


Uber r dle“Nitrlerung hbhermolekularer Parafflnkohlenwasser&toﬂé‘ %

Van Dr. j)htl habzl Ch. GRUNDMANN
Forsohungslabora!or:um der I{enkel-‘_

ait s in den letzten Jahten H. B. Haf u. Mitarb: it den

USA. gelungen - ist;, 'in ‘technisch befriedigender Weise
die ‘niedersten ‘Homiologen ‘der Methan-Reihe durch :direkte

Nitrierung "in ‘niedermolekulare Nitroparaffine {ikierzufiihren,
- erschien:-es durchaus. mogliéil -auch’fiir-die  hoheren- :Gleder -

, der Reihe Verfahren zu fmden die’ eine’ glatte Nxtnepmg

Dxe'auBerordenthch groBe Reaktlonsfah:gkelt der Nitro:

Wasserstoff-Atonie und anderseits auf ‘den’ durch Reduktion
der Nitro-Gruppe mdéglichen . Abwaridlungen beruht, laft
diese Korperklasse-als Ausgangspunkt zu weiteren -Synthesen
besonders 'reizvoll erscheinen. .

: In der ‘dlteren: Literatur ist iiber dle Nltrlerung hoher—.
- molekularer- Paraffm-Kohlemvasserstoffe so ~gut “wie nichts-

bekannt. . o,

Das Konowalowsche Vexfahrenl) bei dem der fluss:ge Kohlen-
wasserstoff ‘mit _sehr verdiinnter Salpetersdure (d 1,15—1,07) im

" Einschmelzrohr fir lingere Zeit auf Temperaturen zw1schen 1000

und 140° erhitzt wird, ist nur an Kohlenwasserstoffen bis etwa
8 C-Atomen-.ausprobiert. worden rzudem: wird angegeben da8 sich

die linearen,” uny rzwéxgten Gheder dér Relhe _besonders schwer -

nitrieren. lasse

L Worstall?). hat citie Reilie.von. Paraffmkohlen
C,; 'durch Kochén mit konz. Salpetersiureé-unter RiickfluB nitrieren

.konnen.. Sein Ausgangsmaterial war. durch;Fraktioniérung eines_ -
pennsylvamschen Straight-run-Benzins . gewonnen, die absolute’
~Einheitlichkeit-und-die-chemische-Konstitution-der- angewandten—*—%emperahuen--hegen “otets il ér*dem*"hochsten“Sxe

Paraffine ist daher fraglich; Worstall.nimmt ohne niheren Beweis -
an, daB n-Paraffin- Kohlenwasserstoffe vorhegen Im Gegensatz
zu allen anderen, Angaben,w:ll Worstall _als _einzige Reaktions-
_produkte 1- .Nitro-und 1,1’-Dinitro-paraffine érhalten haben.

ruppe Rudlaben bet

p‘araffme die einerseits anf der Aktivierung der beénachbarten’

sc.rstoffen blb .

Dessau Roﬂluu

form.‘bei’ gasfb‘rmigen oder leicht verdampfenden Kohlenwasser-
stoffen; praktisch ist es auch nur in der Reihe; Athan’ bis: Pentan
ausprobiert worden. ‘Zur Gewinnung héhermolekularer, Nitro-
paraffine ‘ist 'es prinzipiell ungeeignet, da die’zu erwartenden
Verbindungen sich “bei.den_notwendigen. hohen.:Reaktionstempe-
ratiren sofort zersetzen wiirden. Aus- der’Literatur ist bekannt\
daB-bereits Nitroparaffine: ab Cy sich schon bei ihrer S detemp -
) ratur zu’ zersetzen beginnen e ce

£ g.
Kohlenwasserstoffen in. flussxger Phase entgegenstellt st
schon von Haf erkannt und eingatngs seiner'erwahnten Arbeiten
iitber die Nitrierung der Homologen des Methans gewiirdigt,
worden Es ist dies- etstens-d;e_ﬁbsolute gegense}txge Unloslich- -

geblldet _daneben geririge’ Meng | Feftsalren.’
der Salpetersaure (~ 1210 fiir &in
seits istdie ‘obere Temperaturgrenze durch ‘die€’’
thermxsche Zersetzung der’ Nltroparaffme gegeben

1"seine " Ausbeiiten selir 1habig §ind, so wat doch " diese
Angabe interessant genug, um eine Nachprufung seiner Versuche.
zu’ veranlassen, 'da’ sich” 1-subst1’cu1erte “Nitfoparaffine ‘mit’ konz."

-..Mineralsguren., glatt Jzu.. .den. entsprechenden Fettsaur
Hydrox‘ylamm verseifen ‘lasse.

. Die Nacharbeitung seiner Angaben zexgte daB die in Aus
beuten von nur 10--20% entstehenden Nitroparaffine zum aller-
groften Teil aus sekundiren Nitro-Kohlenwasserstoffen bestehen.
Von verschiedenen Versuchen-gdie angestellt wurden, soll hier als
Beispiel, die: Nitrierung von Oktan nach Worstall beschrieben
W erdeu

“Far “die” Durchfuhrung
_.des, Verfahrens wurde . fol-,
gende Apparatur gebaut

rdierinTdeér Abbildung’ sclie

matxsch dargestellt ist.

" Der” ‘wesentlichste” Teil "
der. Apparatur ist das zylin-
drische’ ReaktxonsgefaB A, das -

* zu zwei Dritteln in ein passen- .
des Heizbad B_(0O1- oder Tuft-

Kp-126--127°, ’Ausbeuhe 81%:d. Th:) wurden mit 165 g konz. Snlpetersllure (a1, 41)."

entsprechend 2 5 Mol,-unter Rithren und Riickflul 20 h gekocht. verdiinnte nach dem

Erkalten mit 100 cm® Wasser und trennte die obere Schicht ab (95 8. Zur Entfernung

von durch Oxydation gebildetcn Natrium-

bicarbonutrLbsun g gewaschen; unngel 2
~“wobei zwischen 125 und 133’643ubetdestlllierten dieim v tlichéen'aus iffenem
Oktan b Der:-Riick d, i. V. destilliert, lieferte 12,5 g -Nitrooktan:vom
Ep,, 97—1029%, der. Rest besteht aus hoher nit.nermn Vcrbmdungen, die z.. T. nicht
mehr unzersetzt destillierten, :
Das so gewonnené Nitrooktan wurde nach. einer Vorschrift
des Amer. Pat. 2113 813‘) das die Gewinnung von Fettsiureii
durch Verseifung primérer Nxtroparaffme zum Gegenstand hat,
. behandelt. . .

16,1¢g Nicrookcnn werden mit 25 cm’ einer stchung von 98 g konz, Schw efcl-
siure und 18 g Wasser unter Riihren und Rickflu3 langsam zum Sieden erhitzt. Plote-¥
lich setzt eine lebhaﬁ:e Reaktion ein die unoer Entwicklung von SO, und nm-osen Gasm
zu villiger g der or; ben S fiibrt. Der Kolb
;::g :;ner schwnrzen koh]igen Masse, aus ﬁer sich nur Spuren von Fettsiiuren extrahieren

Das hier beschriebene, Verhalten des Nitrooktans ist nach den
Angaben der theratur fiir sekundare Nltroparaffme charakte-
ristisch. B
In den letzten ]ahren 1st von H B Haﬁ u. MJtarb ‘) ein neues
Verfahren--zur Nitrierung:: von ‘Grenzkohlenwasserstoffen:ans-
gearbeitet-worden, das in den USA: bereits einige technische Be-
deutung erlangt hat. Man lejtet ein Gemisch von dampfférmiger
Salpetersdure oder auch NO,; und dem gasformigen Kohlenwasser-
stoff durch eine auf 300—500° gehelite Reaktionskammer, Um
Eprosxoacn zu’ vermeiden,” muB man ein’ génan bestimmtes
Mischungsverhaltnis von . Salpetersdure und - Kohlenwassérstoff -
einhalten und mit~hoben Stromungsgeschwindigkeiten “arbeiten.

B T T L S e P B

Das Verfahren ist.nur anwendbar in der vorliegenden Ausfithrungs-~

®) Vorgcttngcn vor dem Bezuksvcrlmnd Gau Bcrlm und Mark' Brnndcnburg am 10 "Fe-
ruar 1943.

