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Vorwort 

Die METHODEN DER ORGANISCHEN CHEMIE wurden 1909 von THEO­
DOR WEYL begründet und 1913 von HEINRICH J. HOUBEN fortgeführt. Die 3. Auflage um­
faßte vier Bände, die in der Zeit von 1923-1941 erschienen sind. 

Die 4. Auflage wurde 1952 begonnen von dem Herausgeber-Kollegium 

OITO BAYER 

HANS MEERWEIN 

EUGEN MÜLLER 

KARL ZIEGLER 

HEINZ KROPF, Hamburg (seit 1975) 

und wurde 1986 mit 67 Bänden und einem Generalregister (2 Bände, 1986/87) abgeschlos­
sen. 

Durch Zusammenarbeit von Hochschul- und Industrie-Chemikern war es möglich, die 
in Fachzeitschriften und in der Patentliteratur veröffentlichten Ergebnisse angemessen zu 
berücksichtigen und ein ausgewogenes Gesamtwerk zu gestalten. Der Houben-Weyl 
hat sich so zu einem wichtigen Standardwerk des chemischen Schrifttums entwickelt. 

DIe vollständige Beschreibung von Methoden und deren kritische Wertung haben die Be­
deutung des Houben-Weyl begründet. Dabei wird die Herstellung einer Verbindungs­
klasse ausführlich und zusammenfassend beschrieben; Umwandlungen werden an typi­
schen Beispielen abgehandelt. 

Die 4. Auflage des HOUBEN-WEYL wird von dem Herausgebergremium 

KARL HEINZ BÜCHEL, Leverkusen 
JÜRGEN FALBE, Düsseldorf 
HERMANN HAGEMANN, Leverkusen 
MICHAEL HANACK, Tübingen 
DIETER KLAMANN, Hamburg 

RICHARD KREHER, Dortmund 
HEINZ KROPF, Hamburg 
MANFRED REGITZ, Kaiserslautern 
ERNST SCHAUMANN, Clausthal 

in Erweiterungs- und Folgebänden mit dem Ziel fortgeführt, neue präparative Entwick­
lungen und methodische Fortschritte aufzuzeigen. In diesem Sinne werden behandelt: 

Stoffklassen, die bisher nicht beschrieben wurden (z.B. 5- und 6-gliedrige Hetarene) 
Stoffklassen, bei deren Herstellung in der Zwischenzeit wesentliche Fortschritte und Ver­
besserungen erzielt wurden 

(z.B. Kohlensäure-Derivate, Carbonsäuren und Carbonsäure-Derivate, Aldehyde, 
Carbonyl-Derivate, Halogen-Verbindungen, Peroxide, Schwefel-, Selen-, Tellur-, 
Stickstoff-und Phosphor-Verbindungen). 

Die Erweiterungs- und Folgebände sind mit den Bänden der 4. Auflage des Houben­
Weyl abgestimmt und durch Verweise miteinander verknüpft. 
Für die Gliederung der Verbindungsklassen und damit für die Einteilung ihrer Herstel­
lungsmethoden wurden systematische Leitlinien erstellt; diese sind in dem Sonderheft 
"Das Aufbauprinzip" (s. a. Übersiehtstafel) zusammengestellt. 

