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Chemie und Technologie der Nitroalkane*) 
Von Dr. 0. von S C H I C K H ,  Ludwigshafen 

Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik Ludwigshafen a .  Rhein 

Nitroalkane konnen seit einigen Jahren bequem technisch hergestellt werden und haben damit an Bedeutung 
gewonnen. Die Darstellung, Reinigung, Eigenschaften und Anwendung d e r  Nitroalkane, Nitroalkene, ihrer  Derivate 

und wichtigsten Umsetzungsprodukte werden mitgeteilt. 

dltere Methoden zur Darstellung von Sitroalkanen I 
I Ikie technische I)arst,ellunK y o n  Nitroslkanen 

Derivlr! e der h'itroalkane I 

Die Nitroalkane, die in den 70er und 80er  Jahren des ver- 
gangenen Jahrhunderts insbes. von V.  Meyer intensiv bearbeitet 
wurden, haben lange Zeit ein Dornroschen Dasein unter  den 
aliphatischen Verbindungen gefiihrt. Durch die Arbeiten von 
Hass und Mitarbeitern, die eine billige und technische Dar- 
stellungsweise der niederen Nitroalkane aufzeigten, hat  dieses 
Arbeitsgebiet seit 1936 neuerlich an Interesse gewonnen. Fas t  
gleichzeitig mit  den Arbeiten von Hass wurden ahnliche Ver- 
suche in der  Badischen Anilin- und Soda-Fabrik aufgenommen. 
Die vorliegende Arbeit sol1 ohne auf Vollstandigkeit Wert ZLI 

legen, insbes. die neuere Entwicklung des Nitroalkangebietes 
umfassen und d a  wieder hauptsachlich den technisch interessan- 
ten Teilgebieten Rechnung tragen. 

h e r e  Methoden zur Darstellung von Nitroalkanen 
Das erste beschriebene Nitroalkan ist m. W. das  1 . 2 - D i n i -  

t r o a t h a n ,  das A. Semenow 1864l) durch Urnsetzung von Athy- 
len rnit offenbar reinem Stickstofftetroxyd erhalten hat.  1872 
wurden zwei Methoden zur Darstellung von Nitroalkanen be- 
schrieben: Die von V .  Meyer und 0. Stuber2), die in der Um- 
setzung von Alkyljodiden mit Silbernitrit besteht, wobei neben 
den Nitroverbindungen auch die Alkylnitrite entstehen, die durch 
die bedeutende Siedeptinktsdifferenz leicht zu trennen sind. 

11.S0, AgJ 
K J !. AgNO,' 

&SO A 4g.r 

Diese Methode ermoglicht die Herstellung fast  aller denkbarer 
Nitro-Verbindungen. 

Zurn anderen die Methode von H .  I(olbe3), die auf der Urn- 
setzung von a-halogenfettsauren Salzen rnit Natriurnnitrit be- 
ruht.  

R.CH.CI.CO,Nn -1  NaNO, --f R.ClI.NU,.C!'I,Na + I G L I  
R.C'H.NO,.CO,SA t 1120 -+ RCH,.NO, I- IinHCO, 

Man kann so Nitroalkane je nach Arbeitsweise mit 55-70% 
Ausbeute erhalten. 

Neben weniger wichtigen Darstellungsrnethoden sei abschlie- 
Rend noch die interessante Methode von Barnberger4) erwahnt, 
bestehend in der Oxydation von Aminen. 

,A'' 
C H 3 N H 2  + CII,NH,@Il + Cfl ,=SOH + CH,-S' + CHaNO, 

\OH 

Der nachste Schrit t  in der Entwicklung der  Nitroalkane ist 
die N i t r i e r u n g  i n  f l u s s i g e r  P h a s e .  1880 wurde von F .  Heil- 
- -. - .. 

*) Nach VortrBgen in Wien, Linz, lnnsbruck irnd M?inz .  
I) Jbr. d .  Chernie 1864, 480; Z. Chem. Pharm. 7 ,  129 118641. 
2, Ber. dtsch. chern. Ges. 5 .  203, 399 [1872]; Liebigs Ann. Chern. 2 7 1 ,  1 

118741; 1 7 5  88[l8751; 1 8 0 ,  I l l  (18761. 
J. prakt. Cliern. 5 ,  437 [1872]. 

') Ber. dtsch. chern. Ges. 3 5 ,  4293 [1902]. 

Xitroolefine, Anlagerungsprodukte und Derivat e 
Die Anwendung der Nitroalkme u n d  
ihrer Derivate . 

stein und A .  K ~ r b a t o v ~ ) ,  spater von M. Konowalowe), W .  Mar- 
kownikow7), R .  A .  Worstall und Mi ta rbe i t eM)  Petroleumfrak- 
tionen mit 5 und mehr Kohlenstoffatomen rnit verdunnter Salpe- 
tersaure urngesetzt und dabei eine Reihe nitrierter Kohlenwasser- 
stoffe erhalten. Die niedrigeren Paraffine von C,-C, konnten 
nicht nitriert werden. Es wurde festgestellt, daR bei dieser Ni- 
trierung die tertiaren Kohlenstoffatome, ferner durch Substi- 
tuenten, wie Chlor, aktivierte Kohlenstoffatome leichter reagieren 
wie andere. Eine interessante Ausbildung dieser Verfahren 
brachte 1943 C .  Grundmann8), indern er in auf 140-210O erhitzte 
Alkane mit  10 und mehr Kohlenstoffatomen Salpetersauredarnpf 
einleitete. Durch Einhaltung bestirnmter Saure-Kohlenwasser- 
stoff-Verhaltnisse erhielt er  bis zu 60% Nitroalkane und davon 
wieder den groRten Teil als Mononitroparaffine. Die ursprung- 
liche Annahrne, daR dabei vorwiegend in 2-Stellung nitrierte 
Alkane entstehen, wurde von Asinger und Grundmarznlo) richtig- 
gestellt. Die Nitrierung erfolgt bei geradkettigen Alkanen in 
statistischer Weise an  allen Kohlenstoffatornen ohne Bevor- 
zugung cines bestimrnten. Zur  Reindarstellung t rennt  man die 
erhaltenen Reaktionsmischungen, wascht rnit Soda-Losung die 
durLh Oxydation gebildeten Fettsauren heraus und lost die Ni- 
troalkane rnit Yalilauge, d a  die Natriumsalze schwer loslich sind, 
sauert  vorsichtig an und gewinnt nun die Mononitroalkane durch 
Destillation in gutem Vakuum. Es bilden sich bei dieser Arbeits- 
weise haufig unangenehme Emulsionen, so daR es einen groBen 
Vorteil bietet, nach einer von u n s  entwickelten MethodeL1) zu 
arbeiten, die darin besteht, daR man die gesamten polaren Reak- 
tionsprodukte rnit selektiven Losungsmitteln wie Methanol, Ni- 
tromethan oder SO, herauslbst, die unveranderten Alkane in den 
Kreislauf zuruckfuhrt und die Nitro-Produkte nach der oben 
angegebenen Methode isoliert und reinigt. 

Einen gewissen AbschluR der Nitrierung in fliissiger Phase 
bedeuten die Arbeiten uber die Urnsetzung von Olefinen in  
f l i i s s ige rn  S t i c k s  to f f  t e t r o x y  d .  Wie einleitend bemerkt, ist 
durch dieses Verfahren von Semenow das erste Nitroalkan, nam- 
lich 1.2-Dinitroatha11, erhalten worden. Spater  hat  H .  Wiehnd12) 
die Einwirkung von konz. Salpetersaure auf ungesattigte 
______ 

5, Ebendd 1 3 .  2028 118801. 
I j  J .  russ. physik.-chern. b e s .  PI, 389, 472 [1893]; ner. dtsch. chern. G e . .  

25,  R 108 [1892]; 26, R. 878 [l,893]; 27, R 468 [1894]; 2 6 ,  1852 [18911]; 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 1 1 4 ,  26 [ISSZl; J .  russ. physik.-cheni. 
Ges. 3 7 ,  1119 [1906]; (Cheni. Zbl. 1906 ,  I ,  737); 38, 109 (19061; (Chem. 
Zbl. 1906 ,  11, 312); 38, 124 [1906]; (Chern. Zbl. 1906 ,  I I ,  313); Ber. 
dtsch. chern. G e s .  2 9 ,  2199 [1896]. 

russ. physik.-cheni. Ges. 3 1  47 [1898]. (Chern. Zbl. 1899 ,  I, 1065); 
') j;, 530 [l898] (Chern. Zbl. 1869,  I I ,  4733; Uer. dtsch. chem. G e s .  .32, 

1441 1445 [1899]. 35 1584 1902). 
Arne;. chein. J. 26, 205 [1898\; P I ,  210, 218 [l899]; 2 2 ,  164 [1900]. 

s, Diese Ztschr. 56 ,  159 (19431. 
l o )  Ebenda 56 323 [1943]. Ber. dtsch. chern. Ges.  7 7  73 [1944]. 
11) B A S F  u. v: Schickh, D:sch. P .A.  I .  75544 IVd/lZ'o 19. 7. 1943. 
13) Ber. dtsch. chern. Ges. 5 3 ,  201 (19201; 5 4 ,  1770 (19211. ' 
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Verbindungen studiert und festgestellt, da0 sich Salpetersaure, 
wie folgt an die doppelte Bindung addiert: 

HONO, 
(CH,) ,C = CH -+ (CHJ ,C(OH)CII ,NO 2 

H.NO -HNO 
-$ (CH,),C(ONO,)CH,XO, -4 (CH,),C=CHNO, 

Aber diese Arbeiten haben zu keinen ergiebigen praparativen 
Methoden zur Darstellung von Dinitroalkanen gefiihrt. 

Die technirche Darstellung von Nitroalkanen 
Erst die Ver6ffentlichungen des Forscherkreises der Imperial 

Chemicals Industries mit I .  D. Rose an der SpitzeI3) brachten hier 
einen Wandel. Die Reaktion wird so ausgefiihrt, da8 man in 
absolut reines und trockenes Stickstofftetroxyd bei -10 bis f25O 
fliissige Olefine unter gutem Riihren eintropfen IaBt. Athylen 
reagiert verhaltnisma6ig langsam, aber in 10 h konnen 0,4 Mol 
k h y l e n  mit 1 Mol Stickstofftetroxyd umgesetzt werden. Andere 
Olefine reagieren rascher und setzerl sich auch im Verhjltnis 
I:1 urn. So konnen rnolare Mengen Alkylene rnit Stickstoff- 
tetroxyd in 1-2 h urngesetzt werden. Oxydationsreaktionen 
durch freiwerdendes N,O, konnen durch einen uberschut3 voii 
Stickstofftetroxyd oder durch Einleiten von gasformigem Sauer- 
stoff verrnieden werden. Es gehen 2 Reaktionen nebeneinander 
her: 

/ / (NO*).(ONO) '\ / ROH / + /C -c -+ \c \ / i  -(;\ 

ON0 so, OH NOz 
/c-= -c\ 

I 
loxydation 

I 
L(NOaNO,) 

NO, NO, 0x0, NO, 

Imrner aber bleiben gewisse Mengen von N i t r o n i t r i t e n  ubrig, 
die unbestandig sind und zu explosiven Zersetzungen neigen. Es 
war fur die Sicherheit der Reaktionen eine wichtige Entdeckung, 
da8 die Nitrite leicht rnit Wasser oder Alkoholen reagieren. So 
werden aberschussiges Stickstofftetroxyd und e v t t  angewandte 
Losungsmittel in dunner Schicht kontinuierlich entfernt, wobei 
die Reaktionsprodukte sofort in kaltes Wasser oder Methanol 
eingefiihrt werden. Die folgende T r e n n u n g  d e r  D i n i t r o -  
a l k a n e ,  Nitroalkohole und Nitronitrate ist verhiltnismaRig 
einfach. Dinitroathan oder Dinitroisobutan konnen aus der me- 
thanolischen Losung ausgefroren werden, die anderen durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum voneinander getrennt wer- 
den. Die Ausbeuten an isolierten Produkten betragen 6 5 4 5 %  
der theoretischen Menge. 

