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Uber den Mechanismus
der nucleophilen Substitutionen
an Bischlornitrosoverbindungen und «-Chloroximen?)

Von WiLHELM PriTzROW, HANS SCHAEFER, PETER PABST, AXEL EBENROTH
und JOore BEGER

Mit 2 Abbildungen
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Durch kinetische Messungen in Verbindung mit Konkurrenzreaktionen konnte nach-
gewiesen werden, dafl Bischlornitrosoverbindungen, die aus NOCI und Olefinen zugéinglich
sind, ebenso wie die entsprechenden «-Chloroxime mit nucleophilen Agenzien nach einem
Eliminierungs-Additions-Mechanismus reagieren. Die als Zwischenprodukte auftretenden
Nitrosoolefine konnten UV-spektroskopisch nachgewiesen werden. Dimere Nitrosoolefine
wurden als definierte Verbindungen aus den NOCl-Addukten einiger Arylathylene gewonnen.

Bischlornitrosoverbindungen, die aus NOCI und Olefinen zuginglich
sind, reagieren mit primédren und sekundiren Aminen unter Bildung sub-
stituierter a-Aminooxime (,,Nitrolamine*)?2)3):

HOOH
|+ 4

—C—N=N—C— R —C=NOH
! | -|—HN/\ —> 2 | R

—C—Cl Cl—C-- R —C—N<
l | 1 R

Auch mit anderen nucleophilen Agenzien, insbesondere mit AlkoholatenZ)*)
und mit Thiophenolaten®) bilden sich leicht Substitutionsprodukte. Mit der

1) Vorgetragen anlidBlich der 10-Jahresfeier der TH fiir Chemie in Merseburg am
5. 11. 64 und anliBlich des Chemischen Kolloquiums in Halle am 16. 11. 64.

2) 0. Warracs, Terpene und Campher, Leipzig 1914,

8) K. A. O¢LOBLIX u. M. A. SamarzeW, J. allg. Chem. (russ.) 80, 805 (1960); P. PassT,
Diplomarbeit, TH Merseburg 1963.

%) K. A.OGLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2121 (19562); W. PrrtzKow u. G.BaUDISCH,
unverdifentlicht.

5) H. KrausPE, Diplomarbeit, TH Merseburg 1964.
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nucleophilen Substitution sind dabei immer eine Aufspaltung der N=N-Bin-
dung und eine Umwandlung der Nitrosogruppe in eine Oximgruppe ver-
kniipft. In Verbindungen mit tertidr gebundener Nitrosogruppe (Nitroso-
chloriden von tetrasubstituierten Athylenen) 1i8t sich das Chlor offenbar
nicht substituieren, mit nucleophilen Basen findet eine Eliminierung von
NOCI statt®).

Diese schon aus der Literatur bekannten Tatsachen lassen sich am ein-
fachsten erkléren, wenn man fiir die nucleophilen Substitutionen an Bis-
chlornitrosoverbindungen einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus an-
nimmt7):
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Der Mechanismus wire demnach ganz dhnlich dem von DorNow8) ange-
nommenen Mechanismus der nucleophilen Substitutionen an x-Chloroximen:

—C=NOH —0=N=0 55¢Y _C—NOH
SHeL, ) kL, R

—¢c—ql "y —C——N<
| 1 | R

8) Nitrosochlorid von Tetramethyldthylen: J. THiELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 454
(1894); J. C. EarL u. J. KENNER, J. chem. Soc. (London) 1927, 1269. Nitrosochlorid von
1,2-Dimethylcyclohexen: O. WaLLacH, Liebigs Ann. Chem. 896, 264 (1913). Nitrosochlorid
von 49,10-Octalin: A. S, Hussey, J. F. Savvace u. R. H. BAKER, J. org. Chemistry 26,
256 (1961).

7) Einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus postulieren auch: R. U. LEMIEUX,
T. L. NacaBHUSHAN u. 1. K. O’NEILL, Tetrahedron Letters 1964 (29), 1909.

8) A. DorNow u. H. D. JorpAN, Chem. Ber. 94, 76 (1961).
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Kinetik der Reaktion von Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen und mit
Natriummethylat

Die Umsetzung von Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen l48t sich
entweder durch alkalimetrische Bestimmung der jeweils noch vorhandenen
freien Base oder durch mercurimetrische Bestimmung der freigesetzten
Chlorionen verfolgen.

Die Reaktion verlauft nach einem Geschwindigkeitsgesetz

RG = k, [Bischlornitrosoverb.] + k, [Amin][Bischlornitrosoverb.].