Die Herausgeber 



Vorwort zum Band E16c 

Entsprechend dem Aufbauprinzip der Erweiterungs- und Folgebände der 4. Aufl. des Hou­
ben-Weyl sind die verschiedenen Klassen der organischen Stickstoff-Verbindungen, die in 
den Bd. Xjl-4 und XIjl und 2 besprochen worden sind, in den Bd. E14 und E16 anders 
gereiht worden. Der bereits erschienene Bd. E14bjTeill und 2 enthält die Verbindungen mit 
C,N-Doppelbindungen wie Imine, Oxime, Hydrazone etc.; die Bde. E14ajTeil2 enthalten 
die OjN-Acetale (bereits erschienen) und Teil 3 (erscheint in diesem Jahr) die anderen N­
haItigen Acetale von Aldehyden und Ketonen. 
Im Bd. E16ajTeil 1 und 2 sind die organischen Hydroxylamine, Hydrazine, Nitroxide, 
Nitroxyl-Radikale, Aminoxide sowie N-Halogen-amine, C- und N-Nitroso-Verbindun­
gen, Tri- und Polyazene, Ammonium-, Hydrazinium-, Diazonium- und C-Azido-Verbin­
dungen zusammengefaßt. Der Bd. E16b enthält die (X- und ß-Lactame. 
Der jetzt vorliegende Bd. E16c umfaßt die Nitrite, Nitrate, Nitrene und die 3- und 4gliedri­
gen, N-haltigen Ring-Systeme ohne Carbonsäure-amid-Gruppen, deren Herstellungen 
unter kritischer Berücksichtigung der präparativen Bedeutung auf der Basis neuer Ergeb­
nisse erläutert werden. Die Methoden sind nach dem Houben-Weyl-Aufbauprinzip der 
Erweiterungs- und Folgebände gegliedert, nach dem die Einführung der jeweiligen funk­
tionellen Gruppe je nach Erhaltung, Umlagerung, Aufbau oder Abbau des Molekülgerü­
stes oder die Abwandlungen im Molekülgerüst unter Erhalt der funktionellen Gruppe 
getrennt behandelt werden. Die Reihenfolge der abzuwandelnden C,X-Bindung wird von 
C,H- und C,M-Bindungen ausgehend von den Atomen der 7. Gruppe bis zum C-Atom 
durchlaufen. 
Hinweise auf die Analytik und Bibliographien ergänzen die Angaben; Halbfettdruck der 
darzustellenden Atomgruppierung, Kurz- und Lang-Inhaltsverzeichnisse mit Struktur­
formeln sollen die Benutzbarkeit unterstützen. Die Verzahnung mit den Bd. der 4. Aufl. 
wird durch Hinweise bei den Methoden hergestellt. Umwandlungen der Verbindungsklas­
sen werden nur im allgemeinen und im wesentlichen bezüglich der Auswirkungen der be­
treffenden Strukturgruppe auf die Reaktivität besprochen. Eine Ausnahme machen natur­
gemäß die Nitrene. 
Ich danke allen Autoren für Ihr Engagement, die Mühe und die Berücksichtigung der 
Wünsche von Herausgeber und Redaktion, dem Thieme-Verlag und der Zentralredaktion 
für die ausgezeichnete Zusammenarbeit. 

Hamburg, im Februar 1992 Dieter Klamann 
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Nomenklatur 

Salpetrigsäure-ester und Carbonsäure­
Sal petrigsä ure-Anhydride 

R-O-NO 

o 
11 

R-C-O-NO 

bearbeitet von 

DR. RICHARD BEHNISCH 

Henkel K GaA, Düsseldorf 

In Analogie zu den Salpetersäure-estern tauchen in der Literatur in Abhängigkeit vom 
jeweiligen Grundgerüst verschiedene Bezeichnungen für Salpetrigsäure-ester bzw. Carbon­
säure-Salpetrigsäure-Anhydride auf: 

H 3C - 0 - NO Salpetrigsäure-methylester 
Nitrosooxy-methan (immer möglich) 
Methylnitrit (ehern. Abs.: methyl nitrite) 
0-Nitroso-methan (Zuckerchemie ) 
Nitrito-methan 

H 3e - co - 0 - NO Essigsäure-Salpetrigsäure-Anhydrid 
acetylnitrit (ehern. Abs.: acetyl nitrite) 

Während im angelsächsischen Sprachgebrauch die Bezeichnung "methylnitrite" gebräuch­
lich ist, wird im deutschen Sprachbereich die Säurefunktion "Salpetrigsäure-methylester" 
in den Vordergrund gestellt. Bei komplexeren Verbindungen mit mehreren funktionellen 
Gruppen sollte man jedoch auf die in allen Fällen verwendbare, funktionelle Bezeichnungs­
weise "Nitrosooxy-methan" ausweichen. 

Eigenschaften 

Viele Salpetrigsäure-alkylester sind instabil und können sich beim Erhitzen explosionsartig 
zersetzen (s. a. VI/2, S. 334ff.). Die niederen Salpetrigsäure-alkylester sind leichtflüchtige, 
süßlich riechende, farblose Verbindungen, die unlöslich in Wasser und leicht mischbar mit 
organ. Solventien sind. Salpetrigsäure-methylester [Sdp.: - 17°/760 Torr (101,3 kPa)] und 
-ethylester [Sdp.: 18°/760 Torr (101,3 kPa)] sind gasförmig und wesentlich flüchtiger als 
Kohlenwasserstoffe mit vergleichbarer Moirnasse (Pentan: 36°). Die isomeren Nitro-Ver­
bindungen, z. B. Nitromethan [Sdp.: 101 ° /760 Torr (101,3 kPa)] haben dagegen einen we­
sentlich höheren Siedepunkt. 
In vielen Fällen zersetzen sich Salpetrigsäure-alkylester langsam bei 20°, so daß man sie 
besser im Kühlschrank aufbewahrt und destillative Reinigungsschritte bei 20° durchführt. 
Von den Carbonsäure-Salpetrigsäure-Anhydriden sind vor allem perfluoralkylierte Deri­
vate bekannt!, wie z. B. Trijiuoressigsäure-Salpetrigsäure-Anhydrid [Sdp.: 4SO /80 Torr 
(12 kPa)] oder Tetrajiuor-butansäure-Salpetrigsäure-Anhydrid (Schmp.: 44-48°). 

