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69. Eugen Miiller und l iorst  Metzger: Uber Nitrosoverbindungen, 
V. Mittei1.l) : Einwirkung von Nitrosylchlorid oder Stickstoffmonoxyd 

auf Cyclohexylmagnesiumchlorid und auf Benzylmagnesiumchlorid 
[Aus dem Institut fur angewandte Chemie der Univcrsitat Tubingen] 

(Eingcgangen am 17. Oktober 1955) 

Herrn Professor Dr. K a r l  Freudenberg  zum 70. Gdurtstug gewidmet 

~ .- 

h i  der Einwirkung uon Xtrosylchlorid bzw. Stickstoffmonoxyd 
auf Cyclohexylmagnesiumchlorid entstehen N-Nitroso-N-cyclohexyl- 
hydroxylamin und N-Cyclohexyl-hydroxylamin. ErNteres geht - mit- 
unter bereits spontan - in das schon friiher beschriebenee) Bis- 
[nitroso-cyclohexan] uber. Analog entstehen durch Kinwirkung von 
Nitrosylchlorid oder Stickstoffmonoxyd auf Benzylmagnesiumchlo- 
rid N-Nitroso-N-benzyl-hydroxylamin, N-Benzyl-hydroxylamin und 
N ,  A'-Dibenzyl-hydroxylamin. Beide N-Nitroso- hydroxylamine bilden 
rnit Ammoniak und aliyhatischen Aminen bestiindigc, wasserlosliche 
Salze, die wie das bekannte ,,Cupferron" zur Fallung von Schwer- 
metallionen dienen kiinnen. 

Bei der kiirzlich von uns beschriebenen 2) ,,R'itrosierung aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe mit Stickstoffmonoxyd" unter gleichzeitiger Einwirkung 
von Chlor und UV-Licht eritstehen stabile dimere Nitrosoverbindungen, die 
sich erst bei Temperaturen uber etwa 70" oder auf anderen Wegenl) in die 
entsprechenden Oxime verwandeln lassen. Diese Bis-Nitrosoverbindungen 
bilden sich auch bei der Oxydation der Monoalkyl-hydroxylamine mit Brom2). 

Unsere weiteren Versuche hatten das Ziel, durch Einwirkung von Nitro- 
sylchlorid auf Alkyl- bzw. Cycloalkylmagnesiumhalogcnide ebenfalls zu den 
stabileii dimeren Nitrosoverbindungen zu gelangen. B. Od.do3) hat schon 
1909 zeigen konnen, dal3 bei der Reaktion von Nitrosylchlorid mit Phenyl- 
magnesiumchlorid Nitrosobenzol entsteht. Wir hoffteii also nach dem Schema 

2 PH R' 'KO 1 8 0  8 0  R\ /H 
H 

* c 4  
R' R:' \NO 

[' -'lH ] (I), und Bis-[~+nitroso-toluol] zu er- Bis-[ nitroso-cyclohexan], \ /'NO 'L 

halten. 

1. Einwirkung von Ni t rosy lch lor id  auf  C yc lohexyl -  und  Benzyl -  
rn agnesiumchlorid 

Versetzt man jedoch eine gekiihlte atherische Losung von Nitrosylchlorid 
m it einer atherischen Cyclohexylmagnesiumchlorid-Losung, so erhalt man 
in Ausbeuten bis zu 50%, bezogen auf NOCl, schwach gelbe Oktaeder vom 
Schmp. 44-45', die nach der Elementaranalyse und der Molekulargewichts- 
bestimmung die Zuvammensetzung C,H,,O,N, (11) habcn. 

') IV. Mitteil.: E. Muller ,  L). F r i e s  u. H. Metzger ,  Chem. Ber. 88,1891 [1955]. 
2, 111. Mitteil.: E. Muller u. H. Metzger ,  Chem. Ber. 8H, 165 119551. 
3, Gazz. chim. ital. 89,659 [1909]; vergl. auch A. v. B a e y e r ,  Ber. dtach. chem. Ges. 

7, 1638 [1874]; dort mit Diphenylquecksilber. 
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Des bisher unbekamnte I1 ist gut- lodich in dlen organ. Iijsungsmitteln 
auhr B e d  und Cyclohexan, ferner in konz. Salzsaure, es ht Achwer loslich 
in Wasser und verd. wiifiriger huge.  I1 ist Zerewitinoff-akt.iv und zeigt die 
Liebermannsche Nitr~soreaktion~). Diese Befunde sowie 
Andp und Molekuhgewicht sind in guter f'bereinstim- ,, / ll'OH 
mung mit der Konstitution 11, des N-Nitroso-N-cyclohexyl- 
hydroxylamins6). 

Unsere -Annahme liifit sich er-n durch eine andere, eindeutige SyntheHe 
aus N-Cyclohexyl-hydroxylamin, Natriumnitrit und verd. Salzsaure (Ausb. 
16% a.m.) mwie durch Vergleich der W-Spektrens*) von I1 und dem von 
R. Behrend und E. Konigo) bemhriebenen N-Nitroso-N-benzyl-hydmxyl- 
amin (111) (Abbild. 1). 
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Abbild. 1. UV-Bpcktren van 
1) N-Nitm-A'-cyclohexyl-hydroxylamin (11) in Methanol (1- 229 mp, e 6950) - 
2) N-Nitroeo-N-bellcyl-hydroxylemin (111) in Methanol (Imax 230 mp, 06340) --- 
3) N~Nitroso-N-~~lohe~yl-hydroxylemin-cyclohexy~~nn~oniumea~z in Weeser ().max 

235mp, ~ 5 8 3 0 )  ........ 
4) N-Nitm-N-benzyl-hydroxylemin-cyclohexylan~moniu~~ in IVaasor (&IW 243 mp, 

e 6690) ---.-- 
') Houben-Weyl, M&hoden der Organ. Chcmie, 4. Aufl., &I. 11, 8.615, Goorg 

Thwme Verlag, Stuttgert 1953. 
9 A. v. Baeyer nannte Verbb. diesee Typue ,,BienitmyMmn", Bor. dtsch. chern. 

h. 28,652,651 [1896]; W. Traube  nannte eie m e n  ihmr Isomerie mit den Xtr- 
aminen ,,Isonitremine", Ber. dtsch. chem. Gee. 87,1.5(M, 3291 [1894]; 28,1785,2297 [1895]. 

