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Ot11o NEUNHOEFFER und EDITH RUSKE

Gemeinsame Disproportionierung von Nitrosoverbindungen und
Aldehyden unter der Einwirkung von Aluminiumalkoholat.

Ein Beitrag zum Mechanismus der Alkoholatkatalyse

Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin

(Eingegangen am ]2, September 1960)

Bei der Einwirkung von Aluminiumisopropylat auf ein 4quimolares Gemisch von
Aldehyden und Nitrosoverbindungen werden in guter Ausbeute N-Acyl-phenyl-
hydroxylamine gebildet. Die Esterbildung nach TiscCHTSCHENKO tritt vollig
zuriick. Entsprechende Versuche mit Zinkalkoholaten werden beschrieben.

Die Disproportionierung von zwei Molekiilen Aldehyd in ein Estermolekiil wird
nach CLAISEN-TISCHTSCHENKO unter der katalytischen Einwirkung von Aluminium-
alkoholat bzw. bei aromatischen Aldehyden auch von Natriumalkoholat durch-
gefiihrt. Die Reaktion lduft unter Hydridiibertragung ab!) und kann formal (ohne
Beriicksichtigung der Alkalikatalyse) folgendermaBen beschrieben werden:
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Als weiteres Beispiel dafiir, daB durch starke Alkalien Hydridionen mobilisiert
werden konnen, sei die Bildung von 2-Hydroxy-chinolin aus Chinolin und Kalium-
hydroxyd2 und von 2-Amino-pyridin aus Pyridin und Natriumamid® erwdhnt.
Aluminiumalkoholat muB eher den Lewis-Sduren als den basischen Substanzen
zugeordnet werden. Die Hydridiibertragung kann hier auf die koordinative Un-
gesittigtheit zuriickgehen:
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1) H.HEeNECKA in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 8, S. 557, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1952; K. F. BonnoErrER und K. FREDENHAGEN, Naturwissenschaften 25,
459 [1937).

2) A. E. TsCHITSCHIBABIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1883 [1913].

3 A. E. TscHITscHIBABIN und O. SEIDE, J. russ. phys.-chem. Ges. 46, 1216 [1914]; zit. nach
C. 1915 I, 1065.
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Wir konnten hierzu einen experimentellen Beitrag leisten4). Die Aluminiumver-
bindungen des Tridthanolamins® und die von uns dargestellte des Chinolyl-(2)-
butantriols® (I) zeigen eine innermolekulare bzw. zwischenmolekulare Blockierung
der koordinativen Liicke des Aluminiums; sie besitzen bei der Tischtschenko-Reak-
tion des Benzaldehyds eine gegeniiber dem Aluminiumisopropylat sehr verminderte
Reaktionsfahigkeit. Nicht ohne weiteres erkldarbar ist auf Grund dieser einfachen
Formulierung die fiir die Praxis wichtige Feststellung von W. C. CHILD und H. Ap-
KINs7), daB ein Zusatz von Zinkchlorid zum Tischtschenko-Katalysator stark reak-
tionsbeschleunigend wirkt. Man kann natiirlich auch hier Komplexsalze mit einem
koordinativ ungesattigten Kation formulieren, entfernt sich aber auf alle Fille véllig
von der basischen Katalyse.
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Wir lieBen Aluminiumisopropylat auf ein dquimolares Gemisch von Benzaldehyd
und Nitrosobenzol in Toluol-Lésung bei Raumtemperatur einwirken. Als einziges
Reaktionsprodukt konnten wir hierbei N-Benzoyl-phenylhydroxylamin isolieren. Als
Priméirprodukt scheidet sich in der Regel die schwerl6sliche Aluminiumverbindung
IT aus.

ZweckmifBig verwendet man das Aluminiumisopropylat nicht nur in katalytischen
Mengen, da es durch die Bildung dieses Zwischenproduktes verbraucht wird. Die
Schwerloslichkeit von II auch in polaren Losungsmitteln empfiehlt es fiir die gravi-
metrische Bestimmung des Aluminiums®),

Derselbe Reaktionsablauf ergab sich bei der Umsetzung von p-Toluylaldehyd,
Acetaldehyd oder Butyraldehyd mit Nitrosobenzol in Gegenwart von Aluminium-
isopropylat. Es diirfte sich also um eine Reaktion von vielfdltiger Anwendbarkeit
handeln. Eine Ausnahmestellung nimmt der Formaldehyd ein, der nach E. BAMBERGER
und F. TscHIRNERY mit Nitrosobenzol auch ohne Katalysator N-Formyl-phenyl-
hydroxylamin ergibt. In den von uns untersuchten Fillen trat ohne Katalysator keine
Reaktion ein.

