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EMANUEL PFEIL und OSCAR WEISSEL~) 

Uber P-substituierte Nitroso-acyl-amine 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 
(Eingegangen am 4. Februar 1958) 

P-Substituierte Acyl-alkyl-amine werden durch N2O3 in Eisessig in die ent- 
sprechenden Nitrosoverbindungen ubergefiihrt. Bei wenig erhohter Temperatur 
spalten diese glatt Nz ab unter Bildung von Estern. Dieser Zerfall erfolgt in der 
gleichen Weise auch in inerten Losungsmitteln. Von nucleophilen Reagenzien 
wird der mit der Amidgruppe verbundene Alkylrest zum Teil iibernommen. 
Wahrscheinlich verlaufen diese Umsetzungen uber lonenchemismen. - Alkalien 
zerlegen die P-substituierten Nitroso-acyl-amine in verschiedener Weise, mit verd. 
Laugen werden in guter Ausbeute Alkine erhalten. Aus N-Nitroso-N-[P-athoxy- 

athyll-benzamid entsteht das bisher unbekannte P-Athoxy-diazoathan. 

Oflenkettige Nitroso-acyl-alkylamine mit P-standigem Heteroatom scheinen in der 
Literatur bisher noch nicht beschrieben worden zu sein, obwohl es sich bei diesen urn 
leicht zugangliche Verbindungen handelt, die sowohl in theoretischer, als auch in 
praparativer Hinsicht von Interesse sind. Ihre Darstellung erfolpt durch Acylierung 
und Nitrosierung der P-substituierten Amine. Die so erhaltenen Nitrosoverbindungen 
geben Fositive Liebermann-Reaktion, sind teils flussig, teils fest und von unterschied- 
licher thermischer Stabilitat. Am bestandigsten 1st die Dinitrosoverbindung des N,N'- 
Dibenzoyl-athylendiamins (VI), die nach I 1/2 jahriger Aufbewahrung bei Zimmer- 
temperatur noch keine Anzeichen von Zersetzung zeigte. N-Nitroso-N-[P-acetoxy- 
athyll-acetamid (I) ist unter gleichen Bedingungen mehrere Monate haltbar, wahrend 
die entsprechende Dibenzoylverbindung I1 sich in diesem Zeitraum bereits zum grol3en 
Teil zersetzte. Noch weniger bestandig sind die Nitrosoverbindungen, wenn sie in 
P-Stellung duich Chlor, die Hydroxy- oder Athoxygruppe substituiert sind. Durch Ein- 
fuhrung der Dialkylamino- (bzw. der zugehorigen Ammonio-) Gruppe wird schlieBlich 

1) Dissertat. 0. WEISSEL, Univ. Marburg. 1955. 
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die Stabilitat soweit herabgedriickt, dal3 die Nitrosoverbindungen selbst bei 0" nicht 
mehr isoliert werden konnten. Das vorstehende Schema sowie die Tabellen 1 und 2 
geben einen uberblick uber die neu hergestellten Verbindungen. 

Tab. 1 .  Nitrosoderivate vom Typus R.CO.N.CHz.CH2.X 
I 

NO 

Verbindung Aussehen Ausb. Schmp. bzw. 
in % d.Th. Aggregatzustand 

I 
I1 

111 
IV 

V 
VI 

VII 

67 fliissig orangefarbenes 01 

98 fliissig gelbes 01 
13 fliissig gelbes 01 
12 fliissig gelbes bl 
81  130" hellgelbe Blattchen 

unbestandig, nicht isolierbar in saurer Losung 

97-99 52-53" gelbe Kristalle 

Tab. 2. Nitrosoderivate vom Typus C6H5.CO.N.CHz.CH.R 
I I 

NO OH 

Prozentualer Gehalt 
Ausb. Schmp. bzw. der rohen 

In % d.Th. Aggregatzustand Nitrosierungsprodukte Verbindung 
an VIII -XI11 * )  

VIII 93 fliissig 88 
IX 100 fliissig 92 
X 91 fliissig - 

XI 100 fliissig 99 
XI1 95 56-57" 93 

XI11 I1 100 - 101 100 
*) Ermittelt aus den bei der Zersetzung entwickelten Stickstoffmengen. 

Selbst die stabileren unter den beschriebenen Nitrosoverbindungen beginnen bei 
wenig erhohter Temperatur zu zerfallen; dabei werden, wie von vielen anderen 
Vertretern dieser Verbindungsklasse bekanntz), in der Hauptsache nach der Gleichung 

R.CO*N-CHz.CHz,X -----A R.CO.0-CH2.CHz.X f NZ 

NO 
Ester und Stickstoff gebildet. Sie gleichen in ihrer Labilitat weit starker ihren aroma- 
tischen als ihren aliphatischen Verwandten. Der Zerfall ist auBerordentlich heftig 
und kann gelegentlich zu Verpuffungen fuhren. Nebenher treten kleine Mengen Ace- 
tylen, Stickoxyd, Benzoesaure bzw. Essigsaure und undefinierte stickstoffhaltige 
Substanzen auf. 

Vollig analog verhalten sich auch cyclische Nitrosoverbindungen des acylierten 
Athanolamins. Die bereits von S. GAB RIEL^) hergestellte Verbindung Xlv  liefert 

2) H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2640 [1898]; M. F. CHANCEL, Bull. SOC. 
chim. France [3] 13, 125 [1895]; R. HUISCEN und J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 
575, 174 [1951]; R. HUISCEN und H. REIMLINGER, ebenda 599, 183 [1956]. 

