 | 1,3 | 3,7 | Ty4
gg‘t’ggggggm 6755 26,0 | 5957 | 6419 | 81,3 |60,8,158,7 | 61,0 | 5,6
focgutausbeute \79,6 | 53,1 72,8 |79,6'| 92,3 |72,1°| 70,0 |72,8 |52,2
Xiﬁé‘éﬁﬁeai‘n% 20‘,’2.} 46,9 27,2 | 20,4 7,3 27.6‘ 29,0 2152 47,8
Tabelle 6 ;o
Apparaturz Rithrwerk (Inhalt 2 Liter)
/ Versnch-Nr, : -

.. e 48] 50 | 48] 66) 52| 62
C-Zahl der Fettsiure 7 (R A I B P |
Kdnzentration'dei Salpetersiiure 50 SQ 50 | .50 40 40
lolverhiittnis Fettaaure 3 Sal— '
petersiure ; -] 143 “?1'3 15 L3 13 1'5_,
‘mittlere Reaktionstemperatur % | 135 [160 | 135'] 135 | 135 | 160/

- Dauer in Stunden 395 _1' 3155 3| 5| 35
Ausbeutie in.% der Theorie: ‘ 1T , '

- Nitrosiiuren : 1193 2 6-:25.1 12,9 111,0 |23,1
Dicarbonsiuren - 1 5,0 11,9 142, 7 “ 150 |- 3,8 111,1
unveréinderte Fettsiure 6047 |35,5 45, ‘Qﬁ,? 69,4M 39,9

Geeamtausbeute in ¢ 85,0 |74,0 |73,4 |78,6 34.2[‘74.1
Verluste an Pettsiure in % 15,0 12640 26,6 21,4 [15,8125,9
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‘Eine Verkuzzung der Reaktionsdmuer von 6 auf. 3 Stunden braohto aue.
keine ersiohtlichen Vorte&le. Wiederum 1iegen die Gesamtauabeuten
der bei 160° gefahrenen Versuoho wesentlich tiefer. Bei sonst glei-
chen Versuchsbedingungen erhﬁlt man fiir die Capronsaure bel Tempe-
raturen un 135° Gesamtausbeuten von durchaohnittlioh 74 T %y bei™
160° etwa solche von 52,7 %0 - ) : STl

Die folgende Tabelle 6 umfaBt'Kitriérungsversuche nit ﬁnénthsdure.
Der Durchsclinitt der Gedamtausb uten der béi 135° gefahrenen Ver-
suche liegt bei Unanthsaure bedeutend hther als bei Capronsiure, Er

betrigt 80,3 4+ Dagegen liefern Versuche bei 160° uesamtausbeuteq‘}
un durchschni:tlich 74 4, ' o \

In xabelle T sing 2 Hitribrungén nit Caprylsiure und eine mit ral-
.witinsaure aufgefithrt, Die ochéumW1rkung igt bei der Nitrierung der
Palmitinsaure besonders stark, so daB der Versuch nicht bis zu En-
de durchgefuhrt werden konnte. Der Versuch wurde in der Absicht
Qurchpefthrt, va die mit stelzender. Kettenldnge leichtere Nitrier-
barkeit der Fettouuren zu denonstrieren. Vesentliche Unterschiede

7 - 'Tgbelle - T
Appanatur: Rithrwerk (Inhalt 2 Liter) o

50 d-ige Salpetersaure, olvorhdltnis 1:3, Lemperatur 135°

T VersucheiTe . "
. - 63 61_ | 64 _
C-zahl der Pettsiiure -1 8 | -8 16
Dauer in Stunden : N 6| 53 8y5 -
~‘iAusbeute in ¢ der Theorie! . AT
Hitrosiiurem ' : 127,6 23,2 - -
‘Dicarbonoturen - N Y 41 |, -
unveriindorte Fetts ure | 335 5448 | .~
Gesamtausbeuton in % ;. 68,6 82,1 -
| Verlustd an Fettoture in % . .| 31,4 1749 -

in den Gegumtausbouten sind aua den bodden mngerhrton Vereuohen

an Caprylsiiure mit verschiedenen Reakttonureimen nlcht Zu; erkenqen.
Ds 1ist anzunehmen, daBl bei Veravch 63 ein Analyecnfehler vorliegt i
und dadurch zu niedrige Geeamtausbeute vorgettuacht wird, Sphiter
wird mit Erfolg gezeigt werden, daB mit steigénder G-Zahl tatsﬁoh—
Alioh die Gesamtausbeutun ansteigen. :
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Auf Grund der zunichst unsicheren Analysenmbthoden, die spéterhin ,
im enalytischen Teil besohrieben werden. 18t es nicht mbglioh, alle"
Hitrocarbonsaureausbeuten miteinander zZu vergleichen. Von Tabelle
5 an jedooh sind die Ausbeuten?richtig erfaBt. ‘

Bei mittloren Tempefaturen un 135% erhéilt men bei dep bisher be-
schriebenen Versuchsanordnung_im Durchschnitt 9 ¢ Ausbeute an Nitro-
capronsiiure, ‘bel der Unanthstiure liegen die Ausbeuten an Nitro-
tnenthsture um durchschn%tlioh 18 #. Die Ausbeuten an Nitrocapryl~

séiure liegen noch hther und zwar um 25 e Die Versuchsergebnisse .
sind, von der Reaktionsdaucr abgeaehen, auf ‘sonst gleiche Vereucha-
bedingungen bezogen, SRS

Eine Bilanz der Dicarbonsiureausbeuten ist wegen des. sekundiren
Intorcsses dieser bei der Hitrierung von Fettsiiuren entatehenden
Oxydaﬁionsprodukte nur in einzelnen Fallen ‘aufgestollt, Die Tabel~
len zeigen, da die Hauptfaktoren zur Bildung der Dicarbonsiuren

_ vor allen Dingen ein zugunsten -der - Salpatereﬁure verschobenes Mol-
 verhiiltnis und eine erhihte Temperatur siqp Daneben macht sich die
Reaktionszeit auch ptark bemerkbar, Bei elner nittleren Reaktiona-
temperatur von 135° und elnem Molverhaltnia von 1:3, sovie bei Re«
aktionszeiten von 3 - § Stunden ist die Ausbeute an DicarbonsHuren
durchechnittlich 2,4 %, bei Reaktionszeiten von 6 - 12 Stunden liegt
dor Wort schon um 12 ¢, Auffallende, Unterschiede zwinchen den mitte
leren Dioarbonnuureausbeuten bel der Nitrierung von Fetteﬁuren ver- .
schiedener C-Zahl beetehen nioht. Die Zusammensetzung der erhalte-
nen Dioarbonsduregemiscne selbst wird im analytisohen Teil behanw .
delt, ' -

Wie die Gesamtausbeuten selbst, 50 sind auoh die Verluste an ein-
gesetzter Fettotiure ein ‘wesentlicher Faktor fir die Rentabilitht
éiner Fettskurenitrierung. Bei den in den Tabellen wnter Gesamt- |
ausbeuten zu findenden Werten fehlen (die sogenannten "leichten B -
standteile", die ‘durch Spaltung wihrend der Nitrierung entetehen. ;'
Sie finden sich am SchluB der NitriQrung zusammen mit der verbrauoh-
.ten Uberdestillierten Salpetersbure als obere Sghicht, Um zu righ~
tigen Verlustwerten zu gelangen, warden diese leichten Bestandteile
in richtigen Verhaltnis den ubriger Reaktionsprodukten hinzuge~
rechnet. Der Rest von 100 gibt dann die eigentlichen Verluste an.

In Tabelle 8 sind die Verluste an eingesatzter Fettséure gusammen
nit der Stickstoffbilanzifur einigeZVersuohe zusammengestellt,
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Die durohsqhnittliohen Verluste an. Oapronshure bei. Reaktionatem-~\
paraturen um 135° Jbetragen etwa 27 %, bei Reaktionatemperaturen '
'um 160° etwa A5 %, Fir Unanxhsdure aind die Veriuste, eptapreohend
den htheren G ﬂpsamtausbeuten, goringer. Sicbetragen fiir. i35° durch-
schnittlich 16,1 #, fur 160° 23,5 %, AufgohluBreich ist das Vers
hiiltnis von Nitrocan%hsuureausbeute zu Fettsdureverluat. In der -
Tabelle 9 sind dio crrechneten Durchschnitte filr die Pettsauraver- :
- luste mit den aus an Zabellen 5 und‘6 ersichtlichen: Hitrocarbon— |

‘euureausbeuten ine Verhiltnis gesetzt. L e -
. [ A '. B mw 2l e :.’.
| BettsﬁéLe | %% Ausbeute an Nitro- | Sticketoff in Nitro-
v - sdure 1 Verlust an | sHure : Stickstoff in
— Pettsdure e Salvoterstiure
céprdnsaqu' 135 | 113 i Al 9
"ot | 160 1132 : - 1:113,5
Unentheture | 135 110,84 {1t 5.4
L A 1 110,95 g 1l

Wie. Tabella 8 zelgt, wird nur ein kleiner Teil der fiir die Nitrie-;
rung bonotigten Salpetersiuremenge als Nitrogruppq gebunden, Mir
die Capronsiuré betriigt dieser Anteil 3y7 %y wihrend bei der Unanthe
sdure die Verhéiltnisse elwas glinstiger liegens Der Anteil der hier -
gebundenen Salpetersiure betrigt etwa 6 27 %o Erstaunlich hooh sind
iiberall die Salpetersiureverluste. Ein Durchschnitt der in Tabelle-‘
8 aulgofithrten Zahlen erglbt einen Wert von 41,4 % dex eingesetzten
Selpetersiure. Fir die \Stickstoffbilanz mag hierbed wiederum das |
Verhiltnis von dem als Eitrogruppe gebundenen Stickstoffverlusten
als NeBotab golten. o :
6e Zusammenfassung der Versuche, 1_4 .
Die bisher beschriebenen Versuche slnd als Vorversuohe zufwerten.
Sie wurden analog dem Grundmannschen Verfahren zur Mitrierung hi-
hermolekularer Paraffinkohlenwasserstoffe mit mth oder weniger
Abanderungen durchgefilhrts Die Anderhngen der Versuoheanordnung
.bestanden vorwiegend in der etwas andfraartigen Salpetersiiuresufuhy
und in der Form des ReaktionsgeféiBess (RuhrgefuB), Die Versuchee
bedingungen wurden so variiert, dag die Tempdratur um 30 - 40° f_
erniedrigt wurde (135°) und ein Molverhaltnis vonlt2biela 3
gewdhlt wurdes Die erwdhnten verinderten Vereucheanordnnngen atel—
len. wie’ aus den dargelegten Material hervorgeht. die realtiv A
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ginstigsten Usglichkeiten fir eine Fettadireni trierung in fliss-
ger Phase durch Binleiten von Saipétgraﬁuredampf dar. Es wird «also
nicht mﬁglichvsein,zwesgntlich‘gﬁnstigereiErgehﬁiése éu-erZielen;
Dagégen.sind bel def-Auswertung der Vergudhsérgebniase“aile'jénq
ungtnstigen Einflisse und ZusammenhﬁngeYsicﬁthar-geworden,:die;E '
einerseits fiur die geringen"Ausbeuten,iaﬁdererseits~fuf‘dié'hohan
~Ver1ustetyerantw6rtlic@ zu_machen sind, Vor allen Dingen 18t eine
lange'Reaktionsdauer:bei hoher Temperatur zur ErZieiung~verhuftiger"
Ausbeuten zu vermelden, Weitérhin soll das Holverhdltnis m8glichet _
~weitgehend zuguneten der Fettsiure hefabgesetztfwerden. Zum Veerx
gleich wurden Pettsiuren mit jerschiedener C~Zahl (06:~ Ga)fnitriert
und die Versuchserge nisse miteinander verglichen, Bs zeigte sich, -
“daB'sich,mit steigender C-Zahl sowohl die G@aamtguab&uteﬁ>ale au@h
die Ausbeuten an Nitrosﬁuren bessern,ﬂwﬁhrend'die ?ettsﬂnrever-g
luste mit zunchmen®y C-Zanl geringer werdens < . .

