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Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Ozonspaltung und der 
Elektronentheorie kann man auch erreichen, wenn man an Stelle eines Vier- 
ring-Molozonids ein Zwischenprodukt mit einem fiinfgliedrigen Ring fordert 

O0 OF3 0 
\e o=o h \o-0 0' '0 
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(CBa) 2C-L;H-Z ( ( - = S ) * L C E E ,  (CHS)&---CH, 

IV V 

(im Falle von Isobutylen V statt I). Die Stabilisierung des Zwitterions IV 
zu V erscheint eigentlich wahrscheinlicher als die zu I, und die Frage nach 
der ,,Richtung" der Ozonaddition verliert in diesem Falle ihren Sinn. h i d e r  
ist eine experimentelle Unterscheidung dieser beiden Moglichkeiten schwierig. 
Unter diesen Umstiinden ist aber vielleicht die Feststellung niitzlich, daS die 
von Criegee entwickelten Vorstellungen uber die Ozonisierung auf jeden Fall 
nicht in Widerspruch zu den Ergebniwen der Wibaut schen Arbeiten oder zur 
Markownikoff schen Regel stehen. 

271. Eugen Miiller, Dorla Fries,  Horst Metzger: ffber Nitroso- 
verbindungen, IV. Mitteil. l): Herstellung und Umwandlung weiterer cyolo- 

aliphatischer sek. Nitroso- und geminaler Chlor-nitroso-Verbindungen 
[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitiit Tiibingen] 

(Eingegangen am 7. September 1955) 

Durch Oxydation der betr. N-Cycloalkyl-hydroxylamine erhiilt 
man Bis-[nitroso-cycloheptan], Bis-[nitroso-cyclooctan] und Bis- 
[1-nitroso-2-methyl-cyclohexan], die durch Erwiirmen oder durch 
Behandeln mit Chlorwasserstoff oder oberfliichenaktiven Substanzen 
praktisch quantitativ in die isomeren Ketoxime ubergehen. 

1-Chlor-1-nitroso-cyolopentan, -cycloheptan und -cyclooctan so- 
wie die Reduktion solcher alicyclischer Chlor-nitroso-Verbindungen 
zu Oximen mit verschiedenen Reduktionsmitteln werden beschrieben. 
Auf der Bildung von geminalen Chlor-nitroso-Verbindungen liiDt sich 
ein Farbtest fur Oxime aufbauen. Die Reaktionsmechanismen wer- 
den diskutiert. 

1. Bis-nitroso-Verbindungen 
Seit der Entdeckung der C-Nitroso-Verbindungen durch A. v. Baeyer  2, 

und V. Meyer3) wurden neben einer. groBen Anzahl tert. aliphatischer und 
aromatischer Nitrosoverbindungen bis vor kurzem nur solche prim. und sek. 
Nitrosoverbindungen beschrieben, die auBer der Nitrosogruppe noch negati- 
vierende Reste (Phenyl-, Chlor-, Nitro-Gruppen u. a. m.) tragen. Erst in jung- 

l) 111. Mitteil.: Eugen Miiller u. H. Metzger, Chem. Ber. 88,165 [1955]; H. Metz- 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1638 [1874]. 
") Liebigs Ann. Chem. 175,88 [1875]; V. Meyer u. J. Locher, Liebigs Ann. Chem. 

ger, Dissertat., Tiibingen 1954. 

180,133 "761. 
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ster Zeit gelang es C .  S .  Coe und T. F. Doumani4) sowie Eugen Muller 
und H. Metzgerl), auf verschiedenen Wegen die folgenden stabilen, rein ali- 
phatiichen prim. und sek. dimeren Nitrosoverbindungen herzustellen und mit 
Sicherheit als solche zu identifizieren : 

Bis- [nitroso-methan]*) 
Bis- [nitroso-cyclohexan]') 
Bis- [4-nitroso-n-heptan]l) 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Nitrosoverbindungen gelang uns die 
Darstellung weiterer cycloaliphatischer sek.-Bis-nitroso-Verbindungen, uber 
deren Herstellung und Eigenschaften im folgenden berichtet wird. Ferner 
haben wir einige Moglichkeiten zur Umwandlung sek. Bis-nitroso-Verbindun- 
gen in die entsprechenden Ketoxime untersucht, wobei wir urn grofitenteils des 
leicht zuganglichen Bis- [nitroso-cyclohexans] 5 )  als Modellsubstam bedienten. 

a,) Herstellung und Eigenschaften von Bis- [nitroso-cycloheptanJ 
(11), Bis- [nitroso-cyclooctan] (111) und Bis- [ l-nitroso-2-methyl- 
cyclohexan] (IV) 

Analog einer Bildungsweise des Bis- [nitroso-cyclohexans] (I) l) erhalt man 
durch Einwirkung von Bromwasser auf die salzsauren Losungen der ent- 
sprechenden N-Cycloalkyl-hydroxylamine in guten Ausbeuten die in farb- 
losen gliinzenden Blattchen (aus Aceton) kristallisierenden Verbindungen I1 
vom Schmp. 96-97" (Ausb. 40 yo d. Th.), I11 vom Schmp. 58-59" (Ausb. 80 yo 
d. Th.) und IV vom Schmp. 72.5-73.2" (Ausb. 50 % d. Th.). 

I 

Diese Verbindungen zeigen nach gelindem Erwarmen mit Phenol und konz . 
Schwefelsaure in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitrosoreak- 
tione). I1 und 111 sind besonders in unreinem Zustand nicht allzu lange 
haltbar, sondern lagern sich je nach Reinheitsgrad im Laufe einiger Tage 
bis Monate in die Ketoxime um. IV lagert sich in unreinem Zustand innerhalb 
weniger Stunden quantitativ in das [2-Methyl-cyclohexanon-( l)]-oXim um; 
auf die Elementaranalyse mufiten wir in diesem Falle daher verzichten. Ana- 
lysen, Molekulargewicht sowie W- (Abbild. l)  und IR-Absorption (charak- 
teristische Banden bei 8.35 bzw. 8 . 4 5 ~ ' )  von 11, I11 und IV stehen mit der 

4 )  J. h e r .  chem. SOC. 70,1517 [1948]; vergl. auchH. T. J. Chilton, B. G. Gowen- 

5 )  Dargestellt durch Einwirkung von NO, Cl, und W-Licht auf Cyclohexan, vergl. 

6 )  Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie, 4. Aufl., Bd. 11, S. 615, Georg Thieme- 

7 )  Vergl. Eugen Miiller u. H. Metzger, Chem. Ber. 88,168 [1955]; H. Metzger, 

Hm. Dr. .E. Biekert vom Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen, danken 

1 o c k u. J. Trot  m a n, Chem. and Icd. 1956,538. 

1. c.1). 

Verlag, Stuttgart 1953. 

Diseertat., Tiibingen 1954; W. Liittke, Angew. Chem. 67,235 [1955]. 

wir fiir die Aufnahme der IR-Spektren. 
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angenommenen Konstitution der neuen Verbindungcn in voller Ubereinstim- 
mung. Unsere Annahme wird ferner gestiitzt durch das Verhalten von 11, 
I11 und IV  beim Erwarmen, wobei eine praktisch quantitative Umlagerung 

I I 

in die isomeren Ketoxime er- 
folgt (vergl. weiter unten). 

Die Ausgangsstoffe, N - Cy- 
cloheptyl - hydroxylamin 
(Schmp. 92-93") und N-Cy- 
clooctyl - h y d r o x y l a m i n  
(Schmp. 86-87"), erhiilt .man 
in wechselnden Ausbeuten 
durch katalytische Hydrierung 
eines Gemisches der entspre- 
chenden Ketone und Hydro- 
xylamin-hydrochlorid in Waa- 
ser unter Verwendung von Pla- 
tinoxyd als Katalysator in An- 
lehnung an ein von G. Vavon 
und A. L. Berton8) angege- 
benes Verfahren zur Darstel- 
lung von Alkyl - hydroxyl- 
aminen. 

