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Bei der Einwirkung eines Gemisches von Stickstoffmonoxyd und 
Chlor unter gleichzeitiger Belichtung mit UV-Licht auf Cyclohexan, 
Toluol oder n-Heptan entatehen farblose eek. bzw. prim. Bis-nitroso- 
Verbindungen, die im Falle dea Cyclohexans und Toluols in Substanz 
isoliert und deren Konstitution durch eine auf anderem Wege ver- 
laufende eindeutige Synthese bewiesen werden konnte. Auf die Bil- 
dung einea &misches isomerer Bis-[x-nitroso-n-heptane] unter den 
Reaktionsbedingmgen lHBt sich indirekt schlieBen und dieser SchluB 
durch geeonderte Syntheae de9 Bis-[4-nitroso-n-heptans] ebenfalls er- 
hiirten. Alle Bis-nitroso-Verbindungen kann man durch kunea Er- 
wkrmen, sei es in Substanz oder in einem geeigneten Liisungsmittel, 
mit whr guten Ausbeuten in die entsprechenden Oxime umlagern. 

In  der I. Mitteilung iiber Nitrosoverbindungen2) konnten wir zeigen, d a B  
bei der Einwirkung von Chlor und Stickstoffmonoxyd im Volumenverhiiltnis 
1/2:1 und W-Licht auf Cyclohexan, n-Heptan und Toluol geminale Chlor- 
nitroso-Verbindungen vom Typ c{ \No bzw. beim Toluol iiber eine solche 
Verbindung das isomere Benzhydroxamsaurechrid entstehen. Es war urn 
dagegen nicht gelungen, die Anwesenheit von Oximen in den Reaktiom- 
losungen nachzuweisen. 

Dies regte uns zuniichst zu Versuchen an, die StabilitSit der Oxime, insbesondere dea 
Cyclohexanon-oxims und wines Hydrochlorids, unter den von uns gewirhlten Reaktions- 
bedingungen zu untersuchen. Durch Einwirkung von trocknem Chlorwaeserstoff auf 
eine Liisung von Cyclohekanon-oxim in Cyclohexan stellten wir daa Hydrochlorid dea 
Cyclohexanon-oxims hel.8) und wtzten es, in Cyclohexan suspendiert, mehrere Stunden 
dem ultravioletten Licht BUS, jedoch ohne danach eine Veritnderung dea Hydrochloride 
festshllen zu konnen4). 

In  der 11. Mitteilungl) hatten wir gezeigt, daB geminale Chlor-nitroso- 
Verbindungen in guten Ausbeuten auch durch Einwirkung von Chlor auf Lo- 
sungen der Oxime in indifferenten Lijsungsmitteln gebildet werden, und zwm 
besonders rasch in Cyclohexan als Lijsungsmittel und auch bei volligem 
LichtausschluS. Dies bedeutet, auf unseren Fall angewandt, folgendes : 

R - C--R 

1) 11. Mitteil.: Eugen MiiLler, H. Metzger u. D. Fries, Chem. Ber. 87, 1449 [1954]. 
2) Eugen Miiller u. H. Metzger, Chem. Ber. 87,1282 [1954]. 
3) Farblose, hygroskopische, schon kristallisierte Substanz, die nach dem Umkrhtn.1- 

lisieren BUS Edgester bei 94-95O schmilzt und sich beim Aufbewahren allmiihlich zer- 
setzt. 

4) Vergl. hierzu aber die Einwirkung von W-Licht auf Lijsungen des Oxims in 2 n 
wirhiger HCI, J. Meisenheimer u. 0. Dorner, Liebigs Ann. Chem. 602. 172 [1933]. 
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Entatehen bei der Einwirkung von Stickstoffmonoxyd und Chlor auf 
Kohlenwasaerstoffe wirklich Oxime bzw. deren Hydrochloride nach dem 
Schemab) 

C l , + h v  -P 2 c 1 -  

R H  ‘. / R\c’’f + HCI R” \H + - (R,, . ) 
C:NOH, 

R\ (>’I + * N O  -+ (R\c’H) R” ‘NO -B R‘ / 

so konnten dieae mit iiberschiissigem Chlor sofort weiterreagieren zu geminalen 
Chlor-nitroso-Verbindungen (I) : 

R\ /a R\ ,a R 
‘C:NOH + a, ohne Lioht C -N .OH -> c 4- Ha 

R‘ / - 6.. ) Rt’ \NO 
I 

Als faBbare Produkte entstehen so nur x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen (I) 
und Chlorkohlenwasserstoffe - wie wir dies auch bei unseren Versuchen fest- 
stellen konnten 2, -, letztere durch iibliche Chlorierung. AuBerdem konnen 
sich rtuch hoher chlorierte Kohlenwavserstoffe bilden. 

Das primar entstehende Oxim laBt sich - unter Voraussetzung der Giiltig- 
keit der Arbeitshypotheaes) - nur dann faasen, wenn es entweder sofort bei 
der Entstehung aus dem Reaktionsrltum entfernt wird, oder wenn durch 
entsprechend geringere Zufuhr von Chlor dieses bereits fur die Startreaktion 
weitgehend verbraucht wird. Letzteres erschien uns als der einfachere Wee;. 

1. Bildung von Bie-[ nitroso-cyclohexan] 
Bei abnehmendem Chlorgehalt des Begasungsgemischea nimmt bei der Ein- 

wirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und UV-Licht auf Cyclohexan die 
Ausbeute an 1-Chlor-1 -nitroso-cyclohexan ab, gleichzeitig entsteht ah stick- 
stoffhaltiges Hauptprodukt kein Cyclohexanon-oxim bzw. dessen Hydro- 
chlorid’), sondern eine neue, bisher unbekannte, farblose und schon kristalli- 
sierte Verbindung, der nach Elementaranalyse und Molekulargewichts-Bestim- 
mung in Camphen die Summenformel C,,H,O,N, (11) zukommt. Sie schmilzt 

5, Vergl. hierzu auch M. A. N a y l o r  u. A: W. Anderson ,  J. org. Chemistry 18,115 
[1953]; dort am Cyclohexan mit NOCl formuliert. 

a) Wie wir heute wissen, tr8t dieaea Scheme der Bildung von I wahrscheinlich nicht, 
oder nur in beachranktern &Be zu. ober den Reaktionsmechanismus berichten wir 
in Kune. 

’) M. A. N a y l o r  u. A. W. Anderson ,  1. c. 6 ) ,  hattan beim langsamen Einleiten von 
NOCl in Cyclohexen bei -3OO und unter Einwirkung von Licht Cyclohexanon-oxim- 
hychclilorid erhalten, das sich kriatallin abschied (Schmp. 70-88O). Zu demeelben Er- 
gehnb ksmen Ch.  G r u n d m a n n  u. Mihrbb. (Privatmitbil. vom 18. XI. 1954 an E. 
M u  I ler) .  