Bei der Sticketoffbilanz zeigte sich die Tataaohe, das mit_steigan~
der C-Zahl der Versuchsfottsiure ein zunehmender Prozentsats als
-Nitrbsticksfoff gebunden wird, obgleich das Verh#ltnis von Nitro-
stickstoff zur gesamten eingesetzten Stickstoffmenge auch bei hife

heren C-Zahlon sphrgungﬂnstig ist. 

ImrAbschnitt II Werden Méhtoden,beschrieben, dieldaréelegtén Ver=

hdltnigsse giingtiger nu gestalten, . | o T

n y { -
II. Kontinuierliches Verfahren, i L
1. Versuchsanordnung. : N

Eﬁr éine'zweokmﬁﬂigere Fbhryng der Nitrierung vonﬁ?q%tsauren-in
fliuseiger These mlissen nach dem béschriebenen Vorversuchen f£olgen-
'dé'Uborlegungeh richtunggebend seint .

Dor durch die Teﬁpgratpr hervotgerufene Zerfall gindet vor allenm
an den Flichen des warhéubergéngee statt, das sind die Beheizungs-
flichen des von auBorhaib behelzten Systema. Es sind die der'ne-
heiéungeflaohe unnittelbar benachbarten Sohichten, in denen 8ich
der Zérfall“ébepielt. Dahoer muf éinp weltgehende Herépaetzuhg,{
wenn nicht eiﬁb_#ﬁllige Uhterbinduné,.der Warhezufuhy vvn.auﬂen?
geforQert werden, " ‘ '

gehende Ausnutzung der Reaktionswiirme im elgenen System ermsglioht,
HMan mug die_Reaktionegeschniﬁggkeit 80 grof wihlen, da8 die Wdrme~

Die Aufréchterhaltung der Reaktionstemperatur.wird_dﬁ%oh eine weit-
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menge zur Aufrechterhaltung der Temperatur innerhalﬁ.dea Syé%ems
und zur Decking der Wérmeabstrahlung nach auBSen genligt, In unserem
Falle war es &afﬁruhptwendig, auf hihere Reaktionstemperaturen lbep.
zugehen'(lzq4~ 180°); aa sonst die Reaktionsgeschwindigkoit zu
klein ist, o o L

Eine weitere Forderung muBte die Herabsetzung der Vorweilzeit &gr
Hitrosiure im behelzten Realktionsraun sein. Das Minimum der in den
Vorversuchen erreichten Vorweilszeiten war etwa 3 Stunden. Be mubte
angestrebt werden, Verweilzeiten von 74 - y2 Stunie zu‘erréichgn.
Diests Ziel. lieB sioh nur durch einen kontinuierlﬂbhenrbetﬁiebgver—
wirklichen. Ve aus A?bildung 3 zu erkennen ist, wird im Reaktfons-
-goftB (1) die TPettaliure durch Salpeteraturedanpf nitriert. Von (2)
Lttt davernd Wettshiure in dem ‘Tempo nach, dad diegoben.éeforderte
Wagweilzeit eiqgehalten wird, Die nicht Verbrauohte Salpetersiure -
zekht tber d en Dephlegmator (3) ab. Die Temporatur des Dephlegma-
tors 1ist s0.eingestollt, dap die Salptersiiure eben nooh abzichen
kann, wihrend die mitgerissene Fetteiluro kondensiert wird und nach
(1) gurtickliuft, Die warme Pettstiure aus -dem Dephlegmator kihlt.

das System nur wenig ab,.mgdaB nur goringe w&rmemengon'von auflen -
zugefihrt zu werden brauéhen.-Die nit der‘Salppte?séuf3 abgefuhr-_
te Pottsilure findet sich '4in der Vorlage (4) wieder und kenn iber
(2) wieder eingesetzt werden, Die mit der Nitrosiure ébgezogene,
thcht ungenetzte Eettséurg-wird, wie spiter beschrieben:wirb, duxéﬁh
| Destillation zuruckgewonnen‘hnd dann ebenfalls cingesetzt worden, .

2. Auswertung., - " : 3

2

Ausbeuten und Veriusté zelgt Tébelle 10. Die Vorsuche sind simt-
lich mit ¢ pronsiure durchgefiihrt, Nach der Tabeile.qind die durch~

schhittlichen Nitrosiureausbeuten fiir Caprona&ureﬁla;o 4, die .
du:chsdh@ittlichen Verluste en Pettsiure 6,7 %; das durchschnitte
liche Verhiiltnis Ausbeute an Nitrosiure zu Verluste an Pettstiure
betrigt also 1 i 04564 Die bestgn Werte ergeben sich Plr Vorsuche -
nit demlolverhiltnis von etwa 1 1 1. Der Versuch ¥D 20 erreicht
mit 14,8 % Ausbeute an Nitrostiure und einem Verlust von 5 % eines
der giinstigsten Ergebnisse, Das Verhiltnis von itrossureausbente .
zu Fettstureverlust igt mithin 1 ¢ 0,34, Bei einem lob,%-igém‘vm- |
- satz der Fétts&ure.mugte man also mit eiheg Verlust vng?25,2 %
Fettsture rechnen, Ein Vergleich mit den Versuohsergebnissen von
Tabelle 9 zelgt in fafle 11 den Vorteil des neuen kontinuierlichen
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fVerfahrens{ Yit steigender C-Zahl werden die Nitrierungsergebnisse |
Aumer glnstiger. (9iehe Tabelle 12), Eine Anwendung‘des'kontinuierl
lichen Verfahrens auf h6hermoleu1are.Saurén ale die Caprylsiure
’koﬁnée noch nicht durchgefihrt werden, da geeignete reine Féttsauree
fraktionen fehlten, Ein Versuch mit Palmitinsiure mufte wegen star-
ken Sehfumens vorzeitig abgebroéhen~werden, zeigte jedoch die mit .

steigender C-Zahl leichtexe Nitrierbarkeit, die sich durch eine:
stark exotherme Realttion bemerbar machte, ! ) |
Zabolle 11 RS o
Chtargenweise “1i kontinuierliche

. L Nitr%eru%gli . i% Nitﬁier;ng . ﬁ g

- . 7 NeSsAus # N in N.S. NeBpAuvs n Ne8e -
fotteture | b 4'Verlust |5 ¢ il vesdi| s ¥ ariusl: |# % I Verl.

Capronsiure 113 119 1 0,56 11 2,7

Unanthsiture 100,84 | 154 [ 140,22 | 14 2,3

Caprylsiure o - T 130,11 |1 t 2,3

7
ju

1

Tabolle ;g%n el
" Apparatur siche Abb, 3. 65 #-ige Salpsterstiure o

. Versuch-Nr, B '
FD FD  FD § FD | ¥D PD
121 28 | 29| m 22 | 33
Sl d?r,Feft 7 7 T8 81 8
Molverhiiltnis ] N R ,
Pettoiure + Sal- (140,71 111,37 111,07| 1s1,01| 110,88 111,03
petersaure _1 ' ' _ - : 1 L
Temporatur ° ¢ 165.| - 188 | 184 | 186| 186 | 186
HimeareltAn 67 | 12y 12,3 | 13,0 | 16,0 | 15,0
% Ausbeute: ; L &a T
NMitrosiure | 13,3 | 19,9 |1 20,0 | 22,0 17,4 | 22,1
- Fettsiiure 83,5 759 | 706'1 76,3 . 82,3 73,5
Pottsiureverluste | 3,2 | 4,2 | 3,9 1,7 03 | 44
# Stickstoffs | S | -
in Witrosiure | 18,8 | 1446 | 18,7 | .2L,7 | 19,7 | 21,5
;gtggg;l;rga% 3442 43,5 | 31,7 | 2y2 | 34,7 | 33,0
als Verluste 47,0 | 31,9 | 43,6 50,1 | 48,6 | - 45,5
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Giver die Mange und Art der bei der Fettsaurenitrierung entsteheﬂ-

den Nebénprddukte gibt die Aufarbeitung der rohen litrosi n und
die Analyse der Reaktionsgase Auskunft, | R

Unter den Reaktionsprodukten flnqet nen bei dem kontlnuie“liohen
Vorfahren nur verhiiltnismiRig venig Dicarbonsiuren, Ihr Anteil be-
trist otwa 1 - 2 @ und it in den vorliegenden Tabellen nicht bew .
rilckeichtigt worden, da alle Verte nach der Dichte deo rohen Ni-
trofottsiiureseninclies berechnet wurden, Wir stellton niémlich fest,
dali heln Aulnrh'Lten der Roplltrosnnren veson der nioht gang unbew-
trichtlichen § Jbssorl)dl1ohkpit der Nitrosiiure Verluste eintroten,
dle die Lr :ebnlooe félschen und zogen deahalb die Bcrcohnung aus’
der Dichbefdoe Rohproduktes oY,

ileben Dioarhonsuuron Landen wir-in den wisarigen Auszugen auch goe-
ringe ilonsen Ketocurbonsuuron, die ein Zwischenprodukt Yeim Titro- .
“piiureabbau durch Salpeterdiiure darauellen. Die Mengen sind aber :
80 gering, daB- eine quanbitabive Erfaasung nichﬁ in Betracht kommt,
Dic als "Pettsiureverluste bezeichneten Anteile werden auf den
oxydativen Abbau durch Salpetersiiure zurfickgefithet, Teilweise bee
ruht der Zerfall aber auch auf blofer thormischer Einwirkung, Zer-
setaangave iuohe von Mibrosauren durch lungeres Verweilen bei erhoh-
fer Temperatur bestatigen das.

