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Behrend und Behrens beobachteten 1902, daB Bis-(W-nitroso~
toluol) bei der Einwirkung von HCl zu Benzoyl-benzal-hy-
drazin umgelagert wirdq):

0
Ph-CHz-fh §~CEt,~Ph —HCLly  pn CH=N-NH-CO-Ph + H,0
0
Diese Reaktion war, solange man noch keine Vorstellungen
von der Struktur der Nitroso-dimeren hatte, unverstdndlich,
und sie geriet deshalb in Vergessenheit. 1949 wurde von

liarbin eine snaloge Umlagerung beschriebent: Bis~(chlor-
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nitrosoisobutan), das Addukt von NOC1l an Isobutylen, soll
bei der Zinwirkung von HCl und Methanol Hydrazindihydro-
chlorid, «-Chlorisobutyraldehyd-dimethylacetal und e-Chlor-
isobutte:rrsduremethylester 1iefern2).

Im Widerspruch zu den Angaben von Martin steht eine Arbeit
von Ogloblin, derzufolge Bis-(chlornitrosoverbindungen)
sich bei der Einwirkung von HCl in o&-Chloroxime umlagernj
Bis—(chlornitrosoisobutan) soll dabei ol-Chlorisobutyrald-
oxim 1iefernd’,

Die Umwandlungen von Bisnitrosoverbindungen lassen sich in
verdiinnten Lésungen leicht spektralphotometrisch verfol-
gen, weil alle Bisnitrosoverbindungen im Bereich um 300 mpu
eine charakteristische Absorptionsbande hoher Extinktion
¢~ 8o00) besitzen4>. Wir haben eine Reihe von sekundiren
und priméren Bisnitrosoverbindungen in HCl-haltigem Di~

oxan zercetzt und die Reaktion kinetisch verfolgt (Tab.l).

Sekundidre Bisnitrosoverbindungen reagieren nach l. Ord-

nungs
RG = k, (Bisnitrosoverbindung).
Die Geschwindigkeit héngt. in verdiinnter Ldsung (¢::=lo_5
bis 10'4 Mol/1) nicht von der HCl-Konzentration ab, Offen-

bar dissoziiert im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

die Bisnitrosoverbindung unter Bildung der monomeren Ni-
trosoverbindung, diese lagert sich schneller in das Oxim
uit als sie zum Dimeren rekombiniert. Bei hoheren Konzentra-

tionen ist die Anwesenheit von HCl nétig, um die Umlage-
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rung der monomeren Nitrosoverbindung ins Oxim zu be-
schleunigen und so die Rekombination zum Nitroso-dimeren
zu unterdriicken. Primére Bisnitrosoverbindungen reagieren
in HCl/Dioxan nach 2. Ordnungs:

RG = ky (HC1) * (Bisnitrosoverbindung).
Hier ist am geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt
ein Proton beteiligt,
Setzt man préggrative Mengen von sekundédren Bisnitrosover-
bindungen mit HCl in Ather um, so erh#lt man nach Abtrei-
ben des Losungsmittels in nshezu loo %iger Ausbeute die
entsprechenden Ketoxime,
Setzt man primire Bisnitrosoverbindungen mit HCl in Ather
um und fligt dem Reaktionsgemisch nach einigen Stunden
Methanol zu, dann erhdlt man eine kristalline Ausscheidung
von Hydrazindihydrochlorid. Aufarbeitung der Mutterlauge
liefert die entsprechenden Aldehyde und Carbonséuren
(Tab, 2). Offenbar verliuft die Reaktion als disproportio-

nierende Umlagerung,
R~Ci - li=[~CH, R MLy RCHE=N-ECO-R + HLO
¢

der sich dann eine lethanolyse anschlielt:

R-CH=N-IH-CO-R + 3 CHyOH ke, R-CH(OCE;), + R-CO-OCH

+ N2H4 * 2HC1

3
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Tab., 1 Zersetzung von Bisnitrosoverbindungen in HCl-hal-

sigem Dioxan

Dineres ‘ron k-lo5 AH. AS‘
(30°) keal/iol cal/Molegrd.

