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116. Alfred Schiiffler und Willi Ziegenbein: Zur Kenntnis der 
Nebenprodukte der technisch durchgefuhrten Beckmann schen Umlsgerung 

von Cyclohexsnonoxim (I. Mitteil.) 
[Aus den Laboratmien der Organischen Abteilung der Leuna-Werke, 

Leuna bei Merseburg] 
(Eingegangen am 21. Februar 1955) 

Durch ein geeignetes Anreicherungsverfahrn gelang es, aus dem 
bei der techniech durchgefuhrten Umlagerung von Cyclohexanon- 
oxim erhaltenen dhprolactam einen Extrakt zu gewinnen, daraus 
Cyclohexanon, Anilin und Oktahydrophenazin zii isolieren und Phenyl- 
isonitril darin nachzuweisen. Die Rildungsmoglichkeitn werden dis- 
kutiert. 

$chon 0. Wallachl), der als erster die Beckmannsche Umlagerung 
cycloaliphatischer Oxime studierte, erwiihnt, daB dem bei der Umlagerung 
von Cyclohexanonoxim mit konzentrierter Schwefelsaure anfallenden E-Capro- 
lactam ein intensiv narkotischer Geruch anhaftet, den er auf die Anwesen- 
heit sehr kleiner Mengen fliichtiger Basen zuriickfiihrt. Uber die chemische 
Natur dieaer in geringfiigigen Mengen vorhandenen Nebenprodukte ist bisher 
nichts bekannt geworden. Da bei der Herstellung vollsynthetischer Fasern 
auf Basis E-Caprolactam selbst Spurenverbindungen unerwiinscht sind, weil 
sie den Polymerisationsvorgang in unkontrollierbarer Weise beeinflussen kon- 
nen, waren wir an deren Aufklarung interwiert. 

Mittels eines geeigneten Anreicherungsverfahns, bei dem Trichlorathylen 
als Extraktionsmittel verwendet wurde, gelang es, einige dieser Spurenver- 
bindungen soweit anzureichern, daB eine Identifizierung moglich war. 

Zuniichst lieB sich aus dem stark nach Isonitril riechenden Extrakt Cyclo- 
hexanon isolieren, das entweder aus dem zur Umlagerung eingesetzten Cy- 
clohexanonoxim stammt oder durch Riickspaltung wahrend des Umlagerungs- 
prozeasea entsteht. Ferner konnten Anilin und Oktahydrophenazin eindeutig 
isoliert und identifiziert werden. 

Um einen Anhaltspunkt iiber die GroBenordnung vorliegender Nebenpro- 
dukte zu geben, sei erwahnt, daB wir im rohen E-Caprolactam etwa 10-l Ol0 
Cyclohexanon, lo3 Anilin und O l 0  Oktahydrophenazin auffanden. Je- 
doch kann, wie wir feststellten, das Verhaltnis der anfallenden Mengen von 
Cyclohexanon, Anilin und Oktahydrophenazin stark schwanken. 

Anilin enthielt auch das zur Polymerisation verwendete, durch Destillation 
unter Zusatz von Alkalien gereinigte E-Caprolactam, wie wir auf chemischem 
und physikalischem Wege an Hand der W-Absorptionsspektren feststelltena). 

l) Liebigs Ann. Chem. 813,176 [1900]. 
*) Neben der Isolierung in Substanz wurde zur Bestimmung des Aniliae die in der 

Literatur zuletzt von F. Micheel und I. Schierholt  (Chem. Ber. 85,1089 [1962]) be- 
schriebene Farbreaktion mit Chlorkalk herangezogen. Die genannta Farbreaktion ver- 
feinerten A. SchiLffler und H. Thieme (unveroffentlicht) soweit, daB damit noch 
104 O/,, Anilin im &-Caprolactam nachgewiesen werden konnen. Unter den tiblichen 
W-absorptionsspektroskopischen Bedingungen Iassen sich derart geringe Anilinkonzen- 
trationen im c-Caprolactam nicht mehr erfassen. 
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Abbild. 1 zeigt die Absorption des reinen c-Caprolactams (Kurve l), die des 
Aiiilinti (Kurve 2) und die eines zur Polymerisation verwendeten, etwa 5109 o/o 

Anilin enthaltenden s-Caprolactams (Kurvc 3). Gelegentlich enthalt ein solches 
Lactam auBer‘ Anilin noch andere absorbierende 

das Absorptionsspektrum von Phenylisonitril (Kur- 
ve 5 )  ebenfalle mit angegeben. 