3)  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2405 [1905]. 
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beim Erhitzen unter heftiger Gasentwicklung einen braunen, glasig-sproden Riick- 
stand, wahrscheinlich zum groBten Teil polymeren Phthalsaure-glykolester. Alkali- 

sche Hydrolyse zerlegt ihn in Phthalsaure und Glykol. Nebenher 
findet in peringem Urnfange Entnitrosierung statt. Das hinter- 

,/\/Co-N\CH2 bleibende cyclische 0,N-Phthalyl-aminoathanol polymerisiert 
sich in der Hitze schnell weiter zu einer stark viskosen, faden- 
ziehenden Fliissigkeit. Sie diirfte neben dem Polyglykolphthalat 
im Zersetzungsriickstand von XIV vorhanden sein und dessen 
Stickstoffgehalt bedingen. 

Das dmch Nitrosierung von Polyamiden (Poly-hexamethylen-adipinsaure-diamid 
= Nylon 66) hergestellte Nitroso-polyamid erleidet beim Erwarmen Abbau zu 
wesentlich kleineren Bruchstiicken, worunter sich teilweise ungesattigte Verbindungen 
befinden. 

In indifferenten Losungsmitteln nimmt die thermische Zersetzung den gleichen Ver- 
lauf wie beim trockenen Erhitzen. So erhalt man aus 111 in siedendem Benzol/Petrol- 
ather-Gemisch hauptsachlich Athylenglykol-monobenzoat und aus 11 in Benzol oder 
Acetonitril Athylenglykol-dibenzoat. Reaktion mit dem Losungsmittel konnten wir 
nie beobachten; in Styrol oder Acrylnitril wird keine Polymerisation auspelost. 

Besonders die zuletzt genannten Befunde sprechen gegen einen radikalischen Zer- 
setzungschemismus. Andererseits laBt sich die Annahme einer iiber ionische Stufen 
verlaufenden Reaktion experimentell stiitzen. In Gegenwart von o-Brombenzoesaure, 
p-Chlorphenol oder Alkalijodid wird bei der thermischen Zersetzung der Alkylrest 
der Nitrosoverbindung teilweise auf den nucleophilen Reaktionspartner ubertragen. 

NO 
I 

I k 11 \ / \ c o - o / ~ ~ ~  
XIV 

- (o)Br.C&4.CO2H -+ (o)Br.C6H4.C02CH2.CH2.X 

Die Ausbeuten an ,,Alkylierungsprodukten" sind maBig (Chlorphenol 5 %, Jodid 
32%, Brombenzoesaure 31 %), das Verfahren ist aber unter Umstanden recht bequem 
zur Herstellung von unsymmetrischen Derivaten der 1 .ZGlykole. 

Die Umsetzung mit Jodiden verlauft in formaler Analogie zur Reaktion der aro- 
matischen Diazoniumsalze; auch die iiber die Nitroso-acyl-amide ermoglichtq Um- 
wandlung der Amino- in eine Hydroxylgruppe pleicht auBerlich der ,,Phenolspaltung" 
der aromatischen Reihe. 

An dieser Stelle erscheint es interessant, die P-substituierten Nitroso-acyl-alkylamine 
mit ihren unsubstituierten und aromatischen Verwandten zu vergleichen. Dabei be- 
eindruckt die hohe Thermolabilitat der ersteren, welche den labilsten Vertretern der 
anderen Klassen in nichts nachsteht. Da die unsubstituierten aliphatischen Nitroso- 
acyl-amine relativ thermostabil sind, muB die Steigerung der Reaktionsfreudigkeit 
allein auf den EinfluB des P-standigen Substituenten zuriickgefiihrt werden. Eine 
theoretische Deutung dieser auffalligen Tatsache scheint bei dem derzeitigen Stand 
der Dinge nur schwer moglich. 
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EINWIRKUNG VON LAUGEN AUF L3-SUBSTITUIERTE NITROSO-ACYL-ALKYLAMINE 

Unter dem EinfluR alkalischer Reagenzien tritt auch bei den P-substituierten Nitro- 
soverbindungen als erste Stufe die von R. HUISGEN4) fur die Grundkorper der Reihe 
angenommene Acylablosung ein. In den Folgereaktionen unterscheiden sich beide 
Verbindungsklassen jedoch scharf voneinander. Tab. 3 orientiert uber einige Versuche 
mit verschiedenen Basen. 

Tab. 3. Ubersicht uber die Zersetzung von Nitroso-acyl-alkylaminen mit verschiedenen Basen 

Nitroso- 
verbindung Reaktionsprodukte Ausb. *) in 

% d.Th. 

I1 KzCO3in a) C6HyC02CH3 64 
CH3OH + Phenol b) C6HyC0zC6Hs 18 

C) C ~ H ~ . C O ~ C H Z . C H Z ~ ~ C . C ~ H ~  14 
d) C H ~ O C H Z . C H ~ ~ Z C . C ~ H ~  21 
e) C6H5.COzH 24 

I1 starke wa13r.- a) C ~ H ~ C O Z C H ~  5 5  
methanol. KOH b) CsH5.COzH 
(HzO : CH30H = 8 : 3) 

I1 Anilin a) C ~ H ~ . C O N H C ~ H S  
11 N(CH3)3 a) C ~ H ~ ~ C O ~ C H ~ C H ~ ~ Z C .  C6HS 

I11 KzCO3 in Aceton a) C ~ H ~ . C ~ ~ C H ~ . C H Z ~ ~ C . C ~ H ~  (Hauptprodukt) 
I1 NaOCH3 a) CsH5.CO2CH3 

b) C~HS.CO~CHZ.CH~OH 
C) C6HyC02H 

*) AuDerdem entstehen iiberall noch Stickstoff und Acetylen. 

Der erste Versuch der Tabelle ist unter den Bedingungen nach H. MEERWEIN~)  

ausgefuhrt. Unter Verwendung von Nitrosomethylharnstoff usw. erhalt man hier 
glatt die Umsetzungsprodukte des intermediar gebildeten Diazomethans, aus Phenol 
also Anisol. Bei unseren Versuchen waren die substituierten Diazoalkane als eventuale 
Zwischenstufen nicht nachweisbar. 

