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Uber die Pyrolyse von Acylnitriten?)

Von W. Prirzeow und H. N1TZER2)

Inhaltsiibersicht

Durch Umsetzung der Silbersalze von Carbonsiduren mit NOCl wurden 14 Acylnitrite
hergestellt. Die Verbindungen besitzen reproduzierbare Zersetzungspunkte, die zwischen
50 und 125° liegen. In Chlorbenzol als Losungsmittel zersetzen sie sich nach I. Ordnung
mit Aktivierungsenthalpien um 30 keal/Mol und Aktivierungsentropien um + 10 cal/Mol -
Grad. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Acylnitriten R—COONO steigt bei Variation
von R in der Reihe

Ph < n-Pr ~n-Am < i-Pr ~ 2-Am ~ 3-Am < tert-Bu ~ PhCH,,
ist also um so gréfler, je stabiler R als Radikal ist. Bei der Zersetzung in Chlorbenzol oder
o-Dichlorbenzol steht die Disproportionierung nach
2 R—CO—O0NO — (R—C0),0 + N,0,
im Vordergrund, in der Gasphase bei etwa 200° findet fast ausschliellich eine radikalische
Nitrosodecarboxylierung nach
R—CO—ONO — R-—NO + CO,
statt.

Acylnitrite wurden erstmals von FraNcEsconT und Crarpea2) durch Um-
setzung von Silbersalzen mit Nitrosylchlorid hergestellt:

R—CO0OAg 4+ NOCL - R—COONO + AgCL

Spéter gewann FERRARIO?) Acylnitrite auch aus Sdurechloriden und Silber-
nitrit.

In neuerer Zeit wurden einige Perfluoracylnitrite durch Umsetzung von
Silber-%) oder Quecksilbersalzen®) von Perfluorcarbonsiduren mit NOCI sowie

1) Vorgetragen auf der Chemiedozententagung der DDR am 26. 4. 1963 in Greifswald.
2) H. N1T2ER, Dissertation, TH Merseburg 1963.
3) L. Frawcesconi u. U. CIALDEA, Gazz. chim. ital. 34, I, 435 (1904).
4} E. FERRARIO, Gazz. chim. ital. 40, 1T, 95 (1910).
5) R. N. HAszELDINE u. J. JANDER, J. chem. Soc. (London) 1953, 4172; R. E. BANKs,
R. N. HaszrLDINE u. M. K. McCrEATH, Proc. chem. Soc. (London) 1961, 64; C. W. TAYLOR,
T. J. Brice u. R. L. WraR, J. org. Chemistry 27, 1064 (1962).

6) M. A. RaxscHA u. N. N. JAROWENEKO, J. allg. Chem. (russ.) 32, 273 (1962).
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durch Umsetzung von Perfluorcarbonsdureanhydriden mit N,0,7) oder
NOCI) dargestellt.

Man sollte erwarten, daB sich Acylnitrite bei hoheren Temperaturen unter
Spaltung der O—N-Bindung und Decarboxylierung zersetzen, wobei letzten
Endes Nitrosoalkane oder die ihnen tautomeren Oxime entstehen miifiten:

R—CO—0—NO - R—CO—0- + -NO
R—CO—O- > R- + CO,
R- + -NO - R—NO.

Diese Reaktion, die dem thermischen Zerfall von Diacylperoxyden®) und
Perestern'®) sowie dem HuNSDIECKER-Abbaull) ganz analog ist, konnte am
Beispiel einiger Perfluoracylnitrite tatséchlich realisiert werden: bei der Zer-
setzung in der Gasphase bei etwa 200° wurden die erwarteten Perfluornitro-
soalkane erhalten®).

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den Mechanismus der Ni-
trosodecarboxylierung von Hexahydrobenzoesiure zu Caprolactam2)
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o
x \
4+ NOHSO, ——— | NH -+ €O, + H,S0,
S g )

NG CH, ya

interessierte uns die Frage, ob diese Reaktion mdéglicherweise iiber das ent-
sprechende Acylnitrit und dessen radikalische Decarboxylierung verliuft:
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3697 (1962).