- - - - -. - 
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bei 116.5-117O zu einem blaugriinen 01, das, wenn es nicht weiter erhitzt 
wird, wieder farblos erstarrt und ohne wesentliche Erniedrigung erneut 
schmilzt, und geht bei liingerem Erhitzen uber den Schmelzpunkt in Cyclo- 
hexanon-oxim uber. Erhitzt man die farblosen Losungen in dthanol, Eis- 
essig, Propionitril, Toluol oder Phthalsaure-diathylester (andere Losungsmittel 
wurden nicht untersucht) auf Temperaturen uber 70°, so farben sich die Lo- 
sungen mehr oder weniger stark blau; die Farbung verschwindet wieder beim 
Abkuhlen. Auch hier fuhrt langeres Erhitzen in geeigneten Losungsmitteln 
zum Cyclohexanon-oxim. Von diesem unterscheidet sich die Verbindung ein- 
deutig durch Schmelzpunkt, Kristallform, ihr reaktives Verhalten sowie durch 
ihr IR-Spektrurns). 
Fiir unsere neue Verbindung fanden wir in Camphen (Schmp. 50.2O) ein 

Mo1.-Gew. 219 (ber. 226.2). In  Campher (Schmp. 178.8O) erhielten wir Werte, 
die je nach der Dauer des Erhitzens zwischen 150 und 170 schwankten. Dabei 
verfarbten sich die Schmelzen uber Blau nach Braun. 

Fiir die Beurteilung der Natur der neuen Verbindung ist es ferner von 
Hedeutung, daB sie nach gelindem Erwarmen mit Phenol und konz. Schwefel- 
saure in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroso-Reaktion gibt9). 
Die Verbindung fiirbt auch Diphenylamin-Reagens blau l o ) .  Cyclohexanon- 
oxim gibt diese Reaktionen nicht. 

Es handelt sich bei der neuen Verbindung demnach zweifellos um eine 
Nitroso-Verbindung, namlich das Bis-[nitroso-cyclohexan] (11) l1, lln). Sie gehort 
also einer schon langst bekannten Verbindungsklasse an, 
aber innerhalb dieser Klasse zu den seltenen Gliedern (nach 
Piloty 12) sog. ,,Bisnitrosyl-Verbindungen"), die die Nitroso- 
gruppe an einem primiiren oder sekundaren C-Atom tragen 
und nach 0. Piloty12) ,,nur schwer oder gar nicht in mono- 
molekulare Modiflkationen gespalten werden konnen". 

Die Natur der VerbindungII wird weiterhin bestatigt durch eine Syn- 
these aus N-Cyclohexyl-hydroxylamin13) und Brom als Oxydationsmittel 

[:>cl I1 2 

Fur die Aufnahmc der IR-Spektren sind wir Hrn. Dr. U. S c h i e d t  vom Max- 
l'lanck-Institut fur Biochemie, Tubingen, zu Dank verpflichtet. 

9) Houben-Weyl ,  Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 11, S. 615 (Georg Thicine 
Verlag, Stuttgart 1953); C. L i e b e r m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 8,152 [1870], 7,247, 
287, 806, 1098 [1874]. 

lo) Nitrosoverbb. reagieren wie auch andere Oxydationsmittel unter Blaufarbung mit 
ciner Losung von Diphenylamin in konz. Schwcfelsaure. Vergl. hienu z.B. H. R h e i n -  
b o l d t  u. M. Dewald ,  Liebigs Ann. Chem. 455,305 [1927]. 

11) A d  die Bindungsverhaltnisae der dimeren Nitroso-Verbindnngen kommen wir dcm- 
niichst an anderer Stelte zuriick. 

l la) Wahrend unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von Untersuchungen. die H. T. J. 
C h i l t o n  u. B. G. Gowenlock  (J. chem. SOC. [London] 1963, 3332; 1984, 4174) durch- 
gefiihrt haben. Diese erhielten bei der Gasphasenpyrolyse von Di-iso-propyl- und Di-n- 
butyl-quecksilber in Anwesenheit von NO wenig bestiindige Produkte, von denen sic an- 
nehmen, daB es sich um dimere Nitroso-Verbindungen handelt. 

l2) Ber. dtsch. chem. Ges. 35,3091 [1902]; vergl. E. Bamberger ,  Ber. dtsch. cliem. 
Ges. 44,3066 [1911]. 

la) Dargestellt nach G. Vavon u. A. L. B e r t o n ,  Bull. SOC. chim France [a] 87, 301 
[1926]. 
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(Auab. 57 yo d.Th.), entspr. der Darstellung14) der am langsten bekannten 
Bis-nitroso-Verbindung, dem Bis- [o-nitroso-toluol] Is), ferner durch Vergleich 
der Itt-Spektren16) von I1 mit dem des Bis-[a-nitroso-toluols] und dem 
des ebenfalls erstmalig dargestellten Bis- [4-nitroso-n-heptans]. 

Alle dieae Verbindungen zeigen im IR-Spektrum eine CharLrakterktische 
und sehr starke Bande (stark& Bande des Spektrums) bei 8.3-8.6 p, und zwar 

Bis-[nitroso-cyclohexan] (11) bei 8.35 p, 
Bis-[o-nitroso-toluol] (111) bei 8.58 p, 
Bis-[4-nitroso-n-heptan] ( IV)  bei 8.45 p, 

dagegen fehlt die Bande bei 6.25-6.45 p, die fur monomere Nitroso-Verbin- 
dungen charakteriqtisch zu sein scheint 17). 

Die UV-Absorption der Verbindungen liegt bei 294-298 mp, bei ewerten 
von 6800 - 12 200 (Abbild. 1). 

Abbild. 1. UV-Absorption von Bis-[nitroso-cyclohexan](II), hmx 294 mp, ~ = 6 8 5 0  
(in Cyclohexan) -, Bis-[a-nitroso-toluol](III), hmax 296 mp, c = 12200 (in Chlo- 
roform) .--, Bis-[4-nitroso-n-hcptan] (IV), Xmsx 298 mp, E = ~ O O O  (in Cyclo- 

hexan) ---- 
Cm die besten Ausbeuten an Bis-[Ntroso-cyclohexan] zu erhalten, variierten wir 

systematisch das Verhaltnis Chlor zu Stickstoffmonoxyd. 
Begwt man Cyclohexan (n3 1.4262) unter gleichzeitiger Beliehtung mit einer Queck- 

silber-Hochdruckdampflampe S 81 ( Quarzlampengesellschaft Hanau) bei Zimmertempe- 
ratur und unter AusechluS von Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einem Gemisch von 

l P )  C. Kjellin u. K. G. Kuylene t je rna ,  Ber. dtsch. chem. Ges.80, 1807 [1897]. 
le) R.. Behrend u. E. KBnig, Ber. dtech. chem. Ges. 28,1776 [1890]; Liebigs Ann. 

