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Bei slmtlichen Versuchen zur Darstellung von Dialkyl- oder Diacylnitrons’du- 
ren der Struktur R2NOOH wurden Ausweichreaktionen beobachtet. Die erhalte 
nen Reaktionsprodukte deuten darauf hin. daD intermediar tatsilchlich Verbin- 
dungen der angestrebten Konstitution entstehen, daD diese aber auch unter 
milden Bedingungen - maglicherweise gleichzeitig mit der Bildung im Rahmen 
eines Mehrzentrenprozesses - eine Zersetzung erleiden, deren von Fall zu Fall 
verschiedenartiger Mechanismus weitgehend aufgekllrt wurde. Die Frage der 
Existedhigkeit von Nitronsluren mit zwei organischen Liganden am N-Atom 

muB daher verneint werden. 

Bekanntlich lassen sich die Alkylreste der Tetraalkylphosphonium-Ionen schrittweise durch 
einfach gebundene Sauerstoffunktionen ersetzen, so daB folgende luckenlose Reihe von Ver- 
bindungen existiert : 

Tetraalkyl- Trialkylphos-  I)ialkylphos- Monoalkyl- Phosphor-  
phosphonium-Ion phinoxid phons l u r e  phosphonsaure saure 

Demgegenuber kennt man vorn Stickstoff an Derivaten mit vier einfach gebundenen Li- 
ganden nur Tetraalkylammonium-Ionen und Trialkylaminoxide, wlhrend sich von den 
haheren Oxydationsstufen des Stickstoffs ausschlieBlich mesomeriestabilisierte Verbindungen 
mit einem doppelt gebundenen Liganden ableiten: 

P P ,o P /p HO-N YO - HO-N, 00 
R--CH=N, - R-CH-N$a H-N - R-N, 

OH OH $0 0 “0 0 

Alkylidenni t ronsluren Nitroverbindungen S a l p e t e r s l u r e  

Die Aussicht, auch vom quararen Stickstoff Derivate A t  mehreren einfach gebunde- 
nen Sauerstoffresten herstellen zu konnen, ist zweifellos fur die den Dialkylphosphon- 
s8;uren entsprechenden Dialkylnitronsauren4) (z. B. IV, R = H) am groaten. Wegen der 
allgemeinen Bedeutung, die der Frage nach der Existenz derartiger Verbindungen zu- 
kommt, versuchten wir einige Dialkyl- und Diacylnitronsauren zu synthetisieren. 

1) Teil der Dissertat. RUDOLF HEINLE. Univ. Miinchen 1952. 
2) Teil der Dissertat. HELMUTH SITZ, Univ. Munchen 1960. 
3) Diplomarb. EDUARD SPECHT, Univ. Munchen 1954. 
4) Der Name Nitronsluren wurde in Anlehnung an die Bezeichnung Carbonsluren fur alle 

