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Die BeckmAnNNsche Umlagerung von Oximen
in fliissigem S0, als Losungsmittel?)

Von ARNDT STRIEGLER

Inhaltstibersicht

1. Es wird ein Verfahren zur BeckmMAaNNschen Umlagerung von Cyclohexanonoxim
mittels SO; als umlagernden Agens und flissigem SO, als Lésungsmittel beschrieben.
Die Umlagerung erfolgt bei —10 °C. Verdampfendes 8O, puffert die betrachtliche Wirme-
ténung des Prozesses.

2. AuBer SO, ist auch Thionylchlorid ausgezeichnet als Umlagerungsmittel geeignet.
Weniger befriedigend waren die Ergebnisse mit PCl,.

8. Wie Cyclohexanonoxim so sind auch andere Ketoxime dieser Umlagerung zugiinglich.
Sehr unvollstandig verlduft die Umlagerung der Aldoxime.

4. Der Proze8 ist gegen Feuchtigkeit suBlerst empfindlich, da Wasser SO, zu Schwefel-
siure hydratisiert. H,SO, lagert unter den gegebenen Bedingungen nicht um.

5. Durch Messung des verdampfenden SO, gelingt es, die Reaktionswirme zu be-
stimmen.

6. Der Reaktionsmechanismus der BECEMANNschen Umlagerung wird fiir den von
uns untersuchten speziellen Fall prizisiert.

7. Das Verfahren ist fiir eine groBtechnische kontinuierliche Durchfiihrung geeignet.

A. Einleitung

Die Brcorxmannsche Umlagerung des Cyclohexanonoxims ist auch
heute noch dasKernstiick des gesamten technischen Caprolactamprozesses.
Sie erfolgt fast ausschlieBlich mittels Oleum. Zur Abfithrung der erheb-
lichen freiwerdenden Reaktionswidrme pumpt man das sogenannte
umgelagerte Produkt, das ist ein Gemisch einer Caprolactam-Schwefel-
sdureverbindung und freier Schwefelsdure, unter duflerer Kiihlung im
Kreislauf, 148t kontinuierlich Oxim und Oleum im gewiinschten Mengen-
verhidltnis hinzulaufen, wiahrend gleichzeitig ein entsprechender Teil des
umgelagerten Produktes zur Aufarbeitung abgezogen wird. Dieses Ver-
fahren erfordert erhebliche Mengen an Oleum. Pro Mol Oxim braucht
man fast 2 Mol SO,. Kein Wunder, dafl man sich immer wieder Gedanken
gemacht hat, um diesen ProzeB mit weniger Chemikalienaufwand zu er-

1) Die experimentellen Unterlagen zu dieser Arbeit stamnmen aus der Zeit Ende 1943
bis 1944, Sie wurden uns erst in den letzten Jahren wieder zuginglich.

1 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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reichen. Betrachtet man den gesamten technischen Caprolactamher-
stellungsprozeBl, angefangen vom Phenol, dann fallen pro t Caprolactam
etwa 5t Ammoniumsulfat an. Davon gehen rund 409, auf Kosten der
Umlagerung, der Rest auf die Hydroxylaminsulfatgewinnung und
Oximierung.

Als wir uns 1943 mit dem Problem der Cyclohexanonoximumlagerung
beschiftigten, ging es uns wie so vielen anderen, die diese Reaktion vor
und nach uns bearbeitet haben.

Wir suchten, das Verfahren katalytisch zu gestalten. Erst wurden
einige Hinweise aus der Literatur gepriift. Dann folgte die Untersuchung
einer Anzahl von sauren Katalysatoren sowie metallischen Hydrierkon-
takten. Bestenfalls wurde aber immer nur Teilumsatz erzielt. AuBerdem
waren die Umlagerungsprodukte durch Spalt- und Verharzungsprodukte
verunreinigt. Um ein Caprolactam von dem fiir die Polymerisation er-
forderlichen hochsten Reinheitsgrad zu erhalten, war jedesmal eine
Nachumlagerung mit mehr als molaren Mengen an Schwefelsiure oder
Oleum erforderlich. Damit war der Vorteil einer katalytischen Umla-
gerung hinfdllig. Die Arbeiten zur katalytischen Umlagerung wurden
nach dem Kriege in Leuna von W. DaAwybDor¥?) wieder aufgenommen,
dem es gelang, mit Hilfe von Borsiure-Tonerde-Kontakten die Um-
lagerung bis zu 649, in besonderen Fillen sogar bis 87%,, vorwirts zu
treiben. Dennoch blieb, abgesehen von den Nebenprodukten, immer
noch ein Teil des Oxims unumgelagert. Eine Nachbehandlung mit
Schwefelstiure oder Oleum war auch hier nicht zu umgehen.

Einen Ausweg aus dem Dilemma erhofften wir durch Verwendung von
Phosphorsiure als Umlagerungsmittel. 1 Mol 100proz. Phosphorsidure
wurde vorgelegt und Oxim eingetragen. Bei 130° begann die Umlagerung.
Ohne weiteres Erhitzen stieg die Temperatur bis 178°. Nach Zugabe von
0,83 Mol Oxim fand keine Umlagerung mehr statt, so daf3 die Zugabe
von Oxim abgebrochen werden mufite. Nunmehr sollte das gebildete
Caprolactam aus dem Gemisch bei hherer Temperatur im Vakuam ab-
destilliert und die zuriickbleibende Phosphorsiure erneut zur Umlagerung
von Oxim eingesetzt werden. Das erwies sich jedoch als Trugschlu8.
Caprolactam bildet mit Phosphorsidure eine salzartige Verbindung, die
auch bei Temperaturen um 190—200° im Vakuum keine Riickspaltung
erleidet.

Ausgezeichnete Ergebnisse wurden mit Chlorsulfonsiure als Um-
lagerungsmittel erzielt®). Ahnlich wie beim technischen OleumprozeB

2) W. Dawyporr, Chemische Technik 7, 647 (1955).

3) D. B. P. 804568 v. 2. 10. 48. Erf, F. Kor¥ u. A. STRIEGLER, Inh. Bad. Anilin- und
Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rh.
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wurde umgelagertes Produkt vorgelegt und Chlorsulfonsiure sowie
Oxim (zwar nicht kontinuierlich, sondern abwechselnd portionsweise)
unter Riihren und Kiihlen zugegeben. Die Umlagerungstemperatur
wurde um 80° gehalten. Die Ausbeuten an Caprolactam erreichten bis
zu 95%,. Pro Mol Lactam waren nur 1,12 Mol Chlorsulfonsiure erforder-
lich. Allerdings muB hier besonders hervorgehoben werden, daB fiir diese
Versuche trockenes Cyclohexanonoxim verwendet wurde. Der Prozef
148t sich auch leicht kontinuierlich gestalten.

