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Die Herstellung yon Adipins/iure und Bernsteins/~ure aus SMpeter- 
s~ure und Cyelohexanon 1 bzw. Tetrahydrofuran 2 ist yon besonderem 
technisehen Interesse, da diese S/~uren Ausgangsprodukte ffir die tIer- 
stellung der Poly~midfasern sind. 

Orientierende Versuche fiber die Einwirkung der Salpeters/~ure auf 
Cyclohexanon und Tetrahydrofuran gaben folgendes Bild fiber den 
l~eaktionsverlauf : 

Fiir die Adipins~urebildung aus Cyelohexanon und Salloeters~ure bzw. 
Salpeters/iure-Salpetrigs~iurelSsung ist eine Mindesttemp. yon 55~ 
erforderlieh. I)er Umsatz mit Cyelohexanon (i Mol pro Liter) verl/iuft 
ab 6 n Salloeters/iure stfirmisch; 1,5 n Salpeters~iure ist praktiseh wirkungs- 
los. Salpetrige S~ure, die yon 0,01 bis 0,2 Mole pro Liter LSsung variiert 
wurde, erhSht die Reaktionsf/~higkeit der Salpeters/iure. Salpetrige 
S/iure ohne SMpetersgure h a t  keinen merkliehen EinfluB. 

Der Umsatz yon Tetrahydrofuran (Konzentration 0,43 Mole pro 
Liter) mit 10n Salpeters/iure, die 0,01 Mol sMpetrige S/iure enth~lt, 
lguft aueh bei Kiihlung auf 8~ sofort an. 10 n Salpeters/~ure, die mit 
Aminosulfos~ure zur Zerst6rung der salpetrigen S/~ure versetzt wurde, 
war hingegen naeh ll/@tfindigem Erhitzen auf 50 ~ C praktiseh wirkungslos. 

1 E.  Loo/t ,  Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 27, 1545 (1894). - -  J .  Wis l icenus  u n d  
H.  Xllager, Liebigs Arm. Chem.  275, 362 (1893). - - A m e r .  P. Oow Chemica l  Co., 
~ iber t ragen y o n  R.  P .  P er k i n s  u n d  A .  J .  Dietzler 1960211 yore  3. 11. 1932. - -  
Vgl. a u c h  R.  A s m u s ,  Organ ische  S y n t h e s e n ,  S. 17. B r a u n s c h w e i g :  Ver lag  
Vieweg. 1937. 

I t .  P.  I . G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A . G .  388682 v o m  5 .12 .  1940; Belg. P.  
I .  G. F a r b e n i n d u s t r i e  A. G. 444240 v o m  22. 1. 1942. 
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236 I-[. Schmid und A. Masehka: 

Diese Vorversuehe zeigen, dab fiir die Oxydation des Cyelohexanons 
und Tetrahydrofurans dureh Salpeters~ure das Zusammenwirken von 
SMpeters~ure und SMpetrigs~ure erforderlich ist und legen den SehluB 
nahe, dag Stickstofftetroxyd (HN02 ~- ttNO~ = N20 a ~- HeO) bzw. 
Stiekstoffdioxyd eine entseheidende Rolle beim Mechanismus dieser 
Reaktionen spielt. 

Tats~chlich haben wir auch gefunden, dab Stiekstofftetroxyd mit 
Cyelohexanon bzw. Tetrahydrofuran in organischen LSsungsmitteln, 
wie ParaffinS1 oder Tetraehlorkohlenstoff, zu Adipins&ure bzw. Bern- 
steins/~ure reagiert. Diese Reaktionen sind Gegenstand naehfolgender 
Untersuchungen. 

1. R e a k t i o n  z w i s c h e n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  u n d  C y c l o h e x a n o n  
in T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f l S s u n g .  

Die Reaktion yon fliissigem Stickstofftetroxyd mit reinem oder in 
Paraffin61 gelSstem Cyclohexanon ist so heftig, dab die Temper~tur 
(Zimmertemperatur) nieht konstant gehalten werden kann. Der Umsatz 
yon gasf6rmigem Stickstofftetroxyd mit Cyclohexanon in Paraffin61 
oder in Tetrachlorkohlenstoff verls hingegen bei Zimmertemperatur so 
gemi~gigt, dag die Reaktion unter isothermen Bedingungen leicht studiert 
werden kann. OberhMb etwa 70~ verlaufen auch die Reaktionen 
in diesen Medien sttirmisch, mitunter explosiv. 