Chcm. 'La. 210,212 [l891]. 
16) Die in den vorangegangenen und in dieger Mitteilung erwhhnten IR-Spektren 

diskutieren wir in  anderem Zusammenhang zu einem spiiteren Zeitpunkt. 
17) J. J a n d e r  u. R. N. Haszeldine,  J. chem. SOC. [London] 1964, 915; Eugen 

Muller u. H. Metzger, Chem. Ber. 87,1282 [1954]; W. Liit tke,  Angew. (:hem. 66, 
159 [1954]; J. Physique Radium 16, 633 [1954]. 

I_...-_ 
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Stickstoffmonoxyd und Chlor im Verhitltnis 8: 1. 80 erhglt man unter unaeren Versuchs- 
bedingungen neben 15-20% 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, chloriertem Cyclohexan und 
Cyclohexylnitrat optimale Ausbeuten bis zu 60% d. Th. a n  Bis-[nitnxlo-cyclohexan] (11). 
Die Ausbeuten beziehen wir auch hier wider auf eingesetztea Chlor ah Radikalbildner18), 
wobei wir fur die Berechnung der Ausbeute a n  I1 folgende Bruttogleichung zugrunde 
leaen: 

Die maximalen Ausbeuten an I1 sind schon nach etwa 1-2 Stdn. Begasung und Be- 
lichtung erreicht. Mit Verliingerung der Reaktionszeit sinkt dann die Ausbeute a n  11 
etwas ab, wiihrend gleichzeitig die von l-Chlor-l-nitroao-cyc~ohexan ansteigt. (Vergl. 
Tafel 1 im Versuchsteil.) 

Temperaturen unter Oo '(Gemisch Cyclohexan : Benzol = 7 : 3 Vo1.-Teile) wirken sich 
auf die Ausbeuten beider Verbindungen ungiinstig Bus. Auch bei Zimmertemperatur 
fuhrt die Verwendung des Benzol/Cyclohexan-Gemisches zu geringeren Ausbeuten (35% ) 
an Bis-[nitroso-cyclohexan]. (N&herea im Versuchsteil, Tafel2 und 3.) 

2. Bildung von 13is- [o-nitroso-toluol] 
Wie wir in der I. Mitteil. berichteten, entsteht bei der Einwirkung von 

UV-Licht, Chlor und Stickstoffmonoxyd im Verhiiltnis *A: 1 auf Toluol uber 
das Benzhydroxamsiiurechorid, das wir als solches nicht isolierten, Diphenyl- 
furoxan. Aber auch beim Toluol gelingt es - wenn auch mit miiBigen Aus- 
beuten - bei Herabsetzung des Chlorgehalts des Begasungsgemisches die 
Bis-nitroso-Verbindung (111) zu isolieren. 

Begast man niimlich Toluol (ng 1.4960) einige Stunden bei Zimmertempe- 
ratur unter den ublichen Bedingungen und unter gleicheitiger Einwirkung 
von W-Licht mit einem Gemisch von 1 Vol. Sticketoffmonoxyd und Vol. 
Chlor, 80 erhiilt man die Verbindung C,,H,,O,N,, die nach ihrem chemischen 
Verhalten, ihrer Kristallform, dem Mis:h-Schmelzpunkt mit einem auf andere 
W e b  hergeetellten Priiparat14) und nach dem IR-Spektrum vollig identisch 
ist mit dem erstmals von R. Behrend und E. Konigfs) beschriebenen Bis- 
[o-nitroso-toluol] (Bis-[nitrosyl-beilzyl]) (111). 

Unter unseren Versuchsbedingungen erhiilt man I11 aber nur in Ausbeuten 
von 2-3 yo d. Th., bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner und 
unter Zugrundelegung der Bruttogleichung : 

2C,H,.CH, + CI, + 2N0 3 [C6H,.CH,NO], + 2HCl 
I11 

Ale weitere Reaktionsprodukte findet man neben Benzylchlorid eine Fraktion von 
Sdp.,, 92-93O (nB 1.5175), die Diphenylamin-Reagens blau fiirbt und nach der Ele- 
mentaranalyse, dem IR-Spektrum (Nitrat-Rande bei 6.15 p) und den physikalischen 
Konstanten zur Hauptsache aus Benzylnitrat beateht (Sdp.,, 1 0 6 O  la); nz 1.518020) ). 

Die Berechnung der Ausbeute an Bis-[nitroso-cyclohexan] auf das Cyclohexan er- 
ubrigt sich hier, de, der Verlust von Cyclohexan nur an eiuem kontinuierlichen Verfahren 
bestimmt werden kiinnte. Wir kommen darauf in K u n e  zuriick. 

lo) J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 809,171 [1899]; H. B r u n n e r ,  Ber. dtsch. chem. 
Gea. 9,1745 [1876]. 

*O) G. R. L u c a s  u. L. P. H a m m e t t ,  J.Amer. chem. Soc.64,1929 [1942]. 

~ _ _ _  



Diphenylfuroxan kann nicht nachgewiesen werden. Im alkalischen Auszug des urapriing- 
lichen Keaktionsgemisrhea findet aich weder Benzaldoxim noch Benzhydroxamssure, wohl 
aber Renzoemurc. 

3. Bildung von Bis-[x-nitroso-heptan] 
LaBt man Chlor und Stickstoffmonoxyd im Verhaltnis 1 : 8 unter gleichzeiti- 

gem Belichten mit einer UV-Lampe auf n-Heptan einwirken, so erhalt man 
eine blaugefarbte Losung, die kein Heptanon-oxim oder dessen Hydrochlorid 
enthalt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Deatillieren des Ruck- 
standes bei 15Torr und Badtemperaturen bis zu 13b0 dagegen erhtilt man 
eine Plussigkeit, die sich am etwa gleichen Teilen Heptanon-(x)-oxim und 
einem Gemisch von x-Chlor-x-nitroso-n-heptan, chloriertem Heptan und 
n-Heptyl-x-nitrat zusammensetzt. Das Heptanon-(x)-oxim ist als solchea 
durch Analyse, Siedepunkt, Brechungsindex, Oxim-Test mit Chlor l), Geruch 
und Llislichkeit in verdunnten MineralsiiUrenz1) zu erkennen. Destilliert man 
dagegen den Ruckstand bei etwa 0.5 Tom unter Vermeidung von hohen Bad- 
temperaturen, so erhalt man unter anderem eine Fraktion, die zmiachst bei 
85 - 95O ubergcht, bei erneuter Destillation dagegen schon bei 65-70°/0.9 Tom 
und dann zur Hauptsache aus Heptanon-(x)-oxim h t e h t .  Beim Aufarbeiten 
des Ansatzea muB also eine Verlnderung einea Heaktiomproduktes statt- 
finden. LiiBt man nun einen Teil des urspriinglichen Reaktiomgemisches an 
der Luft abdunsten: und verfolgt das IR-Spektrum des zuriickgebliebenen 
c)lea, so k d e t  man neben einer starken Bande bei 6.18 p., die dem Heptyl- 
nitrat zuzuordnen ist, die sehr starke und fur unsere Bis-nitroso-Verbindungen 
charakteristische Bande bei 8.45 p., aber keine Andeutung f i i r  das Vorhanden- 
sein von Oxim. 

