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Uber die Pyrolyse von Acylnitriten 

Von W. PRITZKOW und H. NITZER~) 

Inhaltsiibersicht 
Durch Umsetzung der Silbersalze von Carbonsluren mit KOC1 wurden 14 Acylnitrite 

hergestellt. Die Verbindungen besitzen reproduzierbare Zersetzungspunkte, die zwischen 
50 und 126" liegen. In Chlorbenzol als Losungsmittel zersetzen sie sich nach I. Ordnung 
mit Aktivierungsenthalpien um 30 kcal/Mol und Aktivierungsentropien um + 10 cal/Mol. 
Grad. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Acylnitriten R-COON0 steigt bei Variation 
von R in der Reihe 

P h  < n-Pr - n-Am < i-Pr - %-Am - 3-Am < tert-Bu - PhCH, , 
ist also um so groBer, je stabiler R als Radikal ist. Bei der Zersetzung in Chlorbenzol oder 
o-Dichlorbenzol steht die Disproportioniernng nach 

2 R-CO-ON0 + (R-CO),O + K,03 

im Vordergrund, in der Gasphase bei etwa 200" findet fast ausschlieBlich eine radikalische 
Kitrosodecarboxylierung nnch 

R-CO-ON0 + R--NO + C0, 
ststt.  

A4cylnitrite wurden erstmals von FRANCESCONI und CIALDEA 3) durch Um- 
setzung von Silbersalzen mit Nitrosylchlorid hergestellt : 

R-COO& + NOCl + R-COON0 + AgC1. 

Spater gewanii FERRARIO 4, Acylnitrite auch aus Saurechloriden und Silber- 
nitrit. 

In  neuerer Zeit wurden einige Perflnoracylnitrite durch Umsetzung von 
Silber- 6, oder Quecksilbersalzen6) von Perfluorcarbonsauren mit NOCl sowie 

l )  Vorgetragen auf der Chemiedozententagung der DDR am 26. 4. 1963 in Greifswald. 
,) H. NITZER, Dissertation, T H  Merseburg 1963. 
3, L. FRANCESCONI 11. U. CIALDEA, Gazz. chim. ital. 34, I, 435 (1904). 
*) E. FERRARIO, Gazz. chim. ital. 40, 11, 95 (1910). 
5, R. N. HASZELDINE u. J. JANDER, J. chem. SOC. (London) 1953, 4172; R. E. BANKS, 

R. IS. HASZELDINE u. M. K. MCCREATH, Proc. chem. SOC. (London) 1961, 64; C. W. TAYLOR, 
T. J. BRICE u. R. L. WEAR, J. org. Chemistry 27, 1064 (1962). 

6 ,  M. A. RAKSCHA u. N. N. JAROWENKO, J. allg. Chem. (russ.) 32, 273 (1962). 
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durch Uinsetzung voii Perfluorcarbonsaureanhydriden init N,0,7) oder 
NOCP) dargestellt. 

Man sollte erwarten, daB sich Acylnitrite bei hoheren Temperaturen unter 
Spaltung der 0-N-Bindung und Decarboxylierung zersetzen, wobei let,zten 
Endes Nitrosoalkane oder die ihnen tautomeren Oxime entstehen mufiten : 

R-CO-0-NO + R-CO-0. + .KO 

R-CO-0. R. + CO, 

R. + .NO -5- 11-NO. 

Diese Reaktion, die dem thermischen Zerfall voii Diacylperoxydeng) und 
PeresternlO) sowie dem HUNSDIECKER-Abbau 11) ganz analog ist, konrite am 
Beispiel einiger Perfluoracylnitrite tatsachlich realisiert werden : bei der Zer- 
setzung in der Gasphase bei etwa 200" wurden die erwarteten Perfluornitro- 
soalkane erhalten 6). 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen ii ber den Mechanismus der Ni- 
trosodecarboxylierung von HexahydrobenzoesBure zu  Caprolactam 12) 

/\-C 0 0 H /-c0 \\ 
+ NOHSO, f /  NH + CO, + H,SO, 

\ CH,' 
\/ 

interessierte uns die Frage, ob diese Reaktion moglicherweise iiber das ent- 
sprechende Acylnitrit und dessen radilralische Decarboxylierung verliiuft : 