Eine Anzahl von Versuchen widmeten wir der thermischen Umla-
lagerung des gut zugénglichen Cyclohexanonoximhydrochlorids in ver-
schiedenen Losungsmitteln, jedoch vollig ohne Erfolg. Es trat stets
reichlich Verharzung auf.

Mit SO, bildet Oxim eine Additionsverbindung, die allerdings bereits bei
Zimmertemperatur wieder SO, abgibt und selbst dabei zum Teil verharzt.
Oxim im Autoklaven mit SO, auf 100° erhitzt, brachte uns gleichfalls
nicht weiter. Etwa die Hilfte des eingebrachten Oxims wurde wieder-
gefunden, wihrend die andere Hilfte in dunkles, harzartiges Produkt
iibergegangen war. Umlagerung zu Caprolactam war kaum erfolgt. Es
sei hierbei erwihnt, dafl auch Caprolactam mit SO, eine Additions-
verbindung eingeht, die allerdings stabiler ist als die des Oxims. Sie zer-
fallt, im Trockenschrank auf 90° erhitzt, erst nach mehrstiindigem Er-
hitzen vollstéindig, um Lactam zuriickzubilden.

Der nichste Schritt war der, Ubergang zu SO, als Umlagerungsmittel.
SO, reagiert derart heftig mit Cyclohexanonoxim, dafl eine kontrollierte
Umlagerung mit diesem Agens so ohne weiteres nicht zu beherrschen ist.
Ein Teil des Oxims verharzte und verkohlte. Durch Verwendung von
fliissigem SO, als Losungsmittel und gleichzeitig als Warmepuffer gelang
es, die Reaktion ausgezeichnet unter Kontrolle zu bringen?).

Das letztere Verfahren wird in einer speziellen Ausfithrungsform mit
Oleum als Umlagerungsmittel groBtechnisch ausgeiibt 3).

Des weiteren wurde spiter der Firma Henkel & Co. ein Verfahren zur
Umlagerung von Cyclohexanonoxim mittels SO, geschiitzt, das unter
anderem auch S0, als Losungsmittel beansprucht®).

1950 wurde, angeregt durch unsere Arbeiten, die Umlagerung des
Cyclohexanonoxims in fliissigem SO, als Losungsmittel von F. RUNGE

4) D. B. P. 858397 v. 2. 4. 1944. Erf. A. STRIEGLER, Inh. Bad. Anilin- und Soda-
Fabrik, Ludwigshafen/Rh.

5) D. B.P. 834987 vom 25, 3.50. Erf. J. Noworny u. K.Bauver, Inh. Farben-
fabriken Bayer, Krefeld-Uerdingen.

8) E. P, 732899 v. 29, 6. 56, Inh, Henkel & Co., G.m.b.H., Diisseldorf.

1*
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und P. Maass”)?) wieder aufgegriffen. Leider beschrinkten sich die Au-
toren auf wenige Versuche mit Thionylchlorid als Umlagerungsmittel.
Bei 50—70%, Thionylchlorid-Uberschuf lagen die Lactamausbeuten bei
nur 45%,.

In der letzten Zeit haben sich besonders japanische Forscher®) mit
der BeEckMannschen Umlagerung in flitssigem SO, befafit. Als Um-
lagerungsmittel untersuchten sie zunichst ebenfalls SO; und Thionyl-
chlorid sowie einige Phosphorverbindungen (P,0;, POCl;, PCl;, PBry),
allerdings bei Zimmertemperatur. Unsere Befunde wurden von ihnen
groBtenteils bestétigt. SO, und SOCI, ergaben ausgezeichnete Ausbeuten
(>90%,), wahrend die Phosphorverbindungen weniger iiberzeugten
(50—609,). Uberraschend ist aber, da3 auch elementares Brom und Jod
befihigt sind, Cyclohexanonoxim, gelost in fliissigem 80, zu Capro-
lactam umzulagern (Temperatur 20 °C). Bei einem Molverhiltnis von
Brom:Oxim = 1:1 erzielten die japanischen Autoren 64proz. Umla-
gerung zu Caprolactam. Chlor und Sulfurylchlorid erfordern zusétzlich
katalytische Mengen von Brom. So verlduft die Umlagerung von Cyclo-
hexanonoxim mit 1 Mol Chlor bei Gegenwart von 0,02 Mol Brom mit
72proz. Ausbeute!®). In einer weiteren Arbeit'!) untersuchten sie die
umlagernde Wirkung verschiedener Salze (NaBr, KBr, AICL, FeCl,,
SnCl,, KNO,, KNO,), Halogenverbindungen wie PCl;, 8,Cl, und SOCI,
sowie der Elemente P, S, Fe. Mit allen diesen Verbindungen wurde zwar
eine gewisse Isomerisierung erzielt, fiir einen technischen Umlagerungs-
prozeB von Cyclohexanonoxim kommt jedoch keine in Frage.

Im folgenden soll nun von unseren eigenen Erfahrungen berichtet
werden, die wir anliBlich unserer Arbeiten auf dem Gebiete der Um-
lagerung von Oximen, insbesondere von Cyclohexanonoxim mittels SO,
in flissigem SO, sammeln konnten.

B. Experimentelle Untersuchungen zur BeEckMaNNschen Umlagerung von
Oximen in fliissigem S0, als Losungsmittel
1. Versuchsanordnung

Als Reaktionsgefa diente ein 2-Liter-4-Halskolben, der mit eingeschliffenem Riihrer,
Thermometer, kalibriertem Tropftrichter mit Vakuummantel sowie Gasableitungsrohr

7) Diss. P. Maass, Untersuchungen tiber die BeckmaNNsche Umlagerung des Cyclo-
hexanonoxims, Halle-Wittenberg 1951.

8) F. RunGE u. P, Maass, Chemische Technik 5, 421 (1953).

9) N. Tokura, R, Asami u. R. Tapa, Sci. Rep. Research Inst. Tohoka Univ. 8, 149
(1956); Chem. Abstr. 51, 4944 (1957).

10) N. Toxura, R. AsaMmI u. R. TApaA, J. Amer. chem. Soc. 79, 3135 (1957).