10) P. D. BARTLETT u. R. R. Hiarr, J. Amer. chem. Soc. 80, 1398 (1358); P. D. BarT-
LETT w. C. RGCHARDT, J. Amer. chem. Soc. 82, 1756 (1960).
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(Milano) 44, 636 (1962).
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Wir stellten nach der Methode von FrRaNcESCONT und CraLDEA eine Reihe
von Acylnitriten dar und untersuchten ihre thermische Bestindigkeit. Er-
wartungsgeméf tritt schon bei relativ niederen Temperaturen stiirmische
Zersetzung ein (Tab. 1). Losungen der Acylnitrite in Chlorbenzol oder o-Di-
chlorbenzol zersetzen sich unter Gasentwicklung, wobei die Reaktion bis zu
509, Umsatz nach I. Ordnung verlduft:

RG = k[Acylnitrit].

Die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter sind in Tab. 1
zusammengestellt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Acylnitriten des
Typs R—COONO steigt bei Variation von R in der Reihe

Ph < n-Pr ~n-Am < i-Pr ~ 2-Am ~ 3-Am < tert-Bu ~ PhCH, .

Dies ist gleichzeitig die Reihenfolge, in der die Stabilitit des Radikals
R- steigt. Die kinetischen Daten sprechen demnach fiir einen der Perester-
Zersetzung®) dhnlichen Reaktionsmechanismus, bei dem die Spaltung der
O—N- und der C—C-Bindung im Acylnitrit synchron verlaufen :

R—(ﬁ—()—Nzo - R |(I}+O-~-N=O - R 4 00, + -N=O.
0 0O

Bei der Analyse der gasformigen Produkte der Acylnitrit-Zersetzung er-
kennt man, daB die Reaktion nicht einheitlich nach dem hier angenommenen
Schema verlaufen kann. Es entstehen namlich nur 30—409, d. Th. an CO,,
daneben werden 20—509, Stickoxyde und 10—309, Stickstoff gebildet.

Dementsprechend liefert auch die Aufarbeitung der fliissigen Zwischen-
produkte nur in untergeordnetem Mafle die erwarteten Oxime. Als Haupt-

produkte findet man die den Acylnitriten entsprechenden Carbonsiurean-
hydride, die offensichtlich durch Disproportionierung nach

2 R—C0—0—NO — (R—C0),0 + N,0,

entstehen. Diese Reaktion wurde schon von ¥FrRancEscoNI und CraLDpEA?)
am Beispiel des Benzoylnitrits beobachtet, sie fithrt anscheinend zu einem
Gleichgewicht, da man ja Perfluoracylnitrite aus den Anhydriden und N,0O,
darstellen kann ¢). AuBler Carbonsdureanhydriden lassen sich niedere Carbon-
sduren nachweisen, die wohl bei der Oxydation der nach

R—C0—0—NO — R—NO + CO,

gebildeten Nitrosoverbindungen (bzw. der tautomeren Oxime) durch Stick-
oxyde entstehen. Die priméren Decarboxylierungsprodukte lieBen sich meist
nicht isolieren; nur bei der Zersetzung von Isobutyrylnitrit konnte das er-
wartete Acetonoxim nachgewiesen werden."