Die Versuche zur Aufkl~rung der StSchiometrie wurden zur Ausschaltung 
aller Undichtigkeiten in einem vollkommen hahn- uIld schlifflosen Reaktions- 
gef/~13 vorgenommen. Es war mi~ einer t~eihe yon Zerbreehventilen ver- 
sehen, die naeh dem Gebrauch abgesehmolzen wurden. 

])as evakuierte t~eaktionsgef/iI~ wurde mit gasf6rmigem Stickstofftetroxyd 
(und -dioxyd) geffillt, der Druck mittels eines Quarzmanometers yon Boden- 
stein gemessen. Aus Druck, Temperatur, Volumen und Dissoziationskonstante 
des Stiekstofftetroxydes erreehnet sich die Menge yon Stickstofftetroxyd 
nnd -dioxyd. Nach Beschickung des Reaktionsgefiil~es mit in Tetrachlor- 
kohlenstoff gel6stem Cyclohexanon orientierte man sieh fiber den Fortgang 
der l~eaktion durch Verfolgung des Gasdruckes. Die Analyse erfolgte nach 
Beendigung der Reaktion. Zun~chst wurde die Zusammensetzung des fiber 
der L6sung befindlichen Gases bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde mittels 
eines evakuierten Kolbens %estimmten Volumens eine Gasprobe aus dem 
lgeaktionsgefgl3 entnommen. Die 3/[essung des Anfangs- und Enddruekes 
im Kolben gesehah mit I-Iilfe des Bodenstein-Quarzmanometers. Aus der 
Gasprobe wurden die Stiekoxyde a und das Kohlendioxyd durch Zugabe 
yon KMilauge absorbiert; der Druek wurde naehher neuerdings gemessen. 
Das Restgas bestand nahezu aus reinem Stiekstoff; Stiekoxydul war nur 
in nntergeordnetem Mage vorhanden. In der KMilauge erfolgte die Be- 
stimmung des Gesamtstiekstoffes naeh Devarda und die des Nitritstiekstoffes 
n~eh Lunge. Die noeh im Reaktionsgeffil3 verbliebenen Stiekoxyde wurden 

3 Da Stieks~offtetroxyd bzw. -dioxyd immer in grol3em ~rbersehul~ 
angewendet wurde, wurde Stiekoxyd in Form yon Stiekstofftrioxyd absorbiert. 
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d u r e h  drei  m i t  Ka l i l auge  beseh iek te  W a s c h f l a s e h e n  gesaug t  u n d  der  Gesamt -  
u t ld  N i t r i t s t i eks to f f  in d iesen Absorpt ionsgef~igen b e s t i m m t .  Von  der  R e i n h e i t  
de r  f i l t r i e r t en  u n d  mit. N t h e r  gew as ehenen  Adipinsi~ure i ibe rzeug te  ma~t s ich 
d u r e h  die S e h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g .  Sowohl  de r  T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f  
als aueh  de r  Waseh/ igher  w u r d e n  a b g e d u n s t e t ,  die Riiekst.~inde in  verd .  
Alkohol  gelSst  u n d  diese L 6 s u n g e n  auf  nichg umgese t z t e s  C y e l o h e x a n o n  
u n d  auf  Ad ip ins~ure  u n t e r s u e h t .  Die B e s t i m m u n g  y o n  Cye lohexanon ,  
Adipins~iure n n d  a n d e r e n  o rgan i sehen  Sfiuren n e b e n e i n a n d e r  erfolgte  d u r e h  
O x i m i e r u n g  des Cye lohexanons  in a lkohol .  L 6 s u n g  m i t  l ~ y d r o x y l a m i n -  
e h l o r h y d r a t .  Die  d a d u r c h  in  F r e i h e i t  gese tz te  Salzsfi.ure w u r d e  ebenso  wie  
die A d i p i n s a u r e  p o t e n t i o m e t r i s e h  m i t  KMilauge  u n t e r  V e r w e n d l m g  einer  
Ka lomel -  Glase lek t rode  t i t r i e r t .  

V o n  d e n  V e r s u e h s r e s u l t a t e n  i s t  e in  Be i sp i e l  in  T a b e l l e  1 a n g e f i i h r t .  

Tabelle i. 

