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Saurekatalysierte Reaktionen von Nitrosoverbindungen. IIIl) 

Fragmentierung von Psubstituierten Nitrosoverbindungen 

Von W. PRITZKOW und H. THIEME~) 

Inhaltsiibersicht 
8-Nitrosoather fragmentieren bei Einwirkung starker SIuren unter Bildung von Carbo- 

nylverbindungen und Oximen. Die Fragmentierung geht von den monomeren Nitroso- 
$them, die in einigen Flllen daneben ablaufende Eliminierung geht von den Bisnitroso- 
athern aus. Auch 8-Nitrosoamine, 8-Chlornitrosoverbindungen und ,B-alkylierte Nitroso- 
verbindungen konnen unter Fragmentierung reagieren. 

In der vorigen Mitteilung l) wurde erwahnt, daB /3-Nitrosoather unter 
dem EinfluB starker Sauren fragmentieren : 

R' R4 R1 Rd 
I I I I 

R2 - C - C -Rs Rz-C +C-RS 
I;@ II 
OCH, NOH 

LI 
d C H ,  N=O He 0 

1 
R' )C=O+~')C=NOH RS 

-He-CH,OH R2 

2 8 

Eine der Fragmentierung von B-Nitrosoathern nahe verwandte Reaktion wurde von 
PILOTY beschrieben: bei der Dehydrierung von Trihydroxy-tert.-butylhydroxylamin ent- 
stehen Formaldehyd und das Oxim von Dihydroxyacetons). 

Wir stellten die @-Nitrosoather 1 teils duroh Pereesigsiiureoxydation der 
ScHIFFschen Basen (Methode A), teils durch Dehydrierung der Hydroxyl- 
amine mit Brom (Methode B) dar (Tab. 1). Die Verbindungen fielen mit Aus- 
nahme von 1 i dimer an ; sofern die Nitrosogruppe tert jk gebunden war, trat 
beim Auflosen in Methanol oder Dioxan Dissoziation zum Monomeren ein. 

1) 2. Mitteilung: W. PRITZKOW u. W. ROSLER, Liebigs Ann. Chem. 708, im Druck. 
z, H. THIEME, Dissertation, TH Merseburg 1967. 
3) 0. PILOTY u. 0. RUFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1656 (1897). 
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Alle B-Nitrosoather reagierten beim Erwarmen mit wail3riger oder metha- 
nolischer Schwefelsiiure unter Fragmentierung. Die Fragmentierungspro- 
dukte wurden in die 2,4-Dinitrophenylhydrazone iiberfuhrt, papierchroma- 
tographisch getrennt 4, und nach Elution spektralphotometrisch bestimmt 
(Tab. 2). 

Tabelle 2 
P r u g m c n t i e r u n g  v o n  8 - N i t r o s o k t h e r n  be i  60-  70" 

1 

R1 R4 

I I 
Rz-C- C-R3 

I I 
OCH, N=O 

R1 I RZ 

CH, 

H 

CH3 
H 

CH3 

H 

CH3 

-(CE 

R3 [ R4 

CH3 i CH3 

l H  

Reak- 1 
tions- ~ Reaktionsprodukte (oh d. Th.) 
bedin- 

gungena) 

C 
D 
C 
D 
C 
D 
E 
C 
C 
D 
E 
C 
D 
C 
D 
E 
F 
G 
C 
F 
G 
C 
D 

2 1 3  
-1E- 
-23- 

44 
78 
43 
13 
90 
51 
15 
16 
87 
53 
83 
27d) 
8 

99 
75 

100 
-! 

40 
60 
38 

9 
90 
34 
18 
17  
97 
23 
61 
61 
8 

100 
86 
98 
- 

-88- 
-96- 

31 37 
85 1 81 

4 B 

33e)( - 
- I -  

a)  C: 5broz.  H,SO,/H,O; D: 2Oproz. H,S0,/CH30H; E: 20proz. H,SO,/CH,OH nach 
Monomerisierung; F: reines Methanol; G :  0,5 m HClO, in 75proz. Dioxan nach Mono- 
inerieierung (Temperatur 30°), 

b) Acetaldehyd, konnte aueh als Umlagerungsprodukt (6) aufgefaDt wurden, 
C) Gemisch aus etwa gleichen Mengen an Hexanon-(2) und Hexanon-(3), 
d)  aul3erdem 36% d. Th. 2 :Methylpenten-(2]-al (Kondensationsprodukt des Propion- 

") Cycloheptanon. 