2-Nitrosobutan 1,15%) 25,6 + 3,6
2-Nitroso-3-chlor~butan 4,97%) 25,2 + 5,5
2-Nitroso-3-chlor-3-methyl-

butan 100,9 a) 18,7 - 10,5
Nitresocyclopentan l,9oa) 22,6 - 5,0
2-Chlor-nitrosocyclopentan  3,35%) 24,2 + 0,9
Nitrosocyclohexan 1,403) 25,3 + 2,7
2-Chlor-nitrosocyclohexan l,59a) 24,0 - 0,9
2-Chlor-nitrosocycloheptan 19,4 @) 23,0 + 1,4
Nitrosodthan aae P o1, - 33,2
1l-Nitrosoisobutan 63,0 ) 15,0 - 23,2
1-Nitroso-2-chlor—isobutan 183 ) 12,3 - 30,0
1-Nitroscpentan 126 P 12,7 - 29,1
1-Nitroso-1,1-dideuterium-

pentan 22,2 ©) 16,3 - 20,5
1-Nitroso—-2-~chlor-2-methyl-

butan 130 9 15,86 - 19,6
1-Eitroscoctan 163 ®) 11,1 - 34,6
a)

1G-Korstanten l. Ordaung (sec‘q)

N —~ -
b RG-Korstanten 2. Ordnung (1 kol 1sec 1)
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Teb, 2 Disproportionierende Umlagerung von Bisnitroso-

verbindungen in Di#thyl&dther/HCl

R in Ausbeute (%) an
2 N,H,°2HCL R-CHO®) R-cOOH®
R~CH,-N=N-CH,-R
Et 79 60 50
n-Pr 89 60 85
i-Pr 83 79 50
n-Bu loo 8L 85
n-CeHy 5 99 72 5o
00, 5 97 59 60
Ph 66 76 75
Ph~CH, 95 87 loo
CH
3
Nea 85 38 24 P)
CH,
CH,~CH,~CE
3™V
;cc1 51 c) e
CH,
a)

nach Verseifung des Methanolyseproduktes
b) auBer «-Chlorisobutyraldehyd-dimethylacetal (38 %) und
«—Chlorisobutterséureméthylesﬁer (24 %) wurden im
lethanolyseprodukt drMethoxyisobutterséuremethyléster
(15 %) und B-Chlorisobuttersiuremethylester (5 %) nach-—

gewiesen,

c) die organischen Verbindungen wurden nicht aufgearbeitet.
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Un genaueren AufschluB iiber den Reaktionsmechanismus zu
erhalten, bestimmten wir die Umlagerungsgeschwindigkeiten

der beiden Verbindungen
?
C,H,~CH -N=‘N—CH2—04H9 und C,H —CD2-N=1f—CD2—C4H9
0

479 M2 479

Der kinetiische Isotopieeffekt in Dioxsn betrigt bei,20°
kH:kD = 7,03 er besitzt damit einen fir prototrope Umla-
gerungen typischen WertS). Man kann den geschwindigkeits-—
bestimmenden Reaktionsschritt am besten folgendermaBen

formulierens
catl¥-c c 1%7'-0
R—LE;N=‘-Ch2—R R~CH=! -§ Ha—R
H (Ey ——
5 (+)

+ BH(+)
Qs

0
]
H

Das Zwischenprodukt besitzt gleichzeitig die Struktur ei-

nes Nitrens und eines Hydroxylamins, die weiteren Umlage-—

rungen 0
1
F=CH=Ne - 2 4 R-CO~NHes e
und ?H
E~CH,y—No « ———  R-GHaNes+ + HA0

erscheinen deshalb plausibelG) 7).
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