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und JORG BEGER 

Mit 2 Abbildungen 

Dr.-Ing. Karl Swbeykal zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersieht 
Durch kinetische Messungen in Verbindung rnit Konkurrenzreaktionen konnte nach- 

gewiesen werden, daI3 Bischlornitrosoverbindungen, die aus NOCl und Olefinen zuganglich 
sind, ebenso wie die entsprcchenden a-Chloroxime mit nucloophilen Ageneien nach einem 
Eliminierungs-Additions-Mechanismus reagieren. Die als Zwischenprodukte auftretenden 
Nitrosoolefine konnten UV-spektroskopisch nachgewiesen werden. Dimere Kitrosoolefine 
wurden als definierte Verbindungen aus den NOC1-Addukten einiger Arylathylene gewonnen. 

Bischlornitrosoverbindungen, die aus NOCl und Olefinen zuganglich 
sind, reagieren mit primaren und sekundaren Aminen unter Bildung sub- 
stituierter a-Aminooxime (,,Nitrolamine") 2)3) : 

H O O H  

-C-N=N -C- -C=NOH 
I t l ' l  

/R 
I + H W  + 2  I 

-C-C1 I c1-c- \R -C-N<; 
I I I 

Auch mit anderen nucleophilen Agenzien, insbesondere mit A lkoh~ la t en~)~)  
und mit Thiophenolaten 5, bilden sich leicht Substitutionsprodukte. Mit der 

Vorgetragen anladlich der 10-Jahresfeicr der T H  fur Chemie in Merseburg am 
5. 11. 64 und anliidlich des Chemischen Kolloquiums in Halle am 16. 11. 64. 

2) 0. WALLACH, Terpene und Campher, Leipzig 1914, 
8) K. A. OQLOBLIN u. M. A. SAMARZEW, J. allg. Chem. (russ.) 30,805 (1960); P. PABST, 

4) K. A. OGLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 22,2121 (1952); W. PRITZKOW u. 0. BAUDISCH, 

6) H. KRAUSPE, Diplomarbeit, T H  Merseburg 1964. 

Diplomarbeit, TH Merseburg 1963. 

unveroffentlicht. 
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nucleophilen Substitution sind dabei immer eine Aufspaltung der N=N-Bin- 
dung und eine Umwancilung der Nitrosogruppe in eine Oximgruppe ver- 
kniipft. I n  Verbindungen mit tertiar gebundener Nitrosogruppe (Nitroso- 
chloriden von tetrasubstituierten Bthylenen) 1aBt aich das Chlor offenbar 
nicht substituieren, mit nucleophilen Basen findet eine Eliruinierung von 
NOCl statt6). 

Diese schoii aus der Literatur bekannten Tatsachen lassen sich am ein- 
fachsten erklaren, wenn man fur die nucleophilen Substitutionen an  Bis- 
chlornitrosoverbindungen einen Eliminierungs-Addit,ions-Mechanismus an- 
nimmt 7) : 

0 0  
T I ‘  

-CH-X=N-CH- 
I 1 -c c1 CI-c 
1 I 

(-) -c--N= 0 R -c=s-o -C=KOH 
I1 + HN( - -+ I (+) It ---+ I .R 

-C ‘It -C--NH( -C--8( 
I I ‘.R 1 “ X R  

Der Mechanismus wiire demnach ganz ahnlich dem von DORNOW~) ange- 
nommenen Mechanismus der nucleophilen Substitutionen an a-Chloroximen : 

-C=NOH -C-N=O I I N / ~  -C=NOH 
R ll I 

I ‘R 
-C-c1 --c 

I I 

__- ‘R+ I -HCl+ -~ 

-C-N/ 

e, Nitrosochlorid von TetramethylPthylen : J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 454 
(1894); J. C. EARL u. J. KENNER, J. chem. SOC. (London) 1927, 1269. Nitrosochlorid von 
l,%Dimethylcyclohexen : 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 396, 264 (1913). Xitrosochlorid 
von 49,lO-Octalin: A. S. HUSSEY, J. F. SAUVAGE u. It. H. BAKER, J. org. Chemistry 26, 
256 (1961). 

7) Einen Eliminierungs-Additions-Meehanismus postulieren auch : R. U. LEMIETJX, 
T. L. NAGABHUSHAN u. I. K. O’NEILL, Tetrahedron Letters 1964 (29), 1909. 

6 )  A. DORNOW 11. H. D. JORDAN, Chem. Ber. 94, 76 (1961). 
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Kinetik der Reaktion von Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen und mit 

Die Umsetzung von Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen laBt sich 
entweder durch alkalimetrische Bestimmung der jeweils noch vorhandenen 
freien Base oder durch niercurimetrische Bestimmung der freigesetzten 
Chlorionen verfolgen. 

Natriummethylat 

Die Reaktion verlauft nach einem Geschwindigkeitsgesetz 
RG = k, [Bischlornitrosoverb.] + k, [Amin][Bischlornitrosoverb.]. 

Dieses Gesetz 1aBt sich am besten interpretieren, wenn man annimmt, daB 
monomere Chlornitrosoverbindungen und Nitrosoolefine mit Aminen un- 
meBbar schnell reagieren. Der unimolekulare Summand des Geschwindig- 
keitsgesetzes 

stellt dann die Dissoziationsgeschwindigkeit der Bischlornitrosoverbindung 
dar, der bimolekulare Summand entspricht einer Reaktion zwischen 1 Mole- 
kiil Bischlornitrosoverbindung und 1 Molekid Amin unter gleichzeitiger 
Freisetzung von 1 Molekiil der monomeren Chlornitrosoverbindung. In1 
Sinne des Eliminierungs-Additions-Mechanismus ware die bimolekulare 
Reaktion folgendermaBen zu formulieren : 

k, [Bischlornitrosoverb.] 