4) W. PRITZKOW u. H. SCHAEFER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960). 

aldehyde), 
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"1 

; ~ f'p d 
") : 1 ") 

Beim Einsatz tertjarer Nitrosoverbindungen wurden die erwarteten Frag- 
mentierungsprodukte nur dann in quantitativen Ausbeuten gefunden, wenn 
die Losungen der Bisnitrosoather vor der Einwirkung der Saure kurz erhitzt 
und die Bisnitrosoverbindungen dadurch monomerisiert wurden. Offenbar 
geht von den Bisnitrowverbindunlgen eine Nebenreaktion aus ; die Analyse 
der Reaktioiisprodukte (Tab. 2) deutet darauf hin, daB es sich um eine Eli- 
minierung handelt : 

H R ~ O  R4 H 
1 I t  I I  

Ra-C-C-N=N-C-C--Ha 
I t  4 1 1  

CH,O 1t3 o ~3 OCH, 
/ 

1 (dimer; R1 = H) 

"1 
58b) 
") 
"1 
") 

Da Eliminierungsprodukte beim Einsatz monomerer bzw. monomerisier- 
ter Nitrosoather nicht gefunden wcrden, mu13 man annehmen, daB die unter 
Eliminierung verlaufende Saurezersetzung tertiarer Nitrosoalkane nicht, wie 
in der 1. Mitteilung6) formuliert, an den Nitrosomonomeren, sondern an den 
Nitrosodimeren angreift. 

Wie wir inzwischen festgestellt haben, verlauft die Saurezersetzung von tert.-Nitroso- 
butan nach einem Geschnindigkeitsgesetz 

RG = k3[H@] [Nitrosomonomeres]z, 

Tabelle 3 
D i s p r o p o r t i o n i e r e n d e  U m l a g e r u n g  v o n  
B i s n i t r o s o a t h e r n  1 (R3 = R4 = H) 

I 

Ausgangs- Rcaktionsprodukte (:' d. Th.) 
verbindung1 

N,H,. 2 HC1 

94 
80 
23 
41 
66 

b, Gemisch aus etwa gleichen Mengen a-Meth- 
oxykobuttersaure und Methacrylsaure. 

j) 1. Mitteilung: G. COLLIN, R. HOHN, H. G. HAUTHAL, H. HUBNER, W. PRITZKOW, 
W. ROLLE, H. SCHAEFER u. M. WAHREN, Liebigs Ann. Chem. 702, 55 (1967). 
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was ebenfalls darauf hindeutet, da13 der Siiurezersetzung eine Dimerisierung zur Bisnitroso- 
verbindung vorangeht ”). 

Nitrosoather mit sekundar oder primar gebundener Nitrosogruppe lie- 
fern bei der Saurezersetzung in waBrigem Medium aul3er den Fragmentie- 
rungsprodukten noch Ketone 6 mjt umgelagertem Kohlenstoffgeriist ; so ent- 
steht &us l b  Methylathylketon. Die Bildung der umgelagerten Carbonylver- 
bindungen laBt sich durch eine Solvolyse der Bisnitrosoverbindung unter 
nucleophiler 1,2-Umlagerung erklaren. 

R1 R3 0 R3 R’ 
I 1  t I I  

I J. I 
OCH, 0 OCH, 

R’-C-CH-N=K-CH-C-Ra 1 (dimer; R4 = H) 

I 

OCH, 5 

Die bei der Eliminierungs- und der Umlagerungsreaktion formulierte untersalpetrige 
Saure wurde in keinem Fall nachgewiesen. Die eindeutig identifizierten gasformigen 
Produkte N,O und N, konnen aber als Xersetzungsprodukte von H,N,02 aufgefa5t werden. 
Diese Gase konnten sich allerdings auch aus einem Zwisohenprodukt bilden, ohne da13 
uberhaupt untersalpetrige Siure auftritt. 

