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Chemie und Technologie der Nitroalkane”

Von Dr. 0. von SCHICKH, Ludwigshafen
Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik Ludwigshafen a. Rhein

Nitroalkane kdnnen seit einigen Jahren bequem technisch hergestellt werden und haben damit an Bedeutung
gewonnen. Die Darstellung, Reinigung, Eigenschaften und Anwendung der Nitroalkane, Nitroalkene, ihrer Derivate
und wichtigsten Umsetzungsprodukte werden mitgeteilt.

Altere Methoden zur Darstellung von Nitroalkanen
Diie technische Darstellung von Nitroalkanen |
Derivate der Nitroalkane |

Die Nitroalkane, die in den 70er und 80er Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts insbes. von V. Meyer intensiv bearbeitet
wurden, haben lange Zeit ein Dornrdschen 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. Fast
gleichzeitig mit den Arbeiten von Hass wurden &dhnliche Ver-
suche in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik aufgenommen.
Die vorliegende Arbeit soll ohne auf Vollstindigkeit Wert zu
legen, insbes. die neuere Entwicklung des Nitroalkangebietes
umfassen und da wieder hauptsdchlich den technisch interessan-
ten Teilgebieten Rechnung tragen.

Altere Methoden zur Darstellung von Nitroalkanen
Das erste beschriebene Nitroalkan ist m. W. das 1.2-Dini-
trodthan, das A. Semenow 1864') durch Umsetzung von Athy-
len mit offenbar reinem Stickstofftetroxyd erhalten hat. 1872
wurden zwei Methoden zur Darstellung von Nitroalkanen be-
schrieben: Die von V. Meyer und 0. Stiiber?), die in der Um-
setzung von Alkyljodiden mit Silbernitrit besteht, wobei neben
den Nitroverbindungen auch die Alkylnitrite entstehen, die durch
die bedeutende Siedepunktsdifferenz leicht zu trennen sind.
R-NO, + AgJ
RJ + AgNO,
\‘Roxo <+ Ag]
Diese Methode ermaglicht die Herstellung fast aller denkbarer
Nitro-Verbindungen.
Zum anderen die Methode von H. Kolbe®), die auf der Um-
setzung von ax-halogenfettsauren Salzen mit Natriumnitrit be-

ruht.
R.CH.Cl.CO,Na + NaNO, —3 R.CH-NO;.ClyNa + NaCl

R-CH-NOy-COaNa + 11,0 —> RCH,-NO; -+ NaHCO,

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

Neben weniger wichtigen Darstellungsmethoden sei abschlie-

Bend noch die interessante Methode von Bambergert) erwdhnt,

bestehend in der Oxydation von Aminen.

0
— CHNHOH —» CHp=NOH — CH,-N
OH

Der nichste Schritt in der Entwicklung der Nitroalkane ist
die Nitrierung in fliissiger Phase. 1880 wurde von F. Beil-

CH,NH, —> CHgNO,

*) Nach Vortrigen in Wien, Linz, Innsbruck und Mainz.

1y Jbr. d. Chemie 1864, 480; Z. Chem. Pharm. 7, 129 [1864].

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 203, 399 [1872]; Liebigs Ann. Chem. 17/, 1
[1874]; 175, 88 [1875); 180, 11 [1876].

*y J. prakt. Chem. 3, 427 [1872].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4203 [1902].
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Nitroolefine, Anlagerungsprodukte und Derivate
Die Anwendung der Nltroalkme und
ihrer Derivate

stein und A. Kurbatov®), spater von M. Konowalow®), W. Mar-
kownikow?), R. A. Worstall und Mitarbeitern®) Petroleumfrak-
tionen mit 5 und mehr Kohlenstoffatomen mit verdiinnter Salpe-
tersdure umgesetzt und dabei eine Reihe nitrierter Kohlenwasser-
stoffe erhalten. Die niedrigeren Paraffine von C,-C, konnten
nicht nitriert werden. Es wurde festgestellt, dal bei dieser Ni-
trierung die tertidren Kohlenstoffatome, ferner durch Substi-
tuenten, wie Chlor, aktivierte Kohlenstoffatome leichter reagieren
wie andere. Eine interessante Ausbildung dieser Verfahren
brachte 1943 C. Grundmann?®), indem er in auf 140—210° erhitzte
Alkane mit 10 und mehr Kohlenstoffatomen Salpetersduredampf
einleitete. Durch Einhaltung bestimmter Saure-Kohlenwasser-
stoff-Verhiltnisse erhielt er bis zu 609 Nitroalkane und davon
wieder den grofiten Teil als Mononitroparaffine. Die urspriing-
liche Annahme, daBl dabei vorwiegend in 2-Stellung nitrierte
Alkane entstehen, wurde von Asinger und Grundmannt®) richtig-
gestellt. Die Nitrierung erfolgt bei geradkettigen Alkanen in
statistischer Weise an allen Kohlenstoffatomen ohne Bevor-
zugung eines bestimmten. Zur Reindarstellung trennt man die
erhaltenen Reaktionsmischungen, wédscht mit Soda-Losung die
durch Oxydation gebildeten Fettsduren heraus und 18st die Ni-
troalkane mit Kalilauge, da die Natriumsalze schwer I§slich sind,
sduert vorsichtig an und gewinnt nun die Mononitroalkane durch
Destillation in gutem Vakuum. Es bilden sich bei dieser Arbeits-
weise hdufig unangenehme Emulsionen, so dab es einen groBen
Vorteil bietet, nach einer von uns entwickelten Methode'?) zu
arbeiten, die darin besteht, da man die gesamten polaren Reak-
tionsprodukte mit selektiven Losungsmitteln wie Methanol, Ni-
tromethan oder SO, herauslost, die unverdnderten Alkane in den
Kreislauf zuriickfithrt und die Nitro-Produkte nach der oben
angegebenen Methode isoliert und reinigt.

Einen gewissen Abschlufl der Nitrierung in flissiger Phase
bedcuten die Arbeiten tber die Umsetzung von Olefinen in
fliissigem Stickstofftetroxyd. Wie einleitend bemerkt, ist
durch dieses Verfahren von Semenow das erste Nitroalkan, ndm-
lich 1.2-Dinitroathan, erhalten worden. Spiter hat H. Wieland'?)
die Einwirkung von Kkonz. Salpetersiure auf ungesittigte

Ebenda 13, 2028 [1880].
J. russ. physik.-chem. Ges. 24, 389, 472 {1893]; Ber. dtsch. chem. Gex.
25, R 108 [1892]; 26, R. 878 [1893]; 27, R 468 [1894]; 28, 1852 [1895];
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 114, 26 [1892]; ]J. russ. physik.-chem,
Ges. 37, 1119 [1906]; (Chem. Zbl. 1906, 1, 737); 38, 109 [1906]; (Chem.
Zbl. 1906, 11, 312); 38, 124[1906]- (Chem. Zbl. 1906, 11, 313); Ber.
dtsch. chem. Ges. 29 2199[ 896].

J. russ. physik. —chem. Ges. 31, 47 [1898};
31, 530 [1898] (Chem. Zbl. 1899 I, 473)

1441, 1445 [1899]; 35, 1584 902 ],
8) Amer. chem. J. 20 202 [1898 21,210, 218 [1899]; 22, 164 [1900].
*) Diese Ztschr. 56, 159 [1943].
1%y Ebenda 56, 323 [I943] Ber. dtsch. chem. Ges, 77, 73 [1944),
11) BASF u, v, Schickh, Dtsch P.A. 1. 75544 IVd/l2o 19. 7. 1943
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 201 [1920]; 54, 1770 [1921].

o o |
[

7

(Chem. Zbl. 1X99, 1, 1065);
Ber. dtsch. chem. Ges. 32,

~

547



Verbindungen studiert und festgestellt, daB sich Salpetersdure,
wie folgt an die doppelte Bindung addiert:

HONO,
(CH,),C=CH, ——— (CH,),C(OH)CH,NO,

H-NO

. —HNO,
(CHg),C(ONOJCH,NO, ———3 (CH,),C=CHNO,

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

Die technische Darstellung von Nitroalkanen

Erst die Verdffentlichungen des Forscherkreises der Imperial
Chemicals Industries mit /. D. Rose an der Spitze!®) brachten hier
einen Wandel. Die Reaktion wird so ausgefiihrt, daB man in
absolut reines und trockenes Stickstofftetroxyd bei —10 bis +4-25°
fliissige Olefine unter gutem Riihren eintropfen 148t. Athylen
reagiert verhiltnismiBig langsam, aber in 10 h kdnnen 0,4 Mol
Athylen mit 1 Mol Stickstofftetroxyd umgesetzt werden. Andere
Olefine reagieren rascher und setzen sich auch im Verhiltnis
1:1 um. So kénnen molare Mengen Alkylene mit Stickstoff-
tetroxyd in 1-2 h umgesetzt werden. Oxydationsreaktionen
durch freiwerdendes N,O; kdnnen durch einen UberschuB von
Stickstofftetroxyd oder durch Einleiten von gasférmigem Sauer-
stoff vermieden werden. Es gehen 2 Reaktionen nebeneinander
her:

S/ _WOpiONOL N/ ROHN_ S

77N 7 N s
l ONO NO, OH NO,
l(NO,NO.) leydation

AN ___C/ \c———-c/

1IN 7 N
NO; NO, ONO, NO,

Immer aber bleiben gewisse Mengen von Nitronitriten dbrig,
die unbestindig sind und zu explosiven Zersetzungen neigen. Es
war fiir die Sicherheit der Reaktionen eine wichtige Entdeckung,
daB die Nitrite leicht mit Wasser oder Alkoholen reagieren. So
werden @berschiissiges Stickstofftetroxyd und evtlh angewandte
Lésungsmittel in dinner Schicht kontinuierlich entfernt, wobei
die Reaktionsprodukte sofort in kaltes Wasser oder Methanol
eingefiihrt werden. Die folgende Trennung der Dinitro-
alkane, Nitroalkohole und Nitronitrate ist verhiditnismaBig
einfach, Dinitrodthan oder Dinitroisobutan kénnen aus der me-
thanolischen Losung ausgefroren werden, die anderen durch
fraktionierte Destillation im Vakuum voneinander getrennt wer-
den. Die Ausbeuten an isolierten Produkten betragen 65-85%
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 dkonomischer
Weise zu nitrieren. Wir hatten gewisse experimentelle Vorbe-
reitungen getroffen, um diese auBerordentlich interessante Gruppe
von Verbindungen herzustellen, als uns die Nachricht erreichte,
daB H. B. Hass und seine Mitarbeiter an der Purdue University?)
durch Umsetzung von Alkanen mit 50-70proz. Salpetersdure
bei 400 bis 450° diese Reaktion zu einem kontinuierlichen
Verfahren ausgestaltet hatten. Sie wurde seit 1936 in verschie-
denen Verdffentlichungen beschrieben und durch eine groBe An-
zahl Patente abgedeckt. Es ist offenbar, daB in all den Fallen,
wo man in fltissiger Phase evtl. unter Druck arbeiten kann, ge-
ringere Wirmemengen aufgewandt werden miissen, da ja die

Verdampfung wegfillt. Daher sind solche Prozesse konomischer -

und wurden von uns z. B. fiir die Nitriecung von Cyclohexan zu
Nitrocyclohexan und von Toluo! zu w-Nitrotoluol angewandt's?).