Wir haben bisher, wenn man von der Addition von Stickstoff- 
tetroxyd an Alkylene absieht, noch keine Methode gesehen, um 
Alkane unter 5 Kohlenstoffatomen technisch in okonomischer 
Weise zu nitrieren. Wir hatten gewisse experimentelle Vorbe- 
reitungen getroffen, um diese au8erordentlich interessante Gruppe 
von Verbindungen herzustellen, als uns  die Nachricht erreichte, 
daO H. B. Hass und seine Mitarbeiter an der Purdue University14) 
durch Umsetzung von Alkanen rnit 50-70proz. Salpetersaure 
bei 400 bis 4500 diese Reaktion zu einem k o n t i n u i e r l i c h e n  
Verfahren ausgestaltet hatten. Sie wurde seit 1936 in verschie- 
denen Veroffentlichungen beschrieben und durch eine gro6e An- 
zahl Patente abgedeckt. Es ist offenbar, da6 in all den Fallen, 
wo man in flussiger Phase evtl. unter Druck arbeiten kann, ge- 
ringere Warmemengen aufgewandt werden miissen, da  ja die 
Verdampfung wegfallt. Daher sind solche Prozesse okonomischer 
und wurden von uns z. B. fur die Nitrierung von Cyclohexan zu 
Nitrocyclohexan und von Toluol zu o-Nitrotoluol a n g e ~ a n d t ' ~ ~ ~ ) .  
~- ~~ 

J s )  N. Levy C .  W .  Scaife, J. chem. SOC. [London] 1946, 1093; N. Levy ,  
C.  W .  S h f e  u. A. E .  W. Smith ebenda 1946 1096. N.  Levy 11. C .  W. 
Scaife ebenda 1946 1100; N.' Levy ,  C .  W.' Scai& u. A. E .  Wilder- 
Smith,' ebenda 1948,'52; A. Buldock, N. Levy u.  C. W. SCalft', ebenda 
1949 2627. 

"a) Vgl.'Ch. Grundrnann u .  H. Holdenwanger, diese Ztschr. 62, 556 [1950]. 
I * )  H .  B. H a s ,  E .  8. Hodge, B. M .  Vanaerbildf Ind. Engng. Chem. Ind. 

Edit. 28, 339, [1936]; R.  F .  McCleary u. E.  k. Degering, ebenda > O ,  64 
[1938]. H .  B. Hass u. J .  A. Patterson, ebenda 30, 67 [19381; ebenda 
31 1 I&? 648 [1939]. H .  J .  Hibsman E.  H .  Pierson u. H .  B. Hass, ebenda 
39' 34 '427 [I9401 'Th. B o y d u .  H. B. Hass ebenda 34,300 19421; H .  B. 
i h s s  'H. Shechfer 'L. G. Alexander D. B. houlter, ebenda 35,919 19471; 
H .  B: Hass u.  H .  khechfer ,  ebenda >9,817 (19471; U.S.P. 1967667 \1934], 
207 1 122 [ 19371, 2 1501 20 [ 19381,21501 23 [ 1 9381, 2 153063 [ 19381, 2 153068 
[ I938],21 GI475 [ 19381, 2154774 [ I  9381, 220681 3 [ 19361,221 3444 [ 19381. 

Die einfachste Anordnung einer Apparatur zur Nitrierung von 
niederen Alkanen, wie wir sie fur unsere Laboratoriumsversuche 
heniitzt haben, zeigt Bild 1. 

Bild I 

Das zu  niirierende Alkan wird durch cine Drossel dosiert dem Reak- 
tionsrohr zugefiihrt. Aus einem Tropftrichter, der zum Druckausgleich 
mit dem Zuleil ungsrohr verbunden ist  und dessen Spitze ausgezogen 
wird, um ein gleichniaDiges ZuflieBen der Salpeterstiure zu gewiibrleisten, 
wird die zur Nitrierung benotigte Salpetersiure zugefiihrt. Am Knde 
der Sclllange werden die Gase sbgekiihlt und die fliissigen Produkte in 
einen Scheidetrichter abgeschieden. Dureh eine & h u n g  im Scheidetrieh- 
ter werden die Gase abgetiihrt und kiinnen durch verschiedene Kalte- 
fallen kondensiert werden, 80 daD die gesamten Iteaktionsprodukte der 
Untersuchung zugefiihrt werden konnen. 

In  dieser Apparatur wurden Methan, Athan, Propan, Butan, 
Isobutan und Cyclohexan nitriert und dabei Umsatze von 13% 
fur  Methan, 30% fur Athan und 40-45% fur die anderen Alkane, 
berechnet auf die angewandte Salpetersaure erzielt, was mit den 
von Hass angegebenen Umsatzen recht gut  ubereinstimmt. Die 
Reaktionsbedingungen waren 8-10 Molekeln Gas zu 1 Molekel 
Salpetersaure (meist als 48 proz. Salpetersaure angewandt). Diese 
gegeniiber dem amerikanischen Verfahren etwas verdtinntere 
Salpetersaure hat den V o r t e i l ,  aul3erst billig zu sein und die 
groBe Menge von Wasserdampf schlieBt jedenfalls die Bildung von 
explosiven Reaktionsgemischen aus. Tatsachlich haben wir auch 
bei all unseren Versuchen niemals den geringsten Zwischenfall 
gehabt. Dafiir muO ein Mehr an Wlrme fur die Verdampfung 
des Wassers und Aufheizung des Wasserdampfes in Kauf genom- 
men werden. Die Reaktionstemperaturen betragen 400-4500, 
wobei die hochste Temperatur for Methan angewandt wird, die 
tieferen fur  Mngerkettige Alkane. Weitere Studien haben ge- 
zeigt, daB speziell bei der Nitrierung von Methan die Anwendung 
von Druck bis etwa 10 Atmospharen eine erhebliche Steigerung 
der Umsatze, und zwar auf etwa 20%, berechnet auf die ange- 
wandte Salpetersgure ergibt, was mit spateren Veroffentlichungen 
von Hass in guter ubereinstimmung steht. Die A b g a s e  enthal- 
ten au6er den iiberschiissigen Kohlenwasserstoffen, Stickstoff, 
Stickstoffdioxyd, Stickoxyd, etwas Kohlenoxyd und Kohlen- 
saure, Alkylene u n d  gewisse Mengen von Aldehyden. Dabei ist 
auffallig, daB man bei der Nitrierung von Methan nur  geringe 
Mengen Formaldehyd bekommt, bei Athan betrachtliche Mengen 
Formaldehyd und bei Propan Gemische von Formaldehyd und 
Acetaldehyd. Ich nehme an, daO es sich dabei urn cine Oxydation 
der primar gebildeten Alkylene handelt, die beim Athylen zum 
Formaldehyd, beim Propylen zu einern Gemisch von Form- und 
Acetaldehyd filhrt. 

I r n  weiteren Verlauf unserer Arbeiten haben wir auch die Ni-  
t r i e r u n g  v o n  C h l o r m e t h y l  u n d  C h l o r i t h y l  mit ahnlichen 
Umsatzen durchgefiihrt wie die der unsubstituierten Alkane's). 
Dabei tritt  die Nitro-Gruppe an den Kohlenstoff, der das Chlor- 
Atom enthilt.  Hass und Mitarbei teP)  untersuchten die Ni- 
trierung von Isobutylchlorid, wobei l-Chlor-3-nitro-, I-Chlor-2- 
nitro- und l-Chlor-l-nitro-2-methylpropan nebeneinander ent- 
Stehen. Das Auftreten von Salzsaure erschwert allerdings die 
ubertragungen ins GroRe. 

Bei diesem Stand der Arbeiten wurde eine Technikumsappa- 
ratur aus V,A-Stahl erstellt (Bild 2). 

Is) BASF u. v. Schickh, Dtsch. P.A. I .  68342 IVd/l2o v. 19. 1 I .  1940 
'0 T .  J .  Olesko u .  E .  T. McBee, Thesis, Purdue Univ. 1939. 
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Bild 2 
Ni troalkan-Versuchsanlnge 

1)urch die Gasumlaufyunipc ( 1 )  wird das Gas der Ileaktionsschlunge 
(3) zugefiihrt. Aus dem Behalrer (2) gclangt die Salpetersaure ebenfalls 
in die Reaktionsschlange. Die MeEEUng der Gasmenge erfolgt in Drossel 
(4 ) ,  die der Salpetersaure in Drossel (5).  Die Reaktionsschlange sitzt in 
einem mit Gas geheizten Salpeterbad, das auf die Itraktionstemperatur 
erhitzt ist. In der Reaktionsschlange wird die Salpetersaure verdampft 
und die Dampfe und dae Alkan auf die Reaktionstrmperatur gebracht. 
Die Gase werden naeh der Reaktion in  den Kiihlern 6 und 7 abgekiihlt, 
die fliissigen Reaktionsproduktc in  Abscheider (8) abgeschieden und der 
Destillation zugefiihrt. Die Gase gelangen durch den Kiihler (9)  in den 
Zyklon ( lo) ,  wodurch der Rest dcr fliissigen Pr0dukt.e dem Gas entxogen 
wird. Das Gas wird dann  in den Waschern (11) und (12) mit Wasser ge- 
waechen, im Wascher (13) mit Natronlauge die letzten Heste Saure ent- 
fernt und iiber ein Leergetall (14)  der Casumlaufpumpe (1) wieder zuge- 
fiihrt. Um eine Anreicherung von Stickstoff und Stickoxyden zu ver- 
meiden, mu0 iiber die Drossel (15) ein Teil des Gases abgefiihrt werden. 
Dae in der Reaktion verbrauchte und als Abgas abgefiihrte Alkan wird 
~ U E  der Vorratsflaache (16) iiber die Drossel (17) erganzt. 

DieTrennung u n d  R e i n i g u n g  der anfallenden Nitroalkane 
wurde in einer anschlieSenden kontinuierlichen Destillation aus 
Jenaer Glas, die in Bild 3 dargestellt ist, durchgefiihrt. 

1)itti Ileaktionsgerniscli wird aus dem 
Produktenabscheider fiber eine Pumpe 
dem VorratsgefBB (1) zugefiihrt.. Von 
dort aus AieQt es durch einen Rota- 
messer (2)  und durch einen Vorheizer 
(3)  auf den Kopf der Kolonne (4),  die 
niit Dampf heheizt wird. Ober den 
Kuhler (5 )  gelangt ein azeotropes Ge- 
ruisch in die ScheideflaRche [6) ,  aus der  
das Wasser der Kolonne (4 )  wieder zu- 
gefiihrt wird, wahrend da6 Nitroalkan 
iiber den Rotamesser (7) einer Wascli- 
kolonne (8), die eine Bisulflt-Losung ent- 
hil t . ,  zugefiihrt wird. Das Nitroalkan 
steigt infolge seines geringeren spezifi- 
schen Gewichtes in der Waschkolonne 
lioch und gelangt auf eine zweite Wasch- 
kolonnr (9), die mit Wasser beschickt 
wird. Ilas Wasser wird der Kolonnr (4) 
zugefiihrt, um das geloste Nitroalkali 
xu gewinnen. Das nbgeschiedene 01 wird 
in das VorratsgefaD (10) gepunipt und 
gelangt iibcr einen Rotamesser (11) uud 
einen Vorheizer (12) auf die Kolonnr 
(13). lfber Kopf destilliert ein Azeotrop 
aus Nitroalkan und Wasser, wahrend das 
trockene 01 sich im Sumpf der Kolonne 
sammelt. Das azeotrope Gemisch wird 
im Scheidekasten (14) getrennt und das 
Wasser der Kolonne (4) und das 01 der 
Kolonne (13) kontinuierlich zugefilhrt. 

