
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 
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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 



wird das in Heaktion getretene Cyclohexnn aus dem unteren Teil der 
Siule  in das ubprdruckventil 1 2  gedrilckt, dessen Gewichtsbelastung 
den Druok im Reaktionsraum bestimmt. Eine weitere Kontrolle fiir den 
Druck bildete das Manometer 13, das iiber die Cyolohexan-Leitung mit 
dem Reaktionsraum in Verbindung steht. 

Das uberdruokventil 11 entlU?t die llligen und gasformigen R e a k -  
t i o n s p r o d u k t e  in den Qasabscheider 14, der vor allem die Aufgabe hat, 
auftretende Drucksohwankungen von der folgenden Abtreibesiiule 15 
fernzuhalten, in die nunmehr die aligen Reaktionsprodukte eintreten. 
hus der Sfiule l iu f t  unten das rohe Nitrierungsprodukt ab, wfihrend das 
unverbrauchte Cyclohexan vom Kopf der Siule  iiber den Kiihler 16 in 
den Vorratsbehklter 8 zuriickgelangt. 

Diese Versuohsapparatur h a t  sich in etwa 50 D a u e r v e r s u c h e r i  
bewvlhrt, sic muate  entspreohend den damaligen Schwierigkeiten in der 
Materialbeschaffung, vor'. allem bezilglich der SalpetersHure-Forderung, 
improvisiert werden, d a  cine fIN0,-feste Fordrrpumpe nicht zu be- 
sohaffen war. Normalerweise wird man stets einer Pumpe, die geringerrr 
Wartung bedarf und genauero Dosierung gestattet, vor dcm geschilder- 
ten Behelf den Vorzug geben. Eine verbesserte Konstruktion, die dar- 
iiber hinaus die automatischc Trennung und Ausschleusung der bpiden 
fliissigen Phasen ermoglichen sollte, wobei sich siimtliche Zu- und Ab- 
fluDleitungen im Kopf des Reakticnsturmes befanden, war 6 .  Zt. im Bau. 

Die Nitrierung von Cyclohexan in dieser Apparatur ergab 
folgende Vo r t e i  le: 
1 ) VerhaltnismaOig kleine Reaktionsraume, demzufolge sind nur  

geringe Mengen von Kohlenwasserstoff und Nitrierungsmittel 
unter den Reaktionsbedingungen in Bertihrung, dadurch 
Ausschaltung der Explosionsgefahr; 

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

3) Arbeiten unter Niederdruck, deshalb geringe Wandstarken 
fiir GefBOe und Rohrleitungen; 

4) einfache Wartung und leichte Warmesteuerung. 
Als W e r k s t o f f  gentigt an sich fur alle mit Salpetersaure in 

Beriihrung kommenden Teile der Apparatur V 2 A - S t a h l .  Da 
aber Metalloxyde, die sich bei langerer Benutzung in Reaktions- 
rohren aus V2A-Stahl bilden, den Umsatz bis auf 10% des ur- 
spriinglichen senken, zogen wir es vor, fiir das Reaktionsrohr den 
praktisch absolut bestandigen V 4 A - S t a h l  zu benutzen. 

Die giinstigste R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  liegt bei 120-125O. 
Hierbei betragt unter den obwaltenden Verhaltnissen der Druck 
etwa 4-5 Atti. Der Druck, unter dem nitriert wird, ist auf die 
Ausbeute ohne EinfluD, er ist nur notig, um die Reaktionspart- 
ner bei der notwendigen Temperatur fliissig zu halten. Er braucht 
auch nur  um soviel hoher zu sein als die Summe der Dampf- 
drucke von Cyclohexan und Salpetersaure bei der Reaktions- 
temperatur, da6 einer weiteren Dampfdruckerhohung durch ge- 
gebenenfalls auftretende azeotrope Mehrstoffgemische Rech- 
nung getragen wird. Unterhalb 1100 sinkt der Umsatz stark ab, 
zugleich t r i t t  die Bildung von Adipinsaure in den Vordergrund. 
Hllhere Temperaturen bedingen hohere Arbeitsdrucke, ohne 
Ausbeuten und Umsatze wesentlich zu steigern, da gleichzeitig 
die Gasbildung zunimmt und die Nitro-Produkte merklich zer- 
setzt werden. 