Dieses Gesetz liBt sich am besten interpretieren, wenn man annimmt, daf3
monomere Chlornitrosoverbindungen und Nitrosoolefine mit Aminen un-
meBbar schnell reagieren. Der unimolekulare Summand des Geschwindig-
keitsgesetzes
k;[Bischlornitrosoverb.]

stelit dann die Dissoziationsgeschwindigkeit der Bischlornitrosoverbindung
dar, der bimolekulare Summand entspricht einer Reaktion zwischen 1 Mole-
kiil Bischlornitrosoverbindung und 1 Molekiil Amin unter gleichzeitiger
Freisetzung von 1 Molekiil der monomeren Chlornitrosoverbindung. Im
Sinne des Eliminierungs-Additions-Mechanismus wiére die bimolekulare
Reaktion folgendermaflen zu formulieren:

0 0
P PR RN PR P [ Il
—C—C—-N=N—C-—C— —» —C=C—N=0 + 0=N—C—C—
| A [ [
(o H Cl H
o R (+)
INH¢ + ¢ 4 R,NH,
\\R‘

Mit dieser Formulierung stimmt die Tatsache gut iiberein, daf3 k, durch
Substituenten am C-Atom 1 stdrker verringert wird als durch Substituenten
am C-Atom 2 (Tab. 1). So ist bei den meisten am Kohlenstoffatom 1 sub-
stituierten Bischlornitrosoverbindungen die bimolekulare Umsetzung mit
Aminen so stark behindert, dal die Reaktion nach 1. Ordnung verliuft:

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 groBl, daB die Umsetzung
unmefBbar 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 fir die Umsetzung von Bischlor-
nitrosoverbindungen mit Aminen in Tetrahydrofuran/Methanol (1:1)

!_ RG-Konstanten bei
Bvlsch']ornltroso- Amin 0°C ’ 30°C
verbindung aus k106 1 ko108 kg - 108 } k, - 104
sec! | 1Mol~! sec™! ‘ sec! | 1 Mol~! gec—1
Isobutylen (i-Bu),NH 0,32 0,34 20,5 ! 3,7
Et,NH 2,36 ! 281)
Piperidin 4,12 462)
CH,00) 3000
Buten-(2) Et,NHP) 0,142) — 6,66 —
2-Methylbuten-(1) (i-Bu),NH 0,35 0,19 29 2,2
Et,NH 1,28 178)
Piperidin 1,92
CH,00) ~ 3000
2-Methylbuten-(2) Et,NH®) 2,12 — 118 —
2-Methylpenten-(1) | (i-Bu),NH 0,34
‘ Et,NH 0,50
Piperidin 1,05
CH,00 > 3000
Styrol Et,NH — 406
Piperidin — 257
CH,0) — >3000
x-Methylstyrol (i-Bu),NH — 1,38
Et,NH — 6,99 _ 56a)
Piperidin — 15,5
CH,00) - =3000
p-Methylstyrol Ft,NH¢) 0,082) — 6,90 —
Cyclopenten (i-Bu),NH 0,042) — 3,20 —
Et,NH 3,20 0,90
Piperidin 3,20 3,60
CH,0¢) > 3000
Cyclohexen Et,NH¢) 0,023) — 2,02 —
Cyclohepten Et,NHP) 0,272) - 19,4 —
Norbornen Et,NH¢®) 0),02a) — 0,38%) ‘ —
tert.- Butylchlorid Et,NH 0,000133) — 0,0112) —
tert.-Amylchlorid Et,NH 0,00018#) — 0,0142)

a) extrapolierter Wert

b) mit Diisobutylamin und mit Piperidin werden gleiche Werte erhalten, mit Natrium-
methylat ergibt sich eine héhere Reaktionsgeschwindigkeit.

¢) mit Piperidin und mit Natriummethylat werden gleiche Werte erhalten



W. Pritzkow u. Mitarb., Uber den Mechanismus der nucleophilen Substitutionen 127

einstimmung zwischen den Aktivierungsparametern der unimolekularen
Umsetzung und den Aktivierungsparametern der Dissoziation von einfachen
Bisnitrosoverbindungen bemerkenswert®).

Die Tab. 1 und 2 enthalten auch kinetische Daten fiir die Solvolyse von tert.-Butyl-
und ter.-Amylchlorid; man erkennt, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten um Groflenord-

nungen kleiner sind als bei der Umsetzung von Bischlornitrosoverbindungen mit Aminen.
Daraus kann man auf einen vollig verschiedenen Reaktionsmechanismus schlie8en.