Die interessantesten Produkte der Basenwirkung sind ohne Zweifel die dabei auf- 
tretenden Acetylene. Zwar hatten M. S. NEWMAN und Mitarbeiter6) an Nitroso-ox- 
azolidonen (nebenstehende Formel) beobachtet, daR allein die 
aromatisch substituierten Verbindungen bei der Einwirkung von \N-c/w 
Alkali Acetylene liefern. Bei aliphatischer Substitution erhielten O C /  ‘x 
sie in ausgezeichneten Ausbeuten die entsprechenden Aldehyde. \o-bHY 

‘Z Diese Feststellung gilt jedoch nur, wenn man wie Newman mit 
starken Laugen arbeitet. Mit verdunntem Alkali hatte schon s. GABRIEL3) aus 
N-Nitroso-0,N-phthalyl-aminoathanol (XIV) reichlich Acetylen erhalten. Es laRt 
sich leicht zeigen, dab die Acetylenausbeute von der Konzentration der Lauge ab- 
hangt, die man auf die Nitrosoverbindungen einwirken la&, und zwar liegt deren 
Maximum bei 0.1-0.3 Mol/Z. Nach hoheren Werten zu wird sehr rasch weniger 

4) R. HUISGEN und J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575,208 119521 und folgende. 
5 )  Dtsch. Reichs-Pat. 579309 (SCHERING-KAHLBAUM; Erf.: H. MEERWEIN); C. 1933 11,1758. 
6) J. Amer. chem. SOC. 71, 378 [1949]; 73, 4199 [1951]; 76, 1840 [19541. 

ON 
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Acetylen gebildet. Statt dessen treten Aldehyde auf, die in der alkalischen Losung 
teilweise weiter verandert werden. 

ErwartungsgemaB wird die Menge des gebildeten Acetylens auch von dem (3- 
standigen Substituenten beeinfluBt. Am gunstigsten ist 0-Acyl oder OH, am un- 
gunstigsten -N(NO)-Acyl und C1. Der Stickstoff wird zwar immer noch zu uber 90% 
abgespalten, man findet aber nur noch wenig Acetylen. 

Eine Sonderstellung nimmt hier das N-Nitroso-N-[P-athoxy-athyll-acetamid (V) 
ein, das mit starker, waBrig-methanolischer Lauge glatt das bisher unbekannte 
P-khoxy-diazoathan liefert. Verdiinnte Laugen zersetzen allerdings auch hier die 
Nitrosoverbindung unter Stickstoffentwicklung. Uber die neuen Diazoverbindungen 
und ihre Reaktionen sol1 spater berichtet werden. 

Das aus Nylon erhaltene Nitrosierungsprodukt ergibt in normaler Reaktion Bis- 
diazo-hexan, allerdings neben ungesattigten Verbindungen wahrscheinlich Mono- 
diazo-hexen. 

Da die Aminoalkohole leicht zugangliche Ausgangsmaterialien darstellen, eroffnet 
die Zersetzung der Nitroso-acyl-amine einen sehr milde verlaufenden Weg zur Syn- 
these von Alkinen mit endstandiger Dreifachbindung. Die 0, N-dibenzoylierten 
Aminoalkohole liefern zwar etwas hohere Acetylenausbeuten; wir haben es aber vor- 
gezogen, von den N-Monobenzoyl-Derivaten auszugehen, die einfacher herzustellen 
und zu reinigen sind. Zur Weiterverarbeitung verwenden wir stets die roben Nitroso- 
verbindungen; in allen Fallen wird mit methanolischer KOH zersetzt, die etwa 1-5 % 
Wasser enthalt. Die Bildung der Acetylene ist in wenigen Minuten beendet. 

Tab. 4.  Ausbeuten an Alkinen in % d.Th. 

Acetylen 88 Nonin-( 1) 62 
Butin-( 1)  66 Decin-( 1) 50 
Pentin-( 1 )  51 Phenylacetylen 95 
Octin-( 1) 63 

Herrn Prof. Dr. R. HUISGEN danken wir fur freundliche Diskussion verschiedener mit dieser 
Arbeit zusammenhangender Probleme. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die verwendeten Aminoalkohole wurden allgemein durch Reduktion der aus Aldehyden 
und Nitromethan gewonnenen Nitroalkohole hergestellt. Am besten arbeitet man hierbei 
katalytisch mit Raney-Nickel7). Uberfuhrung in die Dibenzoylverbindung nach SCHOTTEN- 
BAUMANN. Die N-[P-Hydroxy-alkyll-benzamide lassen sich bequem aus den Aminoalkoholen 
und Benzoylchlorid in Benzol darstellen. KzCO3 bindet die dabei entwickelte Salzsaure. 
Phenyl-nitro-athanol ergibt bei der katalytischen Reduktion uberwiegend die Schiffsche Base 
C6H5-CH-CH=N-CH2-CH-C6H5, farblose Kristalle vom Schmp. 165 - 166". 

I I 
OH OH 

C16H17No~ (255.3) Ber. C 75.27 H 6.72 N 5.49 Gef. C 74.70 H 6.34 N 5.33 

7) 0. v. SCHICKH, Angew. Chem. 62, 547 [1950]. 
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In diesem Falle wird der Aminoalkohol am besten durch Reduktion mittels Na-Amalgams 
dargestellt. 

