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69 Verfahren zur Herstellung bifunktioneller aliphatischer organischer Verbindungen.

@ Die Verbindungen mit mindestens 6 C-Atomen wer- -

den durch Umsetzung eines cycloaliphatischen Oxy-
hydroperoxids mit einema-Olefin, dessen Doppelbindung
durch eine konjugierte elektronenanziehende Gruppe ak-
tiviert ist, hergestellt. Die Umsetzung erfolgt in Gegenwart
eines bivalenten Cr- oder V-Salzes oder eines trivalenten
Ti-Salzes bei 20 - 80 C in Wasser oder einem wéssrigen
organischen Losungsmittel. Das Verfahren ist industriell
einfach und 6konomisch durchfiihrbar und ermdglicht die
Herstellung einer grossen Anzahl von Rohmaterialien aus
im Handel erhiltlichen Produkten. Die Rohmaterialien fin-
den verbreitet Anwendung in der chemischen Industrie,
insbesondere bei der Herstellung von synthetischen Fa-
sern, Kunststoffen, Plastifizierungsmitteln und Schmier-
Olen. Das Verfahren fithrt nicht zu reinen bifunktionellen
aliphatischen Verbindungen sondern zu einer Mischung
von bifunktionellen Produkten. Durch Auswahl der Re-
aktionsbedingungen kdnnen die relativen Anteile an Mo-
no- und Diadditionsprodukten verschoben werden. Die
Mischung von Endprodukten, die im allgemeinen ver-
schiedene endstindige funktionelle Gruppen und eine
verschiedene Anzahl C-Atome aufweisen, kann leicht
aufgetrennt werden.
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PATENTANSPRUCHE 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

1. Verfahren zur Herstellung bifunktioneller aliphati- dass das molare Verhiltnis von cycloaliphatischem Oxy-
scher organischer Verbindungen mit wenigstens 6 Kohlen- hydroperoxid zu Olefin in einem Bereich von 0,1 bis 1 liegt.
stoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass man ein cycloali-
phatisches Oxyhydroperoxid mit einem a-Olefin, dessen 5
Doppelbindung durch eine konjugierte elektronenanziehen-
de Gruppe aktiviert ist, in Gegenwart eines bivalenten Cr- Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Salzes, eines bivalenten V-Salzes oder eines trivalenten Ti- Herstellung bifunktioneller aliphatischer organischer Ver-
Salzes bei einer Temperatur von 20-80 °C in Wasser oder in bindungen ausgehend von cycloaliphatischen Oxyhydroper- -
einem wassrigen organischen Losungsmittel umsetzt. 10 oxiden.

Die Erfindung betrifft insbesondere ein industriell ver-
wertbares Verfahren zur Herstellung gerader oder verzweig-
ter aliphatischer Verbindungen mit wenigstens 6 Kohlen-

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die elektronenanziehende Gruppe, die die Doppelbin-
dung aktiviert, ausgewahlt ist aus der Gruppe ~COOH,

: ffatomen, die zwei gleiche oder verschiedene funktionelle
~COOR,,-CONH,, -CN, -CHO und =CO, wobei R, sto ; Gl ZWwel gleiche o
. i 15 Gruppen aufweisen, ausgewdhlt aus -COOH, ~-CONH,,
. Wasserstoff, C;_s-Alkyl oder C;_;~Cycloalky! bedeutet. “CN,-COOR,, = C0 und ~CHO, wobei R, Wasserstoff,

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- C,_s-Alkyl oder C, ,-Cycloalkyl bedeutet.
zeichnet, dass das bivalente Cr-, bivalente V- oder trivalente Derartige Verbindungen finden verbreitet Anwendung in
Ti-Salz in bezug auf das Oxyhydroperomd in stéchiometri- der chemischen Industrie und insbesondere auf dem Gebiet
scher Menge verwendet wird. 20 der synt‘hetischenvFa_sern (Polyamide, Polyester), Kunststof-