])as truckeno 61 wild a116 dem Sumpf der Kolonne (13) in ein Vorratsgefafi 
(15)gepiimptund iiberden Rotamesser( l6)  der Kolonne ( 1 7 )  zugefiihrt. Die 
Kolonne I i  wird so betrieben, dall iiber Kopf Nitromethan abdelstilliert 
wahrend sich im Sumpf die hljhersiedendy Produkte sammeln. Bild 3 zeigt 
die Destillation des durch Nitrierung von Athan gewonnenen Produktes und 
fur  diesen Fall befinden sich im Sumpf der Kolonne ( 1  7)  Nitroitthan und go- 
wisse Verunreinigungen. Fur  die Nitrierung von Propan miiDte fur  jedcs 
anfallendr Kitro-Produkt eine weitere Kolonne nach Art der Kolonne (17) 
eingefiigt werden, wobei iiber Kopf jeweils das  niedersiedende Produkt 
iibergeht walirend im Sumpf die hahersicdenden zuriickbleiben. SchlieB- 
lich wird das hachstsiedende Produkt, im Falle des Bildee 3 das Ni- 
t roathan iiber ein VorratsgefLD (18) und einen Rotmeseer  (19) der Ko- 
lonne (20) zugefiihrt, wobei reines S i t ro l than  iiber Kopf destilliert. 

Diese Technikumsapparatur, die in den Bildern 4 und 5 
abgebildet ist, hatten wir 3 Jahre in Betrieb. Sie lieferte Ver- 
suchsmengen von 100 bis 300 kg Nitroalkan monatlich bei 24- 
stiindiger Arbeitszeit pro Tag. Die Umsatze entsprachen den in 
der Glasapparatur erzielten. 

SchlieSlich wurde 1942 mit der Erstellung einer groDeren 
Versuchsanlage mit einer Leistung von einer Tagestonne, ins- 

Produkt - 

40 f+-- HNOj 
H CHO 

t 

1 

- 

Bild 3 

- Nitromethan 

&i+m athan - 'nL I€- 

-@ 

N itroaikan-Destillation 

Angew. C h .  / 62. Jahrg. 1950 / Nr.  23/24 



Bild 4 Uild 9 

besondere fur die Nitrierung von Pithan, begonnen. Fur  diese 
Anlage wurde ein KreisprozeD zur Ruckgewinnung des gebildeten 
Stickoxyds entwickelt. Das Reaktionsgas sollte in der Kalte rnit 
Eisen( I I)-sulfat-Losung gewaschen werden und die gebildete 
Doppelverbindung aus Ferrosulfat und Stickoxyd in der Warme 
wieder unter Abgabe des Stickoxydes gespalten werden. 

Auf diese Weise hofften wir auf Grund unserer Versuchser- 
gebnisse die Gesamtausbeute an Alkanen auf etwa 80% und die 
gesamte Salpetersaureausbeute auf 85% zu bringen. Diese An- 
lage wurde knapp vor ihrer Fertigstellung 1944 durch Bomben- 
treffer sehr schwer beschadigt und die Reste wurden demontiert. 
Auch :mere Technikumsanlage wurde abgebaut und steht jetzt  
in T o u l o u s e .  

Aber V,A-Stahl ist chemisch Eisen, auch wenn es durch seine 
Struktur  gegen Salpetersaure einigermal3en bestandig ist. Und 
Eisen katalysiert in unenviinschter Weise die Oxydation. So ist 
die Erfindung der Forscher der Commercial Solvents Corpora- 
tion'?), geringe Mengen cines Gemisches von Kalium- und Na- 
tr iumnitrat  der Salpetersaure zuzufiigen, von groDer Bedeutung. 
Diese Nitrat-Gemische schmelzen bei der Reaktionstemperatur 
und werden voni Gas mitgerissen, so daD die Reaktion in einem 
Film von g e s c h m o l z e n e n  N i t r a t e n  vor sich geht und die 
Oxydationskatalyse zuruckgedrangt wird. Es  wurde versucht, 
durch den Zusatz anderer Stoffe die Reaktion im gewiinschten 
Sinne zu katalysieren, doch scheinen all diese Zusatze keinen 
Fortschritt zu bringenl8). 

Das Verfahren wird von der Commercial Solvents Corporation 
seit 1940/41 im technischen MaDstab ausgefuhrt. Uber die GroRe 
der dortigen Anlage, die nach den uns vorliegenden Angaben 
Propan nitriert, ist bisher nichts bekannt geworden. 

1936, also fast  gleichzeitig mit Hass, veroffentlichten Ur- 
bariski und SlorP)  ein Verfahren zur Nitrierung von Alkanen 

b e  i 200 -250 m i t  S t ic k s t o f f t e t r o x  y d als Nitrierungs- 
mittel. Wahrend Nass und Mitarbeiter") diese Reaktion wegen 
ihrer geringen Geschwindigkeit fur technisch undurchfuhrbar 
halten, hat  die Forsehergruppe der Imperial Chemical Industries 
nach Mitteilung von Levy und Rose Propan auf diese Weise bei 
3600 und 10 atii Druck rnit gutem Erfolg nitriert. Dabei werden 
im erhaltenen Nitroalkan-Gemisch etwa I % Dinitroparaffine ge- 
funden. Ob diese Reaktion aber in Bezug auf Sicherheit den 
technischen Anforderungen entspricht, kann ich nicht entscheiden, 
denn bei allen Nitrierungen in der Gasphase werden in den End-  
gasen Alkylene gefunden, die rnit Stickstofftetroxyd ebenso rea- 
gieren, wie wit  das bei der Umsetzung von Alkylenen rnit Stick- 
stofftetroxyd in der flussigen Phase kennengelernt haben. So 
berichtet Urbanski von einigen Zwischenfallen be! seinen Ar- 
beiten18cl). 

Bei all diesen Reaktionen entstehen neben den Nitrierungs- 
produkten der angewandten Kohlenwasserstoffe diejenigen der 
niedrigeren Kohlenwasserstoffe, also aus Methan Nitromethan, 
aus Pithan Nitroathan und Nitromethan, aus Propan 1 -  und 2- 
Nitropropan, Nitroathan und Nitromethan usw., die durch De- 
stillation getrennt werden mussen. 

Diese Tatsachen spielen bei den Betrachtungen uber den 
M e c h a n i s m u s  d e r  R e a k t i o n  eine groBe Rolle. Zuerst nahm 
Hass an, daR dieser Abbau so verlauft, daD durch Oxydation aus 
den Ausgangsgasen gebildete F e t t s a u r e n  nitriert werden und 
unter Abspaltung von Kohlensaure in die Nitro-Verbindungen 
der nachst niederen Kohlenwasserstoffe ubergehen, wie wir das 
bei der Kolbeschen Nitromethan-Synthese aus Chloressigsaure 
kennen. Diese Theorie wurde aber verlassen, weil sich zeigte, 
daO unter der Bedingung der Reaktion Fettsauren nicht nitriert 
werden konnen. McCleary und Degering zogen zur Erklarung 
dieses Abbaus die Bildung freier R a d i k a l e  heran. Aber auch 
-~ 

17) U . S . P .  2236005 r194ii. 2236906 r1941i .  ~ 2 6 0 2 5 8  119411. "a) Vzl .  Ch. Grundmann u H .  lfaldenwanger, I .  c . ;  F .  Raschig, diese Ztschr. - .  
1 s j  13.  P. 575733; 5?6126j 578044; '586203. 
19) Hozznicki Chem. 16 ,  466 [1936], 1 7 ,  161 [1937]. C. R.  hebd. Seances 

33, 1 I7 [ 19221. 
* O )  H .  B. Hass, J .  Dorsky  ti. E .  B .  Ifodge, Ind. Engng. Chem.  Ind. Edit.  6 3 ,  

Acad. Sci. 203, 620 [1936], 2 0 4 ,  370 [19371. 1138 [1941]. 



' Nitro- Nitro- 
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-~ -- - -  
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' DO5 1.468 
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wasserklar 
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109.5 

D75 1.247 
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_ _  

- 

-_ . 

wasserklar 
- 

-. - 

0.5 I 0.6 i 
.- ~- -- .- . . 

7.5 12.9 2.5 j 5,O 

Tab. I .  Nitroalkane 

diese Erklarung kann nicht restlos befriedigen, da sich bei 420° 
die niederen Kohlenwasserstoffe gerade erst mel3bar isomeri- 
sieren. Allerdings konnte man nach Rize Hydroxyl-Gruppen fur 
eine Katalysierung der Entstehung freier Radikale heranziehen. 
Aber die verschiedenen Reaktionsprodukte, die berdts  bei der 
Nitrierung von Isobutylchlorid erwahnt wurden, wobei neben 
den chlorierten Produkten n u r  Nitromethan gefunden wurde, 
spricht gegen die Annahme von freien Hadikalen. So kommen 
Hass und Mitarbeiter schliealich zu der Annahme, da6 sich zwi- 
schen Salpetersaure und Alkanen An Iage  r u n g s v e r b  in d u n -  
g e n  bilden, die dann unter Spaltung einer C-C-Bindung einen 
Abbau des Kohlenwasserstoffes herbeifiihren : 

--+ \C -t H,O 
\ 
.. C--ll 
/ j  / '  und 

, .  

NO, OH KO, 
\ /. ',i , \; 
, ; \  + /c C-C 

!, / ,  

XO? OH so, OH 

Wie man sieht, ist also der Reaktionsmechanismus noch nicht 
geklart. 

u b e r  die physikalischen Konstanten der dargestellten Nitro- 
kohlenwasserstoffe orientiert Tabelle 1. 

Die Nitroalkane haben erhebliches Losungsvermogen fiir zahl- 
reiche Substanzen und sind im allgemeinen sehr b e s t a n d i g .  
Nur Nitromethan kann unter dem Fallhammer zur Detonation 
gebracht werden und zersetzt sich beim Erhitzen im geschlossenen 
GefaB iiber 200° explosionsartigzl). Die Toxizitat der Nitro- 
alkane ist gering und diirfte etwa in derselben GrGBenordnung 
liegen wie die von Yohlenwasserstoffen vom gleichen Siedepunkt. 

Die Struktur der Nitroparaffine und ihre optischen Eigen- 
schaften sollen hier aus Raumgriinden unerortert bleiben. 

Habe ich bisher die Herstellung und Eigenschaften der Nitro- 
alkane behandelt, so komme ich jetzt zur Besprechung der wich- 
tigsten D e r i v a t e .  

Derivate der Nitroalkane 
Besonderes Interesse beansprucht die von V. M e y e P )  auf- 

gefundene U m s e t z u n g  p r i m a r e r  N i t r o a l k a n e  m i t  Mi- 
n e r a l s a u r e n .  N e n i f z e s k ~ ~ ~ )  hat den Ablauf der Reaktion wie 
folgt formuliert : 

() + H,O 011 
KCIl,NO, + RCII=:NA -+ RCEI -N' 

'ort OH 

NOH ll*O 0 
--t RCH-NO+ R-C' -+ R . C B  + NH,OH 

OH I 'OH \OH 

Wenn man nach Hass und MitarbeiterrPo) die Reaktion in 
85proz. Schwefelsaure vornimrnt, erhalt man Hydroxylamin- 

D .  S .  McKiffrick. R .  1. Irvine u .  .I. Ber@feinsson, Ind. Engng. Chem., ' 
Analyt.  Edit.  1 0 ,  631 j19381. 

[1875]. Liebigs Ann."Chem. 1 7 1 ,  53 (18741; 1 x 0 ,  163 [18761. 

[1932]; Chem. Zbl. 1933, I ,  1114. 

[1939]. 