Darstellung der Nitroso-acyl-amine 

Beispiel. N-Nitroso-N-[~-benroyloxy-athyl]-benzumid (II) : 40 g Dibenzoyl-aminoathanol 
werden in 120 ccm Eisessig bei Zimmertemperatur mit einem kraftigen, aus HNO3 und KNO2 
entwickelten Strom nitroser Gase behandelt, bis nach 3 -4 Stdn. die Losung eine bestandige 
griine Farbe annimmt. Danach gieRt man in Eiswasser; das ausfallende gelbe 61 erstarrt bei 
weiterem Riihren nach etwa 10 Min. zu einem festen Kuchen, der zerkleinert und mit 1.5 1 
Eiswasser saurefrei gewaschen wird. Ausb. (vakuumtrocken) 43 -44 g. 

Bleibt die Nitrosoverbindung fliissig, so nirnmt man in Petrolather auf, wascht wie oben 
saurefrei und verjagt das Losungsmittel bei Zimmertemperatur i. Vak. 

Thermische Zersetzung der Nitroso-acyl-amine 

Allgemeine VorschrUt: Zur quantitativen Bestimmung der Zersetzungsprodukte wird die 
Reaktion in einem Destillierkolben ausgefiihrt, dessen Ableitungsrohr zuerst nach oben und 
dann abwarts gebogen ist. Auf dem ansteigenden Teil sitzt ein Kiihlschweinchen, das abwarts 
gebogene Ende ist mit dem Azot:meter (Sperrfliissigkeit 40-proz. Kalilauge) und der Hempel- 
Pipette verbunden. Letztere enthalt alkalische Hg(CN)2-Losung zur Absorption von Acetylen. 

Zunachst bringt man 10-20 ccm reines Paraffin01 in das Kolbchen, wagt die Probe ein 
und fiillt die Apparatur durch das im Stopfen befindliche Einleitungsrohr mit luftfreiem COz. 
Danach erhitzt man vorsichtig im 61- oder Glycerinbad, bis die Zersetzung in Gang kommt. 
Wahrend dieser Zeit wird kein C02 eingeleitet. Erst gegen SchluR der Reaktion treibt man die 
noch im Zersetzungskolben befindlichen Gase mittels Kohlendioxyds iiber und beschleunigt 
zugleich durch kraftigeres Heizen die Zersetzung der letzten Anteile an Nitrosoverbindung. 

Das im Azotometer angesammelte Gas besteht aus Acefylen und Stickstoff. Man fiihrt es in 
die Hempel-Pipette uber und bestimmt das Acetylen aus der Differenz der Volumina vor und 
nach der Absorption. Der Rest ist uberwiegend Stickstoff. 

N-Nitroso-N-[a-benzoyloxy-athyll-benzamid (II) : Man tragt 10 g II in kleinen Portionen 
in einen auf 100" (Glycerinbad) angeheizten Rundkolben ein. Bei der heftigen Reaktion sol1 
die Temperatur im ReaktionsgefaB nicht iiber 120" steigen. Nach dem Einbringen der letzten 
Anteile halt man noch 15 Min. auf 100" und 1aRt dann abkiihlen. Rohausb. 8.6 g einer fast 
farbl. Kristallmasse, die bei 220-225"/12 Torr iibergeht und bei 73-74" (Lit.8): 74") schmilzt 
(aus Ligroin). Reinausb. 7.1 g (80 % d. Th.) A'lhylenglykol-dibenzouf. Die entwickelten Gase 
bestehen hauptsachlich aus N2 und geringen Mengen Acetylen. Nitrose Gase wurden nicht 
nachgewiesen. 

Thermische Zersetzung von II in Benzol: 3 g I[ zersetzen sich in 600 ccm siedendem Benzol 
innerhalb 75 Min. Der nach Verjagen des Benzols hinterbleibende feste Ruckstand liefert 
nach dem Umkristallisieren aus Petrolather 1.7 g (62 % d. Th.) Athylenglykol-dibenzoat vom 
Schmp. 71 -73". 

Thermische Zersetzung von II in Acetonitril: 3 g I1 werden in 25 ccm Acetonitril wie oben 
zersetzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt durch EingieRen in Wasser aus- 
geschieden. Aus Petrolather 2.0 g (74 % d. Th.) ~~~~fengfykol-dibenzoar. 

Ahnlich verlauft die Zersetzung in Styrol und Acrylnitril ; in beiden Fallen bleibt die Losung 
stets klar und diinnfliissig. 

8) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2498 [1890]. 
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Thermische Zersetrung von Zl in Gegenwart von o-Brombenroesaure: I 17 g o-Brombenroe- 
saure werden in einem rnit Riihrer versehenen Rundkolben im Glycerinbad bei 160" zum 
Schmelzen gebracht. In kleinen Portionen tragt man in diese Schmelze im Laufe von 10 Min. 
12 g ZZ ein, wobei sich heftig Stickstoff neben geringen Mengen Stickoxyden entwickelt. Der 
nach dem Erkalten zuriickbleibende Kristallbrei wird in 100 ccm Ather gelost und rnit ins- 
gesamt 100 ccm 9-proz. Natronlauge gut durchgeschiittelt. Der Verdampfungsriickstand des 
Athers liefert bei der Vak.-Destillation 3 Fraktionen, von denen nur die bei 182--185"/ 
5.10-2 Torr iibergehende wesentliche Mengen organisch gebundenes Halogen enthalt ; der 
Halogengehalt entspricht 45 % Athylenglykol-benzoat-o-brombenzout. Schmp. 52 -54" 
(aus Ligroin); losl. in Ather, Aceton, Benzol, Methanol und Athanol, schwerlosl. in Petrol- 
ather und Ligroin. 