1) R.Tapa u. N. Torxura, Bull. chem. Soc. Japan 81, 387 (1958); Chem. Abstr. 53,
5127 (1959).
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versehen war. Sowohl das Umlagerungsmittel als auch das Cyclohexanonoxim kamen,
in fliissigem SO, gelost, zur Reaktion, Zum Teil wurden die Versuche so durchgefiihrt, daB
das umlagernde Agens, in SO, gelost, vorgelegt und das Oxim, gleichfalls in S0, gelost,
zugetropft wurde. Vielfach wurde aber umgekehrt verfahren, nimlich Oxim vorgelegt und
Umlagerungsmittel zugetropft. Sofort beim Eintropfen der Oximldsung setzte heftige
Reaktion ein und eine der Warmeentwicklung dquivalente Menge SO, verdampfte. Auf
diese Weise gelang es, die Temperatur etwa am Siedepunkt des SO; (—10°) zu halten. Fiir
Versuche bei Temperaturen unter —10° wurden das Reaktionsgefafl sowie der Tropf-
trichter mit einem Kiltegemisch von Methanol-Kohlensiure gekiithit. Nachdem das ge-
samte Oxim bzw. Umlagerungsmittel zugetropft war, wurde Wasser zugegeben, wodurch
das SO, zum Teil verdampfte, der Rest SO, wurde auf dem Wasserbade abgetrieben, zu-
letzt im Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Es blieb eine wafirige Losung von Lactam.
Nach Zusatz von tiberschiissiger Base (50proz. Natronlauge oder 20proz. wiBrigem Am-
moniak) wurde durch mehrmaliges Ausschiitteln oder im Perforator mit Chloroform er-
schopfend extrahiert. Um sicher su sein, dal wir das gebildete Lactam bei der Extraktion
auch noglichst quantitativ erfaBten, wurde neutral bis schwach alkalisch eingestellt und
bei Handausschiittelung Tmal mit je 100 ml Chloroform ausgeschiittelt, wihrend dieExtrak-
tion im Perforator so lange fortgesetzt wurde, bis kein Extrakt mehr anfiel.

Nach Abtreiben des Losungsmittels, der Rest wiederum im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe, gelangte das Rohlactam zur Destillation im Vakuum der Olpumpe. Die
Qualitéit des erhaltenen Lactams wurde nach dem Erstarrungspunkt beurteilt. Gelegent-
lich wurde auch der Oximgehalt ermittelt. Die Extraktion und Destillation ist selbstver-
stindlich mit gewissen Verlusten verbunden. Die in den folgenden Tafeln angegebenen
Ausbeuten beziehen sich auf die durch Destillation ausgebrachte Menge Lactam. Der
Destillationsriickstand war grofitenteils noch Lactam, das nicht erfaflt wurde.

2. Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit SOg, geldst in SO,

Da die Umlagerung des Cyclohexanonoxims von grdfitem technischen Interesse war
und auch heute noch ist, widmeten wir diesem Prozef unsere ganz besondere Aufmerksam-
keit. In weit iiber 200 Versuchen wurden alle Parameter des Prozesses sehr eingehend
untersucht. Im folgenden sollen nur einige typische Versuche an Hand von Tabellen
wiedergegeben werden.

a} 80;-Vorlage bei der Umlagerung

Zunichst wurde bei den Umlagerungsversuchen 8o verfahren, da das 80, im SO,
gelost vorgelegt und Oxim, gleichfalls in SO, gelost, hinzugetropft wurde. Es zeigte
sich sehr bald, daB der Feuchtigkeitsgehalt dés Oxims auf das Ergebnis der Umlagerung
von hesonderer Bedeutung war. Durch Wasser wurde das SO; zum Teil zu H,S0, umge-
setzt und die Umlagerung war unvollstiindig. Sehwefelsiure selbst ist unter den gegebenen
Bedingungen unwirksam. Um den EinfluB von Feuchtigkeit und Verunreinigungen zu
eliminieren, wurde das technische Cyclohexanonoxim vorher aus Cyclohexan umkristalli-
siert. Dariiber hinaus wurde SO, im 50proz. UberschuB angewandt.

Da die Ausbeuten an Caprolactam verhiltnismiBig stark streuten, versuchten wir
zunichst, die giinstigsten Reaktionsbedingungen herauszufinden. Es wurden die ver-
schiedensten Faktoren, die irgendwie Einflufl auf den Umlagerungsprozef3 haben konnten,
untersucht:

1. Die Temperatur bei der Umlagerung,

2. 80,-Menge zur Auflésung des vorgelegten SO,

3. 80,-Menge zur Losung des Oxims,
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4. EinfluB der Feuchtigkeit im Oxim,

b, die Menge der Wasserzugabe bei der Zersetzung der Lactam-SO;-Verbindung,
6. LaugeiiberschuB bei der Extraktion,

1. Zahl der erforderlichen Ausschiittolungen zur vollstindigen Extraktion.

Eine priizise Abhéngigkeit der Ausbeuten von den genannten Faktoren konnte nicht
immer festgestellt werden, wie beispielsweise aus Tab. 1 hervorgeht:

Tabelle 1
Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit 8O, gelast in SO,
120 g SOy = 1,5 Mol in 400 ml SO, gelost, vorgelegt; 118 g Oxim (umkrist.) = 1 Mol, in
400 m! 8O, gelost, zugetropft. Neutralisation mit 50proz. NaOH

1 Aufarbeitung d. Lactams
Versuch Temperaturb. Wasserzugabe .
Nr Umlagerung Destillat- E Dest.- | Aus-
: Menge| Temperatur menge o P | Riick- | beute
von | bis | ml | von | bis g C standg | 9
|
! —60 | —60| 3 | —7|—2| 103 63 3,5 91
i 2 —60 ; —60 | 35 —7| +10 98 64 3,1 87
! 3 —60 | —60 | 3b —71 +85 102 61,5 2,1 90
4 —40 | —40 | 3b —71— 8 100 67,5 2,4 89
5 —45 | —45 | 3b —71 +25 103 62 2,5 91
6 — 8| —17| 3 -7 —7 93 68 19 82
7 — 7| —5| 3b —T 11— " 9 64 7,7 83
8 — 7| — 6] 100 —b | +23 103 62 3,1 91
9 — 7| — 5100 —~b | —2 100 65,6 4,1 89
10 — 71— 6} 200 —5 | +22 94 ‘ 64 3,7 83
11 — 7| — 17200 —b | +12 93 66 2,7 1| 82
1,37 Mol SO, vorgelegt
12 — 8| — 3100 —3| -1 102 68 2,1 90
13 — 8| — 4] 100 —8 | + 8 105 1 68 1,1 93

Hier wurden die Faktoren Umlagerungstemperatur und Wasserzusatz variiert.

Bei —60° erfolgte die Umlagerung ebensogut wie beim Siedepunkt des SO,.