6a) R-Nitm-alkyl-hydroxylamine absorbieren nach IE. N. Jonce u. G. D. Thorn, 
caned. J. Ree., Sect. B87,828 [1949]; C. A. 44,284Nf [1950]; M. Carmack u. J. J. 
Leavitt ,  J. h e r .  chem. Soc. 71,1221 [1949]. bei 2.30 my mit e = 8ooo (in Wesser odor 
nHCI); die Natrium- oder Kaliumalm nach G.KortUm 11. B. Finckh, Z. phyuik. Chem., 
Abt. B &,47 [lsaO]; M. Carmack u, J. J. Lcavitt ,  1. c. hi 245-250 mp mit e etwa 
8OOO. 

. . . - 

O )  Liebigs Ann. Chcm. 2668,217 [lSOll. 
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I1 ist nicht lange haltbar und gcht gelegentlich ohne ersichtlicheii AnlaB 
unter heftiger Gasentwicklung in cine Verbindung vom Schmp. 116-1 17' 
uber, die in allen Eigenschaften mit dem in der 111. Mittcil.*) beschriebencn 
Bis-[nitroso-cyclohexan] (I) identisch ist . Letzteres ist als weiterer Rewcis 
anzusehen fiir die Konstitution von 11, aber auch fiir I ,  da auch andcre N- 
Nifroso-hydroxylamine spontan in Bis-Nitrosoverbindungen ubergehen kon- 
nen 6, '). l)ie Zersetzung des N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamins zu Bis- 
[ nitroso-cyclohexan J IaBt sich durch Zugabe eines Tropfens konz. Salpetersaure 
zu einer Losung von I1 in Eisessig einleiten; dabei fiirbt sich die Losung unter 
Entwicklung von Distickstoffmonoxyd (27 yo), Stickstoff (68 yo) und Sauer- 
stoff (5%) zunachst blau, dann p i in  und schliefllich schwach gelb. Nach Ver- 
diinnen der Losung init Wasser erhalt man I in einer Ausbeute von 26y0 
dcr Theorie. 

A u h r  11 erhalt man bei der Reaktion zwischen NOCl und Cyclohexyl- 
niagnesiurnchlorid nebcn geringen Mengen von Cyclohexanon und Cyclo- 
hexylnitrat, die beide nur durch IR-Absorption bei 5.85 bzw. 6 . 1 5 ~  erkannt 
wurden8), X-Cyclohexyl-hydroxylamiii iii einer Ausbeute von 15-20 % d.Th. ; 
I und Qclohcxanon-oxim lassen sich, Ruch IR-spektroskopisch, nicht nach- 
w-eisen. 

Analog I1 erhal t man aus Benzyllnagnesiumchlcirid und Nitrosylchlorid 
dau schon von R. Behrend und E. Konige) beschriebenc N-Nitroso-Il'- 
},enzyl-hydroxylamin (111) vom Schmp. 77-78' in einer Ausbeute von 40 "1; 

d. Th. (bezogcn auf 2 N0(.1). Ferner hilden sich N-Benzyl-hydro~ylamin~) 
(12 ?(, d. Th.), Benzaldehyd und geringe Mcngen N,N-Dibenzyl-hydroxylamin- 
hydrochloridlO). Alle diese Substanzen wurden durch Schmp., Misch-Schmp., 
Analysen: UV- und IR-Spektren oder ihre Dcrivate mit den bereits bekannten 
Verhindungen identifiziert. 

Die Bildung der N-Nitroso-hydroxylumine aus Nitrosylchlorid und Alkyl- 
bzw. Cycloalkylmagnesiumhalogeniden wird vermutlich uuf folgendem Wege 
erfolgen : Das Carbeniatanion der Grigr lard-Verb. reagiert mit Nitrosylchlo- 
rid zunachst unter Bildung eirier Nitrosoverbindung. Diese wird von ubcr- 
schussigem Grignard-Reagcns zum N-Alkyl- bzw. Cycloalkyl-hydroxylamin 
reduziert lea). Weiteres Nitrosylchlorid wirkt auf das so gebildete Hydroxyl- 

? )  R. Behrend u. E. Konig,  Liebigs Ann. Chem. 268,344 [laall. 
*)  Piir die Aufnahme der IR-Spektren und die Hilfe bei ihrer Auswertung danken wir 

dcn Herren DIES. U. Schiedt  und E. Biekert  voin Max-Planck-Tnstitut fur Riochemie, 
Tubingen, 

O )  R. Rehrend u. K. Leuchs, Liebigs Ann. Chem. 257,213 [l890]. 
lo) C .  Schramm, Ber. dtsch. chem. Ges. 16,2184 [1883]; F. Welder, ebenda 19, 

1626 [lH86]. 
lo*) Vergl. hienu z.B. J. G.  Aston 11. D. F. Menard, J. Amer. chem. Soc. 67, 1!)20 

[ 19351, iiber die Einwirkung von &hylmagneaiumbromid auf 2-Chlor-2-nitroso-propan ; 
auch dort erfolgt primiir cine Reduktion der Nitrosogruppe. 
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aminderivat in ublicher Weise nitrosierend, wobei das N-Nitroso-hydroxyl- 
amin entsteht. Dieses wird schlieolich ah Magnesiumsalz aus dem Reaktions- 
gemisch abgeschieden. 