Bei der Saurezersetzung von Bisnitrosoathern mit primar gebundener 
Nitrosogruppe sollte man neben der Fragmentierung auch eine disproportio- 
nierende Umlagerung 5, erwarten. Diese Reaktion kommt aber unter den 
hier angewandten Reaktionsbedingungen (bei 60- 70”) offenbar nicht zum 
Zuge, da die Djssoziation zu Mononitrosoverbindungen (AH* - 25 kcal/ 
Mol) bei hohen Temperaturen gegenuber der disproportionimenden Umlage- 
rung (AH* - 12 kcal/Mol) begunstigt ist. Unter den in der 1. Mitteilung an- 
gewandten Reaktionsbedingungcn liefert 1 b die erwarteten Disproportio- 
nierungsprodukte, und auch die anderen Bis-P-nitrosoather mit prim% ge- 

6) R. HOHN u. W. PRITZKOW, unveroffentlicht. 
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bundener Nitrosogruppe reagieren entsprechend (Tab. 3) : 

R1 0 R1 
I t I 

Ra-C-CH,-N=N-CH,-C-R2 
I 

OCH, 
1 4 
OCH, 0 

1 (dimer; R3 = R4 = H) 

CH,OH I HCI 
4 

R1 R1 ~~ -. 

OCH, I 
R Z - h - C d  + N,H, - 2 HC1 4- Ra-C-COOCH, 

I \OCH, 
OCH, OCH, 

6 7 

Die Fragmentierung von j3-Nitrosoaminen ist schon aus einer Arbeit von 
CHOW 7, bekannt ; allerdings konnte CHOW die j3-Nitrosoamine, die er durch 
photochemische Addition von N-Nitrosopiperidin an Olefine herstellte, nch t  
isolieren. Wir stellten drei j3-Nitrosoamine aus den entsprechenden Hydro- 
xylaminoverbindungen und Brom dar ; auch uns gelang die Isolierung der 
Nitrosoverbindungen nicht. Die blauen Losungen der Nitrosoamine entfiir- 
ben sich langsam, bei der Aufarbeitung erhalt man die erwarteten Fragmen- 
tierungsprodukte (Tab. 4) : 

R1 R' 
I I 

I I  
CH,-C-Ra *+ CH,-C-R2 

-HBI 

/N\ Kr=O 
I I  

1 1  
,\/ 

"i NHoH 

\/. 8 

G 
9 10 

Interessanterweise sind die blauen Losungen der j3-Nitrosoamine um so 
stabiler, je hoher die Aciditat ist; offenbar sind die Ammoniumsalze nicht 
fragmentierbar ; auch nicht auf dem von CHOW 7 )  angenommenen Weg iiber 
pinen cyclischen Ubergangszustand 11. 

7) Y. L. CHOW, J. Amer. chem. SOC. 87, 4642 (1966). 
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Ausgangs- 
CH, N verbindung 

8 

/u\ 

Journal fur praktisohe Chemie. 4. Reihe. Band 36.1967 

Reaktionsprodukte 
R1 R2 (yo d. Th.) 

9 1 10 

Ausgangs- 
verbindung 12 R1 

~ 

P-Chlornitrosoverbindungen besitzen wie P-Nitrosoather die strukturellen 
Voraussetzungcn fur eine Fragmentierung, und tatsiichlich konnten wir die 
erwartete Reaktion bei zwei monomeren NOCI-Addukten tetrasubstituierter 
dthylene nachweisen (Tab. 5). : 

RL R4 R1 R4 
I I  I I 

I. @ II 
R2 - C-C -R3 +R’-C + C-R3 

C1 NOH 
I I I  

CCI N=O H@ 0 
12 

Reaktionsprodukte 
R3 R4 1 (%d. Th.) i 1% 1 14 

R’ RS 
+H,O > c = O  + \C=NOH 

- H Q - - H C ~  ~2 RJ 
18 14 

Tabelle 5 
Fr a g in e n t  ie r u n  g v o  n ,3 - C h l  o r  n i t r o s o v e r b  i n  d u n g e n  12 

Biscl. srnitrosoverbindungen aus di- und trisubstituierten Athylenen lieferten keine 
Fragmentierungsprodukte. Chloratome stabilisieren das abgespaltene Carbeniumion offen- 
bar nur schwach, deshalb ist bei 8-Chlornitrosoverbindungen die prot,otrope Umlagerung 
gegeniiber der E’ragmentierung stark bevorzugt. 

