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:
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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
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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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wird das in Reaktion getretene Cyclohexan aus dem unteren Teil der
Saule in das Uberdruckventil 12 gedriickt, dessen Gewichtsbelastung
den Druck im Reaktionsraum bestimmt. Eine weitere Kontrolle fiir den
Druck bildete das Manometer 13, das iiber die Cyclohexan-Leitung mit
dem Reaktionsraum in Verbindung steht.

Das Uberdruckventil 11 entlaft die tligen und gastormigen Reak-
tionsproduktein den Gasabscheider 14, der vor allem die Aufgabe hat,
auftretende Druckschwankungen von der folgenden Abtreibesiule 15
fernzuhalten, in die nunmchr die dligen Reaktionsprodukte eintreien.
Aus der Saule 14uft unten das rohe Nitrierungsprodukt ab, wihrend das
unverbrauchte Cyclohexan vom Kopf der Saule iiber den Kithler 16 in
den Vorratsbehilter 8 zuriickgelangt.

Diese Versuchsapparatur hat sich in etwa 50 Dauerversuchen
bewahrt, sic mufite entsprechend den damaligen Schwierigkeiten in der
Materialbeschaftung, vor. allem beziiglich der Salpetersiure-Forderung,
improvisiert werden, da einc INOg-feste Forderpumpe nicht zu be-
sohaffen war, Normalerweise wird man stets einer Pumpe, die geringerer
Wartung bedarf und genauere Dosierung gestattet, vor dem geschilder-
ten Behelf den Vorzug geben. Eine verbesserte Konstruktion, die dar-
iiber hinaus die automatische Trennung und Ausschleusung der beiden
fliissigen Phasen ermoglichen sollte, wobei sich simtliche Zu- und Ab-
fluBleitungen im Kopf des Reaktionsturmes befanden, war s. Zt. im Bau.

Die Nitrierung von Cyclohexan in dieser Apparatur ergab
folgende Vorteile: .
1) VerhiéltnismiBig kleine Reaktionsraume, demzufolge sind nu

geringe Mengen von Kohlenwasserstoff und Nitrierungsmittel

unter den Reaktionsbedingungen in Berithrung, dadurch

Ausschaltung der Explosionsgefahr;

2) bis 30mal hdherer Umsatz in der Zeiteinheit im Vergleich zur
diskontinuierlichen Arbeitsweise;

3) Arbeiten unter Niederdruck, deshalb geringe Wandstédrken
fiir GefdBe und Rohrleitungen;

4) einfache Wartung und leichte Wi4rmesteuerung.

Als Werkstoff geniigt an sich fiir alle mit Salpetersédure in
Beriihrung kommenden Teile der Apparatur V 2 A-Stahl. Da
aber Metalloxyde, die sich bei ldngerer Benutzung in Reaktions-
rohren aus V2A-Stahl bilden, den Umsatz bis auf 109, des ur-
spriinglichen senken, zogen wir es vor, fiir das Reaktionsrohr den
praktisch absolut bestindigen V 4 A-Stahl zu benutzen.

Die giinstigste Reaktionstemperatur liegt bei 120—125°.
Hierbei betridgt unter den obwaltenden Verhiltnissen der Druck
etwa 4—5 Atii. Der Druck, unter dem nitriert wird, ist auf die
Ausbeute ohne EinfluB, er ist nur ndtig, um die Reaktionspart-
ner bei der notwendigen Temperatur fliissig zu halten. Er braucht
auch nur um soviel hoher zu sein als die Summe der Dampi-
drucke von Cyclohexan und Salpetersiure bei der Reaktions-
temperatur, daB einer weiteren Dampfdruckerhéhung durch ge-
gebenenfalls auftretende azeotrope Mehrstoffgemische Rech-
nung getragen wird. Unterhalb 110° sinkt der Umsatz stark ab,
zugleich tritt die Bildung von Adipinsdure in den Vordergrund.
Hohere Temperaturen bedingen hohere Arbeitsdrucke, ohne
Ausbeuten und Umsitze wesentlich zu steigern, da gleichzeitig
die Gasbildung zunimmt und die Nitro-Produkte merklich zer-
setzt werden.