] Jll Konowalow, Ber dtech, chern. Ges. 26, R §78 [1893] u. spiterc’ Arbeiten,
%) Amer. chem, J. 20, 202 [1898]. 21, 210, 218 [1899].
’) Chein. Ztrbl, 1888 II, Purdue Research Foundation).

d.. ..Chemn.,.
[1940], 33, 1138 [1941], Purdue Raearch Foundalfon, Amer, Pat.
- Ztrbl. 1935 1, 8168).
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wurde
et blichen 84 g, Das Produkt yurde fraktioniert, . sich. d;ewﬁberlutzerschlange,c

ind.dEd.it. 28,.339.[19361;-30, 67-[1938];-81,- (‘)18 {1939];- 82, .427 (-

bad) eingesenkt ist und bei
“zwei Drittel Fiillang etwa’ 500g" "

Kohlenwasserstoff ‘faft.  ~“In "

dem ReaktlonsgefaB befindet

die an ihrem unteren_Ende in
der Nihe:des Bodens des.Re-. i
aktionsgefiBes eine Gasvertei- .,
lungsplatte D. aus .pordsem..
Material trigt. Das obere Ende
der Schlange fiithrt aus dem-.
. ReéaktionsgefiB tefaus. 'und
endigt im Vorsto8 E.. In den
* VorstoB hinein ragt der-Ab:
~~lauf des langgestxelten Tropf- -
trichters F, der in die Capillare -
Gausliuft; durch demHahnH,
ist der Zulauf aus dem’ Tropf— :
trichter“F abzuspetrem. wAmzs <~ v o
Boden des Reaktionsgefifes A
setzt das heberartig gebogene
-AblaBrohr-J- an;-durch-das:die-
Reaktiongprodukte . nach..be--; o
endigter Operation ausA-durch . .
Offnen 'des Hahmes H, ab-
gezogen werden kpnnen ‘Im

gefiBes ist neben dem langen
Stabthermometer. K das' Ab- - ;
zugsrohr I, eingefiithrt; die entwexchenden Gase und Dampfe gc-
langen in den Fliissigkeitsabscheider M und: ziehen .nach Passieren -
. des Kiihlers N durch O ab:— Sie passieren noch: &inen Stromungs-
messer und werden dann in einem Gasometer aufgefangen b
den Abzug geleitet. Das Kondensat sammelt sich im Abschei
von wo die Sligen Anteile durch P kontinniérlich‘dém 'Reaktxons-
‘gefaBrwiederziiflieBen;  waktend ™ die T Sich TAnSammel nde Tuntere”
wiBrige Schicht iiber H, von Zext zu Zeit abgelassen’ wird i

-




Piir Laboratoriumszwecke ‘wurde . die. ganze. Apparatur. 2t
niichst aus Glas gebaut; die einzelnen Teile sind durch Normal-~

schliffe verbunden,

. Das lzg{;m\*wk ‘guniichst auf Rcaktionstemperatur ange-
“heizt und itrTerdfiire in den Tropftrichfer T eingefiillt. Um

iiber lingere Zeitliufe einen gleichmiBigen ZufluB der Sidure zu
erreichen, eignet sich ein Glashahn schlecht. Die ZufluBigeschwin-
 digkeit wird daher mit Hilfe der Capillare G eingestelit, die man zu
geeigneter Weite auszieht. Die Zutropfgeschwindigkeit wird vorher
durch’ Eichung festgelegt.  Um lastige Verstopfungenider Capillare
! durch in der Siure enthaltende Staubteilchen — von denen auch
ecine etwa 100%ige HNO, nicht frei ist | — zu vermeiden, empfiehlt
es sich, vorher durch eine Jenaer Glasfritte G 4 zufiltrieren, Man
-8ifnet.nun.den Hahn™ H, voll, worani- die-austretende Siure in-der -
. langen Rohrschlange C_ v6llig verdampft und. entsprechend der
Temperatur des;Kohlenwagserstoffs im Reaktionsgefa A itberhitzt
wird. Der Dgmpf tritt durch die Siebplatte D in feinsten Bldschen
aus, perit durch_die® Fliissigkeit und verlaBt das’ Reaktionsgefif
durch Y. Im Abscheider M kondensieit sich ein Gemisch vor ‘Wasser
bzw: wiiBriger .Salpetersiure mit mitgerissenem: O . .7l
72Aus dem Kiihler: ziehen reichliche Mengen mehr oder weniger.
durch: NO, gefirbter Gase ab..-Je:hoher die Reaktionstemperatur’
liegt, um so.weniger. NO, und um so mehr. NO entHhalten die Gase.
- Auf Grund . der mit der ‘beschriebenen Apparatur erhaltenen
befriedigenden Eigebnisse wurde in Zusammenarbeit mit der Firma '
Schott, Jéna, eine groBere Versuchsapparatur mit einem Fassungs-
vermdgen von 50 kg Kohlenwasserstoff aus Glas gebaut, die sich
nach. unwesentlichen Abidnderungen gut bewihrt hat.
o, Als-Ausgangsmaterial fiir die ersten Versuche dienten
reine lineare-Kohlenwasserstoffe, ‘die -aus- den entsprechenden
reinsten.  Fettalkoholen ;. durch , -Dehydratisierung . und. .an- -
schlieBende. Hydrierung :des Olefin:Gemisches.erhalten'wurden: -~
Spaterhin . wurden in. déer Hauptsache Kohlenwasserstoff-
.Gemische aus_der Fischer-Tropsch-Synthese verwendet; fiir
die Uberlassung gréferer MengenAlisgangsiaterial- sind“wir
der, Rubrchemie, Holten, .und. dem Krupp-Treibstoffwerk,
Wanne Eickel, besonders zu Dank verpflichtet. . . -~

Kolilenwasserstoff -in; Morto-Nitroparaffin, fiberzufithiren; - Tis
entstehen stets. Gemenge . von unverindertem Ausgangs-
material, Mono- und ‘Polynitroparaffinen. Tab. 1 veran-

“schaulicht’ diese Verhiltnisse am Beispiel der Nitrierung von .

n-Dodekan,. ' Infolge der vorhin erwihnten Schwierigkeiten
des Schaumens ist es noch nicht gelungen, so weit zu nitrieren,
bis kein unveranderter. Kohlenwasserstoff ;nghr,";’vqx:hq{l@en
ist. Bei Einwirkung von, mehr ;Salpétersdure auf ‘isolierte
Nitroparaffiné scheinen auch héher;nitﬁcz_rte ‘_Prod,u.kte —d.h.
solche, die mehr-als 2-°3 Nitro-Gruppen im Molekiil enthalten
— nicht’in nennenswerten:Mengen zu entstehen. Vielmehr
tritt dabei_die_oxydierende Wirkung der. ‘Salpetefsaure

“immer mehr in  den Vordergrind, ‘es bilden sich neben viel

CO, Fettsauren verschiedenster, Mqlékula:gtéﬂc. . Bei- richtig
geléiteter Nitrierung mit .nur 1—2 Mol HNO; entstehen da-

gegen nur untergeordneté’ Mengen Fettsauren,

C IRy ";.‘v.i‘ubc;l.la'l;i' Gy

Nitrlerung von n-Dodekan mit -HNO, (d-1,40) bel: 1@&100"; .
Reoktionsprodukte. in, Yoo x5 i L0 0t

Vers.- | Molverhiiltnis | - : - Nitrododeh  Bolynitro- - F i
Nr. | Kws:nNo, | Dodckan | Nitrododd odelon | PO
e | 1 T Ty g
8 1:2 33 25 . 4
9 i1 13 0. 2
9 :1 '58 .36 1

" Die “Arennung “des! Reaktionsgemisches ' ist im

'Gégensatz zu den Verlialtnissen bei der’ Chloriering ‘oder Sulfo

chlorierung einé weésentlich erfreulichere:’Angelegenheit: J enach
dem’ ob’ die" Nitro-Gruppe’ aneitie CHy-, CH,- odetr CH-Griippée
tritt, entsteht einn primares,” sekundares. oder’ tertiares Nitro-
paraffin, die sich folgendermalen unterscheiden lassen: . .~

Dig” Nitrierung von fliissigen Kohlenwasserstoffen vom-

etwa Cg aufwarts nach, diesem - Vérfahren ist -ein’ denkbar :

gefahrloser Vorgang. Bei defir beschriebenen Arbeitsprinzip

ist es unméghich, daBl jemals gréfere’ Mengen Salpetersaure

SO Aﬁs\gg.ﬁ;g_éprodukt : -
—=>Dehand g mit-k ‘f‘i&’_lliéﬂi}angg\*f"‘“*‘”;"#‘*‘*"- B
16slich ", unléslich -

dres-N

_primires und sekundiires

itroparaffin
on Nitzoparaffin ' ~

terti

Tund oxydierbatet Rollénwasserstoff nébendinander vorhanden
sind. Die gebildeten Nitroparaffine sind, soweit sie je'Molekiil .
1-—3 Nitro-Gruppen énthalten, voilig bestandige Verbindungen,

~diekeinerlei - Sprengstoffcharakter Zeigen, ja'" Kaiini 1eichter

entflammbar sind als'die Ausgangskoblenwasserstoffe. Schon
fiir die niederen von- Haf untersuchten Nitroparaffine gilt-dies;
nur das Nitromethan kann bei kraftiger Initialziindung. deto-
njeren. s Ee T T
‘Da die Nitrierung eine exotherme Reaktion ist, ist der

‘Lésung, dann mit verd. Lauge

Behandlung init Nitrit in saurer |

e ot e Ny i

18slich; fote Salze (Nitrol --unléslich-blanes. Ol (Pseudonitrol)
sduren) zeigt an:'’ o zeigtiams v

‘primirés Nitroparaffin® ‘= "sekundires Nitroparaffin.

