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Eine Anomalie der Photooximierung ist der fast ausschlieBliche Angriff des nitrosierenden
Agens auf CH2 -Gruppen in gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die Reaktion einer
Methylgruppe wurde bisher nur beobachtet, wenn diese entweder durch eine andere Gruppe

1)

stark aktiviert ist, z. B. beim Toluol und Methylcyclopropan 2), oder wenn die im Molekiil

vorhandenen CH2 -Gruppen durch induktive Effekte stark desaktiviert sind. So erhielten E. Ba-

3)

rale und A. Guillemonat " bei der Photooximierung von Carbonsiuren nach der Hydrolyse
des Oximgemisches neben Ketocarbonsiuren auch w3, w’ -Dicarbonsiuren. Der Aldehyd mit
endstidndiger Carboxylgruppe konnte nicht isoliert werden.

Der Angriff auf eine Methylgruppe in nicht substituierten Alkanen war bisher unbekannt.

Um die ganz offensichtlich stark begiinstigte Oximierung der CH2 -Gruppen zu vermeiden, ha-
ben wir einen Kohlenwasserstoff untersucht, der nur primére C-H-Bindungen enthilt: das
2,2, 3, 3-Tetramethylbutan.

Die Reaktion wurde unter den iiblichen Bedingungen unseres '"Tiibinger Verfahrens' ausge-

4)

fihrt ~'. Zu unserer Jberraschung erhilt man sogar in relativ guten Ausbeuten das entspre-

chend nachstehender Formulierung gebildete Aldehydoxim-hydrochlorid.
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Als Lichtquelle diente eine Quecksilberhochdrucklampe TQ 81 (Quarzlampengesellschaft mbH,
Hanau) mit einem Kiihler aus Solitex-Glas. In der folgenden Tabelle sind die bei verschiede-
nen Konzentrationen in Tetrachlorkohlenstoff erzielten Rohausbeuten an 2, 2, 3, 3-Tetramethyl-

butyraldehyd-oxim angegeben,

Gew. -% in CCl4 30 18 10

Rohausbeute (%) 48 39 33

bez. auf Cl2
Héohere Konzentrationen des Kohlenwasserstoffs in Kohlenstofftetrachlorid begiinstigen die
Oximbildung. Fihrt man die Reaktion in Benzol als Lésungsmittel aus, so sinkt die Ausbeute
um mehr als die Hilfte 5).
Das Oxim hat nach dem Umkristallisieren aus Petrolither einen Schmelzpunkt von 58 - 59 0C.
Die Struktur wurde durch Analyse und Spektren bestitigt.
Das IR-Spektrum weist die charakteristischen Oximbanden bei 3, 0 u (O-H), 6,1 u (C=N) und
10,6 p (N-O) auf.
Das NMR-Spektrum zeigt vier Peaks. Das Oximproton erscheint bei 1,257 als flacher Peak,
das Proton am trigonalen Kohlenstoff bei 2,55 7 . Die Protonen von zwei CHa-G ruppen lie-
gen bei 8,9 7 und die der fibrigen drei CHS-Gruppen bei 9,1 7.
Fiir das Massenspektrum wurde der Oxim-O-trimethylsilylither hergestellt, Das Spektrum
zeigt einen schwachen Molekillpeak und den flir Trimethylsilyléther typischen starken M-15

)

Peak 6 bei m/e = 200,

Der durch Verseifung des Oxims hergestellte 2, 2, 3, 3-Tetramethyl-butyraldehyd (1} ist eine
sehr flichtige, stark nach Campher riechende Substanz mit einem Schmelzpunkt von 109 -
115 °C (Literaturschmp, 109 - 119 °C 7). Bei lingerem Stehenlassen an der Luft wird 1

zu 2, 2, 3, 3-Tetramethylbutancarbons#ure oxidiert.

Das 2, 4-Dinitro-phenylhydrazon von 1 bildet nach dem Umkristallisieren aus Athanol /Wasser

goldgelbe Nadeln mit dem Schmelzpunkt 157 - 158 °C (Literaturschmp. 157 - 159 °C ).
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Das Semicarbazon von 1 kristallisiert in farblosen, glinzenden Schuppen aus, die bei 210 -
211 °C schmelzen (Literaturschmp. 212 °c 8)).

Im Vergleich mit der Photooximierung von Alicyclen verlduft die Reaktion wesentlich lang-
samer, Nebenreaktionen, vor allem die Chlorierung, ireten daher stirker in Erscheinung.
Die CCI4-Lbsung ist am Ende der Reaktion stets leicht griin-blau gefirbt. Im UV- und IR-
Spektrum findet man die fiir geminale Chlor-nitroso-Verbindungen charakteristischen Ban-
den %) bei 680 mpu bzw, 6, 3}1.

Die gaschromatographische Untersuchung des 6ligen Rohoxims von 1 ergab als Nebenpro-
dukte vor allem 1-Chlor-2, 2, 3, 3-tetramethylbutan, 1, 4-Dichlor-2, 2, 3, 3-tetramethylbu-
tan, 2,2, 3, 3-Tetramethylbutanal sowie 2, 2, 3, 3-Tetramethylbutancarbonsédure. Diese Ver-
bindungen wurden auf unabhingigem Wege synthetisiert und durch Vergleich identifiziert.

In letzter Zeit haben wir das 2, 3-Dimethylbutan photooximiert. In gewissem Gegensatz zu

10)

den Ergebnissen von A, Deschamps , der im Falle des 2, 3, 4-Trimethylpentans weder
ein Oxim, noch eine tertidfre Nitrosoverbindung isolieren konnte, erhielten wir in 29%iger
Ausbeute ein 6liges Rohoxim, Das 2, 4-Dinitro-phenylhydrazon wurde durch Analyse und NMR-
Spektrum identifiziert. Es hat denselben Schmelzpunkt wie in der Literatur angegeben 11).
Die Photooximierung des 2, 3-Dimethylbutans ergibt daher das 2, 3-Dimethylbutyraldehydoxim-

hydrochlorid.

Die Versuche zeigen, daB bei der Photooximierung gesittigter Kohlenwasserstoffe Methyl-
gruppen tatsédchlich angegriffen werden. Die bisher unverstiéndliche Anomalie der ausschlief-
lichen Photooximierung geséttigter Kohlenwasserstoffe an der CH2 -Gruppe existiert nicht
mehr, Doch ist der Reaktivitdtsunterschied zwischen primiren und sekundiren C-H-Bindun-
gen immerhin so betrichtlich, daB bei Anwesenheit von CH2 ~-Gruppen diese fast ausschlie3~
lich zuerst angegriffen werden., Kompetitive Versuche sollen dariiber néheren Aufschluf er-
teilen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der VW-Stiftung, dem Fonds der Chemie,
dem Wirtschaftsministerium Baden-Wirttemberg sowie der Direktion der BASF AG, Lud-

wigshafen /Rhein, fiir ihre Unterstiitzung.
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