Mit dieser Formulierung stimmt die Tatsache gut iiberein, daB k, durch 
Substituenten am C-Atom 1 stiirker verringert wird als durch Substituenten 
a m  C-Atom 2 (Tab. 1). So ist bei den meisten am Kohlenstoffatom 1 sub- 
stituierten Bischlornitrosoverbindungen die bimolekulare Umsetzung mit 
Aminen so stark behindert, daB die Reaktion nach 1. Ordnung verlauft : 

RG = k, ~Bischlornitrosoverb.] 

Die bimolekulare Reaktion wird auch dann unterdriickt , wenn man als 
Partner der Bischlornitrosoverbindung ein sterisch gehindertes Amin (Diiso- 
butylamin) verwendet (Tab. 1). 

Andererseits ist bei der Reaktion mit dem stark basischen und sterisch 
kaum behinderten Methoxylanion k, meist so grog, daB die Umsetzung 
unmeBbar schnell verlauft. 

Die in Tab. 2 zusammengestellten Aktivierungsparameter stiitzen den 
von uns angenommenen Reaktionsmechanismus, insbesondere ist die Uber- 
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Tabelle 1 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur d ie  Unise tzung von Bischlor  
n i t rosoverb indungen niit Aniinen in  TetrahydrofuranlMethanol (1:l) 

Bischloriiitroso- 
verbindung aus 

Isobutylen 

Bute11-(2) 
S-Methylbutm-(l ) 

'?-Methylbuten-( 2)  
2-3Iethylpenten-( 1) 

Styrol 

pl-Xethylstyrol 
Cyclopenten 

Cyclohexen 
Cyclohepten 
If or bornen 

tert.-Butylchlorid 
tert. -Amylchlorid 

Aniin 

(i-Eu),NH 
EtJH 

Piperidin 
CH,O(-) 
Et,h'Hb) 

(i-Bu),XH 
Et,NH 

Piperidin 
CH30(-) 
Et,?iHC) 

(i-Bu),NH 
Et,NH 

Piprridin 
CH,O(-) 
Et,NH 

Piperidin 
CH ,O (- j 
(i -Bu),NH 

Et ,SH 
Piperidin 
CH,O(-) 
Et,NHC) 

(i-Ru) ,NH 
Et,KH 

Piperidin 
CH,O(-j 
E t ,S HC ) 
Et,NHb) 
Et,NHC) 

Et,NH 
EtJH 

RG-Konstanten bei 
0 "C 

k, . 105 ' k, . 30' 
sec-' 1 Mol-l sec-I 

k, * 105 
sec-l 

30 "C 

2 0 3  

6,66 
29 

118 

- 

G,90 
3,20 
3,20 
3,211 

2,m 
19,4 
0,38") 

0,011") 
0,014") 

k, . 10' 
Mol-l sec-l 

a)  extrapolierter Wert 

b, mit Diisobutylamin und niit Piperidin werden gleiche Werte erhalten, mit Katrium- 
inethylat ergibt sich eine hijhere Reaktionsgeschwindigkeit. 

") mit Piperidin und mit Natriummethylat werden gleiche Werte erhalten 
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einstimmung zwischen den Aktivierungsparametern der unimolekularen 
Umsetzung und den Aktivierungsparametern der Dissoziation von einfachen 
Bisnitrosoverbindungen benierkenswert s). 

Die Tab. 1 und 2 enthalten auch kinetische Daten fur die Solvolyse von tert.-Butyl- 
mid ter.-Amylchlorid; man erkennt, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten um GroBenord- 
mingen kleincr sind als bei der Umsetzung von Bischlornitrosoverbindungen mit Aniinen. 
Daraus kann man auf einen vollig verschiedenen Reaktionsmechanismus schlieben. 

Tabelle 2 

verb indungen 
A k t i v i c r un  gsp  a r  a me t e r  v on nu c le  o p h i  len S u b s t i t u t i o n  en a n  B i s c h 1 o r n  i t  r o so - 

Bischlornitroso- 
verbindung aus 

Isobutylen 
Isobutylen 
lsobutylen 
2-&kthylbuten-( 1) 
2-RIethylbuten-( 1) 
,Y -"Ithylstyrol 

Isobutylen 
Biiten-(2) 
2-&1ethylbuten-( 1) 
?-Nethylbuten-(2) 
B-Methylstyrol 
Cyclopenten 
Cyclohexen 
Cyclohepten 
Norbornen 