Es wurden 200 g rohe Nitrotnanthsiure mit einem otickatoffgehalt
von 5,45 % und einer Dichte von 1,1433 mehrere Stunden bei 135°
~gerihrt, Nach der Behandlung fanden sich 183 g wieder, Dio Dichte
war auf 1,1320 gesunken, der Stickstorfgehalt betrug 4,45 #. Die
Differenz inm Stiokstoffgohqlt entsprioht einer Menge wvon 2471 g _
Stiokstoff. Die Ubrigen 14,3 g Verluste miisgsen sich aus Kohlene .
stoff, Wagserstoff und ¢ auerstofx zuaammensetzeh. Als Zersetzung51
gage missen pl80 aLeh Kohlendioxyd oder Xohle onoxyd auftreten,
Tatsiichlich ist unter den Reaktionspasen einer FettSuurenitrierung§
Kohlendioxyd in wechseinden Mengen zu finden. Nach den Ergebnissen;
des kontinulerlichen Verfahrens ist in den Reaktionsgasen ein |
kleinerer Gehalt an Kohlendioxyd zu Vermuten als bei den Ghargen- ‘
‘versuchen, Analysen haben das bestdtigts In der Tabelle 1% aind
Kolilendioxydgzehalte von Reaktionsgasen aus Charpenversuchen denen
nach dem kontinuierlichen Vbrfahren erhaltenan gegeniibergeatellt, -
In der gleichen Tabélle findet man die zugehdrigen Stickoxydge-
halte. Die Reaktionswase bestehen vornehmlich avs Stckoxyd,
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Stickétoffdioxyd entstehflprimar éo gut wie garFioht._Dagegen'
enthilt dag Restgas einen Heinen Anteil\stickbnyIl, wie die De-
stimnung der Gasdichte ergéb.wWeiterhin 6esteht dié-Wéhiachein— ;
lichkeitl, daB bei gop Zersebamg dev Nitvosiuren mit Primirer Ni-
trogripps Hydroxylamin abgegpalten‘wird,fdas sich wnter Einflup

‘der Salpeterséure'sofdrt unterHStickoxydulbilduﬁgtzersetﬁm. Die
Tabelle geipt deutliche Unterschicde.in den'Kohlehdioxydgehalten

' . Zabelle 13

Versl| ¢ | om Tl 0 Vol.d .

rr. | zahl Semerkungen 160, |N0, ) %0 | Rest
7.0 8 | Pettsiiure Chargenbetrioh 182 |« 40,8 | 41,0
9 ’_15‘ n: L ; 15,6 S 0,8 | 83,6
S R P e R
12 ,8,5 " ". T 15,3 "‘ 40,8 7570; ;
38 7 | Fettsre.konggy.VersrBeggnﬁj. 9,0 - 167,6° 23%ﬂli:
36 7 n " " ‘End‘e‘x",j 8y4- = ]| 6846 23,0
39 | 7 ! " mitge, 0 | - 63,0 30,0
39 | 7 " " " Bnde 246 | = 69,9:| 24,5
43 |11,5| vavecrsin kontin, 22 | - 67,8 30,0

dor Spaltsase ‘ans den Charzenbetrieh nd aug dem kontihuierliohen
Verfahron. Vegen dop griBoren Kohlenstoffvoriuste belm Chargenbe-
trieb nilsson auep dle Kohiendioxydgehalte dor Spaltgase hsher sein,
Wlehtig fur'eine'e&ontueﬂle Wiédoraewiﬁnung‘der Sﬁlpeterauure’sind
die viel slingtigopen Stickoxydpohalte: beip kontinuiorliohqn'Veru .
fahren, Dor Gehalt an.Stiokoxyaul, das nicht mehr'zu Salpetorsture
vorarbeltet worden kann, 1gt auch beim kontinuierliohen Vorfohren
n00h zienlieh betriichtlion, Vorzloichawoise sind die yerte aug

~ einer Paraffinnitricrung hach dem kontinuiorlighen Vorfahren anges.
Lihrt, Die viel grifere Stabllitit gop Hitroparaffipe‘éeigt siech

o interedsierte g, ‘ob dag kontinuierlﬁchetVerfghrenzauch'zur
iltrierung hihernolekul arer Paraffine geeignet gt vnd on es dem
Vorfahren nach Grundmann ¢ventuell Yberlesen ist. Mehrere Ver-
Buche wurden daher pit Paraffinfraltionen 4y der gleichen Ar% wie -
éit Fettsiuren durchgefithrt, Wir.benutZten Fraltionen von hydri ep-

tem Figcher-Iropsch-Benzin, In Tabelle 14 sind die Ergebnisse gye.
samnengestellt, '
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Iabelle 14

Apparatur Abb, 3y

65 P=ige Sélpe'bersiitire. Temperatur 180 - 1900

\ - Versuch=lir,
D FD ]
o N 40 42 43
mittlere C<Zahl 11 12 11,5
Verweilseit in iinuten 17 28 25
5 Witropaveffin 27,5 | . 37,8 28,2 -
¢ Paraflin 68,2 (57,1 59,2
55 Vorlust ‘ ' 4y3 5,1 12,6
7 Stickstorts f | . ;
' in Litroparatfin 21,3 | - 24,1 20,2 ¢
in Salpetersiiure 2440 | " 25,6 273
als Vorlust - 54,7 50,3 52,5 !

1

An dem Reaktionsverlauf bemerkte man, daB die Wﬁrmevcrhﬁltnisse

- beim Undecan nicht so glinatig lieg

. . X
bennaratur vpn,lBOo

die Reaktion durch
| . i i .

werden kinnte.. Pin Dedecan sing
(FD 43). Hicrbei konnto rach 42

en, daB bei einer Reaktiong~
eigene Vilrme unterhalten
die Verhiiltnisse schon ginstiger
Stunde aié Auséhbehéizung;génz'

eingentellt werden, Das Reaktionszenisch mus scheinbar Uber eine
- sewisse Konzentration an Nitroverbindunsen Verfigen, demit ein

hinreichend schneller Unsatz zu If
selbe Erscheinung wurde, an Pettsiuren beobachtet,

sind-langere Holekiile,

der Titrierung zugingligher, Wihrend die auflocéb
Carboxyls bei der Peits
daB schon die Unanthsiiure ohne woitere duBlere

werden kann,

selingt diea erst bei dem Dodecan. Bf
einer betrichtlich léﬂgeren Kette, un bei Paraffi
akiionsboreitschatt wie bei Fettsiiuren zu

itroparaffinen miglich ist, Dig~ -
Grunds@tzlich
ganz pleich ob Fettsiiure oder Pardffin,

rnde Gruppe des
fure 8o firdernd auf die Hitrierung wirkt,
Wdrmezufuhr nitriert
bedarf also
nsn diecelbe Re~-
Pinden, B

C.'Analyse und Konétitutionsermittlung.

I. Analyse,

.1 Stickstoffbestinmung,

Die Analyse der Reaktionsprodukte gus der Iitrierung der Pettsiiuren
‘bereitet nicht geringe :

Rolprodukte: durch Lasuhg

schaft von fitrosiuren

Schwierigkeiten. Bine grobe Trennung dex
smittel ist wegen der zu grosen Verwand-

und Fetisiuren weitgehend unndglichs die
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‘reinen Iitrosturen aus dem Gemisch mit Fettsturen zu isolieranJ
‘ist bisher qikht gelungen; eg ist nur durch Abdestillieren der?
thtsapre ciqe‘Anréichorung zZu erZielen. Eine Bestimmung der Ni-
. trosiiure lﬁuf&, abgesehep von einer. physikalischen iethode, der
- Dichtebestimmung, auf eine Stickstoffhestimmung hinaus. Die Netho-
de der Verhrennung hach Dumes bhewiihrt §ich aneh bei Nitrocafbon-
siiuren, jedoch verlangt eine Nitrosiure eine langsamere Verbrene
nung als sgnsfige stickstoffhaltige organische Suybstangen, Dabéi
besteht die Gefahr de?funvolletﬁndigén Verbrenn%nﬁg die Temperatur
}muB verhﬁltnisméﬂ%g hoch gehalten worden, Geeigneter und schneller
. durchzufiihren ist die Bestimmung nach Ter Meulen und Heslingas<24).-
%Hierbei wird der Sthckstoff en Nickelkontakten zu Ammonialk hydriert
[ und dureh Titration bestimmt. Die Ergebnisse nach dieser Methode | .
';s?nd gute Uno erscheint diese Methoge als.geeignd¥$e. Versuchp, den
Stickstoffgehalt naeh der llethode von Kjeldahl zu ernitteln, miB-
lingen, Sofort nach Zugabe-@er Schwefelsiiure tritt eine Schwarz-
férbung ein, dle sich auch nach Taren nicht mehr aufhellt, Wenn
man denhoch versucht, die Analyse zu Ende sy fiihren,) so kommt man
zZu unbréuohbaren Eigebnissep. Die Reduktion der Nitrogruﬁpe~naoh 1
Derr&a'fuhrt boi Hitroearbonsiiuren ebenfalls ficht zum Ziel, Es
wird zwar ein Peil als Anmoniak abgespalten, doch verliuft dle Re~
‘aktion nicht qnantitativ.‘ | o L P

lAuf Qer Juche nach einer onderen eelgneten Methode der Stickatoff=
bestimmuhé zur brmittlung des Hitrosiuregehaltes wurden die Angae
‘ben von Grundmann 2 iibér die Uberfithrung cines Iitroparaffing in
ein Keton durch oxydativen Abbau wnter Bildnng von Alkalinitrit

anf ihre Anwondbarkelt fiir Nitrosiuren Uborpriift., Es sollte dabei
Testgentells werden,. ob eg mﬁglidh igt, die Nitrégyuppe quantitativ
als Alkaliniterit abzuspalten und dapauf eine.Sti@k@toffbestimmung
nach‘Devarda culzubauen, Dag Ergebnis war zufrioienaﬁellend. Man
";eht dabed TolgendermaBen vors

lug Rohnitrosiiure wird mit 4 g Hatronlauge’in mﬁglichpt vonig Wage

' ser gelist, die Lasqhg in ein hohes Beoherglas gebracht, goda8 eben

~der Toden bedeckt ist. Hicrauf setut man nach unl nach 30 f=iges
vasserstoffpuperoxyd zu,bis die Pirbung der Lisung von érange auf
Larblos umg;sohlagen 1ote Irst dann ist die GewiBheit vag_rhandqn,i
daB keine HitroVerbindungsfﬁie sich durch die orangerotelﬂﬁrbung¥
des Aci?Salées zu orkennen gibt, mehr vorhanden ist und eich alle
Hifrogrhﬂpeﬁ nach der Gleichungs '
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umsesotst haben, Dug fobfjdete Alkalinitlit wird in ulkqlieoher
Logung untor Zunats VOn 25 om3 50 p-j"Or Laugo dureh: :Devarda'ache
hegderung (4 6 oauf 1 Nibroo:ure) roduziort wd dag Amnoniak in
der Ublichen Vielge bontimnt,

Delosanalysoens

iiach Dumags . 4,30 ¢ ,
deue fethedes _ 4,38 % iy
" a5,

Pio Daunr cinor Bestimmung bebrLgt 4 bis 6 Ytunden,
2e Best:mmung duroh Tltrhtion.