C16H13Br04 (349.2) Ber. Br 22.8 Gef. Br 22.9 

Thermische Zersetzung von ZI in Gegenwart von p-Chlorphenol: Wie oben tragt man 12 g ZI 
in die Schmelze von 38 g p-Chlorphenol ein. Das beim Erkalten fliissige Reaktionsprodukt 
liefert bei der Destillation i. Vak. neben vie1 p-Chlorphenol 16 g eines dunkelroten Riickstan- 
des, der, wie vorstehend beschrieben, von sauren Anteilen befreit wird. Nach dem Trocknen 
und Verjagen des Athers hinterbleiben die neutralen Bestandteile, die in 60 ccm Petrolather 
heiD gelost werden. Beim Erkalten scheiden sich zunachst ein gelbliches 61, spater Kristalle 
ab. Sobald die ersten festen Anteile erscheinen, gieDt man von dem noch immer oligen Boden- 
satz ab und arbeitet die krist. Fraktionen getrennt auf. Dabei wird das Filtrat von den Kri- 
stallen zur erneuten Extraktion der oligen Anteile verwendet. Nach 3 maliger Wiederholung 
der beschriebenen Operation liegen 4 Fraktionen vor, von denen nur die beiden letzten merk- 
lich Halogen enthalten. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Petrolather erhalt man 
daraus 0.5 g farbl. Kristalle vom Schmp. 68 -69", vermutlich [~-Benroyloxy-athylJ-[p-chlor- 
phenyll-ather; leicht losl. in Chloroform, k h e r  und Benzol, schwer in khanol ,  Ligroin und 
Petrolather. 

C15H13C103 (276.7) Ber. CI 12.85 Gef. CI 12.4 

Thermische Zersetrung von ZI in Gegenwart yon Natriumjodid: In die Losung von 33 g 
Nutriumjodid in 180 ccm Cyclohexanon werden bei 100" portionsweise 20 g IZ eingetragen. 
Es erfolgt lebhafte Zersetzung bei geringer Acetylenentwicklung. 

Nach dem Erkalten nutscht man das breiige Gemisch ab und wascht rnit etwa 20ccm 
Petrolather nach. Aus dem Filtrat vertreibt man zunachst bei Normaldruck, spater i. Vak., 
die Losungsmittel, extrahiert den Destillationsriickstand 5 ma1 rnit je 20 ccm Petrolather und 
schiittelt die Extrakte rnit Hydrogencarbonatlosung aus. Der nach dem Verjagen des Petrol- 
athers hinterbleibende Riickstand liefert bei der Destillation i. Vak. nach einem Vorlauf von 
50-55"/15 Torr 0.5 mg Athylenglykol-dibenzoat, die bis 160"/15 Torr iibergehen. Bei 160 bis 
162"/15 Torr destillieren 6.0 g einer jodhaltigen Verbindung iiber, nach ihrem Verhalten und 
der Analyse @-Jod-uthylbenzoat, Ausb. 32.4 % d. Th. Die Umsetzung rnit Silberbenzoat ergibt 
khylenglykol-dibenzoat vom Schmp. und Misch-Schmp. 73" ; o-brombenzoesaures Silber 
liefert das im obigen Versuch hergestellte khylenglykol-benzoat-o-brombenzoat vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 50-52". 

Als Nebenprodukte wurden noch 12 % d. Th. Benzoesaure und 10% d. Th. khylen- 
glykol-dibenzoat isoliert. 

Alkalische Zersetzung der p-substituierten Nitroso-acyl-alkylamine 

Allgemeine Vorschrift: Zur Bestimmung des Zusammenhanges zwischen Laugenkonzen- 
tration und Ausbeute wird die Reaktion in einem Rundkolben ausgefiihrt, in dessen Hals ein 
Gummistopfen mit Dreiwegehahn und Tropftrichter eingepaBt ist. AuBerdem fiihrt durch den 
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Stopfen ein starker Draht rnit einer Schleife am unteren Ende zur Aufnahme eines kleinen 
Porzellantiegels. Durch Drehen von auRen kann der Tiegel in den Kolben gekippt werden. 
Ein Rohr des Dreiwegehahns fuhrt zur Gasburette (Absperrflussigkeit gesatt. NaC1-Losung), 
das andere zur Hempel-Pipette (alkalische Hg(CN)1-Losung). 

Vor der Bestimmung wird die benotigte Lauge in den Kolben eingefullt, die Nitrosover- 
bindung in den Porzellantiegel eingewogen und dieser in die Drahtschlaufe gehangt. Nach dem 
Temperaturausgleich verbindet man durch den Dreiwegehahn Gasbiirette und Kolben und 
bringt durch Drehung des Drahtes die Nitrosoverbindung in die Lauge. Bei Zimmertempera- 
tur waren die Zersetzungen im allgemeinen nach 3 Stdn. beendet. Fur iiberschlagige Messun- 
gen der Ausbeute an Acetylen + Stickstoff genugt es, die Volumenzunahme im Kolben zu 
bestimmen. Fur genauere Analysen muR man das in der Lauge geloste Acetylen durch Er- 
warmen austreiben und das Gasgemisch, wie oben beschrieben, analysieren. 

Zersetzung von N-Nitroso-N-[/3-hydroxy-athylJ-benzamid (III)  mit starker, waJrig-methanol. 
Lauge: 10 g III werden im Scheidetrichter rnit 100 ccm 5.7 n KOH in Wasser/Methanol (1 : 1) 
iibergossen, wobei sturmische Gasentwicklung einsetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich Blatt- 
chen von Kaliurnbenzoat ab. Man kiihlt rnit Leitungswasser und extrahiert sofort nach Be- 
endigung der Reaktion (5 Min.) 6 ma1 rnit je 50 ccm Ather; der Verdampfungsriickstand 
der Atherextrakte liefert 2.5 g (55 % d. Th.) Methylbenzoat vom Sdp.12 79". Sdp.725 195", 
Lit?): 199.5". 

Aquiv.-Gew. Ber. 136 Gef. (alkalische Verseifung) 137 

Aus der waRrigen Schicht des Zersetzungsgemisches kann neben 5.6 g Benzoesaure nur 
ein dunkelbraunes, schmieriges Produkt isoliert werden, das nicht naher untersucht wurde. 