Temperatnr 20,5 ~ C 
Versuehsdauer 

17 Stunden 

A u s g a n g s p r o d u k t e  : 
CCI~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  eem 
C6t t l00  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Mole 
N~O44 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . .  , ,  

Endprodukte : 
N2045 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
NO 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
N20  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 

C~H1004 . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
A u s b e u t e  a n  C6K100 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  P r o z e n t e  
Carbons~iuren,  a u g e r  Cstt l004 . . . . . . . . . .  N q u i v a l e n t e  
S t i eks to f fha l t ige  Gase  : 

N~O44 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  P r o z e n t e  
NO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N20  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

200 
0,0912 
0,2397 

0,1233 
0,0233 
0,0021 
0,0975 
0,0698 

76,8 
0,046 

5,7 
3,1 
1,9 

89,3 
S t i eks to f fb i l anz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  2,2 
Saue r s to f fb i l anz  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  15,2 ~ 
K o h l e n s t o f f b i l a n z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  15 ,P  

E s  i s t  d a r i u s  e r s i c h t l i c h ,  d a b  d ie  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  Gase ,  d ie  be i  

d e r  R e a k t i o n  g e b i l d e t  w e r d e n ,  n a h e z u  n u r  a u s  S t i c k s t o f f  b e s t e h e n ;  

[NO2] 
Analytische Menge = [Nz04] + 2 

[NO~] [N~O~] die eekig ge- 5 A n a l y t i s e h e  Menge = [N204] ~ 2 + 2 ' 

k l a m m e r t e n  Symbole  b e d e u t e n  h ie r  die wi rk l i chen  Mengen  in  1Violen. 
6 A n a l y t i s c h e  Menge  ~ [NO]  + [N~O8]. 
7 Der  F e h l b e t r a g  a n  Sauers to f f  u n d  K o h l e n s t o f f  i s t  o f fenbar  d a r a u f  

zurf iekzuff ihren,  dab  n e b e n  Adipins~ture v o r w i e g e n d  K o h l e n d i o x y d  e n t s t e h t .  
S. die T e t r a h y d r o f u r a n v e r s u c h e ,  bei  d e n e n  K o h l e n d i o x y d  bestilz~mt wurde .  
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Stickoxyd und Stiekoxydul treten gegeniiber Stiekstoff g~inzlieh zuriiek. 
Die StSehiometrie der Adipins~iurebildung aus Cyclohexanon und Stick- 
stofftetroxyd l~Bt sich daher dureh die Gleichung 

/ell2\ COOH 
[ 

H2C CH2 
4 I I -F 3 N 2 0 ~  - - - ~  4 (CI-I2) 4 ~ 3 N  2 

H~C CH2 I 
\ / COOH 

CO 

darstellen. 

2. R e a k t i o n  z w i s c h e n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  u n d  T e t r a h y d r o -  
f u r a n  in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f l S s u n g .  

Der Umsatz verl~uft unter den gleichen Bedingungen wesentlich langsamer 
als die Cyelohexanonreaktion. Orientierende Versuche ergaben, dai~ bei 
dieser ]~eaktion das Stickstofftetroxyd vorwiegend in Stiekoxyd iibergeht. 
Urn ein Platzen der Glasgef~il~e zu vermeiden, wurden kleine Mengen Tetra- 
hydrofuran, gel6st in Tetraehlorkohlenstoff (0,07 bis 0,ii Mole Tetrahydro- 
furan anf 200 ecm Tetrachlorkohlenstoff), in grol~e, mit Stiekstofftetroxyd 
gefiillte Glasballons (Ranminhalt 5,5 bis 7 ]) eingebraeht. Das l~eaktions- 
gef~iI~ war to wie beim Cyelohexanonumsatz hahn- und sehlifflos. Die Ver- 
suchsdauer wurde bis auf 26 Tage ausgedehnt. Von einer Sehiittelung dieser 
grol3en l~eak~ionskolben wurde abgesehen. ])as yon der I. G. Farben- 
industrie A. G. bezogene Tetrahydrofuran wurde fiber Kalziumoxyd destilliert 
und die zwisehen 64 und 65~ fibergehende Fraktion verwendet. Die Ver- 
suchsmethodik wird im nachfo]genden nur to weir beschrieben, als sie sich 
yon der beim Cyelohexanon angewendeten unterscheidet. ]:)er evakuierte 
l~eaktionskolben wurde mit fliissigem Stickstofftetroxyd beschiekt, die 
Menge desselben dureh Differenzw~gung des Vorratsgef~l~es bestimrnt. 
Hierauf folgte die F~illung des Reaktionsgeffii~es mit in Tetraehlorkohlenstoff 
gelSstem Tetrahydrofuran. ]:)as Restgas, das nach Absorption der diversen 
Stiekoxyde und des Kohlendioxyds dureh Kalilauge iibrigblieb, wurde in 
folgender Weise analysiert: Zungehst wurde bei --65~ der Tetrachlor- 
kohlenstoffdampf und der Wasserdampf kondensiert. Die Bestimmung yon 
Stiekoxyd und Stiekoxydul erfolgte dutch Kondensation bei - - 1 8 0  ~ C, 
Stiekoxyd wurde mit Kaliumpermanganat titriert. Die Kalilauge, die zur 
Absorption der hSheren Stiekoxyde und des Kohlendioxyds der Gasprobe 
zugef/ihrt wurde, wurde mit Bariumehloridl6sung versetzt nnd das entstandene 
Bariumkarbonat abfiltrier~. Naeh Versetzen des Bariumkarbonats mit  
Salzs~ure wurde das Kohlendioxyd im Kaliapparat aufgefangen und gravi- 
metrisch bestimmt. 