tert. -Butylchlorid 
tert.-Amylchlorid 

~~ 

Base 

(i-Bu),NH 
Et,NH 

Piperidin 
(i -Bu),NH 
Et,RH 
Et,NH 

(i-Bu),NH 
EtJH 

(i-Bu),NH 
Et,NH 
Et,NH 

(i-Bu),NH 
Et,NH 
Et,NH 
Et,NH 

Et,NH 
Et,NH 

- ~~~ 

Rk-Ordnung 

2 
2 
2 
2 
2 
3 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 

AH* 
kcal/Mol 

12,2 
13,% 
13,5 
13,8 
14,2 
10,G 

22,5 
21,o 
23,8 
21,9 
'243 
24,3 
2 5 4  
22,2 
",3 

23,9 
24,G 

AS* 
cal/Mol. grd. 

-33,7 
-26,4 
- 24,4 
- 28,7 
-24,O 
-33,5 

- 0,9 
- 7,7 
+ 2,7 
+ 0 6  + 2,2 + 1,3 + 4,o 
- 1,8 
+ l o 2  
-11,4 
-1lJ 

Konkurrenzreaktion von Biseh,amitrosover,Aungen und von a-Chlor- 
oximen mit Piperidin und Natriummethylatlo) 

Tab. 1 zeigt, daI3 fast alle Bischlornitrosoverbindungen mit Natrium- 
niethylat unmeI3bar schnell reagieren, wahrend die Umsetzung mit Piperidin 
sich gut verfolgen 1SiBt. Wenn die nucleophile Substitution von Bischlor- 

9, J. R. SCHWARTZ, J. Amer. chem. S O ~ .  79,4353 (1957); B. G. GOWENLOCK u. J. KAY, 
J. chem. SOC. (London) 1968, 2880. 

l o )  Die hicr angewandte Beweisfuhrung ubcr eine Konkurrenzreaktion entspricht der 
von A. T. KADER u. C. J. M. STIRLINC, J. chem. SOC. (London) 1962, 3686. Diese Autoren 
wiesen einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus bei der Reaktion von B-substituierten 
Sulfonen R-SO,- CH,-CH,X rnit nucleophilen Agenzien nach. 

. -- 
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nitrosoverbindungen eine Einschrittreaktion ware (etwa eine S,-11-Substi- 
tution), dann mul3ten bei Umsetzung einer Bischlornitrosoverbindung mit 
einem aquimolaren Piperidin/Natriummethylat-Gemisch die beiden niog- 
lichen Substitutionsprodukte im Verhaltnis der jeweiligen Reaktionsge- 
schwindigkeiten entstehen : 

Piperidinooxirn :Methoxyosim = kpiperidin : kocH,. 

Wegen der extreni unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten diirfte also 
praktisch kein Piperidinooxim gebildet werden. Wenn aber die Reaktion 
nach einem Eliminierungs-Additions-Mechanismus verlauft, dann sind ge- 
schwindigkeitsbestiinmender Schritt (Eliminierung) und produktbestimmen- 
der Schritt (Addition) nicht mehr identisch. Das Verhaltnis der Reaktions- 
produkte kann 

Piperidinooxim :&Iethoxyoxim # kpiperidin :koCH, 

sein. Wegen der bekannten hohen Reaktionsfahigkeit des Piperidins bei 
nucleophilen Additionen (z. B. an a, B-ungesattigte Carbonylverbindungen 
oder an Brine) wird man erwarten, da13 

I’iperidinooxim :Methoxyoxim > kpipericlln : kocH, 
ist. 

Wir haben einige derartige Konkurrenzreaktiollen ausgefiihrt und die 
Menge des gebildeten Piperidinooxims sowie die Menge des nicht verbrauch- 
ten Piperidins papierchromatographisch bestimmt. In  allen Fillen entstand 
die Piperidinoverbindung in Ausbeuten von 35-80y0 d. Th. (Tab. 3), dns 
Verhdtnis der Reaktionsprodukte war also 

Piperidiriooxirn :Methoxyoxirn & kpllierldln : kocH,. 

Tabelle 3 
Konknrrcnzrrsktion voii Bischlornitrosoverbinduiigcn 

mi  t P i p e r  i d in  / N a t r i u ni m e t h y 1 a t  

Bischloronitroso - 0 1  / O  kplp 1 Piperidinooxiin 
verbindung aus ’ Piperidinooxiru ~ 

k&&r /-M&thoxyoxiin 
I I I 

60 : (10-3 
70 ~ (10-3 ZMethylbuten-(l) I 

2-&thylpcntcn-(1) (50 , (10-3 
Cyclopenten 70 i (10-3 
Styrol 10 I (10-3 
~-Mcthylstgrol 60 < 10-3 

Isohutylen I 
I 

1,5 

1,s 
2,3 
O . i  
1,s 

2,3 

Dieses Ergebnis zeigt, da13 bei den untersuchten Reaktionen geschwin- 
digkeits- und produktbestimmender Schritt nicht identisch sind, und das 
stutzt den angenommenen Eliminierungs-Additions-Mechanismus. Bewei- 
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send fur diesen Mechanismus ist, daB bei der Konkurrenzreaktion von Bis- 
chlornitrosoverbindungen mit Piperidin/Natriummethylat innerhalb der 
E’ehlergrenzen dieselben Ausbeuten an Piperidinooxim erhalten werden wie 

Tabelle 4 
Konkurrenzreaktionen von Bischlornitroso- 

verbindungen und a-Chloroximen mi t  Piperidin/ 
Natriummethyla t 

yo Piperidinooxim &us 

Bischlornitroso- a-Chloroxim 
1 verbindung 

Buten -( 2) 
Cyclopen ten 
Cyclohexen 
Cyclohepten 
2-Methylbuten-(2) 
,9-Methylstyrol 