22)  V. Meyer u .  Mitarb Ber. dtsch. chem. Ges. 6,  1168 [1873]; 8 ,  219 

1 3 )  C. 0. 'Nenifzescu u .  D.  A. lsacescu, Bull. SOC. Chirn. Romania 14 ,  53 

D4) S .  B. Lippineoft u. H .  B. liass, Ind. Engng. Chem., Ind. Edit.  31, 118 

salze in ausgezeichneter Ausbeute. Sekundire und tertiare Ni- 
troalkane werden unter den gleichen Bedingungen zersetzt. 

Uber die Umwandlung der Nitroalkane durch Einwirkung 
\ o n  A l k a l i e n  werde ich spater im Zusammenhang berichten. 
Hier nu r  drei Reaktionen. Nitromethan bildet mit starken Al- 
kalien M e t  h a z o n  s2  u rezs). 

0 OH 
H,C - N' + CH,NO, + O,NCH,. CH,. N/ -I1Zo 

'ONa 'ONa --+ 

HON=CH ' CH=NO,Na + HON=CH-CEt. NO, 

Wenn man die stark alkalischen Losungen der Methazonsaure 
kurz zum Sieden erhitzt, t r i t t  eine Umlagerung ein zum nitro- 
essigsauren Natrium26). 

Dunstan und Mitarbeiter2?) haben gefunden, da6  organische 
Basen aus Nitroalkanen mit Ausnahme von Nitromethan, das 
ja  Methazonsaure bildet, Trialkylisoxazole bilden. Lippincott") 
konnte zeigen, daO diese Reaktion iiber die p-Dioxime verlauft. 

S-OH NOH 
- HSO, 

2 R-Cl1-WO.OH + H.CH,.NO, --f CR.CR.CK __f 

. I .  H,O 
NO, 

N.OH S . O J 1  NO11 0 + 
CR.CHR .CR CK-CHR-COR + d 'CK 

I . I  
CR--CR 

Die R e d u k t i o n  der NitroalkaneZQ) fiihrt je nach den ge- 
wahlten Bedingungen zu allen moglichen Zwischenprodukten, 
so zu den Oximen, den N-Alkylhydroxylaminen und den Alkyl- 
aminen und ist damit das Gegenstiick zu der erwahnten Dar- 
stellung der Nitroalkane durch Oxydation von Aminen. 

Zinkstanb + Eisessigso) -+ R-CH=NOH ,/Sitroalkan-Na+SnCI ,-+HClS2) 

'\\ Eisen + S a l ~ s a u r e ~ ~ )  
Roney-N~c:ielJ'J) --f R.CH,-NH, 

P r e i b i s ~ h ~ ~ )  hat 1873 durch Einwirkung von Calciumhypo- 
chlorit-Losung auf Nitromethan das Chlorpikrin - T r i c  h l o r -  
n i t r o m e t h a n  - erstmalig hergestellt, eine Substanz, die aus 
vielen organischen Verbindungen bei der Behandlung mit yo- 
nigswasser entsteht. 

Die Einwirkung von Alkali- oder Erdalkal i -hypochlor i  t e n  
auf die Nitroalkane ist bei der Chlorierung die Methode der Wahl. 
Dabei werden je nach Menge und Art der Einwirkung nacheinan- 
der die Wasserstoffe an dem die Nitro-Gruppe tragenden 

~~ 

*5) 
26) 

27) 
38)  
PO) 
3 0 )  

~~ 

W .  Steinkopf u. L. Bohrrnann Ber. dtsch. chern. G e s .  41 1044 [1!308J. 
W .  Steinkopf, Ber. dtsch. chdm. Ges. 42 ,  2026, 3925 [1609]. Lieblga 
Ann. Chem. 434, 21 [1923]; A. Feuer, H .  B. Hass, K. S .  i a r r e n ,  J .  
Amer. Chem. SOC. 7 1 ,  3078 119491. 

1. chem. SOC. [London1 69. 410 118911. 7 7 .  1262 119001. . ,  
j. Amer. Chem'. SOC. 62,  2604 [1$40]. -' 
Zusammenfassung: H .  B. H a s  u. E .  Ri ley ,  Chem. Rev. 32, 373 [1943]. 
K .  Johnson u. E.  F. Degering, J. Amer. Chem. SOC. 6 2 ,  3194 [1939], 
U.S.P.  2174498 [1939]. 
E .  Beckrnann Liebigs Ann. Chem. 365, 205 [1909]; W. R. Dunsfan u .  
E .  G o u / d / n g ,  j. chem. SOC. [London] 7 7 ,  1262 [1900]; W .  Charrton 1 1 .  
J. Kenner ebenda 1932 750. 
J .  v .  B m d n  u. E. Danziger, Ber. dtsch.  chem. Ges. 4 6 ,  103 [1913]. 
J .  prakt. Chem. (2) 8 .  309[1873]; [J.S.P. 1996388, 2181411. 

' 
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Kohlenstoffatom durch Chlor ersetzt. Auch die entsprechenden 
Brom- und Jod-Verbindungen sind beschrieben. uber  ihre 
Reaktionen ist wenig bekannt. Zu erwihnen ist nur die Um- 
setzung solcher Chlornitro-Verbindungen mit den Natriumaci- 
nitro-Verbindungen zu 1.2-Dinitroparaffinen, Umsetzungen, die 
von Seigle und 

Viktor Meyer35) hat auch die Reaktion der Nitroalkane rnit 
P h e n y l d i a z o n i u m s a l z e n  entdeckt. Dabei konnen alle Was- 
serstoffe des die Nitro-Gruppe tragenden Yohlenstoffes durch 
die Azo-Gruppe ersetzt werden, d. h. tertilre Nitro-Verbindungen 
reagieren n i ~ h t ~ ~ ) .  

Weit wichtiger ist die Reaktion von primlren und sekundaren 
Nitroalkanen mit A l d e h y d e n ,  die l fenry 1895 entdeckt hat3'). 
Unter der Einwirkung basischer Reagentien wie Alkalicarbonat, 
Alkalibicarbonat oder organischen Basen bildet sich die Aci- 
Form der Nitroalkane, die mit der Hydratform der Aldehyde 
reagiert. 

K-CH=N/ + c f i 2 /  3 K-CH-N-OH -+ R'CH-NO, + H,O 

beschrieben worden sind. 

OH do 0 

I 
\OH \OH Lli, 'OH CH,-OH 

OH 

Formaldehyd kann alle Wasserstoffe an dem durch die Nitro- 
Gruppe aktivierten Kohlenstoff ersetzen, wihrend im allgem. die 
haheren Aldehyde nur einmal mit Nitro-Verbindungen reagieren. 
Als Nebenprodukt wurde von Buckley und Churlish%) das 3- 
Nitropentan-2.4-dio1, das aus 1 Mol Nitromethan und 2 Mol Acet- 
aldehyd entsteht, isoliert. Die Tabelle 2 zeigt eine Reihe von Ni- 
troalkoholen, die wir in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen a. Rh., synthetisiert haben. 

M i t  aromatischen Aldehyden reagieren die Nitroalkane ebenso 
leicht. Sauert man die schwach alkalischen Reaktionslosungen 

mit Mineralszuren an, erhalt man die Nitrostyrole, beim An- 
sauern mit Essigsaure nach Rosenmund30) die (11-Nitroalkohole. 

Erheblich langsamer verlauft die Reaktion zwischen K e  t o -  
n e n  und Nitroalkanen, die zuerst von Frazer und Cohn4O) be- 
schrieben worden ist. Nach Has+) verliuft die Reaktion so, 
daB aus Aceton und Nitromethan zuerst Methyl-1-nitro-2-pro- 
panol gebildet wird, eine Reaktion, die wie Lambert und 
L o ~ e 4 2 )  fanden, reversibel ist. Dadurch ist immer freies Aceton 
und freies Nitromethan in der Reaktionsltkung, die mit dem ge- 
bildeten Nitroolefin weiter reagieren. Hier der Reaktionsverlauf : 

OH 
(CH,),CO + CI13NOz 2 (CH,),C/ 

\CH,NO, 

lCH& 
(CH,),=C=CHSO, + (CH,),CO + CH,COCH,-C/ 

'CH,NO, 
CH,NO, 

,CH*NO* 

\ 
CH,NO, 

1 
(CIIs)*-C. 

Auch larvierter F o r m a l d e h y d  reagiert mit Nitroalkanen. 
Henryas) beschrieb die Umsetzung von N-Oxy-methyl-pipe- 
ridin mit Nitroathan 

CH,CH(OH)CH,NO~ + 2 C,H,,h.CH,OH -b (C,H l , ~ ~ H , ) , C ~ ~ O z  t CH,CHO 

~ ~~~~ 

I 
' FP 

'mm oC 

~~ ~ 

KP -_ .. ..... 

1 OC ; F I E  

Nitromethan + 3 Formaldehyd -t Trimethylolnitromethan , i :  158-59 
' 56-57 

, I  _ _  . . . . . . .  - _  . 1 Formaldehyd -+ Nitrotrimethylenglykol . . . . . . . .  , + .4cetaldehyd -+ 1-Nitro-2-propanol . . . . . . . . . . . .  ' 76-78 1 5 -_ 
+ Propionaldehyd -+ I-Nitro-2-butanol . . . . . . . . . . . . .  84  6 - 
+ Butyraldehyd -+ I-Nitro-2-pentanol.. . . . . . . . . . . .  87-49 4 .. 

Nltrol than + 1 Formaldehyd -+ 2-Nitro-I-propanol . . . . . . . . . . . .  I 99 10 .. 

+ Acetaldehyd -+ 2-Nitro-3-butanol . . . . . . . . . . . . .  I 92 10 - 

+ Heptanal -+ I-Nitro-2-octanol. .  . . . . . . . . . . .  I 138-140 I 10 .. 

+ Proplonaldehyd -+ 2-Nitro-3-pentanol . . . . . . . . . . .  ' 77 
. .  - . ~ . . . .  .. 1. 1.5..i. 

+ 2 Formaldehyd -t 2-Methyl-propandiol-1,3.. . . . . .  ~ - - 149-50 

- 

I-Nitropropan + 1 Formaldehyd 
+ 2 Formaldehyd 

2-Nitropropan + 1 Formaldehyd 
I-Nitrobutan + I Formaldehyd 
I-Nitrobutan + 2 Formaldehyd 

Nitro-lsobutan + 1 Formaldehyd 
Nitro-lsobutan + 2 Formaldehyd 

1-Nitropropanol-2 + 2 Formaldehyd 
2-Nitro-3-Butanol + 1 Formaldehyd 

Nitromethan + Glucose 

-+ 2-Nitro-I-butanol . . . . . . . . . . . . .  
-t 2-Nitro-2-athyl-propandiol-1,3 . . 
-+ 2-Nitro-2-methyl-I-propanol . . . .  

-t 2-Nitro-2-propyl-propandiol-l,3 

-t 2-Nitro-2-i~opropyl-propandiol-l,3 
-t 2-Nitro-2-methylol-butandiol-l,3 
-+ 2-Nltro-2-methyl-b~tandiol-l,3 

-t Syrup . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

-+ 2-Nitro-I-pentanol . . . . . . . . . . . .  

-t 3-Methyl-2-nitro-I-butanol ..... 

. . . .  - .  

- 

56 
89,5-90 
- 

ai--at ,5 
- 

87-88 
125-26 

78 
. 

- 
130 I 12 - 

. .  
Nitromethan + Chloracetaldehyd -b I-Chlor-3-nitro-2-propanol . . . . . . .  . _ _  . . .  - .- . - . - -. - - 
Nitrocyclohexan + Formaldehyd -+ I-Nitro-I-methylol-cyclohexan I 122 I 5 - 

Nitromethan + Benzaldehyd -t a-Nitrostyrol . . . . . . . . . . . . . . . . .  , - - 58 
Ni troa than . . .  64 + Benzaldehyd -+ P-Nitro-a-phenyl-a-propylen 

~ 
.. ~ ~ .- . _. 

I 

1 - - 1 - ~. ... - . . . .  . -. 

