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25. Eugen Miiller und Horst Metzger: Uber Nitrosoverbindungen,
II1. Mitteil.V: Bildung prim. und sek. Bis-nitroso-Verbindungen durch
Radikalreaktionen und ihre Umwandlung in Oxime

[Aus dem Institut fiir Angewandte Chemie der Universitat Tiibingen]
(Eingegangen am 12. August 1954)

Bei der Einwirkung eines Gemisches von Stickstoffmonoxyd und
Chlor unter gleichzeitiger Belichtung mit UV-Licht auf Cyclohexan,
Toluol oder n-Heptan entstehen farblose sek. bzw. prim. Bis-nitroso-
Verbindungen, die im Falle des 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 eines Gemisches isomerer Bis-[x-nitroso-n-heptane] unter den
Reaktionsbedingungen 148t sich indirekt schlieBen und dieser SchluB
durch gesonderte Synthese des Bis-[4-nitroso-n-heptans] ebenfalls er-
hirten. Alle Bis-nitroso-Verbindungen kann man durch kurzes Er-
wirmen, sei es in Substanz oder in einem geeigneten Lésungsmittel,
mit sehr guten Ausbeuten in die entsprechenden Oxime umlagern.

In der I. Mitteilung iiber Nitrosoverbindungen?) konnten wir zeigen, daB
bei der Einwirkung von Chlor und Stickstoffmonoxyd im Volumenverhiltnis
1,:1 und UV-Licht auf Cyclohexan, n-Heptan und Toluol geminale Chlor-

nitroso-Verbindungen vom Typ %{/CC}?O bzw. beim Toluol iiber eine solche

Verbindung das isomere Benzhydroxamsdurechlorid entstehen. Es war uns
dagegen nicht gelungen, die Anwesenheit von Oximen in den Reaktions-
l6sungen nachzuweisen.

Dies regte uns zunichst zu Versuchen an, die Stabilitit der Oxime, insbesondere des
Cyclohexanon-oxims und seines Hydrochlorids, unter den von uns gewihlten Reaktions-
bedingungen zu untersuchen. Durch Einwirkung von trocknem Chlorwasserstoff auf
eine Losung von Cyclohexanon-oxim in Cyclohexan stellten wir das Hydrochlorid des
Cyclohexanon-oxims her?) und setzten es, in Cyclohexan suspendiert, mehrere Stunden
dem ultravioletten Licht aus, jedoch ohne danach eine Verinderung des Hydrochlorids
feststellen zu konnent).

In der II. Mitteilung') hatten wir gezeigt, daB geminale Chlor-nitroso-
Verbindungen in guten Ausbeuten auch durch Einwirkung von Chlor auf L&-
sungen der Oxime in indifferenten Losungsmitteln gebildet werden, und zwar
besonders rasch in Cyclohexan als Losunggmittel und auch bei vélligem
Lichtausschlu. Dies bedeutet, auf unseren Fall angewandt, folgendes:

1) II. 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 Umkristal-
lisieren aus Essigester bei 84—95° schmilzt und sich beim Aufbewahren allmihlich zer-
setzt.

4) Vergl. hierzu aber die Einwirkung von UV-Licht auf Lisungen des Oxims in 2 n
wiBriger HCl, J. Meisenheimer u. O. Dorner, Liebigs Ann. Chem. 502, 172 [1933].
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Entstehen bei der Einwirkung von Stickstoffmonoxyd und Chlor auf
Kohlenwasserstoffe wirklich Oxime bzw. deren Hydrochloride nach dem

Schema?) . bl
o + hy — .
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so konnten diese mit iiberschiissigem Chlor sofort weiterreagieren zu geminalen
Chlor-nitroso-Verbindungen (I):

R R s} R Cl
N . N
CC:NOH 4 (I, ohre Lickt >c/ ~Nom| — O +Ha
R’ R’ & R’ NO
1

Als faBbare Produkte entstehen so nur x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen (I)
und Chlorkohlenwasserstoffe — wie wir dies auch bei unseren Versuchen fest-
stellen konnten?) —, letztere durch ibliche Chlorierung. AuBerdem kénnen
sich auch héher chlorierte Kohlenwasserstoffe bilden.

Das primar entstehende Oxim 18t sich — unter Voraussetzung der Gultig-
keit der Arbeitshypothese®) — nur dann fassen, wenn es entweder sofort bei
der Entstehung aus dem Reaktionsraum entfernt wird, oder wenn durch
entsprechend geringere Zufuhr von Chlor dieses bereits fiir die Startreaktion
weitgehend verbraucht wird. Letzteres erschien uns als der einfachere Weg.

1. Bildung von Bis-[nitroso-cyclohexan]

Bei abnehmendem Chlorgehalt des Begasungsgemisches nimmt bei der Ein-
wirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und UV-Licht auf Cyclohexan die
Ausbeute an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan ab, gleichzeitig entsteht als 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,;Hy,0,N, (II) zukommt. Sie schmilzt

%) Vergl: hierzu auch M. A. Naylor u. A, W. Anderson, J. org. Chemisiry 18, 115
(1953]; dort am Cyclohexan mit NOCI formuliert.

%) Wie wir heute wissen, trifft dieses Schema der Bildung von I wahrscheinlich nicht,
oder nur in beschrinktem MaBe zu. Uber den Reaktionsmechanismus berichten wir
in Kiirze.

) M. A. Naylor u. A. W. Anderson, 1 c.5), hatten beim langsamen Einleiten von
NOCt in Cyclohexan bei —30° und unter Einwirkung von Licht Cyclohexanon-oxim-
hydrochlorid erhalten, das sich kristallin abschied (Schmp. 70—88°). Zu demselben Er-
gebnis kamen Ch, Grundmann u. Mitarbb. (Privatmitteil. vom 16. XI. 1954 an E.
Miiller).
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bei 116.5—117° zu einem blaugriinen ()], das, wenn es nicht weiter erhitzt
wird, wieder farblos erstarrt und ohne wesentliche Erniedrigung erneut
schmilzt, und geht bei lingerem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Cyclo-
hexanon-oxim iiber. Erhitzt man die farblosen Losungen in Athanol, Eis-
essig, Propionitril, Toluol oder Phthalséure-didthylester (andere Losungsmittel
wurden nicht untersucht) auf Temperaturen tiber 70°, so firben sich die Lo-
sungen mehr oder weniger stark blau; die Farbung verschwindet wieder beim
Abkiihlen. Auch hier fithrt lingeres 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-Spektrums?).