Versuche, auf dem beachriebe- 
nen Wege daa schon bthnnte Bis- 
[nitroso-methanlleichter zughglich 
zu machen, schlugen fehl; ea wur- 
den lediglioh Spuren einer Verbin- 

4 

t j  4, 

\ 3 

L 

-a 
350 300 25-0 m u  

I in Cyclohexan (hax 294 mp, E = 6860')) - 
- * - a  - 
- - - 
. . . . . 

I1 in Methanol (Amax 288 mp, E = 9400) 
111 in Methanol (hmax 287 mp, E = 8620) 
IV in Methanol (Amax 292 mp, E = 6950) 

dung vom Schmp. 120-121' ieoliert, die keine eindeutige Liebemnn-Probe gaben. 
Auch die Oxydation dea ebenfalb neuen N-Cyclopentyl-hydroxylamins (Schmp. 98-97', 
aus Aceton) mit Brom fiihrte nicht zur Bis-nitroso-Verbindung. 

b) Umwandlung von Bis-nitroso-Verbindungen in  Oxime 

E. Miiller und H. Metzger haben in der 111. Mitteil. iiber Nitrosoverbin- 
dungenl) darauf hingewiesen, daB sich die von ihnen bescbriebenen sek. Bis- 
nitmso-Verbindung@ durch Erwlirmen praktisch quantitativ in die Kdoxime 
umlagern lassen. Auch die obigen Bis-nitroso-Verbindungen 11, I11 und IV 
lassen sich durch kurzes Erwlirmen ihrer Schmelzen auf ca. 110" quantitativ 
in Cycloheptanon-oxim, Cyclooctanon-oxim bzw. [2-Methyl-cyclohexanon- 
(l)]-oxim iiberfiihren. Dabei fkben sich die Schmelzen voriibergehend blau. 
Wie Versuche am Bis-[nitroso-cyclohexan] (I) gezeigt haben, kann dim Um- 
lagerung zum Oxim auch durch Erhitzen der Bis-nitroso-Verbindung in Alko- 
hol, Eisessig, Wasser, Phthalester oder geschmolzenem Cyclohexanon-oxim 
erfolgen. 

*) Bull. SOC. chim. France [4] 37,302 [1926]; dort wird auch das N-[2-Methyl-oyclo- 
hexyl- (1 )]-hydroxylamin beschrieben. 
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In  ubereinstimmung mit den ffberlegungen verschiedener Autorens) moch- 
ten wir bei den Bis-nitroso-Verbindungen in Losung und Schmelze ein tempe- 
raturabhangiges Gleichgewicht 

V 
dimer + monomer 

annehmen. Dieses Gleichgewicht liegt bei den bisher von uns beschriebenen 
aliphatischen und cycloaliphatischen Bis-nitroso-Verbindungen bei Zimmer- 
temperatur ganz auf der linken Seite, verschiebt sich aber bei Temperatur- 
erhohung nach rechts, wie dies aus der in der Wiirme auftretenden Blaufgr- 
bung und den in Camphen bzw. Campher bestimmten unterschiedlichen Mole- 
kulargewichten des Pis- [nitroso-cyclohexans] l) hervorgeht. 

Die im Gleichgewicht bei erhohter Temperatur (ab etwa 70") vorhandene 
monomere, blaue Form lagert sich in einer innermolekularen  Redox-  
ReaktionlO) relativ langsam in das entsprechende Oxim um, wird also so- 
lange aus dem Gleichgewicht entfernt, bis schlieolich die ganze dimere Ver- 
bindung in das Oxim verwandelt ist : 

R\ 
R 

+ 2 /C=NOH 
V \ /H 
* 2  

P R' 

Da13 die monomere Form einige Zeit bestandig ist, erkennt man schoii 
daran, daB uberhaupt die blaue Farbung auftritt und daB die blaue Schmelze 
der Bis-nitroso-Verbindung beim raschen Abkiihlen wieder farblos erstarrt , 
ohne daB sich die Substanz wesentlich verandert hat. 

Dimere Bis-nitroso-Verbindungen sind in Losung weniger bestandig als in 
festem Zustand, und die Spaltung der dimeren Form in die monomere ist 
auBer von der Temperatur auch vom Losungsmittel abhiingigll). Die Sol- 
v a t a t i o n  mu13 daher einen gewissen lockernden EinfluB auf die Bindung 
der dimeren Molekel ausiiben12). Dieser Umstand sollte bei einer evtl. Klii- 
rung der Bindungsverhiiltnisse der Bis-nitroso-Verbindungen beriicksichtigt 
xerden. 

9 0. Pi lo ty ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 31,220,456 [1898]; J. Schmidt ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 35,2324,3728 [1902]; E. Bamberger,Ber. dtsch. chem. Ges. 44,3086 [1911]; 
in neuester Zeit C. S. Coe u. T. F. Doumani,  1. c . ~ ) ;  H. T. J. Chilton u. B. G. Gowen- 
lock, J. chem. Soo. [London] 1963,3236. 

10) Im ohemischen Schrifttum w i d  die Umlagerung einer prim. oder sek. C-Nitroso- 
Verbindung zu dem entspr. Oxim ublicherweiqe als ein Fall von Tautomerie abgehandelt, 
sog. Nitroso-Isonitroso-Tautomerie. Da es sich hier aber nach bisherigen Kenntnissen 
um eine nur in einer Richtung verlaufende, irreversible Umlagerung einer relativ be- 
stiindigen in eine noch bestiindigere Verbindung handelt, bei der gleichzeitig die Oxy- 
dationsstufen wechseln, mochten wir cliese Umlagerung als eine innermolekulare 
Re d o  x - Re a k t i o n bezeichnen. 

11) Vergl. a. 0. P i lo ty  u. H. Steinbock, Ber. dtsch. chem. Ges. 35,3111 [1902]; 
E. Bamberger,  Ber.dtsoh.chem. Ges.44,3066 [1911]; H. T. J .  Chilton u. B. G. 
Gowenlock, J. chem. SOC. [London] 1963,3236. 

12) Vergl. a. H. T. J. Chilton u. B. G. Gowenlock, 1. c.11). 
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Es ist bekannt, da13 prim. und sek. dimere Nitrosoverbindungen sich in 
saurem Medium zu Oximen umlagern13). Leitet man in eine Losung von Bis- 
[nitroso-cyclohexan] in Cyclohexan bis zur Sattigung trockenen Chlorwasser- 
stoff ein und 1LBt die Losung verschlossen bei Zimmertemperatur stehen, so 
xcheiden sich nach etwa 2 Tagen praktisch quantitativ farblose Kristalle 
von Cyclohexanon-oxim-hydrochlorid ab, die auf iibliche Weise in das freie 
Oxim iibergefuhrt werden konnen. Analog verliiuft die quantitative Umlage- 
rung des Bis- [nitroso-cyclooctans] in Cyclooctanon-oxim durch Chlorwasser- 
stoff. 

Ausgehend von der Annahme, daB auch bei Zimmertemperatur ein geringer 
Prozentsatz der dimeren Nitrosoverbindung in die monomere Form dissozi- 
iert ist, 1LBt sich die durch Siiuren wie Chlormasserstoff bewirkte Umlagerung 
von prim. und sek. Bis-nitroso-Verbindungen in die Oxime wie folgt formu- 
lieren : 

R‘ R’ 5’ HQ 1 0  
R-CH-N=O --+ R-CH-N-OH -4 R-C=N-OH 

-HQ 

Durch Addition eines Protons an die polarisierte N=O-Gruppe entsteht 
ein Azeniumkation, das zur Stabilisierung ein in Nachbarstellung durch den 
induktiven Effekt geloekertes Proton abspaltet. 