Wie besondere Versuche gezeigt haben und z.Tl. schon bekannt ist 22), 

konnen prim. und seli. Ris-nitroso-Verbindungen durch Warmebehandlung 
verhaltnismaDig leicht in die entsprechenden Oxime ubergefiihrt werden. Man 
darf daher unter Beriicksichtigung der oben wiedergegebenen Befunde wohl 

mit erheblicher Sicherheit annehmen, da8 auch bei der 
R\ ,H Reaktion von n-Heptan mit Chlor, Stickstoffmonoxyd 

( 1 : 8) und UV- Licht eine Bis-nitroso-Verbindung vom 
Typus der nebenstehenden Formel gebildet wird, und 
zwar in Ausbeuten von 30-35% d.Th., bezogen auf ein- 

gesetztes Chlor als Radikalbildner und unter Zugrundelegung der Reaktions- 
gleichung : 

[ 
2ta-C;H,,+Cl, i 2 N 0  -% [n-C,H,,NOI2 + 2HCl 

X u r  Sicherung umeres Befundes haben wir das bisher unbekannte Bis- 
[4-nitroso-n-heptsn] (IV) durch Einwirkung von Brom auf eine salzsaure 
waBr. Lijsung von N-Heptyl-hydroxylamin-(4) s) dargestellt. - 

* I )  Hsptanon-oxim ltiet sich gut in verd. Minerakm, sehr schlecht dagegen in 2n 
NaOH. 

22) Z. H. R. Behrend u. E. Konig,  Liebigs Ann. Chem. 268,210 [lSSl], beim Bia-1~-  
nitroso-toluol]; C. S. Coe n. T. F. Doumani, J. Amer. chem. Soc. 70,1517 [1948] beim 
Bis-1 nitroao-methan 1. 

23) G. V s v o n  u. M. Krajcinovic ,  Bull. Soc. chim. France [4]48,233 [1928]. 
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Die neue farblose, kristalline und bei Zimmertemperatur bestiLndige Verbindung 

schmilzt bei 49-60° zu einem farblosen 61, das beim Abkuhlen wieder erstarrt. Beii  
Erhitzen euf Temperaturen uber looo fiirbt sich die Schmelze zunirchst blao, dann gelb- 
lich. Dabei erfolgt eine fast quantitative Umwandlung zu n-Heptanon-(4)-oxim. Die 
Verbindung kann bei'90-93°/0.4 Torr ohne Zersetmmg destilliert werden; sie ist leicht 
loslich in Chloroform und Benzol, weniger in Ather, Athanol, Amton, Essigester und 
Petrolirther, praktisch unlaSlich in \Vaaer, wirhigen 

und konz. Schwefelsiiure zeigt IV in charakteristischer 

MineralsSiuren und Laugen. Aceton eignet sich zum 
Umkristallisieren. Nach kurzem Erwirrmen mit Phenol 

Weise die Liebermannsche Nitroso-Reaktion, auch firrbt 
sie Diphenylamin-Reagens blau. Das IR-Spektrum von 
I V  weist die charakteristische sehr starke Bande bei 
8.45 p auf. Dim sind alles Eigenschaften, die auch un- 
serem prim. Resktionsgemisch zukommen und eomit f t i r  das Vorhandensein von Bis-[x- 
nitroso-n-heptan] sprechen. Allerdings ist die Liebermannsche Nitroso-Reaktion und die 
Oxydation von Diphenylamin-Reagens allein in dieaem Falle nicht charakteristisch ftir dae 
Vorliegen einer Bis-nitroso-Verbindung, d e  such das in unserem Reaktionsgemisch vor- 
handene Heptyl-x-nitrat dim Reaktioncn gibt, waa aber im Hinblick auf die Ubrigen 
Befunde die Sicberheit unseres Schlusses nicht beeintriichtigt. 

Zusammenfassend ergibt sich a m  der vorliegenden und den bereits er- 
schienenen beiden Mitteilungen uber die Nitroso-Verbiudungen, daB bei der 
Einwirkung von Stickatoffmonoxyd und Chlor im Vo1.-Verhiiltnis 2: l  und 
unter gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Ticht aus Cyclohexan, n-Heptan und 
Toluol geminale Chlor-nitroso-Verbindungen als stickstofialtige Hauptpro- 
dukte bzw. beim Toluol uber eine solche Verbindung letztlich Diphenylfuro- 
xan entstehen2). Dagegen kann man durch Herabsetzung des Chlorgehalta 
im Begasungsgemisch Bis-nitroso-Verbindungen erhalten, die im Falle der 
ge&ttigten Kohlenwaaserstoffe zum Hauptprodukt der Reaktion gemacht 
werden konnen. Als Nebenprodukte finden sich chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe, Nitrate und im Fall des Cyclohexans und n-Heptans aul3erdem geminale 
Chlor-nitroso-Verbindungen. 

Da die Bis-nitroso-Verbindungen sich leicht und mit sehr gubn Ausbeubn 
durch Erwiirmen in die entsprechenden Oxime verwandeln lassen und da 
auch die als Nebenprodukte entstehenden geminalen Chlor-nitroso-Verbin- 
dungen auf einfache Weise zu den Oximen reduziert werden konnenl), 
ist hier ein neuer Weg gefunden, aus alicyclischen und acyclischen Kohlen- 
wassemtoffen durch Nitrosierung zu den Oximen zu gelangen. Das Verfahren 
wurde zum Patent angemeldet. 

tZber den Mechanismus u&rer Reaktion - zmifellos eine Radikalreaktion - berich- 
ten.wir in Kiine. Weitere Untersuchungen an anderen ale den hier gemnnten Kohlen- 
wasserstoffen sind im Gange. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschsf t  sowie dem F o n d s  d e r  Chemie, ins- 
besondere Hm. Prof. Dr. Dr. h.0. Dr. e.h. 0. Bayer ,  sowie der Badischen  Ani l in-  
&SodafabrikAG.undihremLeiterderForechung,Hrn.Pmf.Dr.Dr. h.c.Dr.e.h.W. 
Reppe, sind wir f i i r  die Untemtiitzung uxmrer Forschungsarbeiten sehr dankbar. H n t  
Prof. Dr. W. Hiickel  danken wir fiir die Gastfreundechaft in seinem Institut. 

