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Inhaltsiibersicht 
3-Nitroamide und -imide lassen sich mit N,O, in inerten Losungsmitteln ge- 

winnen. 
~ 

Zur Darstellung der empfindlichen N-Nitroaniline verwendeten 
E. BAMBERGER~) und E. H O F F ~ )  mit Erfolg N205. Vor kurzem berich- 
teten w. D. EMMONS, A. 8. PAGANO und T. E. STEVENS4) uber die Ge- 
winnung von N-Nitroaminen aus sek. aliphatischen Aminen mit Hilfe 
von N205. 

Zur gleichen Zeit untersuchten wir die Nitrierung von Saureamiden 
und -imiden am Stickstoff mit demselben Reagens. Die Ausgangskorper 
wurden in inerten Losungsmitteln, meist unterhalb O", einige Zeit rnit 
N2O6 behandelt. Die folgende Tabelle enthalt die so gewonnenen teils 
bekannten, teils erstmalig dargestellten N-Nitroverbindungen : 

1 Ausgangsmaterial 1 N-Nitroverbindungen 1 Schmp. "C I Ausb. % I 
Succinimid 
Glutarimid 
Phthalimid 
o-Benzoesiiuresulfimid 
Barbitursiiure 
Piperidon-2 
E-Caprolactam 

N-Nitrosuccinimid 
N-Nitroglutarimid 
N-Nitrophthalimid 
N-Nitrobenzoesaure-sulf imid 
1,5-Dinitrobarbitursiiure 
(N-Nitropiperidon-2) 
(N-Nitrocaprolactam ) 

92-93 
98-99 
214 (Z.) 
170 (Z.) 
120 (Z . )  
- 
- 

N- Ni t r o su c c ini  m id und N- Ni  t rop  h t hal imi  d wurden bereits 
von H.F.KAUFFMAN und A.  BURGER^) mittels abs. HNO, in Acet- 

l) Aus der Dissertation J. RUNGE, Leipzig 1960. 
2 )  E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 584 (1894); 28, 399 (1895). 
3, E. HOFF, Liebigs Ann. Chem. 311, 91 (1900). 
4, W. D. EMMONS, A. S. PAGANO u. T. E. STEVENS, J. Org. Chem. 23, 311 (1958). 
5, H. F. KAUFFMAN 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-Benzoesauresulfimid setzten sich in CC14 nur 
geringfugig um. Aber selbst in Nitromethan, in dem die Loslichkeits- 
verhaltnisse gunstiger sind, blieben die Ausbeuten, auch bei langerer 
Einwirkungsdauer, unbefriedigend. 

N -Ni t ro  b en z o e s Bur esul f i mi d wurde nach dem Vorgange von 
H. 3'. KAUFFMAN und A. BURGER dureh kurzzeitiges Erwarmen in Al- 
kohol in ejn Bthanoladdukt umgewandelt, dem wir die Konstitution 
eines Ben z o e s Bur e ni  t r amid  - o - sulf on s a u r  e e s t e rs  

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

Die gelbgeflrbte, stark saure 1.5 - Dini  t r o b a r b  i t urs  au r  e 

O,N dCeNH H \ 

bO-N7 

NO, 
kristallisiert mit 1 Mol Dioxan. Da sie sehr leicht verpufft, konnten 
genaue Analysenwerte nicht erhalten werden. Sie liefert wie 5-Nitro- 
barbitursaure (Dilitursaure, H. BILTZ und K. SEDLATSCHECK 6))  eine 
aul3erst feuchtigkeitsempfindliche 5-Bromverbindung. - Eine Tri- 
nitrobarbitursaure konnte nicht erhalten werden. 

Die oligen Nitrierungsprodukte des 8-Valerolactams und des E-  

Caprolactams konnten ihrer Zersetzlichkeit wegen bisher nicht rein er- 
halten werden. Wasseriges Alkali fuhrte sie leicht in 8- N i t  r amino - 
valer  i a n  s iiur e bzw. E- Ni t r amino c a p r  o ns au r  e , bestandige zwei- 
basische Sauren, uber. 

COOH COOH 
I 

(CH,), 
I 

I 
(CHZ), 
I 

NHNO, NHNO, 

6) H. BILTZ u. K. SEDLATSCHECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 339 (1924). 
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Ihre Konstitution ergibt sich durch Zersetzung in saurem Milieu, die 
im Falle der Nitraminocapronsaure in bekannter Weise P ol y - E - c a - 
pro lac  t o n lieferte, das als E - Hydro  x y c a p r  o ns  iiur e h y d r  a z i  d cha- 
rakterisiert wurde. 

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

Experimenteller Teil 
Bei allen Arbeiten mu13 jegliche Feuchtigkeit ausgeschlossen werden. Alle Fpp. 

sind korrigiert. Einige leicht verpuffende N-Nitroverbindungen gaben ungenaue Analysen- 
werte. 