Tabelle 2
Aktivierungsparameter von nucleophilen Substitutionen an Bischlornitroso-
verbindungen
Bischlornitroso- AH* i AS*
verbindung aus Baso Rk-Ordnung ‘ keal/Mol | cal/Mol - grd.
Isobutylen (i-Bu),NH 2 12,2 —33,7
Isobutylen Et,NH 2 13,2 —26,4
Isobutylen Piperidin 2 13,5 —24.4
2-Methylbuten-(1) (i-Bu),NH 2 13,8 —28,7
2-Methylbuten-(1) Et,NH 2 14,2 —24,0
«-Methylstyrol Et,NH 2 10,6 —33,6
Isobutylen (i-Bu),NH 1 22,5 - 0,9
Buten-(2) Et,NH 1 21,0 - 1,7
2-Methylbuten-(1) (i-Bu),NH 1 23,8 + 2,7
2-Methylbuten-(2) Et,NH 1 21,9 + 0,6
p-Methylstyrol Et,NH 1 24,3 + 2,2
Cyclopenten (i-Bu),NH 1 24,3 + 1,3
Cyclohexen Et,NH 1 25,4 + 4,0
Cyclohepten Et,NH 1 22,2 - 1,8
Norbornen Et,NH 1 28,3 +10,2
tert.-Butylchlorid Et,NH 1 23,9 —11,4
tert.-Amylchlorid Et,NH 1 24,6 —11,1

Konkurrenzreaktion von Bisehlornitrosoverbindungen und von «-Chlor-
oximen mit Piperidin und Natriummethylat'®)

Tab. 1 zeigt, daB fast alle Bischlornitrosoverbindungen mit Natrium-
methylat unmeBbar schnell reagieren, wihrend die Umsetzung mit Piperidin
sich gut verfolgen liBt. Wenn die nucleophile Substitution von Bischlor-

%) J. R. SCEWARTZ, J. Amer. chem. Soc. 79, 4353 (1957); B. G. GOWENLOCK u. J. KaY,
J. chem. Soc. (London) 1962, 2880.

10} Die hier angewandte Beweisfilhrung iiber eine Konkurrenzreaktion entspricht der
von A. T. KADpER u. C. J. M. STIRLING, J. chem. Soc. (London) 1962, 3686. Diese Autoren
wiesen einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus bei der Reaktion von f-substituierten
Sulfonen R—80,— CHy,—CH,X mit nucleophilen Agenzien nach.
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nitrosoverbindungen eine Einschrittreaktion wire (etwa eine Sy-II-Substi-
tution), dann miiBten bei Umsetzung einer Bischlornitrosoverbindung mit
einem #dquimolaren Piperidin/Natriummethylat-Gemisch die beiden mog-
lichen Substitutionsprodukte im Verhéiltnis der jeweiligen Reaktionsge-
schwindigkeiten entstehen:

Piperidinooxim :Methoxyoxim = kpiperigin :kocH,-

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

Piperidinooxim : Methoxyoxim # kpiperidin :KocH,

sein. Wegen der bekannten hohen Reaktionsfahigkeit des Piperidins bei
nucleophilen Additionen (z. B. an «, f-ungesittigte Carbonylverbindungen
oder an Arine) wird man erwarten, daf3

Piperidinooxim : Methoxyoxim > kpiperiain :kocH,
ist.

Wir haben einige derartige Konkurrenzreaktionen ausgefithrt und die
Menge des gebildeten Piperidinooxims sowie die Menge des nicht verbrauch-
ten Piperidins papierchromatographisch bestimmt. In allen Fallen entstand
die Piperidinoverbindung in Ausbeuten von 35—809, d. Th. (Tab. 3), das
Verhiltnis der Reaktionsprodukte war also

Piperidinooxim :Methoxyoxim > kpjperidin ‘K0CH,-
Tabelle 3

Konkurrenzreaktion von Bischlornitrosoverbindungen
mit Piperidin/Natriummethylat

Bischloronitroso- | % Kpip Piperidinooxim
verbindung aus | Piperidinooxim ko, Methoxyoxim
Isobutylen 60 <1078 1,5
2-Methylbuten-(1) 70 <1073 2,3
2-Methylpenten-(1) 60 <1078 1,6
Cyclopenten 70 <1073 2,3
Styrol ; 40 <1073 0,7
x-Methylstyrol 5 60 <1073 1,5

Dieses Ergebnis zeigt, daB bei den untersuchten Reaktionen geschwin-
digkeits- und produktbestimmender Schritt nicht identisch sind, und das
stiitzt den angenommenen Eliminierungs-Additions-Mechanismus. Bewei-
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gend fiir diesen Mechanismus ist, da3 bei der Konkurrenzreaktion von Bis-
chlornitrosoverbindungen mit Piperidin/Natriummethylat innerhalb der
Fehlergrenzen dieselben Ausbeuten an Piperidinooxim erhalten werden wie

Tabelle 4
Konkurrenzreaktionen von Bischlornitroso-
verbindungen und «-Chloroximen mit Piperidin/

Natriummethylat
9% Piperidinooxim aus
Ausgangsolefin Bischlornitroso- «-Chloroxim
verbindung

