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Uber Nitroparaffine; Darstellung, Eigenschaften und einige neue

Synthesen

Von T. URBANSKI, Warschau

Wie bekannt, wurde die Chemie der Nilroparaffine von V. Meyer | 1] und Konowalow |2] begriin-

det. Bemerkenswert ist die von Konowalow gefundene,
Nametkin [4] unlersuchte Methode der direklen Einfithrung der
miltels verdiinnler Salpelersdure unter Druck.

dann auch von Markownikow [3] und
Nilrogruppe in die Paraffine
Dies waren jedoch kostspielige bzw. unbequeme

Methoden, die keine Aussichten einer praktischen Anwendung zur Herstellung der Nilroparaffine

bolen.
1. Einleitung

In den letzten 15 Jahren hat aber die Chemie der
Nitroparaffine eine Erweiterung erfahren dank der
neuen Methode der Nitrierung der Paraffine in der
Gasphase. Diese wurde gleichzeitig, unabhiéngig von-
einander sowohl von Hass, Hodge, Vanderbildt |5] mit
Salpetersidure, als auch von 7. Urbariski und Slon [6]
mittels Stickstoffdioxyd ausgeiibt.

Von Hass und Mitarbeitern wurde die Nitrierung bei
420° G vorgenommen,
weiser Abbau der Kohlenstoffkette erfolgte. Dabei
wurde z. B. bei der Nitrierung von n-Butan ein Ge-
misch aus 279, 1-Nitrobutan und 50 9, 2-Nitrobutan,
59, Nitropropan, 129, Nitroithan und 69, Nitro-
methan erhalten.

Urbaniski und Slon dagegen haben bei wesentlich
niedrigerer Temperatur gearbeitet, und zwar bei 200
bis 250° C, wenn sie z. B. Propan nitrierten und Stick-
stoffdioxyd im Uberschuf3 verwendeten. Dieser Umstand
muf3 besonders beachtet werden, da er im Vergleich
mit anderen Verfahren einen grundlegenden Unter-
schied darstellt. Alle anderen Autoren haben ndmlich
mit einem grofen Uberschufl an Paraffinen gearbeitet
und infolgedessen nur Mononitroparaffine in den
Hinden gehabt. So wurde aus Propan 1-Nitropropan
und 2-Nitropropan als Hauptprodukte erhalten.
Urbanski und Ston haben dagegen aus Propan 1-Nitro-
propan und Dinitropropan, aber nur Spuren von
2-Nitropropan bekommen. Die Bildung von Dinitro-
propan koénnte man sich héchstwahrscheinlich durch
folgenden Reaktionsmechanismus erkldaren, wobei
2-Nitropropan als erstes Produkt gebildet wird:

CHg" " CHj; CH, CHy

| l NO, | /’NO 0 ' /NO,
CHi > CHN O, —>C - ¢/

| | | "NO, | "NO,
CH; CH, CH, CH,

Unter gewissen Bedingungen (hohe Temperatur)
wird das ganze Nitropropan anscheinend in 2,2-
Dinitropropan tibergefiihrt.

Wenn Kohlenwasserstoffe vom Athan bis zum Nonan
nitriert werden, wurden folgende Ausbeuten an Nitro-
verbindungen verschiedener Art erhalten:

BB C e
Athan 250 20
Propan 220 30
n-Butan 200 30
n-Pentan 200 40
n-Hexan 200 50
n-Heptan 200 50
n-Oktan 200 60
n-Nonan 180 80

T. Urbanski, Ston und Wolnicki (1939) [7] haben
auch iso-Butan nitriert und festgestellt, da3 daraus

wodurch gleichzeitig ein teil-

hauptsiachlich das tertidre (I) und das primér-tertiire
Dinitrobutan (II) gebildet werden:
CH, NO, CH,  NO,
ple - >
\CH, CHy” “CH,NO,
I IT

CHy

‘Titow 8] hat Pentan unter Einhaltung eines stets
vorhandenen Uberschusses des betreffenden Kohlen-
wasserstoffes nitriert und 1-Nitropentan und 2-Nitro-
pentan als Hauptprodukte erhalten.