13y N. Levy, C. W. Scaife, J. chem. Soc. [London] 1946, 1093; N. Levy,
C. W. Scaife u. A. E. W. Smith, ebenda 1946, 1096; N. Levy u. C. W.
Scaife, ebenda 1946, 1100; N. Levy, C. W. Scaife u. A. E. Wilder-
Smith, ebenda 1948, 52; A. Buldock, N. Levy u. C. W. Scaife, ebenda
1949, 2621,

133y vgl, Ch. Grundmann u, H. Haldenwanger, diese Ztschr. 62, 556 [1950].

Wy H. B. Hass, E. B. Hodge, B. M. Vanaerbildt, Ind. Engng. Chem., Ind.
Edit. 28, 339, [1936]; R. F. McCleary u. E. F, Degering, ebenda 30, 64
[1938]; H. B. Hass u. J. A. Patterson, ebenda 30, 67 [1938]; ebenda
31,118, 648 [1939]; H. J. Hibsman E. H. Pierson u. H. B. Hass, ebenda
32, 34, 427 {1940, Th. Boyd u. H. B. Hass, ebenda 34, 300 51 942]; H. B.
Hass, H. Shechter, L. G. Alexander, D. B. Houlter, ebenda 39, 919 [1947];
H. B, Hass u. H. Shechter, ebenda 39, 817 [1947]; U.S,P. 1967667 [1934],
2071122 [1937], 2150120 [1938],2150123 [1938], 2153063 [1938], 2153068
(1938], 2161475 [1938], 2154774 1938], 2206813 [1936], 2213444 [1938].
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Die einfachste Anordnung einer Apparatur zur Nitrierung von
niederen Alkanen, wie wir sie fiir unsere Laboratoriumsversuche
beniitzt haben, zeigt Bild 1.

Bild 1

Das zu niirierende Alkan wird durch eine Drogsel dosiert dem Reak-
tionsrohr zugefiibrt., Aus einem Tropftrichter, der zum Druckausgleich
mit dem Zuleifungsrobr verbunden ist und dessen Spitze ausgezogen
wird, um ein gleichméBiges ZuflicBen der Salpetersiure zu gewibrleisten,
wird die zur Nitrierung benétigte Salpetersiure zugefiihrt, Am Ende
der Schlange werden die Gase abgekiihlt und die fliissigen Produkte in
¢inen Seheidetrichter abgeschieden. Durch eine Offnung im Scheidetrich-
ter werden die Gase abgefiihrt und kénnen durch verschiedene Kilte-
fallen kondensiert werden, so daB die gesamten Reaktionsprodukte der
Untersuchung zugetihrt werden kénnen.

In dieser Apparatur wurden Methan, Athan, Propan, Butan,
Isobutan und Cyclohexan nitriert und dabei Umsétze von 139,
fiir Methan, 309, fiir Athan und 40-45%, fiir dic anderen Alkane,
berechnet auf die angewandte Salpetersiure erzielt, was mit den
von Hass angegebenen Umsédtzen recht gut iibereinstimmt. Die
Reaktionsbedingungen waren 8—10 Molekeln Gas zu 1 Molekel

" Salpetersiure (meist als 48 proz. Salpetersdure angewandt). Diese

gegeniiber dem amerikanischen Verfahren etwas verdtinntere
Salpetersdure hat den Vorteil, duBerst billig zu sein und die
groBe Menge von Wasserdampf schlieBt jedenfalls die Bildung von
explosiven Reaktionsgemischen aus. Tatsédchlich haben wir auch
bei all unseren Versuchen nicmals den geringsten Zwischenfall
gehabt. Dafiir muB ein Mehr an Wérme fiir die Verdampfung
des Wassers und Aufheizung des Wasserdampfes in Kauf genom-
men werden. Die Reaktionstemperaturen betragen 400-450°,
wobei die hochste Temperatur ftir Methan angewandt wird, die
tieferen fur lingerketfige Alkane. Weitere Studien haben ge-
zeigt, daB speziell bei der Nitrierung von Methan die Anwendung
von Druck bis etwa 10 Atmosphéren eine erhebliche Steigerung
der Umsitze, und zwar auf etwa 209, berechnet auf die ange-
wandte Salpetersidure ergibt, was mit spateren Vertffentlichungen
von Hass in guter Ubereinstimmung steht. Die Abgase enthal-
ten auBer den iiberschiissigen Kohlenwasserstoffen, Stickstoff,
Stickstoffdioxyd, Stickoxyd, etwas Kohlenoxyd und Kohlen-
sdure, Alkylenc und gewisse Mengen von Aldehyden. Dabei ist
auffillig, daB man bei der Nitrierung von Methan nur geringe
Mengen Formaldehyd bekommt, bei Athan betréchtliche Mengen
Formaldehyd und bei Propan Gemische von Formaldehyd und
Acetaldehyd. Ich nehme an, daB es sich dabei um eine Oxydation
der primar gebildeten Alkylene handelt, die beim Athylen zum
Formaldehyd, beim Propylen zu einem Gemisch von Form- und
Acetaldehyd filhrt.

Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten haben wir auch die Ni-
trierung von Chlormethyl und Chlor&thyl mit dhnlichen
Umsdtzen durchgefiihrt wie die der unsubstituierten Alkane!s),
Dabei tritt die Nitro-Gruppe an den Kohlenstoff, der das Chlor-
Atom enthdlt. Hass und Mitarbeiter'®) untersuchten die Ni-
trierung von Isobutylchlorid, wobei 1-Chlor-3-nitro-, 1-Chlor-2-
nitro- und 1-Chlor-1-nitro-2-methylpropan nebeneinander ent-
stehen. Das Auftreten von Salzsdure erschwert allerdings die
Ubertragungen ins GroBe.

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

15y BASF u. v. Schickh, Dtsch. P.A. I. 68342 1vVd/120 v. 19, 11. 1940.
'¢) T, J.Olesko u, E. T. McBee, Thesis, Purdue Univ. 1939.
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Das Reaktionsgemisch wird aus dem
Produktenabscheider tiber eine Pumpe

dem VorratsgefiBl (1) zugefithrt, Von
dort aus flieBt ¢8 durch einen Rota-
messer (2) und durch einen Vorheizer
(3) auf den Kopf der Kolonne (4), die
mit Dampf beheizt wird. Uber den

f/’wknung

Kiihler (5) gelangt ein azeotropes Ge-
misch in die Scheideflasche 6}, aus der
das Wasser der Kolonne (4) wieder zu-
gefithrt wird, wéhrend das Nitroalkan
iiber den Rotamesser (7) einer Wasch-
kolonne (8), die eine Bisulfit-Losung ent-
hiilt, zugefihrt wird. Das Nitroalkan
steigt infolge seines geringeren spezifi-
schen Gewichtes in der Waschkolonne
hoch und gelangt auf eine zweite Waseh-

r—l " N /:\% Kresgas
) oA 17 WO HO  NaoH
W, Gasumiauf-Pumpe Frischgas
2
t4 %6
filter IF‘I; i M
Reaktions-Sehlange
&
]
h Zyklon _T_ _%_ _f_ ?'
) g 3
Gaswasche
Arod. Abscheider

Gasheizung

Bild 2
Nitroalkan-Versuchsanlage

Durch die Gasumlaufpumpe (1) wird das (tas der Reaktlionsschlange
(3) zugefithrt. Aus dem Behilter (2) gelangt die Salpetersiure ebenfalls
in die Reaktionsschlange. Die Messung der Gasmenge erfolgt in Drossel
{4), die der Salpetersiure in Drossel (5). Die Reaktionsschlange sitzt in
einem mit Gas geheizten Salpeterbad, das auf die Reaktionstemperatur
erhitzt ist. In der Reaktionsschlange wird die Salpetersiure verdampft
und die Dimpfe und das Alkan auf die Reaktionstemperatur gebracht.
Die Gase werden nach der Reaktion in den Kiihlern 6 und 7 abgekiihlt,
dio fliissigen Reaktionsprodukte in Abscheider (8) abgeschieden und der
Destillation zugefiihrt. Die Gase gelangen durch den Kiihler (9) in den
Zyklon (10), wodurch der Rest der fliissigen Produkte dem Gas entzogen
wird. Das Gas wird dann in den Wischern (11) und (12) mit Wasser ge-
waschen, im Waseher (13) mit Natronlauge die letzten Reste Sdure ent-
fernt und iiber ein Leergefdl (14) der Gasumlaufpumpe (1) wieder zuge-
filhrt. Um eine Anreicherung von Stickstoff und Stickoxyden zu ver-
meiden, muB iiber die Drossel (15) ein Teil des Gases abgefiihrt werden.
Dasg in der Reaktion verbrauchte und als Abgas abgefiihrte Alkan wird
aus der Vorratsflasche (16) iiber die Drossel (17) erginzt.

Die Trennung und Reinigung der anfallenden Nitroalkane
wurde in einer anschlieBenden kontinuierlichen Destillation aus
Jenaer Glas, die in Bild 3 dargestellt ist, durchgefiihrt.

