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Behrend und Betiens beobachteten 1902, da13 Bis-(w-nitroso- 

toluol) bei der Einwirkung von HCl zu Benzoyl-benzal-hy- 

drazin ,umgelagert wird'): 

r: 
Ph-CH2-N=;-CH2-Ph Hcl> Ph-CH=N-NH-CO-Ph + Hz0 

0 

Diese Reaktion war , solange man noch keine Voratellungen 

von der Struktur der Bitroso-dimeren hatte, unvcrs-tandlich, 

und sie geriet deshalb in Vergessenheit. 1949 wurde von 

Liartin eine analoge Umlagerung beschibieben: Bis-(chlor- 
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nitrosoiaobutan), das Addukt von NOCl an Isobutylen, sol1 

bei der Xinwirkung von HCl und Methanol Hydrazindihydro- 

ohlorid, a-Chlorisobutyraldehy&dimethylacetal und +Chlor- 

isobuttersiiuremethylester liefern 2) . 

Im Widerspruch zu den Angaben von Martin steht eine Arbeit 

von Ogloblin, derzufolge Bis-(chlornitrosoverbindungen) 

sich bei der Einwirkung von HCl in d-Chloroxime umlagern; 

Bis-(chlornitrosoisobuten) sol1 dabei d-Chlorisobutyrald- 

oxim liefez&). 

Die Umwandlungen von Bisnitrosoverbindungen lassen sich in 

verdiinnten Losungen leicht spektralphotometrisch verfol- 

gen, weil alle Bisnitrosoverbindungen im Bereich um 300 m)c 

eine cheratieristische Absorptionsbende hoher Ex%inktion 

(f~8ooo) besitzen') . Wir haben eine Reihe von sekundaren 

und priaaren Bisnitrosoverbindungen in HCl-haltigea Di- 

oxen zereetzt und die Reaktion kinetisch verfolgt (l'ab.1). 

Sekund2ire Bisnitrosoverbindungen reagieren nach 1. Ord- 

nun@;: 

RG = k, (Bisnitrosoverbindung). 

Die Gescbwindigkeit h&$-in verdiinnter L&sung (c=lo -5 

bis 10~ Mel/l) nicht von der Xl-Konzentration ab. Offen- 

her dissoziiert im geschwindi~keitsbestimmenden Schritt 

die Bisnitrosoverbindung unter Bildung der monomeren Ni- 

trosoverbindung, diese lagert sich schneller in das Oxinl 

um als sie zum Dimeren rekombiniert. Bei hijheren Konzentra- 

tionen ist die Anwesenheit von HCl nijtig, um die Umlage- 
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rung aer monomeren Nitrosoverbindung 

schleunigen und so die Rekombination 

ins Oxim zu be- 

sum Nitroso-dimeren 

zu unterdriicken. Primtie Bisnitrosoverbindungen reagieren 

in HCl/Dioxan nach 2. Ordnungr 

RG = k2 (HC1) l (Bisnitrosoverbindung). 

Hier ist am geschv?Lndi$eitsbestimmenden Reaktionsschritt 

ein Proton beteiligt. 

Setzt man praparative Mengen von sekundaren Bisnitrosover- 
. 

bindungen mit HCl in Ather urn, so erhalt man nach Abtrei- 

ben des Losungsmittels in nahezu loo %iger Ausbeute die 

entsprechenden Ketoxime. 

Setzt man primare Bisnitrosoverbindungen mit HCl in Ather 

um und fiigt dem Reaktionsgemisch mch einigen Stunden 

Methanol zu, dann erhalt man eine kristslline Ausscheidung 

von Hydrazindihydrochlorid. Aufarbeitung der P;utterlauge 

liefert die entsprechenden Aldehyde und Carbonsguren 

(Tab. 2). Offenbar verl%&t die Real&ion als disproportio- 

nierende Umlagerung, 

$ 
R-CH2-N=l~-CH2-R Hcl $ R-C&N-i&-CO-R + H20 

c 

der sich daw eI.ne Xethcnolyse anschliei3-t: 

R-C&N-ib-CO-R + 3 CH-,OH ""D R-CH(OCH$2 + R-CO-0CH3 

+ N&+ l 2HCl 
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lab. 1 Zersetzung von Bisnitrosoverbindungen in hCl-hal- 

-;igem Dioxan 

Dimeres -ran k-lo5 dfi' LW* 

(30°> kcal/Xol cal/Xol*grd. 