Auch hat er eine wertvolle und interessante Theorie
aufgestellt [9], um den Mechanismus der Reaktion
zwischen Kohlenwasserstoffen und NO, zu erkliren.
Die Hypothese von Tifow besteht darin, daB zunichst
der Kohlenwasserstoff in das freie Radikalumgewandelt
wird:

RH + NO, - R + HNO, (1)

( Danach reagiert das freie Radikal mit NO,, das
ebenfalls in Form eines freien Radikals existieren kann:

R + NO, —> RNO, (2)

Dinitroverbindungen kénnen entstehen, wenn zuerst
eine Nitrosoverbindung gebildet worden ist:

R + NO — RNO (3)

Die priméren und sekundédren Nitrosokorper, die zu
Oximen isomerisiert werden, lassen sich folgender-
maflen nitrieren:

RCH,NO —» RCH = NOH 222

—— RCH (NO,),.

2. Isomerisation der Nitroparaffine

Die azi-Formen der Nitroparaffine konnen, wie be-
kannt, unter Einwirkung von Sduren in die normale
Form iibergehen. Doch ist diese Isomerisation sehr
vorsichtig durchzufithren, sonst kann eine hydro-
lytische Spaltung in Aldehyde oder Ketone eintreten,
wenn man von primédren bzw. sekunddren Nitro-
paraffinen ausgeht. Diese Reaktion wurde von Nef [10]
entdeckt und von vielen anderen bestédtigt. Bei der
Umsetzung entsteht N,O [4], [5]:

O

)
RCH,NO, - RCH = N — OH -
I11a

O

> RCHO 4 N,0 + H,0  (4)

>CHNO 5 \C_«N—-Oll—i >c;o

+ N,0 + H,0 (5)
I11b

Neben den azi-Formen (IIIa, b) von Hantzsch
konnen primire und sekundidre Nitroparaffine auch
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einer anderen Isomerie unterliegen. Beide konnen
unbestindige Oxy-nitroso-Verbindungen bilden (z. B.
IV), wie es Bamberger gezeigt hat. Primiére Nitro-
paraffine lassen sich leicht zu Hydroxamsiuren (V)
isomerisieren.

RCH,NO, —» RCH = N — OH

g X
0
111
Ol OH
RCH - RC 50, Re + NH,0H
“\NO © Do FNaleEaR
I\
v v VI

IV und V werden mit Mineralsiuren zu entspre-
chenden Karbonsiiuren (VI) und Hydroxylamin hydro-
lysiert. Dieser Vorgang stellt cine neue technische
Methode zur Herstellung von Hydroxylamin und
aliphatischen Karbonsiuren dar.

T. Urbanski hat auch gefunden [11], daB primire
Nitroparaffine mit Hilfe von Essigsdaureanhydrid in
Gegenwart von Natriumazetat isomerisiert und azety-
liert werden konnen. Auf diese Weise wird aliphatische
Karbonsdure (VI) und Triazetylhydroxylamin, d. h.
Diazetylazétohydroxamsiure (VII), als Endprodukte
gebildet :

CH,CO..
SN—O0COCH,
CH,CO”

Vil

T. Urbanski und Gurzyhska haben spiter bewiesen
[12], daB die priméren Nitroparaffine unter Ein-
wirkung von Keten derselben Isomerisation, aber
einer nicht so starken Azetolyse unterliegen. Infolge-
dessen ist das Produkt ein Diazetylderivat der ent-
sprechenden Hydroxamsiure.

So wurde z.B. aus Nitropropan eine Diazetyl-
propiohydroxamsiure (VIII) gebildet:

0
/' NOCOCH, CH i
CH,cL g =2 LN
*OCOCH, Grls 20
CH,—CO”
VIII IX

2-Nitropropan hat mit Essigsiureanhydrid und
Keten dasselbe azetyl-azi-2-Nitropropan (IX), d. h.
ein gemischtes Anhydrid von Essigsidure und azi-2-
Nitropropan, geliefert.

Die Fihigkeit der priméren Nitroparaffine Hydro-
Xamsduren zu bilden, wurde neuerdings von J.S.
Turski [14] zur direkten Aminierung verwendet. Die
Nitroparaffine wurden zu diesem Zweck nach Angabe
des Verfassers an Stelle von Hydroxylaminsulfat mit
V,0; als Katalysator eingesetzt. Es sei darauf hinge-
wiesen, da3 7. Urbanski einige Hydroxamsﬁuren,.be-
sonders die Salizylhydroxamsdure [15] und ihre
Derivate, z. B. die 5-Bromsalizylhydroxamsiure (Pri-
parat ,,T 40°) als gegentuberkuléses Priparat vorge-
schlagen hat. Die 5-Bromsalizylhydroxamsidure hat
sich nach den Ergebnissen von Hornung und Mit-
arbeitern [15] als ein gutes Arzneimittel besonders
gegen Meningitis The erwiesen. Sie ist ungiftig und die
tiglichen Dosen bis zu 5g, die jetzt verabreicht
werden, haben keine schidliche Wirkung.