Optimal fiir die Nitrierung ist eine 35proz. Salpetersdure
(D = 1.215), also interessanterweise wesentlich konzentrierter
als sie fiir die Nitrierung nach Konowaloff i. allgem. verwendet
wird. Zusatz von 5-10% Kalium- oder Natriumnitrat er-
hoht zwar nicht die Ausbeute, wohl aber den Umsatz in der
Zeiteinheit auf annidhernd das Doppelte. Alkali-Sulfate beein-
flussen die Reaktion negativ. Aus der Beobachtung, daB e¢in mit
Sulfaten behandeltes Reaktionsrohr seine unginstigen Eigen-
schaften auch nach iiblicher griindlicher Reinigung noch wochen-
lang behidlt, muB man schlieBen, daB dieser ,Salzeffekt*‘ auf
einer Verhinderung bzw. Forderung reaktionshemmender ka-
talytischer Einfliisse seitens des Materiales der GefdBwinde be-
ruht. Ahnliches ist bei der Gasphasennitrierung nach Hass beob-
achtet worden?). Mit Salpetersiure geringerer Konzentration
als 20 Gew. % sinkt zwar die Menge der gebildeten unerwiinschten
Nebenprodukte schr ab, gleichzeitig aber auch der Umsatz auf
ein wirtschaftlich nicht mehr tragbares MaB; hoher konzentrierte
Siure fithrt zu hohen Cyclohexan-Verlusten durch Oxydation.
Wichtig ist, die ZufluBmengen so zu regeln, daB das molare Ver-
hiltnis Salpetersdure-Cyclohexan den Wert 1.33 nicht wesent-
lich iiberschreitet, da sich sonst ebenfalls die Verluste durch Gas-
bildung (Oxydation) steigern.

7) Franz. Pat. 866170 (Commercial Solvents Corp.); Chem. Zbl. 1941
11, 2868.

An Stelle von Salpetersidure kann man auch Stickstoff-
dioxyd verwenden. Hierzu wurde in der beschriebenen Appa-
ratur nur das Einleitungsrohr filr die Salpetersiure bis zur tiefsten
Stelle des Reaktionsturmes gefithrt und dort eine Vorrichtung
zur feinen Zerteilung des Stickstoffdioxyds vorgesehen. Als Si-
cherung gegen ein Zuriicksteigen von Cyclohexan in die NO,-
Leitung wurde ein Kugelriickschlagventil in die Einfiihrungs-
leitung eingebaut. Die Nitrierung mit NO,; verlicf besonders
gleichmiaBig; von Vorteil ist, daB eine wéBrige Phase in nennens-
werter Menge nicht auftritt und die Bildung von Adipinsiure
fast ganzlich unterbleibt. Entsprechend ist diec Ausbeute an
Nitrocyclohexan hdher.

Leider gehbren aber Gemiseche von NO, und niedermolekularen Koh-
lenwasserstoffen zu den gefghrlichsten Explosivstoffen. Die Kata-
strophen von Zschornewitz und Bodio®) sind eine deutliche War-
nung. Daher wurden auf Anweisung der Direktion des Forschungs-
laboratoriums der Henkel-Gruppe die Versuche in dieser Richtung nicht
weitergefithrt. Eine unbeabsichtigte Bildung gefdhrlicher Mengen sol-
cher Gemische 1408t sich mit absoluter Sicherheit nicmals ausschlieBen.

Der Durchsatz betrdgt im Mittel 20 cm3/cm?® nutzbarer
Reaktionsraum/Stunde, entsprechend einer Verweilzeit von
3 min. im Reaktionsraum, was in erster Anndherung mit der
Reaktionsdauer gleichgesetzt werden kann.

An Reaktionsprodukten erhdlt man Gas, eine waBrige
und eine &lige Phase.

Die Zusammensetzung der Reaktionsgase entspricht im gro-
Ben und ganzen den bei der Nitrierung hhermolekularer Koklen-
wasserstoffe beobachteten Verhiltnissen!). Die abfallende Sdure
scheidet beim Abkiihlen Adipinsdure in der {iblichen Reinheit
aus. Die Mutterlaugen, die in das Verfahren zurtickkehren, ent-
halten geringe Mengen niedermolckularer Sduren, neben Bern-
steinsdure hauptsichlich Oxalsiure, die sich naturgem#B
im Laufe des Verfahrens immer mehr anreichern, so daB man von
Zeit zu Zeit die Abfallsdure durch Destillation aufarbeiten muB.
ErfahrungsgemiB soll man den Gehalt an organischen Neben-
produkten in der Sdure nicht iiber 10 Gew.9, steigen lassen.