Die gleiche Umlagerung erfolgt auch durch Behandeln der gelosten Bis- 
nitroso-Verbindungen mit oberflachenaktiren Stoffen wie Aluminiumoxyd, Sili- 
cage1 oder Aktivkohle. Gibt man z.B. eine Losung von I in Cyclohexan auf 
Saulen von neutralem Aluminiumoxyd (Woelm), Silicagel (Merck) oder Aktiv- 
kohle (Merck), so wird die Bis-nitroso-Verbindung vom Adsorbens quanti- 
tativ zuriickgehalten. LaBt man die Saule danach einige Tage im Dunkeln 
atehen und eluiert d a m  mit einem polaren Losungsmittel wie Aceton, sz) 
erhalt man in guten Ausbeuten Cyclohexanon-oxim. Wiihrend derselben Zeit 
erleidet I in Abwesenheit der oberflachenaktiven Stoffe, aber unter sonst 
gleichen Bedingungen, keine Veranderung. Moglicherweise adsorbieren die 
oberflachenaktiven Stoffe bevorzugt die im Gleichgewicht dimer +monomer 
in geringem MaBe vorhandene monomere Nitrosoverbindung, verschieben da- 
durch das Gleichgewicht und erleichtern so die innermolekulare Redox- 
Reaktion zum isomeren Cyclohexanon-oxim. Im Falle des Aluminiumoxyds 
spielt moglicherweise auch seine Eigenschaft als Lewis- SLure eine gewisse 
Rolle, dafiir spricht der hier raschere Verlauf der Umlagerung. 

3. Geminale Chlor-nitroso-Verbindungen 

R 
In der 11. Mitteil. uber Nitrosoverbind~ngen~~) konnten wir zeigen, daB 

sich Chlor-nitroso-Verbindungen vom Typ C durch katalytische 

Hydrierung mit Platinoxyd ah Katalysator und Essigsaure-athylester ah Sol- 

\ P’ 
R/ ‘NO 

13) Z. B. A.v. Baeyer, 33er. dtsch. chem. Gee. 29,11,13 [1896]; K. Kjellin u. K. 

14) Eugen Miiller, H. Metzger u. D. Fries, Chem. Ber. 87,1449 [1954]. 
G. Kuylenstjernct, Ber. dtsch. chem. Ges. 80,1900 “971. 
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vens, durch Lithiumaluminiumhydrid, Natriumborhydrid oder rotes Licht mit 
z. T1. sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Ketoximen reduzieren lassen. 

Wir haben diese Reduktionsversuche zungchst am Beispiel des 1-Chlor- 
1-nitroso-cyclohexans (V) fortgesetzt ilnd die besten Reduktionsverfahren auf 
das 1-Chlor-1-nitroso-2-methyl-cyclohexan (VI) 14) sowie auf die reinen 1-Chlor- 
1 -nitroso-Verbindungen des Cyclopentans 15), Cycloheptans und Cyclooct,ans 
(VII, VIII und IX) iibertragen, die nach der von uns schon friiherl4) angege- 
benen Methode dargestellt werden konnen. 

V VI VII VIU Ix 
Die VerbindungenVIII und IX sind in der Literatur noch nicht beschrieben; sie 

sind wie die anderen Verbindungen dieser Substanzklasse monomolekular und tiefblau, 
reizen zu Triinen, riechen stechend 
unangenehm und sind mit Losungs- 
mitteldiimpfen fliichtig. Auch sind 
sie nicht lange haltbar. Ihre Kon- 
stitution kann durch Analysen. 
Molekulargewicht, ihre Absorption 
im Sichtbaren (Abbild. 2)19 und 
IR - Absorption (charakteristische 
Banden bei 6.38 bzw. 6.40 p17) ) 
sowie durch ihre aerf i ihrung in 
die entsprechenden Ketoxime be- 
wiesen werden (vergl. weiter unten). 

Wie im Versuchsteil naher 
ausgefiihrt wird, lassen sich 
die Chlor-nitroso -Verbindun- 
gen auBer durch die friiher 
schon genannte katalytische 
Reduktion auf einfache Weise 
und mit rneist sehr guten Aus- 
beuten mit Zink und Salz- 
siiure oder mit Hydrazinhydrat 703crn-' 

Abbild. 2. Absorption von zu den Oximen reduzieren 
(Tafel 1). 

Ferner sind auch folgende 
Reagenzien zur reduktiven 
Uberfiihrung geminaler Chlor- 

V in Cyclohexan (Amax 655 mp, e = 22)14) - - - 

VIII  in Cyclohexan (Amax 680 mp, E = 7 )  - a  - a  - - 
IX in Cyclohexan (Amax 680 mi*, c = 7 )  . . . . . . . 

VII in Methanol (Amax 640 mp, E = 44) 

15) VII wurcle erstmalig dargestellt Ton 0. W i c h t e r l e  u. M. H u d l i c k y ,  Collect. 
czechoslov. chem. Commun. 12,661 [1947], aus Cyclopentanon, Hydroxylaminsulfat und 
Chlor in Wasser in Gegenwart von Natriumacetat. 

16) Vergl. E u g e n  Miiller, H. Metzger  u. D. Fr ies ,  Chem. Ber. 87,1452 [1954]. 
und die dort angegebene Literatur. 

17) E u g e n  Miiller u. H. Metzger ,  Chem. Ber. 87, 1282 [1954]; vergl. W. Li i t tke ,  
Angew. Chem. 66,159 [1954]; J. Physique Radium 16,633 [1954]; J. J a n d e r  u. R. 
N. Hasze ld ine ,  J. chem. Soc. [London] 1954,915. 



Nr. 12/1956] Uber Nitrosoverbindungen ( IV . )  1897 

Tafel 1. Reduktion der Chlor-nitroso-Verbindungen zu Oximen 

1 -Chlor-1 -nitroso-Verb. 

V 
VI 
VII 
VIII 
IX 

Oximausbeuten in yo 
pt /H, 

7514) 
8614) 

74 
74 
85 

72 
72 62 

nitroso-Verbindungen in Ketoxime geeignet (in Klammern Ausbeuten in yo 
d. Th. im Falle des 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexans): Eisen und Salzsiiure (88), 
Hydroxylamin (47), Natriumthiosulfat (52), Natriumhydrogensulfit (65) und 
Schwefelwasserstoff (62). 

Die Reduktion von 1 -Chlor-1-nitroso-cyclohexan mit Hydrazinhydrat kann 
auch zu seiner quantitativen titrimetrischen oder gasvolumetrischen Bestim- 
mung dienen. Bei der Titration ist zu beachten, daB der im Verlaufe der 
Reduktion frei werdende Chlorwasserstoff zusatzlich 1 Mol. Hydrazin ver- 
braucht : 

Die rasch verlaufende Reduktion geminaler Chlor-nitroso-Verbindungen zu 
Oximen kann auf zmeierlei Weise gedeutet werden, z. B. : 

Nach a) miil3te intermediiir eine monomere sek. Nitrosoverbindung ent- 
stehen; diese Verbindungen konnen sich, wie Eugen Miiller und H. Metzger 
schon fkiiher zeigtenl), unter Dimerisation stabilisieren. Es ware daher bei 
der Reduktion der Chlor-nitroso-Verbindungen die Bildung von Bis - n i t r  oso - 
Verbindungen zu emaxten, zumal diese mit Chlorwasserstoff - der ja bei 
der Reduktion gebildet wird - nur relativ langsam reagieren. Bei den an- 
gestellten Reduktionsversuchen kann jedoch in keinem Falle die Bildung einer 
Bis-nitroso-Verbindung beobaahtet werden. Wir mochten aus diesem Grund 
den Reaktionsweg b), niimlich die Reduktion der Nitrosogruppe und an- 
schliel3ende Abspaltung von Chlorwasserstoff, annehmen. 
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3. Oximtes t  m i t  Chlorls) 
In einer fruheren Arbeit14) haben wir schon darauf hingewiesen, daB die 

von uns beniitzte Darstellungsweise fur die blauen geminalen Chlor-nitroso- 
Verbindungen, nimlich die Einwirkung von Chlor auf eine %sung des Oxims 
in einem indifferenten Losungsmittel, wie Ather, Cyclohexan, Petrolather oder 
Benzol, zum qualitativen Nachweis von Ketoximen und aliphatischen Ald- 
oximen dienen kann. 1st die Zusammensetzung des zu bestimmenden Oxims 
bekannt, so laBt sich die Konzentration seiner Losung uber die Chlor-nitroso-Ver- 
bindung entweder photometrisch mit Hilfe einer Eichkurve oder durch Titration 
mit Hydrazinhydrat bestimmen (Einzelheiten finden sich im Versuchsteil). 