die zweiwertige Gruppe >NOOH enthaltenden Verbindungen geprlgt. Die Ahnlichkeit 
beider Verbindungsklassen beschrankt sich aber nur auf die forrnale Zusammensetzung, denn 
strukturell bestehen gr6Dere Unterschiede. Insbesondere durften Dialkylnitronsluren des 
Typs I1 im Gegensatz zu Carbonsluren einerseits wegen der Unmijglichkeit der Mesomerie 
stabilisierung innerhalb der :NOOH-Gruppe energiereich sein und eine nur geringe 
Aciditilt aufweisen, andererseits sollten sie wegen des Vorliegens eines semipolar gebunde- 
nen 0-Atoms relativ stark oxydierend wirken. 
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Am einfachsten sollten sich Dialkylnitronsauren aus den entsprechenden Hydroxyl- 
aminderivaten durch Besetzung des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff mit 
semipolar gebundenem Sauerstoff herstellen lassen. Derartige Oxydationsreaktionen 
erfolgen am besten mit Peroxyverbindungen als Oxydantien und erfordern die Ab- 
wesenheit von Wasserstoff am Stickstoff, um eine Uberschreitung der gewunschten 
Oxydationsstufe zu vermeiden. Da auch N.N-Dialkyl-hydroxylamine mit freier 
Hydroxylgruppe noch ziemlich oxydationsempfindlich sind, setzten wir zunachst 
einige Persubstitutionsprodukte des Hydroxylamins mit Percarbonsauren um. Ins- 
besondere die Oxydation des N.N-Dibenzyl-0-athyl-hydroxylamins (I) sowie in einem 
Fall auch die des N.N-Dimethyl-0-benzoyl-hydroxylamins (111) gestatteten eine 
weitgehende Aufklarung des Reaktionsverlaufs. Bei Verwendung einer fur die voll- 
standige Oxydation nicht ausreichenden Menge des Oxydationsmittels (zur Vermei- 
dung der Weiteroxydation der primaren Reaktionsprodukte) wurden folgende Sub- 
stanzen erhalten : Aus I Benzaldehyd und Acetaldehyd in aquimolekularer Menge, 
jedoch nur 20 -25-proz. Ausbeute, sowie N-Benzyl-hydroxylamin in 75-proz. Aus- 
beute; aus 111 nahezu zwei Mol Formaldehyd. 

Danach werden sowohl die am Stickstoff als auch die am Sauerstoff befindlichen 
Alkylreste bis zur Aldehydstufe oxydiert und dann abgespalten, wahrend die Oxydati- 
onsstufe des Stickstoffs zunachst erhalten bleibt. Da aul3erdem Percarbonsauren von 
sich aus nicht imstande sind, k h e r  oder Amine zu Aldehydderivaten zu oxydieren, 
liegt die Vermutung nahe, daD primar zwar die Bildung des gewiinschten Dialkylni- 
tronsaurederivats IV stattgefunden hat, daD in diesem aber der semipolar gebundene 
Sauerstoff bereits ein hohes Oxydationspotential aufweist. Er vermag infolgedessen 
die a-standigen C-Atome der primaren Alkylreste innermolekular zu den entsprechen- 
den aldehydanunoniak- bzw. halbacetalartigen Gruppen in den Zwischenprodukten V 
und VI zu oxydieren, deren Auftreten gleichzeitig die auffallend leichte Spaltung der 
C-N- und C -0-Bindungen bei dieser Reaktion befriedigend erkltirt. 

Unter diesen Umstanden hatten die Versuche zur Darstellung N.N-disubstituierter 
Nitronsauren nur dann Aussicht auf Erfolg, wenn die Liganden des Hydroxylamh- 
systems keine oxydierbaren a-standigen C-Atome mehr enthielten. In einer zweiten 
Versuchsreihe gingen wir deshalb von N.N-Diacylderivaten des Hydroxylamins aus, 
und zwar speziell von dem leicht zuganglichen Phthaloxim (VII). 
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Das zunachst untersuchte 0-Acetyl-phthaloxim erwies sich nicht nur gegen Peroxyver- 
bindungen, sondern auch gegenuber anderen Oxydantien, wie PbOz, CrO3/Eisessig oder 
KMn04, als weitgehend stabil. Die Hauptursache dieser unerwarteten Reaktionstragheit 
diirfte in der verminderten Basizitat (und damit auch der Affinitat gegeniiber Sauerstoff) des 
Hydroxylaminstickstoffs durch die Einfuhrung der beiden Acylgruppen zu suchen sein. Mit 
dieser Auffassung stimmt iiberein, daB bereits N-tert.-Butyl-N.0-diacetyl- (und -dibenzoyl-) 
hydroxylamin mit jeweils nur einem Acylrest am Hydroxylaminstickstoff von Percarbonslu- 
ren nicht mehr angegriffen werden. 

