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Uber die Nitrosodecarboxylierung
aliphatischer Carbonsiuren

Von KARL SMEYKAL, WILHELM PRITZKOW, GEORG MAHLER,
Kraus KrETscHMANN ) und ErikA RUHLMANN

Inhaltsiibersicht
Ahnlich wie Hexahydrobenzoesiure setzen sich auch andere x-verzweigte Carbonsiiuren
mit, Nitrosylschwefelsiure und Pyroschwefelsdure unter Decarboxylierung um:
R.
>(,‘-H.—--CO()H + NOHSO, > R CO—NH-R { (0, -+ H,80,
R

Unverzweigte Carbonsiiuren liefern an Stelle der N-substituierten Saureamide Nitrile. Diesc
werden jedoch weiter abgebaut, so dall man nach Verseifung (temische aller méglichen
niederen Carbonsiiuren erhilt.

Vor einiger Zeit wurde ein neues Verfahren zur Synthese von Caprolac-
tam bekannt. Hexahydrobenzoesiure liefert bei der Umsetzung mit Nitro-
sylschwefelsiure in Oleum unter Abspaltung von Kohlendioxyd Caprolac-
tam2). Die Ausbeuten der ,,Nitrosodecarboxylierung‘* sollen bis 959, betra-
gen; wir selbst erreichten bei der Nacharbeitung nur Ausbeuten um 759%,.

Fiir die Reaktion 1453t sich zwar auch ein radikalischer Mechanismus dis-
kutieren3), das (teschwindigkeitsgesetz

RG = k, - [Hexahydrobenzoesdure| [H,8,0.].
in dem die Nitrosylschwetfelsdure nicht auftritt, spricht aber fiir einen ionoi-
den Verlauf iiber eine priméire x-Nitrosierung?)3)*). Dabei ist die Bildung
des Sdureenols der geschwindigkeitsbestimmende Schritt,

H OH ,
TN YO (< + H"

(—OH+H & o’ OH.

) OH

0

1) XK. KrerscHMANN, Dissertation Merseburg 1963,

2) Snia Viscosa AG., Belg.P. 582793 v. 18. 9. 1959; W. MugxcH, Chim. ¢. Ind. (Milano)
44. 636 (1962).

) W. Prirzxow u. H. N1tzer, J. prakt. Chem. (4), 25, 69 (1964).

) Y. Ocars, Y. Frruya u. M. Ito, J. Amer. chem. Soc. 85, 3649 (1963).
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dem sich dann als schnelle Reaktion die Bildung der protonierten x-Nitroso-
carbonsiure anschliefit:

» _OH _NO NO

=L i ) (+) ()

\OH + NO— c/ COOH |- H,
Nom ©

Die Decarboxylierung der «-Nitrosocarbonséure kénnte intramolekular oder
unter Séurekatalyse (als Fragmentierung) ablaufen, fithrt aber sicher direkt
zum Oxim:

. N ()
\—0—H
<)<,—()/ U O 1o,
N—0 N=OH

9 ~N—O—H o

70]_[ H — \C—MOH s + CO,+ H
i
0

()

Man sollte erwarten, dal sich die Methode der Nitrosodecarboxylierung ver-
allgemeineren 1lifit, doch gibt es dafiir bisher nur einen Literaturhinweis:
Zie¢ENBEIN und LANG konnten Cycloundecan- und Cyelodocecancarbon-
sdure mit 75 —909%, Ausbeute in C;;- bzw. Cp,-Lactam iiberfithren?).

Wir haben einige x-verzweigte Carbonsduren bzw. deren Methylester
unter den Bedingungen der Nitrosodecarboxylierung umgesetzt und dabei
die erwarteten N-substituierten Sdureamide erhalten (Tab. 1).

J}:\}CH—COOH 4 N0 S R_CO-NH-R + o, + '
AuBler im Fall der Hexahydrcbenzoesdure und ihres Methylesters wurden
keine systematischen Versuche zur Verbesserung der Ausbeuten durchge-
fithrt, demgemifl waren diese meist gering.
Bei der Nitrosodecarboxylierung der n-Capronsidure erwarteten wir die
Bildung von n-Valeronitril neben wenig N-n-Butylformamid:

CH,— CH,—CH,—CH,—CH,—COOH — CH,—CH,—CH, CH,—CH=NOH,
OH,~CH, - CH,— CH, —C=N -+ H,0
(Hy—CH, — CH, — CH,~ CH=NOH

* CH,—CH,—CH,—H,— NHCH==0
Nach Verseifung des Reaktionsproduktes erhielten wir aber nicht nur n-
Valerianséure, Ammoniak und n-Butylamin, sondern es konnten alle Carbon-
sduren von C, bis Cg identifiziert und durch halbquantitative Papierchroma-
tographie auch bestimmt werden (Tab. 2). Offenbar wird das zunichst ge-

%) W. ZreqeENBEIN u. W. LaNg, Angew. Chem. 74, 943 (1962).
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Tabelle 2
Nitrosodecarboxylierung von n-Carbonsiuren
Reaktionsprodukt
Ausgangsprodukt nach Verseifung?) Stickstoffbasen 9 d. Th.