Optimal fur die Nitrierung ist eine 35proz. S a l p e t e r s a u r e  
(D = 1.215), also interessanterweise wesentlich konzentrierter 
als sie fiir die Nitrierung nach Konowafoff i. allgem. verwendet 
wird. Zusatz von 5--10% K a l i u m -  oder N a t r i u m n i t r a t  er- 
hoht  zwar nicht die Ausbeute, wohl aber den Umsatz in der 
Zeiteinheit auf annahernd das Doppelte. Alkali-Sulfate beein- 
flussen die Reaktion negativ. Aus der Beobachtung, daO ein mit 
Sulfaten bebandeltes Reaktionsrohr seine ungunstigen Eigen- 
schaften auch nach ublicher grundlicher Reinigung noch wochen- 
lang behalt, mu8 man schlie8en, daB dieser ,,Salzeffekt" auf 
einer Verhinderung bzw. Forderung reaktionshemmender ka- 
talytischer Einflusse seitens des Materiales der GefaRwande be- 
ruht. Ahnliches ist bei der Gasphasennitrierung nach Hass beob- 
achtet worden'). M i t  Salpetersaure geringerer Konzentration 
als 20 Gew.% sinkt zwar die Menge der gebildeten unerwiinschten 
Nebenprodukte sehr ab, gleichzeitig aber auch der Umsatz auf 
ein wirtschaftlich nicht mehr tragbares Ma13; hoher konzentrierte 
Saure fiihrt zu hohen Cyclohexan-Verlusten durch Oxydation. 
Wichtig ist, die ZufluBmengen so zu regeln, daD das molare Ver- 
haltnis Salpetersaure-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 .  Z Y 4 l  

11. 2868. 

An Stelle von Salpetersaure kann man auch S t i c k s t o f f -  
d i o x y d  verwenden. Hierzu wurde in der beschriebenen Appa- 
ratur nur das Einleitungsrohr fiir die Salpetersaure bis zur tiefsten 
Stelle des Reaktionsturmes gefiihrt und dort eine Vorrichtung 
zur feinen Zerteilung des Stickstoffdioxyds vorgesehen. Als Si- 
cherung gegen ein ZurUcksteigen von Cyclohexan in die NO,- 
Leitung wurde ein Kugelriickschlagventil in die Einftihrungs- 
leitung eingebaut. Die Nitrierung rnit NO, verlief besonders 
gleichmaBig; von Vorteil ist, da6 eine waBrige Phase in nennens- 
werter Menge nicht auftritt und die Bildung von Adipinsaure 
fast ganzlich unterbleibt. Entsprechend ist die Ausbeute an 
Nitrocyclohexan hoher. 

Leider grhoren aber Gemische von NOs und niedermolekularen Koh- 
lenwasserstoffen eu den gefihrlichsten Explosivstoffen. Die K a t  a -  
s t r , o p h e n  v o n  Z s c h o r n e w i t z  u n d  B o d i o n )  sind cine deutliche War- 
nung. Daher wuiden auf Anweisung der Direktion des Forschungs- 
laboratoriums der Henkel-Gruppe die Versuche in dieser Richtung nicht 
weitergefiihrt. Eine unbeabsichtigte Bildung gefhhrlicher Mengen sol- 
cher Gemisehe l i 0 t  sioh mit absoluter Sicherheit niemals ausschlie9en. 

Der D u r c h s a t z  betragt im Mittel 20 cm3/cm3 nutzbarer 
ReaMionsraum/Stunde, entsprechend einer Verweilzeit von 
3 min. im Reaktionsraum, was in erster Annaherung mit der 
Reaktionsdauer gleichgesetzt werden kann. 

An R e a k t i o n s p r o d u k t e n  erhalt man Gas, eine waOrige 
und eine olige Phase. 

Die Zusammensetzung der Reaktionsgase entspricht im gro- 
Ben und ganzen den bei der Nitrierung hohermolekularer Yohlen- 
wasserstoffe beobachteten Verhaltnissen'). Die abfallende Siure  
scheidet beini Abkiihlen A d i p i n s l u r e  in der iiblichen Reinheit 
aus. Die Mutterlaugen, die in das Verfahren zurtickkehren, ent-  
halten geringe Mengen niedermolekularer Sauren, neben B e r n  - 
s t e i n s  a u  r e  hauptsachlich 0 x a  l s l u  re ,  die sich naturgemBB 
im Laufe des Verfahrens immer mehr anreichern, so daD man von 
Zeit zu Zeit die Abfallsaure durch Destillation aufarbeiten muO. 
Erfahrungsgema6 sol1 man den Gehalt an organischen Neben- 
produkten in der Saure nicht iiber 10 Gew.% steigen lassen. 