VII selbst reagiert dagegen relativ leicht mit Hydroperoxid oder Bleidioxid unter 
Bildung von Distickstoffmonoxid und Phthalsaure bzw. Blei(I1)-phthalat. Auch hier 
tritt also eine auffallend leichte Spaltung von C-N-Bindungen ein, obgleich die Koh- 
lenstoffreste nicht oxydiert werden konnen und damit der oben diskutierte Mechanis: 
mus unmoglich ist. Ferner geht aus dem Auftreten von Distickstoffmonoxid, das auch 
bei der Oxydation von Hydroxylamin mit Bleidioxid entstehts), eindeutig die Erhohung 
der Oxydationsstufe des Stickstoffs hervor. uber den Reaktionsmechanismus laBt 
sich bisher wenig aussagen. Moglicherweise entsteht wiederum primar das gewiinschte 
Nitronsaurederivat VIII: 

I VII \ VIII 

Die Umsetzung kann jedoch ebensogut, in  Analogie 

+ 112 NzO 

zu dem unten diskutierten 
Vorgang im Rahmen eines Mehrzentrenprozesses ablaufen. 

SchlieDlich wurden noch das eigens zu diesem Zweck synthetisierte N.N-Di-tert.- 
butyl-hydroxylamin6) (IX) sowie sein 0-Acetyl- ( X )  und 0-Benzoylderivat (XI), die 
beide auf Seiten der organischen Reste nicht ohne Zerstorung des Kohlenstoffgeriistes 
oxydierbar sind, der Einwirkung von Percarbonsauren unterworfen in der Hoffnung, 
daD sich die C-N-Bindungen wenigstens hier als stabil erweisen wiirden. Auch d i m  
Versuche fiihrten nicht zum angestrebten Ziel, gestatteten jedoch eine erste Deutung 
des Reaktionsmechanismus. Im einzelnen wurde beobachtet : 

1. Als einziges fafibares stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt entstand stets 2-Nitro-iso- 
butan (XV) in nahezu quantitativer Ausbeute. Eine voriibergehende intensive Blaufiirbung 
deutet auf die Bildung von 2-Nitroso-isobutan (XIV) als Zwischenprodukt hin. Danach 
wird wie beim Phthaloxim nur der Stickstoff oxydiert, was bereits in der ersten erkennbaren 
Zwischenstufe mit der Abspaltung eines der beiden tert.-Butylreste verbunden ist. 

2. Der sich vom Stickstoff abl6sende tert.-Butylrest bildet mit dem Anion der dem Oxydans 
zugrunde iiegenden Carbonslure deren tert.-Butylester. Freies tert.-Butanol konnte demgegen- 
iiber niemals auch nur in Spuren nachgewiesen werden. 

3. Als Reaktionsprodukt des Hydroxylaminsauerstoffs entstand entweder Wasser (aus 
IX) oder eine Carbonsaure (aus X und XI). Die Carbonslurebildung ist von besonderem 
Interesse, wenn das 0-Atom einen anderen Acylrest trlgt als die zur Oxydation verwendete 
Percarbonslure, denn dann 1lDt sich eindeutig nachweisen, daR die freie Carbonslure aus- 
schliel3lich aus dem Acyloxyrest des Hydroxylaminesters und nicht aus der Percarbonslure 

5 )  D. ALEXUEW. J. Russ. phys. Chem. 41,1155 [1909]; C. 1910 I, 403. 
6 )  F. KLAGES und H. SITZ, Chem. Ber. 92,2606 [1959]. 

154. 
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entstanden ist. Ferner geht aus diesem Befund hervor, da5 der Sauerstoff des 2-Nitro-iso- 
butans (XV) ausschlieBlich dem Oxydationsmittel entstammt. 