Fiir unsere neue Verbindung fanden wir in Camphen (Schmp. 50.2%) ein
Mol.-Gew. 219 (ber. 226.2). In Campher (Schmp. 178.8°) erhielten wir Werte,
die je nach der Dauer des Erhitzens zwischen 150 und 170 schwankten. Dabei
verfiarbten sich die Schmelzen iiber Blau nach Braun.

Firr die Beurteilung der Natur der neuen Verbindung ist es ferner von
Bedeutung, daB sie nach gelindem Erwirmen mit Phenol und konz. Schwefel-
siure in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroso-Reaktion gibt?).
Die Verbindung fiarbt auch Diphenylamin-Reagens blau!®). Cyclobhexanon-
oxim gibt diese Reaktionen nicht.

Es handelt sich bei der neuen Verbindung demnach zweifellos um eine
Nitroso-Verbindung, ndmlich das Bis-[nitroso-cyclohexan] (II)11:11%), Sie gehort
also einer schon lingst bekannten Verbindungsklasse an,
aber innerhalb dieser Klasse zu den seltenen Gliedern (nach s /1-1
Piloty2) sog. ,,Bisnitrosyl-Verbindungen‘‘), die die Nitroso- i \\NO
gruppe an einem priméren oder sekundiaren C-Atom tragen ‘\/'
und nach O. Piloty?!?) ,,nur schwer oder gar nicht in mono- I
molekulare Modifikationen gespalten werden kénnen®.

Die Natur der Verbindung II wird weiterhin bestdtigt durch eine Syn-
these aus N-Cyclohexyl-hydroxylamin!®) und Brom als Oxydationsmittel
_;) Fiir die Aufnahme der IR-Spektren sind wir Hrn. Dr. U. Schiedt vom Max-
Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen, zu Dank verpflichtet.

%) Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Bd. II, 8. 615 (Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1953); C. Liebermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 152 [1870], 7, 247,
287, 806, 1098 [1874].

10) Nitrosoverbb. reagieren wie auch andere Oxydationsmittel unter Blaufirbung mit
einer Lésung von Diphenylamin in konz. Schwefelsaure. Vergl. hierzu z.B. H. Rhein-
boldt u. M. Dewald, Liebigs Ann. Chem. 455, 305 [1927].

11) Auf die Bindungsverhiltnisse der dimeren Nitroso-Verbindungen kommen wir dem-
néchst an anderer Stelle zuriick.

1a) Wihrend unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von Untersuchungen, die H.T. J.
Chilton u. B. G. Gowenlock (J.chem. Soc. [London] 1953, 3232; 1954, 3174) durch-
gefiihrt haben. Diese erhielten bei der Gasphasenpyrolyse von Di-tso-propyl- und Di-n-
butyl-quecksilher in Anwesenheit von NO wenig bestiandige Produkte, von denen sie an-
nehmen, daB es sich um dimere Nitroso-Verbindungen handelt.

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3091 [1902]; vergl. E. Bamberger, Ber. dtsch. chem.
Ges. 44, 3066 [1911].

13) Dargestellt nach G. Vavon u. A. L. Berton, Bull. Soc. chim France [4] 87, 301
[1925].
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(Ausb. 579, d.Th.), enispr. der Darstellung!¢) der am lingsten bekannten
Bis-nitroso-Verbindung, dem Bis-[w-nitroso-toluol]8), ferner durch Vergleich
der IR-Spektrenl®) von II mit dem des Bis-[w-nitroso-toluols] und dem
des ebenfalls erstmalig dargestellten Bis-[4-nitroso-n-heptans].
Alle diese Verbindungen zeigen im IR-Spektrum eine charakteristische
und sehr starke Bande (stirkste Bande des Spektrums) bei 8.3—8.6u, und zwar
Bis-[nitroso-cyclohexan] (II) bei 8.35 1,
Bis-[w-nitroso-toluol] (IIT) bei 8.58 .,
Bis-[4-nitroso-n-heptan] (IV) bei 8.45 .,
dagegen fehlt die Bande bei 6.25—6.45 ., die fiir monomere Nitroso-Verbin-
dungen charakterigtisch zu sein scheint!7).
Die UV-Absorption der Verbindungen liegt bei 294—298 my., bei e-Werten
von 6800-12200 (Abbild. 1).
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Abbild. 1. UV-Absorption von Bis-[nitroso-cyclohexan](I), Amax 294 my, €=6850

(in Cyclohexan) , Bis-[w-nitroso-toluol |(III), Anax 296 my, € = 12200 (in Chlo-

roform) «~.=- » Bis-[4-nitroso-n-heptan] (IV), Amax 298 mp, €=9000 (in Cyclo-
hexan) =——-

N

Tm die besten Ausbeuten an Bis-[nitroso-cyclohexan] zu erhalten, variierten wir
systematisch das Verhiltnis Chlor zu Stickstoffmonoxyd.

Begast man Cyclohexan (n}) 1.4262) unter gleichzeitiger Beliehtung mit einer Queck-
silber-Hochdruckdampflampe S 81 (Quarzlampengesellschaft Hanau) bei Zimmertempe-
ratur und unter Ausschluf von Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einem Gemisch von

15) R. Behrend u. E. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1776 {1890]; Liebigs Ann.
Chem. 263, 210, 212 [1891].

16) Die in den vorangegangenen und in dieser Mitteilung erwahnten IR-Spektren
diskutieren wir in anderem Zusammenhang zu einem spéteren Zeitpunkt.

1%} J. Jander u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1954, 915; Eugen
Miiller u. H. Metzger, Chem. Ber. 87, 1282 [1954]; W. Liittke, Angew. Chem. 66,
159 [1954]; J. Physique Radium 15, 633 [1954].
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Stickstoffmonoxyd und Chlor im Verhiltnis 8:1, so erhdlt man unter unseren Versuchs-
bedingungen neben 15-209, 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, chloriertem Cyclohexan und
Cyclohexylnitrat optimale Ausbeuten bis zu 609, d.Th. an Bis-[nitroso-cyclohexan] (II).
Die Ausbeuten beziehen wir auch hier wieder auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner!8),
wobei wir fiir die Berechnung der Ausbeute an II folgende Bruttogleichung zugrunde
legen:

H

2 CiH, + CL + 2 NO =% (\KNO + 2 HOI

\/ 2

II

Die maximalen Ausbeuten an II sind schon nach etwa 1-2 Stdn. Begasung und Be-
lichtung erreicht. Mit Verlingerung der Reaktionszeit sinkt dann die Ausbeute an 11
etwas ab, wihrend gleichzeitig die von 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan ansteigt. (Vergl.
Tafel 1 im Versuchsteil.)