RN

. R—CH,—NQ,

-~ Neben diesen:drei Arten von: Nittoparaffin' liégen in detii -

‘Kohlenwasserstoff, wenn man_in grsBerem Mafistabe arbeitet ‘Realctionsgemisch==nioclr+rerhebliche~Anteile* Vot itirver=
T T et e o ,

nur-aui die erforderliche - Anfangstemperatur der Reaktion
“aufzuheizeir, détr weitéré Vérlaut kann durch.d ie Schnelligkeit
der Zugabe des Nitrierungsmittels gesteuert werden. Da die
Einstellung der Capillare schlecht laufend zu verandern ﬂistrg

"‘ist'""f’és"“‘“b‘eson'd_ei-"s“""ifdft"e‘illi‘:‘i’ft”,'*Eiﬁ'é’fﬁb?ﬁﬁﬁﬂigyE}%%ﬁﬁg
durch zeitweilige 'Zugabe- verdiiniiterer ‘Saure %u bremsen.
Bet-giner. gegebenen GroBapparatur ist' és. moglich, einpitisch
die notwendige Konzentration -der Salpetersiure zu ermitteln.
Fiir - Kohlenwasserstoffe von Cy, an liegt die untere Grenze -.
der ‘Téemperatur bei 140—15 wegen der Zersetzung

-~der .gebildeten- Nitroparaffine- wird» man zweckmaBigerweise
.nicht -itber::200% hinausgehen, am .ginstigsten:.hat: sich :ein

Temperaturbereich von 160—180° erwiesen: - o
Die Nitrierung verlauft unter diesen Bédifigungen sehr
schnell, eitie Geschwindigkeitsbegreizung hat sich bisher . .mir
in rein apparativer Hinsicht als notwendig : erwiesen; laBt
man die Salpetersaure zu schnell zutreten; so droht der Inhalt
des' ‘Reaktionsgefifles iiberzuschauimen;" auwchi Egtitiefi =" dié
.. Kiihler die Massen an Gasen nicht bewaltigen. : Unter Labora-
“toriumsverhaltnissen_erwies sicH eine Zutropfgeschwindigkeit
von 3—4 cm?/min -als zweckmaBig, ‘wobel die Nitrierung' bef
Aniwendung ' von 1—2 Mol ‘Salpetersaure in 1—2. h beendet
ist. Der Kohlenwasserstoff farbt sicli im Verlauf der Reaktion
-infolge Bildung von Nebenprodukten. mehr oder weriiger stark
. gelb,: die reinen Nitroparaffine sind farblos. Nach Einwirkung
vortt::1,5+-2. 'MOI"S.alpetets‘,{lpre tritt i. allg.'ein: immer stirker
. werdendes Schiumen auf, das bald zun Abbfechen des: Ver-
‘ Silchés zWingt v o Lo o J
....:Der Verlauf. der Nitrierung erinnert insofern an.die
bei . der : Chlorierung . von ., Paraffinen von :dsinger u.3.. be-
_.Obachteten  Verhaltnisse. .als: es.niemals..gelingt,..samtlicher-...

t
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idndertem-Ausgangsmaterial-w i neutrale*~ Oxydations="
produkte (Ketone) ~sowie Fettsiuren in geringerer Menge
vor. Bei chemisch einheiflichem Ausgangsmaterial” kinn-die
Abtrennung..der..Nitroparaffine-rein-physikalisch~durch~ein=-
fache fraktionierte Vakuumdestillation ‘geschiehen;' wie Tab. 7
zeigt, sind die Siedepunkfsinterschiede so betrachtlich, dal
eine glatte Trentiung auch.ohne wirksaive Kolonnen moglich ist

: " Tabelle 2. ' :
Vergleich der Sledepunkto von Paraftinon und
» : L ERpL Lonenen

Nitroparaffinen.
5330 r..,Kl)'_u 7

- Oktan 97—100°/ 15 . mm«
Dekan C. : 82— 85%0,6 " mm
Dodekan. .. 2140, ) kn'. ... 7112-+114%/0,4 " mnfi"
Tetradekan 126°/1G min Nitro-tetradekan ... | 183--135°/0,08 mm
Hexadekan .. “165°/19 mm . Nitro-hexadekan . 143-—-146°/0,06 mm
Okm(lcknn ..... 170°/15 mm * .. Nitro-cktadekan | *1150~-155°/0,03 mm

tosde
2]

Varzuziehén ist aber in allen Fallen zunichst eine chemi-

sche Abtrennung .utiter. Ausnutzung.der erwabnten--Alkali- -
Loslichkeit- def primérén und sekundareris

“Weg;~der allein* in-Betfacht “koiitht!  wetii
Kohlenwasserstoffgemische on’ wei
gangsmaterial verwi et, alsoz! B! 1 . Proy 3
der, Fischer-Tropsch-Synthese ‘oder der Kdhlenhydrierung. In
diesem ‘Falle wiirden sich,die-Si¢depunktskurven,von Aus-
gangsmaterial. und..Nitroparaffin :; iiberschneiden, .. und - eine
‘Trennung. durch Destillation ‘wird unmgglich:; Bei der.chemi-
schen Abtrénnung- bleiben -allerdings die- tertiaren  Nitro-
pataffine " bei 'der  Kohlenwasserstoff-Fraktion: durch ent’

t

sprechende Versuche haben' wir uns ‘jedoch ‘fiberzengt, daB
bei der Verwendung.'von’ Produktés der : ischér-Tropsch-

Synthese’ als ‘Ausgangsmaterial - vergleiéhsweis

;als - Ausgangsmateri “hsweise ‘nur - unbe-
-deutende-Mengen-tertiarer-Nitroparaffine—eritstelienss

SYSTINPRS
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X . Lo
- o " Dictio | Molverhattn| o o Daier |tk -] Bopitro- | D u Felre | wottaore
Yers.- . - : c! verhiltn, tur}-- DPauver. on ‘nltro- . ”
XN ' Ausgnngmmaterial des YINO, | KWS:HNOQ, | Temperatar =" ares '
: o Produkts fn % .
10 | Dekan T 1,42 1:1,5 160¢ 200 28 .-~ g
42 | Dekan 1142 2:1 160° 20 s 3
8 | Dodckan 140 1:2. | 180—190° 160 31 1
9 .| Dodekan 140 1:5y | 1801900 180 b 1
12 - | Dodekan 115 1:1 180—100° | 180 53 , 1
10 | Dodekan 140 | 1io 130 217 2
27 | Dodokan 1,54 i1 16or | 150 7 1
18 .- | Dodekan aots | o1i1 | ae0—tose | booms S ]
16 - | Dekalin -, K- il s 1501550 | Y 7 D o)
18 | Hexadekan 132 1:1.6 | 180—1900 185 82 175 05
.21 | Hexadckan ... 1’32 1:15 1| 2002100 150 .88 - 18" -
20 | Oktadokan . 82 |1z Y Tiee 150 35,6 16 - 5
253 | Oktadekan 4 2110 O R 1700 % 33 8 .
:+22..: 1 F.'T. Dieselsl 1, Kp 2 ° .1, : 0. 1:2 . . 29.- B -
26, | F. T, Diesoldl T, Kp 200—320° T P 160—170° 7 - 10 L6
~418( | Kogasin, Kp 330-450° .-~ -».. 13 1:15 | 1601700 | 50 45 425 T
.32 _.|'F.T. Dieseldl II; Xp 180—060% 150 | 1:15 | 160—1700 [ an B
33 " | F. . Dieseldl II, Kp 230—840° 151 1:15 | 160—1700 7 e
‘55 | Dieselol (Kruppyy Ep 2308400 - 150 1:15 | 170—180° o e
-:56 . | Diesclol (Rubrohemic) Kp 200—350° 1,50 1:15 | 170—1s00 | | 60 45
69 [ Dodekan ....oeerrs PO e NO, 1:05 | 1751800 | ¢ 105 5
70 | Dieselol 1, Kp 2003000 i No; 1:15 | oo | 9o 9,5

o) Htwa 109 der KWS wurden: durch Oxydation zerstdre! . . = . 0 0T T
©°%). Ein ‘Teil-der- Niteoparaffine wurde thermisch zcrs‘wrt“nnd‘n.[s‘kohligc‘r. Riickstand im’ Reaktionsgefis” géfunden,

. gﬁter. Ubereinstlmmung mxtder ' ~Iqx;d&ufigen Auffassung Zur Herstellung  von 1,100 T. Nitrodekun wérden ‘verbralquht nach:

steht, daB auch die hshermolekularen Fischer-Tropsch-Kohlen- . Worstall  Konota Vmuc;"l"l il
etxstoffe Wwenig verzweigte Anteile enthalten. . Bel. Anl-. . .. o oyg geeoo VR D Veruoh ek

~ i 7 “Fin Weiterer entscheidénder Faktor bei dem Vergleichder drei
- Verfahren, der bisher»-iiberhaupt noch nicht beriicksichtigt wurde
ist das notwendige apparative Riistzeug. T e e

~~ Das" Konowalowsche . Vérfahren, ‘das”als einziges .annihernd,

wendung synthetisch gewonnener n-Paraffine konnen tertidre
Nitro-Verbindingen' natiirlich:'iiberhaupt. nicht entstehen.”. . "
Aus den alkalischien Ldsungen lassen sich die Nitroparaffine
durch . Neutralisation _mit. ,_iﬁohlenséurg ~wieder-.-ausféllen, -
wahrend - die -Fettsauren da i in; Losung ‘verbleiben.  Auf dieselbén Ausbeuten wie unser Verfahren erreicht, ist im Gegen-