(c&c&mhc, '= NO 1 2 
Iv 

i 

Beeohreibung der Versuohe 
Die Unbrsuchungen tiber die Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und UV- 

Licht auf Cyclohexan, Toluol und n-Heptan werden mit Hilfe der von uns in der I. Ildit- 
tea.*) beachriebenen Anordnung durchgefiihrt. 
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A. Einwirkung v o n  Chlor ,  S t i c k s t o f f m o n o x y d  (,/,:l) u n d  U V - L i c h t  
auf Kohlenwassers tof fe  

1. Cyclohexan 
300 ccm Cyclohexan  (nB 1.4262) werden bei 15-20° rnit 0.17 ZIStde. Chlor  und 

1.40 1/SMe. S t icks tof fmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. Nach 5 Stdn. wird 
die Reaktion abgebrochen, 30 Min. Stickstoff durchgeleitet, das Reaktionsgemisch rnit 
2nh'aOH gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Danach wird die Ausbeute a n  
1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan photometriach zuO.7Og = 20% d.Th. (bez. auf8/,C1,) 
bestimmt. Aus der nach Abdestillieren dea Lijsungsmittels bei vermindertem Druck 
zuriickbleibenden ,,Rlauen Fluasigkeit" kristallisieren im Eiaschrank etwa 2.0 g einer 
farblosen Substanz 11, die abgeaaugt wird und die, mit wenig kaltem Aceton gewaschen, 
bei 115-116° schmilzt. Pu'ach Entfernung dea Acetons werden &us der Mutterlauge durch 
fraktionierte Destillation 1.50 g ,,Blaue Flussigkeit" (Frakt. a) vom Sdp.,, 40-67O, n g  
1.4674, und 0.50 g ciner farblosen Flussigkeit vom Sdp.,, 70-72O, ng 1.4610, gewonnen 
(Frakt. b). Der Deatillationsruckstand erstarrt zu einer braunen Kristallmasae, die nach 
dem Abpresaen auf Ton faat farblos ist, bei 110-1120 schmilzt und mit der zuerst 
abgeaaugten farblosen Substanz I1 identisch ist. Gwamtausbeute an krist. B i s - [n i t r o s o - 
c y c l o h e x a n ]  (11) 4.60g = 60% d.Th. (bez. auf 1 Mol. (Iz). 

Die vereinigten Mengen der festen Verbindung 11 sind nach ein- oder zweimaligem 
Umkristallisiercn BUS Aceton analysenrein. Die Verbindung ist leicht loslich in Benzol, 
Chloroform und Eeaigester, weniger in Ather, Petroliither, Cyclohexan, Alkohol und Ace- 
ton, nahezu unloslich in Wasser, verd. Mineralstiuren und Laugen. Schmp. 116.5-117° 
unter Blau-Griinfiirbung. Die Schmelze erstarrt farblos und schmilzt erneut ohne wesent- 
liche Anderung dea Schmelzpunkte. Nach liingerem Erwilrmen auf 1200 fiirbt sich die 
anfangs blaue Schmelze braun und schmilzt nach dem Erstarren schon bei etwa 70°. 
Durch diese thermiache Behandlung erhZilt man in Ausbeuten von uber 85% d w  C y c 1 n - 
h e x a n o n - o x i ni. 

L!,2H,z0,N, (226.2) Ber. C 63.69 H 9.79 N 12.38 
Cef. C 63.8 H 9.8 N 12.4 Mo1.-Gew. 219') 

*) Bestiromt in Camphen (8chmp. 5O."y): Farblose Schmelze. Bei der Yo1.-Gew.-BePt. in Compher 
(Schmp. 178.80) fsrbt sich die Sohmnlm grfinhoh und splter braun: Gef. YoL-Gew. 149 und 164. 

Die Verbindung fiirbt Diphenylamin/Schwefel&ure blau und gibt nach gelindem 
Erwiirmen ihrer Liisung in Phenol mit konz. Schwefelstiure die Liebermannsche Nitroso- 
Reaktion. 

Destilliert man 408 mg Bis-[nitroso-cyclohexan] (11) i. Vak.,so sublimieren bei 
12Torr schon BUS der featen Substanz, dann auch aus der Schmelze, farblose Kadeln 
vom Schmp. 111-1 13O (unter Griin-Blaufilrbung). Mit dem Auagangsmaterial erfolgt 
keine Erniedrigung. Ausb. 330 mg (8196 d.Th.). Im Degtillierkolben bleiben etwa 60 mg 
eines braunen hanigen Riickstandes. 

Bei weiteren Anstitzen bei Zimmertemp. und bei -100 haben wir die Ausbeuten an [I 
und 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan z.Tl. von Stunde zu Stunde beatimmt. 

Die Bestimmung der Ausbeuten an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan erfolgt dabei photo- 
metrisch. Zur ungefilhren Beatimmung der Ausbeuten an Bis-[nitroso-cyclohexan] werden 
von Stunde zu Stunde je 10 ccm der Reaktionslosung abgelassen, rnit 2laNaOH und deat. 
Wasser gcwaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein beatimmtes Volumen dieser 
Liisung auf einem flachen Ubrglas an der Luft abgedunstet. (Dabei verfluchtigt sich 
auch - infolge seines hohen Dampfdruckea - daa 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan.) Des 
zuruckbleibendc farblose, faat trockene Bis-[nitroso-cyclohexan] wird auf Ton abgepreBt 
und ausgewogen. Der Schmelzpunkt dea so gewonnenen PSparates liegt in keinem Pall 
mehr als 6O unter dem der reinen Verbindung. 

Beispiel: 300 ccm Cyclohexan, bchandelt mit 0.17 l/Stde. Chlor und 1.40 Z/Sttle. 
Stickstoffmonoxyd unter Belichtung bei Zimmertemperatur : 
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53 
nicht 

meBbar 

Tafel 1. 

__ - 
55 53 1 ; 1 4 8 ~ -  O d.Th. I1 

11 16 2G% d.Th. 1-Chlor- 
I I 1-nitroso-cyclohexan 

nicht 
meI3bar 7 

In anderen Ansiitzen erhiilt man Ausbeuten von 50-eO~o d.Th. an Bis-[nitroso-cyclo- 
hexan] und 15-20y0 d.Th. 1-Chlor-1 -nitroso-cyclohexan. 

Bei Versuchen, die bei Tempp. unter +50 ausgefiihrt wurden, gelangte zur Herabset- 
zung dea Erstanvngspunktes des Cyclohexane ein Gemisch von 7 Vo1.-Tln. Cyclohexan 
und 3 Vo1.-Tln. Benzol (thiophenfrei) zur Anwendung. Daa ReaktionsgefriB wurde da- 
durch gekiihlt, daB durch die Kuhlschlange der Begasungsapparatur uber einen T h h o -  
staten gekiihltes Methanol geleitet wurde. Zunilchst untersuchten wir den Einflul3 dea 
Bemla auf die Reaktion bei Zimmertemperatur: Die Einwirkung von 0.17 1/ Stde. Chlor 
und 1.4 Z/Stde. Stickstohonoxyd auf ~300 ccrn eines Gemischea von 90 ccm Benzol 
und 210 ccm Cyclohexan bei 1 8 O  und unter Belichtung fiihrt zu folgendem Ergebnis: 

Tafel 2. 

- _ -  

8% d.Th. 1-Chlor-1-nitro- 

1SMe. I 2stdn. I 3 s ~ n .  1 4 ~ t d n .  I 5 Stdn. 