ts wurde vgrsucht, dle Iitrocarbonsiiuren neben den Pebbsturen acl-
wdimctrluCh Zu e*mitteln. Jerden die Gemische von Fitrocarbonsiure
vnd rctts*ure nlt Y2 j&Lauge mter Zusatz von lhenolnhthalein ‘ala
'Indlyator titriert, so erhilt man keinen scnarfen Umsehlagepunkt,
-well WJCh Houtralisuolon der Garboxylgrunpe sofort die Aciform der
‘\1tro sruppe reagiert und sich laufend aus der Leutra¢form der Ni-
trOgrunue nacnbildet. Die I olve davon ist ein dauerndes Verblaeaen
der Aotfqrounp. Zur Vormeidung dieser Erscheinung wiire daran gu
denken, den Pyy~Bereich des Indikators zu verindern. Thymolphthalein,
das in starkev alkaliocaen ueblet umscnlag., zelpt aber  die gleiche
Lrschevugn" . :

Versucht man durch uberschh551ves Alkali, die Carboxylnrapven ein- -
gchlienlich der Aciform der Nltrogrunpe Zu neutvalisieren und dann
das iibergchiissige Alkali in einem Zuge vuruckzuﬁjtrieren, 80- komm$
man such wegen Rxckbildunr der. Aciform in dl% lleutralforn nicht aum
Ziel; es zeigt sich kein schafrfer Unsch]agsnﬁnkt. Welterhin wurden
durch uberschussiges Alkali die Carboxy1~ wid ‘Acigruppe aby esattigt'
und nun aus den -Salzen durch starke ti#p%eyée lMineralsidure (Y2 n
H2804) die Carboﬁylwruppe und die Acifdrm unmittelbar in Freiheit
gosetzt. Sodann wurde untor Eiskuhlunb in einem Zuge mit Phenol~
phbhaleln als Indikator titriert. Auch diese Methode 1i$ferte keine

brauchbaren Werte, N '
|

ie

" Dei priparativen Arboiten war bemerkt worden, daB durch hatrium- |
bica¢bonatlosunﬁ wohl die Carboxylgruppe nicht aber die Nitrogrup-
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pe aeutralisiert wird, Es 8tellt sich dabei ein PH-Wert von 7,5
bis 8,1 ein, Jedoeh scheiterte die Titration mit ln Natriumo%ih
bonatldsung. an Nichterkemen des genauven Uhschlagspunktes duroh den
storenden Binflug der froiwerdenden Kohlensjuré und des rehlen
einesg ﬁeeigneten Indikators, der in diesen lleinen. Py~Beresich un-
gsohlagt. Titrationen mit Natriurcarbonat 51nd, abresehen von der .

sturkeren Alkalitat, ebenfalls wegen der freiwerdenden Xohlensiure
‘nlcht méglich, | @ - P

' Das Trowﬁo]in’ooo, Sulfanvlshure-aao-<*-naphthol,
} 5 D — -.h*l.'—-8‘*"|0ﬂ
; : 1

als Indikntor, -desaen Umschlhggebiet bei etwa PH 6 -7 1iegb,
mUsste es ermogliohen, dle Farborylg*uype rlbhtlg a2u erfasseny
doch ist dureh Versuche cine so grofle Fehlergren&e festgestellt '
vorden, i das auch d‘éde—’ethode zvr Bestimmung von Nvtréfettehuren
fﬁr'gencunre Ansprﬂche vorsagt, hittela Tropliolin 000 ist es zwar
mb"lich, die CorbOfJIgrunpen von Nitrosaure und Fettsiiure gemein-
san zu bitrioren, jedoch nag - der<Rechnung wegen refordert werden, ‘
dafl soweohl Totteiure, als auch Hitrostiure von einheitlicher und
‘einander sleicher Tettenlunne oind. Dog konnte boi wnseren Produke
ten nicht vorausgenetszt wordon, A AuSordem befindem sleh je naeh

den Rea%tionsbedinbungen kléine liengen von Neutralstoffen wie Ni-
trOparaffJne und Ketone im ?eakaonsprodukt. Diese hcngen gehﬁgeu :
aber, um Werte s finden, dlo yon den wahren Hitrosaureﬂehalten
’bebrécbtlich abwelchen, Bei dor’ Tltratlon mit TOpdolin 000 wurde

foleendermalien vorregangéh | ; o o |

Es wurden Hengen von etwa 0 2D g zur Ana%yse eingewo en und in
einem Gemisch von 25 cm3 Methanol und 25 om’ Vasser gelist, Nach
‘augabe von 3 Iropfen des Indikators; titriert man mit 1/10 n Noe
tronlauge in einem Zuge von orsnge auf purpurﬁ# .

Dag Béxechnungsbeisriol 811t fUr ‘ein qQaisch reiner Fitroungnth-
siure und Onanthqdure. C

| ,
Bei der Titration betrs gt der Falktor fir Nitrobnanthsgure 0,0175,

,fur Gmanthsiure 0,013, Xan titriert =« cm3 fiir die litrosiure und’
(o - %) en’ fpr die Fcttuzure, wenn g die gesambe lienge titrierter
Lauﬂn ist. Dy filt die Gleichung: o | )
| "a,00175+(a-x).0,013=‘E o s
E - 0,013, a #% Nitrosiure = x « 1,75
-0,0045 S e
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Dos Verfahren, dag nur Vert hat, wenn die einneitliche Yettenl&nge
von nitrOSauren und ettsiiure gewahlleietet ist, ist zur Berech-

- nung ‘der erte von Tabelle 2 anpewandt vorden. Die Yitrosrurege-
halto sind ulle zu hoch,

3 Verschiodene Bestimmungamqthoden.

Grundmann konnte Aur'Bostimmuhp der Nitroparaffine den Veg iiber _
die hei der Oxydation entotehenden Ketone wiihlen, was bei den Ni-
trosiiuren nicht néglioh ist, da gich die freiwerdenden Ketosiuren
tellweise sofort zersetzen oder aber wegen der- Btarken Wasserlits=
lichkeit sich nur unvollkommen isolieren lussen, In der alkalischen
Losung, die durch Oxydablon der- Acisalze der Nitroaaure erhalten
wurde, liegen-die ketosauren Salze vors; Siuert man nun mit Minera]-

siiure an, so scheiden sich die Fettshuren .aus ihren Salzen ab, with-
rend die stabilen Xetosturen in die wassrige uohicht gehen, die in-
- stabilen aber in Kohlendioxyd und sonstige Spaltprodukte zerfallen.
Der eg, aul diese ieise zu dem Wahren Hitrosuure;ehalt zu gelan- (
gen, war also nicht mdglich, -}

Polvender deg muxr Isolieang‘der Nitrosiure. wurde noch beschritten.
Hat man die Acisalze der Nitroswu;en in absoluter methylalkohdii—
gcher Lisung vorllegen, g0 ist es’moglioh, duréh EingieBen in die
10 - 20-fache Henge an Isopropylalkohol einen Teil der Acisalze
1aJs oranverote,zerflleﬁlluhe Krigtalle ] isolieren, Daran muf
sich eine Umwandlung der Aciform in die, Neutralform der Mitrogruppe
- durch SAurebehandlunﬂ anschliefen, wozu nach Literaturangaben nur
die Iohlé%Qure neeignet iste Zum vollstiindigen Freimachen der Ni-
trosiure hat dann eine Behandlung mit lineralsiiure zu erfolgen.
Fir eine guantitative Bestimmung kommt diese Methode keinesfalls
in Prage. : '

Jur Berechnung des Nitrocarbonsiuregehaltes fiir die Tabellen 4 bis
14 wurde die Dichte der Realtionsgemisohe zugrunde gelegt. Die
Dichte von binidren Gemischen ist Oft ein wertvoller Anuhltspunkt
fir die Zusomménsetzung, zumal in den meisten Fillen der Dichtezu-
wachs mit der lnderung der Gewichtsprozente der beiden Kompcnenten
fast immer Schritt hilt. Bei den meisten anorganischen Gemisochen '
ist, dies der Fall, Auch bei vielen organischen biniiren Gemischen
Wurde die gleiche Beobaoh$ung genacht, Wir>hatten deshalb Grund,
dasselbe auch Liir unsere Hitrosaure—Pettsdure-Gemiache anzunehmen,
Zu der: Bercéhnung benotigten wir auBer der TFotteiuredichte die ent-
sprechende Dichte der ‘roinen Nitros&ure, de.he den Mittelwert aﬁs den
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Dichten der atellungsisomoren Nitrooarbenaauren. Diesen Wert er-
nittelten win aus theoretisphen otrachtungen durch H&herungsreoh-
nung. Ads3 Crundlage benuts en wfr die Verhiiltnisse bei den Nitro~
paraffinen, Durch Einfihrun der Nitrogruppe in ein Peraffin 8teigt
die Dichte um elnen bestimmten Wert an, So ist z.B, fir Hitroﬂexan
die Dichte 0,9488, fir Nexen 0,6505, der Anstieg also 0,9893 Dichte-
einheiten, Die Dichte der Nitrocepronsoure wird um einen ganz ghne .
lichen Betrag ubev den der Caprogysiiure liegon. Man erhﬁlt flir dde
Dichte 1 9212, wobei. men berﬁokei&htigen muB, def im allgemeinen mity
steigender holekulgroﬁe der chhtezuwachs, herﬁ‘iufen durch die Bin-
fiihrung . dev ﬂitrogruppe, nicht enteprechend Schritt hilt, Der’ ﬁber-@‘
gang vou Paraffin zur Siure ¢leicher O-Zahl bedeutet aber eine
starke 7unahme an Gewicht wnd r#umlicher Ausdehriung des olekills,

In ungeren Palle liegt der wahre Wert fip die Dichte der Uﬁtrooa-
 pronsiure ein wonig unterhalb des so berechne%en.

-Einalﬂhnlichen Wert fir dle Dichte von Nitrocavronaaure erhiilt man
.nnch folgender Gleichungs ¥

; L, Molekularpcwmoht Hitropara.fin = Dichte Nitroparaffin
" Holek ulargewicht Paraffin Dichte Paraffin -]

Berechnet man aus dleser Gleichung die Dichted@s Hitroparaffins,| .
80 erhilt man einen Wert, dor pich von der Literaturangabe durch
einen Paktor unterscheidet, Man findet eiluen zu hohen‘Wer%; der
Falttor ist fir Mitrohexan 0,9448. Berechnet man die Dichte Ger
ﬂitrocanrons wure nach der obigon Glcichung, 80 mul man den erhale-
totien Vert fiir die Hitr capronsiuredichte mit 0,9448 multiplizieren,
wn der wahren Dichto nihorzukommen, Man:kommt nach dleger Reohnung
filr die Nitrocapronsiure zu D = 1,215, Auch der letztere Vert ist’
~Wwegen der Diohteversohiebung mit wachsender Molekulgrdﬁe (Paraffin -
Stiure) etwas herabzusetzen, Wip kommen daher zu denm Schluﬁ, Pir die
Dichte dor Uibrocapronsuure 1,21 einzusetzen, -Aug entsprochenden
UbOrJObdﬂfen fanden wir fir die Nitrocaprylsvure einen Wort von

