bildung ganz erheblich vergréBert werden. Aber auch hier-
bei sind dem Verfahren Grenzen gesetzt, da in hochnitrier-
ten Kohlenwasserstoffen oftmals sogar geringe Konzentra-
tionen an Stickstoffdioxyd den Gemischen explosiven
Charakter verleihen, wenn nicht die hochnitrierten Koh-
lenwasserstoffe selbst schon explosiv sind.

Beispiele

Nachfolgend seien einige Versuche kurz beschrieben:
Nitrierung von n-Dodecan

Die Nitrierung von 1000 g n-Dodecan mit 300 g Stickstoffdioxyd
bei 180 °C, 40 atm und einer Raumgeschwindigkeit von 204 Vo-
lumenteilen Nitriergemisch/Volumenteil Reaktionsraum/h, ent-
sprechend einer Verweilzeit von 17,5 seo, ergibt ein schwach gelb-
liches Reaktionsprodukt, dessen Aufarbeitung durch Lésen der
Nitrierprodukte in Alkali zu 560 g Nitro-dodecanen und 12 g Fett-

sduren (S.-Z. 255) fithrt. Das zuritckgewonnene nicht umgesetzte -

Dodecan enthalt in geringer Menge Nitrite, Alkohole und Ketone.
Als Reaktionsgas werden erhalten: 54 1 mit 7% CO. und 55 9% NO.
Der Rest besteht hauptsdchlich aus NyO und N

Nitrierung von n-Heptan

1000 g n-Heptan werden mit 380 g Stickstoftdioxyd bei 170 °C
und 40 atm mit einer Raumgeschwindigkeit von 156 Volumen-
teilen Nitriergemisch/Volumenteil Reaktionsraum/h entsprechend
einer Verweilzeit von 23 seo nitriert. Die erhaltene Reaktions-
fliissigkeit ergibt nach der Neutralisation mit Bicarbonat und dem
Abdestillieren des nicht umgesetzten Heptans 630 g Rohnitro-
heptan. Nach der alkalischen Aufarbeitung werden 540 g Nitro-
heptane und 8 g Fettsduren erhalten. Der in Alkali unldsliche
Anteil enthilt noch Stickstoff-haltige Verbindungen, vor allem
Nitrite, daneben Oxydationsprodukte wie Alkohole und Ketone.

Nitrierung von 2,2,4-Trimethylpentan (Isooctan)

Durch Nitrieren von 1000 g 2,2,4-Trimethylpentan mit 400 g
Stickstoffdioxyd bei 170 °C, 40 atm und einer Verweilzeit von 72
sec werden nach dem Abdestillieren des uicht umgesetzten Kohlen-
wasserstoffes 645 g Roh-Nitroisooctan erhalten. In Alkali ist etwa
die Halite des Produktes unloslich (tert. Nitro-isooctan und ge-
ringe Mengen Nitrite sowie Oxydationsprodukte). Der alkalilasliche
Anteil enthalt im wesentlichen primare Nitro-isooctane, daneben
auch sek, Nitro-isooctan und geringe Mengen Dinitro-Verbindungen.

Zuschriften

Nitrierung von Cyoclohexan

1500 g Cyclohexan werden mit 500 g Stiokstoffdioxyd bei 150°C,
40 atm und einer Verweilzeit von 30 sec nitriert. Das erhaltene
Reaktionsprodukt ergibt nach dem Waschen mit destilliertem
Wasser und der destillativen Entfernung des nicht reagierten
Kohlenwasserstoffes 570 g Roh-Nitrocyclohexan. Durch Wasser-
dampfdestillation werden 410 g fliichtige Produkte erhalten, die
neben geringen Mengen Cyclohexylnitrit, Cyoclohexanol und Cyclo-
hexanon im wesentlichen aus Nitro-oyclohexan bestehen. Der
nicht wasserdampiflilchtige Anteil enthalt anBer weiterem Nitro-
oyclohexan Dinitro-Verbindungen, unter ihnen das 1,1-Dinitro-
eyclohexan, ferner Nitro-alkohole und thermiseh instabile nioht
destillierbare Produkte, die beim Erhitzen leicht Nitro-oyclohexen
bilden, das sehr stark trénenreizend ist und stets in den Destilla-
tionsriiocksténden des Roh-Nitrocyclohexans vorhanden ist. Aus
dem Reaktionswasser und dem Waschwasser werden 84 g Adipin-
sdure erhalten.

Qualitativ haben die Untersuchungen erkennen lassen,
daB die Substitution bei der Nitrierung mit Stickstoff-
dioxyd wahrscheinlich nach den gleichen statistischen Ge-
setzmaBigkeiten verlduft wie bei der Nitrierung mit Sal-
petersdure!?). Der Nachweis, daB die Verhiltnisse hier

ahnlich liegen, steht noch aus.