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- fe, Plastifizierungsmittel, Schmierdle usw. )
zeichnet, dass das bivalente Cr-, bivalente V- oder trivalente Die Bedeutung eines Verfahrens zur einfachen und 6ko-
Ti-Salz oder eine Mischung davon mit einem Salz eines die- nomischen Herstellung einer grossen Anzahl von Rohmate -

rialien der genannten Art aus im Handel erhiltlichen Pro-

Metalle mit hoherer Wertigkeit in katalytischer Menge, !
b bos 2o einem Minimum Jon 0.1% des stochiometns. 25 dukien st daher offensichtlich,

herab bis zu einem Minimum von 0,1% der stochiometri-

schen Menge, bezogen auf das Hydroperoxid, in Gegenwart Das erfindungsgemésse Verfahren besteht im wesentli-
eines Reduktionssystemes, das es kontinuierlich in seinen chen darin, dass man ein cycloaliphatisches Oxyhydroper-
Wertigkeitszustand zuriickfithrt, verwendet wird. oxid mit einem o-Olefin, dessen Doppelbindung durch eine

konjugierte elektronenanziehende Gruppe aktiviert ist, in
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 30 Gegenwart eines bivalenten Cr-, eines bivalenten V- oder ei-

dass das Reduktionssystem ausgewdhlt ist aus der Gruppe: nes trivalenten Ti-Salzes umsetzt.
Metalle in einer Sdureldsung und Metalle in einer SO,, Sul- Schematisch kann das Verfahren wie folgt dargestellt
fiten oder Bisulfiten enthaltenden Losung. werden:
/_\ _-OR .\
(1) (CHZ) \\\ + CHy = C - A + 2K,0 + M2 (3 5
]
OOR2 R
R,00C - (CH,) '~ CH, - CH - A + R,OH + 200 + 2 me(4)*
1 2'n 2 ' 2
R
wobei R, und R, ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 _In der Praxis sind die Oxyhydroperoxide im allgemeinen
bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Cycloalkylrest mit 3 bis keine reinen Produkte, wie sie durch die Formel (I) darge-
7 K ohlenstoffatomen bedeuten, stellt werden, sondern stellen meistens eine Mischung von
R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Produkten dar, einschliesslich Dimere oder Trimere. In be-
Kohlenstoffatomen, der durch eine oder mehrere funktionel- so zug auf die Reaktionen und Umsetzungsprodukte, konnen
Ie Gruppen jeglicher Art substituiert sein kann, bedeutet, die Oxyhydroperoxide im wesentlichen durch zwei Formeln
A eine elektronenanziehende funktionelle Gruppe be- dargestelit werden, wobei eine oben mit (I) bezeichnet wur-
deutet, ausgewihlt aus -COOH, ~-COOR,,-CN, -CONH,, de, wihrend die andere mit (IT) bezeichnet wird und nachfol-
~-CHO und =CO, gend zusammen mit der Reaktion dargestellt ist, nach wel-
n eine ganze Zahl von 2 bis 6 und ss cher das Oxyhydroperoxid erfindungsgemaéss umgesetzt
Me gleich Cr, V oder Ti bedeutet. 7 wird:

(11) (6§’;“‘\ _A0R,
'\\f\_’/,/ Noor,,

+2CHy =C - A+ 4H0 44 Me2(3)+ —_—
R

CU_CH - CH FH- 3(4)+ -
A(':HCHz (CHZ)HCHZ (}HA-&R + 4 Me + 4 OH

R R

OH + R,0H + CO

1 2 2



wobei R;, R,, R, A, Me und n die oben angegebenen Be-
deutungen haben.

