Die Darstellung von N-Nitroacylalkylamiden und
=diacylimiden mit Hilfe von Distickstoffpentoxyd

Von JireeN RuxncE?!) und WiLueLm TREIBS
Herrn Prof. Dr. H. Bertsch zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

N-Nitroamide und -imide lassen sich mit N,O, in inerten Losungsmitteln ge-
winnen.

Zur Darstellung der empfindlichen N-Nitroaniline verwendeten
E. BamBERGER?) und E. Horr?) mit Erfolg N,0,. Vor kurzem berich-
teten W. D. EMmMoNs, A. 8. Pacano und T. E. Stevens?) iiber die Ge-
winnung von N-Nitroaminen aus sek. aliphatischen Aminen mit Hilfe
von N,O;.

Zur gleichen Zeit untersuchten wir die Nitrierung von Sdureamiden
und -imiden am Stickstoff mit demselben Reagens. Die Ausgangskorper
wurden in inerten Losungsmitteln, meist unterhalb 0°, einige Zeit mit
N,O; behandelt. Die folgende Tabelle enthilt die so gewonnenen teils
bekannten, teils erstmalig dargestellten N-Nitroverbindungen:

Ausgangsmaterial l N-Nitroverbindungen Schmp. °C Ausb. 9%,
Succinimid N-Nitrosuceinimid 92-—93 62,5
Glutarimid N-Nitroglutarimid 98—99 88
Phthalimid N-Nitrophthalimid 214 (Z.) 10
o-Benzoesduresulfimid | N-Nitrobenzoesiure-sulfimid 170 (Z.) 14,7
Barbitursiure 1,5-Dinitrobarbitursdure 120 (Z) 76,56
Piperidon-2 (N-Nitropiperidon-2} — (80)

i e-Caprolactam (N-Nitrocaprolactam) o (80)

N-Nitrosuccinimid und N-Nitrophthalimid wurden bereits
von H.F. KaurFMaN und A. BUrcER®) mittels abs. HNO; in Acet-

1) Aus der Dissertation J. Ruxce, Leipzig 1960.

2) E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 584 (1894); 28, 399 (1895).

3) E. Horr, Liebigs Ann. Chem. 311, 91 (1900).

4) W.D. Emmons, A. 8. Pacano u.T. E. StevExs, J. Org. Chem. 28, 311 (1958).
5) H.F. KaAurrMAXN u. A, BURGER, J. Org. Chem, 19, 1662 (1954).
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anhydrid gewonnen. Den Zersetzungspunkt des letzteren fanden wir
etwas hoher als angegeben (202—209 °C).

Phthalimid und o-Benzoesduresulfimid setzten sich in CCl; nur
geringfiigic um. Aber selbst in Nitromethan, in dem die Loslichkeits-
verhdltnisse giinstiger sind, blieben die Ausbeuten, auch bei lingerer
Einwirkungsdauer, unbefriedigend.

N-Nitrobenzoesduresulfimid wurde nach dem Vorgange von
H. ¥. KavrrmMaN und A. Bureer durch kurzzeitiges Erwirmen in Al-
kohol in ein Athanoladdukt umgewandelt, dem wir die Konstitution
eines Benzoesdurenitramid-o-sulfonsdureesters

CO

H

AN \ CONHNO:
(o emen
7507 7 \S0,C,H,

zuschreiben méchten, da die Anlagerung wesentlich leichter vor sich
ging als beim N-Nitrophthalimid beschrieben. Die Aufspaltung mufl
demnach an der S—N-Bindung erfolgt sein. Die C=0-Absorption bei
1695/cm liegt fiir einen Arylcarbonséureester (1717—1730/cm) zu tief
und diirfte eher einer durch die elektrophile NO,-Gruppe belasteten
Amidgruppe zukommen (normal bei 1650/cm).

Die gelbgefirbte, stark saure 1.5-Dinitrobarbitursdure

CO—NH
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krigtallisiert mit 1 Mol Dioxan. Da sie sehr leicht verpufft, konnten
genaue Analysenwerte nicht erhalten werden. Sie liefert wie 5-Nitro-
barbitursiure (Dilitursiure, H. BiLtz und K. SEDLATSCHECKS®)) eine
dulerst feuchtigkeitsempfindliche 5-Bromverbindung. — Eine Tri-
nitrobarbitursédure konnte nicht erhalten werden.

Die oligen Nitrierungsprodukte des J-Valerolactams und des -
Caprolactams konnten ihrer Zersetzlichkeit wegen bisher nicht rein er-
halten werden. Wisseriges Alkali fithrte sie leicht in §-Nitramino-
valeriansdure bzw. ¢-Nitraminocapronsdure, bestindige zwei-
basische Siuren, iiber.

COOH COOH

| |
(CHy), (CHop)s
NHNO, NHNO,

6) H. Brutz u. K. SEDLATSCHECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 339 (1924).
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Thre Konstitution ergibt sich durch Zersetzung in saurem Milien, die
im Falle der Nitraminocapronsiure in bekannter Weise Poly-¢-ca-
prolacton lieferte, das als s-Hydroxycapronsiurehydrazid cha-
rakterisiert wurde.