ER sei erwahnt, daB ,es (auch gelang, aus €-Me- 
thyl-c-caprolactam, das durch Beckmann sche 
Umlagerung von 1 -Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim 
mit Oleum erhalten wurde, o-Toluidin zu isolieren. 
Da auch hierbei wieder ein deutlicher Isonitrilge- 
ruch festzustellen war, ist anzunehmen, daB SO- 

wohl Anilin als auch o-Toluidin aua den entspre- 
chenden Isonitden, also Phenylisonitril und 0-To- 
luylisonitril, durch Verseifung gebildet werden. An- 
dererseits ist neben dieser Bildungsmoglichkeit der 30 25u 

genannten Amine auch eine Dehydratisierung und mP - 
Ahhild. 1. UV-Absorptions- 
spektRn*). : E-( +aprolac- homatisierung der entsprechenden Oxime, wie 
trt~u (in M’aqwr). 2: A n i h  sie zuerst von F. W. Semmlers) am Tanacet- 
(in Ather). 3 : T e c h .  Capm- oxim beobachtet worden ist, in Erwagung zu 
lactam, etwa 5 -  yo Ani- ziehen. Diese kaktionsweise von Cyclohexenon- 

o x b e n  ist unter dem Namen Wolff sche Aroma- lin cnthaltend (in Wasser). 
4: Mitunter aufgefumdene 
Absorption des techn. Ca- tisiemng bekamt4). 
prolactams (in Wasser). 5 :  Die Bildung von Phenylisonitril bei der B e c k m a n n -  
Phenylisonitril (in Xthcr) schen Umlagerung ist bisher nurbei 1.2-Diketon-monoximen 

und 1.2-Oxp-ketoxinien beobachtet worden, und zwar beim 
p-Bcnzilmonoxim und beim P-Benzoinoxim. So erhielten E. B e c k m a n n  und A. Kos ter5)  
bei der Umlagerung von p-Benzilmonoxim mit Phosphorpentachlorid Benzoylameisen- 
siiureanilid, Benzoylchlorid und Phenylisonitril : 

- -____- __ __ ~ _ _ _ _ _ _  

Y Spurenverbindungen (Kurve 4). Vergleichend ist 
1 

A. W e r n e r  und A. P i g u e t e )  beobachteten die Phenylisonitrilbildung bei der Um- 
lagerung von P-Benzilmonoxim mit Benzolsulfonsiiureahlorid in alkalischer Lasung. 

*) Die W-Absorptionsspektren wurden mit einem ZeiB-Spektrographon, Model1 fiir 
Chemiker, mittels Wa.sser&of€lampe aufgenommen. Die kurvenmlilge Darstellung in 
Abbild. 1 und 2 gibt in der Ordinate iibereinander aufgetragene, dem log E konturen- 
miil3ig entspmchende MaSstiibe wieder. 

s, Ber. dtach. chem. Ges. 26,3352 [1892]. 
’) Liebigs Ann. Chem.8%2,361 [1902]; 8.8.  E. C. H o m i n g ,  V. L. S t r o m b e r g  u. 

€I. A. Lloyd,  J.Amer. chem. Soc. 74,5153 [1952]; G. Schroe ter ,  Ber. dtach. chem. 
Ges. 68,1308 [1930]. 6) Liebigs Ann. Chem. 274,15 [1893]. 

6, Ber. dtsch. chem. Ges. 87,4296 “041. 
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Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf B-Benzoinoxim haben A. W e r n e r  
und T. Detscheff  ') ebenfalls Phenylisonitril ncben Benzaldehyd erhalten. Sie formu- 
lieren den Reaktionsverlauf folgendermahn : 

- _ _ _ _ ~ .  