Das 6lige Reaktionsprodukt enthilt auBer etwa 809,
Nitro-cyclohexan eine Reihe von Nebenprodukten, von denen
die folgenden isoliert wurden:

A) C,-Verbindungen

1) niedriger siedend als Nitrocyclohexan:

a) Cyclohexanon c) Cyclohexyl-nitrit

b) Cyclohexanol _ d) Cyclohexyl-nitrat

2) hoher siedend als Nitrocyclohexan:

a) A 1.2-Nitro-cyclohexen, das sich gro8enteils wohl
erst wiahrend der Aufarbeitung bildet aus den sehr la-
bilen .

b) Dinitro-cyclohexanen, wahrscheinlich einem Ge-
misch von Isomeren, aus welchem unveridndert nur
1.1.Dinitro-cyclohexan isoliert wurde.

c) hoher nitrierte Verbindungen, Trinitrocyclohe-
xane enthaltend, die jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit
in der Wirme nicht rein abgetrennt wurden. Als ein
weiteres Umwandlungsprodukt solcher und &hnlicher
Verbindungen ist Pikrins{ure anzusehen, die in sehr
geringer Menge aus der wiBrigen salpetersauren Phase
isoliert werden konnte.

B) C,,-Verbindungen

1) Ein Kohlenwasserstoff Cy,Hy,, v. Fp 549, der sich zu

Dicyclohexyl hydrieren 14Bt.

"2) 1.1-Dinitro-dicyclohexyl.

Die C,,-Verbindungen treten mengenm#Big ganz zuritick. Ne-
ben den erwdhnten definierten Stoffen verbleibt bei der Aufar-
beitung des rohen Nitrierungsproduktes noch e¢in &liger, dunkel
gefarbter Riickstand, der sich bei einer Temperatur > 140°
unter heftiger Gasentwicklung zersetzt.

Versuchsbeschreibung
A. Diskontinuierliche Nitrierung.

Die Versuche wurden in cinem 2 1 Hochdruok-Schiittelautoklaven
aus V4A-Stahl mit einem Betriebsdrueck von 500 At. durchgefithrt.
0,5 kg Cyclohexan wurden mit 1,17 kg HNO,4 (D = 1.2} unter Schiitteln
im Laufe einer Stunde auf 120° erwérmt. Dann wurde die Heizung ab-
gestellt, da dic Reaktionswirme ausreichte, um die Reakiionstemperatur

Y F. Raschig, diese Ztschr. 35, 117 [1922].



aufrecht zu halten. Der Druck stieg kontinuijerlich bis auf etwa 250 At.
Nach 4 h lieB man orkalten und arbeitete wie unten beschrieben auf.

Es wurden dabei erhalten auf 100 Gew.-T. verbrauchtes Cyclohexan:
70 Gew.-T. Nitroecyelohexan 12 Gew.-T. Adipinsdure
7 Gew.-T. Nebenprodukte

B. Kontinuierliche Nitrierung

Zwei typische Beispiele aus der groflen Zahl der vorliegenden Ver-
suche: 1 2

' |
1. Betriebsdaten: i l
i 122

Temperatur .................. \ °C 122
DIUCK v evoeeeieee s : atii 4 4
Durchsatz i
Cyclohexan ................. gh | 410 \ 6200
HNOy D 1:215 . ... ...... g/h . 3200 |, 3900
Verbrauch [ | |
Cyclohexan ................. g/h . 94 120
HNOS ..o i g/h i 160 i 180
. |
| ! j
11. Bilanz: ! | i
aus 100 g verbraucht. Cyclohexan ° '
rohes Nitrierungsprodukt .... g | 70 112
davon Nitrocyclohexan ...... g 60 89
olige Nebenprodukte ........ : g : o 23
Adipinsaure ................ g i 1 i 44
COfg vveeemeeiecaaann, ‘ g . 20 ’ 15
9 des eingesetzten Cyclohexans .
erfaBt .........leelss : j 93 | 99
: |