- - 
/\-NOH ' I- 
\/ 

7 )  D. E. RICE u. G. H. CRAWFORD, J. org. Chemistry 28, 872 (1963). 
8 )  J. D. PARK, R. W. ROSSER u. J. R. LACHER, J. org. Chemistry 27, 1462 (1962). 
9) Literaturzusammenstellung s. H. HART u. W. A. CIPRIANI, J. Amer. chem. Soc. Y4, 

10) P. D. BARTLETT u. R. R. HIATT, J. Amer. chem. SOC. 80,1398 (1958); P. D. BART- 

11) H. HUNSDIECKER u. C. HUNSDIECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 291 (1942); 

12) Belg. P.  582793 v. 18. 9. 1958 der Snia Viscosa AG; W. MUENCH, Chim. e Ind. 

3697 (1962). 

LETT u. C. RUCHARDT, J. Amer. chem. SOC. 62, 1756 (1960). 

C. V. WILSON, Org. Reactions 9, 332 (1957). 

(Milano) 44, 636 (1962). 
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Wir stellten nach der Methode von FRANCESCONI und CIALDEA eine Reihe 
von Acylnitriten dar und untersuchten ihre thermische Bestiindigkeit. Er- 
wartungsgemafi 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 
60% Umsatz nach I. Ordnung verlauft : 

RG = k[Acylnitrit]. 

Die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Acylnitriten des 
Typs R-COON0 steigt bei Variation von R in der Reihe 

Ph < n-Pr - n-Am < i-Pr N 2-Am - 3-Am < tert-Bu - PhCH, . 
Dies ist gleichzeitig die Reihenfolge, in der die Stabilitat des Radikals 

R. steigt. Die kinetischen Daten sprechen demnach fur einen der Perester- 
Zersetzungg) ahnlichen Reaktionsmechanismus, bei dem die Spaltung der 
0-N- und der C-C-Bindung im Acylnitrit synchron verlaufen : 

R-C-O--N=O + R C-0 

0 

N=O + It. + CO, + -N=O. 
I1 I I  

0 

Bei der Analyse der gasformigen Produkte der Acylnitrit-Zersetzung er- 
kennt man, dafi die Reaktion nicht einheitlich nach dem hier angenommenen 
Schema verlaufen kann. Es entstehen namlich nur 30-40% d. Th. an CO,, 
daneben werden 20-50% Stickoxyde und 10-30% Stickstoff gebildet. 

Dementsprechend liefert auch die Aufarbeitung der fliissigen Zwischen- 
produkte nur in untergeordnetem MaBe die erwarteten Oxime. Als Haupt- 
produkte findet man die den Acylnitriten entsprechenden Carbonsaurean- 
hydride, die offensichtlich durch Disproportionierung nach 

2 R-CO-0-NO + (R-CO),O + N,O, 

entstehen. Diese Reaktion wurde schon von FRANCESCONI und CIALDEA~) 
am Beispiel des Benzoylnitrits beobachtet, sie fiihrt anscheinend zu einem 
Gleichgewicht, da man ja Perfluoracylnitrite aus den Anhydriden und N,O, 
darstellen kann 6). AurJer Carbonsiiureanhydriden lassen sich niedere Carbon- 
sauren nachweisen, die wohl bei der Oxydation der nach 

R-CO-0-NO + R-NO + CO, 

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

i n  R- CO-0-KO 

1'11 
n-Pr 
n-Bu 
ti-Am 
ti-C,H,, 
n-C7H15 
ii-C8HI7 
1-Pr 
%Am 
3-Am 
cycIo-C5H, 
cyclo-C,H,, 
tert-Bu 
PhCH 2b ) 

Tabelle 1 
Z e r se  t z u n g s t,e n d e n z  v o n d c y 1 n i t r i t e  n 

~ kinctischo Daten der Zersetzung in Chlorbenzol 

1 k, . lo4 bei 100" I 
als Losungsmittel 

AH* 

Zersetzungs- 
temperatur 

- 
32,9 
- 

- 
- 

30,7 
27,7 
29,4 
30,0 
28,5 
28,s 
25,l 

AS* 
cal/Mol . Grad 

a )  o-Dichlorbenzol als Losungsmittel. 
I ) )  nicht destilliertrs Proclukt. 

