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wasser, neutralisiert und athert erschopfend aus. Nach Trocknen und Abdestillieren des 
Athers und Abpressen des kristallinen Riickstandes erhalt man die in der Tab. angegebenen 
Mengen an Cyclohexanon-oxim (11) vomSchmp. 85 -87" (aus Petrolather Schmp. 88 -.89", die 
Mischprobe zeigt keine Depression). 

Nunmehr wird die Cyclohexanltjsung mit Natriumsulfat getrocknet und das Solvens bei 
30 -40" unter vermindertem Druck abdestilliert. Nach Abdunsten und Abpressen des Rock- 
stands erhalt man die in der Tab. angegebenen Mengen an I zuriick (Schmp. 114- 116"). 

EUGEN MULLER, DORLA FRIES und HORST METZGER 

Uber Nitrosoverbindungen, VIII*)l) 

DIREKTE OXIMIERUNG 
CYCLOALIPHATISCHER KOHLENWASSERSTOFFE 

Aus dem lnstitut fur Angewandte Chemie der Universitat Tilbingen 
(Eingegangen am 9. November 1955) 

Das fruherz) beschriebene Nitrosierungsverfahren kann durch Sattigcn der 
Reaktionsl6sungen mit Chlorwasserstoff so abgewandelt werden, daD sich un- 
mittelbar die betreffenden Oxime bilden. Man erhalt so aus Cyclohexan und 
Cyclooctan durch Einwirkung \ion Stickstoffmonoxyd, Chlor, Chlorwasserstoff 
und UV-Licht in einem ,,Eintopfverfahren" die betreffenden Ketoxime in 
Form ihrer Hydrochloride. Im Falle des Cyclooctans genllgt bei geeigneter Reak- 
tionsfihrung die wahrend der Reaktion gebildete Menge Chlorwasserstoff, urn 
ebenfalls unmittelbar zum Cyclooctanon-oxim-hydrochlorid zu gelangen. - 
Als Primarprodukte dieser Reaktionen entstehen die entsprechenden Bis- 
Nitrosoverbindungen. - In einem Reaktionsschema wird die Nitrosierung. 

Chlornitrosierung und Oximierungsreaktion erliiutert. 

Vor einiger &it,) konnte gezeigt werden, daB bei der Einwirkung von Chlor und 
Stickstoffmonoxyd im Volumenverhaltnis 1 : 2 und UV-Licht auf Cyclohexan, 
n-Heptan und Toluol geminale Chlornitrosoverbindungen bzw. beim Toluol uber eine 
solche Verbindung Diphenylfuroxan entstehen. Oxime lieBen sich unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen nicht isolieren. Dagegen erhalt man bei Herabsetzung 
des Chlorgehaltes2) im Begasungsgemisch (NO : C12 = 8 : 1 )  primare bzw. sek. ali- 

*) Anm. b. d. Korr.: Die in dieser Mitteil. beschriebenen Versuche wurden zum Gegen- 
stand von Patentanmeldungen gemacht. Nachdem diese nunmehr bekannt gemacht sind 
(DAS I001 982 u. I001 983.9.8. 1955/7.2. 1957, Erf.: EUGEN MULLER, H. METZGER, D. FRIES), 
steht der VerBffentlichung der vorliegenden sowie der voranstehenden Arbeiten nichts mehr 
im Wege. EUCEN MULLER, 8.6. 1957. 

I )  VII. Mitteil.: H. METZGER und E. MULLER, Chem. Ber. 90. 1185 [1957], vorstehend. 
2) E. MULLER und H. METZGER, Chem. Ber. 88, 165 [1955]; Dtsch. Bundes-Pat. 958840. 

31.3.1954/28.2.1957, sowie Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. M 25674 IV b/120,4.1.1955/13.12.1956, 
Erf.: EUGEN MULLER, H. METZGER, D.FRIES. 

3 )  E. MULLER und H. METZCER, Chem. Ber. 87, 1282 [1954]. 
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phatische und cycloaliphatische Bis-Nitrosoverbindungen, die sich z. B. durch ther- 
mische Behandlung in die isomeren Oxime iiberfiihren lassen. Diese sek. Bis-Nitroso- 
verbindungen kann man u. a. mit Chlorwasserstoff4) quantitativ in die betreffenden 
Ketoxime bzw. deren Hydrochloride umwandeln. In Weiterverfolgung dieser Reaktion 
wurde gefunden, daD die Umwandlung der Bis-Nitrosoverbindungen in die betreffen- 
den Oxime mittels Chlorwasserstoffs durch gleichzeitige Belichtung mit UV-Licht 
erheblich beschleunigt werden kann, wobei der fur diese Umlagerung wirksame 
Wellenlangenbereich zu 300 mp bestimmt werden konntel). 