2.Prod. Destill

'k 0 i
)\ i |
Produkt - -, :
Gemiseh ¥ 3 2
43
3 )

kolonne (9), die mit Wasser beschickt
wird. Das Wasser wird der Kolonne (4)
zugefithrt, um das geloste Nitroalkan
zu gewinnen. Das ahgeschiedene 01 wird
in das Vorratsgefal (10) gepumpt und
gelangt iiber einen Rotamesser (11) und
einen Vorheizer (12) auf die Kolonne
(13). Uber Kopf destilliert ein Azeotrop
aus Nitroalkan und Wasser, wihrend das
trockene Ol 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 zugefithrt.
Das trockene O] wird aus dem Sumpf der Kolonne (13) in ein Vorratsgefafl
(15) gepumpt und iiber den Rotamesser (16) der Kolonne (17) zugefiihrt. Die
Kolonne 17 wird so betrieben, dal iiber Kopf Nitromethan abdelstilliert
wiahrend sich im Sumpf die hohersiedenden Produkte sammeln. Bild 3 zeigt
die Destillation des durch Nitrierung von Athan gewonnenen Produktes und
fiir diesen Fall befinden sich im Sumpf der Kolonne (17) Nitrodthan und ge-
wisse Verunreinigungen. Fiir die Nitrierung von Propan miiBte fiir jedes
anfallende Nitro-Produkt eine weitere Kolonne naech Art der Kolonne (17)
eingefiigt werden, wobei iiber Kopf jeweils das niedersiedende Produkt
iibergeht wihrend im Sumpf die hohersiedenden zuriickbleiben. SchlieB-
lich wird das hochstsiedende Produkt, im Falle des Bildes 3 das Ni-
trodthan iiber ein VorratsgefiB (18) und einen Rofamesser (19) der Ko-
lonpe (20) zugetiihrt, wobei reines Nitroithan 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 Umsédtze entsprachen den in
der Glasapparatur erzielten.

SchlieBlich wurde 1942 mit der Erstellung einer griBeren
Versuchsanlage mit einer Leistung von einer Tagestonne, ins-

y
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NitroGithan
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Bild 3

Nitroalkan-Destillation
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Bild 4

besondere fur die Nitrierung von Athan, begonnen. Fiir diese
Anlage wurde ein KreisprozeB zur Riickgewinnung des gebildeten
Stickoxyds entwickelt. Das Reaktionsgas sollte in der Kdlte mit
Eisen(1I)-sulfat-Lésung 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 809 und die
gesamte Salpetersiureausbeute auf 859, zu bringen. Diese An-
lage wurde knapp vor ihrer Fertigstellung 1944 durch Bomben-
treffer sehr schwer beschiddigt und die Reste wurden demontiert.
Auch unsere Technikumsanlage wurde abgebaut und steht jetzt
in Toulouse.

Aber V,A-Stahl ist chemisch Eisen, auch wenn es durch seine
Struktur gegen Salpetersiure einigermaBen bestdndig ist. Und
Eisen katalysiert in unerwiinschter Weise die Oxydation. So ist
die Erfindung der Forscher der Commercial Solvents Corpora-
tion*?), geringe Mengen e¢ines Gemisches von Kalium- und Na-
triumnitrat der Salpetersdure zuzufiigen, von groBer Bedeutung.
Diese Nitrat-Gemische schmelzen bei der Reaktionstemperatur
und werden vom Gas mitgerissen, so daB die Reaktion in einem
Film von geschmolzenen Nitraten vor sich geht und die
Oxydationskatalyse zuriickgedrangt wird. Es wurde versucht,
durch den Zusatz anderer Stoffe die Reaktion im gewiinschten
Sinne zu katalysicren, doch scheinen all diese Zusidtze keinen
Fortschritt zu bringen?#).

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

1936, also fast gleichzeitig mit Hass, verdffentlichten Ur-
banski und Slon'®) ein Verfahren zur Nitrierung von Alkanen

17) U,S.P. 2236905 [1941], 2236906 [1941], 2260258 [1941].

13) B, P. 575733; 576126; 578044; 586203.

%) Rocznicki Chem. 16, 466 [1936], 17, 161 [1937]. C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 203, 620 [1936], 204, 370 [1937].
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Bild &

bei 200-250° mit Stickstofftetroxyd als Nitrierungs-
mittel. Wihrend Hass und Mitarbeiter??) diese Reaktion wegen
ihrer geringen Geschwindigkeit fiir technisch undurchfiihrbar
halten, hat die Forsehergruppe der Imperial Chemical Industries
nach Mitteilung von Levy und Rose Propan auf diese Weise bei
360° und 10 atii Druck mit gutem Erfolg nitriert. Dabei werden
im erhaltenen Nitroalkan-Gemisch etwa 1% 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 mit Stickstofftetroxyd ebenso rea-
gieren, wic wir das bei der Umsetzung von Alkylenen mit Stick-
stofftetroxyd in der fliissigen Phase kennengelernt haben. So
berichtet Urbanski von einigen Zwischenfédilen bei seinen Ar-
beiten'®2).

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

Diese Tatsachen spielen bei den Betrachtungen iiber den
Mechanismus der Reaktion eine groBe Rolle. Zuerst nahm
Hass an, daB dieser Abbau so verlauft, daB durch Oxydation aus
den Ausgangsgasen gebildete Fettsduren nitriert werden und
unter Abspaltung von Kohlensdure in die Nitro-Verbindungen
der nédchst niederen Kohlenwasserstoffe iibergehen, wie wir das
bei der Kolbeschen Nitromethan-Synthese aus Chloressigsdure
kennen. Diese Theorie wurde aber verlassen, weil sich zeigte,
daB unter der Bedingung der Reaktion Fettsduren nicht nitriert
werden konnen. McCleary und Degering zogen zur Erkldrung
dieses Abbaus die Bildung freier Radikale heran. Aber auch

1%a) Vgl. Ch. Grundmann u H. Haldenwanger, 1. c.; F. Raschig, diese Ztschr.
35,117 [1922).

2%) H. B. Hass, J. Dorsky u. E. B. Hodge, Ind. Engng. Chem. Ind. Edit. 33,
1138 [1941].
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: ) ! ] | . | . . . 1-Nitro- |  Tert | 1-Chlor- . !-Chlor-
- - 1-Nitro- -Nitro- - - 2- - . : ere. 1 !
Eigenschaften alt:) | l:ltl:'o ; P\“tm i 2P itro 1BN;": BNlttro 2-Methyl- Nitro- 1-Nitro- i 1-Nitro-
o e an athan { ropan , Propan utan | utan propan Butan Methan | Athan
Mol.-Gew. ............. ' 61.042 | 75.068 ; 89.094 | 89.094 103 103 103 103 95.5 109.5
.. | = [ [ — — e -
Spez. Dichte 20°C/20°C ..’ 1.139 1.052 1.003 0.992 0°0.9877 D7 0.9870 D% 1.466 D75 1.247
— - - o — —_—— — - Ve — — - e . | = —_ — - . -— ——_—
KpOC oo, 101 114 132 120 152-153 | 139—140 137—140 291205 12223 134125
Flammpunkt ........... ’ 95 82 193 5
Farbe ................. iwasserkla,r wasserklar| wasserklar| wasserklar | wasserklar! wasserklar wasserklar wasserklar = wasserklar  wasserklar
‘Refraktionsindex 20° C 1.3817 1.3917 1.4015 | 1.3941 . 1.4057
—— e | —_ e - . I
Loslichkeit in H,O
cm?®/100 ¢cm® 20° C X 9.5 45 1.4 1.7 i 3.5
Léslichkeit v. H,0 im | i
Produkt .............. i 2.2 0.9 | 0.5 0.6 |
cm3/100 cm?® 20° C
Dampfdruck 20° mm Hg ' 27.8 15.6 7.5 12.9 25 | 50
Tab. 1. Nitroalkane

diese Erklirung kann nicht restlos befriedigen, da sich bei 420°
die niederen Kohlenwasserstoffe gerade erst meBbar isomeri-
sieren. Allerdings kénnte man nach Rize Hydroxyl-Gruppen fiir
eine Katalysierung der Entstehung freier Radikale heranziehen.
Aber die verschiedenen Reaktionsprodukte, die bereits bei der
Nitrierung von Isobutylchlorid erwdhnt wurden, wobei neben
den chlorierten Produkten nur Nitromethan gefunden wurde,
spricht gegen die Annahme von freien Radikalen. So kommen
Hass und Mitarbeiter schlieBlich zu der Annahme, daB sich zwi-
schen Salpetersdure und Alkanen Anlagerungsverbindun-
gen bilden, die dann unter Spaltung einer C-C-Bindung einen
Abbau des Kohlenwasserstoffes herbeiftihren:

\c

— + H,0

AN
SC——H
: : und

NO, OH No,

Lo \(I,

& AN a /.
NO, OH NO,

Wie man sieht, ist also der Reaktionsmechanismus noch nicht

geklart.

Uber die physikalischen Konstanten der dargesteliten Nitro-
kohlenwasserstoffe orientiert Tabelle 1.

Die Nitroalkane haben erhebliches Lésungsvermdégen fiir zahl-
reiche Substanzen und sind im aligemeinen sehr bestidndig.
Nur Nitromethan kann unter dem Fallhammer zur Detonation
gebracht werden und zersetzt sich beim Erhitzen im geschlossenen
GefdB fiber 200° explosionsartig?'). Die Toxizitdt der Nitro-
alkane ist gering und diirfte etwa in derselben GriBenordnung
liegen wie die von Kohlenwasserstoffen vom gleichen Siedepunkt.

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

Habe ich bisher die Herstellung und Eigenschaften der Nitro-
alkane behandelt, so komme ich jetzt zur Besprechung der wich-

tigsten Derivate.

i
OH

Derivate der Nitroalkane
Besonderes Interesse beansprucht die von V. Meyer??) auf-
gefundene Umsetzung primédrer Nitroalkane mit Mi-
neralsduren. Nenitzesku®¥) hat den Ablauf der Reaktion wie
folgt formuliert:

/o FHO ot
RCII,NO, —» RCH=:NT ——— RCH-N
OH OH OH
NOH y.o O
2
—» RCH-NO — R—C< — R+ 7 + NH,0H
OH OH

OH
Wenn man nach Hass und Mitarbeitern®) die Reaktion in

85proz. Schwefelsdure vornimmt, erhdlt man Hydroxylamin- .

1y D. S, McKittrick, R. J. Irvine u. J. Bergsteinsson, Ind. Engng. Chem.,
Analyt. Edit. 10, 631 [1938].
) V. Meyer u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1168 [1873]; 8, 219
[1875]; Liebigs Ann. Chem. 171, 53 [1874]; 180, 163 [1876].
C. D. Nenitzescu u. D, A. Isacescu, Bull. Soc. Chim. Romania 14, 53
[1932]; Chem. Zbl. 1933, I, 1114,
#) 8. B. Lippincoft u. H. B. Ifass, Ind. Engng. Chem,, Ind. Edit. 31, 118

[1939]
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salze in ausgezeichneter Ausbeute. Sekundire und tertidre Ni-
troalkane werden unter den gleichen Bedingungen zersetzt.