Aus Untereuchungen uber die BECKMANN-umlagerung von Oximen ist 
bekannt, daD 01, a-disubstituierte Oxime fragmentiert werdens). Die Stabili- 
sierung eines Carbeniumions durch drei organische Reste reicht also aus, um 
eine Fragmentierung zu ermoglichen. Auch bei Nit,rosoverbindungen tritt 
Fragmentierung ein, wenn ein tertiares Carbeniumion abgespalten werden 

8 )  H. P. FISCHER, C. A. CROB u. E. RENK, Helv. chim. Aeta 45,2639 (1962); C. A. GROB 
u. P. W. SCHIESS, Angew. Chem. 79, l (1967) .  
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bb) 

C 

187 

C,H, CH, CH, 

CH, 
CH3 I CH3 

kann (Tab. 6):  
R' R5 R' 
I I  I R4 

I 
R3 

R P - C ~  + \C=NOH 
R5/ 

R2-C-C-RI 
I I I  

R3 N=O H@ 
16 Lf 15 

Die primaren Bisnitrosoalkane 15a und 15b liefern auI3er den Fragmen- 
tierungsprodukten noch Aldoxime mit unveriindertem Kohlenstoffgeriist 
(Tab. 6):  

Tabelle G 
F ragmen t i e rung  von Nit rosokohlenwassers tof fen  16 

Ausgangs- 
R3 R4 

- 
H 

H 

CH3 

/CH,OH. 

RS 

H 

H 

CH3 

Reaktions- I Reaktionsprudukte 
Iedingungcn I (yo d. Th.) 

I 

C l  
D 

C 
D i  

C 
D 

9 
22 

18 
20 

98 
98 

17 

64 
64 

53 
82 

- 
- 

I I 

I I 
R3 R3 

R2 -C - CH2 -N= 0 -+ RZ- C - CH =NOH 

15 ( R , = R , = H )  1 7  
Die Kinetik der Fragmentierung von monomeren Nitrosoathern und 

Nitrosokohlenwasserstoffen wurde in 75proz. Dioxan unter Verwendung 
von Perchlorasure als Katalysator untersucht. Bei konstanter Saurekonzen- 
trntion verlief die Reaktion nach 1. Ordnung : 

Beim Auftragen von k' gegen [HClO,] ergab sich keine Gerade; offenbar 
herrscht hier Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und der 
HAMivIETTschen Aciditatsfunktion h,. Wir haben deshalb in Anlehnung an 
KREEVO Y 9, die Geschwindigkeitskonstanten nach 

RG = k' [Nitrosomonomeres]. 

k' 
log ___ - m . [HClO,] = log k, 

[HC10,1 
auf den Grenzwert [HClO,] = 0 extrapoliert. 

9) M. M. KREEWOY, J. Amer. ehem. SOC. 78, 4236 (19%). 
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I 
1 e a )  1,40 

l i  945 
16 e 0,117 

1 ha) 67,6 
18,l  1 -19 
18,3 - 10 
15,7 -10 
21,7 I -14 

H I 34 1 90-92/760 1,4038 13) 

76 I 123/760 1,4227 lo) 

54 1 53-54/10 1,4347 
64 1 135--136/7fiO 1,4270 ' 0 )  

fi4 , 143-145/760 1,4328 

lo)  S. N. DANILOW u. K. A. OGLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2113 (1952); K. A. 
OCLOBLIN, J. allg. Chem. (russ.) 22, 2121 (1952); M. ANGERMANN, J. BEGER, G. COLLIN, 
A. EBENROTE, R. HELLMLQ, K. LUNKWITZ, P. PAXST, U. PRIETZ, W. PRITZKOW, H. SCHAE- 
FER, R. SIEDLER u. R. WELLER, Wiss. Zeitschr. Techn. Hochsch. f. Chemie Leuna-Merse- 
burg 8, 187 (1966). 