- 
meI3bar , 23% d.Th. 1-Chlor-l- 

nitroso-cyclohexan 

l 6  I so-cyclohexan 
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Frakt ion  b: Die Fliissigkeit vom Sdp.,, 70-72O, nB 1.4610, f k b t  Diphenylamin/ 
Schwefelsiiure-Reagens blau, reagiert mit konz. SchwefeMure unter Braunfhbung und 
Gasentwicklung und zeigt danach die ,,Eisenvitriolreaktion" auf Salpetemiiure. Sie be- 
steht also in der Hauptsache aus Cy~lohexyln i t ra t~ ' ) .  

C,H,,O,N (145.1) Ber. C49.64 H 7.63 N9.65 Gef. C49.7 H 7.5 N9.6 

-- 
174 
--___ 

Die abdestillierten tliissigen Reaktionsprodukte bestehen also nach dem photometrisch 
bestimmtsn Gehalt der urspriinglichen hktionslosung und den chem. Befunden zu etwa 
gleichen Teilen aus 1-Chlor-1 -nitroso-cyclohexan, chloriertem Cyclohexan und Cyclohexyl- 
nitrat. Im alkal. Auszug dca urspriinglichen hktionsgemisches lBDt sich kein Oxim 
nachweisen. 

2. Toluol 
300 ccm Toluol (nB 1.4960) .werden bei 15-20° mit 0.17 Z/Stde. Chlor und 1.40 Z/ 

SMe. Stickstoffmonoxyd begaat und gleichzeitig belichtet. Nach 5 Stdn. wird die 
Reaktion abgebrochen, Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitat und die blutrote 
Msung griindlich rnit 2nNaOH gewaschen und getrocknet. Von der nunmehr schwach 
gelb gefiirbten Lijsung hinterbleiben nach Abziehen dea iiberschiissigen Toluols bei 50°/ 
90 Torr 3.0 g einer gelblichen Fliissigkeit, die man zuniichst bei 40-50°/3 Torr z.T1. 
abdestilliert. Aus dem Riickstand kristallisieren nach dem Anspritzen mit Athano1 und 
Anreiben im Eisschrank nach und nach 0.14 g farbloser Prismen aus (Schmp. 114O unter 
Zersetziing). Die Substanz ist nach cinmaligem Umkristallisieren aus Aceton anallysen- 
rein und schniilzt unt. Zers. bei 120-120.5O. Ausb. 2% d.Th. Bis- [a-nitroso-toliiol] 
(ITI), bezogen aiif 1 a,. 

C,,Hl,0,N2 (242.3) Ber. C 69.41 H 5.83 N 11.57 
Gef. C 69.4 H 6.83 N 11.5 Mo1.-Gew. 204'1 

*) In Camphen (Schmp. 60.20): Ds die Substanz in Camphrn erst beim vorsirb*en ErwLrmen laolich ist 
und dabei untcr srhnell vorubergchender BlaufLrbuag schon gelinde Zersetzung eictritt, mod die gefuodenen 
Werte etwas zu nicdrig. Gef. 204, ber. far C,.H,.O.N. 242.3. .- -- - - 

Die Verbindung zeigt in charakteristischer W e b  die Liebermannsche Nitroso-Reak- 
tion und fiirbt Diphenylaminl Schwefeleliure blau. 

I11 ist nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Kri~tdform, Verhalten gegen Liisungsmittel 
und Reagenzien sowie IR-Spktrum (Bande bei 8.58 p) vollig identisch mit auf andemm, 
bekanntem \.Vegez6) hergestelltem Bis-[w-nitroso-toluol]. Mit Benzaldoxim=) (Schmp. 128O) 
dagegen erfolgt eine Schmelzpunkts-Erniedrigung von etwa 20°. Mit Diphenylfuroxan*) 
(Schmp. 114-115O) ist keine deutliche Ernieclrigung zu beobachten; durch Analyse, 
chem. Reaktionen und IR-Spektren ist aber die Verschiedenheit beider Verbindungen 
gesichert. 

Die fliissigen Reaktionsprodukte werden vereinigt, daa zugesetzte Athanol abdestil- 
liert, der Ruckstand fraktioniert. Dabei werden folgende Fraktionen erhalten: 

a) 0.95 g, Sdp.,, 60-70° b) 1.18 g, Sdp.,, 94-96O c) 0.66 g, harziger Ruckstand 
Fra  ktion a) reagiert in alkoholischer, mit SalpetersBure angeeliuerter Liisung schon 

in der Kalte mit Silbernitrat unter Abscheidung von Silberchlorid und besteht nach der 
Analyse haupMchlich aus B enz y 1 c hlori d. 

Analyse einer Mittelfiaktion: 
C,H,Cl (126.5) Ber. CM.42 H5.57 C128.01 Get. C66.7 H5.6 C127.4 

Frakt ion  b) farbt Diphenylamin/ Schwefelsiiure-Reagens blau, reagiert mit kom. 
Schyefelsiiure unter Gasentwicklung und zeigt danach die ,,Eiaenvitriolreaktion" auf 
Salptedure. Diese Fraktion besteht in der Haupteache aus Benzylnitratl*) neben 
wenig chlorierten Produkten; nB 1.6187, nB 1.5176; Lit.: Sdp., log0 (Nefl@)), aB 
1.618020), IR-Bande bei 6.15 p. Ein Vergleichspriiparat weist diwlben Eigenschaften auf. 

C,H,03N (153.1) Ber. (354.90 H4.61 N9.16 Gef. C55.2 H4.9 N8.8 ((32.7) 

M )  Vergl. F. F ich ter  u. A. Petrovich, Helv. chim. Acts 24,253 "411: Sdp., 70 
bis 72O; Ch. Grundmann u. H. Haldenwanger, Angew. Chem. 62,660 [1950]: Sdp.,, 
8 8 O ,  n3 1.4600. 

") 1. c.1'); aus Aceton umkrisbllisiert Schmp. 120-121O (Zen.). 
26)  E. Beckmann, Liebiga Ann. Chem. 865,202 "091. 
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Der alkalische Auszug der urspriinglichen Reaktionslliaung wird schwach angealiuert, 
mehrfach ausgebthert, der Ather getrocknet und abdestilliert. Ah Ruckstand werden 
0.15 g schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 116O erhalten, die keinen Stickstoff ent- 
halten und durch ihre Lijslichkeit in Natronlauge und die Mischprobe mit Benzoesgure 
identifiziert wurden. Benzhydroxamdure und Benzaldoxim laasen sich nicht nach- 
weisen. 

Bei einem anderen Ansatz beatimmten wir die Ausbeute an I11 in gewissen 'Zeit- 
absthden durch Abdunsten eines diquoten Teiles der Reaktionsmischung auf einem 
Uhrglaa. Dabei wurde nach 1 Stde. die maximale Ausbeute von 3% d.Th. erhalten. 
Sie sank dann ab auf 1.6% nach 6 Stdn., wobei wir betonen mochten, daD die Angaben 
infolge der geringen Substanzmengen, die zur Auswaage gelangten, keine allzu groDe Ge- 
nauigkeit fiir sich in Anspruch nehmen. 