. .diese Weise. 148t.sich. das. Reaktionsgemisch:zunachstin drei -satz zu diesem ein’ Druck:Verfalires " ‘Bei ¢iner Ubértragung in den

Gruppen aufteilen: ... GroBbetrieb wiirde das eine erhebliche Erschwerung.bedeuten. s

1. Unveranderter Kohlenwasserstoff (- tert. 'N‘ifx'jo;
paraffine und 'u. U. neutrale Oxydationsprodukte),- 2; Nitro-
paraffine (prim. u.sek.), 3. Fettsauren. Die so erhaltenen

 Nitroparaf: nnen nun durch, Destillation.leicht. getrennt. -
werden -nitroparaffine, -die bis Cjy im guten

Hochvakuum. noch ohne Zersetzung . iibergehen;--und - in -ein- folgendeé ‘Zusammensetzuiig:

' ausbeutemi Big

B8 1aBt sich'somit wohl sagen, daB das-hier ‘vorliegende Ver-
fahren’gegeniiber ‘den bereits bekannten Arbeitsweisen:zur Nitrie:
Tung von' Grenzkohlenwasserstoffen in fliissiger Phase..sowohl

als ‘auch ‘apparativ bedeutende Vorteile hat.. ..
“Egysei et Hoch et "Wo Stickstoif-Bilanz de
Verfalitens eingeschaltet. Die abziehenden Gase haben im Mittel

Gemisch - von  Dinitroparaffinen ‘mit" hheren. . ... .. . .. L/ 260% NO
Nitrierungsproditkten;, das bei einer MolekiilgroBe oberhalb.s - - 1% N o ST
. 2:40%.008 s o regin e

Gy, atich im “besten Vakuum nicht mehr destillierbar ist,
‘Einen- Uberblick: iiber ‘die”Arbeitsbedingungen “uid ‘die
erziélbaren Ausbeuten gibt Tab: 3; die Ausbeuten werden,
wie in Tab. 4 am Beispiel des n-Dodekans gezeigt wird; dutch
die \:f;rschie(geiie.:Konzentxatib'n,der,»Nitrie,rs:‘.i.ure nur- wenig

Bt a v s v‘.-.‘.‘. ‘1:.’..».--.:w spumllNo, =41 : ‘ .

:Bestimmt'man-neben der-Ausbeute an Nitroparaffin die Mengé o
deserhaltenen Gases, so kann man folgende Bilanz aufstellen (Nitrje- ;
rung: von Diseldl, Kp 200-—3200, Ruhrchemie). ToTemEem

Setzt~man-die-angewatrdte-SAIPELESaTTeTHT00

man, wieder .als . .. - LT
- . ‘. Nitroparaffin .

(8
NO und N, ...... R

beeinflult. o o bt s
e i s i TabEUe AT e i
v Nitrierung von n-Dodekan mit YINO, ver hiedener Konzentration, - -
~Molverhiiltnis KEWS: HNO, = 1:1. Teinip. 180--190°;
Doitekan™ | Nitraaatekiin [~ Tos e g
47 - R IS T SR Y B
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. Um einen "Uberblick ‘diber die Leistungsfihigkeit dcs
neuen Verfahrens im Vergleich mit den’ ilteren ‘Arbeitsmiethoden.
“Voui "Werstall 1ind’ Konowalow zu gewinnen, wurde n-Dekai nach.
allen ‘drei:Methoden- nitriert und-die- Reaktionsprodukte in 6bes

erlauterter Weise in unverindertes-Ausgangsmaterial, Nitroparaffin -

und Fettsiure: getrennt, wobei sic_h folgendes -Bild ergab:

T e . R ,Tzll‘§el>lc‘5.”‘.‘.:. . e
" . . 100.Teile Dekan liefern nitriert nach:

- Grundmann
Worstall |

: 17| Versueh 3
Neutralanteil ........ 43 44 2. - .] . 6, ..
Nitroparaffin .. 34 57 63 32
Fettsiiure :.i..i.... -20 - BEN 1200 000 . 9 [ §

R ' 97 Coug 1000 103

Die héchsté Ausbeute an’ Nitroparaffin:liefert .also. — chne -

B}ariicksichtigung :der;:-wiedergewonnenen: Antéile .an Dekan. —
uuser Verfahren (Versuch.l). Zieht man abex-die wiedergewonnene

Menge . an n-Dekan in Betracht, die ja in das Verfahren: zuriick- .

kehren kann, so scheint die Konowalowsche: Arbeitsweise giinstiger
abzuschneiden. LiBt man dber unser Verfahren unter vergleich-

- Nitroparaffine, Die Reaktion vollzieht sich nach der ‘Glgicl;'ﬁﬂtgi::—

Somit betragen die Verluste an Salpete}r]s;‘iinre“1(m;-i~'1_2,.'%: s
andere geht in Nitroparaffin bzw. leicht wiéder z Ipetersiure
fegenerierbares . Stickoxyd iiber. Die’ ‘techniscli€'* Ausgestaltung
dieses - Prozesses ist ‘bei Gasen mit einer so hohen’ K ation
an"NOQ kein ‘Problems$). R AL :
_“Ebensogut wie Salpetersaure aller, Konzentrat
sich"auch” réines” Stickstoffdioxyd . o
diesem mit Luft oder anderen Oxyden des Sti
Gase) zur Nitrierung verwenden, wobei die.verwendete -Appa-
ratur sinngemiB abzuandern ist. - T T ke
Unter Einhaltung' der angegebenen ' Arbeitsweise “ént=
stehen . dabei in annihernd denselben Mengenverhiltnissen

B e YT

SN J

" 2R-H + 3NO; — 2R-NO, + H,0 4+

. Im _Gegensatz zu alteren -Angaben ‘vorn
treten Fettsiuren in kaum hdherer Menge -
Arbeiten mit Salpetersaure. L I i
. Zur Veranschaulichung der - praparativen ‘Aufarbeitung-_|
werden im folgenden 3 Beispiele fiir die N itrierung von Paraffin-
Kohlenwasserstoffen nach unseren " Verfahreu' gégében:

Granacher?)'
auf “-als’ ‘beim

Amare YA e — ~ren

Nitrierung von n-Dodekan mit HNO,.. .- woarn Ao

500 g n-Dodekan (dargestellt aus n-Dodecylalkohol durch ‘Wasserabspaltungund -
Ilydrierung, der gebildeten Dodecene) werden in ‘der beschriebenen-Apparatur mit-200 g
Salpetersiure (d 1,40), entsprechend einem Molverbiltnis EWS:HNO, = 1:1 nitriert.
Temperatur 181—188°. Nach 3 h ist die Renktion beendet, man-erhilt ein hellgelbes, an
der Luft rasch dunkler werdendes Ol, das sofort anschlieend mit einer kleiven Raschig-

Kolonne im Vakuum fraktioniert wird. Bei 0,4 mm_geht das anverfinderte Ausgangs-..

DA

baren Bedingungen wié das Konowalowsche arbeiten; d.h. mit einem v 4 mm_geht, das unve 15gangs;
’ - material-von©58-=63° Uber (230"g),” bei 112--123° folgt “die ‘Nitrododekan-Fraktion

wU.bex's(_:ln;Ii'..i}:lzJ'Z,[{cohl’en'wasr,estvza'stt')if*'ﬁii:i«'e\ferhiltnis*~z‘ur‘Salf)éTér*sx'iiil"é,
so fallt' der’ Vergleich :zum ‘mindesten nicht: ungiinstig fiir unser
Verfahren aus:(Versuch. 2);. wie folgende -Gegemniiberstellung lehrt:

Die ‘Chemie -
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. Aufl., Bd. IX, 8. 1--50.
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%) ¥gl. F. Ullmann: Enzyklopsdie der technischen Chemie,.
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(215 g), bel 140—142° geht unter Leglusender Zersetzung Dinftrododokan (87 ) Uber.
Im Ruckutand verblsiben 43 g als kelb 01, Zur weite {nig wird das
Nitrododeknn mit einer Losung von 00 g Kallumhydroxyd'in 250 cm® Mothanol
vermischt, nach Abkithlen auf Raumtemperatur mit 500 cm® Wusser verdlinnt, wobel
sich geringe Mengen alknli-unlfslicher Verunreinigungen nusschelden, dic durch mehr-
Ausschtitteln mlt Potrolitber éntfernt werden, Yn dle klare alkalische Losung

schwimmendo Ol ab und fraktlonlert os nach demn Trocknen mit Kolonne Iin Vakuum,

" KDy, 112—114% n}* 1,4465. . -
“O1aHyy*NO, (215). Ber. O 66,9, o 11,7, N 6.5.
) _ Gef. 0.60,7, 66,5, H 11,8, 11,7, N 6,7, 6,.

Nitrierung von F.T. Diesel6] (Kp 200—320?) mit HNO,.