Es ist somit offensichtlich, dass das erfindungsgemaésse
Verfahren nicht zu einer reinen bifunktionellen aliphatischen
Verbindung fithrt, sondern zu einer Mischung von bifunk-
tionellen Produkten, wobei das eine Produkt aus der Addi-
tion eines einzelnen a-Olefinmolekiils an das Oxyhydroper-
oxid erhalten wird, wihrend das andere aus der Addition
von zwei Molekiilen a-Olefin an das Oxyhydroperoxid er-
halten wird. Diese beiden Produkte, die in wirtschaftlicher
Hinsicht gleichwertig sind, sind die einzigen Reaktions-
produkte, abgesehen von einem kleinen Prozentsatz an ali-
phatischer Monocarbonséure, die bei der Ringdffnung des
Hydroperoxids in Gegenwart von Metallsalzen gebildet
wird.

In der Praxis konnen die relativen Anteile der beiden
Verbindungen (I} und (IT) und damit die relativen Anteile
der Monoadditions- und Biadditionsprodukte durch Aus-
wahl der Reaktionsbedingungen eingestellt werden. Es wur-
de festgestellt, dass die Verwendung von hohen Konzentra-
tionen an H,O, (iiber 30%) oder dessen Verwendung im
Uberschuss das Gleichgewicht des Systems in Richtung der
Bildung an Verbindungen (II) und damit in Richtung Bi-
additionsprodukt verschiebt.

Dieses Gleichgewicht wird jedoch in keiner Weise durch
das Verhiltnis der beiden Reaktionspartner, d.h. das
Oxyhydroperoxid und das aktivierte ¢-Olefin beeinflusst.

Unter industriell annehmbaren Bedingungen ist es aller-
dings nicht moglich, das Gleichgewicht bis etwa 100% an
Produkt (IT) zu verschieben, wéhrend es bei einem Unter-
schuss an H,0, in verdiinnter Losung moglich ist praktisch
nur die Verbindung (I) und damit nur das bifunktionelle
Monoadditionsprodukt zu erhalten.

Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 20 und 80 °C.

Die Temperatur beeinflusst dieses Gleichgewicht in der
Weise, dass niedrige Temperaturen die Bildung der Verbin-
dung (1) begiinstigen und damit die Bildung der Bi-
additionsprodukte, wihrend hohe Temperaturen die Bil-
dung der Monoadditionsverbindung begiinstigen.

Die beiden, in Form einer Mischung erhaltenen Produk-
te, die im allgemeinen verschiedene endstindige funktionelle
Gruppen und eine verschiedene Anzahl an Kohlenstoffato-
men aufweisen, konnen leicht voneinander getrennt werden.

Die Reaktion muss in einer wéissrigen Lasung oder in ei-
ner LOsung eines organischen Losungsmlttels wie Me-
thanol, Athanol, Aceton, Essigsiure, Dimethylformamid
oder dergleichen, in Mischung mit Wasser durchgefiihrt wer-
den. Das molare Verhiltnis von Hydroperoxid zu Olefin
liegt zweckmdssig zwischen 0,1 und 1. Das iiberschiissige
Olefin kann zuriickgewonnen und zuriickgefiihrt werden.
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Uberschiissiges Olefin verringert die Bildung der Mono-
carbonsdure, die das einzige Nebenprodukt des beschriebe-
nen Verfahrens darstellt, wobei dies eine bevorzugte Bedin-
gung des Verfahrens ist.

Die anwesenden Metallsalze, vorzugsweise Chloride oder
Sulfate, haben eine deutliche Reduktionswirkung und wer-
den im allgemeinen in stochiometrischen Mengen, d.h. in
Anteilen von 2 Mol pro Mol Hydroperoxid, verwendet.

o  Alternativ hierzu k6nnen sie auch in katalytischen Men-
gen in Mischung mit einem Reduktionssystem verwendet
werden, welches diese bei fortlaufender Reaktion durch
standige Zuriickfithrung in ihren niedrigeren Valenzzustand
regeneriert. Das Reduktionssystem besteht vorzugsweise aus
Metallen, wie Al, Zn, Mn und Fe in einer starken Sdure oder
S0,, Sulfite, Bisulfite usw. enthaltende Ldsung.