4 = 1,13, Leider fohlte Jede Litoraturangabe Uber ein IMNitro- A
heptan, godaf vir dle Dichte der“Nitrodnanthaaure extrapolioren »
muften. Dabal ist zu baruolsichti gen, daB der Dichteanstieg von ’?
ungeraden zu geraden bezw. von geraden zu ungeraden C-Zahlen fiir
Fettsiiuren unrerolmhfsib lste Wiv kamen Pir die Nmtroﬁnanthsaure
Zu einem Wert von 1,185,
Die Verwendung des Brechungsindex zur Bestimmung des Nitros&ure-
gehaltes in Gemisch‘kommt wegen der zu kleinen Differenzen zwischen
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-den Brcchun"sindices von - HitrOSuuren und denen von Pqttaﬂuren nicht
in Betracht., Auf Grund der dolrefraktionen ist es zwar midglich, zu
verlaﬂliohen Werten Tir die reinen oboffe zu kommen, dooh eind die
Unterschiede so klein, daB eine Berechnung in vernii ftigen Fohler*
grengen nicht mbglich ist, So ict der Brechungaingex‘fur eine Nitro-
capronsiiure, aus der Holrefraktion berechnety 1 4593/?0 Wﬁhrend
der semessene Wert flr die Capronsiure 1 4196/20 ' 1st, Die Differenz
betriigt aleo:0,0497. Bei linearem Anstien der Nitrosuuregebalte wit
der Drechun-dindex wirde cine Zunahne des Uitroeauregehalten un 1 ¢
durch 0,000497 Einheiten des yreohungsindex angezeigt werden, Die
Genavigkoit der refraktdmetrischen Ablesung liefert aber schon keine
einwandfreien ierte mehr Piir dle,4. Stelle, godaB dib erhinltenen
ierte su stark streuen und suf eine- analytische Verwertung des
Brochungsindex verzichtet werden muﬁte. ‘

II. Konstitutionsermittlung

‘Jie Frage, ob wir es bel den Fitrlarun“sprodukten der Peétauuren
tatsach)ioh’ﬁbtrocarbunSAurcn oder aber mit Hitroparaffinen, dié
durch Zersetzung entstanden sein Ldnnten, zu tun hahen, versuoh—
ten w1r auf verschiedene Arten 20, ldsen,: Einnal wurde die Rohni-
trosiure dureh Bohundlung mit 10 %ﬁiger Kalilauge in des h oigals
iherfihrt, wihvend die Pettauure pleioh odtip varseift vwurde, 4r-
dererscits ist es dwrch Behandlung ‘von Kb)iumaoinmtroparaffinen
'mugllch, aus der gebundenen Aciform durch Kohlenoﬁure die freie
Aciforn wiedorzunowinven. Im Palle von Hitroparaffin mtifte sioh
dann die freigemachte Houtralform als obérc Sohicht abscheiden,
‘Ded, allen wiederholt in wigsriger Losung durchgefihrten Versudhen
dieser Art wurde nie eine cbere ;Schicht beobachtot, Auch durch
ither llePen sich immer nur oeren an Heutralsuoffon aus der Lo-
fsung ewtrahieren. '

Die Acisalzo dor uitroverbmndunben lassensmch‘duroh oxydativen Ab~

ban nit Vasuerstoffsuperozyd in Ketoverbindungen {iberfithiren. Durch

O*ydation der ernaltenen Acisadze userer I eutsuurenitiierungs- .
oroduhte orhiilt non aber hur in unterbeordneter Heange Ketone (bis :

huchaLens 2 i) Folplich ki Qggn die hmtroverblndungen auch keine ’
‘ Lloroparafflne Jewesen sein,

CBur die Konptituiionsbo<binmun der dureh unger Verfahren ewons=
nenen Iltrocalbonsuurcn 3tanden nur sehr wenlgedeﬁe zux. Verfdgung:

a) Die Unnandlung der Hitrogruppe ‘in die Carbouylgruppe duroh |
Oxydation nit "amseratoffsupero:yd in alkalis. her Losqng wd -
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| Bestinmung der gebildeten Ketocarhogséuren. _ :

b) Die Umvendlung der Acifora der Nitrogruppe dureh Einwirkung
starker dineralsiure ebenfalls =y KetocarbonSéurén wid ihre
weltere Bestimmung, ' B

c) Kiheralsiur%behandlung 2ur Ermittlung der éd;standigen Iitro-

 OTUPpe. ' =

Zup'zberfuhrung der llitrogruppe in eine Ketogruppe wurde folgens _
dernaBien verfahrens o S .

ﬁan list dag Nitroséurg-Fettsﬁuregeﬁisoh‘in tiborschlissiger wigsri
ger 50 f-iger Nutronlauge wnd oxydiert in ger Vdrme mit 30 7~iger
Wasserstoffnuperoxy@lﬁsnng uit etwa dem doppelten der berechneten
lienges Die erst rotbraune alkalische Lisung wird allmihlioh hellgelb,
Zur ErféSSEng gebildeter Ketone, die gus Nitroparaffinen entstehen
virden, wird ausgestherts Wir erhielten bei unseren Produkten nie
nohr. als 0,5 - 1 % iitherlisliche Neutralstoffe, Die alkalische L=
sung wird nmn voroichtig zur Vermeidung der Bildung freier salpe-
triger Siure mi%ln Schwefelsiiure angesiuert, wobei sich die Fett-
siuren abscheiden, Die frelen Ketosiuren, dis gehr ‘wasg.rlielich
sind; werdeh durch Einehgén dor unteren'wﬁsarigen‘Séhiohtvdarin an-
gereiclierts Bin Toil ist inptabil und zerfillt mofort, ur’ Isolie-
rung séagt nan bel miBiger Tewperatur apf dem Waeéerbade?im Wasser-
strahlvakuun ab, big allen vagser cntlernt ist ung die'auéébfallee
ﬁen anorgaﬁinchen,ﬁalze mit den Uliren Ketosiiuren zurqugabliebqn
Ginde O vollzielt oioh oehon vorher oiné Auwsalzung, sodag die
Eotoaauren alé obere Schicht orhalten werdan, '

Diec noch soligten Avtoile kinnen zu einem Teil mit Kther ausge-
ehitbbolt worden, Die so erhaltenen Ketoearbonsiuren sind aber vere
wrednigt dureh Nebenprodukic, die pich ous der ﬂroiwordgndan Bale,

vetrizen Sivre und der Inolforn der Kotosiuren blldens
H.m%.&am.CMH+MﬁNO n.M@.q.g.ww
. ' I . .

' )
OH 1o,
I z‘z )
R cHa./o-c o GO0l
O 0=-N=0

v
i !

Die so0 isolierten Kedosiuren eind spezifisch séhwerer alg Wasser,
Die Roaktion nug die Carbonylgruppe mit ﬂitroprusaidnatrinm und
Kalilaugé liefort eine intongive Rotferbung, ep liegenaplso dip
Ketosturen sun grofien Teil hoch in ihver ursprinaliochen Form won.
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iur Reiuigung.ﬁber_die Semicérbazone wurden folgende Vereuohg an-
restollts ‘ ‘L ' C - :

- Gy L o
- Freie Ketosiuren 4+ Semioarbazidhydrochlorid-1 L

" B + v o q.iyatriumbicarbohat '
eow + Semicorbasid in 180propylalkcholisoher Lisung
" e SQMioarb&ziahYdroohlqrid vnd Natriwazetay

- dotosaures Natrium 4+ Semicarbaﬁidhydroéhlorid + Hétriumbica%pdnat.,

lsamtliche Beaktionen véf;iefen ohne ﬂiédgrsohlagebildung. Dagggen
wurde Salzsauroabapaltung aus demeemioqrbazidhydrochlorid beo%ach-

tet, Ein.neweis;aafur,gdam aich wohl aie Semicarbazone bildeten,

aber ‘gich niéht'kriatallisiqren lieBen, Dﬂr'Wea'ﬂber;die'Semiqgr-
 basone war aldo nicht fanghar, - - -

-Deshalb'wurden die erhaltonen'Ketosﬁuren der Oxydation mit Salpe=--
borsiure wiferworfen, uy 4aus. iknen Dicarbons&ﬁren Zﬁ'erhalten. In
der Iiteratur finden sion Angaben, daf beim Kochen gewisser Ketow
giuren nit verdinntop Salpetersiure Dicarbonsiuren gebilaet wepw
don So erhilt mar-aug der " ¥ -Azetylbutterstiure, Bernoteinstiure -
und Essigsiiure, Eine A7~Ste11ung der oarbonylgruppe'konnte wégen
der thesﬁﬁndigke;t;ﬂiner 4hdﬂwrosaure £egen Mineralsﬁuré nach
oben angefﬁhrten;ﬁbérlegungen nicht erﬁarﬁ%’werded;\Ebeﬂfallq ist
cine u-{nmndige'ﬂitrosaure unbestindig ung falls doch eine éblohe

Cin eine R -35indige Ketosiure ubarsiinps worden w&%e, ni8te sich dig~

oe auf Grung der Labilitit A-gtanaiger Ketosturen unter den vep-

suchsbedingungen 80fort zersotzen, Vir hatten also bei dem Nitro-

Caprosiuresenisch mit 3 Ubglichkeiton gy rechnens c
\\ l:- ’ ) s L ; .
ﬁ*ﬁitrocapronséure, J’-Nitrocapronsﬁure,b;f-Nitrocaprnnsﬁure.
> i

Dementsprechend muﬁﬁén auch durch Oxydation aug ihnen“die_ont-
spraohenden.zbtocarbbns@preh entotehens Verliuft gep oxpdative
Abbav zenau wie boi dor Azetylbuttersaure. 80 erhiilt man aus gep
Alexanon(4)sture (1) Malonsiure ung Propionsiiure, Aug der Hexanon-
(3)~siure migten Oxalsiure vnd Buttersiuve entgtehen,

Bei -der Durchfﬁhrungfeines ﬁéfEuoh@s wurden etwa 40 % der eingg=
SOtztengﬁitrosauren_aig,Bernsteins&ure wiedergefqngpn. Die rest-
lichen Stiuren lisBen sich nicht wiederfinden, Es iist anzunehmen,
da8 sich die entétandeneh Nitrosiuren go verteile', daf das Vor-
hiltnis etwas zu Gungten deé,deerarpoxylgruppe eF%farnten Jtelw
lungsisomoren liegt, dahrseheinlich ist die @I
an stirketen vertreten,

brocavronature



o LN

| 2662
-3 - \
S | : - 1y

- dur Darstellung der Ketosiiuren eignet sich noch folgender Arbeltg~

gangs- llan bildet die Acisulwe durch liberschisaiges Alkall ung 160t

- die Lisung unter Kihlung in 5 n Salzsilure elntropfen, wobei. sioh
sunschst die grinblave Aeiform abacheidets, Zur Uberfihrung in die
- Retogeuvpe smrde die Acifopm verkoohq, wobei Lachgas entstqht.'