1 kg Diegeldl (Ruhrchemle, Kp 200—820°) wird mit 875 g 08%iger Balpeter-
siure altriert. Die Renktionstemperatur betriigt 170—180°, die Reakt{onszeit 60 min,
wobof die Dosler pillare so0 eingestellt ist, da8 ~ 4 cm®/min passicren,

Das Reaktionsprodukt, ~ 1,1 kg, wird dann mit efner Ldsung von 200 g Natriutu-
bydroxyd in 400 cni® Wasser 2 h verriihrt, wobe! die Temperntur vorlibergehend anf 40¢
bis 50* steigt. Man rithrt die ziho Masse mit 2000-cm® Wasser und 1i8t nach 20 min Er-
wiirmen auf 40—60° im SBcheidetrichter absitzen. In 23 b ist ofne scharfe Trennung ein-
getreten, Die untere, kiare, rote Losung der Nitroparaffin-Natriumsalze wird ab-
‘gezogen. Die untere Schicht wird mit Kohl ¢ bis_pg 7 neutralisfert. Dic auf-
schwimmenden N itroparaffine werden abgetrennt und mit Wasser 8- bis 4mal ge-
waschen. Ausbeute =747 g. Daneben werden 204 g Neutralanteile gewonnen, " die fiir
einen neuen Ansntz Verwendung finden kdnnen, :

|

..~ Nitrlerupg- vor n-Dodekan mit NO,. L
300 g Dodekan werden auf 180* erhitzt und durch die Verdumpferspirale O, die
. in diesem Falle durch ¢in Schliffrohr mit einem 200 cm?-Rundkdlbchen verbunden ist,
{ das in ein lauwarmes Wasserbad taucht, 120 g fliissiges Btickstoffdioxyd langsam
hinein lifert, entsp d einem Verhiftnis von KWS:NQ, = 2:3. Reaktionsdauer:
¢ 110 min, Temperatur 175—180°. Die abaichenden Gase neh . prechend ihrem ge-
ringeren Gehalt an W, d nur so unbed de M Kohlenwasserstaff mit,
daB sich eine kontinulerliche Rliclkfithrung des Uberdestillicrten eritbrigt. Das Gas st
auch hier vollkommen farblos ung besteht hauptsiichlich aus NO neben geringen Mengen
CO,, N, und N,0. Das Reaktionsprodukt (343 g) ist ein bernsteingelbes (1, das sich an
der Luft rasch dunkler farbt. Nach dem Erkalten wird es mit einer Lésung von {10 g KOH
in 300 cm® Wasser 13/, h verriibrt, dann mit 600 cm?® Wasser verdiinnt und iber Nacht jm
Scheidetrichter stehengelassen, wobei sich 133 g Neutralanteile (hnuptsiichlich Dodekan)
ubtténnen lassen, Aus der unteren dunkelroten alkalischen Schicht werden beim Siittigen
mit Kohlendioxyd 192 g Nitrododekane gewonnen. Dic carbonat-alkalische Losung
liefert schlieSlich beim Ansa mit Mineralsiuren 18 g eines Gemisches von Fettsiuren
als braunes Ol von starkem, unangenehm
FYaktion konnen durch Destillation 1. V. wie oben beschrieben 139 g Mono-Nitrododekan
erhalten werden, - Lo ' ’ ’

Bei Beginn dieser Arbeiten wuBte man iiber die bei der
Substitution langerer aliphatischer Kohlenwasserstoff-Ketten
i herrschenden GesetzmiBigkeiten fast nichts, im. Gegensatz
| zur aromatischen Chemie, wo diese Verhiltnisse seit langem

leltet man Kohlendioxyd, Lis keln Nitrododekan tehr susfillt, trennp das auf-

et Geruch (SZ 259).. Aus der Nitrododekan- ~

T e e Tl —— R

Das hieraus géi(rounéne Semicarbazon (K. 123—124¢) er-
wies sich nach Analyse, Kristallform und Misch-Schmelzpunkt
jdentisch mit dem Semicarbazon des Methyldecyl-ketons:

| . CH,—(CH,),—C—CH, | .
N—NH—CO—NH,.
Nitrododeka~ die

Hieraus folgt, da8 das zugrunde liegende
Struktur eines 2-Nitro-dodekans- - '
CH,—CH,—~CH,*CH;—CH,—CH,—CH,~CH,—CH, - CH,—CH. -CH,
. 1
NO,

haben muB}, u. zw. ergibt sich unter Beriicksichtigung
der. bei gleicher Arbeitsweise aus. dem. reinen -Keton -er-
haltenen Mengen Semicarbazon fiir das aus Nitrododekan
erhaltene Rohketon ein Gehalt von mindestens 659, an
Methyldecylketon, d. h. bei der Nitrierung von rn-Dodekan
tritt die Nitro-Gruppe zu mindestens 65%, in die 2-Stellung
des Molekiils ein. )

Dieser Befund wurde weiterhin gestiitzt durch dic Dar-
stellung des 2,4-Dinitro-phenylhydrazons, das ebénso wie
das Semicarbazon einen erstaunlich einheitlichen Eindruck macht
und sofort konstant bei 80—81° schmilzt. -

. Weiterhin . wurde. das. Semicarbazon des . Methyl-decyl-
ketons in guter ‘Ausbeute auch durch reduktive Spaltung

.des Nitro-dodekans in saurer L&sung mittels nascierendem

Wasserstoff erhalten. Hierbei tritt zundchst Reduktion zum
Oxim ein, das in saurer. Ldsung groBtenteils zum Keton auf-
gespalten wird. - . . ) '
Schlieflich wurde das sekundire Nitrododekan in iiblicher
Weise it Nitrit in das Pseudo-nitrol iibergefiihrt, das bei
Behandlung mit geringen. Mengen konz. Schwefelsiure leicht
in Keton und Stickoxyd zerfillt. )
CioHoy - CH—CH, — CyoHyy—C—CH, > -CyoHy—C—CH, 4 2NO
NO, NO,NO o
Atuch'in difsém Falle konnte ans der Keton-Frakfion nur des

‘-—so‘—genauffbekapnt-'sind':_‘daﬁ“-m'a'n*‘in'”‘den feisten Falléni die
. Stelle, an der ein Substituent eintreten wird, sicher voraus-
sagen kann. Auf Grund der neuesten Arbeiten von Asinger8)
iiber die Produkte der Chlorierung bzw. Sulfochlorierung

¥ Platzes in einer Kohlenwasserstoff-Kette verliufenn. Es ent-
-stehen “stets samtliche .mégliclien -Isomere -neberneinander -in
Mengenverhiltnissen, wie sie durch die statistischen Gesetze
verlangt werden. Es lag nahe, anzunehmen, daB Analoges
auch fiir die Nitrierung vén Kohlenwasserstoff-Ketten gelten
wiirde.  Die FErgebnisse einét orientierenden Vorpriifung
scHienen dem nicht zu widersprechen: Es ergab sich, daf} bei
! Verwendung eines gerddkettigen Paraffins neben geringen
{-—Mengen*primérer‘N-itro-‘Verbi:rdmg‘etr‘di‘é“ﬂﬁﬁpt*fﬁ*éﬁ‘g‘é‘“ﬂef

!
j
i
£ Reaktionén ohne erkennbare Bevorzuguilg eines .bestimmten
z
H
i
L

i ) !
. Diese Verhiltnisse lassen 'sich leicht mit Hilfe der bereits
oben erwahnten  Viktor Meyerschen Methode demonstrieren. Man

- ~vermisclit-1—2 cm?® Nitroparaffin-mit-der ‘gleichenMenge25%igcr -~

methanol. Kalilauge, verdiinnt mit der. doppelten Menge Wasser

-und fiigt einige Tropfen gesittigter Natriumnitrit-Losung zu.
Nun sivert man mit verd. Schwefelsiiure an, nimmt das abgeschie-
dene Ol mit etivaswAtfer auf und macht dann wieder mit Lauge
alkalisch. 'Es.¢rgibt sich folgendes Bild: Zuoberst steht die tiei-
blaugriine Z4therische Losung (Pseudonmitrole aus sekundiren
Nitroparaffinen), dann -folgt scharf abgegrenzt eine schmale hell-
rote Zone (farbige Salze der Nitrolsiuren aus primiren Nitro-
‘paraffinen),’ zu unterst steht die farblose willrige Schicht.

Fiir die Ortsbestimmung  der Nitro-Gruppe in
den. sek. Nitroparaffinen diente als einheitliches Ausgangs-
mateérial das sekundaren-Nitro-dodekan, das nach dem
Vorhergesagten die Nitro-Gruppe beliebig an einem der
‘Kohlenstoff-Atome 2—11 enthalten konnte. Es bestand also
die Moglichkeit, daB hicht wenigei als 5 Isomere, u. U. im

. Gemisch miteindfider, zu unterscheiden Waren. Das sekundare
Nitrododekan wurde zu diesem Zweck in alkalischer Losung
nach einem neuen-Verfahren mit Wasserstoffperoxyd oxydiert,

_wobéi nach der Gleichung: : .

"

CiaHys—NO, + KOH + H,0; — CpHy,O -1:-KNO, + 2H,0

_ m iiber v90%iger Ausbeute aus den N itroparaffineli die
Ketone entstehen, .die die Keto-Gruppe am gleichen C-Atom
tragen, an dem vorher die Nitro-Gruppe stand..