w

Eine katalytische Menge bedeutet eine Menge an Metall-
salz, die geringer ist als die stochiometrische Menge bis her-
ab zu einem Minimum von 0,1% der stochiometrischen

% Menge, bezogen auf das Hydroperoxid. Das Reduktionssy-
stem wird beispielsweise in mindestens stochiometrischen
Anteilen in bezug auf die Cr-, V- und Ti-Salze, vorzugsweise
im Uberschuss verwendet. Es ist bemerkenswert, dass es bei
Verwendung katalytischer Mengen an Cr, V oder Ti uner-
heblich ist, ob die Salze dieser Metalle in minimaler oder ma-
ximaler Wertigkeit vorliegen, da das Reduktionssystem sie
in jedem Fall in ihren niedrigsten Valenzzustand {iberfiihrt.

w

Die bei dem Verfahren entstehende Menge an Monocar-
o bonsdure wird mit zunehmender Menge an Metallsalzen
grosser, so dass die Verwendung der minimalen katalyti-
schen Menge (jedoch ausreichend in bezug auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit) des Metallsalzes bevorzugt wird. Die
die Ausgangsmaterialien des erfindungsgemaéssen Verfahrens
darstellenden Hydroperoxide werden vorzugsweise durch
Oxidation der entsprechenden alicyclischen Ketone mit
H,O0, oder mit Hydroperoxiden hergestellt.

Obwohl die Reaktion mit H,O, und Hydroperoxiden, in
denen R; und R, keine Wasserstoffatome darstellen und die
o obige Bedeutung haben, gleich gut verlduft, ist es in der Pra-
xis vorzuziehen, das alicyclische Keton mit H,0, in Gegen-
wart von Alkoholen der Formel R;OH zu oxidieren, wenn
es erforderlich ist mit cycloaliphatischen Oxyhydroper-
oxiden, in denen R; und R, eine andere Bedeutung als Was-
serstoff haben, zu arbeiten.

Das bevorzugte cycloaliphatische Keton ist Cyclohexa-
non.

Alternativ hierzu kénnen die Oxyhydroperoxide durch
Autoxidation der entsprechenden Alkohole oder Ather ge-

o méss den folgenden Gleichungen hergestellt werden:

w

wn

D //)\ /OH
1 CH CH-0H + 0, ——>

OR
2) (CH/)\CH-OR + 0, —> CH ) /

Die durch diese beiden Gleichungen dargesteliten Reak-
tionen kénnen durch einfaches Riihren des entsprechenden
Alkohols oder Athers bei einer Temperatur von 40 bis
100 -C in Gegenwart geringer Mengen eines Peroxids als Ini-

2

\oeH

"

65 tiator oder durch photochemische Aktivierung, durchge-

fithrt werden.
Vorzugsweise wird jedoch von Ketonen ausgegangen,
wobei das Verfahren in einer wissrigen Losung bet Zimmer-



642 937

temperatur in Gegenwart einer starken Sdure durchgefiihrt
wird.

Bevorzugte aktivierte Olefinverbindungen sind die Vinyl-
verbindungen der Formel CH, = CH-A, in welcher A die
oben angegebene Bedeutung hat.

Es ist offensichtlich, dass man die Ausgangsketone und
Vinylverbindungen im Hinblick auf die bifunktionellen Ver-
bindungen, die man herstellen will, und die darin enthai-
tenen Kohlenstoffatome auswéhlt. Das wirtschaftliche In-
teresse an dem Verfahren beruht hauptséchlich auf der Mog-
lichkeit, langkettige aliphatische Amine und aliphatische Di-
carbonsduren zu erhalten, welche auf dem Gebiet der syn-
thetischen Fasern und Kunststoffe eine breite Anwendung
finden.

Ein solches Verfahren zur Herstellung der genannten bi-
funktionellen Verbindungen, das im industriellen Massstab
wirtschaftlich durchgefiithrt werden kann, ist bis heute nicht
bekannt gewesen.