Die Deutung bereitet einige Schwierigkeiten. Die wiederum auffallend leicht erfol- 
gende Spaltung der C-N-Bindung glaubten wir anfangs durch eine der Stevens-Um- 
lagerung analoge innermolekulare Wanderung des Alkylrestes vom Stickstoff zum 
benachbarten semipolar gebundenen Sauerstoff der auch hier als Zwischenprodukt 
vermuteten Nitronsaure erklaren zu konnen. Dem stand aber das ausschlieRliche Auf- 
treten des tert.-Butylesters der dem Oxydationsmittel zugrunde liegenden Carbonsaure 
entgegen, das eher fur die Ablosung im Rahmen eines Hofmann-Abbaus quartiirer 
Ammoniumsalze sprach. Da dieser jedoch im allgemeinen bei Anwesenheit der nur 
schwach basischen Carboxylat-Ionen wesentlich energischere Bedingungen erfordert, 
halten wir es auf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse fur am wahrscheinlichsten, 
daB die erhoffte Dialkylnitronsaure (bzw. ihr gemischtes Anhydrid mit einer Carbon- 
saure) hier uberhaupt nicht als Zwischenprodukt fungiert, sondern daR slmtliche zu 
ihrer Bildung und zu ihrem Abbau erforderlichen Elektronenbewegungen im Rahmen 
eines Mehrzentrenprozesses mehr oder weniger gleichzeitig ablaufen. Das hierbei 
primar entstehende Hydrat XI1 bzw. halbacetalartige Saureaddukt XI11 des 2-Nitroso- 
isobutans erleidet in leicht verstiindlicher Weise spontan eine Wasser- bzw. Carbon- 
saureabspaltung zur eigentlichen Nitrosoverbindung XIV: 

IX: Ac = € I  
X: AC = CH,CO 

XI: A c  = C a s C O  

XII: Ac = H 
XIlI: Ac Acyl 

t-HU-XO* 

SV 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wk fur die GewZhrung von Forschungsmitteln 
zu gro5em Dank verpfichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

I. Darstellung von Ausgangssubstanzen 
1. N.N-Dimethyl-hydroxylamin (ZZ) : Die Darstellung erfolgte durch vorsichtige Zugabe 

von 30 g Nitromethan in 75 ccrn Ather zu einer aus 150 g Methyljodid gewonnenen. auf 0' 
abgekiihlten Grignardlosung. Zur Aufarbeitung wurde auf Eis gegossen und der Eindampf- 
riickstand der Atherphase mit Wasserdampf in 2 n  HC1 iibergetrieben. Diese hinterlieB beim 
Eindampfen i. Vak. 12 g kristallines 11-Hydrochlorid vom Schmp. 98". 

Die Benzoylierung von I1 zu ZZZ erfolgte durch Umsetzung von ZZ-Hydrochlorid mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge nach SCHOITEN-BAUMANN. Ausb. 76 %; Schrnp. nach Urnkristalli- 
sieren aus Ather 36-37'. 

C9HllN02 (165.2) Ber. C 65.45 H 6.71 N 8.48 Gef. C 64.76 H 6.64 N 8.16 

Freies 111 war unbestandig und zersetzte sich als unterkiihlte Schmelze schon bei Raumtem- 
peratur innerhalb einiger Monate vollstihdig. Hierbei bildete sich, neben oligen Produkten, 
gut kristallisiertes saures Dimethylammonium-benzoat 7) vom Schmp. 127'. Beim Versuch der 

7) M. DESCUD~, Ann. Chimie [7] 29, 545 [1903]. 



1963 Zur Existenz von Dialkyl- und Diacylnitronsauren 2391 

Vakuumdestillation erfolgte bei 50" nahezu explosionsartige Zers. Auch die alkalische Hydro- 
lyse der Estergruppe verlief ungew8hnlich rasch. Sie war nach 15 min. Schiitteln der Suspen- 
sion von 111 in 2n NaOH in der Kalte quantitativ beendet. 