D i s t i c k s t o f f p e n t o x y d :  Die Darstellungsmethode hielt sich im wesentlichen an die 
Vorschrift von G. V. CAESAR e t  a].'). 

N-Ni t rosucc in imid:  95 g Succinimid werden langsam in eine Losung von 104 g 
N,05 in 250 0111, CHCl, eingetragen. Nach 12 Stunden bei Zimmertemperatur tritt vollige 
Losung, nach 18 Stunden Ausbildung einer 2. Schicht obenauf ein. Letztere kristallisiert 
bei Zusatz yon 100 om3 Athanol oder 50 cm3 Wasser unter guter Kuhlung. Aus Athano1 
90 g (62,5% d. Th.) perlmuttgllinzende Blattchen, Schmp. 92-93 "C. 

N-Ni t roglu ta r imid:  Eine bei -15 "C hergestellte Losung von 26 g Glutarimid und 
32 g N,O, in 150 cm3 CHCl, laat man langsain auf Zimmertemperatur kommen. Nach 
15 Stunden wird im Vakuum eingedampft und der olige Ruckstand durch Zugabe von 
wenig Wasser zum Erstarren gebracht. Aus Benzol 32 g (88% d. Th.) Bliittchen und 
SpieBe, Schmp. 9&99 "C. Loslich in Athanol, Essigester, wenig in Wasser. 

C5H,N,04 (158,l) 

Zerse tzung:  N-Nitroglutarimid ergibt, in 2 n NaOH bis zum Ende der Gasent- 
wicklung erhitzt, quantitativ Glutarsaure. 

N-Nitro p h t h a l i m i d  : 10 g feingepulvertes Phthalimid werden unter gelegentlichem 
Schutteln in 100 cm3 Nitromethan 8 Tage lang der Einwirkung von 8 g N,05 ausgesetzt. 
Dann wird im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mehrere Stunden mit CHC1, gekocht, 
die flussige Phase getrennt eingedampft und der Ruckstand aus CHC1, umkristallisiert. 
1,3 g (10% d. Th.) prismat. Kristalle, Schmp. 214 "C (Zers.). Sublimiert ab 150 "C lebhaft 
in Krumeln. 

ber.: C 37,98; H 3,83; N 17,72; 
gef.: C 38,70; H 3,80; N 17,78. 

C,H4N,04 (192,13) 

N-Nitrobenzoesliuresulfimid: 6 g feingepulvertes Saccharin werden mit 13 g 
N,Q5 in 75 om3 Nitromethan umgesetzt. Nach 6 Tagen wird die flussige Phase abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingeengt. 1,1 g (14,7% d. Th.) wiirfelige Kristalle 
aus Nitromethan, Zersetzung bei 170 "C. Loslich in Dioxan, wenig in CHC1,; unloslich in 
Athanol. Alkali zemtz t  unter Gasentwicklung. 

ber.: C 50,Ol; H 2,lO; N 14,58; 
gef.: C 50,69; H 2,27; N 14,46. 

7) N. S. GRUENHUT, M. GOLDFRANK, M. L. CUSHING u. G. V. CAESAR, ,,Inorganic 
Syntheses", Bd. 111, S. 78, New York 1950. 
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C7H4N20,S (228,Z) 

Ben zoe s i iureni  t r  a m i d  - o - s u l  f o n s  a u r e e  s t e  r : 0,l g N-Nitrobenzoesiiuresulfimid 
gehen nach 10 Minuten Kochen in 2 6111, Athano1 in Losung. Beim Eindampfen hinter- 
bleibt ein langsam kristallisierendes 01. 0,l g (83% d. Th.) quadrat. Platten aus Benzol- 
Cyclohexan, Schmp. 106-108 "C. Alkali zersetzt unter Gasentwicklung. C=O-Absorp- 
tion bei 1695/cm. 

ber.: S 14,06; N 12,29; 
gef.: S 14,90; N 13,17. 

C,HIJV,O,S (274,3) ber.: S 11,70; gef. S 11,49. 