Temperaturen unter 0° ‘(Gemisch Cyclohexan: Benzol = 7:3 Vol.-Teile) wirken sich
auf die Ausbeuten beider Verbindungen ungiinstig aus. Auch bei Zimmertemperatur
fiihrt die Verwendung des Benzol/Cyclohexan-Gemisches zu geringeren Ausbeuten (35%)
an Bis-[nitroso-cyclohexan). (Naheres im Versuchsteil, Tafel 2 und 3.)

2. Bildung von Bis-[w-nitroso-toluol}

Wie wir in der I.Mitteil. berichteten, entsteht bei der Einwirkung von
UV-Licht, Chlor und Stickstoffmonoxyd im Verhidltnis 1/;:1 auf Toluol iiber
das Benzhydroxamsiurechlorid, das wir als solches nicht isolierten, Diphenyl-
furoxan. Aber auch beim Toluol gelingt es — wenn auch mit mifigen Aus-
beuten — bei Herabsetzung des Chlorgehalts des Begasungsgemisches die
Bis-nitroso-Verbindung (IIT) zu isolieren.

Begast man niamlich Toluol (ng 1.4960) einige Stunden bei Zimmertempe-
ratur unter den iblichen Bedingungen und unter gleichzeitiger Einwirkung
von UV.Licht mit einem Gemisch von 1 Vol. Stickstoffmonoxyd und 1/ Vol.
Chlor, so erhilt man die Verbindung C,,H,,O,N,, die nach ihrem chemischen
Verhalten, ihrer Kristallform, dem Mis:h-Schmelzpunkt mit einem auf andere
Weise hergestellten Priparat?4) und nach dem IR-Spektrum véllig identisch
ist mit dem erstmals von R. Behrend und E. Kénig!5) beschriebenen Bis-
[»-nitroso-toluol] (Bis-[nitrosyl-benzyl]) (III).

Unter unseren Versuchsbedingungen erhilt man III aber nur in Ausbeuten
von 2-39% d.Th., bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner und
unter Zugrundelegung der Bruttogleichung:

hy

2C,H,-CH, + Cl, + 2NO 25 [CgH,-CH,NO), + 2HCI
III

Als weitere Reaktionsprodukte findet man neben Benzylchlorid eine Fraktion von
Sdp.,, 92-93° (n$ 1.5175), die Diphenylamin-Reagens blan farbt und nach der Ele-
mentaranalyse, dem IR-Spektrum (Nitrat-Bande bei 6.151) und den physikalischen
Konstanten zur Hauptsache aus Benzylnitrat besteht (Sdp.,, 106°'%); 2% 1.5180%)).

18) Die Berechnung der Ausbeute an Bis-[nitroso-cyclohexan) auf das Cyclohexan er-
iibrigt sich hier, da der Verlust von Cyclohexan nur an einem kontinuierlichen Verfahren
bestimmt werden kénnte. Wir kommen darauf in Kiirze zuriick.

1) J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 809, 171 [1899]; H. Brunner, Ber. dtsch. chem.
Ges. 9, 1745 [1878].

20) G, R. Lucas u. L. P. Hammett, J. Amer. chem. Soc. 64, 1929 [1942].
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usomm——

Diphenyliuroxan kann nicht nachgewiesen werden. Im alkalischen Auszug des urspriing-
lichen Reaktionsgemisches findet sich weder Benzaldoxim noch Benzhydroxamsaure, wohl
aber Beuzoesiurc,

3. Bildung von Bis-[x-nitroso-heptan]

LBt man Chlor und Stickstofimonoxyd im Verhaltnis I:8 unter gleichzeiti-
gem Belichten mit einer UV-Lampe auf n-Heptan einwirken, so erhilt man
eine blaugefirbte Losung, die kein Heptanon-oxim oder dessen Hydrochlorid
enthilt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Destillieren des Riick-
standes bei 15 Torr und Badtemperaturen bis zu 130° dagegen erhilt man
eine ¥lussigkeit, die sich aus 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 solches
durch Analyse, Siedepunkt, Brechungsindex, Oxim-Test mit Chlor?!), Geruch
und Loslichkeit in verdiinnten Mineralsduren?!) zu erkennen. Destilliert man
dagegen den Riickstand bei etwa 0.5 Torr unter Vermeidung von hohen Bad-
temperaturen, so erhidlt man unter anderem eine Fraktion, die zunichst bei
85-- 959 iibergeht, bei erneuter Destillation dagegen schon bei 65—70°/0.9 Torr
und dann zur Hauptsache aus Heptanon-(x)-oxim besteht. Beim Aufarbeiten
des Ansatzes mul} also eine Verinderung eines Reaktionsproduktes statt-
finden. L&6t man nun einen Teil des urspriinglichen Reaktionsgemisches an
der Luft abdunsten’ und verfolgt das IR-Spektrum des zuriickgebliebenen
Oles, so findet man neben einer starken Bande bei 6.18 1, die dem Heptyl-
nitrat zuzuordnen ist, die sehr starke und fiir unsere Bis-nitroso-Verbindungen
charakteristische Bande bei 8.45 1, aber keine Andeutung fiir das Vorhanden-
sein von Oxim.

Wie besondere Versuche gezeigt haben und z.TIl. schon bekannt ist??),
kénnen prim. und sek. Bis-nitroso-Verbindungen durch Wéirmebehandlung
verhaltnismiiBig leicht in die entsprechenden Oxime iibergefiithrt werden. Man
darf daher unter Beriicksichtigung der oben wiedergegebenen Befunde wobl

mit erheblicher Sicherheit annehmen, daB auch bei der

R_H Reaktion von n-Heptan mit Chlor, Stickstoffmonoxyd

/\C\ (1:8) und UV.Licht eine Bis-nitroso-Verbindung vom

R’ No |, Typus der nebenstehenden Formel gebildet wird, und

zwar in Ausbeuten von 30—359, d.Th., bezogen auf ein-

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

2n-(yHye + Cl, + 2NO 25 [0-C;H,,NOJ, + 2 HCI

Zur Sicherung unseres Befundes haben wir das bisher unbekannte Bis-
[4-nitroso-n-heptan] (IV) durch Einwirkung von Brom auf eine salzsaure
wiBr. Losung von N-Heptyl-hydroxylamin-(4)2%) dargestellt.

