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Uber die Oxydation von 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit Stickstoffdioxyd I1 

von 

Ch. Griinacher und P. Schaufelberger. 
(I. 1v. 22.) 

In ciiicr friihcwri drI)t4t,') hat clci. cine vori uns gezeigt,, class durcli 
Einwirkniig von St,ick~t.offdioxvilgs~ auf aliphat.ische Iiohloiiwasscr- 
stoffc, speziell Paraffin, iiiiter bostiiriinteii Heilingungcn SSiuregeinische 
crhult,eri werderi kiinnc~i,  die sich eiiwrn Gernisch Iiijl~ercr Fcttsauren 
iwht,  iiliiilic:h rcrlialtcii. 

Wir 1i;iben niin nac~htriiiglich riocli vcrsucht,, a115 dieseni konipli- 
ziertcn C;ernisch ciriigc Siiurcn zu  isolicren, iiiu eiiiciw4ts festzustellen, 
i ) l )  in) Os!-datioiisy)roilukt. F'ettsauren, dio niit den nttturlichcn i(lent,isoh 
sintl, gel'untlen wcwictii kiinriten, untl iirii  htlersei ts  den Einflus3 dcr 
T~eaktionsl~erlin~iirigcli auf cias I'rotlu kt Iwsser vcvfolgen zii kiinnen. 

Icli will glcich xu111 voraus I.)criicrken, (lass es iins nicht gelungcri 
ist, iius ( l o n i  Gemisch Palmitin- oder Stcarinsllure zu isolierctii, urid wir 
somit. zu iihnliclien Kcsultnten wie Bergmnnn2) gelangt sind, der aus  
ilem Ositlat.ions~c.miscli, clus durch mchr~~ijc.lientlichcs 1Iindurcklciten 
van 1 ,uft tlurch vrliit,zt,rts Paraffin crhslten wirrl, e \ m h l l s  kcine nstur-  
liclicii Fettsiiuren isolicrcn kvnn1.e. nagegen ist es iiris gelungen, cine 
hijhcrc gesiit,tigt,c Siinre niit 22 1~ohlenstoffal:oiiien zii isoliei.cn, tlic wohl 
ein Isomeros dele B(hcrisiiu~.e ist , i ind  ;mtlerseits festzust,ellen, dass in) 
(~s~t la . t iuns~ein isc l i  uuch 1)ctrachtlic.hc Vcngen vori hbliercri Osysauren 
vorhaiiclen Find. 

Experimenteller Teil. 

L)as unt erhiiclite Siiuregcinisch war tlurcli 30-st iintligcs Einleitcii 
V O H  Stickstoftdioxydgas i n  Tafelparaffiri (Smp. 50-.52") hci l2b-1  30" 
Iiergcsi c b l l t  wor(len, i i i i t l  bildctc einc gelldiche Mtissc, die Lei 

1) ( 'h .  G'rrcnaeher, Helv. 3. 721 (1920). 
?) %. imp. Ch. 31, 69. 115, 148 (1918). 
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2immcrtemperat.ur Rut.terkonsist,enz besitzt,. \Vie friiher sclmn gezeigt 
wurde'), bcsteht, tlas Osvclatioiisgoinisch nicli t ausschliesslich nus freien 
Sauren, sondern ent.hiilt auch betriichtlichc I\Iengcn anhyclrischc Vcr- 
bindungen (Siiurc-anhydride, 1,actone). Es wurdc daher J a s  ganzc 
Oxydationsprodiikt, zurilichst niehrcre Stunden mit Satronlauge am 
Ruckflusskiihlcr gekocht,, die crhaltenc Seifenlosung tiann stark niit 
M'asser verrlunnt., und lctzterc einige Zcit, stehen Kclassen, wolwi die 
geringen Mengen Neutralstoffe (nicht osytlicrtcs Paraffin), die anfiinglich 
emulgiert wmm, sich an der OberflMche dcr Fliissigkeit, saniniclten und 
abgescli6pft wcrden konntcn. %ur Entfcrnnng dcr 1et.ztcn Spuren von 
Pardffin wurtle danri die bis m r  sc:hwach alkalischen Rcaktion neut,rali- 
siert,c Losung i r i i t  uberschiissigern Bariumclilorid versetzt, dic abgeschie- 
dencn Bai*iuriisalze abgttsaugt, gct.rocknct, und rnehrerc Stuntlcii mit 
Ather est.ra1iicr.t.. I>nrch 1,oscn dcr nunmctir paraffinfrcien Barytseife 
i n  vcrdunnt,er Salzsaurc wurtle ein Saiircgemisch erlialten, tlas in dcr 
Wiirinc als ijligt: Schicht sich an tlcr 0l)erfliiclic dcr Fliissigkrit sanimelte, 
untl lwini Erkal tm crstarrte. 