Wegen des wenig iibersichtlichen Verlaufes der Reaktion in Losuiig unter- 
suchten wir die Zersetzung von Acylnitriten im stromenden System in der 
($asphase, wobei Argon als Tragergas benutzt wurde. Bei etwa 200" und 
iiiittleren Verweilzeiten von 30-40 Sekunden bildete sich nahezu die theore- 
tische Menge an Kohlendioxyd, und die nach 

R--CO-0-NO + R-XO + C 0 2  

erwarteten Nitrosoverbindungen bzw. Oxime konnten in Ausbeuten zwischen 
40 und 60% isoliert werden (Tab. 2).  Die in der Fliissigphase beobachteten 
unerwiinschten Nebenreaktionen traten nicht oder doch nur in untergeord- 
netem MaBe auf. 

Da die wichtigste Nebenreaktion in der flussigen Phase, die Dispropor- 
tionierung zu Saureanhydrid und N,O,, eine Gleichgewichtsreaktion ist, 
scheint auf Grund unserer Ergebnisse ein radikalischer Mechanismus der 
Nitrosodecarboxylierung von Hexahydrobenzoesaure nicht ausgeschlossen. 
H exaliydrobenzoylnitrit liefert bei der thermischen Zersetzung Bisnitroso- 
cyclohexan, dieses geht in saurem Milieu ins tautomere Oxim iiberI3), das  

13) E. MULLER, D. FRIES u. H. METZGER, Chcm. Ber. S8, 1891 (1955); E. M ~ ~ L L E R  u. 
Illitarb., .lngew. Cheni. 71, 229 (1959). 
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n-Am 
i-Pr 

tert-Bu 
cyclo-C,H,, 

Tabelle 2 
Z e r s e t z u n g  v o n  A c y l n i t r i t e n  i n  d e r  G a s p h a s e  i m  A r g o n  - S t r o m  

1,7 ' 200 ~ 75 1 48Oxim I 23 C,-C, 

4,3 64Bisnitrosoverb. 1 - 

61 Oxim I 9C,  + i-C, 
205 49 Bisnitrosovorb. ~ - 

I 

Zersetzungsprodukte (Mol yo) a )  

"C 1 CO, 1 R-KO Sauren 

R in 
R-CO-0-NO I vol.-yo 

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

RG = k,[H,S,O,][Hesahydrobenzocsaure], 

in das die Nitrosylschwefelsaurekonzentration gar nicht eingeht 14), und die 
GroBenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Halbwertszeit der ther- 
mischen Zersetzung von Hexahydrobenzoylnitrit betragt bei 80 O etwa 65 Mi- 
nuten. Die Halbwertszeit der Nitrosodecarboxylierung von Hexahydroben- 
zoesaure unter technischen Bedingungen (1 Mol Hexahydrobenzoesaure + 
1 Mol NOHSO, + 1 Mol H,S,O,) betra,gt demgegeniiber bei 80" nur etwa 
3 secI4). Weiter spricht gegen den Verlauf iiber das Acylnitrit die Tatsache, 
dalj man in die Nitrosodecarboxylierung an Stelle der Hexahydrobenzoesaure 
auch deren Ester sowie Ketone des Typs 

(\l-CO-R 

\/ 
einsetzen kann12). 

Heschreibung der Versuche 
Darstellung der Aeylnitrite 

1. Unter Verwendung von Losungsmitteln: Das wasserfreie Silbersalz wird im absolut 
trockenen Losungsmittel (CCl, oder CH,CI,) suspendiert. Dazu wird unter Riihreii bei etn a 
-10" in 10proz. OberschuB eine 30proz. Losung von redestilliertem NOCl im selben Lo- 
sungsmittel getropft. Nach lstiindigem Ruhren ohne Kuhlung saugt man das ausgeschiedene 
Silberchlorid auf einer Frittennutsche ab. Nach Abdestillieren des uberschussigen NOCl und 
des Losungsmittels wird das Acylnitrit durch zweifache Vakuumdestillation gereinigt, wobei 
die Temperatur des verwendeten Wasserbades mindestens 10" unter cler in  Tab. 1 ange- 
gebenen Zersetzungstemperatur liegen soll. 

14) K. KRETRCHMANN, Dissertation, T H  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 NOCl eingetragen. Die Reaktion ist selir 
heftig, und man benotigt deshalb fur den 0,2 Mol-Ansatz etwa 3 Stunden. Nach Ende der 
Reaktion destilliert man das uberschiissige NOCl und dann das Acylnitrit ab. Das AgCl 
verbleibt im Destillationsriickstand. Das Acylnitrit wird redestilliert. 

