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Die direkte Photooximierung von gesittigten Kohlenwasserstoffen mit Nitrosylchlorid wird
untersucht. Durch cine neue, wasserfreie Aufarbeitungsmethode findet man bei allen untersuchten
Verbindungen, daB auch Methylgruppen unter Bildung von Aldoximen reagieren.

Photooximation of Methyl Groups in Saturated Hydrocarbons

The direct photooximation of saturated hydrocarbons with nitrosyl chloride is investigated.
By a new method of anhydrous work up it is found that in all the compounds examined, the methyl
groups also react to form aldoximes.

Vor wenigen Jahren wurde der ausschlieBliche Angriff des Nitrosylchlorids als oxim-
bildendes Agens auf Methylengruppen bei der Photooximierung gesittigter Kohlenwasser-
stoffe als eine Anomalie dieser Reaktion angesehen ), Die Bildung von Aldoximen wurde
nur bei aktivierten Methylgruppen wie z B. beim Toluol? und Methylcyclopropan ¥
gefunden. In gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen sollte selbst beim 2,4-Di-
methyl- und 2,2,4-Trimethylpentan nur jeweils das eine sekundire C-Atom photooximiert
werden?.

Das vermeintlich inerte Verhalten der primédren CH-Bindungen hat entscheidend mit
dazu beigetragen, daB der anfinglich von vielen Autoren angenommene Mechanismus
dieser Reaktion in Zweifel gezogen wurde!'¥. Diesem Mechanismus zufolge schlieBt
sich an die Photolyse des Nitrosylchlorids (1) die Alkylradikalbildung durch Chloratome
(2) an.

Ay

NOCl — NO: + Clt (1)
R-CHz-R' + Cl -— R-CH-R' + HCl (2)
R-CH-R' + *NO — R-CH-R' (3)

NO
R-CH-R' + HCl — R-C-R' (4)
NO NOH + HC1
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Da man bei der Photooximierungsreaktion eine Radikalotropie ausschlieBen kann 7,
soliten die gemiB Gleichung (3) und (4) gebildeten Oxime eine Produktverteilung auf-
weisen, wie sie bei der Photochlorierung mit molekularem Chlor zu finden ist.

Die bis dahin bekannten experimentellen Ergebnisse widersprachen jedoch einem
Reaktionsschritt nach Gleichung (2) und legten den Gedanken an einen ,Kifig“-Mecha-
nismus der Photooximierungsreaktion gesittigter Kohlenwasserstoffe nahe !’. Diese nicht
erklirbare Anomalie der Photooximierung lediglich von CH,-Gruppen in gesittigten
Kohlenwasserstoffen regte uns zu weiterer Bearbeitung dieser Frage an.

In einer vorangehenden Arbeit® haben wir bereits iiber die Photooximierung des nur
Methylgruppen enthaltenden 2,2,3,3-Tetramethylbutans berichtet. Wir konnten dabei
erstmals zeigen, daB Methylgruppen in gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
unter Nitrosierung bzw. Oximierung angegriffen werden. Die bis dahin unverstindliche
Anomalie war damit hinfillig.

Spiiter stellten Mosher und Bunce™” durch kompetitive Photooximierungsversuche fest,
daB die relativen Reaktivitdten von prim., sek. und tert. CH-Bindungen denen der Photo-
chlorierung sehr dhnlich sind. Bei diesen Versuchen wurde nicht weiter verfolgt, welche
Produkte bei der Reaktion von Methylgruppen gebildet werden.

Bei der Photooximierung von gesittigten aliphatischen Carbonsiduren fanden Barale
und Guillemonat® Dicarbonsiuren, deren Herkuntft sie mit einem Angriff auf die Methyl-
gruppe zum Aldoxim, dessen Verseifung zum Aldehyd und anschlieBender Oxidation
zur Dicarbonsiure deuteten. Freie Aldoxime gewannen sie nicht. Auch Jullierd'® be-
richtet iiber die Bildung von Carbonsduren als Endprodukte der Photooximierung von
Methylgruppen, die bei der Photooximierung zweimal so schnell als bei der Photochlo-
rierung mit molekularem Chlor unter gleichen Reaktionsbedingungen reagieren sollen.