D a s  o l ige  R e a k t i o n s p r o d u k t  enthalt au8er etwa 80% 
Nitro-cyclohexan cine Reihe von Nebenprodukten, von denen 
die folgenden isoliert wurden: 
A) C,-Verbindungen 

1 ) niedriger siedend als Nitrocyclohexan: 
a) C y c l o h e x a n o n  
b)  C y c l o h e x a n o l  

a )  A 1 .2-Ni t ro-cyc lohexen ,  das sich grol3enteils wohl 
erst wahrend der Aufarbeitung bildet aus den sehr la- 
bilen 

b) Din  i t r o - c y c l o  h e x  a n  e n ,  wahrscheinlich einem Ge- 

c) C y c  lo  h e x  y I-n i t ri t 
d)  C y c  I o h e x y 1 - n i t r  a t 

2) hiiher siedend als Nitrocyclohexan: 

misch von Isomeren, aus welchem unverandert nu r  
1.1. Din  i t ro-c  y c l o  h e x a n  isoliert wurde. 
h o  h e r  n i t  r i e r  t e  Ve r b in  d u n g  e n ,  Trinitrocyclohe- 
xane enthaltend, die jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit 
in der Warme nicht rein abgetrennt wurden. Als ein 
weiteres Umwandlungsprodukt solcher und Bhnlicher 
Verbindungen ist Pi  k r  i n s g u  r e  anzusehen, die in sehr 
geringer Menge aus der wa6rigen salpetersauren Phase 
isoliert werden konnte. 

B) C ,,-Verbindungen 
1) Ein K o h l e n w a s s e r s t o f f  C1,H,, v. Fp 54O, der sich ZLI 

2) 1.1 - D i n i t r o - d i c y c 1 o h e x y 1. 
Die C ,,-Verbindungen treten mengenmaOig ganz zuriick. Ne- 

ben den erwahnten definierten Stoffen verbleibt bei der Aufar- 
beitung des rohen Nitrierungsproduktes noch ein oliger, dunkel 
gefarbter R u c k s t a n d ,  der sich bei einer Temperatur > 140° 
unter heftiger Gasentwicklung zersetzt. 

Dicyclohexyl hydrieren MBt. 

Verruchrbeschreibung 
A. D i s k o n t i n u i e r l i c h e  N i t r i e r u n g .  

Die Versuche wurden in  einem 2 1 Hochdruck-Sohiittelautoklaven 
aus V4A-Stahl mit einem Betriebsdruck von 600 At. durchgefilhrt. 
0,5 kg Cyclohexan wurden mit 1,17 kg HNO, (D - 1.2) unter Schiitteln 
im Laufe einer Stunde auf 120" erwiirmt. Dann wurde die Heizung ab- 
gestellt, d a  die Rraktionswgrme ausreiclitc, um die Reaktionstemperatur 

8 )  F .  Raschig, diese Ztschr. 35, 117 [1922]. 
- . - . - - 



aufreoht au halten. Der Druck stieg kontinuierlich bis auf etwa 250 A t .  
Nach 4 h liel? man crkalten und arbeitete w i c  unt.en beschrieben auf. 
Es wurden dabei erhaltcn auf 100 Gcw.-T. rerbrauohtes Cyolohexau : 

70 Gew.-T. Nitrocyclohexan 12 Gpw.-T. Adipineiiurr 
7 Gew.-T. Nebenprodukte 

B. t ( o n t i n u i e r 1 i c h e  N i t r i e r u n g  

sllclle : 1 2 
Zwei typischr Bcispirle atis der groflril Zalil der vorliegenden Ver- 

~ 1 122 
1. Detriebsdaten: 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
4 

Cyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . .  g/h 1 470 1 6200 

Temperatllr , C , 122 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Druck atU 4 

Durchsatz 

HNO, D 1.215 . . . . . . . . . . . .  g/h 3200 3900 

Cyclohexan 6/h 94 120 
i I 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
I .  Verbrauch 