Nimmt man auch hier eine Hydridiibertragung an, so hitten sich primir O-Acyl-
phenylhydroxylamine bilden miissen:
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Diese wiren jedoch kaum isolierbar gewesen, da sie sich auBerordentlich leicht in
p-Acylamino-phenole umlagern. Wir haben ein derartiges Umlagerungsprodukt je-
doch in keinem Fall gefunden. Daher miissen die N-Acyl-hydroxylamine die Primér-

4) O. NEUNHOEFFER und EpITH RUSKE, unverdffentl.

5) Fr. HEIN und P. W. ALBERT, Z. anorg. allg. Chem. 269, 67 [1952].
6) Unveroffent]l. mit E. RUSKE.

7 J. Amer. chem. Soc. 45, 3013 [1923]; 47, 798 [1925].

8) S. C. SHOME, Analytic. Chem. 23, 1186 [1951].

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1882 [1899]; 3§, 732 [1902].
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produkte der Umsetzungsein; als Alternativiésung wire eine rasche, durch Aluminium-
alkoholat katalysierte O—>N-Acylwanderung zu diskutieren, welche geschwindigkeits-
miBig der Umlagerung zum p-Acylamino-phenol den Rang ablduft.

Es fillt auf, daB sich in keinem Fall die entsprechenden Sidureester durch Umsetzung
von 2 Molekiilen Aldehyd gebildet hatten. Auch die Bildung von Azoxybenzol hielt
sich in sehr méBigen Grenzen. Diese Tatsache 146t auf einen von der Tischtschenko-
Reaktion abweichenden Reaktionsmechanismus schlieBen. Zu einer zwanglosen
Deutung kommt man, wenn man als wichtigsten Reaktionsschritt eine Protonen-
tibertragung annimmt. Auch diese kann ja durch das Aluminiumalkoholat katalysiert
werden, insbesondere wenn man vorausssetzt, da Wasserspuren nicht vollstindig
ausgeschlossen werden konnten.
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Aus dem Fehlen der Esterbildung bei der Umsetzung von Nitrosoverbindung und
Aldehyd kann man den SchluB ziehen, daB Aluminiumalkoholat die Protoneniiber-
tragung wesentlich stirker beschleunigt als die Hydridioneniibertragung.

Wir hofften, durch diese Reaktion das bisher unbekannte p-Dimethylamino-
phenylhydroxylamin wenigstens als Derivat isolieren zu kénnen. Das bei der Um-
setzung von p-Nitroso-dimethylanilin mit Benzaldehyd bei wesentlich verldngerter
Reaktionsdauer isolierte Produkt erwies sich jedoch nicht als das entsprechende
Hydroxylaminderivat, sondern als Benzoylderivat des p-Amino-dimethylanilins. Hier-
bei hat sich also das Produkt einer zwischenmolekularen Oxydoreduktion gebildet. Wir
untersuchten daraufhin die polarographische Reduktion des p-Nitroso-dimethyl-
anilins @, die ergab, daB das p-Dimethylamino-phenylhydroxylamin bei seiner Ent-
stehung spontan disproportioniert. Offensichtlich wirkt sich diese ungewdhnliche
Instabilitit auch auf seine Derivate aus.

p-Nitroso-anisol reagiert mit Benzaldehyd und Aluminiumisopropylat zwar wesent-
lich trdger als Nitrosobenzol, aber in derselben Weise.

Im Zusammenhang mit der Aktivierung des Tischtschenko-Katalysators durch Zinkchlorid
schien es uns von Interesse, zu untersuchen, inwieweit auch Zinkalkoholate in der Lage
sind, die Claisen-Tischtschenko-Reaktion des Benzaldehyds zu katalysieren. Beschrieben
war bisher nur das von TOLKATSCHEW 10 aus Zinkdidithyl und Athanol dargestellte Zink-
dthylat, wenn man von den komplexen Natrium-Zink-, Kalium-Zink- und Aluminium-Zink-
alkoholaten von H. MeerwEIN und TH. BERSIN!1) absieht. Wir haben nach der Methode von
ToLkATSCHEW aus Zinkdidthyl sowohl Zinkathylat wie Zinkisopropylat dargestellt. Ersteres
ist im Vakuum destillierbar, letzteres nur sublimierbar. Beide sind so auBerordentlich feuchtig-
keitsempfindlich, daB keine ganz einwandfreien Analysenwerte erhalten wurden. Sie kataly-
sieren die Tischtschenko-Reaktion sehr viel schwicher als Aluminiumisopropylat. Der er-
wihnte Aktivierungseffekt durch Zinkchlorid diirfte daher wohl nicht in die Hydridionen-
Ubertragung, sondern in ein anderes Teilgeschehen der Tischtschenko-Reaktion eingreifen.