C,H,*CHOH. *C,N3 + CsH,NC + C,H,.CHO + H,O 
#OH 

Eine Bildung von Phenylisonitril aus Cyclohoxanonoxim durch irgendeine Neben- 
reaktion ist keum anzunehmen. Wenn man dagegen bedenkt, deB ein Phenol der Braun- 
kohlenschwelung letzten Endes die Augangsbasis dea hier untersuchten c-Caprolactams 
ist, 90 wiire es immerhin moglich, daB dieses Phenol Verbindungen vom Typus 

R'-CO *CHOH* R", 
worin mindeatens R' ein Aryhst sein mu6, in geringer Menge enthiilt. Sie konnten bei 
der Schwelung aus dem Lignin abgeapalten werden, das bekanntlich aus substituierten 
Benzolkernen aufgebaut ist. Fiir die mit dem Benzolkern verbundenen Seitenketten 
werden u.a. folgende emogen: 

-CO.CHOH-CH, und -CHOH-CO*CH, 

Derartig aufgebeute Verbindungen konnten in analoger Wehe wie Benzoin Oxime 
bilden und bei der nechfolgenden Umlagerung mit Oleum Isonitrile geben, die im Ver- 
lauf des nachgeschalteten Raf finationsprozesees teilweise oder vollstandig in Anilin bzw. 
Toluidin umpwandelt werden. 

Hingegen ist das Oktahydrophenazin, das bisher nur aus dem rohen s-Capro- 
lactam isoliert werden konnte, sicherlich als Nebenprodukt der Be c k ma nn  - 
schen Umlagerung aus Cyclohexanonoxim gebildet worden. 

Zunachst waren wir der Meinung, daS e0 sich bei der isolierten Verbindung 
um das Dekahydrophenazin handeln konnte, dessen vermutliche Bildung 
0. Wallachs) bei der Rduktion des Cyclohexandion-(l.2)-dioxims auf Grund 
der Elementaranalyse annahm, ohne jedoch einen exakten Beweis zu fuhren : 

2 !  ! 
H 

Wir stellten uns nun nach den Angaben von 0. Wallach diese Substam 
her und fanden, daS sie mit unserer Verbindung identisch war (Abbild. 2). 

Der Beweis, daS beide Verbindungen Polyhydri- 
phenazine damtellen, konnte durch Selen-Dehy- 
drierung zum Phenazin erbracht werden. 

Die wiederholt bestimmten Analysenwerte beider 
Substanzen entaprachen jedochviel besser demOkta- 
hydro- ah  dem Dekahydrophenctzin**), wodurch 

7 )  Bex. dtach. chem. Ges. 88,69 [1905]. 

rfl 
350 300 

mlu - 8 )  Liebigs Ann. Chem. 487,177 [1924]. 
**) Der Unterschied der berechneten Analysenwerte 

betriigt fiir Wasseratoff rund 1 % und fiir Kohlenstoff 
0.8%, 80 dal3 ein Entscheid auf Grund der gefundenen 
Anal-wnwerte vorgenommen werden kann. 

Abbild. 2. UV-Absorptione- 
spektren (in hthanol)*). 

1 : Oktahydrophenazin. 
2: Phenazin 
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unsere Vermutung, daB die nach 0. Wal lac  h synthetisierte Verbindung viel- 
leicht schon wiihrend des Aufarbeitens unter Dehydrierung in daa erstere 
iibergeht, gestutzt wurde. Die leichte Dehydrierbarkeit des Dekahydrophen- 
azins zum Oktahydrophenazin ist zu erwarten and kann nach 0. Wallachs)  
schon mittcls Kaliumhexacyanoferrats( 111) oder Wasserstoffperoxyds erfol- 
gen. Bei der Oxydation mit letzterem blieb jedenfalls das von uns nach dem 
genannten Autor erhaltene Produkt unveriindert, w a ~  in ffbereinstimmung 
mit den analytischen Werten auf daa Vorliegen des Oktahydrophenazins hin- 
weist. Nach M. M. Godchot  verliert das Dekahydrophenazin spontan 2 Atome 
Wasserstoff und geht in das Oktahydrophenazinlo) iiber, wie der Autor bei 

-- -____-- 8 c  h a f f 1 er , Z i e  g e n be i n  : Nebenprodukk 
_ _ _ _ _  -. 

der Reaktion zwischen a-Chlor-cyclohexanon 
konnte : 

und Ammoniak feststellen 

EY scheint uns daher fraglich zu sein, ob bei 0. Wallach wirklich das 
Dekahydrophenazin vorlag. 