In dieser Arbeit wird iiber die Photooximierung des 2,2-Dimethylpropans und ver-
schiedener anderer methylsubstituierter Butane, Pentane und Cyclohexane berichtet. In
allen Fillen konnten wir feststellen, daB Methylgruppen unter Bildung von Aldoximen
reagieren.

A. Photooximierung von Methylgruppen in gesiittigten Kohlenwasserstoffen

Die iibliche Methode zur Bestimmung der gebildeten Oxime sowie ihrer Isomeren-
verhdltnisse ist die gaschromatographische Untersuchung der nach Hydrolyse erhaltenen
Verbindungen. DaB bisher nach diesem Verfahren nur Ketone, aber keine Aldehyde
gefunden wurden, liegt sehr wahrscheinlich an der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches.

Die aus der Reaktionslosung als Ole abgeschiedenen Oxim-hydrochloride enthalten
2—49 Nitrosylchlorid '*”. Bei der Hydrolyse bildet sich aus dem Nitrosylchlorid und
Wasser salpetrige Sdure, die etwa entstehende Aldehyde zu Carbonsiuren oxidiert.

Wir haben uns zur Neutralisierung der Hydrochloride einer neuen wasserfreien Me-
thode bedient. Die Grundlage des Verfahrens liegt in der Adsorption des Chlorwasser-

6 E. Miiller und U. Trense, Tetrahedron Lett. 1967, 2045, 4979.
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stoffs an neutralem Aluminiumoxid aus den Losungen der Oxim-hydrochloride. Als
Eluierungsmittel fiir das feste oder in Losung aufgetragene Oxim-hydrochlorid werden
Losungsmittelgemische wie z. B. Ather/Methanol benutzt. Nach Abziehen des Eluierungs-
mittels erhidlt man in quantitativer Ausbeute die freien Oxime.

Die Bestimmung des Verhiltnisses Ketoxim: Aldoxim erfolgte durch !H-NMR-Spek-
troskopie. Das Aldoximproton RCH =NOH erscheint bei den syn-Oximen im Bereich
von t = 25-29, bei den anti-Oximen bei 3.2—3.6'2. Diese Signale werden in bezug
zum Signal des Protons der Hydroxylgruppe gesetzt, das bei t ~ 0 liegt und die Gesamt-
oximmenge vertritt.

Die gebildeten Aldoxime (Tab. 1) wurden zusitzlich iiber die meist bekannten 2,4-Di-
nitrophenylhydrazone durch Analyse, 'H-NMR- und Massenspektroskopie identifiziert.

B. Diskussion der Versuchsergebnisse

Aus den Werten der Tab. 1 lassen sich im einzelnen folgende Schliisse ziehen:

1. Primire CH-Bindungen reagieren in gesittigten Kohlenwasserstoffen bei der Photo-
oximierung unter Bildung von Aldoximen. ‘

2. In 2,2-Dimethylbutan (4) wird C<4 4.5 mal so schnell oximiert wie die Methylgruppen
innerhalb der tert-Butylgruppe; in 3 und 5 reagieren Isopropylgruppen 2mal so leicht
wie tert-Butylgruppen. Dagegen erfolgt in 8 der Angriff auf Methyl- und Isopropylgruppen
anndhernd statistisch. Diese Tatsachen kommen in den unterschiedlichen Reaktivitits-
daten zum Ausdruck.

3. Aus den NMR-Spektren geht hervor, daB sich bei Methyl- und Isopropylgruppen
syn- und anti-Oxime im Verhiltnis 2:1 bilden, wihrend bei tert-Butylgruppen nur die
syn-Form entsteht.