2 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 25. 1964

Tabelle 1
Zersetzungstendenz von Acylnitriten
kinctische Daten der Zersetzung in Chlorbenzol
R Zersetzungs- als Losungsmittel
temperatur .
in R—CO—0—NO o0 ky - 10% bei 100° AH* AS*
sec™! kcal/Mol cal/Mol - Grad

Ph 122 0,33 ‘~ 33,8 + 11,1#)
n-Pr 1056 2,8 33,0 + 13,2
n-Bu 100 — — —
n-Am 105 2,8 32,9 + 12,8
n-CoH,y 100 — — -
n-C.H,; 103 — 1 — —
n-C,H,, 103 — ; — —
i-Pr 65 , 22,4 30,7 + 11,2
2-Am 65 17,0 27,7 + 9,1
3-Am 68 32,0 29,4 4 8,3
cyclo-C;H, 60 9,2 30,0 + 17,82)
cyclo-CgHy, 60 18,0 28,5 + 4,8
tert-Bu b5 282 28,8 + 11,1
PhCH,P?) 55 118 25,1 — 0,6%)

2) o-Dichlorbenzol als Loésungsmittel.
b} nicht destilliertes Produkt.

Wegen des wenig libersichtlichen Verlaufes der Reaktion in Losung unter-
suchten wir die Zersetzung von Acylnitriten im stromenden System in der
Gasphase, wobei Argon als Trigergas benutzt wurde. Bei etwa 200° und
mittleren Verweilzeiten von 30—40 Sekunden bildete sich nahezu die theore-
tische Menge an Kohlendioxyd, und die nach

R-—CO0—0—NO —» R—NO + CO,
erwarteten Nitrosoverbindungen bzw. Oxime konnten in Ausbeuten zwischen
40 und 609, isoliert werden (Tab. 2). Die in der Fliissigphase beobachteten
unerwimschten Nebenreaktionen traten nicht oder doch nur in untergeord-
netem Mafle auf.

Da die wichtigste Nebenreaktion in der fliissigen Phase, die Dispropor-
tionierung zu Sdureanhydrid und N,O,, eine Gleichgewichtsreaktion ist,
scheint auf Grund unserer Ergebnisse ein radikalischer Mechanismus der
Nitrosodecarboxylierung von Hexahydrobenzoesidure nicht ausgeschlossen.
Hexahydrobenzoylnitrit liefert bei der thermischen Zersetzung Bisnitroso-
cyclohexan, dieses geht in saurem Milieu ins tautomere Oxim iiber!3), das

13) E. MULLER, D. Fries u. H. MET2GER, Chem. Ber. 88, 1891 (1955); E. MULLER u.
Mitarb., Angew. Chem. 71, 229 (1959).
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Tabelle 2
Zersetzung von Acylnitriten in der Gasphase im Argon -Strom
| I
[
R in ; Kon?en- Pyrolyse- | Zersetzungsprodukte (Mol 9()2)
CO—0—NO tration temperatur ‘
R—C0—0— Vol.-9, °c . o, R-—NO . Suuren
| ] i
n-Pr 4,8 [ 205 ‘ 87 | 74 Oxim ’ 13 C,—C,
n-Am 1,7 © 200 | 75 | 48 Oxim | 230G
i-Pr 6,3 ! 180 ¢ 86 : 61 Oxim | 9C +1i¢
cyclo-CgH, 0,25 205 { 100 | 49 Bisnitrosoverb. | —
tert-Bu 4,3 200 ll 98 | 64 Bisnitrosoverb. i —

2} analytisch bestimmte Ausbeuten.

dann zu Caprolactam umgelagert wird. Gegen den Verlauf iber das Acyini-
trit sprechen aber das Geschwindigkeitsgesetz der Nitrosodecarboxylierung

RG = k,[H,S,0,][Hexahydrobenzoesiure],

in das die Nitrosylschwefelsdurekonzentration gar nicht eingeht¢), und die
GroBenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Halbwertszeit der ther-
mischen Zersetzung von Hexahydrobenzoylnitrit betréigt bei 80° etwa 65 Mi-
nuten. Die Halbwertszeit der Nitrosodecarboxylierung von Hexahydroben-
zoesdure unter technischen Bedingungen (1 Mol Hexahydrobenzoeséure -
1 Mol NOHSO, + 1 Mol H,S,0,) betrigt demgegeniiber bei 80° nur etwa
3 sec11). Weiter spricht gegen den Verlauf itber das Acylnitrit die Tatsache,
da man in die Nitrosodecarboxylierung an Stelle der Hexahydrobenzoesiure
auch deren Ester sowie Ketone des Typs