Die Eigenschaften der Aeylnitrite 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 R,einheit war dementspre- 
chend gcringer als die der anderen Acylnitrite. 

Kinetische Messungen 
5 ml einer 1 m Losung des jcwcils zu untersuchenden Acylnitrits in  Chlorbenzol bzw. 

o-Dichlorbenzol wurden in eineri doppelwandigen Kolben gegeben, der rnit einem Riickflub- 
kuhler und einem Magnetruhrer ausgeriistet war. Der Mantel des Kolbens wurde von einer 
Therniostatenfliissigkeit rnit der jeweils gewiinschten Temperatur durchstromt. Vor Beginn 
jedes Versuches wurde die gesamte Apparatur rnit trockenem Argon gespiilt. Der Kiihler 
war mit einer Gasbiirette verbunden, die Gasentwicklung wurde in Abhangigkeit yon deI 
Reaktionszeit verfolgt. Die Auswertung erfolgte in bekannter Weise auf Grund der Gleichung: 

Die kinetischen Versuche wurden jeweils bei drei verschiedenen Temperaturen im Bereich 
zwischen 50" und 130" durchgefuhrt, aus den Ergebnissen wurden die in Tab. 1 zusammen- 
gestellten Daten berechnet. 

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der Flussigphasezersetzung 
n - C a p r o y 1 n i t r i t: Eine Losung von 1 Mol(l45 g) des Nitrits in 900 ml Chlorbenzol 

wurdc 6 Stunden lang unter Ruhren auf 100" erhitzt. 
Xach Abdestillieren des Losungsmittels wurden 93,6 g Ruckstand mit eineni 

Stickstoffgehalt unter 0,5% erhalten. Dieser Ruckstand destillierte bei 35-152"/18 bis 
19 Torr, wobei zwei Hauptfraktionen (100-110"/18 Torr und 144-152"/19 Torr) erhalten 
wurden. Die Fraktionen besaDen Verseifungszahlen um VZ = 500. Durch ScHivIIDT-L%bbau 
der bei der Verscifung gewonnenen Na-Salze und anschliebende halbquantitative Papier- 
chromatographie 15) lieden sich die einzelnen sauren Produkte identifizieren und bestimnien 
(bez. auf eingesetztes Caproylnitrit) : 1,8% Essigslure, 0,9% Propionsaure, 3,376 n-Butter- 
saure, 8,0% n-Valeriansiiure, 65,6% n-Capronsaure. 

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

C,,H,,O, (214,3) ber.: C 67,26; H 10,35; 0 22,40; 
gef: C G7,42; H 10,07; 0 21,90. 

Mit Anilin bildete sich Capronsaureanilid vom F. = 96" Is), der Mischschmelzpunkt 
mit einem authentischen Derivat zeigte keine Depression. 

I s o b u t y r y 1 n i t  r i t : Eine Losung von 0,7 Mol( 82 g) des Nitrits in 600ml o-Dichlor- 
benzol wurde 5 Stunden lang unter Riihren auf 80" erhitzt. Die von 65-175" iibergehen- 

Is) W. PRITZKOW u. A. SCHUBERTH, Chem. Ber. 93, 1725 (1960). 
16) S. M. MCELWAIN, The Characterization of Organic Compounds, New York 1953. 
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den Anteile des Realitionsgcmisches wurden abdestilliert, es wurden 94 g Destillat rnit 
einem Gehalt von 52 Gew.-oh o-Dichlorbenzol (berechnet aus  dem Chlorgehalt) gewon- 
nen. dus dcm Destillat wurde ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom F. = 123-125" er- 
halten; der Mischschnielzpunkt mit dem 2,4-Diuitrophenylhydrazon des AcetonP zeigte 
keine Depression16). Die halbquantitative Bestimmung des Acetons (das im Reaktionsge- 
misch als Oxim vorliegt) gelang durch Papierchromatographie des Dinitrophenylhydra- 
~ 0 1 1 ~ 1 7 )  ; auf diese Weise wurden 8% Acetonoxim (bez. auf eingesetztes Isobutyrylnitrit) 
nachgcwiesen. Die im Destillat vorhandenen Sauren wurden durch alkalische Verseifung 
einer Probe, Eindampfen des Verseifungsproduktes, ScHniInT- Abbau der gewonnenen Na- 
triumsalze und Papierchromatographie der Amine getrennt, identifiziert und halbquan- 
titativ bcstimmt15). Auf diese Weise wurden 67% Tsobuttersaurc (bez. auf eingesetztes 
lsobut,yrylnitrit) nachgewiesen. 