Diese Reaktion der cycloaliphatischen sek. Bis-Nitrosoverbindungen rnit Chlor- 
wasserstoff und UV-Licht regte dazu an, das friiher2) beschriebene Nitrosierungs- 
verfahren in Richtung auf eine unmittelbare Oximbildung abzuwandeln, d. h. zu ver- 
suchen, aus cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung von Stick- 
stoffmonoxyd, Chlor, Chlorwasserstoff und UV-Licht die betreffenden Ketoxime bzw. 
deren Hydrochloride unmittelbar in einem ,,Eintopfverfahren" zu gewinnen. 

1. OXIMIERUNG VON CYCLOHEXAN 

Sattigt man Cyclohexan mit trockenem Chlorwasserstoff und begast dann in einer 
geeigneten Apparatur (Methodisches s: Versuchsteil) unter gleichzeitiger Belichtung 
rnit einer Hg-Hochdruckdampflampe S 8 I (Quarzlampengesellschaft Hanau) bei ca. 
15" unter AusschluD von Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einem Gemisch aus Stick- 
stoffmonoxyd und Chlor (Vo1.-Verhaltnis 6: 1 bis 8: 1) und gasformigem Chlorwasser- 
stoff, so triibt sich die klare Losung bereits nach wenigen Minuten. Im Laufe von 
% bis '/2 Stde. scheiden sich Tropfchen eines gelblichen 6les ab, das beim Anreiben 
in der Kalte zu hygroskopischen Kristallen des Cyclohexanon-oxim-hydrochlorids er- 
starrt, welches durch Auflosen in Wasser und Neutralisieren der Losung mit verd. Na- 
tronlauge in das freie Cyclohexanon-oxim iibergefiihrt werden kann. Letzteres laBt sich 
als solches durch Analyse, Mischprobe und den Oximtest mit Chlors) identifizieren. 

Die braunlich gefarbte Cyclohexan-Losung wird nach mehrmaligem Ausschiitteln 
mit 2n NaOH schwach blau; sie enthalt geringe Mengen I-Chlor-1 -nitroso-cyclo- 
hexan, Mono- und Dichlor-cyclohexan und Cyclohexylnitrat, aber kein Bis-[nitroso- 
cyclohexan] . 

Fiihrt man den Versuch ohne Chlorwasserstoff, aber unter sonst gleichen Bedin- 
gungen durch, so erhalt man in volliger Ubereinstimmung mit den Befunden der 
111. Mitteil. kein Cyclohexanon-oxim, sondern Bis-[nitroso-cyclohexan], aukrdem 
eine etwas grokre  Menge I -Chlor-I-nitroso-cyclohexan. 

Tab. 1 .  2% stdg. Begasung von 300ccm (240 g) Cyclohexan bei 15"; NO:CI2 = 6: 1 ; 
400 ccm Clz/Stde. 

- ___ _____ __ _____ - 
I 

ohne HCI mit HCI 
Bis-nitroso Oxim (b) Chlor- a + c I Bis-nitroso Oxim(b) Chlor- b + c 

nitroso(c) I (a) nitroso(c) 
-______ - _ _ _  

(a) 
. 

2.5 g - 0.85 g 3.35 g I - 4.5 g 0.25 g 4.75 g 

4) EUGEN MULLER, D. FRIES und H. METZGER. Chem. Ber. 88, 1891 [1955]. 
5)  Zum Oximtest rnit Chlor vgl. 1. c.4), S. 1898. 
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Aus der Gegeniiberstellung der bei diesen beiden Versuchen sich ergebenden Aus- 
beutena) (Tab. 1) ersieht man, dal3 bei der Begasung unter Zusatz von Chlorwasser- 
stoff die Ausbeute an Oxim g r o k r  ist als die entsprechende Ausbeute an Bie[nitroso- 
cyclohexan] bei dem Vergleichsversuch ohne Chlorwasserstoff; auRerdem geht bei 
Anwendung von Chlorwasserstoff die Menge des als Nebenprodukt gebildeten Chlor- 
nitroso-cyclohexans zuriick. Die Gesamtausbeute an Oxim und Chlornitroso-cyclo- 
hexan ist aber um 1.4 g (42 %) g r o k r  als die Gesamtausbeute an Bis-[nitroso-cyclo- 
hexan] und Chlornitrosoverbindung beim Vergleichsversuch ohne Zufiihrung von 
Chlorwasserstoff. Der Versuch einer theoretischen Deutung dieser Ergebnisse wird 
auf S. 1 I94 unternommen. 