Nach unseren Untersuchungen handelt es sich sowohl bei dem aus dem Di- 
oxim des Cyclohexandions-( 1.2) synthetisierten als auch bei dem aus rohem 
E-Caprolactam isolierten Produkt um Oktahydrophenazin. 

Wiihrend man die Bildungsweise des Dekahydrophenazins aus dem Dioxirn 
des Cyclohexandions-(1.2) wie oben zu formulieren hiitte, mul3 man die Bil- 
dung der gleichen Verbindung aus Cyclohexanonoxim linter den Bedingungen 
der Beck m a n n  schen Umlagerung auf eine Dehydratisierungsreaktion des 
Oleums auriickfiihren, der eine Oxydation zum 0kt.ahydrophenazin nachge- 
sohaltet ist : 

OH 

In einer niichsten Mitteilung soll uber die sulfurierten Nebenprodukte der 
technisch durchgefuhrten Beckmannschen Umlagerung von Cyclohexanon- 
oxim berichtet werden. 

Hrn. Dir. nr. D. Sundhoff sei an dieser Stelle fur das steta erwiescnc Interesse und 
Hrn. Prof. Dr. W. Treibs fur die Durchsicht der Arbeit gedankt. 

Die Halbmikroanalysen wurden im analytischen und die UV-Absorptionsspcktren im 
physikalischon Labomtorium der Leuna-Werke durchgefuhrt. Fur die Ausfiihrung der 
Mikroanalgsen danken wir Hrn. R. Martin vom mikroanalytischen Laboratorium dcr 
Univenitat Leipzig. - 

g, Nachr. Ges. \Vies. Gottingen, math.-physik. K1.1937,243. 
lo) C. K. hebd. Shnces A d .  Sci. 180,445 [1925]. 
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Besehreibung der Versuche 
(mit Die te r  Schulze) 

1. Isolierung von Anilin und  Oktahydrophenazin: 3OOOOO kg des als braunes 
61 bei der Keutralisation des schwefelsauren Umlagerungsproduktee von Cyclohexan- 
onoxim rnit Ammoniakwasser anfallenden, rohen ~-Caprolactame wurden mit Trichlor- 
Hthylen extrahiert, dem Extrakt durch Waschen mit Wamer das ~-Caprolactam mog- 
lichst weitgehcnd entzogen, das Trichloriithylen abdestilliert und der Riickstand noch- 
mals rnit Waeser gewaschen. 190 kg des stark nach Isonitd riechenden Riickstandes 
wurden rnit 200 1 8-proz. Salzsriure unter RiickfluD behandelt, die salzsaure wHI3rige 
Schicht von der cyclohexanonhaltigen Trichloriithylenschicht abgetrennt und bis auf 
etwa 21 eingeengt. Das mit 30-proz.Natroeuge bis zur stark alkalischen Reaktion 
versetzte Konzentrat wirrde ausgeathert, der Atherextrakt wiederholt mit 15-proz. Salz- 
&Lure ausgeachiittclt und die mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzten, 
vereinigten Ausziige mit Ather extrahiert. Nach Trocknen der Atherlosung iiber Kdium- 
hydroxyd und Abdanipfen des Athers verblieben 520 g einer gelbbraunen Fliissigkeit, 
die bei der Destillation folgende Fraktimen lieferte: 

- __L  ~ _ _ _ _  - 

1. 41-186' 34g Vorlauf 
2. 186-206O 368 g wasserhelle Fliissigkeit 
3. Riickstand 110 g feste, schwarze Masse 