Storend wirken nach unseren bisherigen Erfahrungen lediglich Alkyl-hydr- 
oxylamine und Bis-nitroso-Verbindungen, da auch diese sich bei der Ein- 
wirkung von Chlor, wenn auch wesentlich langsamer und weniger intensiv, 
unter Bildung von gem. Chlor-nitroso-Verbindungen blau firben, sowie bei 
der quantitativen Bestimmung mit Hydrazin die Anwesenheit anderer redu- 
zierbarer Verbindungen. 

Wir haben bei einer Reihe von aliphatischen Ketoximen die mit dem 
bloI3en Auge noch gut erkennbare Grenze der Nachweisbarkeit in Cyclohexan 
gepriift. Dabei wurden jeweils 5 ccm eirier Losung des Oxims mit dem reinen 
Losungsmittel verglichen. Das Ergebnis ist in Tafel2 niedergelegt. 

Tafel2. Grenze der Nachweisbarkeit von Oximen in Cyclohexan 

Oxim 
Grenze der Nachweisbarkeit 

in mg 

Aceton-oxim ....................... 

u-Tetralon-oxim .................... 
n-Heptanon- (4)-oxim . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acetophenon-oxini . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclopentanon-oxim . . . . . . . . . . . . . . . .  
C yclohexanon-oxim . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cycloheptanon-oxim . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclooctanon-oxim . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[2-Methyl-cyolohexanon-(l)]-oxim . . . . .  

1.7 
2.2 
3.5 
4.0 
1 .o 
2.0 
2.2 
2.5 
3.0 

Unsere Arbeiten erfreuen sich der Unterst,iitzung durch die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft sowie den Fonds der Chemie. Hm. Prof. Dr. W. Reppe, Badische 
Anilin- t Sodafabrik, Ludwigshafen, sind wir f i i r  die Unterstiitzung unserer Arbeiten zu 
besonderem Dank verpfichtet. Ferner danken wir Hrn. Prof. Dr. W. Hiickel fur die 
Gestfreundschaft in seinem Institut. 

Beschreibung der Versuche 
1. Umwandlung von Bis-[nitroso-cyclohexan] (I) in Cyclo- 

hexanon-oxim 
a) durch Chlorwasserstoff: In eine Losung von 1.00 g Bis-[nitroso-cyclo- 

hexanon] (1)’g) in 50 corn trockenem Cyclohexan leitet man bis zur Siittigung trockenen 
Chlorwasserstoff ein. Nach etwa 1 Stde. triibt sich die Losung schwach, nach 2 Tagen 

la) Vergl. 0. Wichterle u. M. Hudlicky, 1. c.15), die ebenfalls einen auf derBildung 
von gem. Chlor-nitroso-Verbindungen beruhenden Oximtast beschrieben haben. Ah 
Chlorierungsmittel benutzen sie N-Chlor-harnstoff. 

~ 

19) Dargestellt nach Eugen Mullar  11. H. Metzger, 1. c.”. 
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haben sich hygroskopische Kristalle von Cyclohexanon-oxim-hydrochlorid abgeschieden, 
die abfiltriert werden. Man lost die Kristallmasse in wenig Wasser, neutralisiert mit 
verd. Natronlauge und fltriert das sich zuerst olig abscheidende, aber rasch erstarrende 
Cyclohexanon-oxim ab. Durch mehrmaliges Ausiithern der wiiBr. Mutterlauge erhiilt 
man eine weitere Menge Oxim. Ausb. 0.88 g (88% d. Th.); mit einem Vergleichsprii- 
parat erfolgt keine Schmp.-Depression. Der Oximtest mit Chlor ist hier wie bei allen im 
folgenden beschriebenen Oximen (s. Seite 1904) positiv. 

b) durch  Aluminiumoxyd (anniihernd neutral, Woelm): EineLosung vonO.5Og I 
in Cyclohexan wird auf eine mit Aluminiumoxyd gefiillte Siiule gegeben, die man im 
Dunkeln verschlossen 3 Tage stehen liiBt. Danach wird rnit Aceton eluiert und daa Eluat 
i. Vak. bei Zimmertemperatur eingedampft. Als Riickstand verbleibt ein gelblichea 01, 
daa in der Kiilte beim Anreiben nach einiger Zeit erstarrt und nach Abpressen auf Ton 
bei 88-89' schmilzt. Ausb. 0.40g (80% d. Th.) Cyclohexanon-oxim. Mit einem 
Vergleichspriiparat erfolgt keine Depression. 

c) durch Silicagel (fiir Chromatographie, Merck): Eine %sung von 0.30g I in 
Cyclohexan wird auf eine mit Silicagel gefiillte Siiule gegeben, die man im Dunkeln ver- 
schloasen 5 Tage stehen 1iiBt. Danach wird unter leichtem Druck mit Aceton eluiert und 
das Eluat bei Zimmertemp. i. Vak. eingedampft. Der Riickstand erstamt nach einiger 
Zeit und schmilzt nach dem Abpressen auf Ton bei 82-85". Mit auf anderem Wege 
hergestelltem Cyclohexanon-oxim erfolgt keine Schmp.-Depression. Ausb. 0.25 g 
(83% d. Th.). 

d) durch  Aktivkohle (p. a.,Merck): Men gibt 0.30g I, incyclohexan gelost, auf 
eine mit Aktivkohle gefiillte Siiule und liiBt diese verschlossen im Dunkeln etwa 10 Tage 
stehen. Danach wi rd  unter Druck mit Aceton eluiert und daa Losungsmittelgemisch 
i. Vak. bei Zimmertemp. abgezogen. Aus dem nur langsam erstarrenden gelblichen 
Riickstand erhiilt man nach dem Abpressen auf Ton 0.20 g (66% d. Th.) Cyclohexanon- 
oxim vom Schmp. 83-86'. Die Mischprobe zeigt keine Depression. 

2. Bis-[nitroso-cycloheptan] (11) 
a) N-Cycloheptyl-hydroxylamin: 9.6 g (0.086 Mol) Cycloheptanon und 6.0 g 

Hydroxylamin-hydrochlorid, in Wasser emulgiert, werden mit PtO, als Kataly- 
sator hydriert, wobei man das Hydriergemisch auf etwa 50' erwiirmt. Nach Aufnahme 
von 0.086 Mol Wasserstoff wird vom Katalysator abiiltriert, die Losung schwach alka- 
lisch gemacht und der ausgefallene farblose Niederschhg abgesaugt. Nach Abpressen 
auf Ton erhiilt man 6.8 g (0.053 Mol) ver6lzte Niidelchen vom Schmp. 86-88", die, ein- 
ma1 aus Petrokther umkristallisiert, bei 92-93' schmelzen, in verd. Sa-lzsBure loslich 
sind und eine ammoniakalische Silbersalzlosung reduzieren. Ausb. 62% d. Th. N-Cyclo- 
heptyl-  hydroxylamin. 