Fiihrt man die Begasung boa Cyclohexan mit dem Volumenverhaltnis N0 :CIz  = 

1 : I bis 3: 1 durch, so erhalt man nach E. MULLER und H. METZGER3) als Haupt- 
produkt 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, jedoch weder Bis-[nitrosocyclohexan] noch 
Cyclohexanon-oxim. Der benutzte Durchsatz an Chlor betrug ca. 170 ccm/Stde. Er- 
hoht man nun unter Beibehaltung des Vole-Verhaltnisses CI2:NO die Chlorkonzen- 
tration des Begasungsgemisches auf etwa das 4 -5fache (ca. 700-800 ccm/Stde.), so 
erhalt man neben der Chlornitrosoverbindung auch Cyclohexanon-oxim-hydrochlorid, 
das, wie oben beschrieben, isoliert und in das freie Oxim ubergefuhrt werden kann. 
Durch Sattigen des Reaktionsgemisches mit Chlorwasserstoff kann die Ausbeute an 
Oxim auch in diesen Fallenerheblich gesteigert werden; gleichzeitig nimmt durch den Zu- 
satz von Chlorwasserstoff die Menge des gebildeten I-Chlor-1-nitroso-cyclohexans ah. 

Abbild. 1 zeigt die Ausbeuten an diesen auf beide Weisen entstehenden N-haltigen 
Reaktionsprodukten, wobei das Verhaltnis NO:Clz von I : 1 bis 6: 1 variiert ist. 

_____ - _ _  - 1190 
.___ - .~ 

7 2 3 4 5 6 7 2 3 -  ; : ,  
Vot - T/e N@. I V/ -Tl Q, 

Abbild. 1. 2% stdg. Begasung von 300ccm (240 g) Cyclohexan bei 15"; 750ccm Clz/Stde. 
Ausbeute an Cyclohexanon-oxim - ; Ausbeute an Chlornitrosocyclohexan - - - 

Ausbeute an Bis-[nitroso-cyclohexan] ---------- 

Bei dem angewandten Gasdurchsatz unter Zusatz von Chlorwasserstoff entsteht 
in jedem Fall als Hauptprodukt Cyclohexanon-oxim, wobei die maximale Ausbeute 
bei einem Vol.-Verhaltnis N0:Clz = 3: 1 liegt. Fuhrt man dieselben Versuche unter 
sonst gleichen Bedingungen ohne Zufiihrung von HCI durch, so erhalt man je nach 
dem Verhaltnis NO: Cl2 Cyclohexanon-oxim (1 : 1 bis 3 : 1) oder Bis-[nitroso-cyclo- 
hexan] (ab 4: I )  bzw. beide Verbindungen nebeneinander. Die besten Ausbeuten an 

6) Die in dieser Arbeit angegebenen Ausbeuten an gem. Chlornitrosoverbindungen wur- 
den, wie auch schon friiher, photometrisch bestimmt. 
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Oxim findet man in diesem Falle bei einem Vo1.-Verhaltnis NO:Cl2 = 2: 1, gleich- 
zeitig bildet sich aber auch eine groDere Menge I-Chlor- I-nitroso-cyclohexan. 

11. OXIMIERUNG VON CYCLOOCTAN 

Die Methode der Oximierung mittels erhohter Durchsatzgeschwindigkeit der Gase 
NO und Chlor IaDt sich mit gutem Erfolg auf das Cyclooctan ubertragen. 

Begast man Cyclooctan (ng: 1.4587; Schmp. 14.5")7) unter gleichzeitiger Belichtung 
rnit UV-Licht bei ca. 16" unter AusschluD von Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einem 
Gemisch von Stickstoffmonoxyd und Chlor im Vo1.-Verhaltnis 1 : 1 bis 8 : 1, wobei pro 
Stde. 0.4 bis 1 IChlor durchgeleitet werden, so trubt sich die klare Losung schon nach 
wenigen Minuten. Nach kurzer Zeit scheiden sich farblose Kristalle von Cyclooctanon- 
oxim-hydrochlorid ab. Bei optimalen Begasungsverhaltnissn (vgl. Abbild. 2) ist die 
Apparatur schon nach 2 Stdn. derart rnit einem Kristallbrei von Oxim-hydrochlorid 
gefiillt, daD das weitere Einleiten der Gase in unserer Apparatur Schwierigkeiten be- 
reitet. Lost man die Kristalle in Wasser (hierbei erfolgt schon teilweise Hydrolyse 
zum freien Oxim), so kann man durch Neutralisieren mit Natronlauge fast farb- 
loses, analysenreines Cyclooctanon-oxim vom Schmp. 41 -42" gewinnens), das durch 
Analyse, Mischprobe und den Oximtest rnit Chlor 5 )  identifiziert werden kann. 