HNOIg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I g/h I 160 I 180 

I i 11. Bilanz: 
aus 100 g verbraucht. Cyclohexan 

rohes Nitrierungsprodukt . . , . I g ! 70 112 
davon Nltrocyclohexan . . . . . .  g I 60 89 

Adipinsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  44 
co, 

iilige Nebenprodukte . . . . . . . .  ~ g I 10 I 23 

....................... i a0 I 15 
( g l  '-)A des eingesetzten Cyclohexans 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  93 I 99 
I I 

erfaflt ~ 

Die A u f a r b e i t u n g  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  erfolgte ge- 
wiihnlich nur  zur Gewinnung eines fur die Weiterverarbeitung ge- 
eigneten Nitrocyclohexans, wobei die zunachst in weiten Grenzen 
aufgefangene Hauptfraktion durch Losen in Natronlauge und 
Wiederausfallen mit CO, gereinigt wurde. Hierbei blieben alkali- 
unliisliche Anteile zuriick, die mit Wasserdampf abgeblasen wur- 
den. Aus diesem Destillat konnte durch Fraktionierung erhalten 
werden: C yc lo  h e x a n o  1, C y c lo  h e x a n o  n ,  C y c l o  h e x a  no 1- 
n i t  r i  t ,  dessen Anwesenheit schon bei der GeruchsprMung durch 
seine dem Amylnitrit ahnliche starke physiologische Wirkung auf- 
fallt, und C y c l o h e x a n o l - n i t r a t  (C,H,,O,N, Mol. Gew. 
145.2, Ber. N 9.22, Gef. N 9.62; Yps1 mm 88O, nE 1.4600, 
dto 1.088). Aus den ersten Anteilen der Wasserdampfdestilla- 
tion der alkalischen Nitrocyclohexan-Losung schieden sich die 
Yristalle des erwahnten Y o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C1,H,,, die 
nach dern Abpressen auf Ton und Destillieren iiber Natrium bei 
540 schmolzen, yp,66 2420 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 
D i c y c l o h e x y l ,  das durch Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
index identifiziert wurde. Eine weitere Untersuchung mu6te aus 
Materialmangel unterbleiben. 
. - 
9, Dje den Apparat verlassende SLure hat eine Dichte von ca. 1.14 und 

wird durch Zusatz von konz. HNO, wieder auf D 1.215 gebracht. Hier- 
auf ist der Verbrauch berechnet. 

Aus der im Yolben nach der Wasserdampfdestillation ver- 
bleibenden alkalischen Nitrocyclohexan-Losung schieden sich 
Yristalle des 1.1.- D i n i t r o - d i c y c l o h e x y l s  Fp 218O ah, die 
durch Mischschmelzpunkt mit einem durch Nitrierung von Di- 
cyclohexyl nach Grundmannl) sowie nach den Angaben der Li- 
teratur'O) dargestellten Praparat identifiziert werden konnten. 

Die Isolierung einheitlicher Verbindungen aus den hoher als 
Nitrocyclohexan siedenden Anteilen stol3t wegen deren leichten 
Zersetzlichkeit auf Schwierigkeitrn. Direkte Fraktionierung ist 
selbst bei sehr gutem Vakuum unmoglich. Man behandelte des- 
halb die Ruckstande mit uberschussigem wal3rigem Alkali und 
destillierte dann rnit Wasserdampf. Das ubergegangene 01 konnte 
in einer Spiralsaule nach Jantzert (etwa 25 theoretischen Boden 
entsprechend) in zwei Hauptfraktionen zerlegt werden Kp 13 mm 
94-99O und Yplsmrn 122-1240. Die erstere erwies sich durch 
ihre physikalischen Yonstanten, den stark trgnenreizenden Ge- 
ruch und die Unfahigkeit zur Bildung eines Alkalisalzes als 41.2- 
N i t r o c y c l o h e x e n .  Unter den in der nachfolgenden Arbeitl) 
beschriebenen Bedingungen konnte sie mit guter Ausbeute ZLI 