Nitromethan + Furfurol -t Furfurylnitroathylen . . . . . . . . . .  1 - 
Nltroathan + Furfurol - .. -t Furfurylnitropropylen . - . . . . . . . . . .  : - - 

Nitromethan + Aceton -t Di(Nitralky1)-isopropan . . . . . . . .  I35 
Nitromethan + Methylithylketon -+ Di(Nitralky1)-lsobutan . . . . . . . .  ~ 135-138 
Nitromethan + Cyclopentancn -t I-Nitromethyl-cyclopenten..  . . . .  ! 89-91 
Nitromethan + Cyclopentanon -+ 1-Nitromethyl-cyclohexanol. . . . .  125-130 
Nitroathan + Cyclohexanon -+ 1-a-Nitroathyl-cyclohexanol . . . .  j 122-125 

Tabelle 2. Reaktionen der  Nitroalkane mit  Aldehyden u n d  Yetonen 

- 1 - 7 5  
- 49 

19 89-90 
9 -  

14 - 
17 - 
14 - -  

-- - 

Sowohl von Henry und Buckley 
und Charlich sind g e m i s c h t e  Ni-  
t r o a l k o h o l e  beschrieben worden, 
d. h. Nitroalkohole, wie etwa der 
aus Nitromethan und 2Acetaldehyd 
und 1 Formaldehyd. Auf der an- 
deren Seite haben wir mehrfach 
versucht, in wigrigen LIJsungen 
Nitroalkohole rnit Formaldehyd 
weiter umzusetzen. Dabei erhiel- 
ten wir hiufig einen Austausch des 
erst kondensierten Aldehydes gegen 
Formaldehyd. So erhi l t  man z. B. 
aus dern 2-Phenyl-l-nitro-2-2thanol 
rnit Formaldehyd Benzaldehyd und 
Trimethylol-nitromethan. DaB i h n -  
liche Reaktionen auch von anderer 
Seite beobachtet worden sind, zeigt 
die Umsetzung von N-Oxy-methyl- 
piperidin rnit l-Nitro-2-propano1, die 
oben erwahnt wurde. Diese meist 
unerwfmschte Reaktion ist noch 
nicht naher untersucht, obwohl die 
Verdringung eines organischen 
Restes durch einen anderen, unter 
Lasung der alten und Wiederver- 
kniipfung einer neuen C-C-Bindung, 
theoretisch auBerordentlich interes- 
sant ist. Ob dabei etwa der nied- 
rigere Aldehyd den haheren ver- 
drangt, oder ob die Reaktion dem 
Massenwirkungsgesetz folgt, kann 
vorlaufig noch nicht gesagt werden. ~- 

J.  Org. Chemistry 5 100 [1940]. Nitroalkohole lassen sich am besten katalytisch in Gegenwart 
35) V .  Meyer  u. G. Arnbuhl Ber. dtsch. chem. GeS. 8, 751, 1073 [18751; 

2 1  I 1  18881. C. F .  F&nsley U. E. F .  Degering, J. Org. Chemistry 8, 

E.  Bamblrger Ber. dtsch. chem. Ges. 2 7 ,  I55 [1894]. 
Henry. C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 1 2 0 ,  1265 [1895]; 1 2 1 , 2 1 0  [l8951; 
vgl. Vanderbrldl u. H. B. H a s ,  Ind. Engng. Chem. Ind. Edit. 32 34 

von Raney-NickeI in vorzfiglichen Ausbeuten in A m i n o a l -  
12 (1943\ ~~ 

r194ni: U.S.P. 2 1 3 ~ 1 2 1  r19381: U.S.P. 2132330' n938 i :  213g444 

3 u )  Ber. dtsch. cheni. Ges. 46 1034 [1913J. 
J. chem. Soc. [London] 1 4 3 4 ,  604. 

'I)  Ind. Engng. Chem Ind. Edit. 36 1151 [1943]. 
4 1 )  J. chem. ~ o c .  [ ~ o n 2 o n ]  1947  151i.  
'9 Bull. Acad. ROY. Belgique A2 33 18961; Ber. dtsch. them. Ges. 3 8 ,  

2027 [1905]; Cerf  de Mauney' Buh. Soc. chim. France 6, 1451, 1460 
[1937]; M. Ziefu. J. P .  Maso;, J. org. Chemistry 8, 1 [1013]; A. Lamb- 
recht u. J .  D.  Ruse, J. chern. Soc. [London] 1 9 4 7 ,  1511. 

11938j: 2139120 [1938]; 2i32358 [1938]. 2132353 [1'938]{'Gorsk1 u. 
Maka;ow, Ber. dtsch. them. Ges. 6 7 ,  [19341. BASF, v ,  Schickh 
u. Stochdorph, Dtsch. P. A. I .  76192 IVc/12 o v. 4. 1 1 .  1943. 
J. chem. Soc. [London] 1 9 4 7 ,  1472. 
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k o h o l e  umwandeln"). Die Tabelle 3 zeigt einige der Amino- 
alkohole, die wir in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen/Rh. hergestellt haben. 

Trimethylolaminomethan 
Aminotrlmethylenglycol (Syrup) 

I-Amino-2-propanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-Amino-2-butanol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Amino-2-pentanol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-I-propanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-2-methyl-propandiol-l,3 . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-3-butanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-3-pentanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-Amino-I-butanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-2-athyl-propandiol-l,3 . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-2-methyl-I-propanol . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-1 -pen tanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-2-propyl-propandiol-l,3 . . . . . . . . . . . . . .  
2-Amino-2-isopropyl-propandiol-l,3 . . . . . . . . . . . . .  
1 -Amino-1-methylol-cycloliexan . . . . . . . . . . . . . . . .  

-. ..  - . . .  -. . . . . . .  

. __ - __ - ....... - ....... __ . 

Tabelle 3 
Aminoalkoliole 

156-58 - 
168,5-70 - 
180-82 - 

._ 164 
121 109--11 

I74 
159-60 -- __ -_ . - . . - 
172-74 I - 
145-50 ' 37,5-38,5 

I65 25,5 
194-95 - 
- 58 

7 4  
95 22 
- 

Sie sind fur die Textilhilfsmittel-, Wasch- und Poliermittelindu- 
strie als E m u l g a t o r e n  von Bedeutung. Durch katalytische 
Reduktion des aus E3enzaldehyd und Nitroithan erhaltlichen Ni- 
tropropylens bzw. des 2-Phenyl-l-nitro-2-propanols gelangt man 
leicht und mit guten Ausbeuten zum Benzedrin bzw. dem nicht 
methylierten Ephedrind5). Es ist iiberraschend, da6 die Reduk- 
tion des Phenylnitropropylens vie1 leichter erfolgt wie des Phenyl- 
nitrostyrols. Frl. Dr. G. Stochdorph, die mich bei diesen Arbeiten 
untersttitzte, mochte ich hier herzlichst danken. 

La6t man auf die Nitroalkohole, zweckmiBig in Gegenwart 
tertigrer Basen, T h i o n y l c h l o r i d  einwirken, erhalt man in sehr 
guten Ausbeuten die a-Nitro-P-chloralkane46). Nitrodiole geben 
unter diesen Bedingungen ringforrnige Schwefl ig~iureester~~)  z.B. 

/CH,OH 
CH,-C--NO, -L SOCI, --+ C H , - C ~ ~ ~ ~ S c )  1- 2 IICI 

\CH,OH \CH,O' 

Durch Wasserabspaltung erhalt man aus Nitroalkoholen die 
Nitroolefine. 

Wieland und S a k e l l a r i o ~ ~ ~ )  haben Nitroathano1 durch Er- 
hitzen mit Natriumbisulfat in N i t r o s t h y l e n  iibergefiihrt, eine 
Methode, die nur mit kleineren Mengen geht und auch da nur 
ma6ige Ausbeuten gibt. Besser ist die von W ~ f f f ~ ~ a )  in den 
H6chster Farbwerken 1938 gefundene Methode, auf geschmol- 
zenes Phthalsaureanhydrid unter vermindertem Druck und unter 
Riihren NitroalkohoIe auftropfen zu lassen und die gebildeten 
Nitroalkylene kontinuierlich im Gemisch mit dem gebildeten 
Wasser abzudestillieren. 

Noch besser geht die Spaltung der Nitroalkoholacetate nach 
Schrnidf und Rufz4@) durch Yochen rnit Kaliurnbicarbonat in 
atherischer Losung, ein Verfahren, das von Schwarz und Neflesso) 
zu quantitativen Ausbeuten verbessert wurde. 

Nitroolefine, Anlagerungrprodukte und 
Derivate 

Neuerdings wurden von Buckley und Charfishsl)  einige Ni-  
t r o d i e n e  beschrieben, deren Herstellung die folgenden Formeln 
zeigen : 

.- .- 

I a )  Schmrdf u .  Wilkendorf ,  Ber.dtsch.chem.  Ges. 52,389[1919]; Ind .  Engng. 
Chem., I n d .  Edit. 32, 35 [1940]; U . S . P .  2139124; 213Y122; 2139123 
[1938]; 2157386 [1939]; 2174242 [1939]; 2157391 [1939]; 2164271 
[1939]; B A S F ,  v. Schickh u. Slochdorph, Dtsch. P.A. 1. 76193 IVc/l20 
v. 4.  11.  1943. 

46)  B A S F ,  v .  Schickh u. Stochdorph, Dtsch. Anm. 1 .  77745 IVc/l2q v .  
7. 7. 1944. 

Is) B A S F  u. v .  Srhickh, Dtsch. Anm. I .  76452 IVd/l2o. v. 15. 12. 43. 
4 7 )  Kleinjdder ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62. 1589 (19291. 
Is) Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 898  [1919]. 
IXa)HOchster Farbwerke u. W d j j ,  Dtsch. P.A. I .  63348 1Vc/120 v. 29. 12. 

1938; G. D .  Buckrey 1 1 .  C. W .  Scaife, J. chem. SOC. [London] 1947, 
1471. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2142 [1928]. 

'O)  D R P .  728325 U.S .P.  2257980. 
51) J .  chem. SOC. [London] 1947, 1472. 

NO,.CH(CH(OH).CHJ, + O,N~CH(CH(ORc)CH~), j 0,N.CH(CH=CH2), 

3-Nitropentan-2.4-diol 

CH8 CHS 
I Ac I 

y8 

OzN.CHz-C=CHI + CHZO + n$.CH-C=CH, --+ O,N.C-C=CH, 

1 -Nitro-2-methyl-Z-prpe~ CH,OH CH 
I 

1-Ni tromethylc!-clohexen-1 
H* H 

---? Ac H,C /c-c'C-CNO, 

\A' ! 
H, H, 'HZ 

Die reinen Nitroalkylene sind farblose Fltissigkeiten, deren 
Siedepunkte etwa denen der gesittigten Verbindungen entspre- 
chen. Sie zeigen ohne weitere Giftwirkung eine au6erordentliche 
R e i z w i r k u n g  auf die Schleimhiute. Das N i t r o a t h y l e n  po-  
l y m e r i s i e r t  in nicht ganz reinem Zustand explosionsartig, in  
reinem Zustand aber ebenso langsam 'wie die hoheren Nitro- 
alkylene. Die Polymerisation wird durch Alkalien beschleunigt. 
Es ist uns bisher nicht gelungen, Polymerisate von einem hbheren 
Molekulargewicht als 1400-2OoO herzustellen. Die Polymerisate 
sind wei6e Pulver, die nur  wenig in organischen Losungsmitteln 
loslich sind. Als Kunststoffe haben sie infolge des niederen Po- 
lymerisationsgrades einstweilen kein Interesse. Durch kataly- 
tische Reduktion des Poly-1-nitro-propens in Methanol erhielten 
wir ein in Wasser unlosliches Produkt, das aber in Salzsiure los- 
lich war. B l o m q ~ i s P a )  berichtet iiber ein katalytisch reduziertes 
PoIy-2-Nitro-prope11, das schon an sich in Wasser lbslich ist und 
primire Amino-Gruppen enthalt. Herrn DipLChem. E. Eckardl 
danke ich fa r  seine Mitarbeit auf diesem Gebiet. 