T r i m  e t h y  1 a c e t y 1 n i t r i t : 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 
105-178O iibergehendeu Anteile des Reaktionsgemisches wurden abdestilliert, es wurden 
30 g Destillat mit einem Gehalt von 35% o-Dichlorbenzol erhalten. Das Destillat wurde 
mit verdiinnter Natronlauge extmhiert, der Extrakt mit verdiinnter Salpetersaurc neutra- 
lisiert. Rlit Silbernitrat-Losung wurde ein schwerlosliches Salz gefallt, aus dem mit ver- 
diiririter H,SO, die organische Saure wieder in Freiheit gcsetzt wurde. Die SBure wurde 
niit Benzol extrahiert, durch Destillation des Extraktes wurden 11,5 g Trimethylessig- 
saure vom Kp. = 160-165', F. = 33-34" und Aquivalentgewicht 102,8 (theoretisch 
IO2,l) erhalten; das entspricht 37% (bcz. auf eingesetztes Trimethylacetylnitrit). Der 
neutrale Ruckstand der Na,tronlauge-Extraktion wurde getrocknet und destilliert, es 
wurden 8,0 g 2-Nitroisobutan vorn Kp. = 125-127" und nD = 1,4037/20" erbalten**): 

C,H,NO, (103.1) ber.: C 4ti,59; H 8,80; N 13,58; 0 31,03; 
gef.: C 413,91; H 8,69; N 13,52; 0 30,65. 

Bezogen auf eingesetztes Trimethylacetylnitrit wnrden 26% 2-Nitroisobutan isoliert. 

Aufarbeitung der Beaktionsprodukte der Gasphasezersetzung 
A p p  a r  a, t u r : Das Acylnitrit wurde in eincm doppelwandigen VerdampfungsgefaD, das 

mit Hilfe einesUmlaufthermostatcn behcizt wurdc, vorgelegt. Durch eine bis zum Boden des 
GefaRes eintauchcnde Glasfritte wurde ein getrockneter Argonstrom von 30-40 Nl/h durch- 
geleitet, der sich entsprcchcnd dem Dainpfdruck mit 0,25-ti,3 Val.-% Acylnitrit bclud. Dcr 
Argonstrom wurde dann durch ein elektrisch auf 176-210" geheiztes Glasrohr von 50 em 
Lange und 3 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 flussigen und festen Reaktionsprodukte abgeschieden. 
Das cntweichende Tragergas passierte dsnn drci NaOH-Waschflaschen, in denen das bei 
der Pyrolyse gebildete GO, absorbicrt wurde. Das CO, wurde am Ende jedes Versuches m a b  
analytisch bestimmt l9). 

1 7 )  W. PRITZKOW u. H. SCHAEBER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960). 
18) H. B. HASS, E. B. HODGE u. B. &I. VANDERBILT, Ind. Engng. Chem. %, 339 (1936); 

l o )  R.B. WARDER, Amer. chem. J. 3, 55, 232 (1881), zit. nach I. M. KOLTHOFF u. V. A. 
11. H. WISWALL u. C. P. SRIYTH, J. chem. Physics 9, 356 (1941). 

QTICNGER, Volumetric Analysis, Vol. II., New York 1947. 
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n - B u t y r y l n i t r i t :  Die Verdampfertemperatur wurde auf 50' eingestellt, innerhalb 
von 3 Stunden wurden 0,196 Mol (23 g) verdampft und zersetzt. I m  Kiihlsystem fielen 
12,5 g Zersetzungsprodukt an. Durch papierchromatographische Analyse l5)17) konnten 
darin 75% Propionaldoxim, 5% n-Buttersaure, 5% Propionsaure und 30/6 Essigsaure 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 AnslitZen) mit der berechneten Menge KOH durch Btherextraktion 
und Destillation in reiner Form gewonnen: 

C,H,NO (73,l) ber.: C 49,30; H 9,65; N 19,17; 0 21,89; 
gef.: C 49,65; H 9,73; N 18,95; 0 21,51. 