9a) Unverdffentl. mit A. STANIENDA.
10) J, russ. phys.-chem. Ges. 33, 469 [1901]; zit. nach C. 1901 II, 1200.
11) Liebigs Ann. Chem. 476, 113 [1929].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin ( N-Phenyl-benzhydroxamsiure): Je 2.1 g Nitrosobenzol
und Benzaldehyd wurden mit 1.35 g Aluminiumisopropylat in 25 ccm absol. Benzol gelost.
Nach zweitigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung mit einer
konzentriert wiaBrigen Ammoniumchloridldsung zur Zerstorung des iiberschiissigen Iso-
propylats durchgearbeitet und die Benzolphase verdampft; 3.15 g Aluminiumsalz, das nach
dem Umbkristallisieren aus wenig Athanol bei 235° schmolz.

AlC39H39N30¢ (663.6) Ber. C 70.58 H4.56 N 6.33 Gef. C70.71 H4.60 N 6.32

Das Salz wurde in Benzol aufgenommen und mit verd. wiBriger Salzsiure geschiittelt. Die
nach dem Abdampfen des Benzols zuriickbleibende freie Hydroxamsdure schmolz nach dem
Umckristallisieren aus Petrolither bei 130°; der Misch-Schmp. mit einem nach E. BAMBERGER 12)
aus N-Phenyl-hydroxylamin und Benzoylchlorid hergesteliten Priaparat zeigte keine Depression.
Das aus der Bambergerschen Verbindung und Aluminiumisopropylat hergestellte Aluminium-
salz erwies sich nach dem Misch-Schmp. ebenfalls als identisch mit dem oben erhaltenen Salz.

Eisensalz: Aus 1.07 g N-Phenyl-benzhydroxamsdiure und 0.27 g Eisen(IIl)-chlorid in 10 ccm
Pyridin. Nach dreiw6chigem Stehenlassen schied sich das Salz in dunkelrotbraunen Kristallen
ab, die nach dem Umfillen aus Dimethylformamid/Wasser bei 198° schmolzen. Aus der
Mutterlauge ist der Rest des Salzes durch Ausfillen mit Wasser isolierbar.

FeC3gH30N30¢ (692.5) Ber. C 67.64 H 4.37 N 6.07 Gef. C67.62 H4.60 N 6.03

N-p-Toluyl-N-phenyl-hydroxylamin (N-Phenyl-p-toluylhydroxamséiure): Toluylaldehyd wurde
durch Oxydation von p-Xylol mit Ammoniumpersulfat dargestellt13). 2.4 g davon wurden
mit 2,14 g Nitrosobenzol und 1.36 g Aluminiumisopropylat in 25 ccm absol. Benzol umgesetzt.
Das so erhaltene Aluminiumsalz (2.3 g) lie sich nur duflerst schwer reinigen, so daB es gleich
in die freie Hydroxamsdiure iibergefiihrt wurde, die nach dem Umkristallisieren aus waBrigem
Alkohol bei 118 —119° schmolz.

Ci14H13NO; (227.2) Ber. €73.99 HS5.77 N 6.16 Gef. C73.99 H 5.84 N 6.04
N-Butyryl-N-phenyl-hydroxylamin (N-Phenyl-butyrhydroxamsdiure): Aus 1.44 g Butyr-
aldeiryd, 2.14 g Nitrosobenzol und 1.36 g Aluminiumisopropylat entstanden 2.7 g Aluminium-
salz. Umkristallisieren aus wifrigem Athapol gab ein bei 183 —184° schmelzendes Produkt.
AlC30H36N30¢ (561.6) Ber. C64.16 H 6.46 N 7.48 Gef. C63.91 H 6.49 N 7.66

Die daraus hergestellte freie Hydroxamsdure schmolz nach dem Umbkristallisieren aus
Petroldther (Sdp. 80°) bei 76 —77°.

CioH13NO2 (179.2) Ber. C67.01 H7.31 N7.82 Gef. C66.91 H7.07 N7.75

N-Acetyl-N-phenyl-hydroxamsdure (N-Phenyl-acethydroxamsiure): 1.32g Acetaldehyd,
3.21 g Nitrosobenzol und 2.04 g Aluminiumisopropylat wurden in 60 ccm absol. Benzol um-
gesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde das Aluminiumsalz (3.45 g) aus der fast zur Trockne
abgedampften Benzol-Losung mit Ather ausgefillt und aus waBr. Athanol (4:1) umkristalli-
siert; Schmp. 208 —209°.