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte ge-
wohnlich nur zur Gewinnung eines fiir die Weiterverarbeitung ge-
eigneten Nitrocyclohexans, wobei die zundchst in weiten Grenzen
aufgefangene Hauptiraktion durch Losen in Natronlauge und
Wiederausfillen mit CO, gereinigt wurde. Hierbei blicben alkali-
‘unlosliche Anteile zuriick, die mit Wasserdampf abgeblasen wur-
den. Aus diesem Destillat konnte durch Fraktionierung erhalten
werden: Cyclohexanol, Cyclohexanon, Cyclohexanol-
nitrit, dessen Anwesenheit schon bei der Geruchspriifung durch
seine dem Amylnitrit 4hnliche starke physiologische Wirkung auf-
fallt, und Cyclohexanol-nitrat (CgH,,O4N, Mol. Gew.
145.2, Ber. N 9.22, Gef. N 9.62; Kpy; mm 88°% n} 1.4600,
d# 1.088). Aus den ersten Anteilen der Wasserdampfdestilla-
tion der alkalischen Nitrocyclohexan-Lgsung schieden sich die
Kristalle des erwdhnten Kohlenwasserstoffes C, ,Hy, die
nach dem Abpressen auf Ton und Destillieren tiber Natrium bei
549 schmolzen, Kp,;s 2429 korr. (Mol. Gew. 164.3, Ber. C 87.72,
H. 12.28, F 1.00; Gef. C 87.8, H 11.9, F 1.00).

Die katalytische Hydrierung mit PtO, in Eisessig lieferte
Dicyclohexyl, das durch Siedepunkt, Dichte und Brechungs-
index identifiziert wurde. Eine weitere Untersuchung mufite aus
Materialmangel unterbleiben.

5)_ bie den Apparat verlassende Siure hat eine Dichte von ca. 1.14 und
wird durch Zusatz von konz. HNOg wieder auf D 1.215 gebracht. Hier-
auf ist der Verbrauch berechnet.

Aus der im Kolben nach der Wasserdampfdestillation ver-
bleibenden alkalischen Nitrocyclohexan-Losung schieden sich
Kristalle des 1.1.-Dinitro-dicyclohexyls Fp 218° ab, die
durch Mischschmelzpunkt mit einem durch Nitrierung von Di-
cyclohexyl nach Grundmann') sowie nach den Angaben der Li-
teratur'®) dargesteliten Priparat identifiziert werden Kkonnten.

Die Isolierung einheitlicher Verbindungen aus den hoher als
Nitrocyclohexan siedenden Anteilen st6B8t wegen deren leichten
Zersetzlichkeit auf Schwierigkeiten, Direkte Fraktionierung ist
selbst bei sehr gutem Vakuum unméglich. Man behandelte des-
halb die Riickstinde mit iiberschiissigem wéBrigem Alkali und
destillierte dann mit Wasserdampf. Das iibergegangene Ol konnte
in einer Spiralsdule nach Jantzen (ctwa 25 theorctischen Bdden
entsprechend) in zwei Hauptiraktionen zerlegt werden Kp;3 mm
94-99° und Kp,3mm 122—1249. Die erstere erwies sich durch
ihre physikalischen Konstanten, den stark trinenreizenden Ge-
ruch und die Unfihigkeit zur Bildung eines Alkalisalzes als A1.2-
Nitrocyclohexen. Unter den in der nachfolgenden Arbeit?)
beschriebenen Bedingungen konnte sie mit guter Ausbeute zu
Cyclohexanon-oxim reduziert werden. Wieland'') hat nachge-
wiesen, daB 1.2-Dinitrocyclohexan bereits beim Behandeln mit
Alkali in der Kélte in A1.2-Nitrocyclohexen iibergeht. Das Auf-
treten der ungesdttigten Nitro-Verbindung in dieser Fraktion
deutet also auf das Vorliegen von 1.2-Dinitrocyclohexan im
urspriinglichen Reaktionsprodukt hin. Nach den Untersuchungen
von Asinger'®) tiber den Verlauf der Nitrierung in der alipha-
tischen Reihe ist es sehr wahrscheinlich, daB auch beim Cyclo-
hexan die sdmtlichen mdoglichen Dinitro-Verbindungen nach
statistischen Gesetzen gleich hiufig entstehen. Entweder gehen
sie unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls in A1.2-Nitro-
cyclohexan iiber oder sie befinden sich in den bei der Alkali-
behandlung reichlich ausfallenden harzigen Riicksténden.