Cyclohexanon-oxim reduziert werden. Wielandil)  hat  nachge- 
wiesen, da6 1.2-Dinitrocyclohexan bereits beim Behandeln mit 
Alkali in der Y2lte in 41.2-Nitrocyclohexen ubergeht. Das Auf- 
treten der ungesattigten Nitro-Verbindung in dieser Fraktion 
deutet also auf das Vorliegen von 1 . 2 - D i n i t r o c y c l o h e x a n  im 
urspronglichen Reaktionsprodukt hin. Nach den Untersuchungen 
von Asingerle) liber den Verlauf der Nitrierung in der alipha- 
tischen Reihe ist es sehr wahrscheinlich, daD auch beim Cyclo- 
hexan die samtlichen moglichen Dinitro-Verbindungen nach 
statistischen Gesetzen gleich haufig entstehen. Entweder gehen 
sie unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls in Al.2-Nitro- 
cyclohexan uber oder sie befinden sich in den bei der Alkali- 
behandlung reichlich ausfallenden harzigen Ruckstlnden. 

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

Die zweite Fraktion schmolz bei 34-34,5O und konnte mit auf 
anderem Wege13) dargestellten 1.1 - D i n  i t r o c  yc lo  h e x  a n  iden- 
tifiziert werden. Diese beiden Verbindungen machen zusammen 
ca. 50% 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 vor\ hiiher nitrierten Produkten hin. 

Der Inhalt dieser Arbeit ist von den Deutschen IIydrierwerken A. G .  
sum Gegenstand einer Reihe von Patentanmeldungen gemacht worden. 
- Eingeg. am 16. Februar 1949. [ A  2781 
lo) S. Narnetkin Chem. Ztrbl. 1910 I1 1376. 
11) H .  Wieland b. E.  Blurnicli Liebigs A n n .  Chern. 424, 87 [1921]. 
12) F .  Asinger,  Ber. dtsch. Chdm. Ges. 7 7  73 [1944]. 
la) S. Narnefkin, Chem. Zbl. 1910,  11, 13i7.  

Uber die partielle Reduktion von Nitro-cyclohexan 
Von Prof. Dr. CH. G R U N D M A N N  

Aus  dem ehemaligen Forschungslaboratorium der HenkelGruppe Rodleben bei Dessau-Roplaii*) 

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

In der vorangehenden Arbeitl) haben Grundmann und Hal- 
denwanger die Gesichtspunkte skizziert, unter denen die partielle 
R e d u k t i o n  d e s  N i t r o c y c l o h e x a n s  zum C y c l o h e x a n o n o -  
x i m  von besonderem technischen Interesse ist. Die Reaktion ist 

an sich seit langem bekannt2). a Reduktionsmittel ist Z i n n -  
( I  I ) - c h l o r i d  in stark salzsaurer Losung verwandt worden, in 
welche man die wa6rige Losung des Yaliumsalzes des Nitrocy- 
clohexans eintropfen liei3. 

C,H,,-NO, + H, T ~ C , € I , ~  = NOH + H,O 

*) Vorgetraoen auf d. Tagung d.  Ostdeutschen Cherniedozenten in Rostock 
am 17. 771948; Forschg. u. Fortschr. 24, 1 .  Sonderheft 18 [I948l. 

1 )  Diese Ztschr. 62 556 119501. 
,) M .  Konowalow, khem. Zbl. 1899,  I ,  597. 

Obgleich eine befriedigende technische Losung dieses Pro- 
blems nur  in einem katalytischen Reduktionsverfahren liegen 
kann, wurden zunachst einige der bekannten und in ihnlichen 
Fallen erprobten Reduktionsmittel angewandt. N a t r i u m  u n d  
A1 ko hol ,  die hohermolekulare aliphatische sekundare Nitro- 
paraffine befriedigend zu den entsprechenden Oximen reduzie- 
ren3), lieferten nur  Spuren von Cyclohexanonoxim. Ebenso ver- 
sagten N a t r i u m - A m a l g a m ,  A l u m i n i u m - A m a l g a m ,  Z i n  k 
u n d  E s s i g s a u r e ,  E i s e n (  I I ) - h y d r o x y d  u n d  N a t r i u m h y -  
d r o s u l f i t ,  die, wenn hberhaupt, nur  Ausbeuten von einigen % 
d. Th. an Oxim ergaben. Mit dem letztgenannten Reduktions- 
') C h .  Grirndrnann, diese Ztschr. 56, 159 [1943]. 
___. -- 
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