Buten-(2) 90 85
Cyclopenten 70 75
Cyelohexen 80 80
Cyclohepten 90 95
2-Methylbuten-(2) 65 65
f-Methylstyrol 85 85

bei der Konkurrenzreaktion der entsprechenden «-Chloroxime mit Piperidin/
Natriummethylat (Tab. 4). Offenbar mufl der produktbestimmende Reak-
tionsschritt in beiden Féllen gleich sein:

o 0
R O N A A .
—C—~C—N=N-C—-C— —C—C=NOH
oo [ ] !
Cl H H Cl C1
N e
\ /
N / geschwindigkeitsbestimmend
4
—C=C—-N=0
bl
/s AN
/ AN
Piperidin / YH,O(‘) produktbestimmend
¥ N
[ [
—C—C=NOH —C—C=NOH
i [
2NN OCH,

Untersuchungen an «-Chloroximen

DaB «-Chloroxime mit nucleophilen Basen nach einem Eliminierungs-
Additions-Mechanismus reagieren, wurde schon von DorNow festgestellt,

9 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29.
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der die intermedidr auftretenden Nitrosoolefine in inerten Losungsmitteln
auf Grund ihrer blaugriinen Farbe nachweisen konnte8). Derselbe Nachweis
gelang auch uns, als wir x-Chloreyclohexanonoxim mit Tridgthylamin in
Benzol umsetzten. Es trat sofort eine starke
Absorptionsbande bei 702 my auf, die (wahr-
scheinlich wegen der Polymerisation des Nitroso-
olefins) im Laufe von einigen Stunden ver-
schwand (Abb. 1). Entnimmt man der Reak-
tionsmischung kleine Proben und versetzt diese

£
0800
£
06001
Mx
0400 X
x\
\\x\\
02001 e
12 3 &
Abb. 1. Umsetzung  von

~-Chloreyclohexanonoxim mit

Tridithylamin in Benzol. Ab-

klingen der Nitrosoabsorption

bel 705 mu mit der Zeit. Die

Pfeile deuten die Anderung der

Extinktion bei Zusatz von Pi-
peridin an

piT -

0

T
‘...0...-..“‘%
.

1

mi 05n NaOH

mit Piperidin, so
verschwindet  die
Bande des Nitroso-
olefins sofort. Ein
Beweis des Elimi-
nierungs-Additions-
Mechanismus mit
Hilfe von kineti-
schen  Messungen
und Konkurrenz-

1

Abb. 2. Titration von «-Chlor-
cyclohexanonoxim(5 - 10-*Mol

reaktionen, wie er
im Falle der Bis-
chlornitrosoverbin-

in 100 m]l Methanol/Wasser)

mit 0,5 n Natronlauge

dungen  erbracht
wurde, war bei den

x-Chloroximen nicht méglich, weil diese sich mit allen nucleophilen Basen
schon bei 0°C unmeBbar schnell umsetzen.

Die sehr leichte Abspaltbarkeit des HCI aus x-Chloroximen fiihrt dazu,
daB diese Oxime sich acidimetrisch titrieren lassen, wobei sie sich wie organi-

Tabelle 5
Scheinbare pK-Werte einiger «-Halogenoxime
Halogenoxim Ky = — log K, Losungsmittel
~-Chloreyeloheptanonoxim 2,6 Wasser/Methanol (1:1)
«-Chloreyelohexanonoxim 3,1 Wasser/Methanol (1:1)
a-Chloreyelopentanonoxim 3,7 Wasser/Methano! (1:1)
«-Chlorphenylacetonoxim 3,2 Wasser/Methanol (1:1)
x-Chlorbutanonoxim 4,0 Wasser/Methanol (1:1)
a-Bromdimethylglyoxim 3,71 Wasser/Athanol (97:3)
Acetonoxim 11,3 Wasser/Methanol (1:1)
Cyclohexanonoxim 11,3 Wasser/Methanol (1:1)

7 1) E. UnL1G u. E. MANN, Z. anorg. allg. Chem. 825, 209 (1963).
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sche Séuren verhalten. Die scheinbaren pK-Werte einiger x-Chloroxime
sind in Tab. 5 zusammengestellt, eine typische Titrationskurve zeigt Abb. 2.
Die hohe Aciditdt von «-Halogenoximen wurde schon von Unric beobachtet, der

allerdings nicht erkannte, daB der pK-Wert in diesem Falle nicht der Dissoziation der
O —H-Bindung, sondern der Abspaltung von Halogenwasserstoff entsprichtl).