*) Ber. dtsch. chewd, Ges. 75, 84, 42, 844, 668 [1942]; vel. a. £, B. Haf u. Mitarb., Tyd,

Bngng, Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936]; 29, 1337 [1937].

von ,.Paraffin’-Kohlenwasserstoffen~'scheint_l‘ es sicher, daf} diese~ -

i Nitroparaffine aus sekundaren Nitro-Verbindungen besteht: P

Semicarbazon des Methyl-decyl-ketons isoliert werden.

Bei der Oxydation des Nitrododekans mit Wasserstoff-
peroxyd..in.alkalischer Loésung .gehen-.die.geringen - Mengen-
des vorhandege? priméaren Nitrododekans in Laurin-
sadure iiber,.daider Zuerst gebildete Aldehyd unter den Re- -
aktionsbedingungen weiteroxydiert wird: ... ... . ...

C i Hpy—CH,-NO, <> 1 H,,—CHO —> C11H§;—COOH.

Aus der hiétbei erhaltetien Menge Skure 1aBt  sich be-
rechnen, daB bei der Nitrierung von Dodekan unter den
von uns angewandten Bedingungen sich ~ 39 T-Nitro-
dodekan bilden. . ... . . - . Lo .

“Was demrnicht i Forin defifiierter Verbiiditigen errabren
Rest-des Nitrododekans von ‘~309; betrifft, sokontien in ihm
natiirlich isomere sekundiare Nitrododekane vorhanden sein.
Wir neigen aber nicht zu dieser Auffassung vornehmlich “aus

-dem-Grunde;~weil-sonst-die - von-Anbeginn"vorhandene—er=""

staunliche Einheitlichkeit der Semicarbazone und 2,4-Dinitro-

phenylhydrazone schwer verstandlich ist.” Die aus isomeren

- sekundaren Nitrododekanen zu erwartenden verschiedenen:

CioKetone sind teilweise schon bekannt und liefern gut
kristallisierende . Semicarbazone, deren Schm*elzpunkte von
dem.des Methyldecylketons weit entfernt sind.. Solche Kérper
hitten uns, wenn sie in bemerkenswerter Menge im Roh-Keton.
vorhanden wiren, nicht entgehen kénnen. Wir glauben daher,
daf} die vorhandene Differenz im wesentlichen auf unvermeid-
lichen, methodisch bedingten Verlusten beruht, die bei der
Durchfithrung des Abbaus des Nitrododekans eingetreten: sind.
Bei der Nitrigrung von n-Dekan sind |, qualitativ dieselben
FErgebnisse erzielt worden. - -

Nach allem, was wir bisher iiber Reaktionen auf dem Gebiét
der Fettchemie wissen, besteht nicht das geringste Bedenken,
die am Dekan und Dodekan gewonnenen Erkenntnisse uch
auf die héheren homologen, geradkettigen Kohlénwasserstoffe
zu {ibertragen, d. h. auch auf die Mischungen solcher-Kohlen-
wasserstoffe mit 10—20 C-Atomen, die in den entsprechenden
Fraktionen der Benzin+Synthese nach Fischer-Tropsch haupt-
sdchlich vorliegen. Da also die Nitro-Gruppe zum
groften Teil in die 2-Stellung eintritt; liegt hier
offenbar ein anderer Substitutionsmechanismus vor als bei der

"Halogenierung. Die Parallele mit den Vorgangen in der aromati-

schen Chemie, wo die Halogene Substituenten

1. Ordnurg
[ -
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a’sind withrend die Nitro- Gruppe zu den sog Subsutueuten

2. Ordnung zahlt, liegt auf der Hand. . .

Betrachtet man die L{tcrntur iiber dle Nitricnmg von nieder-
molckularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen in ‘bezug auf die vor-
handencn Angaben iiber die ‘Konstitution der erhaltenen Nitro-
Kérper, so muB man zuniichst dic Angaben von Worstall, dic nicht
beptiitigt. werden konnten, ausschalten. Auch die Ergebnisse, die
Hap nach seinein Verfa.hren erhalten hat, sind nicht mit dén unseren
vergleichbar, da offenbar. bei diesem Verfahren atomare Sub-
stitution ecintritt, der Reaktipnsmechanismus liuft iiber freie
Alkyl-Radikale?). Es bleibt das Konowalowsche Verfahren, das
vergleichsweise unserer Methode ziemlich nahe steht. Hierbei sind
bei der Nitrierung von geradkettigen Alkanen stets anscheinend
einheitlichg2-Nitro-alkane erhalten worden, so ausn-Hexan
2-Nitrohexah?) in 619%iger Ausbeute beiciner Gesamtausbeute
won 639, Nitro-Verbindungen, ebenso aus n-Heptan 2-Nitro-

- hepta n und aus n-Oktan 2-Nitro-oktan. Der Konstitutions-
beweis fiir diese Verbindungen wurde durch Reduktion mit
Zinkstaub und Eisessig erbracht, wobei neben den entspre-
chenden primiren Aminen durch Hydrolyse der intermediir ent-
stehenden Oxime die entsprechenden Ketone erhalten wurden, also
aus 2:Nitro-hexan Methylbutylketon, aus 2-Nitro-heptan Methyl-
amylketon usw. Das aus dem Nitrohexan erhaltene Hexylamin
erwies sich -als identisch mit einem auf anderem Wege synthe-
" tisierten 2-Amino-hexan??).

‘Es erscheint sehr auffillig,” daB diese Andeutungen . bisher

_so wenig Beachtung gefunden haben, wenn man beriicksichtigt, da8

seit langem bekannt ist, daf die Halogenierung von z. B. Hexan’

ein Gemisch simtlicher méglichen, Isomeren liefert2).
Die praktische - Bedeutung ‘des neuen Verfahrens

liegt darin, daB es nunmehr gelingt, aus Paraffin-Kohlenwasser- -

stoffen vorwmgend mahezu.endstindig substituierte
Derivate zu 'erhalten. Gerade fiir die Synthese caplllar-
aktiver Verbindungen hat es besonderes . Interesse, Sub-
stanzen zu erhalten, die eine -moglichst lange unverzweigte,
aliphatische Kette in Verbindung mit. einer polaren Gruppe
enthalten. In dieser . Hinsicht dhneln die Nitroparaifine

~définatirlichen” Atisgangsstoffen fuf die Synthiese capmar:‘“‘“"“‘bxeten‘“daher “d1§ZwiscHenprodukteunabsehbare ~Moglich ”“?

aktiver Stoffe, den Fettsauren, weit. mehr als z. B. die
Produkte der Halogenierung oder Sulfochlorierung. Infolge

ihrer mannigfachen Reaktion’sr‘niiglichkeiteﬂ sind die Nitro- :
~paraffine--fiir ~synthetische - Zweckeein--bedeutsameés- Au';-

gangsmaterial.
1t ihren phy51kallschen blgenSchafteu bieten d1e
" Nitroparaffine nichts Auffalliges. Es sind in reinstem Zustand -
farblose, fiir gewdhnlich schwach gelbe, &lige Fliissigkeiten
wvon charaktetistischem, zugleich blumigexg,i .und- fettartigem
Geruch, mischbar mit den- gebrauchlichen Fettldsungsmitteln.
Die Sledepunkte der rein’ dargestellten Verbindungen sind in
“Tab.’l_zusammengestellt. Bis C,5 sind. die Nitroparaffine bei

Raumtemgeratur noch fliissig. In verd. walBrigem Alkali

.. Weise” durchgefiihrt

'3

Nickel-Katalysatoren unter - erhohtem . Dxuck in - gee!gnctera
glatt’ die Amine leferts).: ~Dile- .Amine’;
sind jhrerseits ¢in wertvolles Materiok fiir die Synthese: ver-,
schiedenartigster . Stoffe, fiir die bisher als Ausgnngsmnterial
nur die aus Fettsiduren zu gewinnenden primaren gerndkettigex ?
Pettamine. in Frage kamen. =
b) Die Reduktion derNitro-Gruppe zur Oxlmino Gruppe~
findet neben der Bildung von Amin in gewissem Umfange
statt, wenn man in saurer LSsung mit nascierendem Wasser-+
stoff reduziert. Das éntstehende Oxim- wird -hierbei nlsbald«
hydrolytisch gespalten, wobei neben” Hydroxylamin die ent-:
sprechenden’ Ketone entstehen. Reduziert man in alka-'
lischem Medium, z. B. mit Natrium in Alkohol, so kann man:
auchyleicht  die Oxime selbst fassen.
Umligerung "kSnnen-aus den Oximen die Siureamide dar-,
gestellt werden. :
c) Die oxydative I:ntfe“rnung der Nitro- Gruppc eine Re
aktion, die schon weiter oben bei der Konsfxtutlonsermxttlung'

Durch Beckmannsche ; :

besprochen wurde, liefert mit H,O, in alkalischer Ldsung glatt'

die Ketone. Ebenfalls durch Oxydation mit salpetriger Sdure
erhilt man, wie schon ausgefiihrt, iiber die Pseudonitrole die:
entspxechenden Ketone bei der Spaltung -der Zwischen-;
produkte mit konz. Schwefelsiure. Dje nach einer der erwihnten
Methoden gewonmnenen Ketone kénnen nun ihrerseits wieder in:

iiblicher Weise zu den entsprechenden sekundéren Afko- y )

holen reduziért werden

Zur zweiten Gruppe gehort )

‘a) die Chloriering der Nitroparaffine, die sich leicht so:

- fithren 14Bt, daB ausschlieflich gem. 2-Nitro-2-chldr-:

- paraffine erhalten. werden, ohne daf eine weitergehende .-
Chlonerung in der Seitenkette eintritt. Vorteilhaft arbeitet man*

hierbei in alkalischer Losung mit Alkalihypohalogenit. Ebenso ;.

wie die niedrigeren bekannten Homologen haben auch diese:
hohermolekularen gem.-Chlor-nitro-paraffine
wiirdigerweise keinen héheren Siedepunkt alsdieentsprechenden !
Nitroparaffine selbst,, wihrend sonst stets der Ersatz von*
Wasserstoff. durch Clilor von einer Erhohung.des Sxedepunkts
begleitet ist. Das Halogen in ihnen ist leicht beweglich, sie :

keiten fiir weitere Synthesen.
b) die Xondensation - der “Nitroparaffine
“hyden, die zu Nitroalkoholen fiihrt.

merk- ;

mit Alde-
Nach Henry kon-:

-.densiert ... ein... Nitroparaffin...bekanntlich._mit . so...vielen .. Mol.;.