*I) W. D. EMNONS, J. Amer. chem. Soc. 79, 6522 (1957). 
12) G.  L. GLOSS u. S. J. BROIS, J. Amer. chem. SOC. 82, 6068 (1960). 
13) W. HARDER, E. PFEIL u. K. F. ZENNER, Chem. Ber. 97, 510 (1964). K. F. ZEETNER, 

Dissertation, Univ. Marburg 1961. 
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H I 34 1 90-92/760 
76 I 123/760 
54 1 53-54/10 
64 1 135-136/760 
fi4 , 143-145/760 

Tabelle 7 
F r a g m e n t i e r u n g  m o n o m e r e r  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n  
d u r c h  P e r c h l o r s a u r e  in  75proz. D i o x a n  b e i  40' 

1,4038 13) 

1,4227 lo) 

1,4347 
1,4270 ' 0 )  

1,4328 

a) durch kurzes Erwgrmen im Losungsmittel monomerisiert. 

Die in Tab. 7 zusammengestellten Ergebnisse der kinetischen Messungen 
zeigen, dal3 die Fragmentierung um so schneller verlauft, j e  stabiler das ab- 
gespaltene Carbeniumion ist, 

Beschreibung der Versuche 
Darstellung der Bis-@-nitrosolther 1 (Tab. 1) 

Die Verbindungen lb ,  l e  und lg wurden aus den entsprechenden Olefinen uber die 
Bis-chlornitrosoverbindungen und die x-MethoxyoximelO) gewonnen. Die Methoxyoxime 
wurden in methanolischer LBsung bei Normaldruck in Gegenwart von RAxEY-Nickel 
hydriert, die gewonnenen Methoxyarnine (Tab. 8) wurden nach der Methode von E M M O N S ~ ~ )  
(Methode A) in Bis-B-nitrosoather iiberfuhrt. Verbindung 1 i wurde aus Tetramethyl- 
athylen uber die Chlornitrosoverbindung und das hiridin'%) gewonnen. Das Aziridin wmde 
mit methanolischer Schwefelsaure in das Nethoxyamin (Tab. 8) iiberfiihrt13), aus dessen 

Tabelle 8 R1 R4 
I I 

Ra -C- C-R3 
I I 

OCH, PITH, 

/I - A m i  n o  a t  h e r  

R1 ~ Ra ' R3 1 R4 ~Aus!Tte 1 Kp' 
~ nD/20" 1 Lit. 

I , "C/Torr 
I I I I I ! 
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Benzalverbindung nach der Methode von E M M O N S ~ ~ )  das Hydroxylamin mit 48% Ausbeute 
gewonnen wurde (Tab. 10). Dehydrierung des Hydroxylamins rnit Brom (Methode B) 
lieferte l i .  

Verbindung l a  wurde aus dem uber Athylenimin gewonnenenls) Methoxyiithylamin 
(Tab. 8) nach der Methode von E M M O N S ~ ~ )  dagestellt. Alle anderen B-Nitrosoiither wurden 
uber b-Nitroalkohole, ,&Nitroather und @-Hydroxylaminoiither gewonnen. 

Darstellung der P-Nitroalkohole 

alkanen in alkalischem Milieu14). 
Die Darstellung erfolgte durch Kondensation von Carbonylverbindungen mit Nitro- 

Darstellung der P-Nitroather (Tab. 9) 
0,25 Mol @-Nitroalkohol und 0,3 g AlCl, in 50 ml wasserfreiem Ather werden bei 10' 

innerhalb von 1 Stunde unter Ruhren mit 0,35 Mol iitherischer Diazomethan-Losung ver- 
setzt. Wahrend dieser Zeit gibt man noch mehrmals kleine Mengen an AIC1, zu. Nach 
3-5Stunden wlscht man mit 3proz. Salzsaure und mit Wasser. Nach Trocknen iiber 
Natriumsulfat wird destillativ aufgearbeitet. 