Anilin: Nach Rektifikation der 2. Fraktion ging die Hauptmenge bei 183-185O iiber. 
Benzoylverb indung:  Schmp. 1640. Die Michprobe mit Benzanilid zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,,ON (197.1) Ber. C79.16 H5.62 N7.10 Gef. C79.25 H 5.76 N7.26 
Oktahydrophenaein: 35 g des Destillationsriickstandes wurden in Methanol geliist, 

mit Carborafh gereinigt und nach Entfernen des Methanols bei 11 Tom iiber Kalium- 
hydroxyd destilliert. 

1. 85-135' 2.0 g helle Fliissigkeit 
2. 135-170° 23.0 g feste, weiBe Maese 

Die zweite Fraktion lieB sich aus Normalbenzin umkristallisieren, und nach mehr- 
maligem Wiederholen dieser Reinigungsoperation fie1 die Substanz, Oktahydrophena-  
zin, in weioen, bei 110-1110 schmelzenden Bliittchen an. 

C,,H,,N, (188.2) Ber. C 76.55 H 8.57 N 14.88 ' 

Gef. C 76.31 H 8.56 N 14.93 Mo1.-Gem. 180 (ebulliosk. in B e n d )  
Das nach 0. Wallache) aus dem Dioxim dea Cyclohexandions-(l.2) erhaltene, mehr- 

mals aus Ligroin umkristabierte Polyhydrophenazin atellte weik  Bllittchen dar, die 
bei 112-113O schmolzen, wirhrend Wallach 108-109° angibt. 

fiir Dekahydrophenazin Cl,H,& Ber. C 75.74 €I 9.54 N 14.72 
Gef. C 76.39 H 8.60 N 14.92 

fur Oktahydrophenazin Cl,H,,N, Ber. C 76.55 H 8.57 N 14.88 
Der Misch-Schmelzpunkt mit der aus rohem c-Caprolactam isolierten Substsnz war 

ohne D e p i o n .  Die W-Absorptionsspektren beider Verbindungen in Athano1 stimmten 
iiberein, hmsx 314 und 288 mp (Abbild. 2). 

Hydrochlorid: Die Hydrochloride beider Substanzen konnten durchAufloeen in verd. 
Salzsiiure, Einengen der h u n g  und Umkristallisieren des Eindampfriickstandes am 
Athano1 dargestellt werden. Schmp. 160-162°. Die Mischprobe ergab keine Erniedrigung. 

P ik ra t :  Durch Versetzen methanoliecher Lasungen der beiden Subetanzen rnit metha- 
nolischer Pikrinstiurelosung und Umkristallisieren aus Methanol erhielt man das Derivat 
in gelben Nadeln vom Schmp. 162-163O (Zen.); die Mischprobe zeigte keine Depression. 

2. Phenazin: 4 g Oktahydrophenaz in  wurden mit 12 g Selen-Staub vermischt 
und 2'18 Stdn. unter RiickfluD auf 380-40O0 erhitzt, das Reaktionsprodukt sodenn mit 
siedendem Methanol extrahiert und der Extrakt mit 1 g Carborafh in der Kiilte be- 
handelt. Aus dem auf 3 ccm eingeengten und auf - 5 0 0  abgekuhlten Filtrat schieden sich 
100 mg einer gelben, amorphen Substanz ab, die unter 15 Torr bei 1200 durch Subli- 
mation gereinigt wurde. Gelbe Nadeln vom Schmp. 171-172O. Der Misch-Schmelzpunkt 
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mit authentischem Phenaz in  war ohne Depression, ebenso der der P i k r a t e ,  Schmp. 
187.5-189O (Zers.). Das UV-Absorptionsspektrm in khan01 entapricht dem dea 
Phenazins (Abbild. 2). 