21) Heptanon-oxim 18st sich gut in verd. Mineralsaure, sehr schlecht dagegen in 2n
NaOH.

2) Z. B. R. Behrend u. E. K6nig, Liebigs Ann. Chem. 268, 210 [1891}], beim Bis-| »»-
nitroso-toluol]; C. S. Coe u. T. F. Doumani, J. Amer. chem. Soc, 70, 1517 [1948] beimn
Bis-| nitroso-methan].

3} G. Vavon u. M. Krajcinovic, Bull. Soc. chim. France (4] 48, 233 [1928).
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Die neue farblose, kristalline und bei Zimmertemperatur bestindige Verbindung
schmilzt bei 49-50° zu einem farblosen Ol, das beim Abkiihlen wieder erstarrt. Beim
Erhitzen auf Temperaturen iiber 100° farbt sich die Schmelze zunachst blau, dann gelb-
lich, Dabei erfolgt eine fast quantitative Umwandlung zu n-Heptanon-(4)-oxim. Die
Verbindung kann bei 80—93°/0.4 Torr ohne Zersetzung destilliert werden; sie ist leicht
lgslich in Chloroform und Benzol, weniger in Ather, Athanol, Aceton, Essigester und
Petrolither, praktisch unloslich in Wasser, walrigen
Mineralsduren und Laugen. Aceton eignet sich zum H
Umbkristallisieren. Nach kurzem Erwiérmen mit Phenol /
und konz. Schwefelsaure zeigt IV in charakteristischer (CH,*CH,-CH,),C\
Weise die Liebermannsche Nitroso-Reaktion, auch farbt NO
sie Diphenylamin-Reagens blau. Das IR-Spektrum von v
IV weist die charakteristische sehr starke Bande bei
8.45 1 auf. Dies sind alles Eigenschaften, die auch un-
serem prim. Reaktionsgemisch zukommen und somit fiir das Vorbandensein von Bis-[x-
nitroso-n-heptan] sprechen. Allerdings ist die Liebermannsche Nitroso-Reaktion und die
Oxydation von Diphenylamin-Reagens allein in diesem Falle nicht charakteristisch fiir das
Vorliegen einer Bis-nitroso-Verbindung, da auch das in unserem Reaktionsgemisch vor-
handene Heptyl-x-nitrat diese Reaktioncn gibt, was aber im Hinblick auf die tibrigen
Befunde die Sicherheit unseres Schlusses nicht beeintrachtigt.

Zusammenfassend ergibt sich aus der vorliegenden und den bereits er-
schienenen beiden Mitteilungen iiber die Nitroso-Verbindungen, daB bei der
Einwirkung von Stickstoffmonoxyd und Chlor im Vol.-Verhiltnis 2:1 und
unter gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Licht aus Cyclohexan, n-Heptan und
Toluol geminale Chlor-nitroso-Verbindungen als stickstoffhaltige Hauptpro-
dukte bzw. beim Toluol iiber eine solche Verbindung letztlich Diphenylfuro-
xan entstehen?). Dagegen kann man durch Herabsetzung des Chlorgehalts
im Begasungsgemisch Bis-nitroso-Verbindungen erhalten, die im Falle der
gesittigten Kohlenwasserstoffe zum Hauptprodukt der Reaktion gemacht
werden kénnen. Als Nebenprodukte finden sich chlorierte Kohlenwasser-
stoffe, Nitrate und im Fall des Cyclohexans und n-Heptans aullerdem geminale
Chlor-nitroso-Verbindungen.

Da die Bis-nitroso-Verbindungen sich leicht und mit sehr guten Ausbeuten
durch Erwidrmen 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 kdnnent?),
ist hier ein neuer Weg gefunden, aus alicyclischen und acyclischen Kohlen-
wasserstoffen durch Nitrosierung zu den Oxzimen zu gelangen. Das Verfahren
wurde zum Patent angemeldet.

Uber den Mechanismus unserer Reaktion — zweifellos eine Radikalreaktion — berich-
ten, wir in Kiirze. Weitere Untersuchungen an anderen als den hier genannten Kohlen-
wasserstoffen sind im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemie, ins-
besondere Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. O. Bayer, sowie der Badischen Anilin-
& Sodafabrik AG. und ihrem Leiter der Forschung, Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. W.
Reppe, sind wir fiir die Unterstiitzung unserer Forschungsarbeiten sehr dankbar. Hrn.
Prof. Dr. W. Hiickel danken wir fiir die Gastfreundschaft in seinem Institut.

2

Beschreibung der Versuche

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und UV-
Licht auf Cyclohexan, Toluol und n-Heptan werden mit Hilfe der von uns in der I. Mit-
teil.?) beschriebenen Anordnung durchgefiihrt.
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A. Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd (*/4:1) und UV-Licht
auf Kohlenwasserstoffe
1. Cyclohexan

300 ccm Cyclohexan (n§§ 1.4262) werden bei 15—20° mit 0.17 /Stde. Chlor und
1.40 I/ Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. Nach 5 Stdn. wird
die Reaktion abgebrochen, 30 Min. Stickstoff durchgeleitet, das Reaktionsgemisch mit
22 NaOH gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Danach wird die Ausbeute an
1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan photometrisch zu 0.70 g = 209, d.Th. (bez. auf 2/,Cl,)
bestimmt. Aus der nach Abdestillieren des Losungsmittels bei vermindertem Druck
zuriickbleibenden ,,Blauen Fliissigkeit* kristallisieren im Eisschrank etwa 2.0 g einer
farblosen Substanz II, die abgesaugt wird und die, mit wenig kaltem Aceton gewaschen,
bei 115-118° schmilzt. Nach Entfernung des Acetons werden aus der Mutterlauge durch
fraktionierte Destillation 1.50 g ,,Blaue Fliissigkeit** (Frakt.a) vom Sdp.,; 40—67°, n}j
1.4674, und 0.50 g ciner farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,s 70—72° n{ 1.4610, gewonnen
(Frakt. b). Der Destillationsriickstand erstarrt zu einer braunen Kristallmasse, die nach
dem Abpressen auf Ton fast farblos ist, bei 110-112° schmilzt und mit der zuerst
abgesaugten farblosen Substanz IIidentisch ist. Gesamtausbeute an krist. Bis-[nitroso-
cyclohexan](II) 4.60 g = 60% d.Th. (bez. auf 1 Mol. Cl,).