3. Additionsreaktionen der Nitroparaffine

Die Gegenwart aktiver Wasserstoffatome in den
Nitroparafﬁnen ermoglicht die Durchfiihrung ver-
Schiedener Additionsreaktionen. Besonders wichtig ist
die Addition von Aldehyden an primire oder sekun-
dire Nitroparaffine, die von Henry [16] gefunden
Worden ist.

Nitroparaffine 443
CH,OH CH,OH
| : l
RCH,NO, 4 CH,0 = RCHNO, f”é} R—C—NO, (6)
|
CH,0H
X ; XI
R, R’ _CH,OH
SCHNO, + CH0 = M (7
R’.” R" “\NO,
XII

Hierbei wurden Nitroalkohole gebildet. Die Re-
aktion verlduft im alkalischen Medium, z. B. gibt die
Einstellung eines pH-Wertes von 7 bis 8 bei Verwendung
von Formaldehyd die besten Resultate.

In Gegenwart von stidrkeren Alkalien, z. B. von
Natriumalkoholaten, erfolgt eine umgekéhrte Re-
aktion unter Abspaltung von Formaldehyd und Uber-
gang von XI nach X, genauer gesagt, zum Natrium-
salz der azi-Form (X).

Die hoheren Aldehyde werden in engeren pH-
Grenzen addiert und abgespalten, und es ist viel
schwerer die Diole vom Typ XIV zu isolieren, da hier-
bei hauptsidchlich Monole (XIII) entstehen.

R’
R’ |
| CHOH
CHOH [
| R—C—NO,
R—C—NOj |
; CHOH
H [
- bt
X111 X1V

So haben Eckstein und 7. Urbanski [17] gefunden,
daB aus Nitromethan und Azetaldehyd bei pH 7,5 bis
8,5 das Monol (XIII) (R = H, R’ = CH,) und bei pH
6,5 bis 7,0 das Diol (XIV) (R = H, R’ = CH,) ge-
bildet wird.

T. Urbanski, Eckstein und Sobdtka [18] haben dhn-
liche Resultate fiir die Reaktion des Nitromethan mit
dem iso-Valerianaldehyd gefunden.

Wie bekannt, wurde die Reaktion von Henry neuer-
dings zur Erhohung der Zahl der Kohlenstoffatome
[19] verwendet. Wenn primére oder sekundire Nitro-
paraffine mit Formaldehyd in Gegenwart von Ammo-
niak reagieren, so konnen sich auch Amino-nitro-
Alkohole bilden. Bei Anwendung priméirer Nitro-
paraffine bilden sich Verbindungen, die zu einer
neueren Klasse von Heterozyklen, 1,3-Oxazine, ge-
horen. Dieser Vorgang wurde zuerst an 1-Nitropropan
von Hirst, J. K. N. Jones, T. Urbanski und Mit-
arbeitern [20] beobachtet, und der vorgeschlagene
Mechanismus ist wie folgt:

CoHj. N(

5 C,H, NO e
N L PTG F 3
i CH,” \CH,
l I
OH OH
Xla
C‘.‘.I"s ,NO, X
Bitle N0 oo 0 o e
Dl CH,” \CH,
CH2 CI‘IZ [ I
l | OH NH,
OH NH, &
XV CH,OH
] +1, :
N czns\c/No2
CHZ/ \CH2 C”z/ \CH2
' I 1 |
o NH  _y, OH NH,
DO o LdiReo
XVI XV
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So werden zuerst zwei Formaldehydmolekiile an
1-Nitropropan addiert, dann wird eine Alkoholgruppe
durch NH, ersetzt. Beim Addieren eines neuen Form-
aldehydmolekiils und durch Verlust eines Wassermole-
kiils wurde die Tetrahydrooxazinverbindung (XVI)
gebildet. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der
diese Verbindung ein Formaldehydmolekiil beim
Kochen mit Salzsédure verliert und einen Aminoalkohol
(XV) bilden kann. Beim Erwirmen mit Formaldehyd
wird Oxazin (XVI) zuriickgebildet.