1,5-Dinitrobarbitursaure (I): 9 g feingepulverte Barbitursaure werden bei -20 "C: 
langsam mit 22 g N,O,in 100 om3 CHCl, umgesetzt. Dabei quillt sie schnell zu voluminosen 
Klumpen auf, die laufend zerkleinert werden miissen, um ortliche ijberhitzung zu ver- 
meiden. Nach 1 Stunde wird abgsaugt, mit CHCl, saurefrei gewaschen und in Ather auf- 
genommen. Als Riickstand bleiben 2,5 g eines farblosen, amorphen, nur in Wasser und 
Alkali loslichen, meist unschmelzbaren Pulvers zuruck. Bei zu heftiger Reaktion nimmt 
der Anteil dieses Korpers zu. - DerAtherauszug enthalt 14,5 g (76,5% d. Th.) I als gelbes, 
langsam kristallisierendes 01. 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 loslich sind. Molekulargewicht durch Titration der einbas. Siiure : 297,5, kryoskop. 
in Dioxan 309. Leicht loslich in polaren, unloslich in unpolaren Losungsmitteln. Die 
wiisserige Losung ist intensiv griingelb gefiirbt und stark sauer, Sauren entfarben und 
fallen I itus. I verpufft beim Erhitzen und hinterla& einen weil3en Korper. I n  warmen, 
verdiinnten Siiuren, nicht dagegen in Alkali, tritt Zersetzung unter Gasentwicklung und 
Geruch nach Nitromethan ein. 

C4H,N407 + C4H,0,(306,2) ber.: C 31,38; H 3,29; N 18,29; 
gef.: C 30,50; H 4,75; N 19,99. 

5 - Brom - 1,5-dini t r o  b ar b i  t urs i iure  : I wird in Methanol mit uberschiissigem 
Brom versetzt. Nach dem Eindunsten in offener Schale gelbliche Nadeln aus Benzol- 
Cyclohexan, Schmp. 118 "C (Zers.). I n  warmem Wasser tritt Zersetzung zu Brompikrin 
(erkennbar am Geruch) und I ein. 

C4HN40,Br (297,O) 

e -Ni  t r a m i n o  - n - c a p r  on s a u r e  (11) : 44 g scharfgetrocknetes .s-Caprolactam werden 
bei -20 "C in eine Losung von 42 g N,O, in 200 cm3 CHC1, eingetragen. Man liidt auf 
Zimmertemperatur kommen, wascht mit Wasser neutral, dampft im Vakuum ein und 
erhglt das rohe N - N i t r o c a p r o l a c t a m  als viskoses, orangerotes, nicht kristallisierbares 
und nicht destillierbares 01. Es ist bei Zimmertemperatur unbegrenzt haltbar, zersetzt 
sich aber ab 130 "C. Es ist schwerloslich in Wasser, loslich in organischen Losungsmitteln. 
In warmen verdiinnten Sauren entwickelt es lebhaft N,O. 

Aus der ursprunglichen, neutralen CHC1,-Losung wird das Rohprodukt durch Schutteln 
mit eisgekiihlter 5 n NaOH in diese ubernommen, die alkalische Losung unter weiterem 
Kuhlen mit verdiinnter H,SO,angesauert und das ausgeschiedene 01 mit Ather extrahiert. 
Kristallisation aus Benzol oder Wasser ergibt 52 g (76% d. Th.) I1 in farblosen Schuppen, 
Schmp. 77,5-78,5 "C. Molekulargewicht der zweibasischen Siiure durch Titration 176,2. 
Leicht loslich in Athanol und Ather, loslich in Wasser, schwerloslich in kaltem Benzol. 

ber.: C 40,90; H 6,87; N 15,90; 
gef.: C 41,lO; H 6,99; N 15,76. 

ber.: 26,90 Br; gef.: 28,48 Br. 

C,H,,N,O, (176,2) 
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Bus Wasser auch in Prismen mit 1 Mol Kristallwasser. Mo1.-Gew. durch Titration 
194,8. 

C,Hl,N,O, (194,2) 
Zerse tzung:  7 g I1 werden in 30 om3 Wasser und 5 cm3 5 n H,S04 bis zum Aufhoren 

der Gasentwicklung erwarmt. Das ausgeschiedene, zum Teil ungesattigte 01 (etwa 4 g) 
lLBt sich mit KMnO, zu einem Dicarbonsauregemisch oxydieren, das zu 2/3 aus Adipin- 
siiure und zu aus Glutarsiiure neben Spuren von Bernsteinsiiure (Pyrrolprobe) besteht 
(fraktioniertes Losen in Benzol). 

Durch 4stiindiges Kochen mit Hydrazinhydrat (5Oproz.) geht das Zersetzungsprodukt 
in c-Hydroxy-n-capronsiiurehydrazid uber. Schmp. und Mischschmp. 115-116 'CIS). 

6-Nitramino-n-valeriansaure ist analog zu I1 in  denselben Ausbeuten aus 
trockenem Piperidon-(2) iiber das zersetzliche N - N i  t r o p ipe  r i d on  - (2) zuganglich. 
Nadeln aus Benzol, Nadeln und Blattchen aus Wasser, Schmp. 86,5 "C. Mo1.-Gew. durch 
Titration 161,2. 

ber.: N 14,43; gef.: N 14,47. 

C,Hl,,NN,04 (162,2) ber.: N 17,28; gef.: N 17, lO.  

8 )  Siehe R. HUISGEN u. J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 576,174,190 (1952). 

Leipzig, Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx- Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1961. 