3. n -Heptan  
300ccm n-Heptan  (nB 1.3882) werden bei 20° rnit 0.17 2lSt.de. Chlor und 1.402/ 

Stde. Stickstoffmonoxyd beg& und gleichzeitig mit W-Licht belichtet. Nach 
5 Stdn. wird die Rsaktion abgebrochen, 30 Min. Stickstoff durchgeleitet und das griin- 
blaue Reaktionsgemisch zunitchst mit 2nNaOH, dann rnit 2nHCI ausgeschuttelt. I n  
beiden witBr. Auszugen litBt sich kein Oxim nachweisen. Die photometrisch be&inu.uk 
Ausbeute an x-Chlor-x-nitroso-heptan betriigt 20% d.Th., bezogen auf eingesetztee 
Chlor. 20 ccm der getrockneten blauen Reaktionslosung werden auf einem Uhrglas bei 
Zimmertemperatur abgedunstet. Der olige Ruckstand zeigt die Liebermannsche Nitroso- 
Reaktion etwaa griinblau, der Oximtest mit Chlor ist negativ. Daa IR-Spektrum dieses 
Ruckstandes weist die charakteristische Bande des Bis-[nitroso-heptans] bei 8.45 p und 
eine Bande bei 6.18 p auf, letztere ist einem Nitrat zuzuordnen. Die Oximbande bei 6.05 
iat nicht vorhanden. 

gende Fraktionen: 

- . _ _ _ _ . ~  

Nach Abdestillieren dea Usungsmittels erhidt man aus dem reatlichen Ansatz fol- 

a) Sdp.,, 46-70°, 1.9Og, nB 1.4326, blau 
b) Sdp.,, 80-llOo, 4.22 g, farbloe (Heizbadtemp. 120-130°) 
c) O.gOg, haniger, dunkler Ruckstand. 

F rak t ion  a): 6.50g ,,Blaue Flussigkeit" (aus 3 AnsBhn), enthaltend 2.00g - 
0.0123 Mol x-Chlornitroso-n-heptan, werden in Essigeater mit Platinoxyd kata- 
lytisch hydriert (vergl. 11. Mitteil.). Nach Aufnahme von 0.0126 Mol Wasser- 
stoff wird vom ICatalysator abfiltriert und die Losung rnit 4nKS0,  ausgeschuttelt. 
Dae beim Neutralisieren d i m  Auszugs sich abscheidende 61 wird in Ather eufgenom- 
men und die wPBr. Phsse nachgeiithert. Nach dem Tmknen und Abziehen dea Uisunge- 
mitt& erhslt man 1.1Og Heptanon-(x)-oxim vom Sdp.,,95-96O; nB 1.4497. Der 
oximteet mit Chlor ist positiv. 

Die Essigester-Phase wird getrocknet, der Ester abgezogen. Aus dem Ruckstand 
werden durch Destillation 3.45 g ch lor ie r ten  n -Hep tans  erhalten, Sdp.,, 45-70°. 

Analyse einer Mittelfraktion, Sdp.,, 50°, nB 1.4249: 

Frakt ion  b) wird mehrmals mit 4 n H,SO, ausgeschuttelt. Der saure Auszug wird 
neutrslisiert, daa aich abscheidende 61 in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und Abzie- 
hen dea &hers geht der Ruckstand konstant bei Sdp.,, 96-98O iiber, nB 1.4499. Dieae 
farblose Fliirkigkeit erweist sich nach Siedepunkt, Brechungsindex, Oximht  rnit Chlor, 
Analyse und Geruch ale ein Gemisch der stellungeisomeren n -Hep tanon-  (x) -oxime.  

C,H,,ON (129.1) Ber. N 10.84 Gef. N 10.6 
Ausb. 2.93g Oxim, entspr. der Bildung von 32% d.Th. Bis-[x-nitroso-n-heptan] 

als pr imhe  Reaktionsprodukt, bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner. Bei 
einem anderen analogen Ansatz betrug die Ausbeute 35% der Theorie. 
Die nach dem Ausschutteln der Fraktion b mit 2nH,SO, verbleibende Fliissigkeit 

wird in Ather geltist und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren dea Lijsungs- 
mittah werden 0.80 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,, 102-107O erhalten, nf'j 

C,H,,Cl (134.6) Ber. (262.44 H 11.23 C126.33 Gef. C 62.4 H 11.1 C125.8 N<0.5 
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1.4405, die Diphenylamin/ Schwefelsaure-Reagens intensiv blau farbt, mit konz. Schwefel- 
saure unter Gasentwicklung und Braunfarbung reagiert und danach dio ,,Eisenvitriol- 
reaktion'' auf Salpetersiiure zeigt. Diese Befunde sowie die Analyeen sprechen fur ein 
Geinisch der stellungsimmeren n - H e p t y l -  (x) - n i t r a t e .  

C7HI,03N (161.1) Ber. H 9.38 N8.69 Gef. H 9.6 N 8.6 

B. Bis-nitroso-Verbindungen a u s  N-Cycloa lkyl -  u n d  N -  Alkyl -hydroxgl -  
a m i n e n  und R r o m  

1. Bis-  [n i t roso-cyc lohexan]  (11) 
1.15 g N-Cyclohcxyl-hydroxylamin, dargestellt nach G. Vavon und A. L. 

Bertonls) werden in wenig 2nHCl gelost und die L6sung unter heftigem Ruhren solange 
init Bromwassor versetzt, bis sie gerade die Bromfarbc annimmt. Der ausgefallene Nieder- 
schlag mird abgeeaugt und auf  Ton ohgepreUt, die wLDr. Mutterleuge 5mel ausgetithert, 
die tither. Lijsung mit Cabiumchlorid getrocknet, daa Usungsmittel abdeatilliert und der 
Ruckstand auf Ton abgepre0t. Gesamtausb. 0.64g (57% d.Th.) B i s - [ n i t r o s o - c y -  
o I o h e x  a n ]  vom Schmp. 1 10-11lo. Die Substanz ist nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Accton anelysenrein. Schmp. 118-1 17O unter Blau-Griinfirbung. 
C,,H,20,Pr', (226.3) Ber. N 12.38 Gef. N 12.1 MoLGew. (nach Raet in Camphen) 222 

Die Verbindung ist nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Kristellform, Uslichkeit, chem. 
bakt ionen und IH-Spektrum (Bende bei 8.35 p) vollig identisch mit dem durch Licht- 
reaktion gewonnenen Produkt 11. 