Darstellung definierter 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.
Arbeitet man in extrem verdiinnter Losung und verfolgt die Umsetzung
UV-spektroskopisch, so erkennt man einen Abfall der Extinktion bei
300 mp (der Bande der Bischlornitrosoverbindung) und einen Anstieg der
Extinktion bei 337 mu. Schlieflich verschwindet die Bande der Bischlor-
nitrosoverbindung vollstindig, und man erhélt ein Spektrum mit einer UV-
Bande bei 337 mu. Diese Bande verschwindet sofort bei Zusatz von Piperi-
din. Bei der orangeroten Substanz mit dem Absorptionsmaximum bei 337mu
kann es sich nicht um das monomere Nitrosostyrol handeln — dieses miifite
die fiir monomere Nitrosoverbindungen typische Absorptionsbande im
Bereich um 700 my. besitzen, die man auch bei der Umsetzung von «-Chlor-
oximen mit tertidren Aminen beobachtet. Die Lage des Absorptionsmaxi-
mums und die Analyse sprechen fiir die Struktur eines dimeren Nitrosoole-
fins,

0O O

Pl
Ph—CHCI—CH,—N=N—CH,—CHCl—Ph
0 0

" o1
Z2ROL by CH—CH-N—N—CH—CH—Ph

die auch die Reaktionsfahigkeit gegeniiber Piperidin erklirt:

0 O
ot N
Ph—CH=CH—-N=N—-CH=CH-Ph -+ 2 HN /\
. N
—~ 2Ph—CH—CH=NOH
|
AN
NS

Ebenso wie die Bischlornitrosoverbindung des Styrols reagieren auch die
Bischlornitrosoverbindungen anderer Aryldthylene mit tertidren Aminen in
inerten Losungsmitteln. Man erhélt orange- bis rotgefirbte, schwer 13sliche.
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 g-Arylédthyl-
aminen reduziert (Tab. 8):
O O
R
N-—

Ar—CH=CH—-N= CH=CH —Ar

o

N
Ar—CH—CH=NOH Ar—CH,—CH,—XNH,

Piperidin // \\ LiAlIH,
14

/N

w

A4

Tabelle 7
Umsetzung von Bis-(f-nitrosostyrolen) mit Piperidin

Substituent i o-Piperidinooxim®) | Analysenwerte 9,
am © Aus- ; |
Benzolkern ; beute Smyp. °C Bruttoformel |(Molgewicht) Ngor. — Nper
'o/ d. Th. i 1 \
\
H '1 23 14212) | O HyN,0 (218,3) 12,69 12,83
p-Me 93 16412)13) . O, HyN,0 (232,3) 11,90 12,06
p-Et 91 ¢ 145 | O HE,N,0 (246,3) 11,21 11,87
p-i-Pr 100 157 " CH,N,0 (260,4) 10,92 10,76
2,4,6-Me, ») Q
p-OCH, 93 161—162%) €, H,N,O, (248,3) 11,06 11,28
p-Cl 92 154 I C,HL,CIN,O | (252,8) 10,89 11,08
p-Br 83 162 - CHEBrN,0 | (297,3) 9,38 9,42
2,3-C,H, % | 1569160 C,H,N,0 (268,4) 10,41 10,44
3,4-C,H, 72 136—137 C,,H,,N,0 (272,4) 9,96 10,29

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

) Ein kristallines Piperidinooxim konnte nicht erhalten werden.

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

12) N. THORNE, J. chem. Soc. (London) 1956, 4271.

13) R. PErroT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 329 (1936).

14} R. HoLBEIN u. R. PERROT, Ann. sci. Univ. Besancon, Chim. [2]2, 13 (1956); Chem.
Abstr. 58, 6120 (1959).
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Reduktion der Bis-(-nitrosostyrole) mit LiAlH,

Tabelle 8

Substituent |Ausbeute Benzoylderivat des f-Arylithylamins
am an Amin S o0 Bruttoformel Analysenwerte 9,
Benzolkern |% d. Th. | P (Molgewicht) C | H | N | Halogen
H 10 11718) CisHisNO | gef. 80,13 | 6,69 | 6,44 —
(225,3) ber. 79,97 [ 6,71 | 6,22 —
p-Me 40 89—901%) CicH,,NO | gef. 79,89 | 7,45 | 5,85 —
(239,3) ber. 80,30 | 7,16 | 5,85 —
p-Et 43 94—95 C,H(NO | gef. 80,40 | 7,783 | 5,84 -
(253,3) ber. 80,57 | 7,66 | 5,53 —
p-i-Pr 40 8788 CisHoy NO | gef. 80,98 | 7,72 | 5,63 —
(267,4) ber. 80,86 | 7,92 | 5,24 —
2,4,6-Me, 44 138 C;sHyyNO | gef. 80,51 | 8,07 | 5,01 —
(267,4) ber. 80,86 | 7,92 | 5,24 —
p-OCH,4 43 12514) C1H;NO, | gef. 75,74 | 6,79 | 5,64 —
' (255,3) ber. 75,27 | 6,71 | 5,49 —
p-Cl 28 15217) C;H,,CINO | gef. 68,69 | 5,22 | 5,65 | 13,78 Cl
(259,8) ber. 69,86 | 5,43 | 5,39 | 13,65 Cl
p-Br 40 1556—157 | Cz;H, BrNO | gef. 59,20 | 4,39 | 4,66 | 26,81 Br
(304,3) ber. 59,21 | 4,64 | 4,60 | 26,29 Br
2,3-CH, 22 100—1011) [ CH,NO | gef. 82,36 | 6,19 | 5,07 —
(275,3) ber. 82,88 | 6,22 | 5,09 —
3,4-C,Hy 25 8—19 CoHy NO | gef. 81,84 | 7,45 | 4,99 —
(279,4) ber. 81,68 | 7,68 | 5,01 —

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, kommt

es zur Spaltung der Bisnitrosogruppierung.