]/ \I—CO—R
N

einsetzen kann12),

Beschreibung der Versuche
Darstellung der Aeylnitrite

1. Unter Verwendung von Losungsmitteln: Das wasserfreie Silbersalz wird im absolut
trockenen Losungsmittel (CCl, oder CH,Cl,) suspendiert. Dazu wird unter Riihren bei etwa
—10° in 10proz. UberschuB eine 30proz. Losung von redestilliertem NOCI im selben Lé-
sungsmittel getropft. Nach lstiindigem Riibren ohne Kiihlung saugt man das ausgeschiedene
Silberchlorid auf einer Frittennutsche ab. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen NOCl und
des Losungsmittels wird das Acylnitrit durch zweifache Vakuumdestillation gereinigt, wobei
die Temperatur des verwendeten Wasserbades mindestens 10° unter der in Tab. 1 ange-
gebenen Zersetzungstemperatur liegen soll.

1} K. KrRETSCHMANN, Dissertation, TH Merseburg 1963.
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2. Ohne Losungsmittel: 0,2 Mol des wasserfreien Silbersalzes werden bei etwa —30°
spatelspitzenweise unter gutem Riihren in 0,6 Mol NOCI eingetragen. Die Reaktion ist sehr
heftig, und man bendtigt deshalb fiir den 0,2 Mol-Ansatz etwa 3 Stunden. Nach Ende der
Reaktion destilliert man das iiberschiissige NOCI und dann das Acylnitrit ab. Das AgCl
verbleibt im Destillationsriickstand. Das Acylnitrit wird redestilliert.

Die Eigenschaften der Acylnitrite sowie ihre Analysenwerte sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Das Phenylacetylnitrit konnte wegen seines relativ hohen Siedepunktes und seiner
niedrigen Zersetzungstemperatur nicht destilliert werden, seine Reinheit war dementspre-
chend geringer als die der anderen Acylnitrite.

Kinetische Messungen

5ml einer 1 m Lésung des jeweils zu untersuchenden Acylnitrits in Chlorbenzol bzw.
o-Dichlorbenzol wurden in einen doppelwandigen Kolben gegeben, der mit einem Riickfluf-
kithler und einem Magnetrihrer ausgeriistet war. Der Mantel des Kolbens wurde von einer
Thermostatenfliissigkeit mit der jeweils gewiinschten Temperatur durchstrémt. Vor Beginn
jedes Versuches wurde die gesamte Apparatur mit trockenem Argon gespiilt. Der Kiihler
war mit einer Gasbiirette verbunden, die Gasentwicklung wurde in Abhingigkeit von der
Reaktionszeit verfolgt. Die Auswertung erfolgte in bekannter Weise auf Grund der Gleichung:

VooV
log ——— = 0,4343 . k - t.
Vo
Die kinetischen Versuche wurden jeweils bei drei verschiedenen Temperaturen im Bereich
zwischen 50° und 130° durchgefiihrt, aus den Ergebnissen wurden die in Tab. 1 zusammen-
gestellten Daten berechnet.

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der Fliissigphasezersetzung

n-Caproylnitrit: Eine Losung von 1 Mol (145 g) des Nitrits in 900 ml Chlorbenzol
wurde 6 Stunden lang unter Riithren auf 100° erhitzt.

Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurden 93,6 g Riickstand mit einem
Stickstoffgehalt unter 0,59, erhalten. Dieser Riickstand destillierte bei 35—152°/18 bis
19 Torr, wobei zwei Hauptfraktionen (100—110°/18 Torr und 144—152°/19 Torr) erhalten
wurden. Die Fraktionen besaflen Verseifungszahlen um VZ = 500. Durch ScEMIDT-Abbau
der bei der Verseifung gewonnenen Na-Salze und anschlieBende halbquantitative Papier-
chromatographie ) lieBen sich die einzelnen sauren Produkte identifizieren und bestimmen
(bez. auf eingesetztes Caproylnitrit): 1,89, Essigsiure, 0,99, Propionsiure, 8,39, n-Butter-
sdure, 8,09, n-Valeriansiéure, 65,69, n-Capronsiure.

Die Fraktion 144—152°/19 Torr (34,7 g) bestand vorwiegend aus n-Capronsiurean-
hydrid:

CpH,0, (214,3) ber.: C 67,25; H 10,35; O 22,40;
gef.: C 67,42; H 10,07; O 21,90.

Mit Anilin bildete sich Capronsdureanilid vom F. = 96°1¢), der Mischschmelzpunkt
mit einem authentischen Derivat zeigte keine Depression.

Isobutyrylnitrit: Eine Losung von 0,7Mol(82 g) des Nitrits in 600 ml o-Dichlor-
benzol wurde 5 Stunden lang unter Riihren auf 80° erhitzt. Die von 65—175° {ibergehen-

15y W Prirzrow u. A. ScHUBERTH, Chem. Ber. 93, 1725 (1960).
16) 8. M. McELwaix, The Characterization of Organic Compounds, New York 1953.
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den Anteile des Reaktionsgemisches wurden abdestilliert, es wurden 94 g Destillat mit
einem Gehalt von 52 Gew.-9%, o-Dichlorbenzol (berechnet aus dem Chlorgehalt) gewon-
nen. Aus dem Destillat wurde ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom F. = 123—125° er-
halten; der Mischschmelzpunkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acetons zeigte
keine Depression ). Die halbquantitative Bestimmung des Acetons (dasim Reaktionsge-
misch als Oxim vorliegt) gelang durch Papierchromatographie des Dinitrophenylhydra-
zons'?); auf diese Weise wurden 89, Acetonoxim (bez. auf eingesetztes Isobutyrylnitrit)
nachgewiesen. Die im Destillat vorhandenen Siuren wurden durch alkalische Verseifung
einer Probe, Eindampfen des Verseifungsproduktes, ScEMIDT-Abbau der gewonnenen Na-
triumsalze und Papierchromatographie der Amine getrennt, identifiziert und halbguan-
titativ bestimmt18). Auf diese Weise wurden 679, Isobuttersiure (bez. auf eingesetztes

Isobutyrylnitrit) nachgewiesen.

Trimethylacetylnitrit: Eine Losung von 0,3 Mol (39 g) Trimethylacetylnitrit
in 260 ml o-Dichlorbenzol wurde 5 Stunden lang unter Riihren auf 60° erhitzt. Die von
105—178° iibergehenden Anteile des Reaktionsgemisches wurden abdestilliert, es wurden
30 g Destillat mit einem Gehalt von 359, o-Dichlorbenzol erhalten. Das Destillat wurde
mit verdiinnter Natronlauge extrahiert, der Extrakt mit verdiinnter Salpetersiure neutra-
lisiert. Mit Silbernitrat-Losung wurde ein schwerlosliches Salz geféllt, aus dem mit ver-
dinnter H,S0, die organische Sdure wieder in Freiheit gesetzt wurde. Die Sdure wurde
mit Benzol extrahiert, durch Destillation des Extraktes wurden 11,56 g Trimethylessig-
siure vom Kp. = 160—165°, F. = 83—-34° und Aquivalentgewicht 102,8 (theoretisch
102,1) erhalten; das entspricht 379, (bez. auf eingesetztes Trimethylacetylnitrit). Der
neutrale Riickstand der Natronlauge-Extraktion wurde getrocknet und destilliert, es
wurden 8,0 g 2-Nitroisobutan vom Kp. = 125—-127° und ny, = 1,4087/20° erbalten??):

C,HNO, (103,1) ber.: C 46,59; H 8,80; N 13,58; O 31,03;
gef.: € 46,91; H 8,69; N 13,52; O 30,65.

