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THEODOR WIELAND und DIETER GRIMM

Mechanismus der Oximspaltung durch salpetrige Siiure

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 7. Juli 1962)

Mit 180-haltiger salpetriger S#dure entsteht aus Diacetylmonoxim Diacety!

und Distickstoffoxyd, dessen Sauerstoff zu etwa 89 % den Anreicherungsfaktor

des verwendeten schweren Wassers aufweist. Bei der Oximspaltung wird also
der Oximsauerstoff zum Carbonylsauerstoff.

Die von L. CraAiseN und O. MANassel: 2 aufgefundene Reaktion von Oximen mit
salpetriger Sdure oder ihren Abkémmlingen fithrt unter N,O-Entwicklung zu den
Carbonylverbindungen; sie kann in verschiedener Weise vor sich gehen. Als ersten
Schritt darf man mit ziemlicher Sicherheit einen elektrophilen Angriff des Nitrosylions
am Oximstickstoff annehmen, der zu einem unbestiindigen Nitrosonitron (I) fiihrt,
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Der Nitroso-Stickstoff hat stark elektrophilen Charakter; bei C-Nitrosoverbindungen
sittigt er sich durch Dimerisierung ab, in Nitrosaminen oder Estern der salpetrigen Siure
durch Einbeziehung des freien Elektronenpaars vom Nachbaratom in die Mesomerie. Dies
ist beim Nitrosonitron (I) nicht m&glich, durch Wanderung des Oxyd-Sauerstoffs entstehen
z. B. im Fall des Pernitrosocamphers3) und vielleicht auch bei Oximen der Gallensduren4)
bestindige Nitrimine >C = N—NO; (II)%). Diese Stabilisierungsart scheint dann einzu-
treten, wenn der Oxim-Kohlenstoff, z. B. durch benachbarte tert. Alkylgruppen eine erhhte
Elektronendichte besitzt. Das Pernitrosomesityloxyds), dem nach neuesten Untersuchungen
von J. P, FReeMAN?) die Struktur des 3.5.5-Trimethyl-isopyrazol-1.2-dioxyds (LII) zukommt,
entsteht durch Wechselwirkung mit der banachbarten Kohlenstoffdoppelbindung.
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Oxime von 1.2-Diketonen oder xz-Oxoestern, also solche mit nachbarstindigen
elektronenanziehenden Gruppen, wihlen in Gegenwart von Siure die eingangs
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erwihnte Stabilisierung des Nitrosonitrons unter N2O-Abspaltung. Dabei kann in
intramolekularer Reaktion eine 3-Ring- (IV) oder 4-Ring-Zwischenstufe 8 (V) durch-
laufen werden.
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Wie durch Fettdruck des schweren Sauerstoffs der isotopmarkierten salpetrigen

Siure kenntlich gemacht ist, fiihrt die Reaktion iiber den 3-Ring (IV) zu einem maximal

zu 100%, markierten Distickstoffoxyd, die iiber den 4-Ring (V) zu isotopfreiem N-O.

Als weitere Alternative konnte das zuerst entstehende Nitrosierungsprodukt I sich

rasch zum Nitrimin II umlagern; unter dem EinfluB des elektrophilen Kohlenstoffs

wiirde iiber einen 4-Ring in zwei gleichberechtigten Weisen die N2O-Abspaltung
erfolgen. Dann wire maximal 50-proz. O-Markierung in N2O zu erwarten.
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Dieselbe Verteilung wiirde auch eine hydrolytische Spaltung von II zu Keton und
Nitramid, das weiter in Wasser und N»O zerfillt, erwarten lassen.

Wir haben die Frage mit 180-haltiger salpetriger Sdure am Beispiel des Diacetyl-
monoxims untersucht. Die markierte salpetrige Siure 148t sich leicht erhalten, indem
man eine Losung von normalem Nitrit in 180-haltigem Wasser zunichst mit einem
Bruchteil der berechneten Menge an Salzsdure ansduert und den Ansatz, mit Heptan
gegen Luft geschiitzt, etwa 1 Stde. bei Raumtemperatur stehenlédBt. Nach C. A. BUNTON,
D. R. LLEWELLYN und G. STEDMAN?) setzt sich salpetrige Siure mit dem Sauerstoff
des Wassers nach

®
2HNO; —— H)NO; + NO2® _—* Nj03 + H0

8) Die im Prinzip gleiche Spaltung von Oximen mit Nitrosylchlorid wird am Beispiel des
Phenylglyoxalmonoxims von D. T. MANNING und H. A. STAUSBURY JR. (J. Amer. chem.
Soc. 81, 4885 [1959)) iiber den 4-Ring formuliert. Dort befindet sich auch eine gute Uber-
sicht der Literatur tber Pernitrosoverbindungen.

9 J. chem. Soc. [London] 1959, 568.
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rasch ins Gleichgewicht. Gibt man dann das Monoxim und danach die zur Freisetzung
der ganzen salpetrigen S4ure notige Menge Salzsiure zu, so hat jene den dem 180-
Gehalt des Wassers entsprechenden Isotopengehalt. Die Zersetzung des Diacetyl-
monoxims erfolgte nach Zugabe von Salzsiure etwa bei pH 1 unter Stickstoff bei 40°
in der im Versuchsteil beschriebenen Weise.