Darstellung der P-Hydroxylaminoiithcr (Tab. 10) 
0, l  Mol B-Nitroiither in 40 ml Tetrahydrofuran wird rnit 8 g KH,Cl in 120 ml Wasser 

vereinigt. Unter heftigem Riihren tragt man bei 10' innerhalb von 20 Minuten 20 g Zink- 
staub ein. Nach 2 Stunden Riihren wird auf einer Nutsche filtriert und der Filterkuchen 
mehrmals mit Ather gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit Salzsiiure versetzt, 
dann trennt man die Atherphase ab, aus der man nicht umgesetzten Nitroiither wieder- 
gewinnen kann. Die w55rige Phase wird im Vakuum auf 40 ml eingeengt, mit festem KOH 
alkalisch gemacht und mehrmals ausgeiithert. Rach Trocknen mit festem KOH wird destil- 
lativ aufgearbeitet. 

Dehydrierung der 8-Hydroxylaminoatber rnit Brom (Tab. 1) 
50 mMol Hydroxylaminoverbindung in 50 ml 1 n H,SO, werden tropfenweise bei 0" 

unter Ruhren mit 50 ml einer Losung von 60 mMol Brom in 50 ml 3 n NaOH versetzt. 
Beim Einsatz tertiarer Hydroxylaminoverbindungen scheidet sich die monomere Nitroso- 
verbindung als blaues 01 ab, das nach Trocknen iiber Na,S04 im Kiihlschrank unter gleich- 
zeitiger Dimerisierung kristallisiert. Beim Einsatz primiirer Hydroxylaminoverbindungcn 
scheidet sich der Bis-p-nitrosoather haufig kristallin aus und kann abgesaugt werden. I n  
allen anderen Fallen mu8 die gebildete Bisnitrosovcrbindung mit Methylenchlorid extra- 
hiert werdcn; sie hinterbleibt (verunreinigt durch das entsprechende Oxim) beim Abdestil- 
lieren des Losungsmittels im Vakuum. 

Tertiare Bisnitrosoverbindungen werdeq durch Losen in Methanol bei Raumtemperatur 
und Kristallisieren bei - 80" gereinigt. Die kristallinen primaren BisnitrosoLther werden 

14) M. DE MONTMOLLIN u. F. ACHERMANN, Helv. chim. Acta 12, 874 (1929); B. M. 
VANDERBILT u. H. B. HASS, Ind. Engng. Chem. 32, 34 (1940); E. F. DEGERING u. R. J. 
HOAGLIN, Proc. Indiana Acad. Sci. 62, 119 (1942); Chem. Abstr. 38, 1470 (1944). D. NIGH- 
TINGALE u. J. R. JANES, J. Amer. chem. SOC. 66, 352 (1944); A. LAITBERT u. 8. LOWE, 
J. chem. SOC. (London) 1947, 1517; G.  A. R. KON, J. chem. SOC. (London) 1951, 843; 
A. DORNOW u. A. M~LLER, Cheni. Ber. 93, 41 (1960); W. E. NOLAND, Org. Synth. 41, 67 
(1961). 
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schnell aus Methanol umkristallisiert, wobei die Temperatur nicht uber 50" steigen soll. Alle 
anderen Bisnitrosoverbindungen werden bei Raumtemperatur in Ather oder Petrolather 
gelost und bei -80" kristallin oder olig wieder ausgeschieden. Nach mehrmaligem Umlosen 
wird da8 anhaftende Lijsungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt. 

89-90 C,H,N,O ber. 62,75 
(172,3) gef. 62,58 

10 ' 33-39)  C,,H,,N,O ' ber. 64,47 
(186,3) gef. 64,78 

22 113-114 1 C,,H,,N,O ber. 67,88 
I 1 (2123) gef. 68,16 

Darstellung der p-Yitroamine16) (Tab. 11) 
Zu 0,6 Mol Nitroalkan und 0,5 No1 Piperidin in 150 ml Dioxan gibt man bei -5" 47 ml 

Formalin (0,5 Mol) und 20 ml 2proz. Natronlauge. Man ruhrt 1 Stunde bei Raumtemperatur 
und 1 Stunde auf siedendem Wasserbad, fugt 300 ml Wasser zu und trennt die organische 
Schioht ab. Kach Trocknen uber Na,S04 wird im \'akuum destilliert. 