Die vereinigten Mengen der festen Verbindung IT sind nach ein- oder zweimaligem
Umbkristallisieren aus Aceton analysenrein. Die Verbindung ist leicht lslich in Benzol,
Chloroform und Essigester, weniger in Ather, Petrolather, Cyclohexan, Alkohol und Ace-
ton, nahezu unloslich in Wasser, verd. Mineralsduren und Laugen. Schmp. 116.5-117°
unter Blau-Griinfirbung. Die Schmelze erstarrt farblos und schmilzt erneut ohne wesent-
liche Anderung des Schmelzpunkts. Nach laingerem Erwirmen auf 120° farbt sich die
anfangs blaue Schmelze braun und schmilzt nach dem Erstarren schon bei etwa 70°.
Durch diese thermische Behandlung erhilt man in Ausbeuten von iiber 85% dasCyclo-
hexanon-oxim.

CyoHy,0.N, (226.2) Ber. C63.69 H9.79 N 12.38
Gef. C63.8 H98 N 124 Mol.-Gew.219*%)

*) Bestimmt in Camphen (Schmp. 50.20): Farblose Schmelze. Bei der Mol.-Gew.-Best. in Campher
(Sehmp. 178.8%) firbt sich die Schmnlze griinlich und spiter braun: Gef. Mol-Gew. 149 und 164.

Die Verbindung farbt Diphenylamin/Schwefelsiure blau und gibt nach gelindem
Erwarmen ihrer Losung in Phenol mit konz. Schwefelsdure die Liebermannsche Nitroso-
Reaktion.

Destilliert man 408 mg Bis-[nitroso-cyclohexan] (II)i. Vak., so sublimieren bei
12 Torr schon aus der festen Substanz, dann auch aus der Schmelze, farblose Nadeln
vom Schmp. 111-113° (unter Griin-Blaufirbung). Mit dem Ausgangsmaterial erfolgt
keine Erniedrigung. Ausb. 330 mg (819, d.Th.). Im Destillierkolben bleiben etwa 60 mg
eines braunen harzigen Riickstandes.

Bei weiteren Ansitzen bei Zimmertemp. und bei —10° haben wir die Ausbeuten an I
und 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan z.Tl. von Stunde zu Stunde bestimmt.

Die Bestimmung der Ausbeuten an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan erfolgt dabei photo-
metrisch. Zur ungefahren Bestimmung der Ausbeuten an Bis-[nitroso-cyclohexan] werden
von Stunde zu Stunde je 10 ccm der Reaktionslésung abgelassen, mit 22 NaOH und dest.
Waasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein bestimmtes Volumen dieser
Losung auf einem flachen Ubrglas an der Luft abgedunstet. (Dabei verfliichtigt sich
auch — infolge seines hohen Dampfdruckes — das 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan.) Das
zuriickbleibende farblose, fast trockene Bis-[nitroso-cyclohexan] wird auf Ton abgepreBt
und ausgewogen. Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Priparates liegt in keinem Fall
mehr als 6° unter dem der reinen Verbindung.

Beispiel: 300 cem Cyclohexan, behandelt mit 0.17 I/Stde. Chlor und 1.40 I/ Stde.
Stickstoffmonoxyd unter Belichtung bei Zimmertemperatur:
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Tafel 1.
1 Stde. | 2 Stdn. | 3'Stdn. | 4 Stdn. 5 Stdn.
53 55 58 | 50 |48%dTh.II
nicht \ T
meBbar 11 16 | 18 269, d.Th. 1-Chlor-
| 1-nitroso-cyclohexan

In anderen Ansitzen erhalt man Ausbeuten von 50—609%, d.Th. an Bis-[nitroso-cyclo-
hexan] und 15-209%, d.Th. 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan,

Bei Versuchen, die bei Tempp. unter +5° ausgefijhrt wurden, gelangte zur Herabset-
zung des Erstarrungspunktes des Cyclohexans ein Gemisch von 7 Vol.-TIn. Cyclohexan
und 3 Vol.-Tin. Benzol (thiophenfrei) zur Anwendung. Das Reaktionsgefal wurde da-
durch gekiihlt, da durch die Kiihlschlange der Begasungsapparatur iiber einen Thérmo-
staten gekiihltes Methanol geleitet wurde. Zunichst untersuchten wir den Einflu des
Benzols auf die Reaktion bei Zimmertemperatur: Die Einwirkung von 0.17 !/ Stde. Chlor
und 1.41/Stde. Stickstoffmonoxyd auf :300 ccm eines Gemisches von 90 ccm Benzol
und 210 cem Cyclohexan bei 18° und unter Belichtung fiihrt zu folgendem Ergebnis:

Tafel 2.
1 Stde. | 2 Stdn. | 3 Stdn. | 4 Stdn. 5 Stdn.
32 36 37 35 33% d.Th. IT
nicht
mefBbar 15 17 19 23% d.Th. 1-Chlor-1-
nitroso-cyclohexan

Bei —10° dagegen werden folgende Ausbeuten erhalten:

Tafel 3.
1 Stde. | 2 Stdn. | 3 Stdn. | 4 Stdn. "5 Stdn.
8 | 2 | 2 | 19 |1gdThn
nicht R '
mefBbar 6 7 7 8% d.Th. 1-Chlor-1-nitro-
! so-cyclohexan

Fraktion a: 4.50 g der abdestillierten ,,Blauen Fliissigkeit** vom Sdp.,s 40—67° (aus
3 Ansitzen), die nach der photometrischen Bestimmung 2.05g = 0.014 Mol 1-Chlor-1-
nitroso-cyclohexan enthalten, werden in 20 ccm Essigsiure-athylester gelost und mit
Pt0, als Katalysator hydriert !). Nach Aufnahme von 0.015 Mol Wasserstoff wird vom
Katalysator abfiltriert, die Losung mit 2nH,SO, und anschlieBend mit 22 NaOH aus-
geschiittelt. Die waBir. Losungen werden vereinigt, neutralisiert und erschépfend ausge-
athert. Nach Trocknen und Abdestillieren des Lésungsmittels bleibt eine gelbliche Kristall-
masse zuriick, die auf Ton abgepreBt wird. Ausb. 1.26 g = 809, d.Th. Cyclohexanon-
oxim vom Schmp. 86—889, nach einmaligem Umkristallisieren aus Petrolither Schmp. 88
bis 89°. Mit einem auf anderem Wege hergestellten Vergleichspraparat trat keine Schmelz-
punkts-Erniedrigung ein. Der Oximtest mit Chlor!) ist positiv. Aus der verbliebenen
Essigesterlosung werden nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des
Lisungsmittels durch Destillation 2.20 g chloriertes Cyclohexan vom Sdp.,; 40-68°
erhalten.