2 CH3 . 9 . (CH2)3 « 000 = 2;33 C .. 9/. (OHQ)B « COOH +”N2Q + Hy0

I L o :
[ o | | Y
" 0. - ‘ ‘ - ' -

Ditse Realttlon wurde zunm erstenmal von I.ﬁ, Ter 26) pifliy Hitfbpéraf-
- Tine besclirieben, Zur Isollcrung der Eetobiiure wird dle untere»ﬂass4
rige Schicht im Vakuum eingédempf% wd wie beqdhrioben die KetosHuw
ren -daraus gowoinens - i

II. Physikalische Methoden zur Isolierung der Nitrosauren avs dem

i Reaktionsgemigch, o e

L;_Ektraktion:mit‘selekt@ven,Lasungamittoln.1

In der Litera%ur Einden sich vérachiadentlicg‘Angaben, daB_Hitro-
paraffine vnd aueh. Ifltrocurbonsiuren in einigen organischen: Lisungs~
aitteln wldalich sind, suBe in Ligroin und Petzolithars So -wird
erwiint, 'dal ‘dio Nitropalmitinsiure in Ligrbin unlislich ist, Wir ‘
8tellten bei wnseren Produkten zwar keine villige Unldslichkeit in
;Ligroin, {Igptan odqx Petrolither fost, Je%odh bildeten aich naoch
‘Vermischen von Nitroéﬁure-Fetteﬁuregemimch.m t“beispielaweise.nep-
tan im chhﬁltnis 1: 1 awei Schichten'aus.ﬁgn der Rengenmifig ge-
ringen uwnteren Schicht finhet gich dann zwarjein‘haherer Geﬁalt?an,,
Nitxosauré;AQiase ist abérkwegen der mengenm@ﬁig viel grﬁBerbn ; '

- Sehioht infder,udpptaache dort golist. Auch durch Arbeiten bei
Verschiedonen Temperaturen war keine lohnende Anreicherunz der i
trosiure gu-erreichon, Tine Auswertung fyp préparetive oder ang-
- 1lytische Zweake kommt hier auch, nicht in Prage, ' | ;

24 iDestillation im Hoohvakuume ° | S

i, : - \ B
Destillafionen von Nitrosﬁure~Fettsuurogemipchen gur Abtrennung

der Fottoiwren im Taohvakunm dtrfen nur bei milden Temporaturen
durchielithrd werden.‘DieABeheizung von'muﬁén,darf'100° niohtpuber-'
steigon, Wir fihrten die Degtillation unter Wasserbadbeheizung )
durch,. ilan kommt bei 4iesem Vorfahren, dag trotzdem anoh mit gorin~
‘ ger sergetzung vorbunden iat,izu,Anrqichérungén4bia zu etwa 70 4

l
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Ni%; siiures Ze ist aber nicht moglich, zu hunoren‘xonzentrationon
' voiannon, da’ dabei in ‘Riickntend zunehmond 70rsetzungaprodukte,'
wie Kctosuuren und DicarbonsHuren’ gebildet worden, dle zwar dan

'spe*ifisoha Gewidht, nioht aber den Hitrosnuregohalt ansteigen
'laasen. | :

Die bisher gunatigete Hethode zur AnzeJcheruny der Hitroauuren
' otollt die Wassordampfdostillation im Valtuun dar. Hiorbei i1st

es moglioh. auch noch hbhorkettige Siuren bis su 9 0~Aiomen tiber=
:fautraiben. Die Beheiznngatcmreratur darf vicderun 100° niohﬁ we-
gentlich ubereteiaen. Hen kommt zn Konzentrationen is zu 80 4,
beim Arboiten im Hochvakuun noch etwas hthers Auch tierbei selgh
. es BICh, doB wegen der wivermeidlichen Zergetizung eine Anreiohe-k
rong auf 100 % nicht ndglich ists ’

4D. Verauﬁhe zur Svnthese von reinen Hitr%s Lureil,

Fur unsere Arbeiten wire es sehr zweckmaBig geweson, reine Fitro-
‘siinren als Modellsubobanzen sn haben, Die Literatur gibt einige
Hinweise, wonach os mbglich sein milBte, Nitroshiuren nagh anderen

. Methoden, als durch'direkte Titrierung, herzuSuellen. 1eider sch1u~
igen alle dahingehenden Versuche fohl,

1, 5-H1trocapronsaure.

Wallach beschreibt die Darstellung giner 5,6 Hexens4ure 27); eben-
8o Helferich und Malkomes 28). Aus dieser 1H8% sich durch Anlagé-
rung von Bromwesserstoff die 5e¢ Bromoapronsdure nach Fittig hpr-
stellen 29). Die Bromeapronsiure mﬁﬁte sich mittels der Reaktioh
nach Viktor Heyer durch Silbernltrit 1n Nitrocapronaaure umwan-
deln lassen, . B T E§

f'Aus~avgsstoff flir dle Hexensqure war das. chhohexanon, das in: das
Oxim uberfuhrt vurdes Dag Oxim wurde in 85 #-iger Sohwefelshure.

zun Tsoxim umgelggert, das gleichzeitipg das Laktam der f-Amino*
Capronsiure iet. ‘Dieses wird durch Kochen nit verdiinnter Salzsuure
in das Hydrochlorid der f-AminocapronSanre ubergefuhrt und an-
schl:eﬁend diazofiert. ; g L

B bildet sich die é—OxycapronSdure, die Wasser abspaltet und in
die 5,6 llexensiiure tibergehts Durch Bromwasseratoffanla erunguwird
die’'5 Brom-Hexausiure gebildet und durch Umsatz -mit Si]berni?rit :
die 5 litrocaprongiure erhalten. Die Ausbeute an Hexensiiure, ‘die
gchon in der Litoratur als schlecht bezeichnet vird, war so ge- ,
ring, dafl eine Veiterverarbeitung kawn als lohnend ‘erschien. Zuden
var die Hexensiiurh stark verunreinigt, da eioh mit der salpetrigen
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‘ . Loq i
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Die Darstellung der Bromhexausiure aus. der lexensiiure bereitet

. nicht so grole Schwierigkeiten, dagegen gcheint der Unsatz mit
Silbernitrit vor alleir Dinzen in der des\motropen Form des Witrits
zu vorlaufen und es orgibt sich ein Indprodukt, was aich duxchaus
anders verhilt als eine 2—Hitrocaprone&ure.

i Die Dichte war ;.D 4 s 1,1487,

Die Mengc des Endproduktes war auBerden so'gering,‘daﬁ sie zu «.
weiteren Untersuchungen nicht ausreichte.

2. Die Darstellung der $ ~Aminocapronsiiure kann such abgewandelt :
werden, In dem Work von Houben- ~Woyl 30) findet eieh dio Anfabe,
daB es mit. Caro'goher Uiurs miglich 1st, loine Aminogruppe in eine
- litrogruppe umzuwandeln. Wir versuchten daher die f-Aminogapron-
 stiure’ nuf diese Vedse in die £ ~Nitrosiure zu Uberfithren, Arbei- ,
tet nen in sohwofelsiuren Medium, 80 orhiilt men keine obere -
Sthcht. ffahrscheinlich wird die £ ~Nitrocaprousiiure unmi ttelber
du;ph die Uinerelstiurceinwirkung in Adipinsdure wnd Hydroxylamin
gespellbens Arbeitet man aber in neutraler Losung, indem man Oxye-
dationsmittel und ¢ =Aminosiure neutralisiert, danbildet oich
nach einiger Zelt eine(Uli"e Schicht, dle stark nach Nitroverbindung
riecht. Wegen zu eohloohter Ausheuten versagt aber auch dlese Ye-
thde, eine endstindige Nitrooapronsiure darzustellen, ; 2_
e Velsuche, die)bﬂitroprOPionanure aus §=-Jodpropionsiiure und §il-
‘bernitrit zu bereiten, zeiiston auch schlechte Ergebnisse, Binmal
war nichb gentigend AuSgangsmaterial vorhanden, zum anderen reagiert
das & 11hern1tr1t guch hierbei vorwicgend in seinor deamobropen
;morm, godaB nur ein verschwindend klelner Teil’ an. wirklicher Nitro-
HVﬂrblndunv entsbeht. | B : |

4+ Hach Literaturangaben kann man den ¥ dﬂitropropioneauredthyln
- ester durch Ammoniak .zun Ammoniumsalz der freien Saure verseifen
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llan geht von:Malonester aus, b*ldet den ieo-Bernsteinsbureester,
der durch direkte Nitriermng in- seln Yitro~Derivet uberLghrt viird
wid daranfhin zun y -0 iuvopropionﬁfr§leoter gospalten wird 31)

Dicser “cg selgte gleichrfalls eine seir geringe Ausbeutu.'~“’
x

B, Des thOle o der Abparaturen und Durchfuhrung der Versunhei

1. Appavatur nacb Grundmann.

Die &yparatur 1st in Abbildung 1 schematisch dargestellt wig gleicht
hig auf erlngfbﬂige AbBnderungen der von Grdndmann anne"cbenen 2
Das 400””10n3chub{A mit cinenm Inhalt von 500 cm3 wird mit 300 om3
der su nitrierenden Siure éqfﬁllt.’Es wird durch aas Luftbad B bq-
helzt. Die Salpetersiiure wird. aug dem‘grbpftrlchuer ¢ in die Schlane
-;e D eingospeigte Die Re!u11<vun' erfolgt duxrch ﬁbzwhlen der ;ropfen
in dey 7e1t01nhe1u. In--der ¢ ohlange verdunpft die Salnetprs‘ure

und tritt durch die Pritte T in feiner Verteilunn in die ¥ fettSﬁu$
Dic ab41ehenden Gase werden im Kijhler P "ekUblt, wobel die Salpe—-
tersiivre wnd leichte Febtsaureanteile kondensiart werden und sich

iz dbsciieider € sammelu., Die obebc Fettetureschioht liuft in das
GefdB A z uzuck. Die Reaktiovn wird durch das Thermometer B kontrol- B
liert, QLB fertigen Produkte werden iber I abgezogel, T

11, Hitrierung 1m Ruhrkolben. ;'i- o L

Zum Durchsatz broPcrer Mennen.wurde das Grundmann'sche Verfahren
etvas abs e%ndcrt. In einen Ruhrkolben von 2, 5 Liter Inhalt mit auf-
ﬂouctzter Kpe Rdhrvorrlchtung kinnen bequen 1 bis i, 5 Liter Pett~ |
ghire durchgesetazt werden (Abbildung 2), Die Verdempfung der Sal-
peters ure. geschieht fhcht in einer Vcrdampferschlanve. Die Sal-
retorg ure fliept ﬂurch die Tropfvorrichtunb in ein Rohr. das sich
1n Iihe des Pldssifkeitsspingels der Fettfiure verengt und in vier ;'
Kaplllaren iberzaht, So gelangt die Jalpetersaure in fliussiger

Form in die heife- Fettsiiure, Dort erfolgt sponte ane Vardamplung und
durch intensives Rilhren wird eine r*ute Durohmiechung von Salpeter~
siiuredanpf und Pettsiiure erreichts Die St rdmmngsgeaohwnndigkeit dexr
noch Tliissigen Salpetersiure in den Kapillaren ist 50 gro8, da8

noch keine Vordampfung in den Xapillaren einsetat und keine Unregél-
muulghelten in der Salpetorsi ureauﬁuhr auftretoen, ]

Die hondoneierten Dostillationspro ukte werden ebenfglla in einem
Abdcnoidor reurennt und die obére Sehicht denm Reaktionsgemieoh Bl

~ gefihrts Unm zu ermitteln, ob eine bestimmbe GefliSkonstante sioh aur
das Vcrsuchse*gebnie ausw;rkt, wurden dle gleichen. Vorsuohe in einem
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kloineren Gef#B bel oonst gleicher Anordnunv durch(efuéafikial—
lung 300 omj). Die Ausbenten am Nitroséuren lagon etwas niedrige
.ngolge der wlwas seringoren Verwoilzeit dea Salpetorafuredampfes
in'der Pobts urs, Vor allem konnte deine so gute Vprvgrmunr des

alwotoro turedan:fes erzislt werden, Deshalb wurde die Salpeter=
5 ure in einem resondorten Sohlangensystoen Gﬁbbéééaﬁ“—ﬁé vordanpft
and vorgowirnte B o"zgelte dawit wiode: PiLrosuureaasbouten der
Zlolonon Gréfenardn ﬁn" wie in grofen RilhrgefisB,

111, Apuaratur fur die kontinulerliche Nitrierung.