AlC24H24N30¢ (477.4) Ber. C 60.37 H 5.07 N 8.80 Gef. C 60.21 H 5.13 N 8.66

Die daraus freigesetzte Hydroxamsiure schmolz nach dem Umkristallisieren aus Cyclo-
hexan bei 64°.
CsHgNO, (151.2) Ber. C63.56 H 6.00 N 9.27 Gef. C63.49 H 593 N 9.38

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 582, 1111 [1919].
13) H. D. Law und F. M. PerxiN, J. chem. Soc. [London] 91, 258 [1907].
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Der Misch-Schmp. mit einem nach E. BAMBERGER und H. DESTRAZ14) durch Acetylierung
von N-Phenyl-hydroxylamin mit Acetanhydrid dargestellten Priparat lag bei 65°.

N.N-Dimethyl-N’-benzoyl-p-phenylerdiamin: 1.5 g Nitrosodimethylanilin, 1.1 g Benzaldehyd
und 0.68 g Aluminiumisopropylat wurden in 20 ccm trockenem Benzol geldst, die Losung
nach 3 Tagen mit waBr. Ammoniumchloridlésung geschiittelt, die Benzol-Phase eingedampft,
der Riickstand mit Ather verrieben und aus Athanol umkristallisiert; Schmp. 228 —229.5°.
E. BORNSTEIN1S) gibt den Schmp. mit 228° an. Der Misch-Schmp. mit einem durch Benzoylie-
rung von N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin mit Benzoyichlorid in Pyridin dargestellten Praparat
war ohne Depression.

CisHi6N20O (240.3) Ber. C74.97 H6.71 N 11.66 Gef. C74.80 H 6.48 N 11.62

N-[p-Methoxy-phenyl]-N-benzoyl-hydroxylamin ( N-p- Methoxy-phenyl-benzhydroxamsdure) :
p-Nitrosoanisol wurde durch Zinkstaubreduktion von p-Nitroanisol zum Hydroxylamin
und dessen Oxydation mit Eisen(I1I)-chlorid dargestellt 16}, 2,2 g wurden mit 1.8 g Benzaldehyd
und 1 g Aluminiumisopropylat in absol. Benzol geldst und die Ldsung fiinf Tage unter mehr-
maligem kurzem Erhitzen stehengelassen. Die Aufarbeitung fithrte zu 2.3 g Aluminiumsalz,
das nach dem Umkristallisieren aus wiBr. Athanol bei 157° schmolz.

AlC42H3¢N3Og (753.7) Ber. N 5.58 Gef. N 5.38

Die daraus erhaltene freie Hydroxamsédure schmolz nach dem Umbkristallisieren aus Petrol-
ather bei 90°.

Ci14H13NOj3 (243.2) Ber. C69.12 H5.39 N 5.76 Gef. C69.29 H 5.51 N 5.62

Disproportionierung des Benzaldehyds

a) mit Zinkdidthylat: Das bei Verwendung des Aluminiumalkoholats empfohlene Losungs-
mittel Tetrachlorkohlenstoff 7} erwies sich in diesem Falle als ungeeignet. Mehrere Yersuche
mit 7 g Benzaldehyd und 3 g Zinkdidthylat in 40 ccm trocknem CCly und unter Variation
der Erhitzungszeiten fithrten nur zu geringen Spuren des Benzoesidure-benzylesters. Da hierbei
ein starker Chlorgeruch auftrat, scheint das Losungsmittel mit dem Zinkdidthylat zu reagieren.

Bessere Ergebnisse zeigte 11/, bis 2stdg. Kochen von 10 g Benzaldehyd mit 3 g Zinkdidthylat,
wobei es fir die Ausbeute unwesentlich war, ob das destillierte Athylat oder das aus der
dtherischen Ldsung ausgefallene Rohprodukt verwendet wurde. Durch Fraktionieren des
Reaktionsgemisches im Wasserstrahlvakuum erhielt man 4.3 g Benzoesdure-benzylester (43%,
d. Th.).

C14H1202 (212.2) Ber. C79.22 H5.70 Gef. C 79.50 N 5.60

b) mit Zinkdiisopropylat: 4stdg. Kochen von 12 g Benzaldehyd mit 6 g Diisopropylat
fihrt nach der Aufarbeitung zu einer deutlich geringeren Ausbeute an Benzoesiure-benzylester,
nimlich nur zu rund 1.9 g (16% d. Th.). Ob im Gegensatz zum Aluminiumisopropylat das
Zinkdiisopropylat geringer wirksam ist als das Diidthylat oder ob die geringere katalytische
Wirkung darauf zuriickzufiihren ist, daB das eingesetzte Alkoholat teilweise hydrolysiert war,
kann nicht entschieden werden.

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1874 [1902].
15) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1479 [1896).
16) A, RISING, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 43 [1904].