4, Die relativen Selektivititsdaten sind im Vergleich zur Photochlorierung etwa doppelt
so groB. Unter vergleichbaren Bedingungen (Fliissigphasenchlorierung bei 25°C) verhalten
sich die relativen Selektivititen wie 1:3.5:4.213,

Maoglicherweise beruht diese Selektivitiit darauf, daB die reagierenden Nitrosylchlorid-
molekiile in der Losung von vielen Kohlenwasserstoffmolekiilen eingeschlossen sind.
Bei der Photoanregung entstehen aus den NOCI-Molekiilen (evtl. Prédissoziation)
jeweils paarweise ein NO- und ein Cl-Radikal im Abstand der NO —Cl-Bindung.

Nimmt man an, daB sich die Alkylradikalbildung sehr schnell an die Photolyse des
NOCI anschlieBt, so befindet sich das neue Kohlenwasserstoff-Radikal immer noch in
sehr enger Nachbarschaft zum NO-Radikal und ist von allen anderen mdoglichen
Reaktionspartnern um ein vielfaches weiter entfernt. In einem Kiifig "’ von Kohlenwasser-
stoffmolekiilen reagieren die Cl- und NO-Radikale mit demselben Kohlenwasserstoff-
molekiil bzw. -radikal, ehe sie auseinanderdiffundieren konnen. Die primdren Alkyl-
radikale, die auf Grund ihrer héheren Energie dem Kifig teilweise entkommen, ehe sie
mit dem NO-Radikal im selben Kifig reagiert haben, werden von Nitrosylchlorid unter
Chlorierung abgefangen. Fiir diesen ,cage“-Effekt sprechen auch die aufgefundenen
Quantenausbeuten, die eine Radikalkettenreaktion ausschliefen (® = 1). Weitere Ver-
suche sind im Gange.

12) G. J. Karabatsos und R. A. Taller, Tetrahedron 24, 3347 (1968).
13) G. A. Russel und H. C. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4031 (1955).
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Tertiire CH-Atome diirften nach den bisherigen Befunden ebenfalls angegriffen werden.
Die sehr labilen tert. Nitroso-Verbindungen, die keine Stabilisierung durch Oximbildung
erfahren konnen, werden durch ihre Reaktivitdt sehr rasch weiter verindert (vgl.
Julliard*®) und bilden die Quellen zu N-haltigen Nebenprodukten (Nitroverbindungen,
Hydroxylaminverbindungen usw.) neben geringen Mengen von chlorierten Stoffen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds
der Chemischen Industrie, dem Wirtschaftsministerium Baden-Wiirttemberg sowie der Direktion
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, fir die Unterstiitzung unserer
Arbeiten.

Experimenteller Teil

Al Allgemeines

Die zur Photooximierung verwendeten Kohlenwasserstoffe sind im Handel erhiltlich. Sie miissen
trocken und frei von ungesittigten Verbindungen sein. Sie haben eine gaschromatographisch ge-
priifte Reinheit von mindestens 99 9,. — Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi-Schmelzpunktappa-
rat. — Molekiilmassen: MS 9 der Firma Associated Electrical Industries, 70eV. — 'H-NMR-
Spektren: Varian A-60, interner Standard TMS. — Die Elementaranalysen wurden am hiesigen
Institut durchgefiihrt. — Sdulenchromatographie: Aluminiumoxid Woelm (neutral, Aktivitits-
stufe 1I).

B. Apparatives und allgemeine Reaktionsbedingungen

Die Versuche werden mit der bereits beschriebenen Oximierungsanlage!® durchgefiihrt. Als
Lichtquelle dient eine Gallium-dotierte Quecksilberhochdruck-Tauchlampe TQ 150 Z; der Quarz-
lampengesellschaft mbH Hanau mit einem Kiihler aus Pyrex-Glas.