Wie aus A0011dunn'3 eralehtlich tindet die Realction in einem birnen—
formigen Gefas (L) statt, das an dor 100 om3 Marke ein Uborlauf-
ronr mit Hahn trigh. Hach oben erweitert sich das Geféf zu. ciner
kuzel, die den ontstchenden Schaum zuriickhalten soll, Durch einen
Tropftrichter (2), dessen Rohr Dbis auf don Joden des Reaktione-
seviBes reicht, wird die Fettsiure kontinuierlich éngefuhrt. Der
Salpetersiuredansf wird aus einem Lntwwoklungskolben (5) durch eine
Brausn in die Pettsiiure eingedriickt, Die ab21e4endaa Gase passie=
ren einen; i Deniilegnator (3), der auf eine Lempe¢atur von 115 - 120° -
alnkhrlsch seheizt #iste Der grifte Teil dex mitzerissenen Pettsiurs
bleibt hier zurlick und TlieBt in den kolben zurlicks. Dile Restddmpfe
Jedoch gelangen fiber den Kiihler in die Vorlage (4). Die noch nichi
kondensierten Anteile werden in biner nit Els-Koohsalzmisohung ge-
Eihlten Knltefalle erfaBt. Die Reotgase’ ﬁelannen in den Abzug.

Zu Beginn werden 100 om3 Pettsnure in das gut 1dolierte Reaktions-
gelif gebracht und langsam auf 185° erwirmt, Dann wird eine be-
stinmnte lenge Salpetersiuredamyf duvch die heiBe Fettsaure gaschiokt.

Zuntoust falld die Temperatur wegen der Abku#lung durch den Sal-

, _peterszuredampf und ég bedarf néch der HuBeren Helzung, un die

”ﬁlemﬂeratur von 18 aufrechtzuernalten. Hach einer geW1eqen Zeit
Jeduoh eteigt die Pemperatur langsan an und man kann die Heim -
zung von aufen immer welter veryingern, bis dle Neaktion ohne

Jere Virmezufuhr verlcuft. Of Penbar duﬁ sich ein gewisser Ni-
t:}cr)n~srrad eings stellt haben, der die woitere Nitrierung glinstig
bee\v?lust. In diesen Stadium begznnt man nit der Fetts'urezufuhr
wmd it den Abzug dor!hoLulorosuure. Diq Fettsiurezufvhr muf dem
Abzug der liltrosiiure und den durch Salpetew""urodumpf iiberdestil-
lierten Fetisiurenongen die WAave halten. Bvreh geschicktes Operie-
rein mit den Varianten Fettsuurezulauf, Salpetersiurezufuhr und Bee
~ heizong kenn man auch die Verweilzeit ?er Nitrostiure im Reaktions= .
kolben verindern.,
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i1l man einen kontinuierlichen Versuch beenden, sdstellt man,
£alls noch =eheizﬁfwurdey die lieizung genz ab und leitet solahge
‘Salpetersdure durch das Heaktionq enigch bis die Temperatur merk-
lich ‘gefallen igt (evf etwa 140 - 150°). Unterbricht man dagegen
die Halpetersiuresn ufuhr, so steigt die Temppratur sofort an und
der | uckstqnd im ReaLtlonsraum fiirbt sioch dunkel.; _

Die Vorwellzcit des Reaktlonsgemisches im Rea&t;onsraum ven 100 cmi
Inhalt betrug bel unseren Versuchen 15 - 30 Winuhen. Wihlten wir
unter sonst gleichen Bedingungen statt 100 cm3 einen Kolbon mit
'200 cm3 Letriebsfiillung, 80 komnten wir in der Ausbeate an Hitro-
giiure und ebonfalls in den Pettoiiureverlusten keine wesentliohen
Uﬂterbchiede foststellen. Die Oberfliiche eines 100 cm3-Yolbens ist,
vnm Stand>unkt der warmeabstrahlung genehen, relativ groﬂer und es
bedarf ﬂomlt vor auSen einer im Verhdltnis stidrkeren Dehdézung, um
dio ~loiche Lemporutur wie in einen 200 cmB fassenden Xolben aufrecld
3 orhalten zu konnen, Do Vortoil der Xiirzeren Verweilzelt im 100er

golben wird also durch die Lotwcndiykoit oiner intensiveren Be=-
-helzuny.wnhrend dleser’ Zeit wieder aufgekobon,

IVe Dio Aufarboitun[, dor Hohultfoahure.

Zur Autarbeitung der Rohnltroa(uro wurden die nuagafal]onen Dioar-
‘ho“ggburen duarch eine vlaafiluornuboohe gesaugt und &or Riioketand
it iither. powaschens Dic Dicurbonu(uron liegen oft in so roiner i
Dorn vor, daf auf oin hulrlshulJJuicren verzichtet werdoen kann. Die
Pgltrute vurden voreinigt’ und 30 vzot mit sthor verdinnt; bis sie
spezifiseh vo viel 1@luuﬁﬂr als asaurfaind, daB wio sich bel dgm .
‘;unxolwnxdon Schiltt=ln mit'Wasqov zur ‘nvvernung der Salpetersdure |
1y obore Schicht absetzon, iian wischt bis zum Py-vert % ous, Die
Jagehwiisser werden im Vakuum eingedampft und aus ihnen die Dicar- -
bonaiiuren rew%nnen, die noolh im ?eaktionSOfoduk* gelist waren. Kann
nan auf eine Isolierung der Dicarbonsiiuren verzichten, 80’ wéscht
man sofort mit cinor ¥atriwsulfatlssung der Dichte 1, 2 auge Men
\snart Loaungsmlttel und brau¢hu dassclbe niohw mehr durch langwie~
wiges, ‘Destillioren zuruckzuﬁewinnen.

e

Die Atherlisunz wzrd zunfiohst bei gowthnlichem Druck, dann im Wa9~3
 serstrehlvakunm abdes%illjert, big der Geruch nach Ather versohwun-
den ist, Dann wird zuniichet im \aSaerstrahlvakuum nit ,aaserﬂampf

, “b”eb&auen. Die Tempeiauun des Wassorbades darf bis 100° steigen. ‘
Geht keine Fdttsiure mehr uber, 50 1#8t man erkalten vnd destilliert
im Hochvakuun weiters Dle Farbe der auflronzentrierten Nitroshure’
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poll huchatons dunkelorangm goin, da sonst nit Anroichorungon voll
/ersctﬂunwuprodukten perechnet worden mufs Die iberdestillicrte Pette
gitvre, 410 fonﬂg ond roin und ol von Jitroauuren 1mt, lunn nun noch
iinnql s Nitrierung einﬂo atat wordon, ¢ - '

Iooh beguer bow: hrte alch cine Doat111a+lon mit Wanserdqmpf im
Vakuune Doi dieser Anordnung iot es nioht oinmal notwendlg, dk'
ualpeuer giiure aus dor rohen Nltroa ure auezuwaaohen. Tan muB aller=
aLan einen kleinen rrozonteatz an Dioarbonsnuren in der Hitro=
siture in Keuf nehnen, Zur Schonung der Nitrodiure wird zu Deginn
und, zum unde der Destillation KohlendioXyd eﬂngeblasen, danit der
Sauergtolf” 'verdringt wirde Die hierbel erhaltenen! uitrosauren sind
Qtwa 70 %»}g.und von ach%neruheller,ﬂarbe..

P, Veratche zur litrierung in der Danpfphages

I. Allgeusilicse = ¢ .

' Fine vosentliche Schwierigkelt beim Arbeiten in fliisoiger rhase
bestend in der geringen Lielichkeit dor Salyctersiiure in der Pett-
siure, auch die mechenlsone Durchmigchung war schlocht. Jedenfalls

—nul man sich beim Varlieren der Salpetersilurezugabe nqch der lei-

stungsfrhipkeit der Vorrichtung richten, A dte Phasen miteinander
in Berihrung brlngt. S0 mufl auch dle von deg lpeters(uredampf
dulchstromte Fliissiskeisshohe grof bFnug seln, damit die Aufent-
naltsdauer des Dampfes in der Fliipsigkellt avsr %ht; oder aber es
muf avs demsclben Grunde durch intensives Rﬁhren der Weg durch die
flilssigkedit vergrdBert werden. Von diesen Gesiohtspunkten aus ware
ein Arhaiton ipher Dampfphase von gro’em V@rteil. Demgegenuber
gibt es aber wiederum Bedenken Ly einen hinrelchenden Unsatz zu
Hi?rosﬁuron'in &cr'Damufphéso. Zunaohst 140t die gerinvere\Konzen-
trdtion der lolekiile aus kinetischen Grunden einen geringeren Um-
gatz erwarton. Um die he&ktIOHS&OSOthndivkelt zu gteigern, nifte
nan orfthnn;bﬂenaﬂ bel Gasreaktionen zu, Tnmucvaturen von 300 -
4ou iibergehens Die stdrke viaernische Beansgruc@ung wird aber elnen
Aenall der webi]de*en Titrogsiuren zur Folge'habén. Um .aber trotz-*
dem bofrledvgende Avgbeouten zw orhalten, wire es notwendlb, die -
Vorvenl seit bei “emuBigteren Penporaturen (200 - 2500) lange genug
au,w hlen, damit Jehuﬂend iioglichkeit zur Raakulén gegebon ist.
Daku nifte aber dor Jeg 80 vorl hgert werden, daB die entatandena