Das einfache Oxazin (XVI) kann in Gegenwart von
1-Nitropropan und Formaldehyd auch ein N-Derivat
(XVII) ergeben:

C,H; NO,
S
X P
XVI + 2 CH,0 + C,H,CH,NO, »CH, CH, C,H; NO,
| | NS
0 N—CH, —C—CH,0H
R
CH,
XVII

Py
CH, CH,

CoHy NO,

B
NH—CH,—C—CH,0H
XVIII

. Auch XVII verliert beim Erwidrmen mit Salzsdure
ein Formaldehydmolekiil und liefert einen Amino-
alkohol (XVIII) mit offener Kette. Dies fithrt beim
Erwirmen mit Formaldehyd zur Ringbildung. Aus
1-Nitropropan kann auch XIX mit einem Achterring
entstehen, wenn man nicht von einem Diol (XIa),
sondern von einem Monol des 1-Nitropropans (Xa)
ausgeht:

OH

C,H; NO, C,H; NO,
g PRy 4- NHj
SCK + CH,0 + C< 4 2. CH,0
SO \ 2
OHCH, H H CELOEL s g
Xa
HETO
— CH,0

— H,0
+ CH,0

~

C,H; NO, GHy NO, CHy NO, Gyf; NO,

N 34 s
>C/_CH.,_ el LA
o, JCHy CH,
N\ % NH

S 6 kit 2N

0—CH,—N ke |

CH,0H CH,OH
XIX b

Aus XIX wird in derselben Weise wie beim Oxazin
durch Erwidrmen mit Salzsdure ein Formaldehyd-
molekiil abgespalten und ein Aminoalkohol mit offener
Kette (XX) gebildet.

Dieses leichte Offnen und SchlieBen des Ringes
konnte dadurch erklirt werden, daB man die Bindung

—CH,—O0—CH,— als eine Hemiazetal- und nicht als
eine Atherbindung auffaBt.

Doch haben 7. Urbanski und Giirne [21] gefunden,
daB das Produkt der Reaktion von Tri-(oxymethyl)-
nitrometan mit Formaldehyd und Benzylamin (XXI)
sehr bestindig gegen Erwidrmung mit konz. Salzsidure
oder 60 Yiger ABromwasserstoﬂ"lﬁsung ist:

NO, CH,0H
4
5 N
CH,  CH,
|
O  N—CH,C¢H;
X
. CH,

XXI

Wenn die Reaktion zwischen primédren Nitro-
paraffinen, Formaldehyd und Ammoniak oder pri-
miren Aminen in Gegenwart von Ammoniak oder
Aminen im Uberschuf3 ausgefiihrt wird, so werden

folgende Hexahydropyrimidinderivate (XXII) er-
halten:
R . NO;
AN + 3CH,0 + 2NH; ———>
CH, (bzw. 2 NH,R")
R NO, R NO,
\\ / \\ //'
//'c\ //C\\\
GHj  GHy CH, CH,
| | bzw. | ]
NH NH R’N‘ NR’
N s
CH, CH,
XXII XXIIT

Tetrahydro-1,3-oxazin-Derivate und die Verbindung
XXIII wurden auch wvon Senkus [22], XXIII von
Malinowski und T'. Urbanski [23] hergestellt. Im letzten
Falle wurde Nitromethan genommen, deshalb ist
R = CGH; zu setzen.

T. Urbanski, Biernacki und Lipska [24] haben
ein Nitropropanderivat vom Typ XXII (R = C,Hj;)
erstmalig gewonnen.

T. Urbanski und E. Lipska [25] haben auch die
Reaktion zwischen Nitroiathan, Formaldehyd und
Ammoniak untersucht und ein Zweiringoxazin (XXIV)
als Hauptprodukt der Reaktion isoliert:

CH, NO, CH, NO, ' CH; NO,
oS R is S
\C/ ¢ \
// \\ //\C\\ //c\.
CH, CH, CH, CH, - CH,.CH,
l l | l |
O N—CH,—N O NH NH
; B I l
CH, CH, CH, CH,
. //
XXIV ety
CH, NO,
XXV

Mit Ammoniakiiberschufl wurde XXII hergestellt,
wobei R = CH, ist, auBerdem entsteht eine acht-
gliedrige Ringverbindung (XXYV).