R H  
R, ,H@ 8 8  80 \ /  

/c\ i- MgcI, 28) + C,  
/ e  

MgCl + ON C1 -+ 
R’ NO R‘ 

R, /H i 

C I  
R’ ‘NO;, 

b) c! 

R H  
R\ R\ \ /  +BC1 

R‘ 
-+ c) 
--MgCL, 

,c) i CHMgCl --* ,CH, I -  C 
R” R’ \N-0 MgCl 

/ 

N=O 

Fur diesen Ablauf der Reaktion spricht die Isolierung der N-Alkyl- 
bzw. Cycloalkyl-hydroxylamine, die auf andere Weise nicht erklart werden 
kann, die Bildung von Cyclohexanon und Benzaldehyd als Oxydationspro- 
dukte der Grignard-Verbindungen sowie der Verbrauch an Grignard-Reagens. 

2. E inwi rkung  von St icks tof fmonoxyd auf  Cyclohexyl- undBenzyl -  
magnesiumchlorid 

Nach J. S a n d  und F. Singer”)  entstehen beim Einleiten von Stickstoff- 
monoxyd in atherische Losungen von Phenyl- und Methylmagnesiumbromid 
die entsprechenden N-Nitroso-hydroxylamine R-?-OH. Auch die von W. 

Tr a u  b e 12) beschriebene Reaktion von Ketonen bzw. Enolaten mit Stick- 
stoffmonoxyd, die ebenfalls zu N-Nitroso-hydroxylaminen fuhrt, entspricht 
im Prinzip der Reaktion von Sand und Singer. 

Wir haben diese Reaktion mit Erfolg auf das Cyclohexyl- und Benzyl- 
magnesiumchlorid ubertragen und erhielten auch auf diesem Wege die oben 
beschriebenen N-Nitroso-hydroxylaLmine I1 und 111 in Ausbeuten bis zu 20 % 
d. Th., bezogen auf Cyclohexyl- bzw. Renzylmagnesiumchlorid. Auch hier 
tritt gelegentlich - vermutlich durch die Anwesenheit von nitrosen Gasen, 
die sich wahrend des Aufarbeitens gebildet haben konnen - beim Abziehen des 
Athers spontane Zersetzung von I1 zum Bis-[ nitroso-cyclohexan] (I) ein. Man 
fallt daher I1 und 111 vorteilhaft zunachst als Ammonium- oder Alkylammo- 
niumsalze (siehe unten). 

Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht bei dieser Reaktion im Falle des 
Cyclohexylmagnesiumchlorids N-Cyclohexyl-hydroxylamin in einer Ausbeute 
von etwa 6 yo d. Th. ; beim Benzylmagnesiumchlorid dagegen lLBt sich statt 

NO 

11) Liebigs Ann. Chem. 329, 190 [1903]. 
l2) Ber. dtsch. chem. Ges. 27,1507,3291 [1894]; 2S, 1785,2295 [1895). 
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N-Benzyl-hydroxylamin eine geringc Menge N,N-Dibenzyl-hydroxylttmin und 
sein Hydrochlorid isolieren. 

J. S a n d  und F. Singer1') erklarten die Reaktion von Stickstoffmonoxyd 
mit Grignard-Verbindungen mit einer Addition der metallorganischen Vcr- 
hindung an dimeres Stickstoffinonoxyd : 

- 

Hydnilyse 
0-N-N-0 J- C,H,MgBr + 0 -N-N OMgBr - - + ON-NOH 

1 1 

CIS% w, 
Da abcr das Stickstoffmonoxyd. soweit bisher bekannt ist 13), bei Normal- 

druck und Zimmertemyeratur monomer vorliegt, ist obige Formulierung wenig 
wahrscheinlich. Wir mochten daher einen anderen Reaktionsmechanismus 
vorschlagcn. von monomerem, mit einem Einzclelektron behafteten Stick- 
stoffmonoxyd ausgehend, unter primarer Addition der Grignttrd-Verbindung 
an die Doppelbindung. Das am Stickstoff verbleibende Einzelelektron siittigt 
sich danach mit einer weiteren Molckel Stickstoffmonoxyd ab unter Bildung 
des N-Nitroso-hydroxylamin-Derivates : 

0 2  
(ON- 0 - -N-Ol} + R c [MgHtll]@ -+ [R-S-&MgHal] 

I I 
Hydrolyse 

[R-i-0-MgHal] - + -s=O + R-N-O-MgHal - ---+ R-N-OH 
E=O - X=O 

4. Salzhi ldung desN-Ni t roso-  N-cyclohexyl-(11) unddesN-Ni t roso-  

Wahrend sich I1 im Gegensatz zu I11 und anderen bekannten N-Nitroso- 
hydroxylaminen in verdiinnten wiihigen Laugen nicht lost, erfolgt die Salz- 
bildung schr leicht und praktisch quantitativ in atherischer Losung mit gas- 
formigem Ammoniak und Aminen wie Methylamin, Cyclohexylamin und Di- 
cyclohexylaniin, jedoch nicht mit aromatischen Aminen . Die bestandigen und 
farblosen Salze sind alle wasserloslich. Eine 0.47.10-4 m Lijsung des Cyclo- 
hexylammoniumsalzes von I1 erhoht die Leitfahigkcit destillierten Wassers 
um eine Zehnerpotenz. Beim Ansauern der waBrigen Salzlosung scheidet 
sich das freie N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin wieder ab und kann durch 
Abfiltrieren und Nachathern der Mutterlauge quantitativ zuruckgewonnen 
werden. Die Konstitution der Salze laat sich auaerdem beweisen durch Ana- 
lyse und Molekulargewichtsbcstimmung, sowie durch ihre UV- 5* )  (Abbild. l )  
und IR-Spektren (Abbild. 2). 