Es sei hier bemerkt, dal} die Bisnitrosostyrole nur eine begrenzte Lebensdauer besitzen :
bei lingerem Aufbewahren oder beim Erhitzen verblalt die Farbe, und es entstehen
farblos-gelbe Substanzen, die zwar die Analysenwerte von Nitrosostyrolen, nicht aber deren
Reaktionsfahigkeit zeigen. Besonders instabil ist der Grundkérper, 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 verliert.

15) A. MicHAEL1S, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2162 (1893).
18) A. F. T1rLEY, J. chem. Soc. (London) 1926, 508.

17y J. 8. Buck, J. Amer. 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 500m Mol (32,7 g) NOCL
ein. Die Temperatur des Reaktionsgemisches hilt man wihrend 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 werden 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 mit n-Heptan ausgefallt. Die Bischlornitrosover-
bindungen von Isobuten und 2-Methylpenten-(1) wurden in n-Heptan als Losungsmittel
hergestellt. Fine Zusammenstellung der Bischlornitrosoverbindungen gibt Tab. 6.

Darstellung der «-Chloroxime

Die «-Chloroxime wurden entsprechend einer Vorschrift von v. ScHICKH und METZGER
aus den Olefinen und NOCI in HCl-gesiittigtem Ather bei Temperaturen um 0° gewonnen8).
Eine Zusammenstellung der «-Chloroxime gibt Tab. 10.

Kinetische Messungen

Gleiche Volumina einer genau titrierten methanolischen Amin- (bzw. Na-Methylat-)
Loésung und einer eingewogenen Losung der Bischlornitrosoverbindung in Tetrahydrofuran
wurden nach Vortemperierung in einen 50 ml-ERLENMEYER-Kolben mit Schliff pipettiert
und gut durchgemischt.

Der Kolben wurde in einen Thermostaten gehingt, in abgemessenen Abstéinden wurden
Proben abpipettiert und nach Ansiduern mit n/10 HNO, mit n/10 Hg(NO,), gegen Diphenyl-
carbazid titriert. Die Geschwindigkeitskonstanten und die in Tab. 2 enthaltenen Aktivie-
rungsparameter wurden durch graphische Auswertung bestimmt.

Konkurrenzreaktionen

20 ml einer 0,25 m Loésung der Bischlornitrosoverbindung bzw. einer 0,56 m Losung des
o-Chloroxims in Tetrahydrofuran wurden bei 0° unter gutem Riihren in 20 ml einer metha-
nolischen Losung eingetropft, die gleichzeitig 0,6 m an Piperidin und 0,5 m an Natrium-
methylat war. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei 0° gerithrt und dann kurz zum
Sieden erhitzt. Das ausgeschiedene NaCl wurde abfiltriert, das Filtrat mit Methanol auf
100 ml aufgefiillt. Der Gehalt an Piperidin und an «-Piperidinooxim wurde papier-
chromatographisch durch Vergleich der Fleckengrofie mit der FleckengroBe definierter
Standardlésungen bestimmt (Fehlergrenzen etwa 4-5%,). Die Flecken des Piperidins und des
Piperidinooxims wurden durch Bedampfen mit Jod oder Anspriihen mit Ninhydrin sicht-
bar gemacht. Die Rg-Werte sind in Tab. 11 zusammengestellt, Tab. 12 enthilt die Daten
der als Vergleichssubstanzen hergestellten Piperidinooxime.

18) Q. v. ScuickH u. H. MerzeEr, E. P. 871768 v. 23. 4. 59/28. 6. 61; W. PrITZKOW
u. R. BieLa, unveroffentlicht.
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Tabelle 10
Darstellung und Eigenschaften der a-Chloroxime

«-Chloroxim

Aus-
Ausgangsolefin | beute o Bruttoformel Analysenwerte 9%,

% Smp. (Molgewicht)

d.Th. | ¢Cc |H | N O
Buten-(2) 61 —3) CH,CINO | gef. 39,65 ‘ 6,29 | 11,18 | 28,99

(121,6) ber. 39,52 | 6,63 | 11,62 ; 29,17

2-Methylbuten-(2)] 60 42—46%0)%) CH,,CINO| gef. 44,32 | 7,52 | 10,35 | 26,13
(135,6) ber. 44,28 | 7,43 | 10,83 | 26,15