Wenn sekundire Nitroparaffine mit Formaldehyd
und Ammoniak reagieren,
offener Kette. So wurde von J. K. N. Jones und
T. Urbanski [26] aus 2-Nitropropan ein Amin (XXVTI)
folgender Konstitution erhalten:

CHy, CH,

i l
NO,—CO—CH;—NH-—CH,—C—NO,
XX VI

|
CHy, CH,

bilden sich Amine mit
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Tafel 1. Wirkungsweise einiger Nitroparaffinderivate

Literatur

S 5y e ;
bakteriostati- Beschaffenheit in vivo bei Miusen [‘1] V. Meyer u. O. Stiiber, Chem. .Ber. 5(1872) 203.
g sche Wirkung | tigliche Dose Sterblichkeit [2] M. Konowalow, J. russ. physik.-chem. Ges. 25
Verbindung in vitro je Maus Kur wihrend der Tiere (1893) 389, 472, 501; 38 (1906) 109; 51 (1899)
P )} 5 57; 34 (1902) 935; 86 (1904) 937; 37 (1905)

mgin m mg Tage %o 1119; 38 (1906) 109.

N : 3 [3] W. Makownikow, J.prakt.Chem. 59 (1899) 556;
-\%VII 30 —125 10 30 33,3 J. russ. physik.- chem. Ges. 81 (1899) 47, 530.
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Kontrolle — — =5 73—100 [5] H. B. Hass, E. B. Hodge u. B. M. Vanderbildl,

Dieselben Verfasser haben gezeigt, daff statt Ammo-
niak Natriumzyanid eingesetzt werden kann. Die Re-
aktion verlduft unter Bildung von NH,:

OH
CH,0 + NaCN + H,0 — CH,

\CN
|

OH
CH, 4+NH,
N\

+- NaOH

COOH
4. Physiologische Wirkung aliphatischer Nitroverbin-
dungen

Nitroparaffine sind toxisch, was von mehreren
Verfassern beobachtet worden ist, z. B. von Machle,
Scott und Treon [27]. Diese fanden, daf3 eine Konzen-
tration von 0,19, Nitromethan in der Luft fiir Men-
schen als gefihrlich betrachtet werden muf3. Sie rufen
eine stark reizende Wirkung im zentralen Nerven-
System hervor. Der Effekt ist um so grofler, je grofer
das Molekiil ist.

Nach Scott [28] wird Nitrodithan im menschlichen
Organismus durch Azetaldehyd umgewandelt und zu
Salpetrigsiiureester isomerisiert, der dann zum Sal-
petersidureester oxydiert werden kann:

CH,CH,NO, 4 CHyCHO —» CH,CH,0NO —> CH,CH,0NO,,

Verfasser hat die Nitroparaffinderivate als Anti-
tuberkulosis- und Antirickettsiasubstanzen vorge-
schlagen:

NO,. ' CH,OF
e CHOH

>C
GHL., \cuzon
XX VII

XXVIIT

Die Versuche in vilro und in wvivo wurden von
S. Slopek ausgefiithrt [29]. Einige ‘Ergebnisse sind in
Tafel 1 zusammengestellt. '

Die Versuche von Slopek haben auch gezeigt, daf}
einige der beschriebenen Nitroverbindungen stirker
als die p-Aminobenzoesiiure gegen Rickellsia prowazeki
in vivo bei Miusen wirken.

5. Schlubbemerkungen

Zweifellos kann die Additionsreaktion der Nitro-
paraffine mit HCHO mit der gleichen Reaktion von
Apel und ZTollens verglichen werden. Anscheinend
Spielt die NO,-Gruppe die gleiche Rolle wie die Kar-
bonylgruppe (>C = 0). Es wiire sicher reizvoll, den
Ablauf der Reaktionen vom Standpunkt der Elek-
tronenkonfiguration zu priiffen und miteinander zu
vergleichen. Weiterhin ist auffallend, daBl auch die
Nitroparafﬁne einer Art Mannich-Kondensation unter-
Worfen werden konnen. Es hat den Anschein, als ob
die NO,-Gruppe in gleicher Weise die H-Atome der
benachbarten Kohlenstoffe aktiviert, wie die C — O-
Gruppe dies bekanntlich tut.
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Interessenten die Moglichkeit, sich. liber unser gesamtes Ver-
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zur Verfiigung steht und auf dem Sie Einblick in alle bisher
erschienenen Biicher unseres Verlages nehmen konnen. Fach-
kollegen aus unseren Lektoraten und Redaktionen erteilen IThnen
dort Auskunft und nehmen Ihre Anregungen, Wiinsche und
Kritiken entgegen.

Daneben werden Sie auf der Buchverkaufsausstellung —
Buchhandlung Franz-Mehring-Haus -— Technische Messe,
Halle I'Va, ebenfalls unsere Verlagserzeugnisse vorfinden.

" Fiir die Freunde und Mitarbeiter der ,,Chemischen Technik¢
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baren. Auf unserem Stand in Halle IV liegt zu diesem Zweck
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