Haitinger52) beschrieb 1878 die Einwirkung von Salzsaure 
auf l-Nitro-2-methyl-l-propen, wobei er neben Hydroxylamin 
eine Sgure vom Fp 650 isolierte, die er nicht identifizieren konnte. 
PriebsS3) beschrieb die Einwirkung von Salzsaure auf o-Nitro- 
styrol, wobei er neben Hydroxylaminchlorhydrat Phenylchlor- 
essigsiure erhielt. Wir haben alkoholische Salzsiure auf Nitro- 
alkylene einwirken lassen und dabei je nach den Reaktionsbe- 
dingungen entweder die a-Chlorfettsaureester und Hydroxyl- 
aminchlorhydrat erhalten oder aber die entsprechenden Hydro- 
xamsaureester isoliert. Ebenso kann man aus Bromwasserstoff- 
Alkohol die entsprechenden a-Bromfettsaureester und brom- 
wasserstoffsaures Hydroxylamin erhaltens4). 

R. L .  Healh und I .  D.  RoseS5) hahen den Reaktionsverlauf 
folgenderma6en formuliert : 

0 HCI 
R,C-CH--S< -+ 

c) 0 

-11,O R,C- CH.XO R,C---C=S-OH R,C-COCI 
-+ + + + SH,.OH.HCI 

c1 CI C1 CI CI 

Die Forniulierung als 1-4-Addition wird deshalb notwendig, weil 
2-Chlor-l-nitropropan, das bei einer 1-2-Addition primar ent- 
stiinde, unter den Bedingungen, unter denen das 1-Nitropropylen 
reagiert, gegen Salzsaure indifferent bleibt. 

Andere Additionen von reaktionsfahigen Gruppen an die 
Nitroolefine sind von der Gruppe der Imperial Chemical Indu- 
stries bearbeitet worden. Durch Addition von Alkohol in Ge- 
genwart von Alkoholatenhe) erhi l t  man die N i t r o a t h e r ,  die 
durch Reduktion in die Aminogther iibergefuhrt werden konnen. 

K'OH H 
K2C=CI<-N0, --+ R,C(OR').CHK-SO, -L K,C(OR').CHR.SH, 

Mit S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  gehen Nitroalkylene in Nitro- 
alkylsulfhydrate und Nitroalkylsulfide uber, rnit Mercaptanen 
in Alkylni tr~alkylsul f ide~~) .  

51a)J.  Anier.Cheni. SOC. 67 ,  1519[1945]. 
s2)  Mh. Chem. 2,  287 [1881]; Wien. Ber. Acad. 77, 428 [ l878];  Liebigs Ann. 

Chem. 193, 366 [1878]. 
5s)  Liebigs Ann. Chem. 225, 319 (18841. 
64) B A S F  u. v.  Schickh, Dtsch. P .A.  I .  74464 IVc/l20 v 2. 3. 1943; FP. 

906146. 
5s)  J.  chem. SOC. [London] 1947, 1485. 

K .  W. Rosenmund, Ber. dtsch. chem. G e s .  4 6 ,  1043 [1913]; J. Meisen- 
heimer ti. F .  Heim ebenda 38 466 [1905]; J .  Loevenich, J .  Koch u. 
Pucknal ebenda 63' 636 [1930].' U.S.P.  2391815. 

5i) A. Lamderl, C. W. S h j e  u .  A. k. Srnilh, J. chem. Soc. [London] 1947, 
1474. 
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R,C-CH RNO 
R,C=CRNO, + H,S -+ R,C(SH)CIIRNO? + 

S 

Q,C-CHRNOI 
K+-GHR.  NOz 

R,C=CRNO, + RSH --f 
SR 

Durch Oxydation mit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  erhalt man 
daraus die Sulfone, durch Reduktion die Aminosulfide bzw. die 
Aminosulfone. 

Von Heath und P i g o P )  wurde die Anlagerung von N a t r i u m -  
b i s u l f i t  an Nitroalkylene beschrieben. Man erhalt so leicht 
Taurin. 

li 
NO,CH=CH, + NaHSO, --+ NO,CH,-CH,. SO,Sa 3 XH&H,CH,SO,Na 

Yohler und Mitarbeiter5Q) und spater A. Sonneo) haben die 
Umsetzung von Phenylvinylketon mit Nitromethan studiert. 

?(C6116 -CO CH,-CII,),CSO, 
C,H,--COCH=CH, + CH,SO, 

Lc,~I,-COCI1,-CH,CH,No, 

Ahnliche Reaktionen wurden von Allen und Bells1) und von 
Reichert und Posemanna2) beschrieben. Es war nicht vorauszu- 
sehen, inwieweit diese Reaktion durch die Anwesenheit des 
Benzolkerns in der Molekel begiinstigt wird. 

Einem Vorschlag von H. Hopff und G. Wiest folgend, wurde 
in Hochst von Wulff und in Ludwigshafen von mir die A n -  
I a g  e r u n g v o n C a r b o n s  a u r e  e s t e r n 
u n d  N i t r i l e n  a n  N i t r o a l k a n e  durchgefiihrt und 1940 zum 
Patent angemeldetag). Wihrend anfangs alle durch die Nitro- 
Gruppe aktivierten Wasserstoffe von den ungesattigten Carbon- 
saure-Derivaten ersetzt wurden, gelang es uns spater, durch 
zwei verschiedene Verfahren den stufenweisen Ersatz der Wasser- 
stoff-Atome durch die ungesattigten Verbindungen zu erzielen. 
Entweder legt man groBe Uberschiisse an Nitrokohlenwasser- 
stoffen vors4), fiigt etwas Kaliumcarbonat als Yatalysator zu, 
verdiinnt mit Methanol und 1 i B t  die ungesattigten Saurederivate 
bei etwa 500 einflieBen, wobei die entstehende Reaktionstem- 
peratur ohne auBere Warmezufuhr das Einhalten der Temperatur 
ermoglicht. Oder man lost die Nitroalkane in Methanol, fiigt 
unter guter Kiihlung ein ganzes Mol Alkali zu und ftihrt dann 
die Reaktion durch Zufiihren der ungesattigten Verbindungen 
ausaJ). Bemerkenswert ist, daB die Reaktion der Vinylcarbon- 
saure-Derivate unter den obigen Bedingungen so rasch vor sich 
geht, daB die bekannte Anlagerung von Alkohol an die Doppel- 
bindung als Nebenreaktion kaum beobachtet wird. In den er- 
haltenen Verbindungen lassen sich die noch vorhandenen durch 
die Nitro-Gruppe aktivierten Wasserstoff-Atome mit Formal- 
dehyd umsetzen. 

Die Tabelle 4 zeigt die von uns dargestellten Verbindungen. 
Unter ahnlichen Bedingungen wie a$-ungesattigte Sauren 

wird M e t h y l v i n y l k e t o n  an Nitroalkane addiert. Die Tabelle 5 
zeigt die von uns auf diese Weise dargestellten Nitroketone. 

Wie Buckley, Churlich und I .  D.  Roseas) berichten, reagieren 
auch die V i n y l s u l f o n e  mit Nitroalkanen in Gegenwart alka- 
lischer Yatalysatoren. 

SchlieBlich addieren auch Nitroalkylene, wenn auch mit ver- 
hBltnisma6ig schlechten Ausbeuten, mit N i t r o a l k a n e n ,  wie 
Larnbert und Pigotfa') zeigen konnten. 

a, p - u  n g e s a t t i g t e n 

CII, CH, 

CII,.CH=C--SO, + (CH,),C1INOZ 3 CH,CH-CtI-NO, 

(CH,),C-SO, 
~,~-Dinitr0-2.3.1-trilneth).lbutan 

Man sieht also, dal3 die Reaktion mit aktivierten Vinyl-Verbin- 
dungen eine allgemeine ist und der Benzolkern dabei keine Rolle 
spielt. 
:*) H. L. Heath u. A.  Pigoff, ebenda 1 9 4 7 ,  1481. 
,.no) E .  P. Kohler u .  Mitarbeiter, J .  Amer. Chem. SOC. 38,889 [ l5 l6 ] ;  4 1 ,  

764[1919]. 44 624[1922]; 45  2144[1923]; 48, 2425[1926]. N. L. DrnkP 
u. H .  W. d i lber f ,  ebenda 5 2 ,  4'963 [1930]. 

(") Rer. dtsch. chem. G e s .  68, 148 [1935]. 
Canad. I .  Res. 11. 40 119341. 

~ 

a2j Arch. Plharmaz. 2 i 5 ,  67 [19?7]. 
B J )  H .  Hopff  G .  Wies t  Wulfj u. v .  Schickh, DRP. 728531; I. 68518 

IVd/IZo'v. 21. 12.'40. 1. 68541 IVd/lPo v.23. 12.1940; F.P.882827;  
Dtsch. P.A. I. 74632 IVd/120 v. 22. 3. 1943. 

h L \  BASF u .  v .  Schickh. Dtsch. P.A. I .  75001 IVd/12 o v.  11. 5. 1943. 
b > j  c. D. Buck ley ,  T .  j. Eliot, E. G. Hunt u. A. Lowe, J.  chem. SOC. [ L o n -  

don1 1947. 1505. 
,,) Ebehda 1947, 1514. 
67)  Ebenda 1947. 1489; vgl. D. E. W o r d ,  J. Amer. Chem. SOC. 57, 2299 

[I935]; H. B. H a s ,  Ind. Engng. Chem. Ind. Edit. 35, 1151 [19431. 

Bezelchnung 
Konstanten 

Bildungsweise ' Druck K p  OC I F p  aC 
I mm Hg ! 

3-Ni t robu ttersaure- 
methylester 

3-h'itrobuttersBure- 
Lthylester 

3-Nitropimelinsaure- 
methylester 

3-Ni tropimelinsaure- 
athylester 

3-Nitropimelinsaure 
diamid 

Nitromethyltripropion- 
sAure-athylester 

Nitromethyl tripropion- 
sluremethylester 

2-Methyl-3-nitro-n- 
butterslurernethylester 

3-Nitrobuttersaurenitril 

3-Nitropimelinsaure- 
nitril 

Nitromethyltripropion- 
saurenitril 

3-Ni tro-n-valerian- 
sauremethylester 

3-Nitro-n-valerian- 
saureathylester 

3-Nitro-3-methylpime- 
linsauremethylester 

3-Nitro-3-methylpime- 
linsaureathylester 

I  -Methyl-3-nitro-n-va- 
leriansauremethylester 
1,3,5-Trimethyl-3-nitro- 
pimelinsauredimethyl- 
ester 