Es soll hervorgehoben werden, dass man mit dem neuen
Verfahren praktisch jede bifunktionelle aliphatische Verbin-
dung herstellen kann durch geeignete Auswahl des cycloali-
phatischen Ketons und der Vinylverbindung (Zahl der Koh-
lenstoffatome, mdgliche Seitenketten, darin anwesende
funktioneile Gruppen) und durch weitere Umwandlung die-
ser zundchst erhaltenen bifunktionellen Verbindungen (Ver-
dtherung, Veresterung, Oxidation, Reduktion, Hydrolyse).

In Anbetracht der grossen Anzahl von Verbindungen,
die durch das erfindungsgemésse Verfahren, ausgehend von
irgendeinem cycloaliphatischen Keton und irgendeinem o-

" Olefin, erhalten werden konnen, stellen die folgenden Bei-
spiele lediglich einen kleinen Ausschnitt dar. Sie dienen der
Erlduterung der Erfindung. Prozentuale Konzentrationsan-
gaben sind gewichtsmissig.

Beispiel 1

20 g Cyclohexanon und 23 ml 30%iges Wasserstoffper-
oxid werden unter Rithren bei Zimmertemperatur in Gegen-
wart von 1 ml einer wéssrigen Losung von konzentrierter
HCIl gemischt. Die Mischung wird in 20 m! Essigsdure gelost
und unter Riihren bei 25 °C in eine Mischung von 8 g CrCl,,
10 g Zinkstaub und 20 g Acrylnitril in 115 ml Essigsdure und
35 ml einer wéssrigen Losung von konzentrierter HC! ge-
tropft. Die Essigsdure, das iiberschiissige Acrylnitril und 3 g
Cyclohexanon werden durch Destillation zuriickgewonnen.
Der Riickstand wird mit Ather extrahiert und der Saurean-
teil von dem Neutralanteil durch 10%ige Sodalosung ge-
trennt. ,

Der Sdureanteil bestand aus zwei Produkten, die durch
Destillation getrennt wurden: 7 g Hexansédure und 14,5 g 8-
Cyanooctansiure.

Das neutrale Produkt bestand aus 7 g 1,9-Dicyanono-
nan.

Ausbeute an gewiinschten Produkten, bezogen auf
H,0,: 80%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 72%.

Beispiel 2

20 g Cyclohexanon und 46 ml 15%ige H,0, werden un-
ter Rithren bei Zimmertemperatur in Gegenwart von 1 ml ei-
ner wéssrigen Losung von konzentrierter HCl gemischt.

Das Verfahren wird wie in'dem vorangegangenen Bei-
spiel durchgefiihrt, wobei letztlich der Riickstand mit Ather
extrahiert wird und der Sdureanteil von dem neutralen An-
teil mit einer Sodaldsung getrennt wird.

Es wurden folgende Produkte erhalten:

6.8 g Hexansdure, 16,1 g 8—Cyanooctansaure 42g1,9-
Dicyanononan.

Die Menge an erhaltener 8-Cyanooctansiure wurde hier
auf Kosten des 1,9-Dicyanononans erheblich erhdht.
Ausbeute an erwiinschten Produkten, bezogen auf H,0,:
70,1%.
5 Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 58,2%.

Beispiel 3

20 g Cyclohexanon und 20 ml 60%iges H,0, wurden un-

ter Rithren bei Zimmertemperatur in Gegenwart von 1 ml ei-
10 ner wissrigen Losung von konzentrierter HCI gemischt.

Das Verfahren wurde wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, wo-
bei am Ende der Riickstand mit Ather extrahiert und der
Sdureanteil durch Verwendung einer Sodaldsung von dem
Neutralanteil getrennt wurde.

15 Es wurden folgende Produkte erhalten:

5,1 g Hexanséure, 12,6 g 8-Cyanooctansiure und 11,2 g
1,9-Dicyanononan.

Es wurde hierbei zu Lasten der 8-Cyanooctansiure eine
erheblich grossere Menge an 1,9-Dicyanononan erhalten.