11,70 16,26 
11,78 16,40 

11,90 15,04 
12,13 14,80 

11,39 13,20 
11,39 1 13,20 

Darstellung der 8-Hydroxylaminoamine (Tab. 12) 
Man arbeitet wie bei der Darstellung von 8-Hydroxylaminoiithern (S. 18), allerdirigs 

werden die Nitroamine zuniichst in der iiquivalenten Menge 1 n H,SO, gelost. Die Hydroxyl- 
aminoamine werden nicht destilliert, sondern aus Ather umkristallisiert. 

Darstellung der Chlornitrosoverbindungen 

hexan wurden nach PRITZKOW und pRIETZl7)  gewonnen. 
Die Chlornitrosoverbindungen aus Tetramethyllithylen und aus Cyclohexylidencyclo- 

Darstellung der Nitrosokohlenwasserstoffe (Tab. 13) 
Bis-(nitrosoneopentan) J, und Bis-( 2-phenyl-2,2-dimethylnitrosoiithan) wurden nach 

der Methode von EMMONS durch Persiiureoxydation der ScHImschen Basen (am Amin und 
Diathylketon) gewonnen. Das monomere 2,3,3-Trimethyl-2-nitrosobutan wurde nach der 
Vorschrift von EMMONS aus dem durch BITTER-Reaktion hergestellten Aminla) uber die 
Benzalverbindung gewonnen. 

16) G. B. BUTLER u. F. R'. MCMILLAN, J. Amer. chem. SOC. 72, 2978 (1950). 
1 7 )  W. PRITZKOW u. U. PRIETZ, J. prakt. Chem. (4) 33, 235 (1966). 
18) Z. J. VEJDELEK u. V. TRBKA, Experientia (Basel) 16, 215 (1959). 
J. prakt. Chem. 4. Rehe, Bd. 36. 13 
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Darstellung von 2-Phenyl-2,2-dimethyl-lthylamin 
Dieses Amin, das als Ausgangsprodukt fur den entsprechenden Nitrosokohlenwasser- 

stoff benotigt wurde, stellten wir aus 2-Phenylpropionaldehydla) dar. 
Aus dem Aldehyd und Cyclohexylamin wurde mit 78% Ausbeute die ScHIFFsche Base 

vom Kp. = 126-129"/2 Torr (n, = 1,5342/20") gewonnen. Zu der aus 6 g Magnesium, 
27,3 g Bthylbromid und 125 ml Tetrahydrofuran erhaltenen GRIGNARD-Losung tropft man 
53,7 g N-Cyclohexyl-,9-phenylpropionaldimin. Die Temperatur steigt auf 45", und es ent- 
wickelt sich Athan. Man kocht 2 Stunden unter RiickfluB, kiihlt auf 50" und tropft 40 g 
Methyljodid ein. Man riihrt 8 Stunden bei SO", versetzt das Gemisch mit 300 ml l0proz. 
Salzsaure und kocht 2 Stunden unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird die olige Schicht 
abgetrennt und die waBrige Phase zweimal ausgelthert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit Bicarbonatlosung neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und destillativ 
aufgearbeitet. Man erhalt 2-Phenyl-2,2-dimethylacetaldehyd vom Kp. = 98--100"/17Torr 
(nD = 1,5143/20") 20) in 77proz. Ausbeute. Der Aldehyd wird rnit Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natronlauge bei 50' in das Oxim vom Schmp. = 74-75' (am Heptan) iiberfiihrt. 
Hpdrierung in methanolischer Losung in Gegenwart von RANEY-Nickel bei Raumtempe- 
ra tur  und Norrnaldruck liefert 2-Phenyl-2, 2-dimethylathylaminzl) vom Kp. = 99-100'/ 
13 Torr (n, = 1,5247/20") in 6Oproz. Ausbeute. 