Uber die Umwandlung der Nitroalkane durch Einwirkung
von Alkalien werde ich spater im Zusammenhang berichten.
Hier nur drei Reaktionen. Nitromethan bildet mit starken Al-
kalien Methazonsdure?s),

/() /OH
H,C-N7 + CH4NO, —» O,NCH, - CH," N\ —11,0
ONa ONa

HON=CH : CH=NO,Na —» HON=CH—CH - NO,

Wenn man die stark alkalischen Losungen der Methazonsiure
kurz zum Sieden erhitzt, tritt eine Umlagerung ein zum nitro-
essigsauren Natrium?¢).

Dunstan und Mitarbeiter?’) haben gefunden, daB organische
Basen aus Nitroalkanen mit Ausnahme von Nitromethan, das
ja Methazonsdure bildet, Trialkylisoxazole bilden. Lippincott?8)
konnte zeigen, daB diese Reaktion iiber die 8-Dioxime verlduft.

N—OH NOH
. _ HNO,
2 R-CH-NO-OH + R-CH,-NO, —) CR.CR.CR
' 4 H,0
NO, i
N.OH X.0H NOH o}
VAN
CR-CHR.CR CR—CHR—COR N ?R
CR—-CR

Die Reduktion der Nitroalkane?®) fiihrt je nach den ge-
wihlten Bedingungen zu allen méglichen Zwischenprodukten,
so zu den Oximen, den N-Alkylhydroxylaminen und den Alkyl-
aminen und ist damit das Gegenstiick zu der erwdhnten Dar-
stellung der Nitroalkane durch Oxydation von Aminen.

Zinkstaub + Eisessig®?)

Nitroalkan-Na+ SnCl,-+HCI%2)
Zinkstaub 4- Wasser?!)

3
->

R—CH=NOH

/

AN
AN

R—CH,-NO, 4 x H

—> R.CH,—NHOU

Eisen + Salzsiure®®)
Raney-Nickel3%)

~—> R.CH,~NH,

Preibisch®®) hat 1873 durch Einwirkung von Calciumhypo-
chlorit-Losung auf Nitromethan das Chlorpikrin — Trichlor-
nitromethan — erstmalig hergestellt, eine Substanz, die aus
vielen organischen Verbindungen bei der Behandlung mit Ko-
nigswasser entsteht.

Die Einwirkung von Alkali- oder Erdalkali-hypochloriten
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

) W. Steinkopf u. L. Bohrmann, Ber. dtsch. chem. Ges, 41, 1044 [1908).

26) W. Steinkopf, Ber. dtsch. chem, Ges. 42, 2026, 3925 [1909]; Lieblgs

Ann, Chem. 434, 21 [1923]; A. Feuer, H. B. Hass, K. S. Warren, J.

Amer, Chem. Soc. 71, 3078 [1949].

J. chem. Soc. [London] 59 410&1891], 77, 1262 [1900].

J. Amer. Chem. Soc. 62, 2604 [1940].

) Zusammenfassung: H. B. Hass u. E. Riley, Chem._ Rev. 32, 373 [1943}.

3%) K. Johnson u. E. F. Degering, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3194 [1939],
U.S.P. 2174498 [1939].

31y E. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 365, 205 [1909]; W. R. Dunstan u.

E. Goulding, J. chem. Soc. [London] 77, 1262 [1900]; W. Charlton u.

J. Kenner, ebenda 1932, 750.

32y J.v. Braun u. E. Danziger, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 103 [1913].

33) J. prakt. Chem. (2) 8, 309 [1873]; U.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 erwidhnen ist nur die Um-
setzung solcher Chlornitro-Verbindungen mit den Natriumaci-
nitro-Verbindungen zu 1.2-Dinitroparaffinen, Umsetzungen, die
von Seigle und Hass®¢) beschrieben worden sind.

Viktor Meyer3®) hat auch die Reaktion der Nitroalkane mit
Phenyldiazoniumsalzen entdeckt. Dabei kénnen alle Was-
serstoffe des die Nitro-Gruppe tragenden Kohlenstoffes durch
die Azo-Gruppe ersetzt werden, d. h. tertidre Nitro-Verbindungen
reagieren nicht3é),

Weit wichtiger ist die Reaktion von priméren und sekundéren
Nitroalkanen mit Aldehyden, die Henry 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.
0 OH Y
R-CH=N7 +ci,” —» RCH-NZOH —» R-CH-NO, + H,0
N LN N | s )
OH OH éu, OH CH,—OH
|
OH

Formaldehyd kann alle Wasserstoffe an dem durch die Nitro-
Gruppe aktivierten Kohlenstoff ersetzen, widhrend im allgem. die
hgheren Aldehyde nur einmal mit Nitro-Verbindungen reagieren.
Als Nebenprodukt wurde von Buckley und Charlish®®) das 3-
Nitropentan-2.4-diol, 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.

Mit aromatischen Aldehyden reagieren die Nitroalkane ebenso
leicht. Sduert man die schwach alkalischen Reaktionsldsungen

mit Mineralsduren an, erhdlt man die Nitrostyrole, beim An-
sfuern mit Essigsdure nach Rosenmund®) die «-Nitroalkohole.

Erheblich langsamer verlduft die Reaktion zwischen Keto-
nen und Nitroalkanen, die zuerst von Frazer und Cohn*®) be-
schrieben worden ist. Nach Hass®) verljuft die Reaktion so,
daB aus Aceton und Nitromethan zuerst Methyl-1-nitro-2-pro-
panol gebildet wird, eine Reaktion, die wie Lambert und
Lowe?) fanden, reversibel ist. Dadurch ist immer freies Aceton
und freies Nitromethan in der Reaktionsldsung, die mit dem ge-
bildeten Nitroolefin weiter reagieren. Hier der Reaktionsverlauf:

OH

(CHg)CO + CHNO, > (CHg),C
CH,NO,
/(CH;)g
(CH 3)y=C=CHNOy, + (CH;),CO —» CH,COCH~C”
CH,NO,
CH,NO,
CH,NO,
(CHg)y==C!
CH,NO,

Auch larvierter Formaldehyd reagiert mit Nitroalkanen.
Henry®) beschrieb die Umsetzung von N-Oxy-methyl-pipe-
ridin mit Nitro4than

9 C4H,NCH,OIl + CH,CH,NO,

TT——

CsH, ,NCH CH
55210 z\c/ 3

/
——>  Cg4H,,NCH,

HOCH CH,
2 CyHyoN + N

AN
- NOZ
HOCH,

No, —

CH,CH(OH)CH,NO, + 2 CgH;y)NCH,0H —» (C;H ,NCH,),CHNO, + CH,CHO

Sowohl von Henry und Buckley

. Ko — und Charlich sind gemischte Ni-
: troalkohole beschrieben worden,

“C- :T'm oCA
' iHe d. h. Nitroalkohole, wie etwa der
Nitromethan + 3 Formaldehyd  — Trimethylolnitromethan ....... o= . 158—59 aus Nitromethan und 2 Acetaldehyd
— 1Formaldehyd — Nitrotrimethylenglykol ........ — —' 56—57
und 1 F .
+ Acetaldehyd = 1-Nitro-2-propanol ............ 76—178 1 5 — 1 ormaldehyd. .A“f der an
+ Propionaldehyd — 1-Nitro-2-butanol ............. 84 6 — deren Seite haben wir mehrfach
+ Butyraldehyd — 1-Nitro-2-pentanol............. 87—89 4 -- versucht, in wébBrigen Ldsungen
+ Heptanal —+ 1-Nitro-2-octanot.............. = 138-140 : 10 -- Nitroalkohole mit Formaldehyd
Nitroathan + 1 Formaldehyd ~ 2-Nitro-1-propanol ............ | 99 10 - - . . _y
+ 2 Formaldehyd — 2-Methyl-propandiol-1,3.. ... o= —  149—50 weiter umzusetzen. Dabei erhiel-
+ Acetaldehyd — 2-Nitro-3-butanol ............. ! 92 10 — ten wir hiufig einen Austausch des
.. _ ...t Propionaldenyd - 2-Nitro-3-pentanol ........... | 7T 15, — erst kondensierten Aldehydes gegen
1-Nitropropan + 1 Formaldehyd = 2-Nitro-1-butanol ............. 105 10 — Formaldehyd. So erhilt man z. B.
prop
+ 2 Formaldehyd = 2-Nitro-2-athyl-propandiol-1,3 .. —_ — 56 aus dem 2-Phenyl-1-nitro-2-éithanol
2-Nitropropan + 1 Formaldehyd — 2-Nitro-2-methyl-1-propanol . ... -- — - 89,5—90 ;
1-Nitrobutan + | Formaldehyd = 2-Nitro-1-pentanol ............ 117 10, — ml.t Formaldel}yd Benzaldehyd und
1-Nitrobutan + 2 Formaldehyd  — 2-Nitro-2-propyl-propandiol-1,3 ' 81--81,5 Trimethylol-nitromethan. DaB 4hn-
Nitro-Isobutan + 1 Formaldehyd — 3-Methyl-2-nitro-1-butanol ..... m 10— liche Reaktionen auch von anderer
Nitro-Isobutan + 2 Formaldehyd  — 2-Nitro-2-isopropyl-propandiol-1,3 — — Sei . .
’ eite beabachtet
1-Nitropropanol-2 + 2 Formaldehyd = 2-Nitro-2-methylol-butandiol-1,3 — . b chtet worden sind, zeigt
2-Nitro-3-Butanol + 1 Formaldehyd — 2-Nitro-2-methyl-bitandiol-1,3 — die Umsetzung von N-Oxy-methyl-
T - I ’ iperidin mit 1-Nitro-2-propanol, die
Nitromethan + Glucose = SYrup......cooiiiui s — — — pip ) p ?p 0 ’('1
Nitromethan + Chloracetaldehyd — 1-Chlor-3-nitro-2-propanol ... ... 130 12 — oben erwdhnt wurde. Diese meist
Nitrocyclohexan + Formaldehyd — 1-Nitro-1-methylol-cyclohexan | 122 |S§ — u{]erWﬁnSChte Reaktion ist noch
- — - e nicht ndher untersucht, obwohl die
Nitromethan + Benzaldehyd -+ -Nitrostyrol ................. i — — 58 Verdrangung eines organischen
Nitroathan 4+ Benzaldehyd —+ [(3-Nitro-a-phenyl-a-propylen ... — | — 64 .
e = . % BrNitro-aphenylapropyien —_ = Restes durch einen anderen, unter
Nitromethan + Furfurol — Furfurylnitrodthylen .......... [ |—‘ 74—175 Lﬁsung der alten und Wiederver-
Nitroathan + Furfurol —+ Furfurylnitropropylen.......... — — 49 . . .
- e T — L — . kniipfung einer neuen C-C-Bindung,
Nitromethan + Aceton — Di(Nitralkyl)-isopropan ........ i 135 19" 89—90 theoretisch auBerordentlich interes-
Nitromethan + Methylathylketon + Di(Nitralkyl)-Isobutan ....... .. +135-138 9 — . . A
Nitromethan + Cyclopentancn = 1-Nitromethyl-cyclopenten...... 89-91 14° - S‘a“t ist. Ob dabei etwa der nied-
Nitromethan + Cyclopentanon -+ 1-Nitromethyl-cyclohexanol. .. .. | 125-130 | 17 — rigere Aldehyd den hgheren ver-
Nitroathan + Cyclohexanon — l-g-Nitroathyl-cyclohexanol .... : 122-]125, 14 ~-

Tabelle 2. Reaktionen der Nitroalkane mit Aldehyden und.Ketonen

34) J. Org. Chemistry 5, 100 [1940].