1 D.E. Rice u. G.R. CrawJord, J. Org. ehern. 28, 872 (1963). 



2 R. Behnisch: Salpetrigsäure-ester 

Verwendung und Toxizität 

Salpetrigsäure-alkylester, insbesondere Amylnitrita und Isobutyl-nitrit, werden seit Jahren 
als blutdrucksenkende bzw. herzanregende Mittel (Cardiaka) gegen Angina Pectoris, als 
sexuelle Stimulantien und als Riechstoffe in Lüftungsanlagen eingesetzt. In den letzten 
Jahren ist die carcinogene bzw. mutagene Wirkung von Salpetrigsäure-alkylestern nicht 
nur durch Umsetzung zu N-Nitroso-aminen, sondern auch durch die Beschleunigung des 
Kaposi-Sarkoms bei AIDS-Patienten aufgezeigt worden 1- 3. An dieser Stelle soll daher 
dringend davor gewarnt werden, Salpetrigsäure-alkylester ohne ärztliche Kontrolle einzu­
nehmen. Das Einatmen größerer Mengen bewirkt Methämoglobin-Bildung und führt zum 
Tod. In Gegenwart von Salzsäure entsteht das stark toxische Nitrosylchlorid. 

Spektroskopie 

Die spektroskopischen Eigenschaften von Salpetersäure-alkylestern sind ausführlich in der 
Literatur beschrieben4

. Die IR- und NMR verschiedener Organo-Stickstoff-Verbindungen 
werden im Vergleich in einer neue ren Arbeit zusammengestellt5

. 

A. Herstellung 

a) Salpetrigsäure-ester 
R-O-NO 

1. durch direkte Einführung der Nitrosooxy-Funktion 

1.1 unter Ersatz eines H-Atoms 

Für diese wenig gebräuchliche Methode, die im allgemeinen zur Herstellung von Nitro-Verbindungen einge­
setzt wird, gibt es nur wenige Beispiele. So erhält man beispielsweise bei der Umsetzung von 5-tert.-Butyl-
1 ,2,3-trimethyl-benzol mit Salpetersäure in einer Mischung aus Acetanhydrid und Dichlormethan bei - 75° 
bis - 40° neben 61 % 6-Acetoxy-6-tert.-butyl-3-nitro-2,3,4-trimethyl-l,4-cyclohexadien, 2% 5-tert.-Butyl-
2 ,3-dimethyl-l- (nitrosooxy-methyl) -benzoI6

: 

HNO 3 ! IH 3C - COl20 ! CH 2Cl 2 . 

-75' bis - 40· 

H3C N02 

H3C~CH3 

Y 
(H3C)3C O-~-CH3 

o 
61% 

+ 

1.2. unter Ersatz eines Halogen-Atoms 

CH3 

H3CWCH2-0-NO 

Y 
C(CH3 )3 

2% 

Die Umsetzung von Halogen-alkanen mit Natriumnitrit in Dimethylformamid bzw. Dime­
thylsulfoxid (s. a. Bd. Vlj2, S.338) führt im allgemeinen zu einem Produktgemisch aus 
Nitro-alkanen und Salpetrigsäure-alkylestern, das sich in einigen Fällen durch Rektifika­
tion trennen läßt 7 . 

a als Mittel gegen Blausäure- Vergiftungen s. Bd. 1/2, S. 914 f. 
1 G.R. Newell, M.R. Spitz u. M.B. Wilson, NIDA Res. Monogr. 83,1 (1988); C.A. 109, 141908 (1988). 
2 R.P. Maickel, NIDA Res. Monogr. 83,15 (1988); C.A. 109, 141909 (1988). 
3 S.S. Mirvish, M.D. Ramm u. D.M. Babcock, NIDA Res. Monogr. 83,39 (1988); C.A.I09, 144028 (1988). 
4 P. A. S. Smith in The Chemistry ojOpen-Chain Organic Nitrogen Compounds, Vol. 11, S. 455, Benjamin, New 

York 1966. 
5 R.A. Nyquist, Appl. Spectros. 42, 624 (1988). 
6 A. Fischer u. K. C. Teo, Can. J. Chem. 56, 1758 (1978). 
7 N. Kornblum, H.O. Larson, R.K.Blackwood, D.D. Mooberry, E.P. Oliveto u. G.E. Graham, J. Am. Chem. 