2. N.N-Dibenzyl-0-iithyl-hydroxylamin ( I )  : 10 g 0-Athyl-hydroxylamin wurden rnit 41 g 
Benzylchlorid, 47 g krist. Natriumcarbonat und 100 ccm 90-prOZ. Athano1 3 Stdn. unter Ruck- 
flun gekocht. Es bildeten sich 2 Schichten, aus denen die Benzylierungsprodukte nach Zu- 
satz von 200ccm Wasser mehrmals mit k h e r  extrahiert und nach Trocknen der Ather- 
phase mit Chlorwasserstofl als Hydrochloride gemllt wurden. Die Reinigung erfolgte durch 
Lasen der Hydrochloride in 200 ccm Wasser, Aufnehmen des durch sofortige Hydrolyse 
bevorzugt freigesetzten Trialkylhydroxylamins mit Ather und erneutes Ausfiillen mit Chlor- 
wasserstoff. Das entstehende I-Hydrochlorid ist nahezu rein. Ausb. 9.0 g (23 %); Schmp. nach 
Umkristallisieren aus absol. Athanol 145-146'. Die freie Base destilliert unzers. bei 176 bis 
178"/ 18 Torr. 

C&&INO (277.8) Ber. C1 12.77 Gef. CI 13.11 

3. 2-Nitro-isobutan (XV): Zu 20 g tert.-Butylamin in 50 ccm Methylenchlorid lieB man unter 
Eiskiihlung und intensivem Riihren im Laufe von 2 Stdn. 137 ccm 40-proz. Peressigsiiure 
zutropfen. Die anfangs sehr heftige Reaktion fiihrte iiber das an seiner Blaufitrbung kenntliche 
2-Nitroso-isobutan (XIV) direkt zur Nitroverbindung. Sie wurde nach Verschwinden der 
Flrbung (nach etwa 2 Tagen bei Raumtemperatur) abgebrochen, obgleich zu diesem Zeit- 
punkt erst 65 % der zur vollstlndigen Oxydation erforderlichen Peressigsaure verbraucht waren. 
Zur Aufarbeitung wurde die Saure unter Eiskiihlung vorsichtig rnit konz. Natronlauge neu- 
tralisiert,entstandenes XVinkher  aufgenommen und, nach Extraktion evtl. noch vorhandener 
Basen,mit Salzsiiure destilliert. Ausb. 8.0 g (28%) XV, Sdp. 125-1126', nt,o 1.4015. Die Ausb. 
lieB sich weder durch llngeres Einwirken des Oxydationsmittels noch durch Vertlnderung der 
Reaktionstemperatur erhbhen. 

4. N-tert.-Butyl-N.0-diacetyl- (und -dibenzoyl-)hydroxylamfn: Zur ditherl6sung von 73.4 g 
tert.-Butyl-magnesiumchlorid wurde unter strengem FeuchtigkeitsausschluB bei -30' eine 
Atherlasung von 18.4 g Nitrosylchlorid tropfenweise zugesetzt, anschlieRend durch vorsichtige 
Zugabe von Wasser innerhalb etwa 15 Min. aufgearbeitet, und die entstandenen Basen aus der 
ather. Schicht mit 5 n  HCI extrahiert. Nach Emdampfen der wlBr. Phase verbleibendes 
N-tert.-Butyl-hydroxylamin-hydrochlorid schmolz nach Umkristallisieren aus Essigester bei 
178". Ausb. 6.5 g (14.8%). 

C4H12ClNO (125.6) Ber. C128.23 Gef. C128.42 

Das fliissige Diacetylderivat (mit Acetanhydrid in Pyridin erhaltlich) siedete bei 102'/19 Tom. 
Ausb. 82 %. 

CsH15N03 (173.2) Ber. C 55.47 H 8.73 N 8.09 Gef. C 55.84 H 9.00 N 8.45 

Dibenzoylderivat (nach SCHOTTLWBAUMANN erhlltlich) : Schmp. 97 -98" aus wiiBr. Metha- 
nol. Ausb. 75. % 

ClsH19N03 (297.4) Ber. N4.71 Gef. N4.67 

5 .  Acetylierung von N.N-Di-tert.-butyl-hydroxylamin6) (IX) : Eine LBsung von 4.67 g IX 
in iiberschuss. Pyridin wurde mit 5.25 g Acetanhydrid (2 Moll.) 20 Min. unter RiicwlUO ge- 
kocht und der Ansatz nach dem Erkalten in 4n HCl gegossen. Das rnit Ather erschbpfend 
extrahierte Acetylierungsprodukt envies sich trotz des kleinen Siedebereiches (86- 88"/13 Tom) 
als Gemisch aus je 50% X und N-tert.-Butyl-N.0-diacetyl-hydroxylarnin (s. Vers. 4). Ausb. 
2.00 g Gemisch. 