Aldehyd, wie . freije  Wasserstoff-Atome vorhanden

sind. ;

_Wihrend man . aus . Nitromethan . Triole erhilt,. liefern . pri-;

mire Nitroparaffine

“einwertige "Nitroalkolole; "
tigsten -Fall, der XKondensation mit Fo:‘maldehy&
entstehen nach der Gleichung. . .

—c< +CH,0 ~ R—CCH,0H - g
. L% R; NO, ' 1'{ NO,

16sen sie sich. schlechts mfolge mangelhder Benetzung, besser
in konz. Laugen, sofort in methanolischer oder athylalkokoli-
scher Lauge. Die walrigen Losungen schiumen stark und
zeigen: auch - sonst alle Figenschaften capillaraktiver Stoffe;
jedoch nicht, da sie bereits dureh die Kohlensiaure der Luft
unter Ausscheidung von Nitroparaffin zersetzt werden. Sie
sind infolgedessen ani-der Luft nur bei Anwesenheit eines-
gewissen Uberschusses an freiem Alkali bestandig.

‘ Bei der Betrachtung der chemischen Reaktions-
moghchkelten der 'Nitroparaifineistzu berucksu:htlgen
dall zwei aktlve Zentren am Molekiill R—CH—NO, vor-
- . II{ \
handen sind, namlich neben der Nitro-Gmppe noch das
a-standige Wasserstoff-Atom, das ja auch Ursache der
Alkali-Loslichkeit ‘der sekundaren (und primaren) Nitro-
paraffine ist. Wir miissen daher unterscheiden 1. Reaktionen,
. die auf Veranderung der Nltro-Gruppe (Reduktion) beruhen,
2. Reaktionen, di¢ an dem a-sté.ndxgen Wasserstoff Atom

angreifen. -

. Zur ersten Gruppe gehort

4) die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amino- Gruppe
-Diese Réduktion 148t sich sowohl mit Natrium und Alkohol
als auch mit Zink und Eisessig durchfiihfen. Auf beiden Wegen
erhdlt man jedoch die primiren Amine nicht als einziges Re-
aktionsprodukt, wihrend die katalytisthe Reduktion mit

= ‘7&”@&&"’;&?51&&5&1%1’1’ "Vérwendiifig eignen sich-diese Losutigen

I }Jlluldl‘:u AVILIU GALWWI\_ - N l =

Diese Verbindungett,’ ‘die’ sich" durch- Destillation:- rexmgen
lassen, sind fast geruchlose, farblose bestindige Fliissigkeiten,
die " ein erhebliches technisches Interesse besitzen. Sie
lassen. sich. ebenso..glatt. . wie. natiirliche  Fettalkohole mit den
iiblichen Mitteln sulfonieren. Ihre sauren Schwefelsiure-ester
sind .in Form ihrer Alkali-Salze wertvolle capillaraktive Ver-
bmdungen

Am Beispiel der Nltroparaffmalkohole .wurde hier nur
eine der praktischen Verwendungsméglichkeiten fiir diese
Korperklasse  angedeutet. Durch - das beschriebene Ni
trierungsverfahren ist aber dariiber hinaus ein Ausgangs
materidl erschilossen, das auch in 'groflem Malflstabe ‘leich
zuganglich und noch _vielseitiger und = interessanter An.
wendungen fahig ist. Eingeg. 12. Februar 1943, [A. 7.1

1) Vgl. a. K.Johnson u. E. Degering, J. Amer. chem. Soc. 62, 3194 [1939]..

') R. McCleary u. E. Degering, Ind. Engng. Chem,, ind. Edit.. 30, 64 f

19) M, Konowalow, J. russ. physik.-chem. Ges 25, 472 [1893]; Ber dtsch, cherﬁ Ges.
28, R 878 [189 1. _

1) M. Eonowalow, O. R. hebd. S8éances Acad. Scl 114 26 [1892 -

L . Berichtigung.
Die Kritengifte R
Von Dr. rer. nat. Hans Behr:ng,er

S 87, 1. Sp., die Forinel fiir ngxtoxlgemn muld helBen

2% ﬂ, T"’-"
jcy ~() =0
/\I{\/(i: o/

‘ |
N\ Digitoxigenin
HO

S. 88, 1. 8p., Z.34 v. u. muB stehen Trioxybufotalan statt
Trioxybufotalin.
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‘EWI. fiir-physikalische Chemie u. Elektrociemie,
. Berlin-Dahlem e T
‘Colloquium am 17. Miirz 1943.

Dr. habil. W. Scheele, Celle, Reichsforschungsanstalt f.
Scidenbau: Rheometrische Untersuchungen an organischen Glisern'),

* Aus der Analyse der Reaktionsprodukte von Sulfamiden mit
“Formaldehyd wurde geschlossen, daB diése Harze keine Ketten-
polymeren der Methylensulfonamide sind, wie es hiufig in der
Literatur dargestellt wird. Viclmehr stellen die Harze zu Glisern
" erstarrte Schmelzen von Gemischen der Sulfamide mit ihren tri-
meren Methylen-Verliindungen dar. Nach lingerem Tempern auf
"174° gehen derartige Gemenge leicht in den Glaszustand iiber.
: Die Harze weisen um so geringere Viscositit auf, je mehr Sulf-
amid sie enthalten. Wird in den Systemen p-Toluol-sulfamid—-
Methylen-p-toluol-sulfamid ~“und o-Toluol-sulfamid —Methylen-p-
toluol-sulfamid das Molverhiltnis 7:3 iiberschritten, so werden
keine Harze me_hr'érhalten; vielmehr bilden sich dann beim Er-
starren der Schmelzen Kristallkonglomerate, die' von einem Harz
durchsetzt sind. Dieses .. kritische Molverhiltnis* betrigt im
System Benzolsulfamid—Methylen-p-toluol-sulfamid 6 : 4. Es
wurde ferner nachgewiesen, daB die untersuchten Harze bei gleichen
Tempceraturen und gleichen Molenbriichen praktisch gleiche Vis-
cositit besitzen. Aus den geschilderten Versuchsergebnissen wurde
cine Vorstellung iiber den infieren Aufbau der Sulfonamid-Harze
- entwickelt. Da man bei der Einwirkung von Benzamid auf Form-
" aldehyd keinerlei Harze erhilt, wird die Bildung der Sulfonamid-
Harze vornehmlich auf die Sulfo-Gruppen in den trimeren
Methylen-Verbindungen zuriickgefiihrt. Es kommt bei der glas-
artigen Erstarrung der Schmelzen zur Ausbildung regelloser
Molekiilaggregate der trimeren Methylen-Verbindungen der Sulfon-
"‘amide.  Beim Zusatz vom Sulfamiden~ werden diese Molekii
+-komplexe.ganz-oder-teilweise-nach-anen-abgeschirmt:womit*di
Abnahme der Zihigkeit der Harze mit steigender Menge an Sulf-
amid in den Gemischen gedeutet averden kann. :
4 Im zweiten.Teil des ¥ortrages werden die rheologischen Ver-

hiiltnisse bei Kettenpolymeren behandelt und_die Komplikationen,. .

dénén mdi bei dér Answertung von FlieSkurvendiagrammen mit
quasiviscosem oder quasiplastischem FlieBen begegnet, diskutiert.
Um di¢ Zusammenhinge zwischen Verformungsvorgang und ‘Fem-

. .peratur. jedenfalls. fiir. praktische Zwecke auswerten zu ‘kénnen;"

" wird ‘eine kodventionelle Methode der Auswertung von Flie-
kurvendiagrammen vorgeschlagen. Bildet man das Flichen-
* integral, welches die FlieBkurven mit der z-Achse und der Ordi-
nate bis zur FlieBgeschwindigkeit v = 5.10~* biiden, und trigt
man den log davon gegen die réziproke absolute Temperatur auf,
so erhilt man Geraden fiir die einzelnen Polymerisate. . Der

,Del;ltsdleﬂkéi‘amié.che Gesellschaft e.V. = .’
‘Stichsldche Bezirksgruppe.