Zersetzung von N-Nitroso-N-[fJ-benzoyloxy-athylJ-benzamid ( I I )  in Methanol in Gegenwart 
von Phenol und K2C03: Zur Losung von 9.0 g Phenol und 2.5 g K2CO3 in 40 ccm Methanol 
gibt man im Laufe von 2 Stdn. in kleinen Portionen 30 g II,  wobei unter Erwarmung schwache 
Gasentwicklung erfolgt. Durch Kiihlen wird die Temperatur auf 20" gehalten. Danach bleibt 
der Ansatz bis zum Abklingen der Reaktion bei Zimmertemp. stehen. Man filtriert vom KzC03 
ab und verjagt das Methanol auf dem Wasserbad, wobei sich gegen Ende der Operation 3.2 g 
Kaliumbenzoat ausscheiden. Man filtriert wieder ab. Das Filtrat liefert bei der Destillation 
neben 27.1 g Destillat vom Sdp.13 79-180" 6.7 g festen braunen Ruckstand. 

Der fliichtige Teil wurde an einer Drehbandkolonne aufgeteilt und ergab neben Vorlaufen 
und Ubergangsfraktionen ,in der Hauptsache: 8.5 g Methylbenzoat, Sdp.;r,s 72-73", 3.8 g 
Methyl-[~-benzoyloxy-athylJ-atl~er, Sdp.7.5 110.5-1 1 I " ,  Sdp.747 253-256" (Lit.")): 254-256"), 
und 4.0 g Phenylbenzoat, Sdp.6.5 142- 144". Die Identifizierung der genannten Stoffe wurde 
jeweils durch Bestimmung des Aquiv.-Gew. (alkalische Verseifung) erhartet. Aus dem nicht 
fliichtigen Ruckstand wurden durch Umkristallisieren aus Petrolather 3.9 g Athyfenglykol- 
dibmzoai isoliert. 

Zersetzung von II mit Methylat: Der quantitative Ansatz in der oben beschriebenen Appa- 
ratur erbrachte 66.5 % des theoret. zu erwartenden Stickstoj-Gehaltes neben 14.5 % Acetylen. 

Bei einem groBeren Ansatz wurde daneben noch Methylbenzoat als einziges nicht wasser- 
losliches Reaktionsprodukt gewonnen. 

In der gleichen Weise lieferten 10.0 g Nitrosoverbindung in 30 ccm Ather rnit 40 ccm Tri- 
athylamin 5.0 g (55 % d. Th.) Athylenglykol-dibenzoat vom Schmp. 72-73". Unter Einsatz 
der aquiv. Menge Anilin schieden sich schon wahrend der Reaktion Kristalle von Benzanilid 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 162- 163" ab. 

9) J .  D'ANs und E. LAX, Taschenbuch fur Chemiker und Physiker, Springer-Verlag, 
Berlin 1943, S. 383. 

10) M. H. PALOMAA, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3876 [1909]. 
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Zersetzung von N-Nitroso-N-[B-acetoxy-athyll-acetomid ( I )  

a) Therrnisch: 342 mg I ergaben 8.4% d. Th. Acetylen und 76.4% d. Th. Stickstoff. 

Bei einem praparativen Ansatz von 4 g I erhielt man nach der Zersetzung bei 140" ein fast 
farbl. Reaktionsgemisch, aus dem neben einem Vorlauf von 0.3 g und 0.3 g Essigsaure noch 
57 % d. Th. A'thylenglykol-diacetat isoliert wurden. 

b) Alkalisch: Die Zersetzung rnit 0.25 n waBrig-methanol. KOH erbrachte 19.6% d. Th. 
Acetylen neben 79.3 % Stickstoff. 

Zersetzung von N-Nitroso-N-[P-hydroxy-athyll-benzarnid ( I l l )  : 4.5 g I l l  wurden wie oben 
bei 100" zersetzt. AuBer wenig nitrosen Gasen entwichen in der Hauptsache Acetylen und 
Stickstoff. Der gelbliche Ruckstand erstarrte beim Erkalten zu einem Brei von Benzoesiiure- 
Kristaflen und flussigen Anteilen. Letztere gingen bei der Destillation nach einem flussigen 
Vorlauf von 120-145" zwischen 145 und 160"/12 Torr uber. Durch uberfuhren in das 
Phenylurethan vom Schmp. 115" (Umsetzung mit Phenylisocyanat) konnte der letztere Teil 
als ,&hylengl.vkoZ-rnonobenzoat identifiziertll) werden. Aus dem bis 160"/12 Torr nicht uber- 
gehenden schmierigen Destillationsruckstand wurde eine kleine Menge Athylenglykol-di- 
benzoat isoliert. 

4.3 g I I I  lieferten bei der Zersetzung in siedendem Benzol/Petrolather ( 5  :3) nnr kihylen- 
glykol-rnonobenzoat neben 0.1 g Benzoesaure. khylenglykol-dibenzoat wurde nicht gefunden. 
Die quantitative Untersuchung des bei der thermischen Spaltung entwickelten Gases zeigte, 
daI3 dieses 7.9 % des moglichen Acetylens und 85.9 % der berechneten Stickstqff-Menge 
enthielt. 

Die alkalische Zersetzung mit 0.262 n waBrig-methanolischer Lauge lieferte 44.7 % d. Th. 
Acetylen neben 78.1 % Stickstoff. 

Zersetzung von 111 in Aceton + KzCO3: 3.0 g III gibt man in 40 ccm Aceton, das 3 Spatel- 
spitzen wasserfr. K2CO3 enthilt. Die langsame Gasentwicklung wird innerhalh von 3 Stdn. 
starker. Nach 6 Stdn. ist die Reaktion abgeklungen, die Flussigkeit orangerot. 