35) V., Meyer u. G. Ambuhl, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 751, 1073 [1875];
31[, })11131888]. C. F. Fensley u. E. F. Degering, J. Org. Chemistry 8,
1 1 .

3¢y E. Bamberger, Ber. dtsch. chem, Ges. 27, 155 [1894). .

37) Henry, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 120, 1265 [1895]; 121,210 [1895];
vgl., Vanderbildt u. H. B, Hass, Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 32, 34
1940]; U.S.P. 2139121 [1938]; U.S.P. 2132330 [1938];

1938]: 2139120 [1938]; 2132352 [1938]; 2132353 [1938]; Gorski u.
Makarow, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 996 [1934]. BASF, v. Schickh
u. Stochdorph, Dtsch. P. A, 1. 76192 1Vc/12 0 v. 4. 11. 1943.

38) J. chem. Soc. [London] 1947, 1472,
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dringt, oder ob die Reaktion dem
Massenwirkungsgesetz folgt, kann
vorldufig noch nicht gesagt werden.

Nitroalkohole lassen sich am besten katalytisch in Gegenwart
von Raney-Nickel in vorziglichen Ausbeuten in Aminoal-

3%) Ber, dtsch. chem. Ges. 46, 1034 [1913].

40y J, chem, Soc. [London] 1934, 604.

41y Ind, Engng. Chem., Ind. Edit. 35, 1151 [1943].

42) J. chem. Soc. [London] 1947, 1517,

43) Bull. Acad. Roy. Belgique 32, 33 [11896]; Ber. dtsch. chem. Ges. 38,
2027 [1905]; Cerf de Mauney, Bull. Soc. chim, France §, 1451, 1460
[1937); M. Zief u. J. P. Mason, J. org. Chemistry 8, 1 [1943]; A, Lamb-
recht u. J. D. Rose, J. chem. Soc. [London] 1947, 1511,
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kohole umwandeln4). Die Tabelle 3 zeigt einige der Amino-
alkohole, die wir in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik,
Ludwigshafen/Rh. hergestellt haben,

Kp Fp

Trimethylolaminomethan - 168
Aminotrimethylenglycol (Syrup) — —
1-Amino-2-propanol .. ....... ... ... ... ... .. ... 156—-58 . —_
1-Amino-2-butano! ... .. ... .. ... ... .. ... ... .. 168,5-70 —
1-Amino-2-pentanol ..... ... ... .. .. ... .. .. ... .. 180—82 —
2-Amino-l-propanol ...... ....... ... ... .. ..., 164 —

2-Amino-2-methyl-propandiol-1,3 ... .. ....... .. .. 121 109—11
2-Amino-3-butanol ........... ... . ... .. ... 159—60 -—
2-Amino-3-pentanol .............. ... .. ... 174 —
2-Amino-l-butanol ........... ... ... . ... 172—-74 —
2-Amino-2-athyl-propandiol-1,3 .............. ... 14550 '37,5-38,5
2-Amino-2-methyl-l-propanol ....... ... ... .. ... 165 25,5
2-Amino-l-pentanot .............. . .. ... ... .. 19495 —
2-Amino-2-propyl-propandiol-1,3 ............ ..., — 58

2-Amino-2-isopropyl-propandiol-1,3 ......... ... .. — 74
1-Amino-1-methylol-cyclohexan ................. 95 22

Tabelle 3
Aminoalkohole

Sie sind fiir die Textilhilfsmittel-, Wasch- und Poliermittelindu-
strie als Emulgatoren von Bedeutung. Durch katalytische
Reduktion des aus Benzaldehyd und Nitroithan erhiltlichen Ni-
tropropylens bzw. des 2-Phenyl-1-nitro-2-propanols gelangt man
leicht und mit guten Ausbeuten zum Benzedrin bzw. dem nicht
methylierten Ephedrin4®). Es ist tiberraschend, da8 die Reduk-
tion des Phenylnitropropylens viel leichter erfolgt wie des Phenyl-
nitrostyrols. Frl. Dr. G. Stechdorph, die mich bei diesen Arbeiten
untersttitzte, mochte ich hier herzlichst danken.

LiBt man auf die Nitroalkohole, zweckmiBig in Gegenwart
tertidirer Basen, Thionylchlorid einwirken, erhdlt man in sehr
guten Ausbeuten die «-Nitro-B-chloralkane¢). Nitrodiole geben
unter diesen Bedingungen ringformige Schwefligsdureesters”) z.B.

CH,OH CH,0
CH,-C=NO, 4+ 80Cl, — CH;—CC-NO, SO - 2 HCl
CH,OH CH,0

Durch Wasserabspaltung erhdlt man aus Nitroalkoholen die
Nitroolefine.

Wieland und Sakellarios*®) haben Nitro4thanol durch Er-
hitzen mit Natriumbisulfat in Nitrodthylen abergefiihrt, eine
Methode, die nur mit kleineren Mengen geht und auch da nur
miBige Ausbeuten gibt. Besser ist die von Wulff*#8) in den
Hochster Farbwerken 1938 gefundene Methode, auf geschmol-
zenes Phthalsdureanhydrid unter vermindertem Druck und unter
Riihren Nitroalkohole auftropfen zu lassen und die gebildeten
Nitroalkylene kontinuierlich im Gemisch mit dem gebildeten
Wasser abzudestillieren.

Noch besser geht die Spaltung der Nitroalkoholacetate nach
Schmidt und Rutz*?) durch Kochen mit Kaliumbicarbonat in
dtherischer Losung, ein Verfahren, das von Schwarz und Nelles®0)
zu quantitativen Ausbeuten verbessert wurde.

Nitroolefine, Anlagerungsprodukte und
Derivate

Neuerdings wurden von Buckley und Charlish5') einige Ni-
trodiene beschrieben, deren Herstellung die folgenden Formeln
zeigen:

43y Schmidt u, Wilkendorf, Ber. dtsch. chem. Ges. 52,389[1919]; Ind. Engng.
Chem., Ind. Edit. 32, 35 [1940]; U.S.P. 2139124; 2139122; 2139123
[1938]; 2157386 [1939]; 2174242 [1939]; 2157301 [1939]; 2164271
[1939]; BASF, v. Schickh u. Stochdorph, Dtsch. P,A. 1. #6193 1Vc/120
v. 4. 11, 1943,

45y BASF, v, Schickh u. Stochdorph, Dtsch. Anm. L.
7. 7. 1944,

18y BASF u. v. Schickh, Dtsch, Anm. [. 76452 1vVd/120. v, 15. 12. 43,

47y Kleinfelder, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1589 [1929].

18) Ber. dtsch., chem. Ges. §2, 898 [1919].

#3)Hchster Farbwerke u. Wulff, Dtsch. P.A. 1. 63348 IVc/120 v. 29, 12,
1938; G. D. Buckley u. C. W. Scaife, J. chem, Soc. [London] 1947,
1471.

49) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2142 [1928].

50y DRP. 728325 U.S.P..2257980.

51y J. chem. Soc.[London] 1947, 1472.
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NO,-CH(CH(OH).CH,), — O,N.CH(CH(OAc)CH,), —> O,N.CH(CH=CH,),
3-Nitropentan-2.4-diol
CH,

CH, CH,

| | Ac |
O,N.CH,~C=CH, + CH,0 -— O,N.CH-C=CH, ———3 O,N.C-C=CH,
|

1-Nitro-2-methyl-2-propen CH,O0H CH,
H, H H, H
C-—C C—-C
H,C_ \C—CHgNOz +CH,0 —> Hzc/ \C—CH—NO,
"C—-C C—C .
H, H, _ H, H, CH:OH
1-Nitromethylicyelohexen-1
H, H
Cc—C
Ac Ve N
—— H, C-C-NO,
C }
H, H, CH,

Die reinen Nitroalkylene sind farblose Fliissigkeiten, deren
Siedepunkte etwa denen der gesdttigten Verbindungen entspre-
chen. Sie zeigen ohne weitere Giftwirkung eine auBerordentliche
Reizwirkung auf die Schleimhiute. Das Nitrodthylen po-
lymerisiert in nicht ganz reinem Zustand explosionsartig, in
reinem Zustand aber ebenso langsam ‘wie die h@heren Nitro-
alkylene. Die Polymerisation wird durch Alkalien beschleunigt.
Es ist uns bisher nicht gelungen, Polymerisate von einem hiheren
Molekulargewicht als 1400—2000 herzustellen. Die Polymerisate
sind weiBe Pulver, die nur wenig in organischen Losungsmitteln
l6slich 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 unltsliches Produkt, das aber in Salzsdure 15s-
lich war. Blomquist51&) berichtet iiber ein katalytisch reduziertes
Poly-2-Nitro-propen, das schon an sich in Wasser 15slich ist und
primdre Amino-Gruppen enthélt. Herrn Dipl.-Chem. E. Eckardt
danke ich far seine Mitarbeit auf diesem Gebiet.

Haitingers?) beschrieb 1878 die Einwirkung von Salzsidure
auf 1-Nitro-2-methyl-1-propen, wobei er neben Hydroxylamin
eine Siure vom Fp 65° isolierte, die er nicht identifizieren konnte.
Priebs®®) beschrieb die Einwirkung von Salzsdure auf -Nitro-
styrol, wobei er neben Hydroxylaminchlorhydrat Phenylchlor-
essigsdure erhielt. Wir haben alkoholische Salzsdure auf Nitro-
alkylene einwirken lassen und dabei je nach den Reaktionsbe-
dingungen entweder die «-Chlorfettsdureester und Hydroxyl-
aminchlorhydrat erhaiten oder aber die entsprechenden Hydro-
xamsdureester isoliert. Ebenso kann man aus Bromwasserstoff-
Alkohol die entsprechenden «-Bromfettsdureester und brom-
wasserstoffsaures Hydroxylamin erhaltens4).