C,H,,ON (129.2) Ber. C 65.07 H 11.70 N 10.84 
Gef. C 65.2 H 11.7 N 10.8 Mo1.-Gew. 123 (in Benzol) 

b) Bis-[nitroso-cycloheptan] (11): 2.00 g N-Cycloheptyl-hydroxylamin 
werden in wenig 2nHC1 gelost und die Losung unter heftigem Riihren solange mit Brom - 
wasser versetzt, bis die Bromfarbe gerade bestehen bleibt. Das Zutropfen des Brom- 
wassers muB sehr langsam und evtl. unter Kiihlung erfolgen, damit der Niederschlag 
nicht olig anfiillt bzw. bereits abgeschiedenes gelbes 01 sich in farblosen Niederschlag 
verwandelt. Nach Abfiltrieren und Abpressen des flockigen Niederschlags und Umkristal- 
lisieren aus Aceton/Waaser erhiilt man 0.81 g (41% d. Th.) farblose gliinzende Bliittchen, 
die bei 96-97' schmelzen und in charakteristischer Weise die Liebermann sche Nitroso- 
reaktion sowie die IR-Bande bei 8 . 3 5 ~  zeigen. 

C,H,,O,N, (264.4) Ber. C 66.21 H 10.29 N 11.01 
Gef. C 66.1 H 10.3 N 11.0 Mo1.-Gew. 252 (in Behzol) 

c) Thermische Umwandlung von I1 in  Cycloheptanon-osim: 1.OOg I1 wer- 
den 10 Min. auf 110" erhitzt, wobei die anfangs farblose Schmelze blau und schlieBlich 
gelb wird. Legt man danach ein Vak. von 0.8 Torr an, so gehen bei Sdp.,., 83' 0.90 g 
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Cycloheptanon-oxim a18 farblose viscose Fliissigkeit uber; nB 1.5023 (Vergleichs- 
priiparat20) nB 1.5020). Ausb. 90% d. Theorie. 

C,H,,ON (127.2) Ber. N 11.01 Gef. N 10.9 

3. Bis- [nitroso-cyclooctan] (III) 
a) N-Cyclooctyl-hydroxylamin: 10.00 g (0.079 Mol) Cyclooctanon werden mit 

5.50g Hydroxylamin-hydrochlorid in Wasser emulgiert und mit PtO, ah +My- 
sator hydriert, wobei man drts Hydriergemisch auf 50' erwiirmt. Nach Aufnahme von 
0.079Mol Wasserstoff fltriert man vom Kata lp tor  ab, macht die Liisung schwach 
ahlisch und mugt den ausgefallenen Niederschlag ab. Nach Umkristallisieren aus Ather 
oder Ligroin erhiilt man 3.66 g (0.025 Mol, 31 yo d. Th.) farblose, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 86-87'. Sie sind in verd. Salzsfiure loslich und reduzieren eine ammoniakalische 
.Silbernitratlosung. 

CaH,,ON (143.2) Ber. C67.18 H 11.96 N9.82 
Gef. C 67.1 H 12.0 N 9.8 Mo1.-Gew. 136 (in BenzoL) 

b) Bis-[nitroso-cyclooctan] (111): Zu einer Losung von 2.70 g N-Cyclooctyl- 
hydroxylamin in wenig 2nHC1 gibt man unter Riihren und Kiihlen sehr langsam 
tropfenweise Bromwasser hinzu (vergl. die Darxtellung von 11). Sobald die Brom- 
farbe gerade bestehen bleibt, fltriert man den auskefallenen flockigen Niederschlag ab. 
Nach dem Abpressen auf Ton erhhlt man 1.90 g Bis- [nitroso-cyclooctan] vom Schmp. 
56-57'; einmal aus Aceton umkrie.tallisiert, schmelzen die farblosen glknzenden Bliitt- 
,then bei 58-59' und zeigen in charakteristischer Weise die Liebermannsche Nitroso- 
reaktion sowie die IR-Bande bei 8.45 p. Ausb. 71 yh d. Theorie. 

Cl,H300,N2 (282.4) Ber. C 68.05 H 10.71 N 9.92 
Gef. C 68.2 . H 10.7 N 9.9 Mo1.-Gew. 284 (in Benzol) 

c) Thermische Umwandlung von 111 in  Cyclooctanon-oxim: 0.80g 111 wer- 
den etwa 10 Min. auf 110' erwiirmt, bis die anfangs farblose Schmelze blau und schliel- 
lich gelblich geworden ist. Man kiihlt das Heizbad ctwas ab und destilliert bei Sdp.,., 82' 
0.70g (88% d. Th.) Cyclooctanon-oxim ab. Das Destilht erstarrt rasch; Schmp. 42 
bis 43", mit einem Vergleichspriiparat erfolgt keine Depression. 

CaHl,ON (141.2) Ber. N9.92 Gef. N9.9 
d) Umwandlung von I11 in  Cyclooctanon-oxim durch Chlorwasserstoff: In 

eine Liisung von 1.00 g I11 in 50 ccm trockenem Cyclooctan leitet man bis zur Siittigung 
trockenen Chlorwasserstoff ein. Nach etwa 30 Min. triibt sich die Lijsung schwach, 
nach 1 Tag hat sich ein gelbliches 01 abgeschieden, das nach einigen weiteren Tagen 
kristallin erstarrt ist. Die hygroskopischen Kristalle des Oxim-hydrochlorids werden 
rasch abgesaugt, in wenig WasRer aufgenommen und die Lasung neutralisiert. Das dabei 
zuniichst olig sich abscheidende, aber sehr rasch erstarrende Cyclooctanon-oxim wird 
abfltriert und auf Ton abgeprelt. Schmp. 42-43', mit einem Vergleichspriiparat erfolgt 
keine Depreeaion. Ausb. 0.95 g (95% d. Th.). 

4. B is - [ 1 -n i t ro  s o - 2 - met h y 1 - c y c lo h e x a n] (IV ) 
a) Darstellung von IV: Zu einerLijsungvon2.41 gsehrreinemN-[2-Methyl- 

cyclohexyl- ( l)]-hydroxylamin8) in wenig 2nHCl gibt man unter stetemRiihren und 
Kiihlen sehr langeam tropfenweiae sehr verdtinntes Bromwasser hinzu (veql. Dar- 
stellung von 11). Sobald die Bromfarbe gerade bestehen bleibt, wird das Reaktions- 
gefiil in den Eisschrank gestellt, wo die ausgefallenen gelblichen Schmieren nach einiger 
Zeit erstarren. Diem werden ouf kaltem Ton abgeprelt, Schmp. 59-61', nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Aceton/Wasser Schmp. 72.5-73.2'. Die farblosen Kri- 
stalle zeigen die Liebermannsche Nitrosoreaktion sowie die IR-Bande bei 8.35 p. Ausb. 
1.18 g (50% d. Th.). 

C,,H,O,N, (254.4) Mo1.-Gew. 260 (in Camphen) 

20)  Dargestellt nach A. Miiller u. P. Bleier, Mh. Chem. 66,398 [1930]; vergl. W. 
Markownikoff, J. prakt. Chem. [2] 49,418 [1894]. 
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b) Thermische Umlagerung von IV in [2-Methyl-cyclohexanon-(l)]-oxim: 
0.8 g IV werden etwa 5 Min. auf ca. 100" erwtirmt, bis die anfangs farblose Schmelze 
blau und schliellich gelblich geworden ist. Sdp., 104"; nB 1.4932; Schmp. 4243". 
Mit einer Vergleichssubstanz erfolgt keine Schmp.-Depression. Ausb. 0.76g (96% d. Th.). 