Nach 10 Stdn. filtriert man von etwas ausgeschiedenem Benzoat ab und verjagt das Lo- 
sungsmittel. Bei der Destillation liefert der rotbraune Ruckstand 2 Fraktionen: 1)  0.5 g vom 
Sdp.12 160- 175", die teilweise kristallisieren. Die festen Bestandteile sind Benzoesuure, die 
Fliissigkeit ist Athylenglykol-monobenzoat, das mittels Phenylisocyanats in das Phenylurethan 
vom Schmp. 115" ubergefuhrt wird. 2) 1.1 g vom Sdp.0.025 150- 160O bestanden nach Schmp. 
und Misch-Schmp. im wesentlichen aus reinem Athylenglykol-dibenzoat. 

Zersetzung von N-Nitroso-N-[B-chlor-athyll-benzamid ( I V )  : 327.8 mg IV zersetzten sich 
bei 80" zu 6.3 % d. Th. Acetylen und 102.7 % d. Th. Stickstqff (d. h. N2 + andere im Acetylen- 
reagenz nicht absorbierbare Gase). 

im praparativen Ansatz wurden unter den gleichen Bedingungen noch nitrose Gase und 
Chlorwasserstoff beobachtet. Als Ruckstand blieb eine hellgelbe Flussigkeit, aus der nach dem 
Erkalten 0.4 g (35 % d. Th.) Benzoesaure auskristallisierten. Das nach Absaugen der Benzoe- 
saure verbleibende Filtrat lieferte 0.8 g Destillat vom Sdp.12 125-130°, das beim Erkalten 
teilweise erstarrte, neben 0.2 g stickstoEhaltigem Ruckstand. Das Destillat wurde in k h e r  
aufgenommen und rnit Hydrogencarbonat bis zur neutralen Reaktion ausgeschuttelt. Es 
lieferte bei der erneuten Destillation neben einem Vorlauf als Hauptfraktion 0.3 g [B-Chlor- 
athyll-benzoai vom Sdp.12 129- 130". 

C9HgC102 (184.6) Ber. C1 19.20 Gef. C1 19.20 

11) Durch Vergleich rnit einer aus khylenglykol-monobenzoat hergestellten Probe. 
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Alkalische Zersetzung von IV mit 0.262 n Lauge ergab neben 93.5 % d. Th. Stickstoff nur 
qualitativ nachweisbare geringe Mengen Acetylen. 

Thermische Spaltung von N-Nitroso-N-[/f?-athoxy-a~hyl]-~enzamid ( V )  : Darstellung des 
P-Amino-diathylathers durch Reduktion von Athoxy-acetonitril rnit LiAlH412). 

Aus 221 mg V entstehen bei der thermischen Zersetzung 70.6 % d. Th. Stickstoff und kein 
Acetylen. Der Zersetzungsruckstand ist stickstoffhaltig. 

Bei einem praparativen Ansatz mit 2 g V konnten weder Acetylen noch nitrose Gase nach- 
gewiesen werden. Der Ruckstand lieferte bei der Fraktionierung 1.5 g fast reines f/f?-Athoxy- 
athyll-benzoat vom Sdp.760 253 -261 '. 

Aquiv.-Gew. Ber. 194 Gef. (alkalische Verseifung) 191 

Darstellung von @-Athoxy-diuzoathan aus V: In die Mischung von 5.5 ccm 50-proz. waRr. 
Kalilauge, 10 ccm Methanol und 20 ccm Ather tragt man bei Zimmertemp. im Laufe von 
15 Min. 1.9 g V, gelost in 5 ccm Ather, ein und mischt gut durch : Bei Beendigung der Reak- 
tion scheidet sich aus der hellbraunen, waRr. Schicht Kaliumbenzoat aus. Der k h e r  farbt 
sich intensiv gelb; Gasentwicklung tritt nicht auf. Am andern Morgen wird die wa0r. Schicht 
mit 10 ccm k h e r  ausgeschuttelt und 2mal mit Wasser gewaschen. 

Die so erhaltene gelbe ather. Losung des /f?-kihoxy-diazoiithans reagiert rnit Sauren lebhaft 
unter Stickstoffentwicklung, etwas langsamer mit Phenolen; sie liefert mit p-Chlorphenol 
[~-~thoxy-athylJ-[p-chlor-phenyl]-ather. 

C*,~H&102 (200.6) Ber. C1 17.68 Gef. CI 17.0 

Zersetzung von N,N-Dinitroso-N,N-dibenzoyl-athylendiamin (VI )  : 2 g VI, in 30 ccm Xylol 
suspendiert, werden langsam auf dem Wasserbad erwarmt. Nachdem sich der gr6Rte Teil 
gelost hat, wird noch 90 Min. unter RuckfluB gekocht und danach von geringen Verunreini- 
gungen abfiltriert. Beim Abkuhlen scheiden sich 0.12 g (12 % d. Th.) N,N'-Dibenzoyl-athylen- 
diamin aus. Das Filtrat liefert nach dem Verjagen des Xylols 1.1 g Destillat vom Sdp.16 230" 
neben 0.7 g eines festen braunen Ruckstandes. Die Hauptfraktion ist khylenglykol-dibenzoat 
vom Schmp. 73-74" (aus Petrolather); Ausb. 67% d. Th. 

Bei der alkalischen Zersetzung lieferten 353.1 mg VI in 0.285 n Lauge 95 % d. Th. Stick- 
stoff neben 4.8 % Acetylen. 