CioHziNOz (187.3) : Ber. C 59.80 H 10.02 N 7.79 
CsH15N03 (173.2) ) Gef. C 59.57 H 10.09 N 8.00 
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11. Oxydationsreaktionen 
6. N .  N-Dimeihyl-0-benzoyl-hydroxylamin ( I I I )  und Perbenzoesaure: In 3 Parallelver- 

suchen wurde je einer Losung von 375 mg I11 in lOccm Aceton bei 0" anteilweise Perbenzoe- 
saure im Molverhaltnis 1 : I ,  1 : 2 und 1 : 3 zugesetzt. Nach Beendigung der sehr rasch ver- 
laufenden Reaktion versetzte man rnit 10 ccm n NaOH und lie13 ca. 30 Min. zur Verseifung 
evtl. noch vorhandener Estergruppen stehen. AnschlieDend wurde gegen Phenolphthalein 
genau neutralisiert und der am Geruch erkennbare Formaldehyd nach Uberfuhrung in Natri- 
umformiat in bekannter Weise bestimmt 8). Ausbb. 63 mg (92 Mol %), 132 mg (1 93 Mol%) 
und 118 mg (173 Molx ) .  Beim optimalen Molverhaltnis 1 : 2 werden also beide Methyl- 
gruppen quantitativ in Formaldehyd ubergefuhrt. 

7. N.N-Dibenzyl-0-athyl-hydroxylamin ( I )  und Peressigsaure: Die Losung von 1 .00 g I in 
20 ccrn Acetonitril wurde unter Eiskiihlung vorsichtig rnit der lquimolekularen Menge 
30-proz. Peressigsaure versetzt und einige Tage im Eisschrank aufbewahrt. Zur Isolierung der 
Stickstoffbasen verdiinnte man rnit 2n HCI und extrahierte erschopfend rnit Ather. Die waBr. 
Phase hinterlie13 beim Eindampfen i. Vak. 0.50 g (75 %) eines stark reduzierenden Hydrochlo- 
rids, das nach Umkristallisieren aus Essigester bei 110" schmolz und sich durch Mischschmelz- 
probe mit einem Vergleichspraparat als N-Benzyl-hydroxylumin erwies. 

Ein Parallelversuch rnit 1.67 g I wurde wie folgt auf die entstandenen Aldehyde aufgear- 
beitet: Nach Beendigung der Reaktion danipfte man etwa 80% des Lbsungsmittels uber eine 
Mikrokolonne ab, wobei der Acetaldehyd quantitativ mit iiberging, der Benzaldehyd quati- 
titativ im Destillationsriickstand verblieb. Ersterer lie13 sich in Gegenwart des katalytisch 
wirkenden Acetonitrils in gleicher Weise wie Formaldehyd 8 )  bestimmen. Ausb. 7 1 mg (24 %). 
Der quantitative Nachweis des Benzaldehyds erfolgte iiber das Phenylhydrazong). Ausb. 
154 mg(21x).  