N-benzy l -hydroxy lamins  (111) 

Is) Siehe z.B. H. Remy,  Lehrbuch der anorgan. Chemie. 6. Aufl., Bd. I, S. 123f., 
Akad. Verlagsges., Leipzig 1950; Gmelins Hendbuch der anorgan. Chemie, 8. Aufl., 
System Nr. 4, S. 687f., Verlag Chemie, Berlin 1936. L. $Or,  A. de Lattre u. P. Tartc.  
J. chem. Physics 19, 1064 [1951], wollen allerdings aus dem Auftreten von sehr schwa- 
chen Banden im CV-Spektrum des S O  auf die Anwesenheit von &O, schlieBen. 
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Die bei den Ammoniumsalzen von I1 und 111 zu beobachtende Rot- 
verschiebvng der langstwelligen W-Bande diirfte auf die Mesomerie der 
Anionen zuriickzufiihrcn seinlP). 

Die. IR-Banden des freien N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamhs bei 
3.00 und 9.501~. sind verschwundeii; dafur zeigt das Ammoniumsalz neue 
Banden bei 3.25 und 7.22p, die nach F. A. Miller und Ch. H. WilkinslS) 
einem Ammoniumsalz zugeordnet werden diirfen. Ganz analog bildet das 
N-Nitroso-N-benzyl-hydroxylamin (111) mit den genannten Aminen wasser- 
losliche Salze, aus deren Llisungen sich 111 durch Ansliuern praktisch quanti- 
tativ wider  abscheidet. - C(cm-'/ 

w;' 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 ? 2 ? 3  75 
A M -  

Abbild. 2a. IIt-Spektrum von N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin-ammoniumsah 
(KBr-Pastille) 

Abbild. 2 b. IR-Spektrurn von LV-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin (KBr-Pastille) 

Wie dies schon vom Ammoniumsalz des N-Nitroso-N-phenyl-hydroxyl- 
amins (,,Cupfernon") bekannt istI6), bilden auch die hier genannten Ammonium-, 

I1 und I11 schwer losliche Metallsalze, so z. B. das 

rote Kobalt(I1)-Salz, soyie farblose Salze des Silbers, 

Alkylammonium- und Cycloalkylammoniumsalze von _ _  
C,H,,-Y-ql cu Iv 

lila Kupfer(I1)-Salz (IV), daa gelbe Eisen(II1)-Salz, das I N-01, 

_ _ _ ~  
la) Vergl. auch G. Kortiim u. B. Finckh, Z. physik. Chem., Abt. B48,47 [1940]. 
16) Analytic. &em. 24, 1253 [1952]. 
16) 0. Baudisch, Chemiker-Ztg. 33, 1298 [1909]; Dtsch. Reichs-Pat. 227659, 25. 12. 

1908, Ed. 0. Baudisch; Friedl. X, 125. 
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Aluminiums und anderer Metallionen. Die Fallung des wohl definierten, 
in Wasser und verd. Sauren unloslichen Kupfersalzes (IV) erfolgt bei Einhal- 
tung gewisser Bedingungen quantitativ (im Filtrat lassen sich mit Schwe- 
felwasserstoff keine Kupferionen mehr nachweisen). I V  kann im Gegensatz 
zur Cupferron - Methode nach dem Trockneii bei 110" direkt ausgewogen 
werden. Eine Untersuehung dieser Fallungsreaktion, auch mit anderen als den 
genannten Metallionen, ist im Gange, hieriiber sowie iiber die Ubertragung 
der in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionen auf andere metallorganische 
Verbindungen berichten wir zu gegebener Zeit. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie dem F o n d s  d c r  Chemie sind 
wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten dankbar. Der D i r e k t i o n  d e r  B a d i -  
s c h e n  A n  i 1 i n  - & S o d a f a b r i k A. G., Ludwigshafen, insbesondere den Herren h f f .  
C. W u r s t. e r und W. R e  p p c, sind wir f i i r  die besondere Forderung unserer Arbeiten 
sehr dankbar. Ferner danken wir Hrn. Prof. Dr. W. Hiickel fiir die Gastfreundschaft 
in seinem Institut. 

- -. _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~ ~ _ - _  

Besehreibung der Versuehe 

1. E i n w i r k u n g  v o n  Ni t rosy lch lor id  a u f  Cyclohexylmagnesium- 
ch lor id  

a) N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin (11): Zu einer Losung von 6.65 g 
(0.102 Mol) N i t r o ~ y l c h l o r i d ~ ~ )  in 70 ccm absol. hither gibt man unter heftigem Riihren 
und Kiihlen auf etwa -30" nach und nach solange eine iither. Lijsung von Cyclohexyl-  
magnesiumchloridl*) ,  bis der sich sofort bildende Niedorschlag und die fliieaige Phase 
farblos erscheincn; hierzu benotigt man etwa 125 ccm (0.155 Mol) (.h-ignard-Reagcnk. Nach 
dem Erwarmen des Reaktionsgemisches auf etwa 0" nutscht man den farblosen Nieder- 
schlag ab und wiischt mit wenig kaltem Ather nach. Tragt man den Niederschlag (24.9 g) 
unter Kiihlung in verd. Salzsaure ein, so geht er unter Erwarmung und Entweichen von 
nitrosen Gasen teilweise in Losung; gleichzeitig bildet sich ein 01. Diems wird in Ather 
aiifgenommen und die wiiBr. Phase nachgeathert. Die ven:inten gelb gefiirbten Ather- 
losungen aerden mit Satriumsulfat getrocknet. 