Bezogen auf eingesetztes Trimethylacetylnitrit wurden 269 2-Nitroisobutan isoliert.

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der Gasphasezersetzung

Apparatur: Das Acylnitrit wurde in einem doppelwandigen Verdampiungsgefil, das
mit Hilfe eines Umlaufthermostaten beheizt wurde, vorgelegt. Durch eine bis zum Boden des
GefiBes eintauchende Glasfritte wurde ein getrockneter Argonstrom von 30-—40 N1/h durch-
geleitet, der sich entsprechend dem Dampidruck mit 0,256—6,3 Vol.-9, Acylnitrit belud. Der
Argonstrom wurde dann durch ein elektrisch auf 1756—210° geheiztes Glasrohr von 50 cm
Linge und 8 em Durchmesser geleitet. Durch einen auf —20° gehaltenen Intensivkiihler
wurde hinter dem Reaktionsrohr die Hauptmenge, durch vier nachgeschaltete, mit Trocken-
eis gekiihlte Fallen wurde der Rest der fliissigen und festen Reaktionsprodukte abgeschieden.
Das entweichende Trigergas passierte dann drei NaOH-Waschflaschen, in denen das bei
der Pyrolyse gebildete CO, absorbiert wurde. Das CO, wurde am Ende jedes Versuches maf3-
analytisch bestimmt 1%).

i7) W. Pritzgow u. H. ScHAEFER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960).

18) H. B. Hass, E. B. HopgE u. B. M. VANDERBILT, Ind. Engng. Chem. 28, 339 (1936);
R. H. Wiswart u. C. P. SmyTH, J. chem. Physics 9, 356 (1941).

19) R.B.WARDER, Amer. chem.dJ. 8, 55, 232 (1881), zit. nach I. M. KoLTHOFF u. V. A.
STENGER, Volumetric Analysis, Vol. IL., New York 1947.
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n-Butyrylnitrit: Die Verdampfertemperatur wurde auf 50° eingestellt, innerhalb
von 3 Stunden wurden 0,196 Mol (23 g) verdampft und zersetzt. Im Kiihisystem fielen
12,5 g Zersetzungsprodukt an. Durch papierchromatographische Analyse®)!?) konnten
darin 759, Propionaldoxim, 59, n-Buttersidure, 59, Propionsiure und 39, Essigsiure nach-
gewiesen werden (alle Angaben beziehen sich auf zersetztes n-Butyrylnitrit).

12,7 g Propionaldoxim (Kp. 130—132°) wurden nach Verseifung von 20 g des Reak-
tionsproduktes (aus zwei Ansitzen) mit der berechneten Menge KOH durch Atherextraktion
und Destillation in reiner Form gewonnen:

C,H,NO (73,1) Dber.: C49,30; H 9,656; N 19,17; 0 21,89;
gef.: C49,65; H 9,73; N 18,95; O 21,51.

n-Caproylnitrit: Die Verdampfertemperatur wurde auf 65° eingestellt, innerhalb
von 13 Stunden wurden 0,24 Mol (35 g) verdampft und zersetzt. Im Kiihlsystem fielen
16,5 g Zersetzungsprodukt an. Durch papierchromatographische Analyse!3)7) konnten
darin 489, n-Valeraldoxim, 79, n-Capronsidure, 49, n-Valeriansidure, 19, n-Buttersiure,
0,59 Propionsdure und 109, Essigsiure nachgewiesen werden (alle Angaben beziehen sich
auf zersetztes Caproylnitrit).

9 g n-Valeraldoxim (F. = 51,5°) wurden nach Verseifung des Reaktionsproduktes mit
der berechneten Menge KOH durch Atherextraktion und Umkristallisieren aus n-Heptan
in reiner Form gewonnen:

C;H,,NO (101,2) ber.: C59,37; H 10,96; N 13,85; O 15,82;
gef.: C59,61; H 11,03; N 13,67; O 15,50.