Analyse einer Mittelfraktion Sdp.,, 55°, n{3 1.4687:

Gef. C56.56 H8.5 Cl33.1
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Fraktion b: Die Fliissigkeit vom Sdp.,; 70-72°, »{ 1.4610, farbt Diphenylamin/
Schwefelsiure-Reagens blau, reagiert mit konz. Schwefelsiure unter Braunfarbung und
Gasentwicklung und zeigt danach die ,,Eisenvitriolreaktion* auf Salpetersiure. Sie be-
steht also in der Hauptsache aus Cyclohexylnitrat).

CeH;,OsN (145.1) Ber. C49.64 H7.63 N9.685 Gef. C49.7 H7.6 N 9.6

Die abdestillierten fliissigen Reaktionsprodukte bestehen also nach dem photometrisch
bestimmten Gehalt der urspriinglichen Reaktionslésung und den chem. Befunden zu etwa
gleichen Teilen aus 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, chloriertem Cyclohexan und Cyclohexyl-
nitrat. Im alkal. Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemisches 1aBt sich kein Oxim
nachweisen.

2. Toluol

300 ccm Toluol (n§ 1.4960) .werden bei 15—20° mit 0.17 I/Stde. Chlor und 1.401/
Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. Nach 5 Stdn. wird die
Reaktion abgebrochen, Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet und die blutrote
Losung griindlich mit 2nNaOH gewaschen und getrocknet. Von der nunmehr schwach
gelb gefirbten Losung hinterbleiben nach Abziehen des iiberschiissigen Toluols bei 50°/
90 Torr 3.0 g einer gelblichen Fliissigkeit, die man zundchst bei 40—-509/3 Torr z.TIL
abdestilliert. Aus dem Riickstand kristallisieren nach dem Anspritzen mit Athanol und
Anreiben im Eisschrank nach und nach 0.14 g farbloser Prismen aus (Schmp. 114° unter
Zersetzung). Die Substanz ist nach cinmaligem Umbkristallisieren aus Aceton analysen-
rein und schmilzt unt. Zers. bei 120—120.5°% Ausb. 2%, d.Th. Bis-[w-nitroso-toluol]
(I7T), bezogen ani 1 Cl,.

C,H,; 0N, (242.3) Ber. C69.41 H 583 N 11.57

Gef. C694 H 583 N11.5 Mol.-Gew. 204")
*) In Camphen (8chmp. 50.29): Da die Substanz in Camphen erst beim vorsichtiven Erwirmen 13slich ist
und dabei unter schnell vorilbergehender Blaufirbung schon gelinde Zersetzung eintritt, sind die gefundenen
Werte etwas zu nicdrig. Gef. 204, ber. for C, H,,O;N; 242.3.

Die Verbindung zeigt in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroso-Reak-
tion und farbt Diphenylamin/Schwefelsiure blau.

IIT ist nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Kristallform, Verhalten gegen Losungsmittel
und Reagenzien sowie IR-Spektrum (Bande bei 8.58 p) véllig identisch mit auf anderem,
bekanntem Wege?®) hergestelltem Bis-[w-nitroso-toluol]. Mit Benzaldoxim?®) (Schmp. 1289)
dagegen erfolgt eine Schmelzpunkts-Erniedrigung von etwa 20°. Mit Diphenylfuroxan?)
(Schmp. 114--115°) ist keine deutliche Erniedrigung zu beobachten; duvrch Analyse,
chem. Reaktionen und IR-Spektren ist aber die Verschiedenheit beider Verbindungen
gesichert.

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

a) 0.95g, Sdp.,; 60—70° b) 1.18 g, Sdp.,; 84—96° c) 0.65 g, harziger Riickstand

Fraktion a) reagiert in alkoholischer, mit Salpetersaure angesiuerter Losung schon
in der Kalte mit Silbernitrat unter Abscheidung von Silberchlorid und besteht nach der
Analyse hauptsichlich aus Benzylchlorid.

Analyse einer Mittelfraktion:

C;H,C1 (126.5) Ber. C66.42 H 5.57 C128.01 Gef. C66.7 H5.6 C127.4

Fraktion b) farbt Diphenylamin/Schwefelsiure-Reagens blau, reagiert mit konz.
Schwefelsiure unter Gasentwicklung und zeigt danach die ,,Eisenvitriolreaktion* auf
Salpetersdure. Diese Fraktion besteht in der Ha.uptsache aus Benzylnitrat!®) neben
wenig chlorierten Produkten; =5 1.5187, n}§ 1.5175; Lit.: Sdp., 1068° (Nef?)), n$
1.51802°), IR-Bande bei 6.15u. Ein Verglelchspmpamt weist dieselben Eigenschaften auf.

C,H,0,N (153.1) Ber. C54.90 H4.61 N9.156 Gef. C5562 H4.9 N88 (Cl12.7)

#) Vergl. F. Fichter u. A. Petrovich, Helv. chim. Acta 24, 253 [1841]: Sdp.,, 70
bis 72°; Ch. Grundmann u. H. Haldenwanger, Angew. Chem. 62, 556 [1950]: Sdp.y,
889, n3 1.4600.

25) 1, ¢.4); aus Aceton umkristallisiert Schmp, 120—121° (Zers.).

) K, Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 865, 202 [1909].



Nr.2/1955] Miiller, Metzger: Uber Nitrosoverbindungen (111.) 175

Der alkalische Auszug der urspriinglichen Reaktionslisung wird schwach angesiuert,
mebrfach ausgedthert, der Ather getrocknet und abdestilliert. Als Riickstand werden
0.15 g schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 115° erhalten, die keinen Stickstoff ent-
halten und durch ihre Léslichkeit in Natronlauge und die Mischprobe mit Benzoeshure
identifiziert wurden. Benzhydroxamséure und Benzaldoxim lassen sich nicht nach-
weisen.