Die Versuehsergebnisse sind in Tabelle I I  zusammengefal3t. 

Die unter den besehriebenen Versuehsbedingungen erzielten Aus- 
benten an Bernsteins~ure liegen zwisehen 85% und 88%. Die erhMtenen 
Produkge zeigen ohne jede Reinigung Sehmelzlounkte yon 181 bis 183 ~ C. 
Die Ausbeute bei 7 Tagen Versuehsdauer ist 10raktiseh die gieiehe wie 
bei 14Tagen. Auf Grund der aufgefundenen Kohlendioxydmengen 
1/iBt sieh sehlieBen, dab d e r  grSBte Teil des nicht zu Bernsteinsaure 
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T a b e l l e  2. 

T e m p e r a t u r  i n  ~ 

20 35 [ 20  35 

Y e r s u c h s d a u e r  i n  

15 15 I 7 7 
i 

T a g e n  

Ausgangsprodukte : 
CtI-IsO s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ... Mole 
N~O~ 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 

Endprodukte : 
N 2 0 4 1 ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , ,  
NO n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
N20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~T 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,~ 

CO 2 . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  ,, 
C4H~O ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
Ausbeute an C4H60~ . . . . . . .  Prozente 
StickstoffhMtige Gase : 

N 2 0 4  l0  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , ,  

NO 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N~O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
~ 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,~ 

Stickstoffbflanz . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
Sauerstoffbflanz . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
Kohlenstoffbilanz . . . . . . . . . . . . . .  

0,1142 
0,4033 

0,1520 
0,3506 
0,0081 
0,0462 

0,1005 
88 

27,3 
63.0 

114 
8,3 

- -5 ,4  

0,0886 
0,3147 

0,0993 
0,2966 
0,0093 
0,0423 
0,0426 
0,0754 

85 

22,2 
66,3 
2,0 
9,5 

- -4 ,9  
- -7 ,3  
- -2 ,9  

0,0800 
0,2877 

0,1028 
0,2554 
0,0093 
0,0642 
0,0327 
0,0704 

88,0 

24,1 
59,9 

1,0 
15,0 

+5 ,7  
- -11 ,2  

- -1 ,8  

0,0575 
0,2087 

0,0617 
0,2159 
0,0052 
0,0347 
0,0448 
0,0501 

87,0 

19,4 
68,0 

1,6 
11,0 

+ 0 , 4  
- - 9 ,4  
+6 ,6  

umgesetz ten Tet rahydrofurans  zu Kohlendioxyd oxydiert  wurde. Daffir 
spricht anch der Ums tand ,  dag der in Tetrachlorkohlenstoff  aufgefundene 
Reakt ionsr i icks tand  12 sehr gering ist. Die Zusammense tzung  der stick- 

stoffhalt igen Gase am Ende  der Versuche zeigt keine deutliche Abh~ngig- 
keit  yon  Versuchsdauer und  Versuchstemperatur .  Die mit t lere Z u -  
sammense tzung  der stiekstoffha.ltigen Endgase ist e twa:  

23% N204, 64,5% NO, 11% N.~, 1,5% N~O. 