8 .  Oxydation von Phthaloximlo) ( V I I ) :  
a) Eine Losung von 4.9 g VII in 100 ccm Pyridin wurde in einer Apparatur, aus der sich die 

entstehenden Gase rnit Hilfe eines Kohlendioxidstromes in ein rnit konz. Kalilauge gefulltes 
Gasometer iiberfiihren lieBen, rnit 7.5 g Bleidioxid versetzt und unter starkem Riihren vor- 
sichtig bis zur beginnenden Gasentwicklung erwarmt. Erst nach Abklingen der leicht einen 
stiirmischen Verlauf nehmenden Hauptreaktion durfte weiter erhitzt werden. Es bildeten sich 
304 ccm (reduziert, ca. 90%) eines Gases, das bei Kuhlung rnit fliissiger Luft zu 98 % zu einer 
farblosen Kristallmasse kondensierte und auf Grund seiner Dampfdruckkurve (405 Tom/ 
-95", 520 Torr/-92', 672 Torr/-89') sowie auf Grund der Entflammung eines glimmenden 
Holzspans als Distickstofmonoxid identifiziert wurde. Der rnit fliissiger Luft nicht kondensier- 
bare Anteil des Gases (2%) verfliissigte sich bei Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff unter ge- 
lindem Uberdruck und erwies sich damit als Stickstoff. Der wahrend der Gasentwicklung an- 
gefallene, sehr voluminose Niederschlag des Monohydrats von Blei(II)-phthalut (10.5 g = 
93 %) lie13 sich nach Aufschlammen mit weiteren 100 ccm Pyridin leicht von unverbrauchtem 
Bleidioxid dekantieren und war nach Waschen rnit k h e r  und Trocknen bei 110" analysen- 
rein. 
PbCsH404.FI20 (389.3) Ber. Pb 53.22 C24.68 H 1.56 Gef. Pb 53.92 C24.80 H 1.04 

b) 1.63 g VII wurden in der gleichen Apparatur rnit 50 ccrn k h a n o l  und 20 ccm 30-proz. 
Hydroperoxid ubergossen und bis zur vollstandigen Lasung unter RiickfluB gekocht (ca. 
1 Stde.). Es entwickelten sich 446 ccrn (reduziert) eines Gases, das zu 75% aus Sauerstoff 
(aus in einer Nebenreaktion zersetztem Hydroperoxid stammend) und zu 25 % aus Distick- 

8) 0. BLANK und H. FINKENBEINER, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2979 [1898]. 
9 )  H. STACHE, Mh. Chem. 12, 524 [1891]. 

10) €3. LACH, Her. dtsch. chem. Ges. 16, 1781 118831. 
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stoffmonoxid (99 %) bestand. Beim Eindampfen der ReaktionslSsung kristallisierten 1.55 g 
durch Misch-Schmp. identifizierte Phthalsuure aus. 

9. N.N-Di-tert.-butyl-hydroxyIamin6) (!X) und Perbenzoesaure: Die mit wenig konz. Na- 
tronlauge aus 2.80 g IX-Hydrochlorid freigesetzte Base wurde in Methylenchlorid aufge- 
nommen und mit 6.30 g Perbenzoesaure (vermischt rnit 1.16 g Benzoestiure) im gleichen 
Solvens versetzt (Gesamtvol. ca. 40 ccm). Nach 14tagigem Stehenlassen im Eisschrank war 
die anfangliche Blaufirbung verschwunden und der Verbrauch an Perbenzoestiure auf 2.3 
Mol (bzw. 4.6 Oxydationstiquivalente) pro Mol Base gestiegen. Nach Abdampfen des Lti- 
sungsmittels i. Wasserstrahlvak. bei Raumtemperatur wurden zunachst die bei 40" Badtem- 
peratur i. Hochvak. fluchtigen Reaktionsprodukte abdestilliert und in einer auf -80' g e  
kuhlten Falle aufgefangen. Das Destillat bestand nach dem Auftauen aus zwei fliissigen Pha- 
sen, von denen die untere (152 mg = 55%)  auf Grund der Blaufhrbung von entwhsertem 
Kupfer(I1)-suUat als Wasser identiiiziert wurde. Die obere Phase lieferte bei Fraktionierung 
unter Atmospharendruck 1.10 g einer zwischen 78 und 83" ubergehenden, 58 % Chlor ent- 
haltenden Fliissigkeit sowie 1.55 g ZNitro-isobutan (XV) vom Sdp. 125". Ausb. 97%, n',O 
1.4012. Die chlorhaltige Fliissigkeit war offensichtlich ein aus dem Ltisungsmittel entstands 
nes Oxydationsprodukt, denn bei Verwendung von Athylchlorid als Solvens trat an ihrer 
Stelle Athano1 auf (s. u.). - Die i. Hochvak. bis 40" Badtemperatur nicht fliichtigen Reaktions- 
produkte wurden mit Ather/Natronlauge aufgenommen und trennten sich hierbei in 1.76 g 
(64 %) rert.-Burylbenzoat (als Eindampfriickstand der Atherphase gewogen, durch Sdp.(lO5"/11 
Torr) und Brechungsindex (nto 1.4898) identifiziert) sowie in 5.45 g Benzoesaure vom Schmp. 
120" (aus der waBr.-alkalischen, angesluerten Phase). tert.-Butylbenzoat und Benzoestiure 
enthielten zusammen 99 % der in Form von Perbenzoesaure eingesetzten Benzoylreste. 