Nitrosierungsprodukt aus Nylon 66: 5.0 g Nylon 66 als grobes Pulver werden unter Er- 
warmen in Eisessig gelost und durch kurzes Abkuhlen zu einem Gel verfestigt, welches rnit 
weiteren 20 ccm Eisessig und 10 ccm Acetanhydrid zu einem dunnen Brei angeruhrt wird. 
Man leitet 1/2 Stde. nitrose Gase ein, laBt uber Nacht stehen und gieBt in Eiswasser ein. Das 
ausgeschiedene gelbe Pulver wird rnit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 6.0 g 
(95% d. Th.). 

Zersetzung von nitrosierten Nyfon 
a) Thermisch: In einen mit RiickfluBkuhler versehenen, im dlbad auf 120" angeheizten 

Kolben tragt man in kleinen Portionen 2 g nitrosiertes Nylon ein, wobei unter Gasentwicklung 
eine braune, ranzig riechende Masse entsteht, die beim Erkalten teilweise erstarrt. Durch Ex- 
traktion rnit Tetrachlcn-kohlenstoff lassen sich daraus 0.3 g Adipinsiiure isolieren. Das braune 
Filtrat enthalt neben fliichtigen Anteilen, die momentan Brom addieren, hohermolekulare, 
nicht fluchtige Bestandteile. 

b) Alkalisch: In 40 ccm 50-proz. waRr. Kalilauge, die rnit 100 ccm k h e r  und 15 ccm 
Methanol uberschichtet ist, tragt man im Laufe von 15 Min. bei 8" unter gutem Ruhren 2 g 

12) D. THOMSEN, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen, 1957. 
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nitrosiertes Nylon ein. Das Reaktionsgemisch farbt sich gelb. Man riihrt 1 Stde. bei lo", trennt 
die ather. Schicht ab, extrahiert die Unterphase einmal mit Ather und wascht die vereinigten 
ather. Losungen mehrmals mit Wasser. Sie enthalten Bis-diazo-hexan neben ungesattigten 
Diazoalkenen, wahrscheinlich Diazo-hexem(5). 

Umsetzung mit Phenol: Die vorstehend erhaltene Losung versetzt man mit 5 g Phenol in 
Ather, wobei sie sich unter Gasentwicklung innerhalb von 15 Min. entfarbt. Man wascht rnit 
verd. Natronlauge und 3mal mit Wasser. Nach dem Verjagen des k h e r s  hinterbleibt ein 
leicht braunlicher Kristallbrei, aus dem Hexamethylenglykol-diphenylather vom Schmp. 
82-83" (Lit. 13): 83") isoliert werden kann. Die fliissigen Antaile gehen uneinheitlich bis 
120"/12 Torr iibcr. Sie entfarben momentan Brom. 

Alkine aus N-Nitroso-N-[p-hydroxy alkylj-benzamiden 

Butin-(l/ : N-Nitroso-N-[p-hydroxy-butyll-benzamid ( VIIl) wird durch Nitrosierung aus 
dem entsprechenden Benzamid in 93-proz. Ausb. als gelbes, etwas rotstichiges 81 gewonnen. 

Es zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur langsam, beim Erhitzen heftig. Dabei liefern 
393.9 mg VIII 88.2% d. Th. Nz. Die maximale Butin-Ausbeute von 65.9% d. Th. wurde rnit 
0.045 n KOH erzielt. Das Gas wird durch Einleiten in ammoniakalische Silbernitratlosung 
als Silbersalz gefallt und so zur Wagung gebracht. 

Pentin- ( I )  : Die wie oben aus N-[P-Hydroxy-pentyll-benzamid gewotmene Nitrosover- 
bindung IX lieferte bei der thermischen Zersetzung aus 405.4 nig Substanz 91.5% d. Th. Nz. 
Die maximale Pentin-Ausbeute von 50.8 % d. Th. ergab sich rnit 0.18 n KOH und wurde iiber 
als das Silbersalz ermittelt. 

Ociin-(I):  Aus der wie oben erhaltenen Nitrosoverbindung X erhielt man die maximale 
Ausbeute rnit 0.177 n KOH. Damit deren Konzentration nicht absank, gab man gleichzeitig 
mit dem Eintragen von 4.7 g X in 500 ccm Lauge insgesamt 4.8 ccm 3.54 n KOH nach. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung fiigte man 2 I Wasser zu und schiittelte mit insgesamt 300ccm 
Petrolather 3 ma1 durch. Nach dem Verjagen des Petrolathers erhielt man durch Destillation 
iiber eine Kolonne 6 g (63% d. Th.) praktisch reines Octin-(I) vom Sdp. 114-115". Farbl. 
Silbersalz, farbl. Quecksilbersalz vom Schmp. 80". 

Nonin-(I):  Darstellung wie bei Octin beschrieben. Aus 35 g XI wurden nach 2maliger 
Destillation unter erneutem Einsatz der Vor- und Nachlaufe insgesamt 9.1 g (61.5 % d. Th.) 
Nonin-(I) erhalten. Sdp. 150-152'; n, 1.4240. 

Decin- ( I )  : Das N-Nitroso-N-[@-hydroxy-decyll-benzamid (XII)  ist zunachst fliissig, 
scheidet aber beim Aufbewahren im Eisschrank Kristalle ab, die nach dem Waschen rnit 
Cyclohexan bei 56 -57" schmelzen. 

Nach der wie oben ausgefiihrten Zersetzung schiittelt man rnit Ather aus, trocknet den Ex- 
trakt und verjagt das Losungsmittel. Der fliissige Riickstand wird in 50 ccm Methanol auf- 
genommen und mit 10 ccm ammoniakalischer Silbernitratlosung versetzt. Die Ausb. an 
Decin-(I) laDt sich aus dem Silbergehalt der iiber PzOs getrockneten Fallung errechnen, 
sie wurde maximal zu 50 % d. Th. bestimmt. 

13)  TH. LIESER und G. BECK, Chem. Ber. 83, 137 [1950]. 