Slurezersetzung der Nitrosoverbindungen 
2 mMol der monomeren Nitrosoverbindung (bzw. 1 mMol Bisnitrwoverbindung) 

werden mit 50 ml der SLurelosung (s. Tab. 2) unter magnetischer Ruhrung und RiickfluB- 
kuhlung 45 Minuten lang auf Reaktionstemperatur erwiirmt (Tab. 2). Man kiihlt ab, gibt 
1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu und erwarmt nochmals 5 Minuten unter Riihren. Nach 
Zugabe von 135 ml Wasser fallen die Dinitrophenylhydrazone aus. Man riihrt noch 1 Stunde 
bei 70" und extrahiert dann 4mal mit je 20 ml Benzol. Die vereinigten, mit Na,SO, getrock- 
neten Extrakte werden mit Benzol auf 100 ml aufgefiillt. Jeweils 10 pl dieser Losung 
werden papierchromatographisch getrennt4). Zur quantitativen Bestimmung der ein- 
zelnen Carbonylverbindungen werden die Flecken ausgeschnitten und mit Methanol 
eluiert. Die Eluate werden auf 1 ml aufgefullt, die Konzentration wird photometrisoh 
bestimmt. Dabei wird ein Pulfrich-Photometer mit Zusatzgerat Elpho 2 und Filter S 42 
(VEB Carl Zeiss, Jena) verwendet. Die RF-Werte und die Extinktionskoeffizienten der 
einzelnen Dinitrophenylhydrazone sind in Tab. 14 zusammengestellt. 

Die Dinitrophenylhydrazone von Methylhthylketon (Zersetzung von 1 b) und Cyclo- 
heptanon (Zersetzung von lk )  wurden mikropraparativ gewonnen (5 parallele papierchro- 
matographische Trennungen von je 100 pl Losung und anschliel3ende Elution). Die Identi- 
fizierung erfolgte durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt sowie durch Vergleich der 
IR-Spektren mit denen von authentischen Vergleichssubstanzen. 

Hinetische Untersuchungen (Tab. 7) 
Die Fragmentierung wurde mit Hilfe eines Spektralphotometers ,,Spekol" mit Zusatz- 

verstarker und temperierbarem Kuvettenhalter (VEB Carl Zeiss, Jena) an Hand der Absorp- 

la) C. F. H. ALLEN u. J. VAN ALLEN, Org. Synth. 24, 82 (1944). 
20) J. LEVY, Bull. Soo. chim. France [4] 29,820 (1921); Chem. Zbl. 1921,111,1465. 
21) 0. WALLACH, Nachr. kgl. Ges. Wiss. Gottingen 1899, (2), 4; Chem. Zbl. 1899, IT, 

1047. 

13* 
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Tabelle 14 
Papierchromatographie  von 2 ,4-Dini t rophenylhydra  zonen 
F N -  2- Pa pier, ge t  r iin k t mi t Mono m e t h y I f or m a mi d4) 
Entwicklung m i t  n -Hepten/Monomethyl formamid  

Carbonylverbindung 

Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Propionaldehy d 
Isobutyraldehyd 
Trimethylacetaldehyd 
2-Phenyl-2,2-dimethylacetaldehyd 
a-Methoxyisobutyraldehyd 
2-Methylpenten-( 2)-al 
Aceton 
Methylathylketon 
Methyl-n-propylketon 
Methyl-i-propylketon 
Athyl-n-propylketon 
Athyl-i-propylketon 
Methyl-n-butylketon 
Cyclohexanon 
Cycloheptanon 

Schmp. "C 

165-166 
166 - 167 
152-154 
180-182 
210-211 
132-133 
175-176 
161-162 
126-127 
114-115 
142 - 144 
122-123 
131-132 
111 - 112 
107-109 
161-163 
147 - 148 

0,06 
0,lO 
0,18 
0,34 
0,38 
0,20 
0,21 
0,35 
0,26 
0,43 
0,48 
0,52 
0,66 
0,59 
0,55 
0,41 
0,50 

4,00 
6,25 
6,20 
6,18 
6,20 
6,22 
5,95 
12,3 
7,08 
7,18 
7,10 
7,15 
7,12 
7,13 
7,10 
7,20 
7,18 

a) Pulfrich-Photometer mit Filter S 42. 

tionsbande bei 700 mp verfolgt. Bei konstanter Slurekonzentration nahm die Extinktion 
einer 0,016 m Losung nach dem Gesetz 

log E = log Eo - 0,4343 k' t 

ab. ober den Zusammenhang zwischen k' und der Saurekonzentration 8. S. 187. 
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