90 
70 
80 
90 
66 
85 

85 
75 
80 
95 
66 
86 

bei der Konkurrenzreaktion der entsprechenden a-Chloroxime mit Piperidinl 
Natriummethylat (Tab. 4). Offenbar muB der produktbestimmende Reak- 
tionsschritt in beiden Pallen gleich sein : 

0 0  

I I  I 1  
Cl H H C1 

I 
c1 

I I  
-C-C=NOH 

I I  

I 
OCH, 

-C-C=KOH 

Untersuchungen an LX -Chloroximen 
Da13 a-Chloroxime mit nucleophilen Basen nach einem Eliminierungs- 

Additions-Mechanismus reagieren, wurde schon von DORNOW festgestellt, 
9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 28. 
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Halogenoxim ' pK, = - log I<, 
I 

der die interniediar auftretenden Nitrosoolefine in inerten Losungsmitteln 
auf Grund ihrer blaugriinen Farbe nachweisen konntes). Derselbe Nachweis 
gelang auch uns, als wir a-Chlorcyclohexanonoxini mit Triathylamin in 

LGsungsmittel 

-?hb. 1. Umsetzung von 
* -Chlorcyclohexanonoxirn rnit 
Triathylamin in Benzol. Ab- 
klingen der Nitrosoabsorption 
be1 705 m p  rnit der Zeit. Die 
I'feile deuten die Anderung der 
Extinktion bei Zusatz von Pi- 

peridin an 

Benzol umsetzten. Es trat  sofort eine starke 
Absorptionsbande bei 705 mp auf, die (wahr- 
scheinlich wegen der Polymerisation des Nitroso- 
olefins) im Laufe von einigen Stunden ver- 
schwand (Abb. 1). Entnimrnt man der Reak- 
tionsmischung kleine Proben und versetzt dieae 

t + 
i 

...+crroa' 

1 , mlQSnNuOH, 

1 2 

dbb.  2. Titration von a-Chlor- 
cyclohexanonoxini( 5 * 10-*JIol 
in 100 ml  Mcthanol/Wasser) 

niit 0,5 n Natronlauge 

mit Piperidin, so 
verschwindet die 
Bande des Nitroso- 
olefins sofort. Ein 
Beweis des Elimi- 
nierungs-Addi tions- 
Mechanismus mit 
Hilfe von kineti- 
schen Messungen 
und Konkurrenz- 
reaktionen, wie er 
ini Falle der Bis- 
chlornitrosoverbin- 
dungen erbracht 
wurde, war bei den 

wChloroximen nicht moglich, weil diese sich mit allen nucleophilen Basen 
schon bei 0 "C unmeBbar schnell umsetzen. 

Die sehr leichte Abspaltbarkeit des HCl aus a-Chloroximen fuhrt dam, 
da13 diese Oxime sich acidimetrisch titrieren lassen, wobei sie sich wie organi- 

1 -Chlorcycloheptanonoxim 
n -Chlorcyclohexanonoxini 
a -Chlorcyclopentanonoxin~ 
a -Chlorphenylacetonoxini 
s-Chlorbutaiionoxim 
4-Bromdimethylglyoxim 
dcetonoxim 
Cyclohexanonoxim 

2,6 
3,1 
3 , i  
3,2 
4 0  

11,3 

I 

3,711) I 

11,3 ~ 

Wasser/Methanol (1 :1) 
JVasser/Methanol (1 :1) 
Wasser/Methanol (1 : 1) 
Wasser/Methanol (1 : 1) 
Wasser/iIIethanol(1: 1) 
Wasser/Athanol (97 : 3) 
\Vasser/Yethanol (1 : 1) 
\\asser/Methanol (1 : 1) 

11) E. UHLIC u. E. MANN, Z. anorg. allg. Cheni. 326, 209 (1963). 
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sche Sauren verhalten. Die scheinbaren pK,-Werte einiger ol-Chloroxime 
sind in Tab. 5 zusammengestellt, eine typische Titrationskurve zeigt Abb. 2. 

Die hohe Aciditat von a-Halogenoximen wurde sohon von UHLIG beobachtet, der 
allerdings nicht erkannte, daB der pK,-TVert in diesem Falle nicht der Dissoziation der 
0 -H-Bindung, sondern der Abspaltung von Halogenwasserstoff entsprichtll). 

Darstcllung definicrtcr Bisnitrosostyrole 
Setzt man die aus Styrol gewonnene Bischlornitrosoverbindung in Tetra- 

hydrofuran mit Tributylamin um, so fallen orangefarbene Kristalle aus, 
deren Analysendaten der Formel des erwarteten Nitrosoolefins entsprechen. 
Brbeitet man in extrem verdunnter Losung und verfolgt die Umsetzung 
UV-spektroskopisch, so erkennt man einen Abfall der Extinktion bei 
305 mp (der Bande der Bischlornitrosoverbindung) und einen Anstieg der 
Extinktion bei 337 my. SchlieBlich verschwindet die Bande der Bischlor- 
nitrosoverbindung vollstandig, und man erhalt ein Spektrum mit einer UV- 
Bande bei 337 my. Diese Bande verschwindet sofort bei Zusatz von Piperi- 
din. Bei der orangeroten Substanz mit dem Absorptionsmaximum bei 337 mp 
kann es sich nicht um das monomere Nitrosostyrol handeln - dieses miil3te 
die fur monomere Nitrosoverbindungen typische Sbsorptionsbande im 
Bereich urn 700 mp besitzen, die man auch bei der Umsetzung von a-Chlor- 