n - C a p r o y l n i t r i t :  Die Verdampfertemperatur wurde auf 65" eingestellt, innerhalb 
von 13 Stunden wurden 0,24Mol (35g) verdampft und zersetzt. Im Kiihlsystem fielen 
16,5 g Zersetzungsprodukt an. Durch papierchromatographische Analyse15)17) konnt,en 
darin -18% n-Valeraldoxim, 7% n-Capronsaure, 4% n-Valeriansaure, 1% n-Buttersaure, 
0,576 Propionsaure und 10% Essigsaure 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 Umkristallisiereri aus n-Hept,an 
in reiner Form gewonnen: 

C,H,,NO (l01,2) ber.: C 59,37; H 10,96; N 13,85; 0 15,82; 
gef.: C 59,61; H 11,03; N 13,67; 0 15,50. 

Der Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Praparat gab keine Depression'@). 

Is0 b u  t y r y l n i t r i t :  Die Verdampfertemperatur wurde auf 40" eingestellt; innerhalb 
von 3 Stunden wurden 0,265 Mol(31 g) verdampft und zerset,zt. Im Kiihlsystem fielen 14,O g 
Zersetzungsprodukt an, ein Teil war kristallin. Durch papierchromatographische h a -  
Iyse15)'7) konnten darin 61% Acetonoxim, 3% Isobutterskure und 6% Essigsaure nachge- 
wiesen werden (alle Angaben beziehen sich auf zersetztes Isobutyrylnitritj. 

9,2 g Acetonoxim (Kp. = 134-135"; F. = 59-59,5') wurden nach Verseifung des 
Reaktionsproduktes mit der berechneten Menge KOH durch Atherextra.ktion und Destilh- 
tion in reiner Form gewonnen : 

C,H,NO (73,l)  ber.: C 49,30; H 9,65; N 19,17; 0 21,89: 
gef.: C 49,OO; H 9.70; N 18,85; 0 21,53. 

H e x a h y d r o b e n z o y l n i t r i t :  Die Verdampfertemperatur wurde auf 40" eingestellt, 
innerhalb von 21 Stunden wurden 0,09 Mol (14 g) verdampft und zersetzt. I m  Kuhlsystem 
fielen 6,5 g Zersetzungsprodukt an, der groIlte Teil dieses Produktes war kristallin. Durch 
Umkristallisieren aus Methanol wurden 5,O g (49%, bez. auf zersetztes Hexahydrobenzoyl- 
nitrit) Bisnitrosocyclohexan vom F. = 116-117" 20) gewonnen: 

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

T r i m e t h y l a c e t y l n i t r i t :  Die Verdampfertemperatur wurde auf 40" eingestellt, 
innerhalb von 3,5 Stunden wurden 0,245 Mol(32 g) verdampft und zersetzt. I m  Kuhlsystem 
fielen 13,5 g Zersetzungsprodukt an. Dieses Produkt kondensierk als tiefblaue Flussigkeit 

20)  E. MULLER u. H. METZGER, Chem. Ber. H6, 165 (1955). 
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und erstarrte bei langerem Stehen zu farblosen Kristallen. Die Kristalle lieBen sich durch 
Sublimation reinigen; es handelte sich urn Bis-2-nitrosoisobutan vom F. = 7(ioZ1) : 

C,HI,N,O, 

Die Ausbeute an Bis-2-nitrosoisobutan betrug 64% (bez. auf zersetztes Trimethylace- 
tylnitrit). Bei einem zweiten Zersetzungsversuch wurden auder 54% Bis-2-nitrosoisobutan 
noch 10% 2-Nitroisobutan (Kp. = 125-127'; nD = 1,4007/20") erhaltenl8): 

(174,2) ber.: C 55,14; H 10,41; N 16,08; 0 18,37; 
gef.: C 54,93; H 10,46; N 16,63; 0 18,28. 

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

Wir danken den Herren Dr. BECKHAUS, Dr. ANDREAS, Dr. SPOHN und Dr. 
WEHNER sowie der Werkleitung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" fur die 
wohlwollende Forderung unserer Arbeit. 

21) E. BAMREROER u. R. SELIGXANN, Ber. dtsah. cheni. Ges. 36, 685 (1903). 

L e u n a ,  Organische Abteilung des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" 

Merse burg,  Institut fur Cheniie und Technologie der organischen 
und 

Grund- und Zwischenprodukte der Technischen Hochschule fur Chemie. 

Hei der Iledaktion eingegangen am 31. August 1963. 