Lctztcres wnrclc in1 Vakuumexsic:cator gctrocknct., in absol. Alkohol 
gelijst, und die Iijsiing 1x4 \~'asserl)adt,emI)~ratiir init. Salzsiiurcgas ge- 
sattigt. Naoli zwAagigcni Gt.chcn wiirrle tter Alkohol tttdcst.illicrt und 
das Estergemisell einer frakt,ionierten Destillation iin Vakuum unter- 
worfen, wobei vorerst; fulgenclc zwei Fraktionen anfgefangen wurden : 

1 .  Fra,ktion 3'i-24Oo bei 23 niiii Ihuck. 
2. Fraktion 240-3000 bei 23 nim I h c k .  

Die zweite Fraktion, (lie weitmis die 1-lauptrncnge bildete, erstarrte 

l.)ies;os fcst.e Est.crgemisch ergab nitcli mehrnialigr~r fraktioniertcr 
Krystallisution ;tiis schwach vcrdiinntem Alkohol schiine wcisse Bliitt- 
(:hen, die tlen soharfen Smp. 10,5O besitzcn. 

I)ieser rcine Ester wurde nun wicder iuit Kalilaugc verscift, und die 
Saurc clurch Xnsauern tier Seifcnliisung i n  tlcr Kaltc i r i i t  vertiunnter 
Salzsiiure als rein wcisscr volumiriiiser Niederscl-ilag u1)geschiec~cn. Aus 
wenig Alkohol zweimul umkrystallisiert, wurde das I'rotiukt als meisse 
schuppen fiirinige Blat,iclien voni Smp. 5!b--6Oo erhalten. 

Ackstoffrei, iind atldiert kejn Broni, sic ist 
somit gesiittigt. 

beim Erkahen, und wurtle dnlictr zuniiclist untttrsiicht,. 

Die Verbindung ist 

1) Helv. 3, 733 (1920). 
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Die im Vakuumcxsiccator getrocknete Substanz ergab folgende 

- 

Analyscnrcsii1tat.e : 
7.35 nigr Subst. gaben 20.98 ingr CO, und 
9,118 mgr Suhst.  gaben 28,38 mgr ,, und 11,69 mgr ,, 

8,11 mgr H,O 

C22H4402 Ber. C 77,65 H 12,9404 
Gef. ,, 77,8!5; 7i ,56 ?, 12,36; 13,1O0; 

Infolgc dcs Ifangols an Substanz konnten wir keine analysenreinen 
Salzc dcr Saure herstellen. 

Dic isoliorte Saure ist wohl als cin Isomcrcs clcr Behensiiure Z I I  

bct,rac:htcn ; indem sic tiefcr schnilzt als die genannte Sliure, die eineri 
Smp. von 73 besitzt, ist anznnehmen, (lass cs cine Saiire mit verzweigter 
Koh1cnstoffkett.c ist, woraus wcitcr auch gefolgert. wcrdcn kann, dass 
das Paraffin in betriichtlichcr hlerige auch Kohlenwasserstoffe riiit 
\wzweigtsn Kctten erithalten muss. 

Fiir die Kntersuchung der nieclriger sietlenden Praktionen. (lie bei 
diesein erstmaligen Versucli in zu gcringcn hlcngcn erhalt.cn worden 
w r e n ,  giiigcri wir vori einer neuen RIengc Itohprodukte aus, das wir in 
etwa:: andeyer M'eise reinigten. 