Der Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Priparat gab keine Depressions).

Isobutyrylnitrit: Die Verdampfertemperatur wurde auf 40° eingestellt; innerhalb
von 3 Stunden wurden 0,265 Mol (31 g) verdampft und zersetzt. Im Kiihlsystem fielen 14,0 g
Zersetzungsprodukt an, ein Teil war kristallin. Durch papierchromatographische Ana-
lyse'®)17) konnten darin 619, Acetonoxim, 39, Isobuttersdure und 69, Essigsdure nachge-
wiesen werden (alle Angaben beziehen sich auf zersetztes Isobutyrylnitrit).

9,2 g Acetonoxim (Kp. = 134—135°; F. = 59—59,6°) wurden nach Verseifung des
Reaktionsproduktes mit der berechneten Menge KOH durch Atherextraktion und Destilla-
tion in reiner Form gewonnen:

CH,NO (73,1) ber.: C49,30; H 9,656; N 19,17; O 21,89:
gef.: € 48,00; H 9,70; N 18,85; 0 21,73.

Hexahydrobenzoylnitrit: Die Verdampfertemperatur wurde auf 40° eingestellt,
innerhalb von 21 Stunden wurden 0,09 Mol (14 g) verdampft und zersetzt. Im Kiihlsystem
fielen 6,5 g Zersetzungsprodukt an, der groBte Teil dieses Produktes war kristallin. Durch
Umbkristallisieren aus Methanol wurden 5,0 g (499, bez. auf zersetztes Hexahydrobenzoyl-
nitrit) Bisnitrosocyclohexan vom F. = 116—117°20) gewonnen:

C.H,,N,0, (226,3) ber.: C 63,68; H 9,80; N 12,38; O 14,14;
gef.: C63,84; H 9,87; N 12,31; O 14,41.

Trimethylacetylnitrit: Die Verdampfertemperatur wurde auf 40° eingestellt,
innerhalb von 3,5 Stunden wurden 0,245 Mol (32 g) verdampft und zersetzt. Im Kiihlsystem
fielen 13,5 g Zersetzungsprodukt an. Dieses Produkt kondensierte als tiefblaue Flissigkeit

20) . MULLER u. H. METZGER, Chem. Ber. 88, 165 (1955).
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und erstarrte bei lingerem Stehen zu farblosen Kristallen. Die Kristalle lieSen sich durch
Sublimation reinigen; es handelte sich um Bis-2-nitrosoisobutan vom F. = 76°2Y):

CgH, N, 0, (174,2) Dber.: C55,14; H 10,41; N 16,08; O 18,37;
gef.: C 54,93; H 10,46; N 16,63; O 18,28.

Die Ausbeute an Bis-2-nitrosoisobutan betrug 649, (bez. auf zersetztes Trimethylace-
tylnitrit). Bei einem zweiten Zersetzungsversuch wurden auier 549, Bis-2-nitrosoisobutan
noch 109, 2-Nitroisobutan (Kp. = 125-127°; np, = 1,4007/20°) erhalten!s):

CH,NO, (103,1) ber.: C 46,59; H 8,80; N 13,55; 0 31,03;
gef.: C 46,80; H 8,73; N 13,42; O 31,15.

Wir danken den Herren Dr. BEckuAUS, Dr. ANDREAS, Dr. SPoEN und Dr.
WEHNER sowie der Werkleitung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht‘ fiir die
wohlwollende Férderung unserer Arbeit.

21} E. BAMBERGER u. R. SELIGMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 685 (1903).
Leuna, Organische Abteilung des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht
und

Merseburg, Institut fir Chemie und Technologie der organischen
Grund- und Zwischenprodukte der Technischen Hochschule fitr Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1963.



