
Uber die Nitrosodecarboxylierung 
aliphatischer Carbonsauren 

\-on KARL SMEYKAL, WILHELM YRITZKOW, GEORC MAHLEH, 
KLACS KRETSCHWANN l )  und E R ~ K A  RUHLMANN 

l'or einiger %eit wurde ein neues Verfnhren zur Sjmthese von Caprolac- 
tmn bekannt. Hexahydrohenzoesaure liefert bei der Urnsctziing niit Nitro- 
sylschwefelshure in Oleuni unter ;Ibspaltung von Kohlendioxyd Caprolac- 
tam '). Hie h s b e u t e n  dcr ,,Nitrosodccarboxylierung" sollen bis 95 "4 betra- 
#en; wir selbst erreichten hei der Nacharbeitung nur Ausheuten urn 75%. 

Fur die Reaktion lC13t sich zwar aiich ein radikalisclier hlechanismiis dis- 
kiitieren3), das Geschwindigkeitsgesetz 

I:(; : k, . rHesnh\ .r l l~ ,~)crr7oc~~~ir l ,  I 1 H,S,C),1. 

in  den1 die Sitrosylsch~efelsLi~ire iiicht auftritt, spricht aber fur einen ionoi- 
den Yerlauf iiher eine primare (x-Nitrosierung ') 3, "). Dabei ist die Bildunp 
clw Saureenols der gesch~indigkeitsbestiin~nende Schritt , 
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den1 sich dann als schiielle Reaktion die Bildung der protonierten a-Nitroso- 
carbonsaure anschlieljt : 

Ijie Decarboxylierung der a-Nitrosocarbonsaure konnte intramolekular oder 
unter Saurekatalyse (als Fragmentierung) ablaufen, fiihrt aber sicher direkt 
ziim Oxim: 

/* ( J 

s -0 .N- -OH 

()-OH H + -7 O-""-" + + H' 

0 0 

Man sollte erwarten, daW sich die Methode der Nitrosodecarboxylierung ver- 
allgemeineren lafit, doch gibt es dafiir bisher nur einen Literaturhinweis : 
ZIEGBNBEIN und LANG konnten Cycloundecan- und Cyclodocecancarbon- 
saure rnit 75 -90% Ausbeute in Cll- bzw. Cl,-Lactam iiberfiihren5). 

Wir haben einige a-verzweigte Carbonsiiuren bzw. deren Methylester 
unter den Bedingiingen der Nitrosodecarboxylierung umgesetzt nnd dabei 
die erwarteten N-substituierten Saureamide erhalten (Tab. l),  

R\  ( 1 )  (+ 1 

lv' 
AuWer in1 Pall der Hexahydrok)enzoes6ure und ihres Methylesters wurden 
keine systeniatischen Versuche zur Verbesserung der Ausbeuten durchge- 
fiihrt, demgemal3 waren diese meist gering. 

Bei der Nitrosodecarboxylierung der n-CapronsLure erwarteten wir die 
Rildung yon n-Valeronitril neben wenig N-n-Butylformamid : 

'CH-COOH + N O  3 K-CO - N H -  K t C 0 2  + H 

CH, - CH2-CH,-CH,--CH,-COOH -* CH, -CH,-CH,-CH,--CH=NOH 
CH,-CH,-CH,--CH,-C-N -rH20 

CR,-CH, -CH, -H,--NHCH- 0 
(XI,- CH,--CH,--CH,-CH =NOH ( 

Nach Verseifung des Reaktionsproduktes erhielten wir aber nicht nur 11- 

Valeriansaure, Ammoniak und n-Butylamin, sondern es konnten alle Carbon- 
sauren von C, bis C, identifiziert und durch halbquantitative Papierchroma- 
tographie auch bestimmt werden (Tab. 2). Offenbar wird das zunachst ge- 

j) W. ZIEUENBEIN u. W. LANG, Angew. Cheni. 74, 943 (1962). 
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Tabelle 2 
N i t r o  so d e  c a r  b o x y 1 ie r un g v o n n -Car  b o xi s a u r  e n 

=lusgangsprodukt 

n-Valeriansaure 

11 - Valeroni tril 

Reaktionsprodukt 
n ach Verseifunga) 

Carbonsluren yo d. Th. 

36; n-Capronsaure 
18 n-Valeriansaure 
10 n-Butterssure 

7 PropionsLure 
1 EssigsLure 

33 n-Valeriansaure 
21 n-Buttersaure 
15 Yropionsliure 

33 n-Valeriansaure 
15 n-Butterslure 

9 Propionsaure 
3 Essigs5ure 

1 Essigsaure 

Stickstoffbasen 04 d. Th. 