R. L. Heath und I. D. Rose®®) haben den Reaktionsverlauf
folgendermaBen formuliert:

o] . OH OH
/ HC1 Y HCl ) s
,C=CH--X — —CH=N — C -CH=N
R,C=CH & — R,cI CH \\ —> ch; CH H\\\~
© Ct o aocl 0
—H,0 R,C— CH.NO R,C—-C=NX—0H R,C—COCI
I ; — . . - + NH,-OH.HCl
ca cta Cl

Die Formulierung ais 1-4-Addition wird deshalb notwendig, weil
2-Chlor-1-nitropropan, das bei einer 1-2-Addition primir ent-
stiinde, unter den Bedingungen, unter denen das 1-Nitropropylen
reagiert, gegen Salzsiure indifferent bleibt.

Andere Additionen von reaktionsfihigen Gruppen an die
Nitroolefine sind von der Gruppe der Imperial Chemical Indu-
stries bearbeitet worden. Durch Addition von Alkohol in Ge-
genwart von Alkoholaten®) erhédlt man die Nitrodther, die
durch Reduktion in die Aminodther iibergefiihrt werden kionnen.

R'OH H,

R,C=CR-NO, ——3 R,C(OR’).CHR-NO, —-— R,C(OR').CHR-NH,

Mit Schwefelwasserstoff gehen Nitroalkylene in Nitro-
alkylsulfhydrate und Nitroalkylsulfide iiber, mit Mercaptanen
in Alkylnitroalkylsulfides?).
°13) J. Amer. Chem. Soc. 67, 1519 [1945].
52y Mh. Chem. 2, 287 {1881]; Wilen. Ber. Acad. 77, 428 [1878]; Liebigs Ann.

Chem. 193, 366 [1878].

53) Liebigs Ann. Chem. 225, 319 [1884].

54) (‘1)30Ams‘§=6 u. v. Schickh, Dtsch. P.A. 1. 74464 [Vc/120 v 2. 3. 1943; FP,
35y J. chem. Soc. [London] 1947, 1485. /

58) K. W. Rosenmund, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1043 [1913}; J. Meisen-

heimer u, F, Heim, ebenda 38, 466 [1905]; [. Loevenich, J. Koch u,

Pucknat, ebenda 63, 636 [1930]; U.S8.P, 2391815,

57) A. Lambert, C. W. Scaife u. A. E. Smith, J. chem, Soc. {London] 1947,
1474.
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R;C-CHRNO,
R,C=CRNO, + H,S —> R,C(SH)CHRNO, —»
S
R,C-CHRNO,
R,C—CHR-NO),
R,C=CRNO, + RSH —» !
SR
Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd erhdlt man
daraus die Sulfone, durch Reduktion die Aminosulfide bzw. die
Aminosulfone.
Von Heath und Pigotfs®) wurde die Anlagerung von Natrium-
bisulfit an Nitroalkylene beschrieben. Man erhilt so leicht

Taurin.
H, .
NO,CH=CH, + NaHSO, —» NO,CH,~CH,-S0,Na —> NH,CH,CH,S0,Na

Kohler und Mitarbeiter®) und spiater A. Sonn®®) haben die
Umsetzung von Phenylvinylketon mit Nitromethan studiert.
(Cell1;~COCH,~CH,);CNO,
CeHy-COCH=CH, + CH,NO,
C4H;—COCH,~CH,CH,NO,
Ahnliche Reaktionen wurden von Allen und Bell®') und von
Reichert und Posemann®?) beschrieben. Es war nicht vorauszu-
sehen, inwieweit diese Reaktion durch die Anwesenheit des
Benzolkerns in der Molekel begtinstigt wird.

Einem Vorschlag von H. Hopff und G. Wiest folgend, wurde
in Hochst von Wulff und in Ludwigshafen von mir die An-
lagerung von o,8-ungesdttigten Carbonsidureestern
und Nitrilen an Nitroalkane durchgefithrt und 1940 zum
Patent angemeldet®®). Wihrend anfangs alle durch die Nitro-
Gruppe aktivierten Wasserstoffe von den ungesdttigten Carbon-
sdure-Derivaten ersetzt wurden, gelang es uns spidter, durch
zwei verschiedene Verfahren den stufenweisen Ersatz der Wasser-
stoff-Atome durch die ungesittigten Verbindungen zu erzielen.
Entweder legt man groBe Uberschiisse an Nitrokohlenwasser-
stoffen vore4), fiigt etwas Kaliumcarbonat als Katalysator zu,
verdiinnt mit Methanol und 148t die ungesittigten Sdurederivate
bei etwa 50° einflieBen, wobei die entstehende Reaktionstem-
peratur ohne duBere Warmezufuhr das Einhalten der Temperatur
ermoglicht. Oder man Idst die Nitroalkane in Methanol, fiigt
unter guter Kiithlung ein ganzes Mol Alkali zu und fiihrt dann
die Reaktion durch Zufithren der ungeséttigten Verbindungen
aus®®). Bemerkenswert ist, daB die Reaktion der Vinylcarbon-
sdure-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 Zhnlichen Bedingungen wie o,pB-ungesidttigte S&uren
wird Methylvinylketon an Nitroalkane addiert. Die Tabelle 5
zeigt die von uns auf diese Weise dargestellten Nitroketone.

Wie Buckley, Charlich und I. D. Rose®®) berichten, reagieren
auch die Vinylsulfone mit Nitroalkanen in Gegenwart alka-
lischer Katalysatoren.

SchlieBlich addieren auch Nitroalkylene, wenn auch mit ver-
hdltnismdBig schlechten Ausbeuten, mit Nitroalkanen, wie
Lambert und Pigott®’) zeigen konnten.

Cll, CH,
Cll;-CH=C—-NO, + (CH,),ClINO, —»> CHCH—CH—NO,
(CHg),C—NO,
2.4-Dinitro-2.3.4-trimethylbutan

Man sieht also, dal die Reaktion mit aktivierten Vinyl-Verbin-~
dungen eine allgemeine ist und der Benzolkern dabei keine Rolle
spielt.

"y R, L. Heath u. A, Pigott, ebenda 1947, 1481,

") E. P. Kohler u. Mitarbeiter, J. Amer. Chem, Soc. 38, 889 [1916]; 41,
764 [1919]; 44, 624 [1922]; 45, 2144 [1923]; 48, 2425 [1926]. N. L. Drake
u. H. W. Gilbert, ebenda 52, 4963 [1930].

60y Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 148 [1935].

61y Canad. }. Res. 11, 40 [1934].

%2y Arch, Pharmaz. 275, 67 [1937].

3y ‘H. Hopff, G. Wiest, Wulff u. v. Schickh, DRP. 728531; 1. 68518
IVd/120 v. 21, 12, 40. 1. 68541 IVd/120 v.23. 12.1940; F. P. 882827;
Dtsch. P.A. [. 74632 [Vd/120 v. 22. 3, 1943,

%)y BASF u. v. Schickh, Dtsch. P.A. 1. 75001 1Vd/12 0 v. 11. 5. 1943.

$3) G, D. Buckley, T. J. Eliot, E. G. Hunt u, A, Lowe, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1947, 1505.

88) Ebenda 1947, 1514,

$7) Ebenda 1947, 1489; vgl. D. E. Worall, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2289
[1935}; H. B. Hass, Ind. Engng. Chem. Ind. Edit. 35, 1151 [1943}.
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Konstanten
Bezeichnung Bildungsweise Druck I
ImmHg;KpnC' Fp °C
3-Nitrobuttersaure- Nitromethan + 1 1,5 104-108 —
methylester Acrylsdurenmethylester
3-Nitrobuttersdure- " Nitromethan + 1 1,0 97-98 -
athylester Acrylsdureathylester :
3-Nitropimelinsaure- Nitromethan + 2 1,5 . 176-180
methylester Acrylsduremethylester -
3-Nitropimelinsaure- Nitromethan + 2 1,5 . 158-159,
athylester Acrylsiureathylester ' '
3-Nitropimelinsaure — -— 1 146
diamid
Nitromethyltripropion- Nitromethan + 3 - n, dest. - —
sdure-athylester " Acrylsiuremethylester
Nitromethyltripropion- Nitromethan 4 3 fi, dest.
sduremethylester Acrylsiaureathylester
2-Methyl-3-nitro-n- | Nitromethan 4 1 9,0 | 127-129!
buttersauremethylester Crotonsauremethylester .
3-Nitrobuttersiurenitril , Nitromethan 4 1 3.0 118-121 —
i Acrylnitril
3-Nitropimelinsaure- | Nitromethan + 2 — L — 1 b4
nitril . Acrylnitril |
Nitromethyltripropion- | Nitromethan + 3 H - " 110-112
saurenitril Acrylnitril ; '
3-Nitro-n-valerian-~ Nitroathan + 1 Acryl- 1,5 ' 89-90
sduremethylester sauremethylester '
3-Nitro-n-valerian- Nitroithan + 1 Acryl- 0,6 89-90 | -
saureathylester sauredthylester . .
3-Nitro-3-methylpime- ' Nitroathan + 2 Acryl- 1,5 ' 151-185 ' -
linsauremethylester sduremethylester
3-Nitro-3-methylpime- Nitroathan + 2 Acryl- 1,5 155-157 —
linsauredthylester saureathylester 1
1-Methyl-3-nitro-n-va- Nitroathan + 1 Methac- 6,0 98-103 —
leriansiuremethylester rylsauremethylester
1,3,5-Trimethyl-3-nitro- Nitroathan + 2 Methac- 11,0 172-177
pimelinsduredimethyl- rylsduremethylester
ester
2-Methyl-3-nitro-n-va- Nitroathan + 1 Croton- 10,0 135 =
leriansduremethylester sauremethylester
1-Nitro-athyi-1-bern- Nitrodthan + 1 Malein- 20 132-134 -
steinsaurediathylester sduredidthylester
1-Nitro-athyl-1-bern-~ Nitroathan + 1 Fumar- 20 132-134 —
steinsaurediithylester sdurediathylester
3-Nitrovaleriansaure- Nitroathan + Acryl- 1,0 118-119 —
nitril nitril
3-Nitro-3-methylpime- Nitroathan + 2 Acryl- — n, dest. -
linsauredinitril nitril :
3-Chlor-3-nitrovalerian- Chlornitroathan + 9,0 137-140 —
saurenitril Acrylnitril
3-Nitro-n-capronsaure- 1-Nitropropan + 1 7 118-120 —
methylester Acrylsduremethylester
3-Nitro-3-athylpimelin- I-Nitropropan + 2 3 173-176
sauredimethylester Acrylsauremethylester
3-Nitro-3-methyl-n-va- 2-Nitropropan + Acryl- 4 130
leriansduremethylester sauremethylester
3-Nitro-3-methyl-n-va- 2-Nitropropan + Acryl- 1 96-98 -
leriansaureithylester sadureathylester
2-Nitropropyl-2- 2-Nitropropan + Ma- 3 . 150-153 -
bernsteinsaurediathyl- leinsduredidthylester
ester
3-Nitro-3-methyl-n- 2-Nitropropan + Acryl- 6 1356-138 :  —-
valeriansaurenitril nitril .
2-Nitrobutylbernstein- 2-Nitrobutan + Malein- 1 140-142 —
sauredidthylester sduredidthylester
1-Nitro-1-cyclohexyl-2- Nitrocyclohexan + 1 130-131 -—
propionsauremethyl- Acrylsauremethylester
ester
{-Nitro-1-cyclohexyl-2- Nitrocyclohexan + Ac- 7 155-158
propionsaureithylester rylsduredthylester :
1-Nitro-1-cyclohexyl- Nitrocyclohexan + Ma- 5 175-178 " 40
bernsteinsauredidthyl- leinsaurediathylester !
ester
1-Nitro-1-cyclohexyl- Nitrocyclohexan + Fu- 5 175-178 ¢ 40
bernsteinsauredidthyl- marsaurediathylester
ester
1-Nitrocyclohexyipro- Nitrocyclohexan + 8 165 45
pionsaurenitril Acrylnitril
Nitrotetradekancarbon- Nitrododekan-+ Acryl- n, dest. — —
sauremethylester sduremethylester
3-Nitro-3-phenyl-pime- -Nitrotoluol + 2 Ac- n, dest — --
linsduredimethylester rylsauremethylester
1-Oxy-2-nitrocapron- 3-Nitrovaleriansaure- 0,1 165