20 Ausbeute an erwiinschten Produkten, bezogen auf H,0,:
49,3%.
Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 67,4%.

Beispiel 4
25 Das Verfahren von Beispiel 1 wurde exakt wiederholt,
abgesehen davon, dass 40 g Acrylnitril verwendet wurden.
Man erhielt die folgenden Produkte:
3,1 g Hexansdure, 16,3 g 8-Cyanooctansiure und 8,1 g
1,9-Dicyanononan.
30 Die Menge an erhaltener Hexansdure war somit erheb-
lich geringer.
Ausbeute, bezogen auf H,0,: 92,3%. .
Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 69,6%.

35 Beispiel 5
Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch
betrug die Temperatur 80 °C.
Man erhielt die folgenden Produkte:
7,1 g Hexansdure, 14 g 8-Cyanooctansiure und 5,8 g 1,9-
40 Dicyanononan.
Die Ausbeute an 8-Cyanooctansiure war somit erheblich
gesteigert worden.
Ausbeute, bezogen auf H,0,: 73%.
Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 56,6%.
45

Beispiel 6
Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch
wurde ein katalytisches System, bestehend aus 6 g V(SO,),
und 5 g Aluminium, verwendet.
50 Man erhielt die folgenden Produkte:
14,2 g 8-Cyanooctansiure und 6,8 g 1,9-Dicyanononan.
Ausbeute, bezogen auf H,0,: 78%.
Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 70%.
Es ist offensichtlich, dass die Verwendung eines anderen
35 katalytischen Systems den Ablauf der Reaktion nicht we-
sentlich beeinflusst hat.

Beispiel 7
s0 . Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch
wurde ein katalytisches System, bestehend aus 7 g TiCl; und
10 g Fe, verwendet.
Man erhielt die folgenden Produkte:
13,9 g 8-Cyanooctansiure und 7,1 g 1,9-Dicyanononan.
6s  Ausbeute, bezogen auf H,0,: 79%.
Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 70%.
Es konnte auch hier festgestellt werden, dass eine An-
derung des katalytischen Systems, unter Beibehaltung aller



iibrigen Bedingungen, keinen wesentlichen Einfluss auf den
Ablauf der Reaktion hat.

Beispiel 8

20 g Cyclohexanon und 23 ml 30%iges H,O, werden un-
ter Rithren bei Zimmertemperatur in Gegenwart von 1 ml ei-
ner wissrigen Lsung von konzentrierter HCI gemischt.

Die Mischung wird in 20 ml Essigsdure gelost und dann
unter Riihren bei einer Temperatur von 20 °C in eine Mi-
schung von 68 g CrCl,, 20 g Acrylnitril in 80 ml Essigsdure
und 20 ml einer wissrigen Losung von konzentrierter HCI
getropft. Wihrend der Zugabe steigt die Temperatur auf
60 °C. Die Essigsdure, iiberschiissiges Acrylnitril und nicht
umgesetztes Cyclohexanon werden durch Destillation wie-
dergewonnen.

Der Riickstand wird mit Ather extrahiert und der Sdu-
reanteil wird durch Verwendung einer 10%igen Sodaldsung
von dem neutralen Anteil getrennt.

Es werden folgende Produkte erhalten:

9,3 g Hexansdure, 11,2 g 8-Cyanooctansdure und 5,8 g
1,9-Dicyanononan.

Ausbeute, bezogen auf H,0,: 64,8%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 48,3%.

Es ist offensichtlich, dass die Anwesenheit grosser Men-
gen an Metallsalz die Bildung des Nebenproduktes Hexan-
sdure begiinstigt.