67 NH, 
I n-Rutylamin 

60 NH, 
1 n-Propylamiii 

88 NH3b) 
1 n-Propylainin 

a) Die Versuche rriit n-Capronsaure wurden im priiparativen und im Mikro-MaBstab 
ausgefiihrt; die Ergebnisse stimmten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die Versuche rnit 
xi-Valeriansaure und n-Valeronitril wurden nur im MikromaBstab ausgefiihrt. 

b) Auf 1 Mol n-Valeronitril 880 m Mol NH,. 

bildete n-Valeronitril gleich schnell oder sogar schneller nitrosiert und abge- 
baut wie die Capronsaure. Versuche mit n-Valeriansaure und n-Valeronitril. 
zeigten, daB tatsachlich Nitrile genauso reagieren wie die freien Carbonslu- 
ren (Tab. 2). 

ErwartungsgemaB entstanden die Formamide bzw. die aus ihnen duch  
Verseifung gewonnenen Amine nur in ganz untergeordneter Menge. 

Beschreibung der Versuche 
Uurchfuhrung der Nitrosodeearboxylieriing 

1. I n  p r a p a r a t i v e m  MaBstab 

In einen mit Riihrer, RiickfluBkiihler und heizbarem Tropftrichter versehenell 1-I- 
Dreihalskolben gibt man 100 ml Cyclohexan und 1 Mol des zu untersuchenden Carbonsaure- 
derivates. Man heizt mit einem dlbad auf 80°, der Tropftrichter wird mit Hilfe eines Ther- 
mostaten ebenfalls auf 80" gehalten. Nun tropft man unter gutem Riihren innerhalb von 
I Rtunde ein Gemisch aus 1 Mol NOHSO,, 1 Mol H,SO, und 1 Mol SO, ein. Die Reaktion 
aetzt unter lebhafter Gasentwicklung sofort ein, die Reaktionswarme wird durch das ver- 
dampfende Cyclohexan abgefiihrt. Nach Eintropfen des Nitrosierungsgemisches riihrt man 
noch 15 Minuten bei 80°, dann la& man etwas abkiihlen und gieDt den gesamten Ansatz 
linter gutem Riihren und unter auBerer Kiihlung auf 200 g Eis. Man trennt das Cyclohexan 
ah, in dem die nicht umgesetzte Saure gelost ist, dann wird die w5Brige Phase mit Ammo- 

9 J. prakt. Chern. 4.  Keihe, Bd. 30. 
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niak auf pH = 5-6 gebracht und mit Chloroform oder Trichlorathylen erschopfend extra- 
hiert. Durch Destillation des Trichlorathylenextraktes erhalt man das gebildete Saureamid 
(Tab. I ) .  

2. I m  MilcromaOstab 

In einen mit Magnetruhrer, Tropftrichter und RiickfluBkuhler und Heizmantel ausge- 
rusteten 60-ml-Iiolben gibt man je 10 m Mol NOHSO,, H,SO, und SO,. Man erwarmt rnit 
Hilfe eines Olbadthermostaten auf 80" und tropft bei dieser Temperatur innerhelb von etwa 
90 Minuten 10 ni Mol des Carbonsaurederivates ein. Nach Ende der zunachst sehr lebhaften 
Gasentwicklung gieBt man den Holbeninhalt auf 30 g Eis und verseift dann durch fiinfstun- 
diges Kochen am RiickfluB. Danach werden 70 ml Wasser zugegeben, die gleiche Menge 
wird abdestilliert. I m  Destillat bestimmt man die rnit dem Wasserdarnpf iibergegangenen 
Sauren durch Titration ; die erhaltene Losung dcr Na-Salze wird zur Trockene eingedampft. 
Die Na-Salze werden mit 15 m Mol NaN, vermischt und dcm SCHMIDT-Abbau unterworfen; 
die entstandenen Amine werden papierchromatographisch identifiziert und halbquantitat,iv 
bestimmt'4). Der nach der Wasserdampfdestillation der SIuren verbleibende Riickstand 
wird mit 60 ml 2n Katronlauge versetzt, dic Stickstoffbasen werden in vorgelegte 0,5n HC1 
eindestilliert. Durch R~ckt i t ra t ion der Salzsaure bestimmt man die Menge der basischen 
Verbindungen. Nun macht man erncut rnit 50 m12 n Natronlauge alkalisch und destilliert 
die Stickstoffbasen in 5 ml vorgelegten Eisessig. In  dicser essigsauren Losung werden die 
gebildeten Amine papierchroniatographisch identifiziert und halbquantitativ bestimmt 14). 

14) W. PRITZKOW u. A. SCHUBERTH, Chcm. Ber. 93, 1725 (1960). 
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,,Walter Ulbricht" danken wir fur die Forderung unserer Arbeit. 
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