C,H,,ON (127.2) Ber. N 11.01 Gef. N 11.1 

5. Darstellung und Reduktion von 1-Chlor- 1-nitroso-cyclohexan (V) 
a) Darstellung: V wurde auf die von uns schon friiher angegebene Weise14) dar- 

gestellt. Zur Charakterisierung des intermediiir ausfallenden farblosen, hygroskopischen 
Niederschlags als Oxim-hydrochlorid w i d  eine Probe rasch abgmugt und 1.Og dieser 
Substanz in wenig 2nNaOH gelost. Nach Neutrahieren der Idsung erhtilt man durch 
Abfiltrieren der ausgefallenen farblosen Kristallmame und Nachiithern der Mutterlauge 
nach dem Abpressen auf Ton 0.70 g (93% d. Th.) Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 

Eine andere Probe des bei der Darstellung von V interne& ausfallenden Nieder- 

C,H,,ON-HCl (149.6) Ber. C123.70 Gef. C123.4 (Volhard) 
b) Reduktion von V mi t  Hydraz inhydra t :  4.54 g V (0.0308 Mol), in 60 ccrn 

Methanol gelost, werden unter Riihren und evtl. Kiihlung rnit einer 1.65 m wtilr. Hydra- 
zinhydrat-lijsung versetzt. Nach Zugabe von 28.0 ccrn (0.0462 Mol) H y h z i n  ist die 
Losung unter Gasentwicklung entfiirbt. F'iir 1 Mol. V werden also genau 1.5 Moll. Hydra- 
zin verbraucht. Die neutrale Lijsung wird rnit Waeser verdiinnt und mehrfach ausge- 
iithert, der Ather mit Natriumsdfat getrocknet und abdestilliert. Der Ruckstand erstarrt 
und wird auf Ton abgeprelt. Ausb. 3.12 g = 0.0275 Mol (89% d. Th.) Cyclohexanon- 
~ox im vom Schmp. 86-88" (aus Petroltither umkrist., Schmp. 88-89.5"). Mit einem Ver- 
gleichspriiparat erfolgt keine Depression. 

C,H,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.1 
c) Reduktion von V mi t  Hydraz inhydra t  un ter  Zusatz von 2nNaOH: 

2.86 g V (0.0194 Mol), in 50 ccrn Methanol gelost, werden unter Riihren mit 5.9 ccrn 
(0.0097 Mol) einer 1.65 m H y d r a z i n h y d r a t - Losung versetzt. Danach gibt man bis zur 
Entfilrbung des Reaktionsgemisches etwa 10.0 ccrn 2nNaOH (0.02 Mol) tropfenweise zu, 
neutralisiert die evtl. schwach alkalisch reagierende Losung, verdiinnt mit Wasser und 
iithert mehrfach &us. Nach Trocknen der tither. Losung mit Natriumsulfrtt, Abdestil- 
lieren des Liisungsmittels und Abpressen des erstarrten Rucketandes erhtilt man 1.91 g 
= 0.017 Mol (94% d. Th.) Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 88-89'. 
Ein Mol. V verbraucht zur Reduktion zum Oxim also nur 0.6 Moll. Hydrazin, wem 

man zur Neutralismtion der entstehenden Salzsiiure 1 Mol. Natriumhydroxyd zugibt. Man 
setze die Natronlauge nicht vor dem Hydrazinhydrat zu, da geminale Chlor-nitmo- 
Verbindungen mit Basen in homogener Phaae anderweitig reagieren. 

d) Redukt ion  von V mi t  Zink und Salzstiure: 3.00 g Vwerden mitzinkstaub 
und 2 n HCl unter Kiihlung solange geschuttelt, bis die Emulsion entftirbt ist. Man 
stellt auf etwa % 6  und tithert mehrmals am. Nach Trocknen und Eindampfen des 
dtherauszuges hinterbleiben 1.96 g (86% d. Th.) Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 

C,H,,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.4 
e )  Redukt ion  von V mi t  Eisen und Salzskure: 3.00g V werden mit entfettetem 

Eisenpulver und 4nHCl unter Kiihlung solange geschiittelt, bis die blaue Farbe ver- 
schmnden ist. Nach dem Neutralbieren Bthert man mehrmals &us und destilliert nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat das Solvens ab. Es hinterbleiben 2.00 g (88% d. Th.) 
Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 87-88'. 

C,H,,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.2 
f )  Redukt ionvon V rnit Hydroxylamin: Zueiner Losungvon2.81 g (0.019 Mo1)V 

in 50 ccm Methanol gibt man eine Lasung von 1.33 g (0.019 Mol) Hydroxylamin- 
bydrochlorid in Methanol und tropft unter Riihren und Kiihlen etwa 20 ccrn (0.04 Mol) 

87-88'. 

schlags wird zweimal aus Essig&ure-athylester umkrishllisiert ; Schmp. 93-94". 

87.5-88.5'. 
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einer 2nNaOH zu, bis die Losung unter gleichzeitiger schwacher Gasentwicklung ent- 
fiirbt ist. Die evtl. alkalisch reagierende Losung wird neutralisiert, mit Waaser verdiinnt 
und mehrfach ausgeathert. Die tither. Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet und 
das Solvens abdestilliert. Nach Abpressen des erstarrten Riickstandes auf Ton erhiilt 
man 1.00 g (0.0089 Mol) Cyclohexanon-oxim, vom Schmp. 83-86' (aus Petrolather 
umkrist., Schmp. 89-90"). Die Mischprobe zeigt keine Depression. Ausb. 47% d. Theorie. 

C,H,,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.4 
Reduzierend wirkt nur freies Hydroxylamin, nicht das Hydrochlorid. Man gebe auch 

hier die Lauge erst nach Zusatz des Hydrochlorids zu. 
g )  Redukt ion  von V rnit Natriumthiosulfat:  2.00 g V werden in wenig Meth- 

anol gelost und unter Riihren und Kiihlen tropfenweise mit einer Losung von Nat r ium-  
th iosu l fa t  in Methanolmaaser versetzt, bis die blaue Losung gerade entfarbt ist. 
Dann gibt man W a w r  hinzu, neutralisiert rnit 2nHC1 und iithert mehrfach am. Nach 
Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleiben 0.80 g Cyclohexanon - 
oxim vom Schmp. 80-85' (einmal aus Petroliither umkrist., Schmp. 87-89'). Mit einer 
Vergleichssubstanz erfolgt keine Schmp.-Depression. Ausb. 52 yo d. Theorie. 

C,H,,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.1 
h)  Redukt ion  von V rnit techn. Natriumhydrogensulfit-Lauge: 2.91 g V, 

in 50 ccm Methanol gelost, werden unter Riihren und Kiihlen mit 18.0 ccm einer 23-proz. 
techn. Bisulfit-huge versetzt. Durch Zugabe von etwas 2 n NaOH sorgt man dafiir, daB 
die Reaktionslosung dauernd schwach alkalisch reagiert. Die entfiirbte Losung wird 
neutralisiert, mit Wasser versetzt und mehrfach ausgeathert. Xach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man nach Abpressen des 
etwas feuchten krist. Riickstandes 1.40 g Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 83-86; 
aus Petrolather Schmp. 88-89". Ausb. 65% d. Theorie. 

C,HllON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.3 
i)  Redukt ion  von V rnit Schwefelwasserstoff: Zu einer Liisung von 3.10 V 

in 50 ccm Methanol gibt man unter Riihren und Kiihlen solange Schwefelwasserstoff - 
wasser, bis die Losung entfarbt ist. Gleichzeitig sorgt man durch Zugabe von 2nNaOH 
dafiir, dal3 das Reaktionsgemisch dauernd alkalisch bleibt. (H,S-Wasser selbst reduziert 
nicht.) Die neutralisierte Losung wird mehrfach ausgeiithert. Nach dem Trocknen des 
&,herauszugs mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man nach 
Abpressen des etwas feuchten krist. Riickstandes 1.48 g Cyclohexanon-oxim vom 
Schmp. 81-84' (nach Umkrist. aus Petrolather Schmp. 88-89"). Ausb. 62% d. Theorie. 

