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Patentlert im Gebiet der Bundesrepublik Dyvutachland vom 33 August 1844 an
Der Zeitrawm vom 8. Mal 1945 bis einschlie8lich ¥. Mai 1950 wi 7d auf dfe Patentdauer nicht angerechne!
(Gas. v. 13. 2,531}
Patentanmeldung. bekannigemacht am 27. Dexember 1951
Patenterteilung bekanntgemacht am 10, Juli 1952

Es wurde gefunden, daf man Nitrile erhiilt, wenn
man aaf gesittigte aliphatische oder cyclaaliphatische
Kohlenwasserstoffe Chiorcyan in Gegenwart organi-
scher Peroxyde einwirken JiBt.

Als Ausgangsstoffe fir das vorliegende Verfahren
eignen sich geradkeitige Kohlenwasserstoffe, wic Butan,
n-Hexan, n-Heptan, n-Dodecan, Cetan, vder solche mit
verzweigter Kohlenstoffkette, wie Isobutan, 2-Athyl-

hexan usw. Man kann ferner gesitfigte cycloalipha- |
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan und dessen

Alkylderivate, sowie Kohlenwasserstoffgemische, wie
sie durch Hydrierung von Erdslifraktionen oder der
durch Umscizung von Kohlenoxyd und Wasserstoff
nach bekannten Verfahren erhiitlicken Produkte er-
hiltlich sind, verwenden. -

Als organische Peroxyde eignen sich sowohl Diacyl-
peroxyde, die wie Diacerytperoxyd, Dibenzoylperoxyd
in bekannter Weige darstelllar sind, oder mit beson-
derem. Vorteil. anch die Peroxyde der Zusammen-
sefzung “R—-S0y—0,—COCH,, wie sie dmrch Ein-
wirknng von  Schwefeldioxyd und Saverstoff aui
gesttigte Kohlenwasserstoffe in Gegenwart van Essig-
saureanhydrid erbiltlich sind.
©Man fidhrt! die Umsetzung so durch, daB man in das
Gemisch von -liberschiissigem Kohlenwasserstoff und
Chlorcyan bei Raumiemperatur das Peroxyd eintrigt
und die Mischung im Laufe von etwa 4 Stunden lang-
sam ansteigend auf 50 bis 60° erwirmt und bei dieser
Temperatur noch etwa z Stunden halt. Bei tiefsieden-
den Kohlenwasserstoffen arbeiret man imgeschlossenen 3¢
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Gefal. Aber anch bei hfthersiedenden Kohlenwasse:- | erst wieder, wenn die Umsetzung van selbst abklingt.

stoffen kann man zur Vermeidung ven Verlusten
an dem leichtfliichtigen Chlorcyan zweckmifig im
geschlossenen GefaB arbeiten. Man kann auch so ver-

fabren, daf man das Peroxyd and Chlpreyan dem Um-

kontinuierlich zufiihrt.

setzungsgemisch
Chlorwazserstoil

Dexr bei der Umsetzung gebildete

bleibt zium Teil in dem Umsetzungsgemisch gelist. .
Setzt man dem Gemisch von Anfang an Wasser 71,
eine Mafinahme, welche dic Reinhait dcs Erzeugnisses -

giinstig beeinflubt, so gehen der gebildete Chlorwasser-

stoff und zum Teil die aus dem Zerfall des Peroxyds.

entstehenden Erzeugnisse in die wisserige Phase fiber.

Das Uinsetzungsgemisch zerlegt man durch fralktio- -
picrte Destillation, gegebenenfalls im Vakuum, in

nicht umgeseiztes Chlorcyan, Kohlenwasscrstoff nnd

das Nitril, das meist unrnittelbar in vorzilglicher Rein-:

heit erhalten wird. Man kann das Nittil anch durch

selckiive I.Bsungsmitiel, wic’ Schwefeldioxyd, Me- |
thanel oder Acetonitril, dem Umsetzungsgemisch ent-

ziehen, ¥
Die neuen Erzengnisse sind Ausgangsstoffe zur Her-
stellung wertvoller Produkte.

durch Verseifen in gesittigte aliphatische und cyclo-

aliphatische Carhensiuren itberfithren, .
Beispiele

1. In eine Mischung aus 4oo Gewichtsteilen Cyclo-

hexsn und 63 Gewichtsteilen Chlorcyan tragt man

nnter Rihren bei 30° 4o Gewichisieile Cyclohexyl-

sulfonylacetylperoxyd ein, Im Laufe von 6 Stunden’

man bel gleichzeitiger starker Rickilup-

slefpert

kithlung die Temperatur allmghlich auf 50°. Die Um- |’

seizung sefzi nach eiher gewissen Induktionszeit
unter Entweichen eines brennbaren Gases und geringer
Selbsterwirmung ein, Bei dicsem Stand der Unset-
sung unterbricht man die Warmezufuhr und heizt

dieser Zeit

Sie lassen sich z. B. .
nach bekannten Verfahren zu Aminen hydrieren oder -

Nach beendigter Umsctzung schiittelt man die Cyclo-
hexanschicht mehrmals mit Wasser aus. Nach dem
Abdestillieren des ifberschiissigen Kohlenwasserstofies
werden 50 Gewichisteile Hexahydrobenzonitril vorn
Siedepunkt 65° bei o mm Hg erhalten.

" 2. Fine Mischung aus 3000 Gewichtsteilen n-llep-
tan,  gob Gewichtsteilen Cyclohexylsulfonylacetyl-
peroxyd, 150 Gowichtsteilen Chloreyan and 1uoo Ge-

-wichisteilen Wasser wird im Laufe von 4 Stunden

unter Rishren atlmahlich auf 35° erwirmt, Wihrend
werden weitere 150 Gewichtsteile Chlor-

| gyan nach und nach zugesetzt. Man halt die Tompe-

ratur noch weitere 2 Stunden bei 55° Durch Aulfarhei-
tung, wie im Peispiel I angegeben, erhill man 240 Ge-
wichisteile eines Gomiisches isorncrer Cyan-n-heptarie
vom Siedebereich B4 bis 95° bei 23 mm He.

" 3. Hine Mischung aus 1300 Gewichtsteilen Isooctan,
erhalten durch Hydricren des Dimerisationsproduktes
aus Isobutylen, 150 Cewichtsteilen Chicreyan, 500 Ge-
wichisteilen Wasser wnd 150 Grwichtsteilen Cyclo-
hexylsnlfonylacctylperoxyd wird unter Rithren im
laufé von § Stunden allnghlich auf 55° erwarmt.
I Laufe dieser Zeit setzl man nochmals Too Gewichts-

teile Chloreyan nach und nach 7u und kil das Um-.

setzungsgemisch weitere 3 Stunden bel der genannten
Temperatur, Es werden nach Aufarbeitung wic it
Beispiel 1 4o Gewichtsteile cings Grmisches isomerer
Cyanisooktane in Form cines diinnflissigen, farblosen

Oles vom Siedebereich 7o bis 103° bei 25 mm He mit
10,4%, Sticksteff crhalten.

PATENTANSRRUCH:

Verdahren zur Herstellung van Nitrilen, dadurch
gekennreiclmet, daB man zul gesittigte alipha-
tische vder cycioaliphatische Kohlenwasscrstofie
Chiorcyan in Gegenwart organischer Peroxyde bel
miBig erhdbter Temperatur eiuwirken MBt.
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