2. Bis - [4-n i t roso-n-  heptan]  (IV) 
2.45g N7Hepty1-hydroxylamin-(4), dargestellt nach G. Vavon und M. K r a j c i -  

novic"), werden in 2nHCl geliist. I n  d i w  %sung It iDt  man unter starkem Ruhren 
solange I3roinwasser eintropfen. bis die Bromfarbe gerade bleibt. Dabei scheidet sich 
ein farbloser flockiger Xiederschlag BUS, der nach beendeter Reaktion abgeeaugt und auf 
Ton abgeprel3t wird. Schmp. 46-48O, nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton 
oder Destillation bei 90-93O/0.4 Torr (quantitativ) Schmp. 49-50O. Die Schmelze ist 
zunachst farblos, wird d a m  aber bei Temperaturen uber 1000 zuniichst blau und schlie0- 
lich gelb. Bei raschem Abkiihlen der blaugefarbten Schrnelze erstarrt d i e s  wieder farb- 
10s. Ausb. 1.93 g (80% d.Th.); dss Aufarbeiten der Mutterlauge, wie unter B 1 be- 
schrieben, verbeasert die Ausbeute nur unwesentlich. 
C,,Hs0OO,N2 (258.4) Ber. C 65.08 H 11.72 N 10.84 

Gef. C 65.2 H 11.7 N 11.1 Mol.-Gew. (nach FktinCamphen)2M 
Die Verbindung IV gibt in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroeo- 

Reaktion und farbt Diphenylamin-Reagens blau. DasN-Heptyl-bydroxylamin- (4) (Schmp. 
47-48O) gibt d i m  Reaktionen nicht. Ein Gemisch von gleichen Teilen IV rind N-Heptyl- 
hydroxylamin- (4) zeigt eine Erniedrigung von 13O. Beide Verbindungen unterscheiden 
sich auch eindeutig durch ihre Liislichkeit und durch ihr IR-Spektrum: IV zeigt die 
charaktcristischc ,,Bis-nitroso-Bande" bei 8.45 !I. 

c'. Urnwandlung yon Ris -n i t roso-  Verb indungen in  Oxime 
1. Cyclohexanon-oxim 

a) o h n e  Losungsmit te l :  1.30 g Bis-  [ n i t r o s o - c y c l o h e x a n ]  (11) werden ineinem 
Sabelkolben Nolange auf 120O erhitzt, bis die anfangs grunblaue Schmelze braun gewor- 
den ist (LO Min.). Nun legt man ein Vakuum von 15 Torr an, dabei gehen bei 102-105O 
1.11 g eincr farblosen, schnell erstamnden Substanz uber, die nach Misch-Schmelzpunkt 
rind Oximtest mit (:hlor reines Cyclohexanon-oxim darstellt. Schmp. 89-900. Ausb. 
86% der Theorie. Einrnrtl a u s  Petrolather urnkristallisiert, Schmp. 91.6-92.5 O. 

C,H,,OS (113.1) Ber. N 12.38 Gef. IV 12.4 
Im Kolben bleiben etwa 0.2 g dunkler harziger Ruckstand. 
b) i n  A t  hanol :  10 g I1 werden in Athanol gelost und solange unter RuckfluU gekocht, 

bie dic in dcr Warme zuerst auftretende blaugriine Farbung verschwunden ist. Die Ld- 
sung wird in Ather eufgenommen, der Alkohol rnit wenig Waeser ausgewaschon und das 
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Liisungsmittel nach dem Trocknen mit Calciumchlorid (das auch den restlichen Alkohol 
entfernt) abdestilliert. Das aus dem Riickstand kristallisierende, schwach rosa gefirrbte 
Cyclohexanon-oxim wird auf Ton abgopreot. Ausb. 8.0 g (80% d.Th.), Schmp. 84-850. 

Nach einmaligem Umkristallisieren aus Petrolither Schmp. 88-890. Mit einem auf 
anderem Wege hergeatellten Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung. Der Oximtest mit Chlor ist positiv. 

__ 

CBH,,ON (113.1) Ber. C63.69 H9.97 N 12.38 Gef. (263.6 H9.8 N12.3 
c) in Eisessig:  2.21 g II werden in Eiseasig gelost und solange unter Ruckflu0 ge- 

kocht, bis die zueret griinblaue &sung eine gelbbraune Fiirbung annimmt. Nach Zu- 
gabe von W.'asser wird erechopfend ausgathert, die Liisung rnit Natriumeulfat getrocknet 
und das Solvens abdestilliert. Der feste gelbbraune Ruckstand wird auf Ton abgepreBt. 
Ausb. 1.20 g (54% d.Th.). Schmp. 81-82O. nach dem Umkristallisieren &UB Petrolither 
Scbmp. 89-90O. Mit Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmelzpunkts-Erniedrigung, 
der Oximteat mit Chlor ist positiv. 

d )  in  Phthalsirure-di~thylester:  1.00 g I1 werden in PhthaMure-diiithylester ge- 
liist und die b u n g  auf dem siedenden Waaserbad solange erwarmt, bis die hlaue Far- 
bung verschwunden ist. Danach schiittelt man die Liisung mehrfach mit 2nNaOH Bus, 
neutralisiert den alkalischen Auszug und iithert aus. Nach dem Trocknen und Abdestil- 
lieren dea Liiaungsmittels wird der zuriickbleibende Kristallbrei auf Ton abgeprelt. 
Ausb. 0.35 g (35% d.Th.); Schmp. 85-87O; mit Cyclohexanon-oxim erfolgt keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung, der Oximtest ist positiv. 

e) Wssser  dampfdes t i l l a t ion :  Bei der Weseerdampfdestillation von 0.915 g I1 
scheiden sich im Kuhler gut anhaftende Kristalle ab. Schmp. 115-116.5O unter Rlau- 
firbung. 

Mit dem Auegangsmaterial erfolgt keine Schmelzpunkts-Emiedrigung, Aush. 0.19 g 
(21% der eingesetzten Menge 11). 

Aus dem Destillat werden durch Audthem 0.45 g farbloser Kristalle vom Schmp. 81 
bis 85O gewonnen. D i e  schmelzen nach einmaligem Umkristallisiercn aus Petrolither 
bei 88-89O, mit Cycloheuanon-oxim erfolgt keine Schmelpunkta-Emiedrigung, der 
Oximtest mit Chlor ist positiv. Aueb. an Oxim 49% d.Th., bezogen auf eingesetzte 
Menge 11. 

2. n - H e p t a n o n - ( 4 ) - o x i m  
1.03g Bis-[4-nitroso-n-heptan] ( IV)  werden ineinemDestillierkolhen solange auf 

16O0 erhitzt bis die bei etwa 1 0 0 O  auftretende Blaufirrbung versohwunden iet (wenige 
Minuten). Danach kuhlt man das Heizhad etwas ab und destilliert bei 15Torr. Auf 
dieseweke werden 1.01 g (97% d.Th.)n-Heptanon-(4)-oxim (Butyron-0xim)erhalten. 
Sdp.,, 93-94O; n8 1.4486 (Vergleichsprirparat ng 1.4482). 

Eine Lijsung der Substanz in Cyclohexan firrbt sich beim Einleiten von trockenem 
Chlor blau. 

C,H,,ON (129.1) Ber. N 10.84 Gef. N 10.8 