C,H1,ON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.2 

6. Redukt ion  von l-Chlor-l-nitroso-2-methyl-cyclohexan (VI) 
a )  durch Hydraz inhydra t :  2.00g VI"), inwenig Methanolgelost, werdenlangsam 

unter Kiihlung und Riihren bis zur Entfiirbung der Losung mit einer 80-proz. Hydraz in-  
hydrat-Losung versetzt (etwa 2 ccm). Die farldosen hygroskopischen Kristalle des ausge- 
fallenen Oxim-hydrochlorids werden abgesaugt, die Mutterlauge wird eingedampft. Dann 
lost man die vereinten Mengen Oxim-hydrochlorid in 2 nKaOH, neutralisiert die Losung, 
athert mehrmals aus, trocknet und destilliert das Losungsmittel ab. Durch Destillation 
erhalt man aus dem Riickstand 1.13 g [2-Methyl-cyclohexanon- (l)]-oxim; Sdp.,., 
69"; n2,0 1.4940 (Vergleichspraparat ng 1.4932). Das Destillat erstarrt nach dem An- 
reiben, Schmp. des Rohprodukts 37-38",, mit einem Vergleichspraparat erfolgt keine 
Schmp.-Depression. Ausb. 72% d. Theorie. 

b) durch  Zink und  Salzsiiure: 2.00g VI werden rnit Zinkpulver und 2nHC1, 
wie bei V angegeben, reduziert. Nach analogem Aufarbeiten erhiilt man durch Destil- 
lation 1.18 g [2-Methyl-cyclohexanon-(l)]-oxim, zuniichst als farbloses 01 vom 
Sdp.,., 68", n'$J 1.4937, das bald erstarrt und dann bei 42-43" schmilzt. Die Mischprobe 
zeigt keine Depression. Ausb. 75% d. Theorie. 

21) Dargestellt nach Eugen Miiller, H. Metzger u. D. Fries,  1. c.14). 
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7. Darstellung und Reduktion von l-Chlor-l-nitroso-cyclopentan (VII) 
a) Darstellung von VII:  20.65 g Cyclopentanon-oxim%) werden in 200 ccm 

trockenem Ather gelost und in diese Lasung unter Ruhren und LichtausschluB eolange 
C h 1 or  eingeleitet, bis der anfangs ausfallende Niederschlag des Oxim-hydroohlorids 
vollig in Losung gegangen ist und das blau gefiirbte Reaktionsgemisch einen Stich ins 
Griine bekommt. Danach schuttelt man die Lijsung unter Kiihlung zuniichst sehr vor- 
sichtig mehrmak mit 2nNaOH aus, bis die wiiDrige Phase farblos ist, wiischt mit Wasser 
nach und trocknet mit Natriumulfat. Dann destilliert man den Ather ab und fraktio- 
niert den Ruckstand i. Vakuum. Nach einem geringen Vorlad geht der Rest bei Sdp.,, 47" 
uber. Die tiefblaue Flussigkeit riecht sehr stechend, reizt zu Triinen und verursacht 
einen dumpfen Kopfschmerz. Infolge ihres hohen Dampfdrucks ist sie mit Losungs- 
mitteldiimpfen fliichtig. nfJ 1.4570; Nitrosobande bei 6.40 p. Ausb. 22.50 g (77% d.Th.). 

C,H,ONCl (133.6) Ber. N 10.48 C126.54 
Gef. N 10.2 C126.7 Mo1.-Gew. 131 (in Benzol) 

b) Katalytische Hydrierung von VII: 4.05 g (0.0304 Mol) VII, in 30 ccm Essig- 
silure-iithylester gelost, werden mit PtO, als Katalysator hydriert. Nach Aufnahme von 
0.031 Mol Wasserstoff wird abgebrochen. Das Reaktionsgemisch hat Rich unter Er- 
wiirmung von 20" auf 45" entfiirbt. Das z. T1. schon auskristallisierte Oxim-hydrochlorid 
wird abgesaugt und die Mutterlauge i. Vak. eingeengt. Die vereinigten Mengen Oxim- 
hydrochlorid werden in Wasser gelost, vom Katalysatm abfltriert, mit 2nNaOH neutra- 
lisiert und die Losung mehrfach ausgeiithert. Naoh dem Trocknen und Abziehen des 
Athers erhiilt man 2.50 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 52-55" (einmal aus Petrol- 
ather umkrist., Schmp. 56.5-57.5"), die mit Cyclopentanon-oxim keine Schmp.- 
Depression zeigen. Ausb. 74% d. Theorie. 

C,H,ON (99.1) Ber. N 14.12 Gef. N 14.0 
c) Reduktion vonVII mi t  Hydrazinhydrat:  3.10gVI1, in wenig Methanol ge- 

lost, werden, wie bei VI beschrieben, mit 80-proz. Hydraz inhydra t  reduziert und auf- 
gearbeitet. Man erhiilt auf diem Weise 2.15g Cyclopentanon-oxim vom Schmp. 
57-57.5'. (Die Destillation erubrigt sich in diesem Falle, da das Oxim kristallin anfiillt.) 

d) Reduktion von VII mi t  Zink und Salzsiiure: 2.09 g VII werden, wie bei V 
besohrieben, mit Zinkstaub und 2nHC1 reduziert. Nach analogem Aufarbeiten erh&lt 
man 1.38 g (88yo d. Th.) Cyclopentanon-oxim vom Schmp. 57.5-58.5'. 

8' Darstellung und Reduktion von 1-Chlor-l-nitroso-cycloheptan (VIII) 
a) Darstellung: Durch Einleiten von trockenem Chlor in 11.OOg Cyclohepta- 

non-oxim, gelost in 100ccm Ather, erhiilt man in ublicher Weise (vergl. Darstellung 
von VII) 12.50 g (90% d. Th.) der blauen, stechend riechenden und zu Triinen reizenden 
Chlor-nitroso-Verbindung. Sdp., 56"; ng 1.4728; IR-Bande bei 6.38 p. 

C,H1,ONCl (161.6) Ber. N 8.67 C121.95 
Gef. N 8.3 (322.6 Mo1.-Gew. 156 (in Benzol) 

b) Katalytische Hydrierung von VIII: 5.35 g VIII, in 30 ccm Essigsiiure-iithyl- 
ester gelost, werden, wie bei VII beschrieben, hydriert. Nach analogem Aufarbeiten 
erhiilt man durch Destillation 2.90 g (74% d. Th.) Cycloheptanon-oxim, Sdp.,, 119 
bis 120"; nB 1.5019 (Vergleichspriiprat n 8  1.5020). 

C,H180N (127.2) Ber. N1l.O1 Gef. N 11.0 
c) Redukt ion  von  VIII mit  Hydrazinhydrat:  Analog der bei VI gegebenen 

Vorschrift werden 2.00 g VIII mit 80-proz. Hydrazinhydrat-Losung reduziert und 
aufgearbeitet. Durch Destillation erhiilt man 1.13 g (72% d. Th.) Cycloheptanon- 
oxim, Sdp.,., 81'; riff 1.5022. 

C,H,,ON (127.2) Ber. N 11.01 Gef. N 10.8 

22) Dargestellt in einer Ausbeute von 82% d. Th. nach einer von L. Ruzicka, M. We 
Goldberg u. M. Hurbin,  Helv. chim. Acta 16,1339 119331, gegebenen Vorschrift f u r  
das Cyclooctanon-oxim. Sohmp. 56.5-57.5O. 
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d)  Reduktion von VIII  rnit Zink und  Salzsiiure: 2.00 g VIII werden wie iiblich 
mit Zinkstaub und Salzsiiure reduziert und, wie bei VI beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 
1.30 g (83% d.Th.) Cycloheptanon-oxim vom Sdp.,., 88"; T# 1.5020. 

C,H,,ON (127.2) Ber. N 11.01 Gef. N 10.9 

9. Darstellung und Redukt ion  von  1-Chlor-1-nitroso-cyclooctan (IX) 
a) Darstellung: I n  ublicher W e b  (vergl. bei VII) erhiilt man aus 16.00 g Cyclo- 

octanon-oxim=) vom Schmp. 38-39' durch Behandeln der iither. Lijsung mit Chlor 
14.20 g der blauen, die Nasenschleimhiiute und Trhendriisen reizenden Chlor-nitroso- 
Verbindung. Sdp.,., 55O; ng 1.4807; IR-Bande bei 6.40 p. Ausb. 71% d. Theorie. 