Un te r  Ausschlu~ des unve rb rauch ten  Stiekstofftetroxyds ist die pro- 
zentische Zusammense tzung  der st iekstoffhaltigen Gase: 

84% NO, 14% N2, 2% N~O. 

Zum Unterschied veto Cyclohexanon-Salpeters~ureumsatz k a n n  ffir 

s Bei alien Versuchen 0,42 Mole C4HsO pro Liter CC14. 
9 S. Anm. 4 der Tabelle 1. 
10 S. Anm. 5 der Tabelle 1. 
11 S. Anm. 6 der Tabelle 1. 
12 Die po~entiometrisehe Titration dieses in 10~ w~Brigem Alko- 

hol aufgesehlfimmten Rfiekstandes ergab geringe Mengen an starken S~uren. 
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die l%eaktion zwischen Te t rahydrofuran  u n d  Salloeters~ture keine einfache 
st6chiometrische Gleichung angegeben werden. 

Bei den in  Tabelle 3 angegebenen Versuchen wurde die Versuchsdauer 
verki irzt ;  sie lag zwischen 24 und  75 Stunden.  Die Resul ta te  wurden 
zum grSl~ten Teil auf gleichem Wege erhal ten wie die der bereits be- 

sprochenen Versuche. Nur  wurde die genauere Koh lend ioxydbes t immung  
mi t  tIilfe yon  AminosulfosKure 17 in  Anwendung  gebracht.  Die Analysen  
bei dieser Versuchsreihe wurden noeh in der Weise ausgedehnt,  dab  
der Ri icks tand beim Verdalnlofen des Tetraehlorkohlenstoffs und  das 
Wasser, mi t  dem die Bernsteins~ure gewasehen wurde, sowohl der poten- 
t iometr ischen Ti t ra t ion  als aueh dbr Gesamts t icks toffbes t immung 

unterzogen wurden.  

T a b e l l e  3. 

Temperatur in ~ 

20 20 ] 3 5  ] 3 5  35 

Versuchsdauer in 

75 72 i 45 i 47 24 

Stunden 

Ausgangsprodukte : 
C4]-Is O13 . . . . . . . . . . . . . . .  Mole 
~ 2 0 4 1 4  . . . . . . . . . . . . . . . . .  , ,  

Endprodukte : 
N'2041~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
NO ~6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 
N 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,7 

C02 .................... ,, 

I-IN0~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C4H604 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute an C4I-I~O 4 Prozente 
Stickstoffhaltige Gase : 

N 2 0  ~5 . . . . . . . . . . .  ,, 
NO ~4 . . . . . . . . . . . . .  ,, 

N~O . . . . . . . . . . . . .  ,, 
1 ~  2 . . . . . . . . . . . . . . .  , ,  

Stiekstoffbilanz . . . . . . .  ,, 
Sauerstoffbilanz . . . . . . .  ,, 
Kohlenstoffbilanz . . . . . .  ,, 