Aus dieser Atherlosung fallen beim Einleiten von gasformigem, trockenem Ammoniak 
praktisch quantitativ farblose, verfdzte yadeln, die, an der Luft getrocknet, bei 128-130° 
(Zers.) schmelzcn (aus Petroliither umkristallisiert, Schmp. 136-137'). Ausb. 4.15 g 
N - N i t  r oso - N - c y c 1 o he  x y 1 - h y d r o  x y la m i n - a m  m o n  i 11 ni s a 1 x (51 yo d. Th., bezogen 
auf Nitrosylchlorid). 

NH,[C,H,,O,N,] (161.1) Ber. C 44.73 H 9.36 N 26.08 
Gel. C 45.0 H 9.4 N 26.3 Mo1.-Gew. 158 (in Benzol) 

Aus der athcr. Mutterlaugc erhiilt. man nach dem Abdunsten noch 0.01 g dcs Animo- 
niumsalzes. 

Eine Losung von 1.30 g des Ammoniumsalzes in wenig Waaser gibt beim Ansiuern 
mit 2nHCl eine olige Abscheidung, die nach Anreiben sehr rasch kristallisiert; sie wird 
ahfiltriert und abgepmBt. Die Mutterlaugc wird zweimal nachgeithert und der Ather 
nach Trocknen mit Natriumsulfat bei Zimmertemp. abgedunstet. Dieser olige Riick- 
stand kristallisiert nach Anreiben oder Animpfen ebenfalls in schonen Oktaedern langsam 
durch. Schmp. 42-43", nach dem Umkrist. aus wenig Cyclohexan Schmp. 44-45". Ausb. 
1.02 g (89% d. Th.) N-Pu'itroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin (IT). Die Gesamt- 
ausbeute an I1 betr&@ 46% d. Th., bezogen auf NOCI. 11 zeigt in charakteristischer 
W e b  die Liebcrmannsche Nitrosoreaktion; die Verbindung ist, besonders in verschlos- 
mnen GefaiDen, nicht lange haltbar. 

C,H,,02N2 (144.1) Ber. C49.98 H 8.39 N 19.43 
Gef. C 49.5 H 8.1 N 19.1 Mo1.-Gew. 137 (in Benzol) 

. .  

1') Da<<s&t aus Nitrosylschwefclsiiure und NaC1. 
1s) Dargestellt nach Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 188 [1941]. 
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Anstatt Ammoniak kann man zur Pallung von I1 aucheine tither. Losung von Cyclohe- 

xylamin, Dicyclohexylamin oder Metbylamin vemenden. Man kann auch .auf die Fiillung 
mit einem Amin ganz verzichten und I1 direkt isolieren, indem man den Ather vorsichtig 
abzieht und den Ruckstand bia zur Kristallieation sich selbst iiberliiL. Dabei kann sich 
jedoch die Substenz gelegentlich ohne ersichtlichen AnlaB unter heftiger Gasentwicklung 
zersetzon, wobei sich farblose Nadeln bilden, die, aus Aceton umkrist., bei 116-117" 
unter Blaufhrbung schmelzen. Sie zeigen die Liebermannsche Nitrosoreaktion und kon- 
nen durch Analysc, MoLGew., Mischprobe und IR-Absorption mit Bis-[ni t roso-cyclo-  
h e x a n  J (1)2) identifiziert werden. __ ~ 

_ -  
I. 

- ,  

1 

b)  N -Cyclohexyl-hydroxylamin: Die nach der Zersetzung des urspriinglichen 
farblosen Niederschlags mit verd. Salzsiiure und Abtrennung des dabei gebildeten oles 
verbliebcne wiiBr. aaure Liisung w i d  neutmlisiert. Dabei scheiden sich farblose Krishlle 
ab, die in Ather aufgcnornmen werden. Die Mutterlauge wird meMach nachgerithort, 
die vereintan Atherauszuge mit Natriurnsulfat getrocknet und das Solvens weitgehend 
sbdestilliert. Nach dem Erkalten saugt man den gebildeten Kristallbrei ab. Durch Ab- 
dunsten der Muttarlauge erhalt man eine weitere Menge Kristallisat. Ausb. 2.24 g N - C y -  
c lohexyl -hydroxylamin  (19% d. Th., bezogen auf 1NOCI). Schmp. 132-133.5" (aus 
Petroliither umkrist., Schmp. 137-138'). Mit einem Vergleichspriiparat erfolgt keine h- 
pression, ammoniakalische Silbernitratlosung wird reduziert. 

C,H,,ON (115.1) Ber. C62.55 H 11.37 N 12.10 Gef. C02.3 H 11.0 N 12.2 

2. Einwirkung von St icks tof f rnonoxyd a u f ,  Cyclohexylmagnes ium-  
ch lor id  

a )  -3'-Xitroso-S-cyclohexyl-hydroxylamin (11): In 100 ccm einer 1.05 n ather. 
Losung von Cyclohcxylmagnes iumchlor id  (= 0.105 Mol) leitet man wahrend etwa 
1 Stde. unter Luft- und FeuchtigkeitwusschluB und heftigem Ruhren einen krirftigen 
Strorn von S t i c k ~ t o f f m o n o x y d ~ ~ )  (0.6 Z/Stde.) ein. Dabei scheidet sich unter gelin- 
dem Emirmen sehr schnell ein Niederschlag ab. Durch gelegentliches Kiihlen mit Waseer 
sorgt man dafur, daI3 dor Ather nicht zum Sieden kommt. Sobald der Gilman-Tcst") 
negativ ist, wird daa ReaktionsgefaD mit Stickstoff gespiilt, der farblose Niederschlag 
abgesaugt und gctrocknet (19.34g). Man arbeitet, wie bei l a )  beschrieben, weiter auf 
und erhglt 2.95 g (20% d. Th.) N-Nitroso-N-cyclohexyl-hydroxylamin vom 
Schmp. 42-43". M i t  eine rgleichspriiparat erfolgt keine Depression. 