leriansauremethylester 

steinsaurediathylester 

steinsiurediithylester 
3-Nitrovaleriansaure- 
nitril 

3-Ni tro-3-methylpime- 
linsauredinitril 

3-Chlor-3-ni trovalerian- 
saurenitril 

2-Methyl-34 tro-n-va- 

1-Nitro-%thy]-l -berm 

1 -Nitro-athyl-1-bern- 

3-Nitro-n-capronsaure- 
methylester 

3-Nitro-3-athylplmelin- 
sauredimethylester 

3-Nitro-3-methyl-n-va- 
leriansaurernethylester 

3-Nitro-3-methyl-n-va- 
ieriansaureathylester 

2-Nitropropyl-2- 
bernsteinsauredlathyl- 
ester 

J-Nltro-3-methyl-n- 
valeriansaurenitril 

2-Nitrobutyibernstein- 
saurediithylester 

1 -Ni tro-l -cyclohexyl-2- 
propionsaurem ethyl- 
ester 

l-Nitro-l-cyclohexyl-2- 
propionsaureathylester 

1 -Nitro-1 -cyclohexyl- 
bernsteinsaurediathyl- 
ester 

bernsteinsaurediathyl- 
ester 

1 -Nitrocyclohexylpro- 
pionsaureni tril 

S i  trotetradekancarbon- 
sauremethylester 

3-Nl t ro-3-phenyl-pime- 
linsauredimethylester 

1 -0xy-2-ni trocapron- 
sluremethylester 

I-Nitro-1 -cyclohexyl- 

Nifromethan + 1 

Nitromethan + 1 

Nitromethan + 2 

Nitromethan + 2 

Acrylsauremethylester 

Acrylsaureathyiester 

Acrylsauremethylester 

Acrylsaureathylester 

Nitromethan + 3 

Nitromethan + 3 

1 Nitromethan + I 

, Nitromethan + 1 

I Nitromethan + 2 

I Nitromethan + 3 

Acrylsauremethylester 

Acrylsaureathylester 

Crotonsauremethylester 

Acrylnitril 

Acrylnitril 

Acrylnitril 

sauremethylester 

siureathylester 

sauremethylester 

saureathylester 

rylsauremethylester 

rylsauremethylester 

Nitroathan + 1 Acryl- 

Nitroathan + 1 Acryl- 

Nitroathan + 2 Acryl- 

Nitroathan + 2 Acryl- 

Si t roathan + 1 Methac- 

Nitroathan + 2 Methac- 

Nitroathan + 1 Croton- 
sluremethylester 

Nitroathan + 1 Malein- 
s luredi l thylester  

Nitroathan + 1 Fumar- 
saurediathyiester 

Nitroathan + Acryl- 
nitril 

Nitroathan + 2 Acryl- 
nitril 

Chlornitroathan + 
Acrylnit ril 

I-Nitropropan + 1 
Acrylsauremethylester 

I-Nitropropan + 2 
Acrylsauremethylester 

2-Nitropropan + Acryl- 
sauremethylester 

2-Nitropropan + Acryl- 
saureathylester 

2-Nitropropan + Ma- 
leinsaurediathylester 

2-Nitropropan + Acryl- 
nitril 

2-Nitrobutan + Malein- 
saurediathylester 

Nit roc yclo hexan + 
Acrylsauremethylester 

Nitrocyclohexan + Ac- 
rylsaurea thylester 

Nitrocyclohexan + Ma- 
leinsauredl8thylester 

Nitrocyclohexan + Fu- 
marsaurediathylester 

Nitrocyclohexan + 
Acrylnitril 

Nitrododekan -L Acryl- 
sauremethylester 

a-Nitrotoluol + 2 Ac- 
rylsauremethylester 

3-Ni trovalerianslure- 
methylester + Para- 
formaldehyd 

Tabelle 4 

104-108 - 

97-98 

176-180 

158-159 

I46 __ 

n. dest .  - 

ri. dest.  

127-129 

118-121 

~- 

- _  

89-90 

85-90 

151 -155 

155-157 

- 

64 

110-1 12 

- 

- 

58-103 - 

172-177 - 

.- I35 

132-134 - - -  

132-134 - 

118-119 - 

n. dest .  - 

137-140 - 

i i a - i z o  - 

173-176 - 

I30 .. . 

96-98 - 

150-153 - - 

135-138 I -- 

140-142 - 

130-131 -- 

155-158 

175-1 78 ' 40 

175-178 40 

165 45 

- - 

-. -. 

. .  165 
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Konbtanten ' Bei der Verseifung von Nitro-pinielinsaureester niit Alkali 
rnachten wir die Beobachtung, da6 man quantitativ 3 - K e -  
t o p i m e l i n s a u r e  erhalt68). Wir haben dann gepriift, ob es sich 
dabei um eine allgemeine Reaktion handelt, und haben festge- 
stellt, daS man aus Nitro yclohexan bei dieser Arbeitsweise rnit 
recht guten Ausbeuten C y c l o h e x a n o n  erhalten kanns9). 

Hri I)urchsicht der  Lit .eratur Ianden wir, daO Kef'") 1894 mitgeleilt 
hatte, daO Alkalisalze der Nitroparafflue heim Anaauern in Stickoxyde, 
hei primgren Nitro-Verbindungen in  Aldehyde und bei sekundaren in 
Ketone gespalten werden. Der Vollstandigkeit lialber sei r rwahn t ,  da9 
Iionowa20u:7~~) ahnliche Beobach tunpn  bereits 1892 veriiffentliclit, ha t t e .  
1'. ~ I f e y e r ~ ~ )  bestr i t t  erst  die It ichtigkeit  dieser ~ e o h a c l i t u n p  und g a b  erst  
in einer spateren V e r o f f e n t l i c h ~ n g ~ ~ a )  und da nur in einer FuBnote die 
von Nef gemachte  Beobachtung zu. So konimt e~ wohl,  daW noch h e u k  
in den gehrauehlichen Lelirbiichern s teht .  daO Nilroalkane durch Sluren 
unverandert  aus ihren Natr iumsalzrn abgesrhieden wrrden. 

Johnson und Degerir~g?~) legten im August 1943 die genauen 
Bedingungen fest, unter denen die Nitroalkane in Aldehyde bzw. 
Ketone tibergeftihrt werden kiinneri. 

2CI-1,CH-XOINa + 2H,SO, + 2ClI,CHV + N 2 0  + ZSalISO, + H 2 0  
2(CH,),C=SO,Na + PH,SO, + 2(Cll,i,CO + N,O + ZSaIISO, + H,O 

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daO diese Reaktion fur  die 
Herstellung der niederen Aldehyde technische Bedeutung er- 
langen wird, aber ftir Spezialfille wird sie eine gewisse Rolle 
spielen. So kondte Hermann 0. L .  Fiscker und MitarbeiteP3) 
durch Anlagerung von Nitromethan an Pentosen und nachfol- 
gende Behandlung der Natriumsalze mit Schwefelsaure den Uber- 
gang zu Hexosen realisieren. 

CHINO, ~ ~ I l , S O ,  
CHO CHO 

Te r t i a r e  N i t r o  - V e r b  i n d u n g e n  bleiben bei der Behand- 
lung rnit Alkalien im allgemeinen unverandert. Wenn sie aber 
stark negativierende Gruppen enthalten, wie dies z. B. bei den 
aus Nitroalkanen und Maleinsaureestern entstehenden Nitro- 
dicarbons2ureestern der Fall ist, gelingt es mit hervorragenden 
Ausbeuten auch tertiare Nitro-Gruppen als Natriumnitrit ab- 
z ~ s p a l t e n ~ ~ ) ,  wobei sich eine Doppelbindung ausbildet. Die von 
uns durch Einwirkung von Alkali auf Nitrocarbonaaureester ge- 
wonnenen Verbindungen zeigt Tabelle 6. 

Wenn man die Nitrocarbonsaureester bei 100 atii in Methanol 
in Gegenwart von Raney-Nickel mit Wasserstoff r e d u z i e r t ,  
erhllt man quantitativ P y r r o l i d o n  bzw. seine Substitutions- 
p r o d ~ k t e ' ~ ) .  Dle erhaltenen Verbindungen zeigt die Tabelle 7. 

N. J. Leonkardt und Mitarbeitern78) gelang es durch Reduktion 
des 2-Pyrrolidon-5-propionsaureesters rnit Yupferchromit als 
Katalysator bei 250° und 340-410 atti Druck HingschluD zum 
Stickstoff des Pyrrol-Kerns unter gleichzeitiger Reduktion der 
Keto-Gruppe zu erzwingen und so das Grundgertist der S e -  
n e c  i o -A I k a l o  i d e zii synthetisieren. 

K 

Durch Reduktion der aus Nitroalkan und Acrylnitril syn- 
thetisierten Nitronitrile erhielten Buckfey und Elliot7') substi- 
tuierte 5-Aminopyrrolidin-N-oxyde, z. B. 

6s) BASF 1'. Scliickli u. GriejJhuber Dtsch. P.A. I .  75505 IVd/lZo v .  14. 7. 
1943; i. 78571 IVd/lZo v. 22. 11: 1944; 1. 78534 lVd/lZo v. 18. I I .  194.1 
BASF u. v. Schickh. Dtsch. P.A. I. 75506 IVd/lPo v. 14. 7. 1943. 
Liebigs Ann. Chem.'280 263 [1894]. 

71) Ber. dtsch. chem. Ges. 2 7 ,  3156 [1894]. 
'la) Ebenda 28 202 [1895. 
;,) J. org. CheA. 8 10 [le43] 

J. Amer. Chem.'Soc. 69, 1963 [I947 
") BASF u. V .  Schickh, Dtsch. P.A. 1.; 691'29 I&c/120 V. 14. 3. 1941 ; F P  

887091: 1. 76492 IVd / l lo  v. 24. 12. 1943. 

J. russ. phys.-chem. aks. 1 8 9 2  (z), 202. 

70 147 [1948]. 

is) BASF u. v .  Schjckh, Dtsch. P.A. I .  69306 1Vc/l2p v. 4. 4. 1941; F. P. 

-6) J. Am&. Chem. SOC. 69, 690 [1947]; 70, 2504 [1948]; 71, 1758 [1949]. 
") J. chem. SOC. [London] 1 9 4 7 ,  1508. 

880400* Schweiz. P. 227125. Belg. P. 445042. 

Rezcichnung I Blldungsweise , Druck ~ Kp uc I r p  uc , mm Hk! ~ 

3-Ni t ropropylme th yl- 

Nltrometliyl-di-atliyl- 

Ni tromethyl-tri-athyl 

3-Nitrobutylmethyl- 

2,8-Dioxo-5-methyl- 

keton 

methylketon 

methylketon 

keton 

5-ni trononanon 

Ni tro-cyclohexan 
2,8-Dloxo-5-phenyl-5- 

nit ro-nonanon 
6-Keto-3-nltro-3-iiie- 

thyl-caprylsaure- 
methylester 

methyl-caprylsiurr 

I - ( 3 - 0 ~ 0 b ~ t y l ) - l -  

6- yeto-3-ni t ro-3- 

Nitromethan + 1 
Vinylmethylketon 

Nitromethan + 2 
Vinylmethylketon 

Nitromethan + 3 
Vinylmethylketon 

Nitroathan + I 
Vinylmethylketon 

Nitroathan + 2 
Vinylmethylketon 

Xi trocyclohexan 
Vi n ylm e t h y I ke t oil  

wNitrotoluo1 + 2 
Vinylmethylketon 

3-Nitrovaleriansaure- 
methylester + Vinyl- 
methylketon 

Oxydation von 2,8- 
Dioxo-5-methyl-5- 
nitrononanon 

0,8 ! 88-93 i 

0,8 154-157 

-. 110-1 I I 

O , 8  83-86 

0,s 150-155 72 

I 1,2 I 129-130 , - 

, I24 

0,6 I I55 

! 1 
j -. I27 , __ 
I 

Tabelle 5 

i ! Konstanten 
He7cichnung Bildungsweise 1 Druck 

3-Ketopimelinsaure 

1 -Nit ro-1 -cyclohexyl- 
2-propionsaure 

3-Ni tro-3-iiiethylpiirie- 

Cyclohexenylbernstein- 

Cyclohexylbernstein- 

Teraconsaure 

l inslure 

saure 

sau re 

I Verseifung von 3-1~itropiine- I - I  I46 

I 92 ~ Verseifung d e s  1-Nitro-1-cy- i - j . 
' linsaureester I ~- 

clohexyl-I-propionsatire- ~ 

esters 

, thylpimellnsLureesters I 
I clohexylbernsteinsaureester , 

I hexenylbernsteinsaure I 
1 Verseifung von 2-Nitropro- 156 
1 pyl-2-Bernsteinsaureestcr , I 

Verseifung des 3-Nitro-3-me- ' - - 114-115 

1 Verselfung von I-Nitro-I-cy- 1 . . - , 180 

1 Katal. Reduktion de r  Cyclo- - - .. 139-140 

3-Methyl-3-athyliden- Verseifung von Nltrobutyl-2- 1 - 1 - - 

3-Phenylheptendiaaute , Verseifung von 3-Nitro-3- 
bernsteinsatire bernsteinsaureester 

phenylplmelinsaurc 

Tabelle 6 

I49 

I l l  

! I Konstanten 
Bezeichnung ' Bildungsweise 1 Druck ! Kp oc : mm Hg I 

Pyrrolidon Kat .  Red. von 3-Nitro- 
H 2 C  CH, n-bu ttersaureester 

I l $ ~ '  \co 
AS/  

I 1  

z-Methylpyrrolidon ' , Kat.  Red. v. 3-Nltro-n- i valeriansaureester 
I 

II,C-CH 
C H,lI<.. )'XI 

5-Spiro-cyclohexyl-2- y a t .  Red. v. 1-Nitro-l- 
I cyclohexyl-2-propion- pyrrolidon 

II,C CH, I saureester 
/ \ /-  \I!/\,> I 

H 

5-Spiro-cyclohexyl-2- j Kat.  Red. v. I-Nitro-I- 
pyrrolidon-Ccarbon- I cyclohexylbernstein- 
sauremethylester i saureester 

H 

5-Methyl-2-pyrrolidon- j Kat.  Red. v. 3-Nitro-3- 1 
5-propionsauremethyl- methylpimelinsatire- I 
ester dimethylester 

i i H,C CH, 
CH ,As/ ---/ \CO I 

CHa-O,CCII,-CH, 
i H 

'Tabelle 7 

10 ' 128 

12 ~ 125-127 

i 

i 
i -  

I 
- - 

I 
! 