I>ie ganzct osydierte 31asse wurde direkt in ubsol. Alkohol aufgclost, 
untl (lie 1,iisunp mil Clilorwssserstoffgas gesiittigt und cinigc T a p  
stchcn gclassen. S a c h  Abduiisten cles Alkoliols unterwarfen wir den 
Riickstanti cincr fraktioniert.en Destillation im Vakuum, wobei wir gut, 
wcnn uuch rnit geringon buaheuteii, die nicdcrn Fraktioncn c rh id tm : 

1. Fruktion 9O--13jo (12 mm). 
2. Fraktion 135-155" (12 nim). 

Obcrhalb dieser l'mnperatur bcgann tlcr Iiolbeninhalt. sich z u  scliwar- 
zen und z ~ i  zcrsetzen, wohl infolge geringer Mengen nitrierter Produktc, 
die noch irn Estergeiuisch \-orlinndeii warcn. 

F r u k t i o n  I. 

L)ic Ester dieser Fraktion wurderi rnit konz. Kalilauge auf dcni 
Wasserbadc verseift. Die eritstaridcne Scifc lijstc sicli in Wasser klar. 
Die ycrtliiniitc Seiferildsung svhied nuch dem Ansiiuern mit Schwefel- 
saure die frcicri Siiureri als hellgclbcs, au dcr Oberfliichc der Flussigkeit 
sich summelndes 0 1  ab, das auch bei Zirnmertemperatur nicht crstarrtc. 
Das Saurcgcmisch wurde mit Ather aufgenominen, der verdampft, 
und das zuriickbleibende 01 in der eben notigen hfenge Katronlauge 
aufgelijst. Die so erhaltene filtrierte, miiglichst wenig iiberschussiges 
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Alkali enthalt,ende Seifenlosung wiirdc nun mit einer konzcntrierten 
Lithiumchloridliisung versctzt. so lange cin Niederschlag ausficl. Das 
gefallte Lit,liiumsalz ist in heissem Wasser leicht, in kaltcm dagegen 
schwer liislich. lJet.zteres wurde abgcsaugt, auf Tonplatten abgcpresst, 
uncl aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisiert. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisicre~i gelang es, ein rinheitliches krystallinisches Lithium- 
salz zu isolieren, das, mchrere Stunden bei 120° getrocknet, folgende 
Arialyscnresu1tat.e ergab : 

10,80 nigr Subst. gaben 26,27 mgr ('02 und 10, l l  rngr H,O 
8,33 rngr Subst. gaben 20,47 nigr ,, und 8,38 mgr ,, 

29,OS ingr Subst. gaben 6,37 mar Li,SO, 
CI4H,;O,Li Bcr. C 67,2 H 10.8 Li 2,8'j; 

Aus den Analy scnresultaten ergibt. sich, dass das isolicrte Salz das 
Lithiumsalz einer gcsattigten Osysaure Init 14 C -  Atomen ist. Indem 
die frcie Saure bei Zimmertemperatiir fliissig ist, muss hier eine Naphten- 
saure oder eine Saure mit verzwcigter C-Kctte vorlicpen. 

Gef. ,, 67.07; 66:-10 ,, 10,48; 11,25 ,, 2,760/" 

E ' rak t ion  IT. 

Die Fraktion 11 wurtic in dcrsellwn U-eise aufgearbeitet wie die 
erste Fraktion. Die freien Sauren sintl cbcnfalls flussig, die Lithiumsalze 
in Alkohol etwus schwerer liislich. 

Durch wiederholtc fraktioniertc, Krystallisation konnte ehenfslls 
ein einhcitliches krystallinisches Palz isoliert werden, das folgende Werte 
ergab : 

10,89 mgr Subst. gaben 27,06 mgr CO, und 10.34 ingr H,O 
8,36 nigr Subst. gaben 20,76 rngr CO,  und 8,76 mgr H,O 

46,90 rngr Subst. gaben 10.5 mgr LiSO, 
CI,H,,O,Li Ber. C 68,18 H 1 1 , O  Li 2,6% 

Gef. ,, 67,82; 67,77 ,, 1 O . S  ,, 2,S2'yo 

Auch hier liegt somit eine hohcre Mono-osysiiure wold derselben 
Art wie in Fraktion I vor. 

Zurich, Chern. lJaboratorium der Universitlt. 