sduremethylester

methylester 4 Para-
formaldehyd

Tabelie 4
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Bei der Verseifung von Nitro-pimelinsdureester mit Alkali
machten wir die Beobachtung, daB man quantitativ 3-Ke-
topimelinsdure erhilt®). Wir haben dann gepriift, ob es sich
dabei um eine allgemeine Reaktion handelt, und haben festge-
stellt, daB man aus Nifro yclohexan bei dieser Arbeitsweise mit
recht guten Ausbeuten Cyclohexanon erhalten kann®).

Bei Durchsicht der Literatur funden wir, dal Nef?®) 1894 mitgeteilt
hatte, daf Alkalisalze der Nitroparaifine heim Ansiuern in Stickoxyde,
bei primiren Nitro-Verbindungen in Aldehyde und bei sekundiren in
Ketone gespalten werden. Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daf}
Konowalow™2) ihnliche Beobachtungen bereits 1892 vertifentlicht hatte.
V. Meyer™) bestritt erst die Richtigkeit dieser Beobachtung und gab erst
in einer spateren Verdffentlichung?'%) und da nur in einer FuBnote die
von Nef gemachte Beobachtung zu. So kommt es wolil, dall noch heute
in den gebriauchlichen Lehrbiichern steht, dal Nitroalkane dureh Siauren
unverindert aus ihren Natriumsalzen abgeschieden werden.

Johnson und Degering?®) legten im August 1943 die genauen
Bedingungen fest, unter denen die Nitroalkane in Aldehyde bzw.
Ketone tibergefiihrt werden kdnnen.

2CH,CH=NO,Na + 2H,50, —» 2CH,CHO + N,0 + 2Nali50, + H,0

2(CHy),C=NO,Na + 2H,$0, — 2(CH,),CO + N,0 + 2NallSO, + H,0

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB diese Reaktion ftr die
Herstellung der niederen Aldehyde technische Bedeutung er-
langen wird, aber fiir Spezialfille wird sie eine gewisse Rolle
spielen. So konnte Hermann O. L., Fischer und Mitarbeiter?)
durch Anlagerung von Nitromethan an Pentosen und nachfol-
gende Behandlung der Natriumsalze mit Schwefelsiure den Uber-
gang zu Hexosen realisieren.

CH,NO, CH,NO,
CHO ! CHO
' CH4NO, HC--OH HO-CH NaOH
(CHOH); ————2= ] | —.—» (CHOH),
CH,ONa (CHOH), (CHOH), H,S0,
CH,OH CH,OH
CH,0H CH,OH

Tertidre Nitro-Verbindungen bleiben bei der Behand-
lung mit Alkalien im allgemeinen unverdndert. Wenn sie aber
stark negativierende Gruppen enthalten, wie dies z. B. bei den
aus Nitroalkanen und Maleinsdureestern entstehenden Nitro-
dicarbonsadureestern der Fall ist, gelingt es mit hervorragenden
Ausbeuten auch tertidre Nitro-Gruppen als Natriumnitrit ab-
zuspalten’), wobei sich eine Doppelbindung ausbildet. Die von
uns durch Einwirkung von Alkali auf Nitrocarbonsdureester ge-
wonnenen Verbindungen zeigt Tabelle 6.

Wenn man die Nitrocarbonsdureester bei 100 atii in Methanol
in Gegenwart von Raney-Nickel mit Wasserstoff reduziert,
erhdlt man quantitativ Pyrrolidon bzw. seine Substitutions-
produkte?). Dle erhaltenen Verbindungen zeigt die Tabelle 7.

N. J. Leonhardt und Mitarbeitern?®) gelang es durch Reduktion
des 2-Pyrrolidon-5-propionsdureesters mit Kupferchromit als
Katalysator bei 250° und 340-410 atii Druck Ringschluf zum
Stickstoff des Pyrrol-Kerns unter gleichzeitiger Reduktion der
Keto-Gruppe zu erzwingen und so das Grundgeriist der Se-
necio-Alkaloide zu synthetisieren.

H, H,
R | l
/\ t/ \/H
R’CU,-CH,.CH, N H,
Durch Reduktion der aus Nitroalkan und Acrylnitril syn-

thetisierten Nitronitrile erhielten Buckley und Elliot") substi-
tuierte 5-Aminopyrrolidin-N-oxyde, z. B.

H, H_ H, H, H,H,
CH,CH,CN C C---C
0, \ / T 1 H c/ \c/ \‘c NH
/N > 1, SN T
[Qpe—— NO, ¢ -C ;
H, H, H, I, o
63) BASF, v. Schickh u. Gne,Uhabe: Dtsch. P.A. 1. 715505 1Vd/120 v. 14. T,
1943; 1. 78571 1Vd/120 v. 22, . 1944; 1. 78534 1Vd/120 v. 18. 11. 1944
89) BASF u. v. Schickh, Dtsch. PA 1. 75506 I1Vd/120 v. 14. 7. 1643.
70) Liebigs Ann. Chem. 280, 263 [1894].
7943 7, russ. phys.-chem. Ges. 1892 (2), 202.
1) "Ber, dtsch. chem. Ges. 27, 3156 [1894].
"a) Ebenda 28, 202 [1895].
'2) J. org. Chem. 8, 101 43]
73y J. Amer. Chem, "Soc. 69, 1963 [1947}; 70, 1472][1948]
?4) BASF u. v Schickh, Disch. P.A 9129 IVc/120 v. 14. 3. 1941;FP
887091; 76492 lVd/lZo v. 24. 12, 1943.
) BASF u. v Schickh, Dtsch. P.A. 1. 69306 1Vc/12p v. 4. 4. 1941; F. P.

880400; Schweiz. P, 227125, Belg. P. 445042.
) J. Amer. Chem. Soc. 69, 690 [1947]; 70, 2504 [1948]; Tt,

1758 [1949].
?7) J. chem. Soc. [London] 1947, 1508.

Angew. Chem. | 62. Jakrg. 1950 [ Nr. 23/24

Bezeichnung

Bildungsweise

3-Nitropropylmethyl-
keton
Nitromethyl-di-athy!-
methylketon
Nitromethyl-tri-athyl-
methylketon
3-Nitrobutylimethyl-
keton
2,8-Dioxo-5-methyl-
5-nitrononanon
1-(3-Oxobutyl)-1-
Nitro-cyclohexan
2,8-Dioxo-5-phenyl-5-
nitro-nonanon
6-Keto-3-nitro-3-me-
thyl-caprylsaure-
methylester
6-Keto-3-nitro-3-
methyl-caprylsaure

Nitromethan + 1
Vinylmethylketon
Nitromethan 4 2
Vinylmethylketon
Nitromethan 4 3
Vinylmethylketon
Nitrodthan + 1
Vinylmethylketon
Nitroathan + 2
Vinylmethylketon
Nitrocyclohexan .
Vinylmethylketon
0)-Nitrotoluol + 2
Vinylmethylketon
3-Nitrovaleriansaure-
methylester + Vinyl-
methylketon
Oxydation von 2 8-
Dioxo-5-methyl-5-
nitrononanon