'L 

Arbeitet man, wic unter 1 b) beschrieben, weiter auf, so erhalt man 0.70 g (6% d. Th.) 
N-Cyclohexyl-hydroxylamin vom Schmp. 126" (nach dern Umkristallisieren aus 
Petroliither Schmp. 138-137"). Mit einem auf anderem Wege hergestellten Vergleichs- 
priiparat erfolgt keino Schmp.-Depression. 

- :I 'I 1 
-- 

Eine Losung von 1.15 g N-Cyclohexyl-hydroxylemin") in wenig verd. Salz- 
saure wird untcr Kuhlen (Eis/Kochsalz) mit einer Lijsung von 0.70 g N a t r i u m -  
n i t r i t  in Wasscr vcrsetzt. Man achtet auf saure Reektion. Nach 15 Min. wird die 
triibe Liiaung mchrmala ausgeiithert und daa Solvens nach dem Trocknen rnit Natrium- 
sulfat i. Vak. abgezogen. Aus dem oligen Ruckstand kristallisieren nach dem Animpfen 
oder Anreiben nach einigcr %it Oktaeder, die nach dem Abpreesen auf Ton bei 42-43" 
schmelzen (aus wanig Cyclohexan umkrist., Schmp. 44-45'). Ausb. 0.22 g I1 (15% d.Th.), 

e ,  J. Arner. chem. SOC. 47,2002 [1926]; vergl. G .  Wit-  
1 
u. A. L. B e r t o n ,  Bull. SOC. chim. France [4]37,301 

--..I .~ 

1 9 )  Dargestellt aus n'a-Nitrit und 4nH2S0, in einem Kipp-Apparat. 
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leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Essigmter, Ligroin, Ather, weniger 
leicht in Petrolither und Cyclohexan, schwer loslich in Wasxer, wabr. Laugen und verd. 
Sauren, in starker Salzsriurc lost sich I1 und kann daraus nach dem Verdiinnen rnit Was- 
ser quantitativ zuriickgewonnen werden. Nach Mischprobe, Analyse, W- und I R - S p k -  
trum ist sie vollig identisch mit der durch Einwirkung von NOCl bzw. NO auf Cyclo- 
hexylmagnesiumchlorid erhaltenen Verbindung 11. 

~ -- ___ 

C,H,,O,S, (144.1) T h .  C 49.98 H 8.39 N 19.43 Grf. C 50.1 H 8.3 S 19.3 

1. Umwandlung v o n  I1 in  Bis - [  n i t roso-cyc lohexan]  (I) 
0.344 g I1 werden in 3 ccrn Eisessig gelost und unter Kuhlen rnit 1 Tropfen konz. 

Salpetersiiure versetzt. Untcr starker Gasentwicklung firbt sich die Losung blau und 
nach einiger Zeit gelb. Das Gas (34.3 ccm, red. auf 0" und 760 Torr), uber einer gesiittigten 
wabrigen Kochsalzlosung aufgefangen, besteht aus 27 Distickstoffmonoxyd, 68% Stick- 
stoff und 5% SauerstoP). Man versetzt mit 50 ccm Waaser, athert mehrfach aus und 
dampft den Auszug nach dem Trocknen weitgehend ein. Den Riickstand labt man auf 
einem Uhrglas abdunsten und preBt die abgeschiedenen farblosen Nadeln auf Ton ab. 
Schmp. 109-111"; nach Umkristallisieren aus Aceton Schmp. 116-117', rnit Bis-[ni- 
t roso-cyclohexan]  keine Depression. Der Liebermann-Test ist positiv. Ausb. 0.070 g 
(28% d. Th.). 

5. Salzbi ldung v o n  I1 
a)  Cyclohexylammoniumsalz :  Zu einer Losung voii 0.290g 11 in absol. Ather 

gibt man rasch 0.200 g eincr Losung von Cyclohexylamin  in absol. Ather. Die sofort 
fallenden farblosen verfilzkn Nadeln werden abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen. 
Schmp. 164-165" (Zers.) (am Athanol umkrist.). Ausb. 0.470 g (98% d. Th.). 

[C,,H,,N] [C,H,,O,N,] (243.2) Ber. C 59.24 H 10.36 0 13.18 N 17.27 
Gef. C 59.4 H 10.4 0 13.2 N 16.9 
Mo1.-Gew. 258 (in Benzol) 

Das Salz ist loslich in Wasser, durch Ansauern der walr. IBsung erhalt man I1 prak- 

In  analoger Weise konncn folgende farblose Mono- und Dialkyl-ammoniumsalze von I1 
tisch quantitativ zuriick. 

dargestellt werden : 
Methylammoniuirisalz . . . . . . . . , . . . . , . . . . . 
Dicyclohexylammoniumsalz . . . . . . . . . . . . . . 

Schmp. 144-146" (Zers.) 
,, 144-1453 (Zers.) 