’
Carbonséuren 9, d. Th. !
i

n-Capronsiure 36 n-Capronséiure 67 NH,
18 n-Valeriansiure 1 n-Butylamin
10 n-Buttersdure
7 Propionsdure
1 Essigsdure
n-Valeriansiure 33 n-Valerianséure 69 NH,
| 21 n-Buttersiure - 1 n-Propylamin
15 Propionsdure
4 Essigsdure
n-Valeronitril 33 n-Valeriansiure 88 NH,M)
15 n-Buttersiure 1 n-Propylamin
9 Propionsidure
3 Essigsdure

3) Dije Versuche mit n-Capronsidure wurden im priaparativen und im Mikro-MaGstab
ausgefiihrt; die Ergebnisse stimmten innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Die Versuche mit
n-Valeriansiure und n-Valeronitril wurden nur im MikromafQstab ausgefiihrt.

by Auf 1 Mol n-Valeronitril 880 m Mol NH,.

bildete n-Valeronitril gleich schnell oder sogar schneller nitrosiert und abge-
baut wie die Capronsdure. Versuche mit n-Valeriansdure und n-Valeronitril
zeigten, dafl tatsdchlich Nitrile genauso reagieren wie die freien Carbonsiu-
ren (Tab. 2).

Erwartungsgemafl entstanden die Formamide bzw. die aus ihnen durch
Verseifung gewonnenen Amine nur in ganz untergeordneter Menge.

Beschreibung der Versuche
Durchtiihrung der Nitrosodecarboxylierung
1. In préparativem Maflstab

In einen mit Riihrer, Riickfluflkithler und heizbarem Tropftrichter versehenen 1-1-
Dreihalskolben gibt man 100 ml Cyclohexan und 1 Mol des zu untersuchenden Carbonséure-
derivates. Man heizt mit einem Olbad auf 80°, der Tropftrichter wird mit Hilfe eines Ther-
mostaten ebenfalls auf 80° gehalten. Nun tropft man unter gutem Riihren innerhalb von
1 Stunde ein Gemisch aus 1 Mol NOHSO,, 1 Mol H,S0, und 1 Mol SO, ein. Die Reaktion
setzt unter lebhafter Gasentwicklung sofort ein, die Reaktionswirme wird durch das ver-
dampfende Cyclohexan abgefiihrt. Nach Eintropfen des Nitrosierungsgemisches riihrt man
noch 15 Minuten bei §0°, dann 1ift man etwas abkiihlen und gieBt den gesamten Ansatz
unter gutem Riihren und unter dullerer Kithlung auf 200 g Eis. Man trennt das Cyclohexan
ab, in dem die nicht umgesetzte Saure gelost ist, dann wird die waBrige Phase mit Ammo-

9 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30.
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niak auf pH == 5—6 gebracht und mit Chloroform oder Trichlordthylen erschopfend extra-
hiert. Durch Destillation des Trichlordthylenextraktes erhilt man das gebildete Sdureamid
(Tab. 1).

2. Im MikromaBstab

In einen mit Magnetriihrer, Tropftrichter und Riickfluikiihler und Heizmantel ausge-
riisteten 50-ml-Kolben gibt man je 10 m Mol NOHSO,, H,80, und 80;. Man erwirmt mit
Hilfe eines Olbadthermostaten auf 80° und tropft bei dieser Temperatur innerhalb von etwa
90 Minuten 10 m Mol des Carbonsiurederivates ein. Nach Ende der zunichs$ sehr lebhaften
Gasentwicklung gieBt man den Kolbeninhalt auf 30 g Eis und verseift dann durch fiinfstiin-
diges Kochen am RiickfluB. Danach werden 70 ml Wasser zugegeben, die gleiche Menge
wird abdestilliert. Im Destillat bestimmt man die mit dem Wasserdampf tbergegangenen
Siuren durch Titration; die erhaltene Losung der Na-Salze wird zur Trockene eingedampft.
Die Na-Salze werden mit 15 m Mol NaN, vermischt und dem ScHMIDT-Abbau unterworfen;
die entstandenen Amine werden papierchromatographisch identifiziert und halbquantitativ
bestimm#$14). Der nach der Wasserdampfdestillation der Séuren verbleibende Riickstand
wird mit 50 ml 2n Natronlauge versetzt, die Stickstoffbasen werden in vorgelegte 0,56n HCl
cindestilliert. Durch Riicktitration der Salzsdure bestimmtb man die Menge der basischen
Verbindungen. Nun macht man erneut mit 50 ml 2 n Natronlauge alkalisch und destilliert
die Stickstoffbasen in 5 ml vorgelegten Eisessig. In dicser essigsauren Losung werden die
gebildeten Amine papierchromatographisch identifiziert und halbquantitativ bestimmt ).

14) 'W. Prirzkow u. A.ScHUBERTH, Chem. Ber. 93, 1725 (1960).
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