A 1.2.-Nitrocyclohexen findet sich jedenfalls in der urspriing-
lichen Nitrocyclohexan-Fraktion, in der es seinem Siedepunkt
nach auftreten sollte, nur in duBerst geringer Menge, kann aber
daraus mit einer gut wirkenden Kolonne abgetrennt werden, so
daB sein Auftreten auch als urspriingliches Nitrierungsprodukt
gesichert erscheint.

Die zweite Fraktion schmolz bei 34—34,5° und konnte mit auf
anderem Wegel®) dargestellten 1.1-Dinitrocyclohexan iden-
tifiziert werden. Diese beiden Verbindungen machen zusammen
ca. 509, der hoher als Nitrocyclohexan siedenden Anteile aus,
der Rest ist offenbar durch die Polymerisation der Nitro-olefine
stark verharzt, sein Stickstoff-Gehalt deutet aber auf das Vor-
liegen von hoher nitrierten Produkten hin.

Der Inhalt dieser Arbeit ist von den Deutsehen ILydrierwerken A. G.
zum Gegenstand einer Reihe von Patentanmeldungen gemacht worden.
_ i Eingeg. am 16. Februar 1949, [A 278)
10y S, Namethin, Chem. Ztrbl. 1910 11, 1376,

1) H. Wieland u. E. Bliimich, Liebigs Ann, Chem. 424, 87 [1921}].

12) F. Asinger, Ber. dtsch. Chem. Ges. 77, 73[1944].
13) S. Namethin, Chem. Zbl. 1910, 11, 1377,

Uber die partielle Reduktion von Nitro-cyclohexan
Von Prof. Dr. CH. GRUNDMANN

Aus dem ehemaligen Forschungslaboratorium der Henkel-Gruppe Rodleben bei Dessau-Roflau*)

Die katalytische Reduktion des Nitro-cyclohexans zum Cyclohexanon-oxim in fliissiger Phase wurde untersucht.
Hierfiir wurden neuartige Ag-haltige Mischkontakte als besonders geeignet befunden.

in der vorangehenden Arbeit!) haben Grundmann und Hal-
denwanger die Gesichtspunkte skizziert, unter denen die partielle
Reduktion des Nitrocyclohexans zum Cyclohexanono-
xim von besonderem technischen Interesse ist. Die Reaktion ist

CeH,;;—NO, + H, = CgH,q = NOH + H,0

an sich seit langem bekannt?). AR Reduktionsmittel ist Zinn-
(IT)-chlorid in stark salzsaurer Losung verwandt worden, in
welche man die wéBrige Losung des Kaliumsalzes des Nitrocy-
clohexans eintropfen lieB.

*) Vorgetragen auf d. Tagung d. Ostdeutschen Chemiedozenten in Rostock
am 17. 7. 1948; Forschg. u. Fortschr, 24, 1. Sonderheft 18 [1948].
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Obgleich eine befriedigende technische Losung dieses Pro-
blems nur in cinem katalytischen Reduktionsverfahren liegen
kann, wurden zunédchst einige der bekannten und in #hnlichen
Fallen erprobten Reduktionsmittel angewandt. Natrium und
Alkohol, die hohermolekulare aliphatische sekundire Nitro-
paraffine befriedigend zu den entsprechenden Oximen reduzie-
rend), lieferten nur Spuren von Cyclohexanonoxim. Ebenso ver-
sagten Natrium-Amalgam, Aluminium-Amalgam, Zink
und Essigsdure, Eisen(II)-hydroxyd und Natriumhy-
drosulfit, die, wenn iiberhaupt, nur Ausbeuten von einigen %
d. Th. an Oxim ergaben. Mit dem letztgenannten Reduktions-
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