Folgende Gasmengen werden bei den Photooximierungsversuchen eingesetzt:

Chlor: 0.34 N1/h (15.17 mmol)
Stickstoffmonoxid:  0.85 Nl/h (37.93 mmol)
Chlorwasserstoff: 1.0 Nl/h (45.0 mmol)

Die Belichtungsdauer betriigt 1 —2 h, die Reaktionstemperatur 13—15°C.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Reaktionslosung wird zunichst unter Kiihlung (13~15°C)
mit Chlorwasserstoff gesittigt (4 h). Dann schaltet man die UV-Lampe ein und beginnt nach der
Einbrennzeit mit dem Einleiten des katalysierten Chlor/Stickstoffmonoxid-Gasgemisches unter
Beimischung von Chlorwasserstoff. Nach kurzer Zeit triibt sich die Lésung, und die Oxim-hydro-
chloride scheiden sich als viskose Ole bzw. kristallin ab. Nach Beendigung der Chlor/Stickstoff-
monoxid-Zufuhr leitet man weitere 30 min Chlorwasserstoff ein, wobei die Losung im allgemeinen
fast farblos und klar wird. Danach wird der durch mitgerissenes Nitrosylchlorid braunlich gefdrbte
Inhalt der nachgeschalteten Kiihlfalle zusammen mit Chlorwasserstoff der Losung langsam
wieder zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe setzt man die Chlorwasserstoff-Einleitung fiir
weitere 30 min fort und schaltet erst dann die Lampe aus.

Alle Versuche kénnen mit dem gleichen Ergebnis auch mit fertigem Nitrosylchlorid als nitro-
sierendem Agens durchgefiihrt werden. Das Nitrosylchlorid wird aus Nitrosylschwefelsdure und
Natriumchlorid hergestellt ! ®) und vor jeder Belichtung frisch destilliert. Bei einer Reaktionsdauer
von 1—2h werden pro Stunde etwa 2 g Nitrosylchlorid eingeleitet.

19 £ Miller, H. G. Padeken, M. Salamon und G. Fiedler, Chem. Ber. 98, 1893 (1965).
15) G. Brauer, Handbuch der priparativen anorganischen Chemie, 2. Aufl, Bd.I, S.458, Enke,
Stuttgart 1960.



E. Miiller und A. E. Béttcher Jahrg. 108

1480

LOST TES 8L'9S J2D 0zZg ‘19D
99°LT O¥'S LL9S "1°H  (£0ZE) .
*O’N°*H "D 9¢1 L]1]4 81 z wos)ee o1

91'IZ 8TS £9°'6% 1O 997 PO
$0'1Z 0£'S Z96Y "9H  (£997)
*O'N"'H''D 86 LT 61 1 (sog) ¢ 6

$0'0Z 8L'S 8E'IS 1D 08Z 13D £01 q8
£0°0Z SL'S TV'IS 12D 08Z 12D
6661 9L'S TY'1S "1 (£7087)

*O'N?'H*'D L6 Bg e 1 (s60) 61 8

68'81 ¥9°C 6L°1S 19D 087 2D <6 qL
0T0Z £6'S V1S PO 08Z 1D
66'61 9L'S T¥'1S '13G  (£'087)

*O*N®'H®'D z6 LTA L1 1 (st g L

Y761 SO9 66TS 1D ¥6C 10D
v0'61 91’9 SO'ES 109 (E'v67)
YO'NE'HE'D zo1 L] £t 14 (LeTY) 8T 9

90'81 859 LSPS O 80£ 1D Syl qs
6£81 199 9¥'pS JPD 80¢ J°D
LT'8T ¥5°9 €6¥S 19 (€'80¢)

YO’N*H"'D 44 LIS (43 o (Ley) 8e s
S8'61 PL'S SY'IS PO 08C 19D SP1 qp
010z TL'S VIS 13D 08Z 1D
6661 9L°S T¥'1s 109 (€087)

YO'N®'H?'D 9p1 (17 Sl 1 (6T s1 v
1€61 €29 LEES PO sS1 q€
¥0'81 8T9 vY'ES 12O $6C 19D :
¥0'67 919 SOES T8 (£v67)

*O*N°'H"'D [44! ef 6F [4 (ses)se 3
(asseN-TOW) (Do) (@) yois
N .A: o [owIoJUIWWNS -durgog wixQ . mm_.w naz :ow.nw:bm -IISSEM
asreay uozeipAgifuaydoniuiq qsny -suoneay ! -uayoy