Wie die obigen Ausfithrungen gezeigt haben, lassen sich
mit verhéltnismaBig 'kleinen Apparaturen in sehr kurzen
Zeiten betrachtliche Mengen Nitro-kohlenwasserstoffe her-
stellen. So ist es mdglich, beim Nitrieren von Dodecan mit
einem Reaktor von nur 100 ¢cm?® Inhalt bei 190 °C und 40
atm und einer optimalen Verweilzeit von 18 sec unter An-
wendung eines Nitriergemisches Kohlenwasserstoff : Stick-
stoffdioxyd = 5:1 (Vol.-Verhaltnis) etwa 200 kg Nitro-
dodecan/Tag zu gewinnen.

Bei Einhaltung der notwendigen SicherheitsmaBnahmen
kann die Apparatur vollig gefahrlos gehandhabt werden.
So verlief die dber mehrere Wochen kontinuierlich betrie-
bene Nitrierung eines Hydrierbenzins ohne jede Explosion.

Eingeg. am 20. Januar 1955 [A 637]

18) R, Asinger, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 73 [1944].

Uber Umlagerungen in der Isochroman-Reihe
Von Prof. Dr. ALFRED RIECHE
und Dipl.-Chem. ERNST SCHMITZ
Aus dem Zwischenprodukienlabor des VEB Farbenfabrik Wolfen

Isochroman (I) liefert bei der Bromierung das auBSerordentlich
reaktionsfihige 1-Brom-isochroman (II). Beim Versuch der Va-
kuumdestillation wird es weitgehend umgelagert in 0-2-Brom-
dthyl-benzaldehyd (III). Kp,, 133—134 °C, n} 1,5862. Die
Aldehyd-Natur wurde durch Uberiuhtung in die Bisulfit-Verbin-
dung, das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon (IV) und das Semicarbazon
siohergestellt. 1-Chlor-isochroman (V) ist etwas bestdndiger. Bei
der Destillation unter 7 Torr werden nur etwa 20 % umgelagert
in VI, Kp, 120—122 °C, n}§ 1,5632; 2,4-Dinitro-phenylhydrazon
Fp 193—104 °C.

CH,—CH,—
48 N
N A S
CH=0
X
I: x=H III: x = Br
II: x=Br VI: x=Cl
V: x=Cl VII: x = OCOCH,
VII: x = OC,H,

IX: x = SO4Na
X: x = 0COCH,

(I/ <>
N+—NH-— —~NoO, | Br-
N

XI1I NO,

1V lagert sich bei 180 °C in eine salzartige Verbindung gleicher
Elementarzusammensetzung um, der wir unter Vorbehalt die
Struktur XII zuerteilen. Nihere Untersuchungen sind im Gange.
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Bei dem Versuch, I11 mit Kaliumacetat in Athanol umzusetzen
erhielten wir nur eine geringe Menge des Acetats VII, Kp, 143 bis
144 °C, n33 1,6560. Hauptprodukt der Umsetzung war das eyoli-
sche Acetal VIII. Diese Reaktion stellt eine zur oben beschriebe-
nen riicklaufige Umlagerung dar. Sie verlauft noch glatter, wenn
111 mit Athanol und der berechneten Menge Pyridin umgesetzt
wird. VIII liefert mit Bisulfit-Lauge die Sulfosdure IX, mit
Essigsdureanhydrid X, mit Acetylohlorid V.

Eine gegenseitige Umlagerung der isomeren Acetate X und VII
wurde nicht beobachtet.

Bei Versuchen, aus Isochromanoxyd (XI) durch Erhitzen mit
Halogenwasserstolfsauren zu den Halogenaldehyden III bzw. VI
zu gelangen, isolierten wir als Nebenprodukte Isochroman (I) und
Isochromenon (XIII). Bei der Hydrolyse mit 25proz. Schwefel-
sgure sind diese Verbindungen Hauptprodukte.

(Q ) m o0

Xlll

Es ist also ein Wasserstoffatom von einem Isochroman-Rest
zum anderen gewandert. Trotz des vollig anderen Reaktionsme-
diums bestehen gewisse Analogien zur Canmizzaro-Reaktion,
woriiber spiter berichtet werden soll.

Einige Verbffentlichungen!) haben Ergebnisse unserer Unter-
suchungen iiber Isochromane vorweggenommen. Die Verbin-
dungen II, V, VIII, X und XI, die in den genannten Arbeiten be-
schrieben sind, hatten wir im vergangenen Jahr ebenfalls herge-
stellt. Die Befunde der franzdsischen Autoren kdnnen wir be-

statigen. Eingeg. am 4. April 1955 (Z 178]
1) Pierre Mame, Ann. Chimie 9, 431—486[1954] C. R. hebd. Séan-

ces Acad. Sci. 239, 1508—1510[ 54). J. Col'ange u. P. Boisde,
ebenda 239, 1047-49 {1954}
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