Tagung am 21. und 22. November 1942 in Meiflen.
Vorsitzender: Dr.-Ing. H. LLehmann, Dresden.
Dr. H. Lehmann, Dresden: Keramische Rohstoff-Fragen
der (egenwart. S

Vortr. ging zunichst auf das Glasur problemein. ‘Der auﬁcr-_
ordentlich giinstige Viscosititsverlanf des—FluBmittels V 26, das

.zuniichst in der keramischen Industrie — wahrscheinlich infolge

Sekundirer Reaktionen — keinen praktischen Erfolg zeigte, war .
die Veranlassung zur Schaffung neuer FluBmittel, die nunmehr
zum ersten praktischen Erfolg durch Schaffung éiner Blankglasur
fiir 8K 1a/2a fiihrte, die folgende Zusammensetzung hat:

P Frittd D-40/1
Fritte D 40/T ....... 40 Kreide ....50..... 7,6%
FluBmittel E 17 ..... 20 Sand ... .o 12,7%
Kaolin Birtewitz .%.. 7 Kaljsilicat ........ 42,49%,
Kiesel .. 5 Natronsilicat ..... 16,9%,
Kreide ... - 4 Bariumcarbonat .. 18,79,
Zinkoxyd . 10 Magnesit, gebrannt . 1,7%:.. .. -

Besonders beachtenswert crscheint, .da8 sich im Zuge der
Arbceiten mit den abgewandelten FluBmitteln auch noch Méglich-
keiten fiir die Herstéllung von wei8 getriibten Glasuren mit
niedrigem Schmelzpunkt zu ergeben scheinen. Bei den Masse-
rohstoffen ist vor allem zu priifen, inwieweit auf dic. bisher vom
Hersteller erwiinschte rein weile Farbe der Fertigerzeugnisse ver—-
zichtet werden kann, zumal man béreits in gréSerem Umfang
schon vor dem Krieg dazu’ iiberging, leicht gefirbte Glasuren mit
Elfenbeinfiarbton zu veswenden, Wenn man diese Firbung in die
Masse verlegt, wird es.moglich. sein,- zu einer -bedeutend- weiter-
gehenden Ausniitzung’ der Rohstofflagerstitten und zu einem
hochwertigeren Einsatz solcher  Tomne .zn kommen, die . infolge
geringerer Verfirbungen und teilweise auch infolge etwas héheren

e———Riickstandes-leider-nocl-oft-auf-die-Halden*wandern=Der-Mebili=—

sierung dieser Hal/d‘en, sofern sie- nicht mit Abraum verimreinigt
sind, ist :/iuf " alle Fille das grofte Augenmerk zuzuwenden, da
betrichtliche Werte in ihnen stecken und . da. es durch.ihre Ver-

_ wencung mdglich ist, Einsparungen an menschlicher Arbeitskraft

“und Energie durchizufiiliren. -Béi dér"Haldensandverwertung3s)

sind ferner durch den geringeren spezifischen Mahlwiderstand
Energie~ und Materialeinsparungen beim MalilprozéB und auf der

.anderen Seite durch die giinstigen. Quarzumwhndlungsbgdingueru~ o

Kohleeinsparungen beim Breinprozefl maglich.
“Bei deri-Tonen und, Kaolinen, die fein verteilten Schwefel-

- kies enthalten; hat-das éinfache Verfahrern des Auswinterns oder

Aussommerns gezeigt, daB dadurch der fein verteilte Schwefelkies
weitestgehend oxydiert wird, so daB eine feinkeramische Ver-
wertung der Rohstoffe méglich ist. Fiir die Zukunft wird als Auf-
bereitungsverfahten fiir diese Rohstoffe die Zentrifuge in Frage

- Neigungswinkel, den dieses als Verformungsleistung bezeichnete
“THtegral it 48T “T-ACHSE Bildet, kann als .ein Mal far die Tem-
peraturbestindigkeit - eines Werkstoffes angesehen werden. Je
- kleiner der Winkel ist, um so temperaturbestindiger ist das be-
treffende Polymerisat. Innerhalb €iner polymerhomologen Reihe

_dst d el um so kleiner, je hoher der. mittlere. Polymerisations-.--
grad . In Ubereinstimmung mit ihrer hohen Temperatur-

bestdndigkeit zeigen die Oppamnole einen weit geringeren Anstieg
der- Temperaturfunktion der Verformungsleistung als z. B. Poly-
vinylacetate. Der Einflu von Pl;istlifizierungsmitteln auf den
Verlauf der Temperaturfunktion der Verformungsleistung wurde
an einigen’ Beispielen aufgezeigt.

Physikalisches Institut der Universitit Berlin.
_ Sitzung am 3. Februar 1943.
E.Fues, Breslau: Uber dynamische Rawumgitterbeugung im Ver-
lauf der Kikuchi-Linien?). . - L
Die dynamische Theorie der Raumgitterbeugung erklirt

‘die hyperbelartigen " Ausweichungen; welche in manchen Fillen
in der Gegend des Schnitts “zweier Kikuchi-Linien beobachtet
werden, als Wechselwirkung von '3 oder mehr starken Elektronen-
wellen im Kristall. Die Erscheinung ist aus zwei Griinden fiir die
Strukturbestimmung von Interesse: Erstens erlaubt sie eine
experimente]le Bestimmung des Betrags einer Strukturamplitude
aus Lingenmessungen (ndmlich aus dem Abstand der beiden
Hyperbelscheitel); zweitens ergibt der Intensititsverlauf Jdm
hyperbelartigen Bereich zum erstenmal eine Beurteilung des
Argumentwinkels der (komplexen) Strukturamplitude, also
eine Aussage iiber die Phasenbeziehung der einzelnen Glieder
-einer Pourierentwicklung des elektrostatischen Potentials im Citter."
In diesem Sinne eréffnet sie im Prinzip die Méaglichkeit einer voll-
stindigen Strukturbestimmung der (kontinuierl/\'ch gedachten)
Verteilung der Elektronendichte im Kristall.

“Men

OIaIInceInas -~ . -
Die Frage-des Finsatzes von ‘Weichporzellan wurde nur
erwiihnt, da kiirzlickk"Funk, MeiBlen, eingehend dazu Stellung ge-
nommen hatf). Zum Schlu8 behandelte Vortr. die Verwendung ™~
von Kaolin zur S ung,; angesichts der, groflen...
fetigen, die bénotigt , priifen sein, ob es nicht mog-
lich ist, Rohstoffe einzusetzen, die in keramischer Hinsicht-keine
'so grofle Bedeutung haben wie die jetzt zur Seifenhérstellung ver-
wendeten Kaoline. Durch Verwendung der in der Hiittenindustrie
anfalléiden Sodaschlacke schlieflich als Sodaaustauschstoff
in der Glasindustrisf) diirfte wenigstens eine teilweise Entlastung’
der aufBlerordentlich angespannten Sodaversorgung moglich' sein.
" Prof. Endell, Berlin, fiilhrte dann einen Film vor, der von
M. v. Ardenme im Erhitzungs-Ubermikroskop aufgenommen war-
und ‘den Schmelzvorgang der Feinanteile eines glimmerartigen
Tonminerals, sowie das Schmelzen zweier verschiedener Kaoline,
von denen der eine einen bestimmten Restfeldspatgehalt und der
andere glimmerartiges Tonmineral enthilt, zeigte. .

Prof. Dr. F. Fichtner, Direktor der Staatl. Sammlungen-
Dresdens und Ieiter des Kunstausschusses der:Deutschen Kerami-
schen Gesellschaft: Die Blutezeit der turkischen Fliese. ... . .

. Die tiirkische Fliesenkunst hat Anregurigen ans Persien und
anch aus China bekommen, wie aus den der Verzierung dienenden
Motiven zu ersehen ist. Im 14. und 15. Jahrhundert entwickelten
dann die Tiirken die z. T. vorgefundene Kunst selbstandig zur
Innenraumgestaltung der Bauwerke der osmanischen Hauptstadte.

9. Jahrestagung am 6. u. 7. Februar 1943 in MeiBlen.
. . Vorsitzender: Dr.-Ing. H. Eehmann, Dresden.
Landesgewerbearzt Oberreg.-Rat Dr. Brandt, Dresden: Uber
die Wirtschaftlichkeit gewerbehygienischer Mapfnahmen.
Die mit Dr. Bredau, dem kiirzlich im Osten gefallenen Betriebs-
arzt der Keram. Industrie Dresden-MeiBen, begonnenen Réntgen-
Reihenuntersuchungen haben zu wertvollen Erkenntnissen gefiihrt.

A VL SeReal S, Sietik7, Weallota-2: 97, 176, 100, 861 [1042]; Sehecle, Aljels u. Lahage,

ebenda 103, 1 [1943].
?) Bine susfithrliche Erorterung erscheint in Ann. Physik,
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"7) Ber, dtech. keram. Ges. 19, 433 [1938]; 20, 121]3 [1939).
1942).

‘) Sprechsaal Keram., Glas, Email 75, 416 [

‘) 8. dazu auch: Glastechn. Ber. 20; 290, 321 {1942].
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