- kondensierto u&trOU¢urc auf ihrem lengewVege aus der Reaktionszone

dobh sehliefliol thormineh serlfallen wvrde. AVS anmrikanisohen Al= .
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beiten welf man, da8 die Damyfnhasennitrierung an Paraffinen bis
zu 5 C-Atomon, die ioo-Verbindvngen eingegriffen, nit Erfolg durch—'
refibrt mlrd. Sobald gber mit utelronder C~Zahl elne gevwisgse Schwer—
flichtig Lelt der entstehenden U Yitroverbindungen errelcht ist, wird
Pur die huherfblekulqren Witronaraffine dle Zerfallgeachwindlgkeit
so arofl, dal gle scnlieﬁllon der BildungsgeschW1nd1gkeit gleich-
vOmmt und dann statu Hitrlerungsprodukte nur Zerfellsprodukte orhal=-
ten "erden. ~ ‘ ]

wWegen der ochwerf}tchti :keit der Nitrosaure war daher von" Anfangx
an nit nur geringen Ausbeuten zu rechnens Zundichat konatc man aber
nicht wisevn, wo die Grenze der Hoglichkeiten beil TPettoiuren lag
T werden d dhCT Vcrsuche an Capronsgure durchgefithrt, deren Siede- v
punkt von 205 noch ciﬂe Verdampfung bel Aﬁnnaphurendruck ohne we=
sentliche 2ers setzung ﬂulmej.1 \ ‘ ' -
11, Ve suOuban0¢dnungen¢ = | SR ag
Pir die hohen otrbmungSﬂoschw;vd;bk01tcn, dle beim Arboiten in
der Damulphaac notwendig oind, bedarf es einer reichllchen Ent~-
wicklung dop Pettsiuredmpfes, VAT entwickelten ddn Capronsilure= ,
duusf nach mehreren vergeblichen Versuchen durch einen elcktrischen
pauchoiedor, Un elne Acruebawn" dey Pettsiurc azu vormoiden, muSte - '
aun gich vor schroffer ) ripmelibertragung hitbens Die Obcrflmohe des
Aaucholodors nubte dahor'ﬁcnﬁnond apoB geins Dos 1ift oich vorwirke=
lichen durch ein podrehteo U—Rohr sug Jonger~Glas, in wolopes aine
lieizspirale ein#eechmolaon iote Noi der oalpetors.ureaufuhr richte=
ten wir ung nach smerikanischen Angobon 2 o Is wlrd doxrt ortrtert,
dall sich vqrdampfbe Salpotersionne vei orhéhter T emucfuLur etwa
nach der Gleichung 4 HI‘O3 - A NO + 2 H20 + 02 gorsetzte Die Eine
tellung des ¢leichgewichies erforderte gher oine»gewisbe eite
Deshalb wird vorgeschlagen, die Sa]ne+erswurc orst dann zu Vers
vnufen, wenn sie beseite wit den Roalktionsparbner susammen iste
Heis der angegebenen apparatur wird die Pliussige © ul)otorpa?re aus
eincr Dise in dle gehbizte Reamtlousuchlange gesprltzt, dort ayon-
tan vewdaupf+ wd nit dem vettonuredampl gemimphts Die Dampfe pag=
" gieren dann ¢lnex ahuiirtegerichiete Schlange mit iiberall gleichr
piflser Sheigung, danmit _Gtaunngen bein AbflieBen. dog kondensierten

,Aeaktionsproduktes vermloden werdens

N oh Verinderung von.oalpctersaure- und nettsuurezufuhr kiinnen
Holverhdlinis, Stromungsbcscnwlndirkeit und danit die’ Verweilzg;t
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varilert werdon, Andererselts anmn dw ch apparative Abiinderung der
Wep verlincert werden, um ebenfalls eine Verlingzerung der Verweil-
soll zu crzielen,: In der von Hugs zur Nitrieruﬁg von Pentan ange=-
gebenen Avparatur 1) vassleren dle Dinpfe eine mohrfach U~ftrmig
@GHOH ne,),GO m 1vnye Rohre von 280 om3 Inhalt. Das: Reaktionsrohy
wird in cinem Salzbed auf 400° gehielzts Die Verwellzeit dor Dimpfe
15 gehodlzben Nohr botyd ot L leBG Appuratur 6 Sokunden, dag MoL=
verhiltnig Faraffin zu udl)CLPTSiuPGSQ 2\. 1, Auch bel ungeren Ver-
W© suchen nit Febbsiiure zelste es oich, deB bai’der Dampfphasennitrie-
rung atets oin (berechuf an Fettsiuredamp? vorhanden sein muB,

Die Appdrétur zur Dawplphagennitricrung machte vers chiedono dnt-
wicklwnsgstufen dhrch. Zunichat wurde ein 50 cm langes Rohr von ,

5 cn lichter Yeite mit Porzellenringen geliillt und zur Ieizung

in clinom Blockofen gebracht (abbildung 4). Die Salpetersiure und
Fettoiure warden in Verdampforschlaﬂben eingetropit und vornewarmt.
Dann leitete non die Damp?c susammon vnd 11eB sie in den Jeltereq,
50 01 Jdangen Rohr reagle‘en. Dic ou“treuenden heifBen Neaktiong=
Gamnfo geJanwten fiber eine lufbgekunlte Sehlange zZu e+nom gutwir-
Xkenden absteigenden Kuhlor wnd von dort in einen Abschelder, o -
dlelpolihduen ﬁetrennt und gemesaen weruen.- K

"

Suiiter vurde des Rohr auf 1 ] verl&ncert. Da aber die Verweilzeit
noch immer zu kurz wary wurde ein 1 m langes Rohr mit einen inneran

" eingeschmolzenen Rohr gewibhlt, uwn die Verweilzeit'um das 4~fache

cpcgeiiiber der ufdprﬂﬂuliyben Vexsuthsanordnung zZu sLelﬁecn (Ab-
bilduwang S)ﬂ

In Qoer oben erwithnten Apparatur nach Lass sur Bitriermng von Pae
raffinen nubiten wvegen der ! CFUGLlthhtibkeit del Iitrosiure die
U=Rohre durch eine vlcichnaﬂlg godrente, nach wntean luufende Schlane

e ersetzt werden. Die Beheizung erfolwte in eleltrlsgh bchaizten
TuCthad, /ﬁbb:/daud

'l-";

U die Heaoktion in «llen Thasen velfo1ven AV Lonnen, wurde eine
Aveoratur geba ut, die es gestaltete, in den emgentllczon Leaktion&-
ruus Binblick zu nahmon. (Abbildung #). Sie bestand vornchmlich
cus. einer Kugel in die von unten die Zuleitungen fir Febtsiure-

und Salpetersiuredannf bis oben hineinragten. Die:Xugel wurde von.
aufea durch ein elektrisches Lufthad beheizbs Die Fettoiure wurde
durch eloktrisch geheizten Tauchsieder verddmpft und gelangte nioht
vorzeviint in die:Kugol; Der Salpetersiuwredamps, ducch Destillation
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von 65 $-iger aalpeuerslure eruzevsty Verews.gve sich ebenfalls in -

‘Enicht versewd rmuoa Zustonde uumlutn]bar an der oberen {olbung der

Hurel H'F den Pettsiuredanmpf, Die ReuPrlonBQrouuLtc wurden einmgl

duech le DinrPe selnell au" der hoihen Rnawfvows Jone we"fcfubrt

oder diellkondens Lortan Anue¢70 hatten an den: Kugolwa*dvn'on einen

vorhﬂltnl nifig lurzen ucb zurutczulcrcn, am.aue der heiflen Zone
USKUKQIICN, . - o

In der nachfolsenden Tabélie 15 sind die wgr%e“ftr DampTaheacn=
Altricrungen in den veroohicedonon Anpaxuuuren nus amﬂen»nntellt.
st hicht no ¢lich, tiber einen’ "cvln%en Gehalt an Titrefett-
sinren hinougzukonien. Tei hohon Tenseraturon (9000), vo bleweilen
Reaktiondwirme beobachtet wmrde, qing die Hitroa”mpen nicht
existenzlihlg und zerzotaen niche Poi 3cm ﬂjgtoren TTnnoruturen

(260°) degeen ist die ’oncﬁiona cﬁcthndiFkOlt zu Jrlein,
. " {

Hech den kriebnissen auf Tabelle 15 kunn somit gesagt werden, dAB
eine kitrlerwig von Caprompiure in der Dampfphese wenig ausoiohba-,,
reich erscheint, zunindest gber der im Teil B hehandelten«Fluesig-
dampfphosennitricruny gegeniiber witerlegen ist, Die Zehl der durch-
cefihrten Vuiuuoneu:i eb aus den Grunde verhi Jcnldmdﬁlg klein, well
in der GlOlChMJLl”hOlt der Lcrativen Vcraachsfrrcbnisse kein in-
hulty unat su finden var, in welcher ”‘cltunf vqitcr vor;e angen
wc:dog s0llte,

Go chluBbcnerkunwen und Augsblicke.

Die vorllerenden Untersvcnunbe“, die den Zweck Vorfolgten, einen -
t“CﬂNlSCh(QHSWGrtbaren wen zur Einfithrung der Fltrogruppe in Fott-
“uven von der Xohlenstoffzahl 6 an sufwirts zu Tinden, zeigen deut-
lich, wwie schwer es ist, eine 3o ﬁiefgreiferde Versnderuag wie die
Yitrierung am 1abilen ?etté*u*e molekii) Vnr'unornen. Die Lethoden,
die fur die Panaffinnltriorunc ’o1ten, vergsagten in den neisten -
P'Ilen zansz .oder muften eine crofle mildeﬂunr erlahren, In}analyti-
scher Hinsight traten vegen des Hinzutretens einer zweiten aktiven
Grarbe (ﬂztro**unye) gur Carboxylgruppe des Dettsauremoiékdle grog-
ge Schwlerigkeiten suf, die sich bei der Tonstitutlonsegmittlung ,
hindernd bemerkber mechton. £s bleibt daher spiteren Untersuchungen
vcfoehalhen, kier neus wund bessere Wege zu finqen. Auch fir die im
grioferen la Bstab durchzurt ihrende Dereitung, wie die habltechnische
Darstellunb; trefen mwe Fragen euf, vor ullenm wwrm,Fechnischer Art,
iielohes Ausnaf nimzt die Wirmetdnung an, wenn in ze}n-bis hundert-
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fachem Durchsatz in Netallzeftiflen ?”oBer 1usdehnﬁng geqrbeitef wird?
flie ist der Oberflicheneinfluf des lietalls auf den Ablauf der Re~
aktion«urd weitere Fragen, die sich bei jeden Ubergang auf halbe. '
teochnischen und noch - gréfernn i1aBstab erncbon. deiterhin bleibt
noch dic Aufzabe, das Roaktions sprodukt in reine ndstoffe zu +ren-
nen, woszu 5Ganrtig wedcr analytisehe noch. Dr&purative Methoden
sur Ver*w~.ng gtehen, Dle einvandfreic ucaeidan" des ; Reahtioyapro-
ﬂu]tos in velne S%offe it auch eine der Voraussbtuuﬁven Tlr: die
\Voitervermbeltunu der Nitrosiuren, die vor allem dén: Charakter
von Zwischenprodukten hahen. Piir eine Umwandlun” fonmen cinerseits
die Kondénsat101en rit Aldehyden, wie bei den Nitroparafflnen, in
Pla se, andererseits bisztet die rcak4ionsfahige Nitrovruone mancher-
lei Gelegpenhelt zur feiterverarbeitung, llier ist die Reduktion der
Litrogruppe zur Anindgruspe besonders reizvoll. ‘lr belreten damit
das weite hoblet der Aminos: uren, unter denen sich die nit, unders

alo & -Jt ndiger AmiJOQrupne durch ihre heuartigxeit uuszeiohnen ‘
werdell,
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