2SA[BUBIRIUSWI[F SIMOS ISSEN~[OJA SIWIWISI] YISLIIIWOINIdSUISSBW USSP “USWIXOP[Y Bap sne suozelpAyjkuaydontui(y
I2p 23yundzjawyag VINaqsny ‘Ianepsucnyesy ‘oFuswpuoydiAsonIN 1z1asadury ‘(] ‘qeL yone 's) 0 — € ajjoisIassemus[yoy 19p dunianuixoojoyd g 'qeL



1975 Photooximierung von Methylgruppen in gesittigten Kohlenwasserstoffen 1481

Aufarbeitung: Der gesamte Inhalt des BelichtungsgefdBes wird auf eine Sdule gegeben, die mit
etwa 50 g Aluminiumoxid gefiillt ist. Mit dem eingesetzten Kohlenwasserstoff als Eluierungsmittel
werden die 1oslichen Verbindungen eluiert. Die Oxim-hydrochloride bleiben auf der Siule und
werden nochmals mit dem Kohlenwasserstoff gespiilt. AnschlieBend wird das BelichtungsgefaB,
an dessen Winden noch Reste von Oxim-hydrochlorid haften, mit Ather/Methanol (90: 10)
abgespiilt. Mit diesem Losungsmittelgemisch werden die Oxim-hydrochloride auf der Siule in
die freien Oxime iibergefiihrt und eluiert. Nach Abziehen des Eluierungsmittels im Rotations-
verdampfer erhilt man in quantitat. Ausb. die freien Oxime teils als gelbe Ole, teils in kristalliner
Form. Auf der Siule verbleiben die polymeren, teerigen Produkte.

Die auf diese Weise erhaltenen freien Oxime werden ohne weitere Behandlung zur Bestimmung
des Verhiltnisses Ketoxim/Aldoxim NMR-spektroskopisch untersucht und anschlieBend in die
2,4-Dinitrophenylhydrazone iibergefishrt. Durch Siulenchromatographie (Aluminiumoxid, Petrol-
dther/Ather 95:5) lassen sich die isomeren 2,4-Dinitrophenylhydrazone trennen. Sie werden
danach aus wiBr. Athanol umkristallisiert.

C. Photooximierung der einzelnen Kohlenwasserstoffe

2,2-Dimethylpropanal-oxim (1a): 80 ml 1 werden bei —20°C innerhalb 2 h mit 4 g Nitrosyl-
chlorid (61 mmol) photooximiert. Das gebildete Oxim-hydrochlorid scheidet sich als gelbes Ol
am Boden des BelichtungsgefidBes ab und kristallisiert zum Teil an den Wénden des Kiihlers aus.
Nach der Aufarbeitung erhilt man 2.6 g Oxim als hellgelbes Ol, das nach lingerem Stehenlassen
bei Raumtemp. teilweise kristallisiert. Ausb. 429 (bez. auf NOCI).

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 210°C.
C,;H;,N,O, (266.3) Ber. C49.62 H5.30 N 21.04
Gef. C49.62 H 524 N 2093 Mol.-Masse 266 (MS)

2,3-Dimethylbutanal-oxim (2a): 80 ml 2 werden 14 h mit 3.2 g NOCI (48.9 mmol) photooximiert.
Das Oxim-hydrochlorid setzt sich nach 15 min in kleinen Trépfchen am Boden des GefiBes ab.
Die Reaktionslosung ist am Ende der Belichtung klar und fast farblos. Nach einiger Zeit firbt sie
sich unter der Entwicklung von nitrosen Gasen griin-blau. Die Aufarbeitung des Oxim-hydro-
chlorids ergibt 1.7 g Oxim als blaBgelbes Ol. Ausb. 30, (bez. auf NOCI).

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 123 °C.

C,;H,sN,O, (280.3) Ber. C 51.42 H5.76 N 19.99
Gef. C51.40 H5.71 N 19.81 Mol.-Masse 280 (MS)

In gleicher Weise werden die Kohlenwasserstoffe 3— 10 photooximiert (Tab. 2).
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