Reduktionsversuche an den N-Nitroacylalkylamiden und -diacyl-
imiden blieben wegen der groflen Empfindlichkeit dieser Verbindungs-
klasse bisher ohne Ergebnis. Uber Reduktion und andere Reaktionen
der Nitraminocapronsédure wird in Kiirze berichtet werden.

Experimenteller Teil

Bei allen Arbeiten muB jegliche Feuchtigkeit ausgeschlossen werden. Alle Fpp.
sind korrigiert. Einige leicht verpuffende N-Nitroverbindungen gaben ungenaue Analysen-
werte.

Distickstoffpentoxyd: Die Darstellungsmethode hielt sich im wesentlichen an die
Vorschrift von G.V.CAESAR et al.?).

N-Nitrosuccinimid: 95g Succinimid werden langsam in eine Lésung von 104 g
N,0,; in 250 em?® CHCI, eingetragen. Nach 12 Stunden bei Zimmertemperatur tritt vollige
Losung, nach 18 Stunden Ausbildung einer 2. Schicht obenauf ein. Letztere kristallisiert
bei Zusatz von 100 cm3 Athanol oder 50 cm?® Wasser unter guter Kithlung. Aus Athanol
90 g (62,69, d.Th.) perlmuttglinzende Blittchen, Schmp. 92—93 °C.

N-Nitroglutarimid: Eine bei —15 °C hergestellte Losung von 26 g Glutarimid und
32 g N,0, in 150 ecm? CHCL, 146t man langsam auf Zimmertemperatur kommen. Nach
15 Stunden wird im Vakuum eingedampft und der olige Riickstand durch Zugabe von
wenig Wasser zum Erstarren gebracht. Aus Benzol 32 g (889 d.Th.) Blittchen und
SpieBe, Schmp. 98—99 °C. Loslich in Athanol, Essigester, wenig in Wasser.

C;H N,0, (158,1) ber.: C 37,98; H 3,83; N 17,72;
gef.: C38,70; H 3,80; N 17,78.

Zersetzung: N-Nitroglutarimid ergibt, in 2 n NaOH bis zum Ende der Gasent-
wicklung erhitzt, quantitativ Glutarsiure.

N-Nitrophthalimid: 10 g feingepulvertes Phthalimid werden unter gelegentlichem
Schiitteln in 100 em? Nitromethan 8 Tage lang der Einwirkung von 8 g N,O; ausgesetzt.
Dann wird im Vakuum eingedampft, der Riickstand mehrere Stunden mit CHCl, gekocht,
die fliissige Phase getrennt eingedampft und der Riickstand aus CHCl, umkristallisiert.
1,3 g (109, d. Th.) prismat. Kristalle, Schmp. 214 °C (Zers.). Sublimiert ab 150 °C lebhaft
in Kriimeln.

CH,N,0, (192,13) ber.: C50,01; H 2,10; N 14,58;
gef.: € 50,69; H 2,27; N 14,46.

N-Nitrobenzoesiuresulfimid: 6g feingepulvertes Saccharin werden mit 13 g
N,Q; in 75 cm? Nitromethan umgesetzt. Nach 6 Tagen wird die fliissige Phase abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingeengt. 1,1 g (14,79, d. Th.) wiirfelige Kristalle
aus Nitromethan, Zersetzung bei 170 °C. Léslich in Dioxan, wenig in CHCl;; unloslich in
Athanol. Alkali zersetzt unter Gasentwicklung.

7) N. S. GrRueNHUT, M. GOLDFRANK, M., L. Cusnine u. G.V.CaEsar, ,,Inorganic
Syntheses®, Bd. I, S. 78, New York 1950.



226 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962

C,H,N,0,S (228,2)  ber.: §14,06; N 12,29;
gef.: S14,90; N 13,17.

Benzoesdurenitramid-o-sulfonsidureester: 0,1 g N-Nitrobenzoesiuresulfimid
gehen nach 10 Minuten Kochen in 2 cm?® Athanol in Lésung. Beim Eindampfen hinter-
bleibt ein langsam kristallisierendes OL. 0,1 g (839, d. Th.) quadrat. Platten aus Benzol-
Cyclohexan, Schmp. 106—108 °C. Alkali zersetzt unter Gasentwicklung., C=0-Absorp-
tion hei 1695/cm.

C,H,oN,0,8 (274,3)  ber.: 8 11,70; gef. S 11,49.