C,H,,ONCl (176.7) Ber. N 7.98 C120.18 
Gef. N 8.2 C120.2 Mo1.-Gew. 166 (in Benzol) 

b) Katalytische Hydrierung von IX: Aus 6.00 g I X  erhillt man durch katalyt. 
Hydrienmg in iiblicher Weise 4.10 g (85% d. Th.) Cyclooctanon-oxim vom Schmp. 37 
bis 38'. Mit einem Vergleichspriiparat erfolgt keine Depression. Das Produkt fiillt zu- 
niichst als (11 an, erstarrt aber bald. 

c) Reduktion von IX  mi t  Hydrazinhydrnt:  Aus 2.00g IX erh&lt man durch 
Reduktion mit 80-proz. Hydrazinhydrat-Liisung in ublicher W e b  (vergl. bei VI) 
1.00 g Cyclooctanon-oxim, das zuniichst olig anfiillt, aber rasch erstarrt. Schmp. 35 
bis 37O, mit einem Vergleichspriiparat erfolgt keine Deprebion. Ausb. 62% d. Theorie. 

d) Redukt ion  von IX mit Zink und  Salzsiiure: 2.00g IX  werden mit Zink- 
shub  und 2nHCl unter Kiiblung bis zur Entfiirbung geschuttelt. Nach dem Aufarbeiten 
(vergl. bei V) erhiilt man 1.15 g (72% d. Th.) Cyclooctanon-oxim vorn Sohmp. 41 
bis 42O. 

10. Oximtest mi t  Chlor 
a) Qualitativer Nachweis: Zum qualitativen Nachweis von Oximen geht man 

etwa folgendermaBen vor: Man lost in einem..Reagenzglas einige mg der zu unterauchen- 
den Substanz in etwa 2-3 ccm Cyclohexan, Ather, Petrolither oder Essigestsr und leitet 
in diese Liisung Chlor ein. Bei Anwesenheit eines Ketoxims fiirbt sich die Losung sofort 
blau, gleichzeitig scheidet sich voriibergehend das farblose Oxim-hydrochlorid ab. Ent- 
hiilt die zu priifende Substanz kein oder unter der Nachweisbarkeitsgrene liegendes 
Oxim, so nimmt die Losung lediglich die gelbgriine Farbe des Chlora an, die nach dem 
Auaschutteln mit verd. Natronlauge wieder verschwindet. 

b) Quant i ta t ive  Bestimmung: Zur quantitativen Bestiimung von Oximen leitet 
man in die IAsung der Substanz in einer bekannten Menge Losungsmittel (bei anschlie- 
Dender Photometrie) sohnge C hlor ein, bis das zuerst ausgefallene Oxim-hydrochlorid 
oolLig in Losung gegangen ist und die blau gefiirbte Losung griinstichig wird. Danach 
schiittelt man mit 2nNaOH aus, trennt die Phasen und bestimmt den Gehalt an Chlor- 
nitroso-Verbindung durch Titration mit Hydraziuhydrat maBsnelytisch bzw. gasvolu- 
metrisch oder nach vorherigem Trocknen mit NatriumsuLfat photometrisch. BJide Me- 
thoden liefern gut iibereinstimmende Werte, ein Titrationsbeispiel sei nachfolgend ge- 
geben. 

1. MaBenalytische Bestimmung: In  eine Lasung von 0.9856 g (8.72 mMol) 
Cyclohexanon-oxim in 50 ccm Benzol wird solange Chlor eingeleitet, bis die blaue 
Lijsung anfilngt griinstichig zu werden. Danach sohutkelt man mit 2nNaOH &us, wiischt 
mit Wasser nach und trocknet die Losung rnit Natriumsulfat. 10.0ccm der Losung 
werden mit Methanol versetzt und unter R&en mit, einer 0.285 m wal3rigen Hydrazin- 
hydrat-Losung bis zur Entfiirbung titriert. Evtl. mnB zur Erhaltung der Homogenitiit 
derLiisung weiteres Methanol zugesetzt werden, man arbeite aber nicht zu verdiinnt, da 
sonst der Endpunkt der Titration (blau-farblos) schlecht zu erkenncn ist. 

a3)'Hergestellt nach L. Ruzicka, M. W. Goldberg u. M. Hiirbin, Helv. chim. Acta 
16,1339 [1933], aus reinem Cyclooctanon vom Schmp. 41-42", dlls u118 die Badische 
Anilin- & Sodafabrik A G., Ludwigshafen, liebenswiirdigerweise zur Verfiigung stellte. 
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Es werden 9.1 ccm (2.595 mMol) Hydrazinhydrat-Wsung verbraucht. Em Mol. Chlor- 
nitroso-Verbindung benotigt zu seiner Reduktion zum Oxim 1.5Moll. Hydrazin, ale0 
entspricht die verbrauchte Menge Hydrazinhybt-Wsung 1.73 mMol Chlor-nitroso- 
cyclohexan bzw. Cyclohexanon-oxim. Dies sind, auf den ganzen h a t z  berechnet, 
8.66 mMol = 0.9785 g - 99.3% des eingesetzten Oxims. 

2. Gasvolumetrische Bestimmung: In eine Wsung von 1.011 g (8.94 mMol) 
Cyclohexanon-oxim in 50 ccm Benzol wird Chlor eingeleitet und diese Wsung wie 
oben beschrieben behandelt. 10.0 ccm der Wsung werden mit Methanol verdiinnt und 
in einem Schlenk-Fbhr rnit S c W ,  in den die Biirette mit der Hydrazinlosung eingesetzt 
ist, unter Kiihlung und Riihren bis zur Entfkbung mit 80-proz. H y b z i n h y b t - t - L s q  
versetzt (Verbmuch 0.82ccm). Der freiwerdende Stickstoff wird in einer Gasbiirette 
uber Kolbe-Fliisaigkeit aufgefangen. Von dem gefundenen Volumen iat das des einge- 
tropften Hydra& abzuziehen. 

Gef. 19.72 ccm Stickstoff (reduziert auf 0" und 780 Torr) = 0.88 mMol. 
Ein Mol. Chlornitroso-cyclohexan entwickelt bei der Reduktion rnit Hydrazin 0.5 Mol. 

Stickstoff, also entspricht der obige Wert 1.78 mMol Chlornitroso-Verbindung bzw. Oxim. 
A d  den ganzen Aneatz berechnet, h d e t  man 8.80 mMol = 0.9952 g = 98.5% des ein- 
gesetzten Oxims. 

c) Zur Bestimmung der unteren Nachweisbarkeitsgrenze geht man folgender- 
mal3en vor: 

In einen 100-ccm-MeSkolben wiegt man genau 0.1OOg des Oxims ein und fiillt  den 
Kolben bis zur Marke mit Cyclohexan auf (beim Tetralon-oxim eignet sich Essigsiiure- 
iithylester besser). Aus d iem Stammlosung bereitet man sich dumh weiteres Verdiinnen 
rnit Cyclohexan jeweile 10.0 ccm weniger konzentrierter Losungen. In je 8 Ccm der 80 
erhaltenen Lijsungen bekannter Oxim-Konzentration leitet man sohnge Chlor ein, bis 

.das anfangs evtl. eusfallende Oxim-hydrochlorid wieder in Lijsung gegangen ist und die 
blau gefitrbte Losung griinstichig wird. Danach schuttelt man mit 2nNaOH hnd Waaaer 
aus, trocknet die Cyclohexanphase rasch mit Natriumsulfat und fullt genau 5 ccm der 
Lijsung in ein Rertgenzglaa. Durch Vergleich mit einem mit 5 ccm Cyclohexan gefdten 
gleichartigen Reagenzglas kann man die Konzentration an Oxim festetellen, bei der die 
Blaufiirbung gegen einen weil3en Hin terpnd in Durch- und Aufsicht mit dem bloBen 
Auge gerade noch bzw. nicht mehr zu erkennen iat. 

Die Ergebllisse dieser Untemchungen an einigen Oximen eind in Tafel2, S. 189E, 
zusammengef a&. 