oximen mit tertiaren Aminen beobachtet. Die Lage des Absorptionsmaxi- 
mums und die Analyse sprechen fur die Struktur eines dimeren Nitrosoole- 
fins, 

0 0  

Ph- CHCl -CH2--S=X-CH,-CHC1 -Ph 
t t  

0 0 
-2  HCI I ' ?  

+ Yh-CH=CH -K=K- CH=CH -PI1 

die auch die Reaktionsfahigkeit gegenu ber Piperidin erklart : 

0 0  
t t  /-- \\ 

Ph-CH=CH-N=K-CH=CH-Ph + 2 HN 
\ - /  

+ 2Ph-CH--CH=KOH 
I 

Ebenso wie die Bischlornitrosoverbindung des Styrols reagieren auch die 
Biscl~1ornitrosoverbindungen anderer Arylathylene mit tertiaren Aminen in 
inerten Losungsmitteln. Man erha,lt orange- bis rotgefarbte, schwer losliche 
Kristalle, deren Analyse auf die entsprechenden Nitrosoolefine deutet 
9* 
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(Tab. 6). Die Verbindungen reagieren mit Piperidin zu den entsprechenden 
Piperidinooximen (Tab. 7), durch Lithiumalanat werden sie zu P-Arylathyl- 
aniinen reduziert (Tab. 8): 

0 0  

dr-CH=CH-S = K' - CH =CH- Ar 
t t  

Piperidin / ' \,LiAH€' 
/ \ 

Sr-CH-CH= NOH Ar-CH2- CH, -XH, 

Tebelle 7 
Umsetzung von Bis - (p-n i t rosos tyro len)  mi t  P iper id in  

I 
Substituent I a-Piperidinooxima) 

Aus- I a.m 
Benzolkern 

H 
p-Me 

p-i-Pr 
2,4,6-Me3 
p-OCH, 

p-Br 

p-Et  

p-c1 

2,3-C4H4 
3,4-C4H, 

beute Smp. "C 
6 d. Th. 

23 
93 
91 

100 

93 
92 
83 
75 
72 

b) 

I 
' 14212) 

1G412)13) 
145 
167 

1 GI - 16214) 
154 
162 

136-137 
I 159-160 

Bruttoformel 

halysenwerte  yo 

:Molgewicht 

(218,3) 
(232,3) 
(24G,3) 
(2GO,4) 

(d48,3) 
(252,8) 
(297,3) 
(268,4) 
(272,4) 

12,69 
11,90 
11,21 
10,92 

11,06 
10,89 

9,38 
10,41 

9,96 

12,83 
12,OG 
11,37 
10,76 

11,28 
11,08 
9,42 
10,44 
10,29 

") Die Piperidinooxime aus den Bisnitrosostyrolen waren mit denen, die durch Um- 
setzung der entsprechenden Bischlornitrosoathylbenzole mit Piperidin gewonnen wurden, 
identisch (gleiche Analyse, gleicher Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt gab keine Depres- 
sion). 

b, Ein kristallines Piperidinooxim konnte nicht prhalten M erden. 

Obwohl wegen der schlechten Loslichkeit eine Molekulargewichtsbestim- 
mung nicht moglich war, darf die Struktur der von uns erhaltenen orange 
bis rot gefarbten Verbindungen als bewiesen gelten; es handelt sich urn 

12) N. THORRE, J. chem. Soc. (London) 1956, 4271. 
13) R. PERROT, C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 203, 329 (1936). 
14) R. HOLBEIN u. R. PERROT, Ann. sci. Univ. Besancon, Chim. [2] 2, 13 (1966); Chem. 

Abstr. 55, 6120 (1959). 
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Substituent 
am 

Benzolkern 

H 

p-Me 

p-Et 

p-i-Pr 

?,4, G-MiIe, 

P -OCH~ 

p-c1 

p-Br 

2,3-C,H4 

3,4-C4H8 

Tabelle 8 
R e d u k t i o n  d e r  Bis-(B-ni t rosostyrole)  init LiAIH, 

usbeute 
,n Amin 

d. Th. 

10 

40 

43 

40 

44 

43 

28 

40 

22 

2 *5 

Smp. "C 

11'715) 

89 - Sol5) 

94-95 

87-88 

138 

1?514j 

15217) 

155- 157 

100- 10114) 

78-79 

Benzoylderivat des p-Arylathylamins 
I Bruttoforme 
(Molgewicht 

(225,3j 

(239,3) 

C17H,,N0 
(253,3) 

C,,H,,NO 
(267,4) 

0 

C15H15N0 

C16H17N0 

c 18 H 2 1 

(2G7,4) 

(255,3) 

C,,H,,ClNO 
(259,8) 

C,,Hl4BrN0 
(304,3j 

Cl,H1,XO 
( 2 7 6 , 3 )  

C,,H,,RO 
(2$9,4) 

C16H17N02 

An: 
c: 

gef. 80,13 
her. 79,!37 

gef. 79,89 
her. 80,30 

gef. 80,40 
ber. 80,57 

gef. 80,98 
her. 80,8G 

gef. 80,51 
ber. 80,HG 

gef. 75,74 
ber. 75,27 

gef. 68,M 
ber. 6 9 , X  

gef. 59,20 
ber. 59,21 

gef. 8236 
brr. 82,88 

gef. 81,84 
ber. 81,68 

qsenwerte % 
H 

G,69 
G,71 

7 4 5  
7,lG 

7,73 
7,5G 

7,72 
7,92 

8,07 
7,92 

G,79 
G,71 

5,22 
5,43 

4,39 
4,G4 

6,19 
6,22 

7,45 
7,58 

- N 

G,44 
G,22 

5,85 
5,85 

5,84 
5,53 

5,53 
5,24 

5,01 
5,24 

5,G4 
5,19 

5,65 
5,39 

4,5G 
4,GO 

5,07 
5 4 9  

4 3 9  
5,Ol 

- 

Bisnitrosoolefine. Diese sind im vorliegenden Fall relativ stabil, weil in ihnen 
eine durchgehende Konjugation vorliegt, die bei einer Spaltung der zentralen 
N=N-Bindung verloren gehen wiirde. Erst bei der Addition eines nucleo- 
philen Partners, die ohnehin die durchgehende Konjugation zerstort, komrnt 
es zur Spaltung der Bisnitrosogruppierung . 