2-Nitrosobu-tan l,15a) %5,6 

2-Nitroso-3-chlor-butan 4,97a) 25,2 

Z-Nitroso-3-chlor-3-methyl- 

butan loo,9 a' 18,7 

Nitrcsoqrclopentan 1,90a) 22,6 

ii-Chlor-nitrosocyclopcntan 3,35 a) 24,2 

NitrosocTclohexan 1,40a1 25,3 

2-Chlor-nitrosocycioiiexan 1,5qa) 24,o 

2-Chlor-nitrosocycloheptan 19,4 a> 2:,0 

Witrosoail,han 244 b) 11,2 

l-Witrosoisobutan 63,o b, 15,o 

1-Nitroso-2-ctlor-isobutan lt;3 b, 12,3 

1-Nitros~~pentan 126 b, 12,7 

I-Nitro s1.8-l,l-dideuterium- 

pentan 22,2 b, Ih,3 

l-Nitrosi'-2-chlor-2-mcthyl- 

butan 130 b) l.5,6 

1-Kitroscoctan 163 b, 11,l 

a> LG.KOI stanten 1. Crdnung (set 
-1 

) 

b' ii%I<01 stpnten 2. O~*dnung (1 iLO1 
-1 -1) 

set 

+ 3,6 

+ 5,5 

- lo,5 

- 5,o 

+ o,9 

+ 2,7 

- o,9 

f 1,4 

- 33,2 

- 23,2 

- 30,o 

- .?j,l 

- 20,5 

- 19,6 

- 34,6 
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Tab.' 2 Disproportionierende Umlagerung von Bisnitroso- 

verbindungen in Di&ithylkither/HCl 

R in 

% 
R-(X2-N=N-CH2-R 

t, 

Et 

n-Pr 

i-pr 

n-Bu 

"'cSH13 

n-C7%5 
Ph 

Ph-CH2 

cH3\cc1 / 
CH3 
CH3-CH2-CH2 

\ 
cc1 

/ 
CH, 

Ausbeute (I) an 

N2H4'2HCl R-CHOa) R-COOHa) 

79 60 50 

89 60 85 

83 79 50 

loo 81 85 

99 72 50 

97 59 60 

66 76 75 

95 87 loo 

85 38 24b) 

51 c) c> 

al 

b) 

c> 

, 

nach Verseifung des Kethanolyseproduktes 

auRer u-Chlorisobutyraldehyd-dimethylacetal (38 $6) und 

d-Chlorisobutters;iurerriethylester (24 70) warden im 

Lietianolyseprodukt okldetho~isobutterskrenethylester 

(15 ;i) und B-Chlorisobuttersauremethylester (5 $4) naoh- 

gewiesen. 

die organischen Verbindungen wurden nicht a:Sgearbeitet. 
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Urn genaueren Aufschlu5 iiber den Reektionsmechanismus zu 

erhalten, bestimmten wir die Umlagerungsgeschwindiglreiten 

der beidon Verbindungen 

(I 
C,+Hq-':H2-N=F-CH2-C4Hg 

0 

una 
P 

C4H9-CD2-NY-CD2-C4H9 

0 

No.30 

Der kinetische Isotopieeffekt in Dioxen betdgt bei 20' 

kH:kD = :',o; er besitzt damit einen fiir prototrope Umla- 

gerungen typischen Wert5) . Man kann den geschwindigkeits- 

bestimmenden Reaktionsschritt em besten folgenderme.Ben 

formulierenr 
0 

R-&=?-CH2-R 

0 

R-CH&-CH2-R 

b + BH(+) 

J!I 

Das Zwisc:henpro&ukt besitzt gleichzeitig dFe Struktur ei- 

nes Nitrens una eines Hyydroxylamins, die vieiteren Umlage- 

rungen 
9 

E!-CH=fi.. l -+ R-CO-NH*** 

und 
PH 

F!-CH -No*. 2 
) R_CH&JN... + H20 

erscheinfn deshalb plausibe16) 7). 
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