I 
! lE1-IE5 

Fp OC4 

27 

- 

132-133 

187-189 

63-65 
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Die Anwendung der Nitroalkane und ihrer Derivate 
Uber die Anwendung der Nitroalkane und ihrer Derivate ist 

noch wenig'bekannt. 
Auf die mUgliche Verwendung dieser Produkte for  Kriegs- 

zwecke mllchte ich hier nicht eingehen, zumal ich hoffe, da6 
dieser Anwendungszweck recht lange Zeit der AktualitSLt ent- 
behren wird. 

Eine gewisse Bedeutung haben die Nitroalkane als LUsungs-  
mi  t t e l  fur Cellulosetriacetat und Celluloseacetobutyrat sowie 
fur M i s c h p o l y m e r i s a t e  aus Vinylchlorid und Vinylacetat, 
ferner fur verschiedene Buna-Typen. 

Interessant ist auch die Anwendung bei der E n t p a r a f f i -  
n i e r u n g  in der ErdBlindustrie. 

Die Aminoalkohole werden als S e i f e n b i l d n e r  venvendet. 
Solche Seifen sind in Wasser, Alkohol, Glykol, Yetonen und Ben- 
zol loslich, sind sehr gute Emulgatoren, auch fur 01-in- Wasser- 
und Wasser-in-01-Emulsionen, so daB sie ihren Platz in der Indu- 
strie der Textilhilfsmittel, Wasch- und Polierrnittel finden werden. 

Die Chlornitroparaffine sind I n s e k t i z i d e  und insbes. das 
I,l'-Dichlor-l-nitro2than wird unter dem Namen ,,Ethide" in 
den Vereinigten Staaten als Schadlingsbekampfungsmittel ver- 
wandt. Es ist filr den Menschen nicht so aggressiv wie Chlorpikrin, 
aber gleich wirksam gegen Insekten. 

Hydroxylaminsalze werden in den Vereinigten Staaten aus 
primSLren Nitro-Verbindungen hergestellt, so daB man sie auch 
als Derivate der Nitroalkane betrachten mu6. 

SchlieBlich sei noch auf die MBglichkeiten in der p h a r m a -  
z e u t i s c h e n  In  d u s t r i e  hingewiesen, z. B. zur Darstellung von 
sympathomimetischen Basen wie das bereits envahnte Benzedrin. 

Man sieht, da0 die Anwendungen noch nicht den tiberschweng- 
lichen Hoffnungen, die in Amerika gehegt worden sind, entspre- 
chen. Aber die sieben bis acht Jahre, die die Nitroalkane tech- 
nisch zughglich sind, sind in unserer Wissenschaft ein so kurzer 
Zeitraum, daB ich uberzeugt bin, daD noch groBe Anwendungs- 
gebiete zu finden sein werden. Wir selber sind in der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik seit Yriegsende so gut wie ausgeschlos- 
sen von der Weiterentwicklung dieses Gebietes, da, wie ich be- 
reits erwahnte, unsere Anlagen durch Demontage und Bamben- 
schaden beseitigt sind, doch hoffen wir, daD es im Rahmen des 
Wiederaufbaues in naher Zukunft moglich sein wird, uns in dieses 
aussichtsreiche Gebiet wieder einzuschalten. 

Zum Schlusse miiehte ieh noch IIerrn 1)r. FZ. I f o p f f ,  dem Lcitcr de6 
Zwischenproduktcn- und Kunsfstoff-Laborat.oriums der Hadischen Ani- 
lin- und Soda-Fabrik, auf dessen Anregung diesc Arbeiten ausgefiihrt 
wurden, fur  seine Unterstiitzung danken, cbenso wie Herrn Direktor Dr. 
0. Ambros filr das  forderndo Interesse, das  er unscren Arbeiten stet8 enl- 
qegengehrarht hat.. Eingeg. a m  1 7 .  Mai 1950. [ A  2741 

Uber die Nitrierung des Cuclohexans 
Von Prof. Dr. C H . G R U N D M A N N u n d D r .  H . H A L D E N W A N G E R * )  

Aus dem ehem. Forschungsluboratorium der Henkel-Gruppe, Rodleben bei Dessau-Roplau 

Es wird ein kontinuierliches, technisch anwendbares Nitrierungsverfahren fur Cyclohexan mit Salpetersaure 
in  der  flussigen Phase beschrieben. 

Vor einiger Zeit hat  der eine von uns tiber ein neues Verfahren 
zur Nitrierung hohermolekularer Paraffin-Yohlenwasserstoffe 
berichtet'). Wie die dort gebrachten Beispiele zeigen, ist das Ver- 
fahren auch auf cyclische Yohlenwasserstoffe anwendbar (z. B. 
Dekalin), aber in der beschriebenen Ausfuhrungsform beschrankt 
auf I<ohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt von mindestens 
etwa 150O. Im weiteren Verfolg interessierte uns besonders die 
N i t r i e r u n g  d e s  C y c l o h e x a n s  im Hinblick auf dieMoglich- 
keit aus Nitrocyclohexan durch partielle ' Reduktion Cyclo-  
h e x a n o n o x i r n  und daraus c - C a p r o l a c t a m  als wichtigen 
Ausgangsstoff fur Superpolyamide herzustellen2). Es ware so 
miiglich, als Rohstoffbasis B e n z o l  Z U  verwenden: 

Die bisher gebrauchlichsten Verfahren gehen vow Phenol 
aus, das iiber Cyclohexanol-Cyclohexanon und das Oxim in E- 

Caprolactam uberfuhrt wird. 
Die Nitrierung des Cyelohexans ist zuerst von Markownikows) und 

Numetkin') nach dem bekannten Konowaloffschen Verfahren rnit Aus- 
beuten von 11 bis ca. 40% durchgefiihrt worden. Mit A l u m i n i u m -  
n i t r a t  sollen Ausbeuten bis 70% erhalten worden sein6). Nachdem heute 
hoohsalpetersaure-festc Stahle zur Verfiigung stehen, haben wir unserc 
Versuche damit  begonnen, die besohriebene Arbeitsweise der russischen 
Autoren in griiDeren MaDstab zu iibertragen, sind aber sehr bald von 
einem diskontinuierlichen Verfahren wieder abgekommen, denn: 
1) die Abfiihrung der Reaktionswarme, die bei der exothermcu Reaktion 

der Nitrierung entsteht, wird mit  zunehmeikder GroDe der Ansatze 
schwieriger ; 

2)  infolge der dabei zu bcherrschenden hohen Drucke (ca. 250 At)  wer- 
den die ReaktionsgcfBBe sehr schwer und unbeweglich; 

3) der Materialaufwand und die Kosten werdrn infolgedessen unver- 
'htiltnismaDig hoch. 

Es wurde daher in Anlehnung an das Verfahren zur Nitrierung 
hijhermolekularer Yohlenwasserstoffe]) ein k o n  t i n  u ie rl ich e s  
N i t r i e r u n g s v e r f a h r e n  in  f l u s s i g e r  P h a s e  entwickelt. 
Salpetersaure und Cyclohexan werden in bestimmtem Mengen- 
*) Vorgetragen auf d. Tagung d. Ostdeutschen Chemiedozenten in Rostock 

am 17. 7. 1948; Forschung u. Fortschr. 94, I .  Sonderheft 18 [1948]. 
*) Ch. Grundmann, diese Ztschr. 68 ,  159 [1943]; Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 

82 [1944]. 
3,  Llebigs Ann. Chem. 302, 15 [l898]. 
4, Ber. dtsch. Chem. Oes. 42 ,  1372 [1909]. 
5) S. Numetkin, Chem. Zbl. 1910, 11,  1376. 

___- 

e, Vgl. Ch.  Qrundmunn, dlese Ztschr. 6 9 ,  558 [1950]. 

verhaltnis gemeinsam in einen saulenahnlichen mit Fiillkorpern 
beschickten Reaktionsraum gepumpt, in dem Temperatur und 
Druck in der fur die Nitrierung notwendigen Hohe aufrecht er- 
halten werden. Die drei Phasen der entstehenden Reaktionspro- 
dukte werden kontinuierlich ausgeschleust, getrennt und die un- 
verbrauthten Ausgangsrnaterialien wieder in den Kreislauf 
zuruckgefuhrt. Bild 1 stellt den grundsatzlichen Aufbau der 
Apparatur dare). 

1 und 2 sind zwei druckfeste V o r r a t s b e l i a l l e r  f u r  S a l p e  t e r  s i u r  c ,  
die duroh die Fiillstutzen ahwechselnd gefiillt werden. Durch Eindrueken 
von Stickstoff wird ihr Inhalt in den Reaktionsturm 5 befordert. Die 
Saurezufuhr ist durch das Ventil 3 regulierbar und kann auDerdem duroh 
das Sehauglas 4 kontrolliert wwden. Die eintretcnde Salpetereaurc wird 

Reakhons-Gate 

I 
Nitrocyclohexan 

8 ,  I 
I u 

Bild I .  ScheIIla der kontinuierlichen 
I 
rmm Nitrierun$ in flussijier Phase 

durch cine Brause fein verteilt, die verbrauohte Siiure verlallt a m  unterrii 
Ende duroh das Ventil6 den Reaktionsraum, passiert einen Kiihler 7 und 
gelangt in den Abscheider 8, in welehem die gebildete Adipinsaure auskry- 
stallisiert. D a m  kehrt die Saure, duroh Zugabe von konz. HNO,  wieder 
auf ihre urspriingliohe Sttirke gebracht, in die Hehalter 1 und 2 zuriiok. 

Das C y o l o h e x a n  wird aus dem Vorratsbehtilter 9 durch die in ihrer 
Leistung kontinuierlich regelbare FOrderpumpo 10 in den Reaktions- 
raum 5 gedruekt, den es im Gleichstrom mit  der Stiure von oben nach 
unten passiert. Der Reaktionsraum is t  mit Rasohig-Ringen aus ,Jenaw 
Glas oder Porzellan gefiillt und wird mit Druckdampf durch den Man- 
tel 11 auf die erforderliohe Temperatur erhitzt. Dureh ein Steigrohr 
8 )  Herrn Ing. E .  Liebscher s h d  wir filr unermiidliche Hilfe und wertvolle 
_____ 

Unterstutzung be1 d e r  Yonstruktion sehr zu Dank verpflichtet. 

5 56 Angew. Chem. I 62. Jah.rq. 1950 Nr .  23124 