Bei einem anderen Ansatz bestimmten wir die Ausbeute an III in gewissen “Zeit-
abstinden durch Abdunsten eines aliquoten Teiles der Reaktionsmischung auf einem
Uhrglas. Dabei wurde nach 1 Stde. die maximale Ausbeute von 3%, d.Th. erhalten.
Sie sank dann ab auf 1.5%, nach 5 Stdn., wobei wir betonen méchten, dal die Angaben
infolge der geringen Substanzmengen, die zur Auswaage gelangten, keine allzu groe Ge-
nauigkeit fiir sich in Anspruch nehmen.

3. n-Heptan

300 com n-Heptan (n}j 1.3882) werden bei 20° mit 0.17 !/Stde. Chlor und 1.401/
Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig mit UV-Licht belichtet. Nach
5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, 30 Min. Stickstoff durchgeleitet und das griin-
blaue Reaktionsgemisch zundchst mit 22NaOH, dann mit 22 HCI ausgeschiittelt. In
beiden wiiBr. Ausziigen 1aBt sich kein Oxim nachweisen. Die photometrisch bestimmte
Ausbeute an x-Chlor-x-nitroso-heptan betragt 20% d.Th., bezogen auf eingesetztes
Chlor. 20 ccm der getrockneten blauen Reaktionslésung werden auf einem Uhrglas bei
Zimmertemperatur abgedunstet. Der 6lige Riickstand zeigt die Liebermannsche Nitroso-
Reaktion etwas griinblau, der Oximtest mit Chlor ist negativ. Das IR-Spektrum dieses
Riickstandes weist die charakteristische Bande des Bis-[nitroso-heptans] bei 8.45 1 und
eine Bande bei 6.18 2 auf, letztere ist einem Nitrat zuzuordnen. Die Oximbande bei 6.05 .
ist nicht vorhanden.

Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man aus dem restlichen Ansatz fol.
gende Fraktionen:

a) Sdp.,; 46-70° 1.90 g, 7} 1.4326, blan
b) Sdp.,; 80-110° 4.22 g, farblos (Heizbadtemp. 120—130°)
¢) 0.60 g, harziger, dunkler Riickstand.

Fraktion a): 5.50g ,,Blaue Fliissigkeit* (aus 3 Ansitzen), enthaltend 2.00g =
0.0123 Mol x-Chlornitroso-n-heptan, werden in Essigester mit Platinoxyd kata-
lytisch hydriert (vergl. II. Mitteil.). Nach Aufnahme von 0.0125 Mol Wasser-
stoff wird vom Katalysator abfiltriert und die Losung mit 4nH,SO, ausgeschiittelt.
Das beim Neutralisieren dieses Auszugs sich abscheidende Ol wird in Ather aufgenom-
men und die wiBr. Phase nachgeéthert. Nach dem Trocknen und Abziehen des Losungs-
mittels erhalt man 1,10 g Heptanon-(x)-oxim vom Sdp.,; 95-96°; »1 1.4497. Der
Oximtest mit Chlor ist positiv.

Dio Essigester-Phase wird getrocknet, der Ester abgezogen. Aus dem Riickstand
werden durch Destillation 3.45 g chlorierten n-Heptans erbalten, Sdp.,; 46—70°.

Analyse einer Mittelfraktion, Sdp.,s 50°, »n{j 1.4249:

C,H;;Cl (134.6) Ber. C62.44 H 11.23 C126.33 Gef. C62.4 H11.1 C1258 N<0.5

Fraktion b) wird mehrmals mit 4 » H,SO, ausgeschiittelt. Der saure Auszug wird
neutralisiert, das sich abscheidende Ol in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und Abzie-
hen des Athers geht der Riickstand konstant bei Sdp.,, 96~98° iiber, n 1.4499. Diese
farblose Fliissigkeit erweist sich nach Siedepunkt, Brechungsindex, Oximtest mit Chlor,
Analyse und Geruch als ein Gemisch der stellungsisomeren n-Heptanon- (x)-oxime.

C,H;,ON (120.1) Ber. N 10.8¢ Gef. N 10.6

Ausb. 2.93 g Oxim, entspr. der Bildung von 32%, d.Th. Bis-[x-nitroso-n-heptan]
als priméres Reaktionsprodukt, bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner. Bei
einem anderen analogen Ansatz betrug die Ausbeute 359, der Theorie.

Die nach dem Ausschiitteln der Fraktion b mit 22H,;SO, verbleibende Fliissigkeit
wird in Ather gelést und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Lsungs-
mittels werden 0.80 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,s 102-107° erhalten, n{5
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1.4405, die Diphenylamin/ Schwefelsiure-Reagens intensiv blau farbt, mit konz. Schwefel-
siure unter Gasentwicklung und Braunfirbung reagiert und danach die ,,Eisenvitriol-
reaktion‘ auf Salpetersiure zeigt. Diese Befunde sowie die Analysen sprechen fiir ein
sernisch der stellungsisomeren n-Heptyl-(x)-nitrate.

C,H,;O,N (161.1) Ber. H9.38 N8.69 Gef. H9.6 N 8.6

B. Bis-nitroso-Verbindungen aus N-Cycloalkyl- und N-Alkyl-hydroxyl-
aminen und Brom
1. Bis-[nitroso-cyclohexan] (II)
1.15g N-Cyclohcxyl-hydroxylamin, dargestellt nach G. Vavon und A. L.
Berton!®) werden in wenig 2nHC] gelost und die Losung unter heftigem Riihren solange
mit Bromwasser versetzt, bis sie gerade die Bromfarbe annimmt. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird abgesaugt und auf Ton abgepreBt, die wifr. Mutterlauge 5mal ausgedthert,
die dther. Losung mit Calciumchlorid getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der
Riickstand auf Ton abgepreBt. Gesamtausb. 0.64 g (57% d.Th.) Bis-[nitroso-cyv-
clohexan] vom Schmp. 110-111° Die Substanz ist nach einmaligem Umkristallisieren
aus Accton analysenrein. Schmp. 118—117° unter Blau-Griinfarbung,
C,H,,0,N, (226.3) Ber. N 12.38 Gef. N 12.1 Mol.-Gew. (nach Rast in Camphen) 222
Die Verbindung ist nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Kristallform, Loslichkeit, chem.
Reaktionen und IR-Spektrum (Bande bei 8.35u) véllig identisch mit dem durch Licht-
reaktion gewonnenen Produkt II.