Es sei hier bernerkt, dalJ die Bisnitrosostyrole nur eine begrenzte Lt,bensdauer besitzen : 
bei langerem Aufbewahren oder beim Erhitzen verblafit die Farbe, und es entstehen 
farblos-gelbe Substanzen, die zwar die Analysennerte von Xitrosostyrolen, nicht aber deren 
Reaktionsfahigkeit zeigen. Besonders instabil ist der Grundkorper, der nur ganz kurz nach 
seiner Herstellung mit Piperidin oder mit Lithiumalanat reagiert, seine Reaktionsfahigkeit 
aber schon nach wenigen Stunden unter gleichzeitiger Aufhellung der Farbe veiliert. 

15) A. ~~IICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2162 (1893). 
la) A. F. TITLEY, J. chem. Soc. (London) 1926, 508. 

J. S. BUCK, J. Anier. chem. Soc. 55, 2593 (1933). 
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Beschreibung der Versuche 
Darstellung der Bischloronitrosoverbindungen 

Man gibt 550 mMol des Olefins und 100 ml Methylenchlorid in einen mit Riihrer, Riick- 
fluBkiihler, Thermometer und Einleitrohr versehenen 500 ml-Dreihalskolben und kiihlt auf 
-10". Nun leitet man unter gutem Riihren aus einer Kiihlfalle 600m Mol (32,7 g) NOCI 
ein. Die Temperatur des Reaktionsgemisches halt man wiihrend des Einleitens und auch 
danach bis zum Verschwinden der braunen NOCI-Farbe auf -5 bis 0". Sobald die braune 
Farbe verschwunden ist und ein reines Blau oder Griin auftritt (bedingt durch die Farbe 
der monomeren Chlornitrosoverbindung), setzt man 200 ml Methanol zu und riihrt noch 
1 Stunde bei 0". Die ausgeschiedenen Kristalle wcrden abgesaugt und mit sehr wenig eis- 
kaltem Methanol gewaschen. Man trocknet auf der Nutsche unter Durchsaugen von Luft, 
die restliche Feuchtigkeit wird im Vakuumexsikkator iiber CaCl, entfernt. Umkristallisiert 
wird aus Methylenchlorid/Methanol, Chloroform/Methanol oder Cyclohexan. 

Die Bischlornitrosoverbindung von 2-Methylbuten-( 1) wurde aus der Methylenchlorid- 
Losung nicht mit Methanol, sondern rnit n-Heptan ausgefallt. Die Bischlornitrosover- 
bindungen von Isobuten nnd Z-Methylpenten-( 1) wurden in n-Heptan als Losungsmittel 
hergestellt. Kine Zusammenstellung der Bischlornitrosoverbindungen gibt Tab. 6. 

Darstellung der a-Chloroxirne 
Die a-Chloroxime wurden entsprechend einer Vorschrift von v. SCHICKH und METZCER 

aus den Olefinen und NOCl in HC1-gesattigtem Ather bei Temperaturen um 0" gewonnen'". 
Eine Zusammenstellung der a-Chloroxime gibt Tab. 10. 

Kinetische Messungen 
Gleiche Volumina einer genau titrierten methanolischen Amin- (bzw. Na-Methylat-) 

Losung und einer eingewogenen Losung der Bischlornitrosoverbindung in Tetrahydrofuran 
wurden nach Vortemperierung in einen 50 ni1-ERLENMEYER-Kolben mit Schliff pipettiert 
und gut durchgemischt. 

Der Kolben wurde in einen Thermostaten gehangt, in abgemessenen Abstanden wurden 
Proben abpipettiert und nach Ansailern rnit n/10 HNO, mit n/10 Hg(NO,), gegen Diphenyl- 
carbazid titriert. Die Geschwindigkeitskonstanten und die in Tab. 2 enthaltenen Aktivie- 
rungspsrameter w-urden durch graphische Auswertung bestimmt. 

Konkurrenzreaktionen 
20 ml einer 0,25 m Losung der Bischlornitrosoverbindung bzw. einer 0,5 m Losung des 

a-Chloroxims in Tetrahydrofuran wurden bei 0" unter gutem Riihren in 20 m1 einer metha- 
nolischen Losung eingetropft, die gleichzeitig 0,5 m an Piperidin und 0,5 m an Natrium- 
methylat war. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei 0" geriihrt und dam kurz zum 
Sieden erhitzt. Das ausgeschiedene NaC1 wurde abfiltriert, das Filtrat mit Methanol auf 
100 ml aufgefiillt. Der Gehalt an Piperidin und an a-Piperidinooxim wurde papier- 
chrornatographisch durch Vergleich der FleckengroDe mit der FleckengroDe definierter 
Standardlosungen bestimmt (Fehlergrenzen etwa 5%). Die Flecken des Piperidins und des 
Piperidinooxims wurden durch Bedampfen rnit Jod oder Anspriihcn mit Ninhydrin sicht- 
bar gcmacht. Die RF-Werte sind in Tab. 11 eusammengestellt, Tab. 1 2  enthalt die Daten 
der als Vergleichssubstanzen hergestellten Piperidinooxime. 

18) 0. V. SCHICKH u. H. METZGER, E. P. 871768 V. 23. 4. 59/28. 6. 61; W. PRITZKOW 