Cyclopenten 60 | 4952 C,H,CINO | gef. 45,67 | 5,79 | 10,09 | 26,70
(133,6) | ber. 44,95 | 6,04 | 10,49 | 26,54

Cyclohexen 80 78—7918) CsH,,CINO | gef. 49,78 | 7,44 | 9,40 | 23,33
(147,6) ber. 48,82 | 6,83 | 9,491 24,02
Cyclohepten 73 38—40 CH,,CINO | gef. 52,77 | 7,19 | 8,73 21,95

(161,6) ber. 52,02 | 7,49 | 8,671 21,93

B-Methylstyrol 90 | 86—88%) | CoH,CINO | gef. 59,44  5.86 | 7,58 | 19,40
(183.6) | ber. 58,86 | 5,49 | 7,63 | 19,31

2) das Chloroxim fiel als hochviscoses 01 an.

Darstellung der Bis-(g-nitrosostyrole)

In einen mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Tropftrichter ausgeriisteten
2 Liter-Dreihalskolben werden 0,56 Mol Bischlornitrosoverbindung und 1000 m1 Ather ge-
geben. Zu dieser Mischung tropft man bei Zimmertemperatur unter gutem Riithren schnell
105 g reines (zuerst ither Phthalsiiureanhydrid, dann iiber Natrium destillicrtes) Triathyl-
amin. Die Eliminierung macht sich sofort durch eine Temperaturerhéhung, durch die Aus-
scheidung von Tridthylaminchlorhydrat und durch eine Gelb- bis Orangefirbung des
Reaktionsgemisches bemerkbar.

Nach etwa 1 Stunde ist die Reaktion beendet; man rithrt noch 4 Stunden bei Zimmer-
temperatur, saugt dann das ausgeschiedene Gemisch von Bisnitrosoolefin und Tridthyl-
aminchlorhydrat scharf ab und verrithrt den Filterkuchen mit 1000 m} Wasser. Auf diese
Weise bringt man die Hauptmenge des Chlorhydrats in Losung, das Bisnitrosoolefin wird
abgesaugt und mit Methanol gut ausgewaschen. Das erhaltene Produkt ist schon sehr
sauber, es kann durch mehrfaches Ausrithren mit Methanol und mit Benzol und anschlie-
Bendes Trocknen im Vakuum analysenrein erhalten werden. Wegen ihrer geringen Loslich-
keit in allen gebrduchlichen Loésungsmitteln konnten die meisten Bis-(S-nitrosostyrole)
nicht umkristallisiert werden. Nur das p-Athyl-, das p-Isopropyl- und das 2,4, 6-Trimethyl-
derivat lielen sich aus Benzol umkristallisicren.

#3) S. N. Daxicow u. K. A. OcLoBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2113 (1952).
24) A. Dornow, H. D. JorRDAN u. A. MGLLER, Chem. Ber. 94, 67 (1961).
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Um den Grundkorper, der sich sehr schnell in ein gelbes, reaktionstriges Produkt
(vielleicht ein Polymeres) umwandels, in reiner Form zu erhalten, setzt man Bischlornitroso-
dthylbenzol in Tetrahydrofuran bei 0° mit der dquivalenten Menge an Tri-n-butylamin um.
Dabei fillt das Bis-(§-nitrosostyrol) in sehr reiner Form aus, wihrend das Tributylamin-
chlorhydrat in Losung bleibt. Durch Absaugen, Auswaschen mit Tetrahydrofuran und
Methanol und Trocknen im Exsikkator erhalt man den Grundkérper analysenrein.

Tabelle 11
R;-Werte der «-Piperidinooxime
Losungsmittel: Isobutanol/Ameisensdure/Wasser (4:1:5)
Papier: S &S 2043 b

Piperidin R; = 0,35
a-Piperidinobutanonoxim 0,44
«-Piperidinoisobutyraldoxim 0,44
a-Piperidino-«-methylbutyraldoxim 0,57
«-Piperidinoisopropyl-methylketoxim 0,59
«-Piperidinocyclopentanonoxim 0,51
«-Piperidiono-a-methylvaleraldoxim 0,66
«-Piperidinocyclohexanonoxim 0,64
a-Piperidinocycloheptanonoxim 0,62
o-Piperidinophenylacetaldoxim 0,65
«-Piperidino-«-phenylpropionaldoxim 0,67
«-Piperidinophenylacetonoxim 0,77

Bis-(#-nitroso-p-bromstyrol) wird aus der entsprechenden, extrem schwer 1oslichen
Bischlornitrosoverbindung am besten durch Umsetzung mit Tridthylamin in siedendem
Benzol erhalten, weil beim Arbeiten in Ather bei Zimmertemperatur die Umsetzung nicht
vollstindig ist. Die Eigenschaften und Analysenwerte der gewonnenen Bis-(8-nitrosostyrole)
sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Umsetzung der Bis-(g3-nitrosostyrole) mit Piperidin

10 mMol des Bisnitrosoolefins werden in 10 ml Benzol suspendiert und mit 1,27g
(15 mMol) Piperidin versetzt. Bei gutem Umschiitteln, eventuell bei kurzem Aufkochen,
168t sich das Bisnitrosoolefin unter exothermer Reaktion und unter Entfirbung auf. Man
186t das Benzol verdunsten und versetzt den Riickstand mit 5ml Methanol. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden scharf abgesaugt. Durch Umkrigtallisieren aus Methanol erhilt man
das «-Piperidinooxim analysenrein.