Zur Ermittlung der Zusammensetzung des gasformigen Reaktionsgemischs wurde
die Reaktion in normalem Wasser vorgenommen. Die massenspektrometrische
Analyse10) zeigte ein Gemisch folgender Zusammensetzung (in Vol. %)

NO; 0.00 N;O 46.7 NO 154 N, 37.5 (Triger) A 0.04 H,0 0.4

Demnach war die Anwesenheit von NO,, das wegen seiner dem N»180 gleichen
Masse die Messung storen wiirde, ausgeschlossen.

Mit markierter salpetriger Siure enthielt die Gasprobe die Komponenten in etwa
gleicher Verteilung. Der UberschuB an 180 iiber den Gehalt des natiirlichen Sauer-
stoffs (0.204 %) im 19N,180 betrug 3.806%,. Bei einem UberschuB von 4.28 % an 180
des bei der Reaktion verwendeten Wassers bedeutet dies einen 180-Einbau von ca.
897 in das entstandene Distickstoffoxyd.

Ferner wurde Diacetylmonoxim in 180-haltigem Wasser bei gleicher HCl-Kon-
zentration wie oben bei 42° 30 Min. lang gelost gehalten und danach vom Wasser
durch Abdestillieren befreit. Eine solche Probe gab bei Behandlung mit unmarkierter
salpetriger Sidure wie im Hauptversuch ein 180-freies N,O. Daraus ist zu schlieBen,
daB kein 180 aus dem Oxim in das Distickstoffoxyd gelangt, selbst wenn ein Aus-
tausch des Oximsauerstoffs nach

AN
7/
erfolgt wiire.

Deshalb kann man aus dem 180-Einbau in das N20O des Hauptversuchs folgern,
daB mit salpetriger Sdure weitaus der groBte Teil der Oximmolekiile iiber den 3-Ring
Zwischenzustand IV seinen Zerfall erleidet.

[ N\ ®
C=N-OH; + H;80 _—* /C=N—-130H2 + H;0

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

In 1.37 ccm Wasser leitet man unter Kiithlung Chlorwasserstoff ein und verdlinnt die
erhaltene konz. Salzsiure mit 3 ccm Wasser. In einem Zweischenkelrohr werden in dieser
Salzsiure 1.25 g Diacetylmonoxim suspendiert. In dem anderen Schenkel des Reaktions-
gefdBes 10st man 0.725 g Natriumnitritin 1.1 ccm Wasser. Nachdem die Luft aus der Apparatur
mit Reinstickstoff verdringt ist, um die Oxydation von Stickstoffmonoxyd zu Stickstoffdioxyd
zu verhindern, gibt man die Nitritldsung in kleinen Anteilen zu der Suspension des Diacetyl-
monoxims. Durch Eintauchen des Reaktionsgefifies in warmes Wasser hilt man die Reak-
tionstemperatur auf 42°. Das entwickelte N2O wird in einer Gasblirette iiber ges#tt. Kochsalz-
18sung aufgefangen. Zur massenspektrometrischen Untersuchung wurde es unter Zwischen-

10) Herrn Dr. P. KRAUS, massenspektrometrisches Laboratorium der BASF, Ludwigs-
hafen a. Rh., méchten wir auch hier sehr herzlich filr die Ausfithrung der Analysen danken.
Den Herren Drs. F. EseL und G. HuMMEL gilt unser Dank fiir die Erlaubnis zur Inan-
spruchnahme dieser wertvollen Unterstlitzung.
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schaltung eines Trockenrohres mit KOH in eine evakuierte Gassammelrdhre Uibergefithrt,
aus der vorher durch Spiilen mit Reinststickstoff der Luftsauerstoff restlos verdringt war.
Das 180Q-angereicherte Wasser zeigte laut massenspektrometrischer Analysen folgende ato-
mare Hiufigkeiten: 180 4.8 %, 170 0.7%, 160 94.5%, D 21.2%,, H 78.8 %, Bei der Verdiinnung
von 5.5ccm des Wassers durch den Sauerstoff des nicht angereicherten Nitrits (0.725 g)

erniedrigt sich sein 180-Gehalt auf 4.48%, d. h. 4.28% UberschuB {iber den normalen 180-
Gehalt von 0.204 %.

Zur Ausfithrung des Versuchs mit 180-angereichertem Wasser wurde die Lésung von
0.725 g Natriumnitrit in 1.1 ccm H,180 mit Heptan iiberschichtet, mit 0.03 ccm der verdiinn-
ten Salzsiure angesduert und bei 0° 1 Stde. stehen gelassen. Danach wurde die Umsetzung
mit dem Diacetylmonoxim wie oben beschrieben vorgenommen. Das N2O wies 4.01 Atom %}
130, d. h. 3.81% 180-UberschuB auf.

Gegenprobe auf Stérung durch etwaigen 180-Austausch des Diacetylmonoxims: 1.25 g Dia-
cetylmonoxim wurden in 4.37 ccm 180-angereicherter wiBr. Salzsiure (180-Gehalt ca.
2.28%) suspendiert und bei 42° 1 Stde. stehengelassen. Sodann wurde die Salzsiure mit
Natronlauge neutralisiert und das Wasser i. Vak. abgedampft. Mit dem {iber P,Os getrockne-~
ten Riickstand wurde dann die Umsetzung mit normaler salpetriger Siure vorgenommen,
die zu keinerlei Anreicherung an 180 im entstandenen N,O fihrte.