Um einmal die vollstandige Hydrolyse der Lactam-SO,-Verbindung zu gewihbrleisten
und andererseits aber die Extraktion des Lactams nicht zu sehr zu erschweren, hielten wir
eine Wassermenge von 100 ml pro Ansatz zur Hydrolyse der Lactam-Schwefelsiurever-
bindung fiir ausreichend.

Zur laufenden Abfiihrung der Reaktionswirme mittels verdampfendem SO, geniigten
fiir beide Reaktanden, Oxim und SO, je 400 ml S0, als Losungsmittel. Feuchtigkeit im
Oxim bewirkt einen deutlichen Abfall der Ausbeute.

b) Oximvorlage bei der Umlagerung

Trotz der vielen Varianten konnte das Verfahren in der eben beschriebenen Form nicht
befriedigen. Die Hohe der Ausheuten geniigten nicht, und noch weniger befriedigte uns
die groBe Streubreite in den Ausbeuten. Daher verfuhren wir umgekehrt. Oxim, in 8O,
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gelést, wurde vorgelegt und SO,, ebenfalls in SO, gelsst, zugetropft. Uberraschenderweise
erzielten wir nach dieser Methode viel bessere Ausbeuten. Dieses Verfahren erschien
uns so interessant, da wir uns etwas eingehender damit beschaftigten.

Wenn man zu Oxim SO, beide Reaktanden in SO, gelost, alimahlich hinzufiigt, dann
erfolgt bei jedem Tropfen ein Aufsieden des SQ,. Nachdem aber etwas iiber 1 Mol SO,
zugetropft ist, setzt plotzlich eine spontane Reaktion ein, die innerhalb weniger Minuten
abgeklungen ist.

Zur Sicherung einer vollstandigen Umlagerung wurde dann gewohnlich noch etwas
80,im Uberschu8 zugegeben. Bei der Aufarbeitung derartiger Ansitze erhielten wir recht
erfreuliche Lactamausbeuten. Auch in dieser Versuchsreihe untersuchten wir ver-
schiedene Einflisse.

&) EinfluB des SO;-Uberschusses
In Tab. 2 ist an einigen Beispielen der EinfluB des SO,-Uberschusses verdeutlicht.

Tabelle 2
EinfluB des SO;-Uberschusses bei der Umlagerung von Cyclohexanonoxim
mit SO, geldst in SO,
113 g Oxim (umkrist.), in 600 ml SO, gelost, vorgelegt; x g SO,, in 300 ml SO, gelost,
zugetropft. Neutralisation mit 26proz. NH,-Wasser. Extraktion erfolgte im Perforator

S0,-Menge Lactam-Ausbeute
ins- Eintritt Destil.-
Versuch (gesamt| d. Reaktion Ep Riick- Bemerkungen
bei stand
Mol Mol g | °C g 9%
1 1,75 1,12 108 | 67,6 0,7 96
2 1,75 1,12 105 | 67,6 3,0 93
3 1,50 1,12 106 | 68 3,9 9
4 1,60 1,12 109 | 68 0,4 97
5 1,26 1,11 107 68 2,0 95
6 1,25 1,11 108 | 67 1,7 96
7 1,18 1,15 108 | 67,5 1,7 96
8 1,19 1,15 106 67 2,0 94
9 1,12 — 91 fl. 3,2 81 | Lactamenthielt 529,
Oxim
10 1,12 — 83 fl. 4,8 73 | Lactam enthielt 539,
Oxim
11 1,09 - 73 | 67 2,0 65 | Lactam enthielt
11,99, Oxim

Zur FErzielung einer vollstindigen Umlagerung sind etwa 19% SO, im Uberschufl
erforderlich. Ein groBerer UberschuB (bis 759) schadet zwar nicht, ist aber un-
wirtschaftlich (Versuche 1 bis 8). Bricht man dagegen die SO,-Zugabe vor Eintritt der
Hauptreaktion ab, dann ist die Umlagerung unvollstandig (Versuche 9, 10 und 11). Das
Produkt enthilt z. B. noch mehr als die Halfte unverdndertes Oxim.
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Tabelle 3
EinfluB der Feuchtigkeit bei der Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit
80,, geldst in SO,
113 g Oxim (= 1 Mol) in 600 cm? SO, geldst, vorgelegt; 120 g SO, (= 1,5 Mol) gelost in
800 cm?® SO, zugetropft. Neutralisation mit 25proz. NH,;-Wasser, Extraktion im Perforator

H,0- SO,;-Menge Lactam-Ausbeute
Zusatz
Lfd. . img | PZW- Hy0- Eintritt Destil:
Nr. Qualitit des Oxims Gobalt | ins- o Ep | Rk
des Oxims| 8% | Reaktion stand
% Mol | bei Mol g °C g %
1 umkristallsiert 0 1,5 1,12 106 68 3,9 94
2 umbkristallisiert 4,0 1,5 1,34 97 | 61,6 1,9 86
3 rohes techn. Oxim
im Exsikkator ge-
trocknet + H,0-
Zusatz 4,0 1,5 1,32 101 | 67,56 2,0 89
4 rohes techn. Oxim
im Exsikkator ge-
trocknet + H,0-
Zusatz 4,0 1,5 1,33 96 | 67 2,6 85
5 rohes, techn. Oxim
im Exsikkator ge-
trocknet 0 1,25 1,17 106 | 67,6 2,0 93
6 rohes, techn, Oxim
im Exsikkator ge-
trocknet 0 1,25 1,14 106 | 67,6 2,1 94
i rohes techn. Oxim,
mit Wasser ge-
waschen 7,2 1,5 1,47 92 | 68 0,6 81
8 rohes techn. Oxim,
mit Wasser ge-
waschen .2 1,5 1,43 ) 68 1,1 86
9 rohes techn, Oxim 5,8 1,5 1,40 96 | 68 1,1 85
10 rohes techn. Oxim 5,8 1,6 1,43 96 64 2,1 85
11 rohes techn. Oxim 3,b 1,5 1,25 99 | 66 2,7 88
12 rohes techn. Oxim 3,5 1,5 1,26 100 66 1,0 89
13 rohes techn. Oxim 2,8 1,56 1,26 100 | 66 1,0 89
14 rohes techn. Oxim 2,8 1,6 1,156 98 65,56 1,8 87
15 rohes techn. Oxim 1,8 1,5 1,25 100 67 2,0 89
16 rohes techn. Oxim 1,8 1,5 1,26 97 67 3,b 86
17 rohes techn. Oxim,
Schmelze kurz mit
Luft getrocknet 1,6 1,5 1,19 106 68 0,3 94
18 rohes techn.Oxim,
Schmelze kurz mit
Luft getrocknet 1,6 1,5 1,19 109 68 0,7 97