Alle diese Salze sind in Wasser loslich, die Loslichkeit nirnmt jedoch rnit der G r o h  
des aliphatischen Restes ab. Keine Salzbildung erfolgt untcr den obigen Bedingungen 
mit aromatischen Aminen wie Anilin, Methyl- und Dimethyl-anilin. 

b)  Elek t r i sche  L e i t f a h i g k e i t  d e s  Cyclohexylammoniumsalzes:  Der Wider- 
stand einer Losung von 0.0116 g = 0.00047 Mol des Salzes in 10 ccm dest. Waaser wurde 
mit einer Wheatstoneschen Briicke gemessen. Gefunden wurden : 

Blindwert des Wassers: 14900 Ohm, x = 0.67 x lo-' Ohm I -  cm-l 
Usung des Salzes: 1710 Ohm, x = 0.58 x Ohm-'. cm- 
also x = 0.58 x - 0.67. = 0.51 * Ohm-'. cm-' 

1ooO.x - 0.51 Aquivalentleitfhhigkeit: A = -- - -- - - 108 
c*n, 0.0047 

hierbei bedeuten 
x = spezif. Leitfahigkeit c = Konzentration in Mol/l ne = elektrochem. Wertigkeit = 1 

6. E i n w i r k u n g  v o n N i t r o  s y 1 c h 1 or  i d a u f Ben z y 1 mag n e s i u m - 
chlor id  

a) N-Nitroso-N-benzyl-hydroxylamin (111): Zu einer auf -30" bis -40" ge- 
kiihlten Losung von 6.10 g -- 0.093 Mol Ni t rosy lch lor id  in 150 ccm absol. &,her gibt 
man unter heftigem Ruhren nach und nach solange eine 1.27 n Benzylmagnes ium-  

=) Fur die IR-spektroskopische Analyse des Gasgemisches danken wir Hm. Dr. H. 
Kieni tz ,  Badische Anilin- & Sodafabrik A. G., Ludwigshafen. 
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chlor id-  Lasung, his dcr Gilman-Test positiv und &sung wie Niederschlag farblop sind. 
Hienu benotigt man etwa 95 ccm = 0.12 Mol Grignard-Reagens. Nach Emiirmen des 
Reaktionsgemisches auf etwa 0" saugt man den Siedcrschlag (A) ab und triigt ihn in 
gekuhlte 2 n HCI ein; dabei geht er unter Entwicklung von wenig nitrosen Gasen. teil- 
weise in Losung; gleichzeitig scheidet sich ein gelbliches 01 ah. Dieses wird in Ather 
aufgenommen, die wiiBr. Phase (B) mehrmals nachgeiithert. Dio iither. Mutterlauge des 
NiederschlagesA wird ebenfalls mit 2nHC1 behandelt, die salzsaure Phase noch 2mal 
nachgeiithert. Die salzsaure Lijsung wird zu B gegeben. Alle kherlosungcn werden 
vereinigt und von einem farbloaen Niederschlag (C) abfiltriert. Man trocknet mit Natrium- 
sulfat unti leitet bis zur Siittigung gafrformiges trockenes Ammoniak ein. Der hierbei 
ausfallende farblose Kristallbrei von N - N i t r o  s o - N - be n z y 1 - h y d r o  x y 1 a m  i n - a m m o - 
n i u m s a 1 z wird abgesaugt, mit wenig Ather nachgewaschen und an der Luft getrocknet. 
Schmp. 139-141" unter Zers., leicht loslich in Wasser. 

Ausb. 3.58 g = 0.021 Mol = 46% d. Th. (bezogen auf 2NOC1). 
NH,[C,H,O,N,] (169.1) 
An Stclle von Ammoniak kann die Fiillung auch mit Cyclohexylamin und Dicyclo- 

hexylamin vorgenommen werden. 3.55 g des Ammoniumsalzes werdcn in etwas M'asser 
gelost und mit wenig 2nHCI versetzt. Dcr dabei ausfallende, fast farblose Niedewchlag 
wird abgesaugt und auf Ton abgepreat. Die waBr. Nutterlauge wird mehrfach ausge- 
iithert, der Ather getrocknet und bei Zimmertemperatur i. Vak. abgezogen. Der Ruck- 
stand kristallisiert nach dem Anreiben oder Animpfen schnell durch. Ausbeute an N - Ni - 
troso-N-benzyl-hydroxylamin (111) 2.73 g (R6% d. 11.). Schmp. 74-76'; mit 
einem auf anderem Wegee) hergestellten 4ergleichspriiparat erfolgt keine Schmp.-De- 
pression. 

b)  N - B e n z y l - h y d r o x y l a m i n :  Die wiiBrige Phase B wird rnit festem Natrium- 
carbonat neutralisiert und emchopfend ausgeathert. Xach Trocknen und Abdestillieren 
des h e r s  erhalt man im Ruckstand N- R e  n z y 1 - h y d r o  x y 1 a m i n  , daa langsam durch- 
kristallisiert. Ausb. 1.33 g (12% d. Th., bezogen auf NOCI). Schmp. 48-49', nach dem 
Umkristallisiercn aus Petroliither, Schmp. 55.5-56.6". Mit einem nach R. Beh rend  und 
K. Le uc hss) hergestellten Vergleichspraparat crfolgt keine Schmp.-Depression. Die Ver- 
bindung ist loslich in verd. Salzsaure und reduziert ammoniakal. Silbernitratlosung. Eine 
Probe, in verd. Salzsiiure gelost, IaBt sich mit Bromwasser zu Bis-[o-nitroso-toluol] oxy- 
dieren"). Letzteres wird durch die Mischprobc identihiert. 

c) N,N-Dibenzyl-hydroxylamin-hydrochlorid: Der bei a) zuriickbleibendc 
Xiederschlag C, perlmuttartig glanzende, in Wasser, Siiuren, und den meisten organ. Lij- 
sungsmitteln a u k r  Alkohol schwer losliche, farblose Bliittchen vom Schmp. 178-179" 
(aus Aceton), erweist sich durch Analyse, IR-Spektrum, Misch-Schmelzpunkt und seine 
Eigenschaften identich mit dem von C. Schramml0)  emtmalig beschriebenen N,N-Di-  
benzyl -  hydroxylamin-hydrochlorid. Ausb. 0.14 g. 