Tabelle 5

Bezeichnung

Bildungsweise

Konstlanten |
i rrLl)r:lui:(g ! Kp *C ! Fp *C
0,8 | 88-93 |
0,8 154-157
— 110-111
0,8 83-86
0,8 150-155 12
1,2 | 129-130 . —
- : — 124
06 | 153 -
|
- | - 127
Konstanten
! Druck |

| Koo pc

[
!
; mm Hg
! ]
3-Ketopimelinsaure | Verseifung von 3-Nitropime- i - l — 146
linsdureester !
1-Nitro-1-cyclohexy!- ; Verseifung des 1-Nitro-l-cy- | - = 92
2-propionsdure clohexyl-1-propionsaure- I
esters :
3-Nitro-3-methylpime-  Verseifung des 3-Nitro-3-me- | - 114-115
linsdure thylpimelinsiureesters !
Cyclohexenylbernstein- | Verseifung von 1-Nitro-l-cy- | - ; 180
saure clohexylbernsteinsdureester i
Cyclohexylbernstein- i Katal. Reduktion der Cyclo- -, 139-140
saure | hexenyibernsteinsaure | | !
Teraconsdure | Verseifung von 2-Nitropro- l — — 156
| pyl-2-Bernsteinsaureester | !
3-Methyl-3-dthyliden- Verseifung von Nitrobutyl-2- | - 149
bernsteinsaure bernsteinsdureester [ '
3-Phenylheptendisaure | Verseifung von 3-Nitro-3- i - 111
phenylpimelinsaure
Tabeile 6
i Konstanten
Bezeichnung Bildungsweise Druck ! o ora
' mm Hg | Kp °C Fp °C
Pyrrolidon Kat. Red. von 3-Nitro- 10 128 27
H,C CH, n-buttersiureester
2
H,(¢ <)
\x/
H ‘
x-Methylpyrrolidon . Kat. Red. v. 3-Nitro-n- 12 1 125-127 —
11,C CH | valeriansiureester \ x
CHBHC< >co : !
N ]
H i i
5-8piro-cyclohexyl-2- ! Kat. Red. v. 1-Nitro-1- i — 132-133
pyrrolidon i cyclohexyl-2-propion-
H,C CH, | sdureester | I
/ B\ >co i ) ',
: |
: , | |
5-Spiro-cyclohexyl-2- | Kat. Red. v. 1-Nitro-I- ! — | — 187-189
pyrrolidon-4-carbon- I cyclohexylbernstein- ¢ i
sauremethylester | saureester i
H,C CH-CO,CH, v *
AN N, ' :
{H CO | ;
N -/ i
N i
H : l
5-Methyl-2-pyrrolidon- | Kat. Red. v. 3-Nitro-3- | 3 ' 181-185 | 63—65
5-propionsauremethyl- methylpimelinsaure- : l
ester " dimethylester : |
H,C CH, l t |
ety >0 | ‘ |‘
CHy-0,C-CH-Cll, X ! : ’
|
Tabelle 7
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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 mdgliche Verwendung dieser Produkte fiir Kriegs-
zwecke mdchte ich hier nicht eingehen, zumal ich hoffe, daB
dieser Anwendungszweck recht lange Zeit der Aktualitdt ent-
behren wird.

Eine gewisse Bedeutung haben die Nitroalkane als Ldsungs-
mittel fiir Cellulosetriacetat und Celluloseacetobutyrat sowie
fiir Mischpolymerisate aus Vinylchlorid und Vinylacetat,
ferner fir verschiedene Buna-Typen.

Interessant ist auch die Anwendung bei der Entparaffi-
nierung in der Erddlindustrie.

Die Aminoalkohole werden als Seifenbildner.verwendet.
Solche Seifen sind in Wasser, Alkohol, Glykol, Ketonen und Ben-
zol 16slich, sind sehr gute Emulgatoren, auch fiir Ol-in-Wasser-
und Wasser-in-01-Emulsionen, so daB sie ihren Platz in der Indu-
strie der Textilhilfsmittel, Wasch- und Poliermittel finden werden.

Die Chlornitroparaffine sind Insektizide und insbes. das
1,1"-Dichlor-1-nitrodthan wird unter dem Namen ,,Ethide* in
den Vereinigten Staaten als Schidlingsbekdmpfungsmittel ver-
wandt. Es ist filr den Menschen nicht so aggressiv wie Chlorpikrin,
aber gleich wirksam gegen Insekten.

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

SchiieBlich sei noch auf die Mboglichkeiten in der pharma-
zeutischen Industrie hingewiesen, z. B. zur Darstellung von
sympathomimetischen Basen wie das bereits erw4hnte Benzedrin.

Man sieht, dab 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 zugdnglich sind, sind in unserer Wissenschaft ein so kurzer
Zeitraum, daB ich tiberzeugt bin, daB noch gro8c¢ Anwendungs-
gebiete zu finden sein werden. Wir selber sind in der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik seit Kriegsende so gut wie ausgeschlos-
sen von der Weiterentwicklung dieses Gebietes, da, wie ich be-
reits erwdhnte, unsere Anlagen durch Demontage und Bomben-
schidden beseitigt sind, doch hoffen wir, daB es im Rahmen des
Wiederaufbaues in naher Zukunft mdglich sein wird, uns in dieses
aussichtsreiche Gebiet wieder einzuschalten.

Zum Schlusgse méchte ich noch Herrn Dr. H. Hopff, dem Leiter des
Zwischenprodukten- und Kunststoff-Laboratoriums der Badischen Ani-
lin- und Soda-Fabrik, auf dessen Anregung diese Arbeiten ausgefiihrt
wurden, fir seine Unterstiitzung danken, ebenso wie Herrn Direktor Dr.
0. Ambros fiir das {drdernde Interesse, das er unseren Arbeiten stels ent-
gegengebracht hat, Eingeg. am 17. Mai 1950. [A 274)

Uber die Nitrierung des Cyclohexans

Von Prof. Dr. CHLGRUNDMANN und Dr. H HALDENWA NGER?¥)

Aus dem ehem. Forschungslaboratorium der Henkel-Gruppe, Rodleben bei Dessau-Roflau

Es wird ein kontinuierliches, technisch anwendbares Nitrierungsverfahren fiir Cyclohexan mit Salpetersiure
in der fliissigen Phase beschrieben.

Vor einiger Zeit hat der eine von uns fiber ein neues Verfahren
zur Nitrierung hdhermolekularer Paraffin-Kohlenwasserstoffe
berichtet'). Wie die dort gebrachten Beispiele zeigen, ist das Ver-
fahren auch auf cyclische Kohlenwasserstoffe anwendbar (z. B.
Dekalin), aber in der beschriebenen Ausfiihrungsform beschrankt
auf Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt von mindestens
etwa 150°. Im weiteren Verfolg interessierte uns besonders die
Nitrierung des Cyclohexans im Hinblick auf die Méglich-
keit aus Nitrocyclohexan durch partielle - Reduktion Cyclo-
hexanonoxim und daraus e-Caprolactam als wichtigen
Ausgangsstoff fiir Superpolyamide herzustellen?). Es wére so
moglich, als Rohstoffbasis Benzol zu verwenden:

AN AN /\_No, 7\ -NOH
—> H. — IH —> H\ —
A% % "%
N NH
I\/co - =NH—CC—(CH )s—N H—CO—(CHy)s—~NH—CO—~CHy) —~

Die bisher gebrduchlichsten Verfahren gehen vom Phenol
aus, das tiber Cyclohexanol-Cyclohexanon und das Oxim in e-
Caprolactam iberfihrt wird.

Die Nitrierung des Cyolohexans ist zuerst von Markownikow®) und
Namelkin®) nach dem bekannien Konowaloffschen Verfahren mit Ane-
beuten von 11 bis ca. 409 durchgefithrt worden. Mit Aluminjum-
nitrat sollen Ausbeuten bis 70 % erhalten worden sein®). Nachdem heute
hoohsalpetersiure-feste Stihle zur Verfiigung stehen, haben wir unsere
Versuche damit begonnen, die beschriebene Arbeitsweise der russischen
Autoren in groferen MaBstab zu iibertragen, sind aber sehr bald von
einem diskontinuierlichen Verfahren wieder abgekommen, denn:

1) die Abfithrung der Reaktionswirme, die bei der exothermen Reaktion
der Nitrierung entsteht, wird mit zunehmender Gré8e der Ansitze
schwieriger;

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

3) der Materialaufwand und die Kosten werden infolgedessen unver-
‘héltnismiSig hoch.

Es wurde daher in Anlehnung an das Verfahren zur Nitrierung
hshermolekularer Kohlenwasserstoffe’) ein kontinuierliches
Nitrierungsverfahren in flissiger Phase entwickelt.
Salpetersdure und Cyclohexan werden in bestimmtem Mengen-

*) Vorgetragen auf d. Tagung d. Ostdeutschen Chemiedozenten in Rostock
am 17. 7. 1948; Forschung u. Fortschr. 24, 1. Sonderheft 18 [1948].

1) Ch. Grundmann, diese Ztschr. 66, 159 [1943]; Ber. dtsch. chem, Ges. 77,
82 [1944]. 2) Vgl. Ch. Grundmann, diese Ztschr. 62, 558 [1950].

3) Liebigs Ann. Chem, 302, 15 [1898].

4) Ber. dtsch. Chem. QGes. 42, 1372 [1909].

5) §. Nametkin, Chem. Zbl. 1910, 11, 1376.
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verhiltnis gemeinsam in einen sdulendhnlichen mit Fiillkérpern
beschickten Reaktionsraum gepumpt, in dem Temperatur und
Druck in der fiir die Nitrierung notwendigen Hohe aufrecht er-
halten werden. Die drei Phasen der entstehenden Reaktionspro-
dukte werden kontinuierlich ausgeschleust, getrennt und die un-
verbrauthten Ausgangsmaterialien wieder in den Kreislauf
zuriickgefithrt. Bild 1 stellt den grundsétzlichen Aufbau der
Apparatur dar®).

1 und 2 sind zwei druckfeste Vorratsbehdlter fiir Salpetersiure,
die durch die Fiillstutzen abwechselnd gefillt werden. Dureh Eindricken
von Stickstoif wird ihr Inhalt in den Reaktionsturm 5 beférdert. Die
Siurezufuhr ist durch das Ventil 3 regulierbar und kann auBerdem durch
das Sehauglas 4 kontrolliert werden. Die eintretende Salpetersiure wird

o e
L“ i

Reakftions-Gase

-

Bild 1. Schema der kontinuierlichen
Nitrierung in fiiissiger Phase

(E205.0)

durch eine Brause fein verteilt, die verbrauchte Sidure verldiBt am unteren
Ende durch das Ventil 6 den Reaktionsraum, passiert einen Kiihler 7 und
gelangt in den Abscheider 8, in welchem die gebildete Adipinsaure auskry-
stallisiert. Dann kehrt die Saure, durch Zugabe von konz. HNO, wieder
auf ihre urspriingliche Starke gebracht, in dic Behilter 1 und 2 zuriiok.

Das Cyolohexan wird aus dem Vorratsbehalter 9 durch die in ihrer
Leistung kontinuierlich regelbare Férderpumpe 10 in den Reaktions-
raum 5 gedriickt, den es im Gleichstrom mit der S&ure von oben nach
unten passiert. Der Reaktionsraum ist mit Rasehig-Ringen aus Jenaer
Glas oder Porzellan gefiillt und wird mit Druckdampf durch den Man-
tel 11 auf die erforderliche Temperatur erhitzt. Durch ein Steigrohr

8) Herrn Ing. E, Liebscher sind wir filr unermiidliche Hilfe und wertvolle
Unterstiitzung bei der Konstruktion sehr zu Dank verpflichtet,
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