STRIEGLER, BECKMANNsche Umlagerung von Oximen in fliiss. 8O, als Losungsmittel 9

Tab. 3 (Fortsetzung)

H,0- S0O,-Menge Lactam-Ausbeute
Zusatz
Lid. - . Ibzw. H,0- Eintri il.-
alitat des Oxims 2 . intritt Destil.
Nr. Qualita Gehalt | 1n8- der Ep | Riick-
des Oxims| 88 } Reaktion stand

% Mol | bei Mol | g °C g %

19 | rohes techn, Oxim,
mit H,0-Dampf
verblasen 4,0 1,56 1,30 101 68 1,4 89
20 | rohestechn. Oxim,
mit H,0-Dampf
verblasen 4,0 1,6 1,30 97 | 67 1,6 86
21 | rohes Oxim, luft-
trocken von Kalt-
oximierung 1,6 1,5 1,12 107 67,5 2,1 95
22 | rohes Oxim, luft-
trocken von Kalt-
oximierung 1,6 1,5 1,12 109 68 1,1 97
23 | rohestechn, Oxim
m. CHCl entwiis-
sert 0 1,25 1,06 107 | 68 2,7 95
24 | rohes techn. Oxim
m. CH,Clentwis-

sert 0 1,25 1,11 106 | 68 1,8 94
25 | Oxim umkrist. 5%, Anol! 1,5 1,23 | 108 | 68 1,2 96
26 | Oxim umkrist. 5% Anol| 1,6 1,25 | 108 | 68 1,7 96
27 | Oxim umkrist. 5% Anon| 1,5 1,22 | 106 | 65,5 1,4 93
28 | Oxim umkrist. 5%Anon | 1,5 1,14 1056 | 66 1,0 93

B) Einflull der Feuchtigkeit

Wie bereits erwithnt, ist der Proze8 der BEckMaNNschen Umlagerung von Oximen mit
S0; oder Oleum sehr feuchtigkeitsempfindlich. Technisches Cyclchexanonoxim wird bei
seiner Herstellung von einer konzentrierten Ammonsulfatiosung kontinuierlich als Schmelze
abgetrennt. Es enthéalt daher noch etwa 4-—59, Feuchtigkeit. Dieser Wassergehalt
verursacht bei der technischen Durchfithrung der Umlagerung von Cyclohexanonoxim
einen erhohten Oleumverbrauch, weshalb bereits ein Verfahren zum Trocknen derartigen
Oxims angegeben wurde??). Versuche, die den EinfluB der Feuchtigkeit hei der Umla-
gerung von Cyclohexanonoxim mit SO, gelost in SO,, besonders gut demonstrieren, sind
in der Tab. 3 zusammengestellt.

Ein sauberes aus Cyclohexan umkristallisiertes Oxim gab bei der Umlagerung 949,
Lactam (Versuch 1). Sobald man aber 49, H,0 zur SO,-Lésung des gleichen Oxims hinzu-
fiigte, fiel die Ausheute auf 869, ab und die spontane Umlagerungsreaktion, die ohne
Wasser bei 129, SO,-UberschuB einsetzte, kam erst bei 849, (Versuch 2) zur Wirkung,

12) W.P.13174 v. 2. 5. 57. Erf. G. MEIER u. A. STRIEGLER..
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Rohes technisches Oxim mit 49, Wassergehalt ergab Lactamausbeuten von 85—899
(Versuche 3 und 4). Man braucht dieses gleiche technische Produkt nur im Exsikkator zu
trocknen und erhilt nach Umlagerung 93—949, Lactam (Versuche 5 und 6).

In den folgenden Versuchen 7—20 wurde rohes technisches Oxim mit verschiedenem
Wassergehalt der Umlagerung unterworfen. Trotz betriachtlicher Streuungen ist der Gang
des Ausbeuteabfalls mit zunehmendem Wassergehalt noch deutlich zu erkennen.

Um eventuell vorhandene, nicht fliichtige Substanzen aus technischem Oxim zu ent-
fernen, wurde kurz mit Wasserdampf verblasen. Das so behandelte Oxim enthielt 49/
Wasser. Die Ausbeuten an Lactam aus diesem Produkt (Versuche 19 und 20) entsprachen
erwartungsgemif denen aus Rohoxim mit 49, Wassergehalt (Versuche 3 und 4).

Ein kurzzeitig in der Schmelze mit Luft verblasenes Oxim mit nur noch 1,69, Feuch-
tigkeit gab ausgezeichnete Ausbeuten von 94-—979) (Versuche 17 und 18)., Das gleiche
Ergebnis brachte ein Oxim, das durch Oximieren bei Zimmertemperatur erhalten wurde
und als lufttrockenes Produkt mit 1,69, Wassergehalt zum Einsatz kam (Versuche 21
und 22).

Am SchluB3 der Tab. 3 sind noch einige Umlagerungen von reinem, umkristallisierten
Cyclohexanonoxim unter Zusatz von jeweils 5%, Cyclohexanol oder Cyclohexanon aufge-
fithrt (Versuche 27—30). Der EinfluB dieser eventuell im Rohoxim vorhandenen Be-
gleitstoffe auf die Umlagerung ist bedeutend geringer als der des Wassers, denn die er-
haltenen Ausbeuten von 93—969, kénnen durchaus als gut bezeichnet werden.

Um vollstindige Umlagerung von trockenem Oxim zu erzielen, sind im giinstigsten
Fall immer noch 6—129, 80, im Uberschul anzuwenden. Offenbar ist dieser Uberschu
erforderlich, um die bei der Umlagerung, trotz Verwendung von trockenem Oxim, stets
noch vorhandene Feuchtigkeit zu binden, wie sie z. B. mit dem SO, und aus der Atmosphire

eingeschleppt wird.

3. Umlagerung von Cyclohexanonoxim durch andere umlagernde Agenzien

Es lag auf der Hand, den Prozefi auch auf andere umlagernde Agenzien auszu-
dehnen. Allerdings wurden die Versuche in dieser Richtung nur am Rande behandelt
und nicht so intensiv betrieben wie die Umlagerungen mit SO,. Die Ergebnisse der
Versuche sind in der Tab. 4 zu finden.