0,1306 
0,4592 

0,1717 
0,3977 
0,0181 
0,0697 
0,0542 
0,0261 
0,1074 

82,3 

26,1 
60,5 

2,8 
10,6 

+2 ,7  
- -7 ,8  
- - 7 , 4  

0,0959 
0,3374 

0,1252 
0,3109 
0,0071 
0,0456 
0,0477 
0,0814 
0,0793 

82,6 

25,8 
63,5 

1,4 
9,3 

+0 ,5  
- -7 ,4  
- - 4 , 9  

0,1146 
0,4042 

0,t386 
0,3730 
0,0124 
0,0524 
0,0598 
0,0238 
0,0924 

80,7 

24,1 
64,6 

2,2 
9,1 

- -0 ,6  
- -8 ,7  
- -6 ,3  

0,1140 
0,4022 

0,1337 
0,3571 
0,0115 
0,0615 
0,0529 
0,0255 
0,0942 

82,3 

23,7 
63,4 

2,0 
10,9 

- -1 ,0  
- -10 ,4  

- -5 ,8  

0,0967 
0,3403 

0,1245 
0,3015 
0,0068 
0,0407 

0,0299 
0,0778 

80,4 

26,3 
63,7 

1,4 
8,6 

- - 0 , 8  

la Bei allen Versuchen 0,42 Mole C4/-IsO pro Liter CC14. 
14 S. Anm. 4 der Tabelle 1. 
15 S. Anm. 5 der Tabelle 1. 
1~ S. Anm. 6 der Tabelle 1. 
17 A .  Maschlca und H .  FrauenschiU,  0sterr.  Chemiker-Ztg. 49, 128 (1948). 
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Beim Vergleich mit den l~esultaten der Tabelle 2 zeigt sich, dab hier 
die Ausbeuten an Bernsteins/~ure etwas tiefer liegen (80 bis 82%). Da 
sich die beiden Versuchsreihen nut  dutch die Versuchsdauer voneinander 
unterseheiden, sind die geringeren Ausbeuten offenbar der kiirzeren 
Reaktionszeit zuzusehreiben. Bei 35~ f/~llt nach einer Reaktionszeit 
yon etwa 20 Stunden Bernsteins/iure aus, bei 20 ~ C erst nadh der doppelten 
Zeit. AuBer der GeschwindigkeitserhShung ist kein merklieher EinfluB 
der Temperatur deutlieh erkennbar. Bei einem Versuche wurde probe- 
weise Bernsteins~ure zu Beginn zugegeben, um festzustellen, ob dadurch 
ein vorzeitiges Ausfallen Yon Bernsteins/~ure herbeigeffihrt wird. ])as 
Ergebnis war negativ. Es treten also keine Obers/s 
auf. Bernsteins/iure ist in Tetrachlorkohlenstoff praktiseh unlSslich. 
Die blaugrfine F/irbung der TetraehlorkohlenstofflSsung durch Stick- 
stofftrioxyd (gemischt mit Stiekstoffdioxyd) vor Ausseheidung der 
Bernsteins/~ure zeigt, dal~ Stiekstoffdioxyd bzw. -tetroxyd reagiert hat,  
ohne zun/ichst Bernsteins/s zu bilden, daft also eine grSftere Menge 
eines in Tetraehlorkohlenstoff 15slichen Zwischenproduktes gebildet wurde. 
Einen ttinweis auf die Natur  dieses Zwisehenproduktes erhielten wir 
durch Behandlung der Tetrachlorkohlenstoffl5sung mit Kaliumhydroxyd.  
Es entstand dabei eine rote Substanz, die offenbar das Salz einer ~qitrol- 
s/~ure is ist. 

Als Zerfallsprodukte der Nitrols~uren treten Stickoxyd, Stiekstoff, 
Stickoxydul, 19 also gerade diejenigen Gase auf, die bei der Einwirkung 
des Stickstofftetroxyds auf Tetrahydrofuran entstehen. Die Nitrolsi~ure 
gibt beim Zerfall die entspreehende Karbons~ure. 

Zusammenfassung, 

1. Es wurde die Reaktion von Stickstofftetroxyd mit Cyclohexanon 
und mit Tetrahydrofuran unter solchen Bedingungen studiert, daft die 
Reaktionen bei Zimmertemperatur isotherm ablaufen. 

2. Unter diesen Bedingungen reagiert Cyclohexanon mit Stickstoff- 
te troxyd in Tetrachlorkohlenstoffl5sung vorwiegend zu Adipins~ure; 

18 

19 

:NO~ NO2 
! ] 

C = ~ O H  C=NOH 

CH.z CH2 
~E oder I 
CH~ CI~ 2 

C~O C=NOH 

NO2 NO2 
V. Meyer ,  Liebigs Ann. Chem. 175, 104 (1875). 



242 I-I. Schmid und A. Maschka: Einwirkung yon Stickstoffte~roxyd. 

das dabei entwickelte Gas ist (bis auf ein paar Prozente Stickoxyd und 
Stickoxydul) Stickstoff. 

Die St6chiometrie der Adipins~urebildung wird durch die Gleichung 

4 C6H100 + 3 N20 ~ ~ 4 C6tt1004 -~ 3 N 2 
wiedergegeben. 

3. Tetrahydrofuran reagiert mit Stickstofftetroxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei Zimmertemperatur bis zu 88% zu Bernsteins~ure, in 
untergeordnetem Ma~e zu Kohlendioxyd. Zum Unterschied yore Cyelo- 
hexanonumsatz ist bei dieser Reaktion die Stickoxydmenge um ein 
Mehrfaches grS~er Ms die Stickstoffmenge. Als Zwischenprodukt tr i t t  
eine Nitrols~ure auf, die beim Zerfall Bernsteins~ure gibt. 