2. Bis-[4-nitroso-n-heptan] (IV)

2.45g N-Heptyl-hydroxylamin- (4), dargestellt nach G. Vavon und M. Krajeci-
novic?®), werden in 2nHCI geldst. In diese Losung JaBt man unter starkem Riihren
solange Bromwasser cintropfen, bis die Bromfarbe gerade bleibt. Dabei scheidet sich
ein farbloser flockiger Niederschlag aus, der nach beendeter Reaktion abgesaugt und auf
Ton abgepreBt wird. Schmp. 46-48°, nach einmaligem Umbkristallisieren aus Aceton
oder Destillation bei 90—93°/0.4 Torr (quantitativ) Schmp. 49—-50°. Die Schmelze ist
zunichst farblos, wird dann aber bei Temperaturen iiber 100° zunichst blau und schlieB-
lich gelb. Bei raschem Abkiihlen der blaugefirbten Schmelze erstarrt diese wieder farb-
los. Ausb.1.93 g (80% d.Th.); das Aufarbeiten der Mutterlauge, wie unter B 1 be-
schrieben, verbessert die Ausbeute nur unwesentlich.
C, HyO,N, (258.4) Ber. C65.08 H11.72 N 10.84

Gef. C65.2 H11.7 N11.1 Mol..Gew. (nach RastinCamphen) 254

Die Verbindung IV gibt in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroso-
Reaktion und firbt Diphenylamin-Reagens blau. Das N-Heptyl-bydroxylamin-(4) (Schmp.
47--489) gibt diese Reaktionen nicht. Ein Gemisch von gleichen Teilen IV und N-Heptyl-
hydroxylamin-(4) zeigt eine Erniedrigung von 13°. Beide Verbindungen unterscheiden
sich auch eindeutig durch ihre Loslichkeit und durch ihr IR-Spektrum: IV zeigt die
charakteristische ,,Bis-nitroso-Bande** bei 8.45u.

C. Umwandlung von Bis-nitroso-Verbindungen in Oxime

1. Cyclohexanon-oxim

a) ohne Losungsmittel: 1.30 g Bis-[nitroso-cyclohexan] (II) werden in einem
Sibelkolben solange auf 120° erhitzt, bis die anfangs griinblaue Schmelze braun gewor-
den ist (10 Min.). Nun legt man ein Vakuum von 15 Torr an, dabei gehen bei 102—105°
1.11 g einer farblosen, schnell erstarrenden Substanz iiber, die nach Misch-Schmelzpunkt
und Oximtest mit Chlor reines Cyclohexanon-oxim darstellt. Schmp. 89—-90°. Ausb.
869, der Theorie. Einmal aus Petrolather umnkristallisiert, Schmp. 91.5-92.5°.

CeH,,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.4
Im Kolben bleiben etwa 0.2 g dunkler harziger Riickstand.

b) in Athanol: 10 g II werden in Athanol gelost und solange unter RiickfluB gekocht,
bis dic in der Warme zuerst auftretende blaugriine Farbung verschwunden ist. Die Lo-
sung wird in Ather aufgenommen, der Alkohol mit wenig Wasser ausgewaschen und das
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Lésungsmittel nach dem Trocknen mit Calciumchlorid (das auch den restlichen Alkohol
entiernt) abdestilliert. Das aus dem Riickstand kristallisierende, schwach rosa gefiirbte
Cyclohexanon-oxim wird auf Ton abgepreBt. Ausb. 8.0 g (80% d.Th.), Schmp. 84859,

Nach einmaligem Umbkristallisieren aus Petrolither Schmp. 88—89° Mit einem auf
anderem Wege hergestellten Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmelzpunkts-Er-
niedrigung. Der Oximtest mit Chlor ist positiv.

C¢H,,ON (113.1) Ber. C63.69 H9.97 N 12.38 Gef. C63.6 H9.8 N12.3

c¢) in Eisessig: 2.21 g IT werden in Eisessig gelost und solange unter RiickfluB ge-
kocht, bis die zuerst griinblaue Losung eine gelbbraune Farbung annimmt. Nach Zu-
gabc von Wasser wird erschopfend ausgeathert, die Losung mit Natriumsulfat getrocknet
und das Solvens abdestilliert. Der feste gelbbraune Riickstand wird auf Ton abgepreBt.
Ausb. 1.20 g (64%, d.Th.). Schmp. 81-82°, nach dem Umkristallisieren aus Petrolather
Schmp. 89-90°. Mit Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmelzpunkts-Erniedrigung,
der Oximtest mit Chlor ist positiv.

d) in Phthalsaure-didthylester: 1.00 g I werden in Phthalsiure-diéthylester ge-
lost und die Losung auf dem siedenden Wasserbad solange erwirmt, bis die blaue Fir-
bung verschwunden ist. Danach schiittelt man die Lésung mehrfach mit 2nNaOH aus,
neutralisiert den alkalischen Auszug und éthert aus. Nach dem Trocknen und Abdestil-
lieren des Losungsmittels wird der zuriickbleibende Kristallbrei auf Ton abgepreSt.
Ausb. 0.35g (36% d.Th.); Schmp. 86—87%; mit Cyclohexanon-oxim erfolgt keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung, der Oximtest ist positiv.

e) Wasserdampfdestillation: Bei der Wasserdampfdestillation von 0.916 g IT
scheiden sich im Kiihler gut anhaftende Kristalle ab. Schmp. 115-118.5° unter Blau-
farbung.

Mit dem Ausgangsmaterial erfolgt keine Schmelzpunkts-Erniedrigung, Ausb. 0.19g
(219, der eingesetzten Menge II).

Aus dem Destillat werden durch Ausathern 0.45 g farbloser Kristalle vom Schmp. 81
bis 85° gewonnen. Diese schmelzen nach einmaligem Umkristallisieren aus Petrolather
bei 88-89° mit Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmelpunkts-Erniedrigung, der
Oximtest mit Chlor ist positiv. Ausb. an Oxim 499, d.Th., bezogen auf eingesetzte
Menge II.

2. n-Heptanon-(4)-oxim

1.03 g Bis-[4-nitroso-n-heptan] (IV) werden in einem Destillierkolben solange auf
150° erhitzt bis die bei etwa 100° auftretende Blaufarbung verschwunden ist (wenige
Minuten). Danach kiihlt man das Heizbad etwas ab und destilliert bei 15 Torr. Auf
diese Weise werden 1.01 g (979% d.Th.) n-Heptanon-(4)-oxim (Butyron-oxim) erhalten.
8dp.,; 93-94°; n} 1.4486 (Vergleichspriparat n}j 1.4482).

Eine Losung der Substanz in Cyclohexan farbt sich beim Einleiten von trockenem
Chlor blau.

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