Mit Thionylchlorid wurde bereits mit 1 Mol fast vollstindige Umlagerung erzielt.
Weniger als 1 Mol fiihrt zu ungeniigend umgelagerten Produkten. Phosphortrichlorid er-
wies sich als ungeeignet, da selbst bei 209, UberschuB nur etwa die Halfte des Oxims um-
lagert wurde. Weder Acetylchlorid noch Essigsiureanhydrid vermogen unter den gege-
benen Bedingungen Cyclohexanonoxim umzulagern. Es bildete sich offenbar das Oxim-
acetat, wie aus der Molekulargewichtsbestimmung des erhaltenen Produktes (Mol.-Gew.
gef. 1564, Th. £. C;H,,NO - OC - CH, = 155) geschlossen werden kann.

Versuche mit Zinkchlorid verliefen erfolglos, ebenso mit P,0;.

4. Umlagerung anderer Oxime mit §0g, gelost in SOy

Zur Abrundung der Versuchsergebnisse wurden noch einige andere Oxime der Um-
lagerung mit SQ,, gelost in flissigem SO,, unterworfen (Tab. 5).

Sowohl Disthylketonoxim als auch Cyclopentanonoxim werden mit guten Ausbeuten
durch SO; bei —10° umgelagert. n-Butyraldoxim verhilt sich dagegen vollig anders. Als
Ergebnis der Umlagerung wurde in sehr schlechter Ausbeute (34—359,) ein Produkt er-
halten, das noch groBtenteils aus n-Butyraldoxim bestand. Gerade bei diesem Versuch
wird eine Beobachtung, die wir bei allen unseren Umlagerungsversuchen mit SO4 in SO,
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Tabelle 4
Umlagerungen von Cyclohexanonoxim mit verschiedenen Umlagerungs-
mitteln in fliissigem SO,
Umlagerungsmittel, in 400 ml SO, gelost, vorgelegt. 113 g Cyclohexanonoxim (= 1 Mol},
in 400 cm® SO, geldst, zugetropft

! ¥
! Lactamausbeuten !
Ausbeute
Umlagerungsmittel De'st.- an Oximgehalt im
! Ep Réck- | 1, tam Dest.
stand + Oxim
Mole g °C g % %
1 | S0Cy, 0,96 96 61,6 9,56 86 6,8
2 | SOCL, 1,0 109 63,0 0,9 96 2,4
3 | S0Cl, 0,56 104 fl. 0,8 92 40,5
4 | PCl, 1,2 80 fl. 16,9 71 37,8
b | PCl, 0,4 88 fl. 9,4 78 27,1
6 | CH,COClL 1,2 91 86 3,3 81 94,4
wasserunlostich
7 | (CHCO),0 1,2 120 | teils fl. 6,6 78 84,0
Mol.-Gew. gef.
154
8 | ZnCl, 1,1 73 86 1,1 64 89,1

Tabelle 5
Umlagerung verschiedener Oxime mit SO,in fliiss. SO,
S0,, gelost in 400 ml SO, vorgelegt. 1 Mol Oxim, in 400 ml SO, geldst, zugetropft

E Ausbeute an Saureamid 1
! Dest.- | Ausbeute .
i Oxim S0 Ep | Rick- | anAmid | OXm-
stand +Oxim gehalt
Mol | g | °C g % %
1 | Diathylketon-
oxim (Kp.,,
82—84°) L5 78] 1l 2,0 Kk — Kp., 90—94°
2 | Diathylketon-
oxim (Kp.,,
82—84°) 1,6 (89 fl. 0,7 88 —
3 | Cyclopentanon-
oxim, umkrist. 1,6 194} 36,6 1,0 95 1,7
4 | Cyclopentanon- |
oxim, umkrist. 1,6 |93| 37,0 0,7 9 2,8
5 | n-Butyraldoxim
Kp.,, 62° 1,25 |28 — 6,3 35 58,9
6 | n-Butyraldoxim
Kp.,, 62° 1,26 |27 — 5,9 34 54,4 |
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machen muBten, besonders offensichtlich, namlich die, da unvollstandige Umlagerung
schlechte Materialbilanz zur Folge hatte.

Theoretisch sollte man auch nach unvollstindiger Umlagerung, abgesehen von den
unvermeidlichen Aufarbeitungsverlusten, ebensoviel Produkt (Lactam und Oxim) er-
halten, wie Oxim in die Reaktion eingegangen ist. Offenbar bilden sich im Falle unvoll-
stindiger Umlagerung in erhéhtem MafBe chloroformunlésliche Sulfonate.

5. Versuche zur Bestimmung der Wirmetonung der Umlagerung von Cyelo-
hexanonoxim mit SOg

Die Wirmetonung des Prozesses der Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit SOj in
flisssigem SO, sollte direkt proportional dem dabei verdampfenden SO, sein. Zur Be-
stimmung der Reaktionswirme wurde bei einigen Versuchen die SO,-Verdampfung mit
einer Gasuhr verfolgt. Um moglichst den EinfluB der AuBentemperatur auszuschalten,
waren sowohl das Reaktionsgefi als auch der kalibrierte Tropftrichter mit evakuiertem
Mantel versehen. Das Ergebnis einer solchen Messung ist in der Tabelle 6 zusammen-
gefalit.

Man kann deutlich 4 Reaktionsabschnitte erkennen:

1. Eintropfen von SO, bis zum Eintritt der Spontanreaktion.

I1. Spontanreaktion ohne weitere SO,-Zugabe.
IT1. Zugabe des restlichen SOj.
IV. Hydrolyse des Lactamesters und Hydratation des iiberschiissigen SO,.

Die Wirmeentwicklung in Abschnitt I und IT war bei Parallelversuchen recht unter-
schiedlich. Dagegen unterscheiden sich die Summen von I 4 IT nur wenig: 62,8 keal/Mol
waren es im Versuch Tab. 4. In einem Parallelversuch wurden 63,5 kcal/Mol ermittelt.

An einer groBtechnischen Umlagerungsapparatur wurde die Wirmetonung der Um-
lagerung von technischem Cyclohexanonoxim mit 4,569, Feuchtigkeitsgehalt mit dem
1,3fachen Gewicht an 26proz. Oleum zu 62,8 kcal/Mol bestimmt.?)

Die Ubereinstimmung mit unseren Werten ist recht gut.

Neben der Bildung des Schwefelsdurehalbesters des Cyclohexanonoxims beim Zu-
tropfen des SO, (Abschnitt I) erfolgt offenbar schon teilweise Umlagerung desselben zum
Lactamhalbester. Daher konnen nach unserer Methode die Wirmetdnungen der Esterbil-
dung und der eigentlichen Umlagerung nicht getrennt bestimmt werden.

Im Abschnitt IT wird die spontane Umlagerung des restlichen Oximesters gemessen.