Soc. 78, 1497 (1956). 



durch direkte Einführung der Nitrosooxy-Funktion (Halogen-Ersatz) 3 

So erhält man z. B. aus 1-Brom-octan bzw. 4-Jod-heptan mit Natriumnitrit in Dimethyl­
formamid l-Nitrosooxy-octan bzw. 4-Nitrosooxy-heptan als Nebenprodukte zu 29 bzw. 
25% 1. Bei der Umsetzung von Halogen-alkanen mit Tetraalkylammoniumnitriten erhält 
man ebenfalls Gemische aus Nitro-alkanen und Salpetrigsäure-alkylestern, deren Zusam­
mensetzung durch die Wahl des Tetraalkylammonium-Ions, des Lösungsmittels und der 
Temperatur gezielt beeinflußt werden kann. Auf diese Weise erhält man z. B. aus 1-Brom­
heptan bzw. 1-Brom-decan mit Butyl-trimethyl-ammonium-nitrit in Aceton bei 25° neben 
l-Nitro-heptan (52%) bzw. l-Nitro-decan (55%) 22% l-Nitrosooxy-heptan [Sdp.: 40°/ 
10 Torr (1,3 kPa)] bzw. 27% l-Nitrosooxy-decan [Sdp.: 73-74°/1,2 Torr (160 Pa)]2: 

R-Br R-O-NO 

Die Umsetzung von 1-Brom-w-ethoxy-alkanen mit Silbernitrit führt in Tetrahydrofuran, 
Diethylether oder 1,2-Dichlor-ethan bei 25° ebenfalls zu einem Isomerengemisch aus w­
E thoxy-1-ni tro- und w-E thoxy-1-ni trosooxy-alkanen mit einer Gesamtausbeute 
von 2 bis 87% . Das Verhältnis von Nitro-Verbindung zu Salpetrigsäure-ester wird kinetisch 
kontrolliert, so daß längere Reaktionszeiten keine wesentlichen Veränderungen der Pro­
duktverhältnisse bewirken 3: 

Ag N 0 2 ; Sol vens, 25° 
HsCzO-{CHz Jn -NOz 

(n = 2 bis 5) 

4-Ethoxy-l-nitrosooxy-butan und 4-Ethoxy-l-nitro-butan3
: Eine Suspension von 1,52 g (10 mmol) Silberni­

trit und 1,82 g (10 mmol) 4-Brom-l-ethoxy-butan wird in 10 ml Diethylether, 1,2-Dichlor-ethan bzw. Te­
trahydrofuran bei 15-20° 24 h, 8 h bzw. 72 h im Dunkeln gerührt. Anschließend wird das ausgefallene 
Silberbromid abfiltriert und das Filtrat i. Vak. destilliert; Produktgemisch-Ausbeute: 
nach 8 h: 1,22 g (83%) (Nitro/Nitrosooxy: 69/31; GLC) 
nach 24 h: 1,28 g (87%) (Nitro/Nitrosooxy: 67/33; GLC) 
nach 72 h: 0,79 g (54%) (Nitro/Nitrosooxy: 54/46; GLC) 
4-Ethoxy-l-nirosooxy-butan; Sdp.: 50-51°/22 Torr (2,9 kPa) 

Analog (15-20°/168 h) erhält man aus: 

Edukt Produktgemisch [%] Nitro-/ Sdp.a 
n Nitrosooxy-

Verbindung [OC] [Torr (kPa)] 

2 2-Ethoxy-l-nitro-ethan } + 2-Ethoxy-l-nitrosooxy- ... 2 84/16 45-46 50 (6,65) 

3 3-Ethoxy-l-nitro-propan } + 3-Ethoxy-l-nitrosooxy- ... 14 84/16 51-53 50 (6,65) 

5 5-Ethoxy-l-nitro-pentan } + 5-Ethoxy-l-nitrosooxy- ... 8 83/17 67-68 14 (1,86) 

ader Nitrosooxy-Verbindung 

1 N. KombIum, H. O. Larson, R. K.Blackwood, D. D. Mooberry, E. P. Oliveto u. G. E. Graham, J. Am. Chem. 
Soc. 78, 1497 (1956). 

2 R. Munz u. G. Simchen, Justus Liebigs Ann. Chem. 1979, 628. 
3 N. Watanabe, S. Uemura u. M. Okana, Bull. Chem. Soc. Jpn. 52, 1975 (1979). 