CI2H,IS, (180.1) Ber. C 79.98 H 4.48 N 15.54 Gef. C 79.99 H 4.69 N 15.35 
3. Anilin aus  technischem E-Caprolactam: 40 kg E-Caprolactam, wie es 

technisch durch Vakuumdestillation unter Zusatz von Natronlauge aus dem durch Ex- 
traktion vorgereinigten rohen dhprolactam gewonnen und zur Polymerisation verwendet 
wird (Schmp. 69.2O), wurden in 70 1 25-proz. Natronlauge 2 Stdn. am Sieden gehalten. 
Das Wmrdampfdestillat wurde in vorgelegter n HCl aufgefangen, bis zur Trockene 
eingedampft, der braune feste 66 g betragcnde Riickstand erneut mit Waaserdampf \-er- 
blasen und die beschriebene Operation wiederholt. Das eingeengte, bis zur alkalischen 
Reaktion versetzte Destillat wurde ausgeiithert, der Extrakt uber Alkali getrocknet, mit 
Chlorwasscrstoff behandelt und das ausgefallene Hydrochlorid in die Benzoylverbindung 
ubergefiihrt, die bci 1640 schmolz und mit Benzani l id  keine Schmelzpunktsernied- 
rigung ergab. 

4. o-Toluidin: 6 kg des aus kristallisiertem o-Kreeol uber das 1-Methyl-cyclohexa- 
non- (2) durch Bec kmannsche Umlagerung hergostellten E - Methyl- E - caprolac t a msll) 
wurden mit Wasserdampf verblaaen. Der stark nach Isonitril riechende, durch Extrak- 
tion dcs bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzten Destillates 
mittels Athers erhaltene Auszug wurde rnit verd. Salzsriure behandelt, der saure, waBrige 
Extrakt bis zur alkalischen Reaktion rnit Natronlauge versetzt und erneut ausgeiithert. 
Kach dem l’rocknen der iither. Lasung uber Kaliiimhydroxyd liebn sich mit Chlor- 
wasserstoff 100 mg eines Hydrochlorids fiillen; Schmp. 214.5-215.5O. Der Misch-Schmelz- 
punkt mit authent. o -Tolu id in-hydrochlor id  war ohne Depression. Ebenso 7~igte 
die aus Methanol umkristdisierte Benzoylverbindung der Substanz mit dem definier- 
ten Benzo y Id e r iva  t des  To1 u i d in  s keine Schmelzpunktscrniedrigung ; Schmp. 
144.5-145.0’. 

116. Reinhold Metze: Uber 1.2.4-Triazine, 11. Mitteil.l): Die Synthese 
di- und trialkyl-substituierter und alkylaryl-substituierter 1.2.4-Triazine 

[Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Univemitiit zu Berlin] 
(Eingegangen am 7. M&rz 1955) 

Bei der Umsetzung von Mono-acylhydrazonen aliphatischer und 
gemischt aliphatisch-aromatischer 1.2-Diketone mit Ammoniak in 
absolut alkoholischer Lasung unter Druck entstehen di- und tri- 
siibstituierte 1.2.4-Triazine. 

In der ersten Mitteilungl) wurde berichtet, daB der Versuch, aus Diacetyl- 
monohydrazon und Formamid das 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin henustellen, 
miSlang. Eine prliparative Variante der Methode, aus einem 1.2-Diketon, 
Hydrazin, Ammoniak und Ameisensaure den Triazinring aufzubauen, fiihrte 
jedoch auch beim 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin zum Ziele. Bei der Darstellung 
der 5.6-diaryl-substituierten Triazine wurde die Ameisensaure, die das C-Atom 
3 des Triazinringes liefert, verbunden mit Ammoniak, als Formamid einge- 
setzt. Das Verfahren wurde dahingehend abgewandelt, daB die Ameisensilure, 
nicht an Ammoniak sondern an Hydrazin gebunden, als Formhydrazid zur 
Reaktion gebracht wurde. Aus Diacetyl und Formhydrazid konnte das noch 
nicht beschriebene Diacetyl-mono-formylhydrazon hergeatellt werden, das bei 

11) 0 .  Wallach, Liebigs Ann. Chem. 846,250 [1906]. 
‘ j  I. Mittoil.: R.. Metze, Chem. Ber. 87, 1540 [1954]. 