Die Wiarmeentwicklung im Abschnitt 111, also bei Zugabe der restlichen SO,-Menge
mit 0,1 keal, ist unbedeutend. Es kann sich hierbei nur um Léstings- und Verdiinnungs-
wirmen handeln.

Zieht man von der oben ermittelten Warmetonung des Abschnitts I und IT die reine
Umlsgerungswirme des Cyclohexanonoxims, wie sie nach F, RUNGE und P. Maass?)8)
aus der Differenz der Verbrennungswirmen von Oxim und Lactam zu 32,1 keal/Mol be-
stimmt wurde, ab, dann bleibt die beachtliche Warmeténung von rund 31 kecal/Mol, die
offenbar vorwiegend auf die Bildung des Oximhalbesters aus Oxim + SO, zuriickgefiihrt
werden muf.

Die Warmemenge, die im Abschnitt IV aunftritt, ist ebenfalls sehr komplexer Natur.
Wieviel davon auf Kosten der Hydrolyse des Lactamhalbesters geht, wieviel bei der
Hydratation von freiem SO, zu H,S0,14) entwickelt wird und wieviel die Verdiinnungs-

13) Dijese Angaben verdanke ich Herrn Dr. G. MEIER, Leuna.
1) J. D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin 1943, S. 1075.
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wirme der H,S80, ausmacht 18},
148t sich aus den obigen Ver-
suchsergebnissen nicht ermit-
teln, zumal der ProzeB auch
nicht 100proz. stéchiometrisch
ablauft.

Im allgemeinen scheinen
die Verbindungen von Amiden
mit S#ureresten sehr lockere
Verbindungen zu sein. Der-
artige Feststellungen machten
jedenfalls P. Maass?) beim
Picryllactamyn.  und H. MEER-
WEINY) bei der Borfluoridver-
bindung des Benzanilids.

Wir sind uns jedoch dar-
iiber im klaren, daf die hier
angewandte Methode zur Be-
stimmung von Wirmeténungen
noch manche Unsicherheiten
enthalt:

1. Die verwendete Gasuhr
war keinesfalls ein Prézisions-
instrument,

2. die kurzzeitige, = stof-
artige Gasentwicklung bei der
Spontanreaktion wirkt sich
sicherlich wungiinstig auf die
Genauigkeit der Gasmessung
aus,

3. fiir die Umrechung des
in der Gasubr gemessenen
Gasvolumens muBte eine mitt-
lere Temperatur in der Gasuhr
angesetzt werden. Wie aus der
Tab. 4 hervorgeht, war die
Temperatur des Gases am
Ein- und Ausgang der Gasuhr

15) J. D’Axs u. C, Lax,
Taschenbuch fiir Chemiker
uad Physiker. Berlin 1943,
S. 1065

16} B, P. Nigouskr, Hand-
buch des Chemikers Bd. III.
S. 375, Berlin 1957.

17y H, MEERWEIN, Angew.
Chem. 67, 380 (1955).

Tabelle 6

Bestimmung der Umlagerungswirme von Cyclohexanonoxim mit SO,
Barometerstand: 756 mm, mittl, Temperatur in der Gasubr: 28 °C. Ansatz: 113 g (= 1 Mol) Cyclohexanonoxim, gelost in 800 ml SO,

wurden vorgelegt. 100 g (= 1,26 Mol) SOy, gelost in 400 ml 80, wurden zugetropft. Verdampfungswirme des SO, bei —10°: 5,96 keal/Mols)
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verschieden. Wir haben willkiirlich die Ausgangstemperatur unseren Rechnungen zu-
grunde gelegt.

4, Die SO,-Entwicklung beim Blindversuch ist zwar gering, wurde aber bei unseren
Versuchen nicht beriicksichtigt.

C. Betrachtungen zum Reaktionsmechanismus der BECKMANNschen
Umlagerung des Cyclohexanenoxims

Allein durch Wirmeeinwirkung kénnen aliphatische Ketoxime nicht
zu den entsprechenden Siureamiden umgelagert werden. Das haben auch
unsere vielen katalytischen Versuche bewiesen. Vielmehr unterliegen die
Oxime nach THEILACKER') bei thermischer Behandlung einem homo-
lytischen Radikalmechanismus:

R
R“>—C=N—0H - 1>C=N + HO.
R, R,

Besonders iibersichtlich verlduft dieser Zerfall beim Benzophenon-
oximacetat, und zwar in Gegenwart von Cu-Pulver bei 120°. In tber-
sichtlicher Reaktion wird das Acetylradikal durch Cu-Pulver abgefangen,
wihrend zwei Iminradikale sich zu einem Diimid stabilisieren :

7 N0 N
N__ 7\
€=N - 000 . CH, + 6r - EunfOCOCH
<=:>/ 3+ C'ﬂt 3)2 + Nl:
/ \—g%m\

86—90% Ausbeute

BroxkmanNsche Umlagerung erfolgt erst dann, wenn die NO-Bindung
des Oxims geniigend stark polarisiert ist. Das erreicht man z. B. durch
Veresterung der Oxime mit starken Siduren. A. W. CHAPMANN!?) sowie
F. Ruvce und P. Maass?)?) stellten die Pikrylither von Oximen her, die
dann durch einfache thermische Behandlung in Lésungsmitteln zu
Sédureamiddthern umgelagert wurden. Der Umlagerungsprozefl selbst
verlduft als Reaktion I. Ordnung nach einem Sg2-Mechanismus ab??),
wobei allerdings CHAPMANN eine Dissoziation in freie Ionen ablehnt. Am
Beispiel des Cyclohexanonoximpikryldthers ergibt sich folgende Formu-
lierung?®®), die sinngemidfl auch auf den Cyclohexanonoxim-Schwefel-

18) W. THEILACKER, Vortrag am 17. 10. 58 in Leuna.
19) A, W.CHAPMANN u, F. A, FIDLER, J. Chem. Soc. London 1986, 448,
20) R. Huiseex, J. Ues, M. T. Asamie u. J. WrrTE, Liebigs Ann. 602, 127 (1967).
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sdurehalbester iibertragen werden kann:

H,C—CH, OT H,C—CH, OT H,C-—CH,
/ N, e N / ~C®
H,C C=N: - H,C " C=N: - H,C I+ eoT
AN pd . d N
H,0—CH, H,C—CH,. H,C—CH,
H,C—CH, H,C—CH,
H,C—CH, J ~C=0 , . / ~C=0
~C—O0T — H,C | s HC : ! -+ HO—T
-~ H,C i N _N—T . _N—
_N H,C—CH, H,C—CH,
H,C-—CH,
NO,