Ber. C49.71 H6.51 N24.84 Gef. C49.8 H6.8 N 24.6 

C,,H,,OS.HCI (249.7) Ber. C 67.33 H 6.46 N 5.61 C1 14.20 
Gef. (367.0 H 6.5 N5.4 Cl 14.5 

Die bei a)  nach Abtrennen des Ammoniumealzes von 111 verbliebene iither. Mutter- 
huge ergibt nach Einengen und fraktioniertm Destillation 1.65 g einer Flussigkeit voni 
Sdp.,, 63", die sich ala Benza ldehyd identifizieren liiBt (2.4-Dinitrophenyl-hydrazon), 
ferner 1.28 g Dibenzyl  vom Sdp., 90"; Schmp. 61-52", Mischprobe ohne Depression. 
Das Dibenxyl stammt gemiiB Blindversuch aus der Grignard-Losung, nicht aus der Reak- 
tion mit Piitrosylchlorid. 

7. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f m o n o x y d  a u f  Benzylmagnes ium-  
ch lor id  

a)  N-Nitroso-N-benzyl-hydroxylamin (111): In 50 ccm einer 1.27 n iither. 
Benzylmagnesiumchlorid-lijsung (0.066 Mol), verdunnt mit 100 ccm absol. Ather, 
leitet man unter AuBenkuhlung mit Wasser, Luft- und FeuchtigkeitsausschluB und Ruhren 

2s) Vergl. C. Kje l l in  u. K. G.  K u y l e n s t j e r n a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1897 
[ 18971. 
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einen Strom von 6.6 Z/Stde. S t icks tof fmonoxyd ein, bis der Gilman-Test ncgetiv ist 
(etwa 50 Min.). Xachdem man mit Stickstoff einige Min. geapiilt hat, saugt man den..aiis- 
gefallenen gelblichen Niederschlag raach ab und wiLscht mit wenig kaltem absol. Ather 
nach. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei 6a) heachrieben. Auch him bleibt (.in 
unliislicher Niederschlag C. Ausb. 1.99g (0.012 Mol - 1804 d. Th.) N - N i t r o s o - N - b c n -  
z y 1 - h y d r o  x y 1 a m  i n - a m m o n i u m sa lz  (bezogen euf die (irignarcl-Verbindung ) vom 
Schmp. 130-139" (Zers.). Mit den1 bei 6a) imliertcn Pnxlukt erfolgt keine Sahntp.- 
Depmion.  

0.60g deaAmmoniumsalzes werden, wie bei0b) angcgehen,in N - X i t r o s o - N - b e n z y l -  
h y d r o x y l a m i n  (111) ubergefiihrt. Ausb. 0.48 g (89('& d.Th.), Schmp. 76-77"; mit e i n m  
Vergleichaprilparat erfolgt keine Schmp.-Ihpressiori. 

b) N,N-Dibenzyl-hydroxylamin: Die w8Brige Phase B wird niit Natriumcarboiiat 
neutralisiert und erschopfend ausgeiithert. T)er Ather-Riickstand liefert einc farb- 
lose, etwas feuchte Kristallmasse, die nach dem Ahpmwn auf Ton und Umkristallisieren 
aus Petrohther bei 122-123" schmilzt und in wenig Alkohol als Liisungsvermittler cine 
ammoniakalische Silbernitratliisung reduziert. Mit h e m  nach C. SchramrnlO) hcr- 
gestellten keinc Siahmp. - DepreRsion. 
Ausb. 0.22 g. 

..... . . . .  . .  - .  . . -  - 

N, N- D i b e n  z y 1- h y d r o x y 1 II m i n 

N-Benzyl-hydroxylamin I&Bt aich nicht nachweisen. 
c)  N,N- D i  benzyl -  h y d r o x  y la mi n - h y d roc h I o r i d : Der b i  7 a) zuriickbleibeiitle 

SiederschlagC ist mit dem in 0c)  beschriebenen Produkt nach Schmp.- u ~ d  Mirtch- 
Schmp. sowie chemischen Eigenschaften volljg identixch. Aiisb. 0.43 g. 

d )  Dibenzyl :  Aus der be1 713) nach Abtrennen des Ammoniumsalzes von 111 wr- 
bleibenden ilther. Mutterlauge erhillt man nach Abdestillieren des Liisunysmittcls I) i - 
benzyl ,  d m  aus dem Ruckstand langsam auskristallisiert. Die r tww feuchten Kristdle 
werden auf Ton abgeprelt. Ausb. 0.09 g vom Schmp. 46-49', naoh dem Umkristrdli- 
sieren aus Athano1 Schmp. 51-52' (Mischprobe!). 

Das Dibenzyl stammt aus der Grignard-IBsung und ist nieht im Verlaufe der Ke- 
aktion mit Stickstoffmonoxyd entstanden. (Die eingesc:tzt.cn .?o ccm (hignard-Liisiing 
enthalten, wie ein besonderer Versuch migt., 0.70 g Ilibcnzyl.) 

cdolgt 

8. Alkyl-  und  Cpcloa lkylammoniumsalze  von III 
Durch Zugabe einer a b l .  &theriachen Lkung dea Aniins zu einer Ltisung von miiicm 

I11 in absol. Ather erhiilt man auBer dem schon beschriebenen Ammoniumsalz folgende 
farblose, in Ather und den meisten organ. Liieungnmitteln schwer liislichen Salze, die Rich 
aus Athanol umkristallisicren lassen : 

Schmp. (Zers.) 
Methylammoniumsalz  ..................... .130-138' 
C y cl o he  x y l a  m m o n i u m s a l  z ............... 16.7-164' 
D i  c y cl o h e  x y 1 am m on i 11 in sa I z .............. 143- 143' 