1,5-Dinitrobarbitursiure (I): 9 g feingepulverte Barbitursidure werden bei —20 °C
langsam mit 22 g N,O, in 100 em?® CHCl; umgesetzt. Dabei quillt sie schnell zu voluminégsen
Klumpen auf, die laufend zerkleinert werden miissen, um ortliche Uberhitzung zu ver-
meiden. Nach 1 Stunde wird abgsaugt, mit CHCl, siurefrei gewaschen und in Ather auf-
genommen. Als Riickstand bleiben 2,5 g eines farblosen, amorphen, nur in Wasser und
Alkali léslichen, meist unschmelzbaren Pulvers zuriick. Bei zu heftiger Reaktion nimmt
der Anteil dieses Korpers zu. — Der Atherauszug enthilt 14,5 g (76,6%, d. Th.) T als gelbes,
langsam kristallisierendes Ol. Aus Dioxan/CCl, farblose Prismen vom Schmp. 120 °C
(Zers.), die 1 Mol Dioxan enthalten, an der Luft verwittern und dann nicht mehr voll-
standig l6slich sind. Molekulargewicht durch Titration der einbas. Séure: 297,5, kryoskop.
in Dioxan 309. Leicht lgslich in polaren, unldslich in unpolaren Losungsmitteln. Die
wasserige Losung ist intensiv griingelb gefirbt und stark sauer, Sduren entfarben und
fallen I aus. I verpufft beim Erhitzen und hinterlifit einen weillen Korper. In warmen,
verdiinnten Siuren, nicht dagegen in Alkali, tritt Zersetzung unter Gasentwicklung und
Geruch nach Nitromethan ein.

C,H,N,0, -+ C,H,0,(306,2) ber.: C31,38; H 3,29; N 18,29;
gef.: 30,50; H 4,75; N 19,99.

5-Brom-1,56-dinitrobarbitursdure: I wird in Methanol mit dberschiissigem
Brom versetzt. Nach dem Eindunsten in offener Schale gelbliche Nadeln aus Benzol-
Cyclohexan, Schmp. 118 °C (Zers.). In warmem Wasser tritt Zersetzung zu Brompikrin
(erkennbar am Geruch) und I ein.

C,HN,O,Br (297,0) ber.: 26,90 Br; gef.: 28,48 Br.

e-Nitramino-n-capronsiure (II): 44 g scharfgetrocknetes e-Caprolactam werden
bei -—20 °C in eine Losung von 42 g N,0; in 200 cm?® CHCl, eingetragen. Man laft auf
Zimmertemperatur kommen, wischt mit Wasser neutral, dampft im Vakuum ein und
erhilt das rohe N-Nitrocaprolactam als viskoses, orangerotes, nicht kristallisierbares
und nicht destillierbares Ol. Es ist bei Zimmertemperatur unbegrenzt haltbar, zersetzt
sich aber ab 130 °C. Es ist schwerldslich in Wasser, léslich in organischen Losungsmitteln.
In warmen verdiinnten Séuren entwickelt es lebhaft N,0.

Aus der urspriinglichen, neutralen CHCl,-Lésung wird das Rohprodukt durch Schiitteln
mit eisgekiihlter 5 n NaOH in diese Gibernommen, die alkalische Losung unter weiterem
Kiihlen mit verdiinnter H,SO, angesiuert und das ausgeschiedene Ol mit Ather extrahiert.
Kristallisation aus Benzol oder Wasser ergibt 52 g (7695, d. Th.) IT in farblosen Schuppen,
Schmp. 77,6—78,6 °C. Molekulargewicht der zweibasischen Saure durch Titration 176,2.
Leicht léslich in Athano) und Ather, loslich in Wasser, schwerlsslich in kaltem Benzol.

CH,N,0, (176,2)  ber.: C 40,90; H 6,87; N 15,90;
gef.: C41,10; H 6,99; N 15,76.
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Aus Wasser auch in Prismen mit 1 Mol Kristallwasser. Mol.-Gew. durch Titration
194,8.

CeHuN,0; (194,2)  ber.: N 14,43; gef.: N 14,47,

Zersetzung: 7 g Il werden in 30 cm?® Wasser und 5 cm? b n H,SO, bis zum Aufhéren
der Gasentwicklung erwiirmt. Das ausgeschiedene, zum Teil ungesittigte Ol (etwa 4 g)
laBt sich mit KMnO, zu einem Dicarbonséuregemisch oxydieren, das zu 2/, aus Adipin-
sdure und zu !/; aus Glutarsdure neben Spuren von Bernsteinséure (Pyrrolprobe) besteht
(fraktioniertes Losen in Benzol).

Durch 4stiindiges Kochen mit Hydrazinhydrat (50proz.) geht das Zersetzungsprodukt
ine-Hydroxy-n-capronsdurehydrazid iiber. Schmp. und Mischschmp. 115—116 °C8).

¢-Nitramino-n-valeriansédure ist analog zu II in denselben Ausheuten aus
trockenem Piperidon-(2) iiber das zersetzliche N-Nitropiperidon-(2) zuginglich.
Nadeln aus Benzol, Nadeln und Blattchen aus Wasser, Schmp. 86,5 °C. Mol.-Gew, durch
Titration 161,2.

CHN,0, (162,2)  ber.: N17,28; gef.: N 17,10.

8) Siehe R. HUISGEN u. J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575, 174,190 (1952).
Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marxz-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1961.