Beispiel 9

20 g Cyclohexanon und 23 ml 30%iges H,0, werden un-
ter Riihren bei Zimmertemperatur in Gegenwart von 1 ml ei-
ner wassrigen Losung von konzentrierter HCI gemischt. Die
erhaltene Mischung wird in 20 ml Methanol gelost und unter
Riihren bei 25 °C in eine Mischung von 8 g CrCl;, 5 g Al-
Pulver und 20 g Acrylnitril in 80 ml Methanol und 20 ml ei-
ner wiéssrigen Losung von konzentrierter HCI getropft. Das
Methanol wird verdampft und das iiberschiissige Acrylnitril,
5 g Cyclohexanon und 6,7 g Hexansduremethylester werden
wiedergewonnen. Aus dem Riickstand werden mit Ather
18,1 g des Methylesters der 8-Cyanooctansiure und 5,2 g
1,9-Dicyanononan extrahiert.

Ausbeute an erwiinschten Produkten, bezogen auf H,0,:
71,5%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 83,7%.

Beispiel 10

10 g Cyclohexanon und 14 ml 30%iges H,0, werden un-
ter Rithren bei Zimmertemperatur in Gegenwart von 0,5 ml
einer wissrigen Losung von konzentrierter HCl gemischt.
Die erhaltene Mischung wird dann zwischen 20 und 60 °C
unter Rithren in eine Mischung von 3 g CrCl,, 4 g Zinkstaub
und 20 g Acrylsdure in 60 ml einer 5%igen wissrigen Lo6-
sung von HCl getropft. Die Lésung wird mit Athylacetat ex-

(o]}
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trahiert und man erhilt aus dem Extrakt die folgenden Pro-
dukte:

7.6 g 1.9-Nonandicarbonséure und 3,2 g 1,11-Undecan-
dicarbonsdure.

Ausbeute an erwiinschten Produkten, bezogen auf H,0,:
69%. .

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 54,1%.

Beispiel 11

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch
werden 32 g Methylacrylat anstelle von Acrylnitril verwen-
det. Die Reaktionsmischung wird mit Athylacetat extrahiert
und es werden die folgenden Produkte aus dem Extrakt er-
halten: 13,8 g an Methylhalbester der 1,9-Nonandi-
carbonsdure und 6,6 g Dimethylester der 1,11-Undecan-
dicarbonsdure.

Ausbeute, bezogen auf H,0,: 58,1%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 44,6%.

Beispiel 12

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch
werden 25 g Acrylamid anstelle des Acrylnitrils verwendet.
Die Reaktionsmischung wird mit Chloroform extrahiert. Es
werden die folgenden Produkte aus dem Extrakt erhalten:

14,7 g an Monoamid der 1,9-Nonandicarbonsidure und
7,2 g an Diamid der 1,11-Undecandicarbonsiure.

Ausbeute, bezogen auf H,0,: 70%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 54%.

Beispiel 13

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch
werden 25 g Methylvinylketon anstelle des Acrylnitrils ver-
wendet. Die Reaktionsmischung wird mit Athylacetat ex-
trahiert. Aus dem Extrakt werden die folgenden Produkte
erhalten:

13,1 g 9-Ketodecanséiure und 5,2 g 2,12-Diketotridecan.

Ausbeute an erwiinschten Produkten, bezogen auf H,O,:
65%.

Ausbeute, bezogen auf Cyclohexanon: 49%.

Beispiel 14

6 g an a-Hydroperoxid des Dicyclohexylithers, herge-
stellt durch Behandlung des Dicyclohexyldthers mit
30%igem H,0,, werden unter Rithren bei 25 °C zu einer Mi-
schung von 0,8 g CrCls, 1 g Zinkstaub und 2 g Acrylnitril in
8 ml Essigsdure und 2 ml einer wissrigen Losung von kon-
zentrierter HCl hinzugegeben. Die Essigsdure und das liber-
schiissige Acrylnitril werden abdestilliert und die folgenden
Produkte werden aus dem Riickstand mit Athylacetat ex-

so trahiert: .

2 g Cyclohexylhexanoat und 3,5 g Cyclohexylester der 8-
Cyanooctansiure.
Ausbeute, bezogen auf H,0,: 49,7%.
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