Die Umlagerung des Cyclohexanonoxims mit SO, in flilssigem
Schwefeldioxyd bringt jedoch einige Besonderheiten mit sich. Auch hier
miissen wir zunéchst die Bildung eines Schwefelsdurehalbesters annehmen :

H,C—CH, OH H,C—CH, O-SOH
7 N 7 N

H,0 C=N + 80, — H,0 C=N
N 7 N
H,0——CH, H,C—CH,

Er bildet sich sofort beim Eintropfen von SO, in die Oximlésung. Das
starke Aufsieden des SO, beweist, dal auch die Esterbildung mit erheb-
licher Warmeténung verbunden ist. Bei der Temperatur des siedenden
S0, ist an und fiir sich der Halbester noch véllig stabil. Umlagerung er-
folgt erst nach Zugabe von etwas mehr als 1 Mol SO,. Offenbar wird sie
durch die Bildung eines sehr leicht ionisierbaren Pyroschwefelsdure-
halbesters eingeleitet:

H,C—CH, O.SO.H H,C—CH, O-8,0H
/ x / N L
H,0 =N + S0, > H,O C=N
N\, i N\ /
H,0—CH, H,0—CH,
H,C—CH,
7 @ o
- B0 C=N + 8,0,H
AN /
H,0—CH,

Der Pyrosulfatrest belastet die NO-Bindung im Oxim derart stark, daf} sofort Dissozia-
tion in Ionen erfolgt. Das Pyrosulfat tauscht sich dann mit einem Sulfation eines noch
nicht umgelagerten Oxims aus und auch dieses verfillt sofort der Dissoziation und Umlage-
rung. Auf diese Weise wird in kurzer Zeit der gesamte Oximhalbester durch katalytische
Mengen von SO, umgelagert. Nach dieser eben angestellten Uberlegung diirfte die Um-
lagerung erst dann einsetzen, wenn das gesamte Oxim verestert ist. In der Praxis ver-
lauft die Reaktion allerdings etwas anders. Beim Eintropfen der SO;-Losung in die



16 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962

Oximlésung treten an der Eintropfstelle voriibergehend SO,-Uberkonzentrationen auf, die
geniigen, um ortlich Pyroesterbildung zu begiinstigen. Somit erklirt sich nun auch die
Tatsache, daB die Warmeentwicklung der Veresterung und der eigentlichen Umlagerung
nicht getrennt erfaBt werden konnten. In Ubereinstimmung damit stehen die Versuche,
wo vor Eintritt der Spontanreaktion die SOj;-Zugabe abgebrochen wurde, Bei Auf-
arbeitung solcher Ansitze ergab sich nimlich, daB das Oxim zum Teil schon umgelagert
war (Tab. 2, Versuche 9, 10 und 11). Weiterhin muB aus den Versuchen entnommen wer-
den, daB der SO,H-Rest nach der Umlagerung am Lactam haften bleibt. Ware dem
nicht so, dann miiBte weniger als 1Mol SO, zur Umlagerung von Oxim ausreichen.
Andererseits aber mu8 das Pyro-SO; am Lactam sehr leicht zum Oximhalbester tiber-
tragbar sein. Sille es fest gebunden am Lactam, dann miiBten 2 Mole 8O; zur Um-
lagerung von 1 Mol Oxim erforderlich sein.

H. MeErWEIN1?) beschreibt eine Umlagerungsreaktion von Oximen
mit Hilfe starker Komplexbildner wie BF; und SbCl;. Diese Verbin-
dungen vermégen scgar in katalytischen Mengen (2 Mol-%;) Benzophe-
nonoxim zu Benzanilid umzulagern, wobei als eigentliches umlagerndes
Agens das N-Phenyl-benzonitriliumhexachloroantimonat fungieren soll:

& ]
(C.H,),C=N—OH + [, —8N—c,1,) Sber,

@ [$]
. (CﬂHs)ZC:N—(l)—H Sbel,
C,H,—C=N—C,H,

[ T T

' Ju
C°H5\ ol o l

C=N| Shay, O, H,—C=N—C,H,
CH, A Y

¥

@ €] [
[C,,H5——O=N—CGH5] SbCl,  C.H,—C—NH--C,H,
N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat lagert sich, wenn es
einmal gebildet worden ist, an Benzophenonoxim in Form eines Oxonium-
salzes an. Dieses zerfillt in Benzanilid -+ Nitroniumion. Letzteres ist
unbestindig und lagert sich um ins Nitriliumion, welches, als Hexa-
chloroantimoniat stabilisiert, ein neues Oximmolekiil umzulagern vermag.
Auf dem Papier lieBe sich ein dhnlicher Umlagerungsmechanismus auch mit Caprolac-
tampyrosulfat konstruieren. Doch sprechen unsere Versuchsergebnisse dagegen. Bisher

ist es uns jedenfalls nicht gelungen, Cyclohexanonoxim mit katalytischen Mengen von SO,
umzulagern.

D. Technische Durchfiihrung des Umlagerungsprozesses von
Cyclohexanonoxim mit 80, in flissigem S0,

Das geschilderte Verfahren zur Brckmannschen Umlagerung von
Cyclohexanonoxim mittels SO; in flissiges SO, ist ausgezeichnet ge-
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eignet fiir eine kontinuierliche Durchfiihrung. Besonders wirtschaftlich
diirfte sich der Prozell dort gestalten, wo eine Kontaktschwefelsidure-
fabrik vorhanden ist.

Trockenes Oxim und SO, beide Reaktionsteilnehmer in SO, geldst, werden kon-
tinuierlich einem geschlossenen Riihrreaktor zudosiert. Mit der Menge des verdampfenden
SO, kann der ProzeB kontrolliert, vielleicht sogar geregelt werden. Die 8O;-Zufuhr wird
so gesteuert, daBl die SO,-Verdampfung/Mol 8O, ein Maximum erreicht. Der Stand im
Reaktor wird z. B. durch eine Schwimmervorrichtung konstant gehalten, indem fort-
laufend eine dem Zulauf dquivalente Menge Umsetzungsprodukt in einen 2. Riihrreaktor
abléuft. Dort vollzieht sich die Hydrolyse des Lactamesters durch kontinuierliche Zu-
dosierung von Kondensatwasser. Zur volligen Entfernung des restlichen SO, gelangt das
Produkt in eine Austreibekolonne, die bei etwa 40° betrieben wird. Die weitere Aufarbei-
tung der Lactam-Schwefelsiure-Losung durch Neutralisation, Extraktion und Destilla-
tion erfolgt nach bekannten Verfahren. Das wihrend des Prozesses verdampfende SO,
wird wieder verfliissigt und im Kreislauf gefahren.

Leuna, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1961.

2 J. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 15.