u. R. BIELA, unveroffentlicht. 
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10,35 
10,33 

10,OY 
10,49 

9,40 

Ausgangsolefin 

26,13 
2G,15 

26,70 
26,54 

23,33 

Tabelle 10 
Dars te l lung  u n d  Eigenschaf ten  d e r  a-Chloroxime 

Buten-(2) 

e-Methylbuten-( 2: 

Cyclopenten 

Cyclohexcn 

Cyclohepten 

0-Methylstyrol 

AUS- 
beute 

d. Th. 

61 

% 
- 

60 

GO 

80 

73 

90 

Smp. "C 

-") 

42 - 4 6 9 2 3  

49 - 52 

78- 7918) 

38-40 

86 - 8824) 

a-Chloroxim 

Brutto forme 
(Molgewicht 

C4H,CIN0 
(121,6) 

CjHl,CINO 
(135,G) 

C,H8CIK0 
(133,G) 

C,H,,CIiSO 
(147,G) 

C,H,,CINO 
(161,6) 

C,H,,CINO 
(183,G) 

Analysenwerte yo 

l H  
gef. 39,65 ! 6,29 
ber. 39,52 

gef. 44,32 
ber. 44,28 

gef. 45,67 
ber. 44,95 

gef. 49,78 
ber. 48,82 

gef. 52,77 
ber. 52,02 

gef. 69,44 
ber. 58,86 

6,63 

7,58 
7,43 

5,79 
G,04 

7,44 
G,83 

7,19 
7,49 

5,8G 
5,49 

8 )  das Chloroxim fie1 als hochviscoses 01 an. 

Darstellung der Bis- (P-nitrosostyrole) 
In einen niit Riihrer, ItiickfluBkiihler, Thermometer und Tropftrichter ausgeriistet,eii 

2 Liter-Dreihalskolben werden 0,5 Mol Bischlornitrosoverbindung und 1000 nil Ather ge- 
geben. Zu dieser Mischung tropft man bei Zirnniertemperatur unter gutem Riihren schnell 
105 g reincs (zuerst uber Phthalsiiureanhydrid, dann iiber Natrium destillicrtes) Triiithyl- 
amin. Die Eliminierung macht sich sofort durch eine Tcmperaturerhijhung, durch die Aus- 
schcidung von Triathylaminchlorhydrat und durch eine Gelb- bis Orangefiirbung des 
Reaktionsgeniisches bemerkbar. 

Kach etwa 1 Stunde ist die Reaktion beendet; man riihrt noch 4 Stunden bei Zimmer- 
teniperatur, saugt dann das ausgeschiedene Gemisch von Bisnitrosoolefin und Triathyl- 
aminchlorhydrat scharf ab und verriihrt den Filterkuchen mit 1000 nil JVasser. Auf diese 
Weise bringt man die Hauptmenge des Chlorhydra,ts in Losung, das Bisnitrosoolefin mird 
abgesaugt und mit Methanol gut ausgewaschen. Das erhaltene Produkt ist schon sehr 
sauber, es kann durch mehrfaches Ausriihren mit Methanol und mit Benzol und anschlie- 
Rendes Trocknen im Vakuum analysenrein erhalten werden. Wegen ihrer geringen Liislich- 
keit in allen gebrauchlichen Losungsmitteln konnten die meisten Bis-(B-nitrosostyrole) 
nicht umkristallisiert werden. Nur da.s p-Athpl-, das p-Isopropyl- und das 2,4,6-Triinethyl- 
derivat lieRon sich aus Benzol umkristallisicren. 

23) S. N. DANILOW u. K. A. OGLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 88, 2113 (1952). 
24) A. DORXOW, H. D. JORDAN 11. A. MULLER, Chem. Ber. 94, G7 (1961). 
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Um den Grundkorper, der sich sehr schnell in ein gelbes, reaktionstrages Produkt 
(vielleicht ein Polymeres) umwandelt, in reiner Form zu erhalten, setzt man Bischlornitroso- 
athylbenzol in Tetrahydrofuran bei 0" mit der aquivalenten Menge an Tri-n-butylamin urn. 
Dabei fiillt das Bis-(B-nitrosostyrol) in sehr reiner Form aus, wahrend das Tributylamin- 
chlorhydrat in Losung bleibt. Durch Absaugen, Auswaschen rnit Tetrahydrofuran und 
Methanol und Trocknen im Exsikkator erhalt man den Grundkorper analysenrein. 

Tabelle 11 

Losungsmittel: Isobutanol/Ameisensaure/Wasser (4 : 1 : 5) 
Papier: S & S 2043 b 

Ri-Wer te  der  a -Piper id inooxime 

Piperidin 
a-Piperidinobutanonoxim 
a-Piperidinoisobutyraldoxim 
a-Piperidino-a-methylbutyraldoxini 
a-Piperidinoisopropyl-methylketoxim 
a-Piperidinocyclopentanonoxini 
a-Piperidiono-a-me thylvaleraldoxini 
a-Piperidinocyclohexanonoxim 
a -Piperidinocycloheptanonoxim 
a-Piperidinophenylacetaldoxini 
a-Piperidino-a-phenylpropionaldoxini 
a-Piperidinophenylacetonoxini 

R, = 0,35 
0,44 
0,41 
0,5i 
0,59 
0,51 
0,66 
O,G4 
0,62 
O,G5 
0,6S 
0,ii 

Bis-(B-nitroso-p-bromstyrol) wird aus der entsprechenden, extrem schtrcr loslichcn 
Bischlornitrosoverbindung am besten durch Umsetzung niit Triathylamin in siedendem 
Benzol erhalten, weil beim Arbeitcn in Ather bei Zimniertemperatur die Umsetzung nicht 
vollstandig ist. Die Eigenschaften und Analysenwertc der gewonnenen Bis-(/?-nitrosostyrole) 
sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Umsetzung der Bis-(P-nitrosostyrole) rnit Piperidin 
10 mMol des Bisnitrosoolefins ncrden in 10 nil Benzol suspendiert und niit 1 ,2i  g 

(15 mMol) Piperidin versetzt. Bei gutem Umschiitteln, cventuell bei kurzcm Aufkochen, 
loat sich das Bisnitrosoolefin unter exothermcr Keaktion und unter Entfarbung auf. Man 
lalit das Benzol verdunsten und versetzt den Riickstand niit 5ml Methanol. Die ausgeschie- 
denen Kristallc werden scharf abgesaugt. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 
das a-Piperidinooxim analysenrcin. 

Mit dem Grundkorper konnte nur dann ein Piperidinooxim erhalten werden, wenn nian 
ganz frisch hergcstcllte Praparatc vcrwandte. Die Daten der n-Piperidinoarylacetaldoxime 
sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Reduktion der Bis-(P-nitrosostyrole) mit LiAIH4 
I n  einen mit Riihrer, RiiokfluIjkiihler und Einfiillstutzen versehenen 1 Liter-Dreihals- 

kolben gibt man 250 ml absoluten Ather und 6,7 g (150 mMol) LiAlH,. Unter gutcm Riihren 
tragt man bei 20-25OC 50 mMol des Bisnitrosoolefins ein und erhitzt 1 Stunde am Ruck- 
flu13. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf 500g Eis gegossen und dann niit l0proz. 
H,SO, auf p H  w 1 angesauert. 
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Tabelle 11 
D a r s t e llu n g de  r (Y - Pipe  r i din o o x i m e a 11 s den  e n  t s p r e c he n den  B i s c h l  o r n i t  r o s o - 

verb indungen 

a-Piperidino- 

-isobutyraldoxim 

-a-methylbutyrald- 
osim 

-isopropyl-methyl- 
ketoxim 

-cyclopentanon- 
osini 

-a-methylvalerald- 
oxini 

-cyclohexanonoxiiii 

-phen ylacetaldosin 

- 
AUS- 
ieute 

I. Th 
% 

59 

58 

60 

53 

81 

35 

16 

GO 

") Lkquivalentgewicht 

Smp. "C 

138-l3Yz5 

147-148 

98 - 9 926) 

160-lG1 

135-136 

119-12127 

13VY) 

1 10- 111'2 

ruttoformel 
Molgewicht ) 

C,H,,N,O 
(li0,3) 

C,,H2,Np0 
(18493) 

C,,H,NZO 
(1843) 

CIOH,8NZO 
(182,3) 

C,,H,,N,O 
(1'38,3) 

C1,H2,N,O 
(196,3) 

Cl3Hl2NBO 
(21 8,3) 

C!,,H,,N,O 
(23.23) 

c 

Analysenwerte yo 

gef. 63,79 
ber. 63,49 

gcf. 66,ll 
ber. G5,17 

gef. 65,19 
ber. 65,17 

gef. 63G,14 
ber. 65,89 

gef. 6G,9O 
ber. GG,G'2 

gef. 67,57 
ber. 67,30 

gef. 71,70 
ber. 71,52 

gef. 72,80 
ber. 72,38 

H 

10,64 
L0,66 

LO,72 
L0,94 

11,oo 
10,94 

9,05 
9,!% 

11,163 
11,18 

10J9 
10,27 

8,15 
8,31 

8,82 
8,68 

N 

15,85 
l6,46 

15,01 
15,20 

15,32 
15,eo 

15,21 
15,37 

13,633 
14,13 

14,lY 
14,27 

12,84 
12,83 

12,39 
12,on 

AG .") 

176 
170,3 

186 
184,3 

184,5 
184,3 

176 
182,3 

201 
l98,3 

198 
19G,3 

_. 

218,3 

231 
232,3 

Die atherische Schicht wird abgetrennt, die w8Srige noch einnial mit Ather ausgezogen. 
Dann bringt nian die waljrige Schicht niit 10proz. Natronlauge auf pH = 1 2  und treibt 
das freigesetzte Amin mit Wasserdampf uber. Zur Uestinimung des Amins wird der gesamte 
Inhnlt der Vorlage mit 0,5 n HCl gegen Methylrot titriert. Die erhaltene Losung wird im 
Vakuum zur Trockene eingeengt. Zur Charakterisierung des Arnins uberfuhrt man das erhal- 
tene Chlorhydrat mit Natronlauge und Benzoylchlorid in das entsprechende Benzaniid, 
dieses wird a m  Methanol umkristallisiert. Die Ergebnisse der Keduktionen sind in Tab. 8 
zusammengestellt. 

Dem Leiter der Abt. Forschung und Entwicklung der VEB Leunn-Werke 
,,Walter Ulbricht", Herrn Dr. K.m7EHNER, danken wir fur die Forderung 
unserer Arbeit. 

25) W. HUCKEL u. P. SCKERDIANN, J. prakt. Chem. (2), 186, 15 (1933). 
2 6 )  W. A. TILDEN u. M. 0. FORSTER, J. chem. SOC. (London) 1894,324. 
27) 9. J .  BIRCH, J. chem. SOC. (London) 1944, 314. 
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Herrn R. BIELA, Fraulein G. BAUDISCH und Faulein R. SIMKE danken 
wir fur ihre Mithilfe bei den praparativen Arbeiten. 

Mer seburg, Institut fur Chemie und Technologie der organischen Grund- 
und Zwischenprodukte der Technischen Hochschule fur Chemie ,,Carl 
Schorlemmer". 

Leuna,  Zentrales Versuchslaboratoriuin des VEB Leuna-Werke ,,Walter 
Ulbricht " . 

Bci der Redaktiori eingegangen am 30. November 1964. 