Mit dem Grundkérper konnte nur dann ein Piperidinooxim erhalten werden, wenn man
ganz frisch hergestellte Priparate verwandte. Die Daten der «-Piperidinoarylacetaldoxime
sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Reduktion der Bis-(-nitrosostyrole) mit LiAlH,

In einen mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Einfiillstutzen versehenen 1 Liter-Dreihals-
kolben gibt man 250 ml absoluten Ather und 5,7 g (150 mMol) LiAlH,. Unter gutem Riihren
trigt man bei 20—25°C 50 mMol des Bisnitrosoolefins ein und erhitzt 1 Stunde am Riick-
fluB. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf 500g Eis gegossen und dann mit 10proz.
H,S0, auf pH ~ 1 angeséuert.
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Tabelle 12
Darstellung der x-Piperidinooxime aus den entsprechenden Bischlornitroso-

verbindungen
| |
Aus- |
Piveridi beute | S o Bruttoformel Analysenwerte %
x-Piperidino- o | mp. °C (Molgewicht)
d. Th.:
]

C | H | N |AG.a)

-isobutyraldoxim | 59 | 138—139%) C,H,N,0 | gef. 63,79 |10,64|15,85|176
(170,3) | ber. 63,49 |10,66 | 16,46|170,3

-x-methylbutyrald- | 58 | 147—148 | C,H,N,0 | gef. 65,11 | 10,72 | 15,01} 186

oxim (184,3) ber. 65,17 | 10,94 { 15,20 | 184,3
-isopropyl-methyl- 60 98—9926) | C Hy,,N,0 | gef. 65,19 | 11,00 | 15,32 | 184,5
ketoxim (184,3) ber. 65,17 | 10,94 | 15,20 | 184,3
-eyclopentanon- 53 159—161 C; HigN,O | gef. 66,14 | 9,95 15,21 | 176
oxim (182,3) ber. 65,80 | 9,96 | 15,87 | 182,3
-a-methylvalerald- 81 135—136 C HpoN,0 | gef. 66,90 | 11,16 | 13,63 | 201
oxim (198,3) ber. 66,62 |11,18 | 14,18 198,3

-eyclohexanonoxim | 35 11912127 C;HyyN,O | gef. 67,67 | 10,19 | 14,19 {198

(196,3) | ber. 67,30 | 10,27 | 14,27 | 196,3
-phenylacetaldoxim| 16 13612) Cy3HpN,O | gef. 71,70 | 8,17 | 12,84 —
(218,3) ber. 71,62 | 8,31 12,83 218,3

-phenylacetonoxim | 60 110—1111%) €, H,gN,O | gef. 72,80 | 8,82 12,39 231
,‘ (232,3) ber. 72,38 | 8,68 | 12,06 232,3

#) Aquivalentgewicht.

Die atherische Schicht wird abgetrennt, die wiBrige noch einmal mit Ather ausgezogen.
Dann bringt man die wiBrige Schicht mit 10proz. Natronlauge auf pH = 12 und treibt
das freigesetzte Amin mit Wasserdampf tiber. Zur Bestimmung des Amins wird der gesamte
Inhalt der Vorlage mit 0,56 n HCl gegen Methylrot titriert. Die erhaltene Lésung wird im
Vakuum zur Trockene eingeengt. Zur Charakterisierung des Amins tiberfiihrt man das erhal-
tene Chlorhydrat mit Natronlauge und Benzoylchlorid in das entsprechende Benzamid,
dieses wird aus Methanol umkristallisiert. Die Ergebnisse der Reduktionen sind in Tab. 8
zusammengestellt.

Dem Leiter der Abt. Forschung und Entwicklung der VEB Leuna-Werke
,» Walter Ulbricht‘, Herrn Dr. K. WEHNER, danken wir fiir die Forderung
unserer Arbeit.

25) W. HUCKEL u. P. ACKERMANN, J. prakt. Chem. (2), 136, 15 (1933).
26) W. A. TILDEN u. M. O. FORSTER, J. chem. Soc. (London) 1894, 324.
27) A. J. BircH, J. chem. Soc. (London) 1944, 314.
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Herrn R. Bigna, Friulein G. Baubprsca und Fiulein R. Simks danken
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Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1964.