Ein analoger Versuch in Athylchlorid als Liisungsmittel (bei 0") lieferte 94% d. Th. an X V  
und 64 % d. Th. an iert.-Butyfbenzoat sowie 98 % der eingesetzten Benzoylgruppen in Form 
von tert.-Butylbenzoat und Benzoesaure. Wasser lie0 sich hier neben dem oben bereits er- 
wlhnten Athanol (0.85 g) nicht fassen. 

10. N. N-Di-tert.-butyl-0-benzoyl-hydroxylamin ( X I )  und Perbenzoesdure: Die analog oben 
durchgefiihrte Oxydation von 2.65 g XI mit 3.40 g Perbenzoesaure (enthielt 0.66 g Benzoesau- 
re) ergab bei einem Verbrauch von 2.2 Mol Oxydationsmittel pro Mol Base 1.04 g X V  (95 %), 
1.31 g felt.-Butylbenzoat (69 %) und 3.94 g Benzoesaure. Die letzteren beiden Substanzen ent- 
hielten wiederum zusammen 97 % der eingesetzten Benzoylgruppen. 

11. N. N-Di-tert.-butyl-0-acetyl-hydroxylamin (X) und Perbenzoesaure: Mangels der reinen 
Verbindung X wurden 1.44 g des in Vers. 5 beschriebenen Gemisches aus X und N-tert.- 
Butyl-N.0-diacetyl-hydroxylamin mit Perbenzoesaure unter obigen Bedingungen oxydiert. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie bei den Verss. 9 und 10. Das bei 40" Badtemperatur i. Hoch- 
vak. ubergehende Destillat enthielt neben XV (370 mg = 93 %) auch Essigsaure (153 mg 
= 66%). Ferner erwies sich die bei 110"/15 Tom destillierende Fraktion als Gemisch aus 
felt.-Butylbenzont und (vermutlich) dern im Ausgangsmaterial enthaltenen, vom Oxydations- 
mittel nicht angegriffenen N-tert.-Butyl-N.0-diacetyl-hydroxylamin, die beide gleich hoch 
sieden. tert.-Butylbenzoat lie0 sich infolgedessen nur indirekt durch die bei der Esterhydrolyse 
entstehende Benzoesaure nachweisen. 

12. N.N-Di-reit.-butyl-0-benzoyl-hydroxylamin ( X I )  und Peressigsaure: Bei der analogen 
Oxydation von 1.88 g XI mit 3.6 ccm 40-proz. Peressigsaure in 35 can  Methylenchlorid unter 
Eiskuhlung wurde nach anschlieBendem 48stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur durch 
Neutralisieren mit n NaOH und erschapfende Extraktion mit Ather aufgearbeitet. Aus der 
Atherphase erhielt man 0.77 g (98 %) XV und aus der wti0r. Phase 0.90 g (99 %) Benzoesaure. 
Dagegen lieB sich vermutlich entstandenes tert.-Butylacetat nicht isolieren. 