Die nach Absaugen des Oxim-hydrochlorids verbleibende braunlich gefarbte 
Cyclooctanlosung wird nach Waschen rnit 2 n NaOH schwach blau; sie enthalt geringe 
Mengen 1-Chlor-1-nitroso-cyclooctan, das durch Reduktion rnit Zink und Salz- 
saure4) zum Cyclooctanon-oxim sowie durch IR-Spektrum (NO-Bande bei 6.40 p)4-9) 
identifiziert werden kann. AuDerdem enthalt die Losung geringe Mengen von Chlor- 
cyclooctan und Cyclooctylnitrat, die durch Analyse bzw. IR-Spektrum (Nitrat- 
bande bei 6.18 p)3) identifiziert werden konnen. 

Weicht das Begasungsverhaltnis zu stark von dem optimalen ab, so fallt das Oxim- 
hydrochlorid - vermutlich durch Absorption von iiberschussigem NO, HCI und Clz - 
olig an, kann aber wie irn Falle des Cyclohexans isoliert und aufgearbeitet werden. 

Wie Abbild. 2a) zeigt, erhalt man die besten Ausbeuten an Cyclooctanon-oxim beim 
Vo1.-Verhaltnis NO: Clz = 3: 1 ; der Umsatz bezogen auf Cyclooctan ist im Durch- 
schnitt etwa dreirnal hoher als beim Cyclohexan. Die Menge des gebildeten Chlor- 
nitroso-cyclooctans bleibt ziemlich konstant. 

Halt man das Vol.-Verhaltnis N0:Clz konstant, z. B. 3: 1, und variiert den Gas- 
durchsatz, so beobachtet man zunachst ein Ansteigen der Oximausbeute rnit zu- 
nehmendem Chlordurchsatz. Nach uberschreiten einer gewissen Grenze, die vor 
allem durch die Kapazitiit der U V - h p e  gegeben ist, sinkt die Ausbeute an Oxim 
wieder ab. Die an sich geringe Ausbeute an Chlornitroso-cyclooctan, das ja als uner- 
wiinschtes Nebenprodukt entsteht, zeigt einen sehr schwachen Gang: sie steigt rnit 
dem Gasdurchsatz geringfugig an (Abbild. 2b). 

7 )  Filr die uberlassung einer gr6Beren Menge Cyclooctan sind wir der BADISCHEN ANILIN- 
& SODA-FABRIK, AG., Ludwigshafen, insbesondere ihrem Leiter der Forschung, Herrn Prof. 
Dr. W. REPPE, zu groI3em Dank verpflichtet. 

8) Nach L. RUZICKA, M. W. GOLDBERG und H. HURBIN, Helv. chim. Acta 16, 1339 [1933]; 
Schmp. ca. 33". 

9) Fur die Aufnahme der IR-Soektren danken wir Herrn Dr. E. BIEKERT vom Max-Planck- 
lnstitut fdr Biochemie, Tubingen: 
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Da sich die Ausbeute an Oxim bei der Oximierung des Cyclohexans durch Zusatz 
von trockenem Chlorwasserstoff betrachtlich steigern la&, lag es nahe, auch dem 
Begasungsgemisch des Cyclooctans Chlorwasserstoff zuzusetzen und das Cyclooctan 

~ __ .- 
I192 
- .  

Abbild. 2. 2% stdg. Begasung von 300 ccm (250 g) Cyclooctan bei 16". a) mit 750 ccm 
Clz/Stde. und wechselndem Verhiltnis NO:Clz, b) mit N0:Clz = 3: 1 und wechselnden 
Chlormengen. Ausbeute an Cyclooctanon-oxim - ; Ausbeute an Chlornitroso-cyclo- 

Octan - - - 

Tab. 2. 2% stdg. Begasung von 300 ccm (250 g) Cyclooctan bei 16"; 750 ccm Clt/Stde. 
. - .. ~- -- 

ohne HCI mit HCI 
Chlor- a + b  Oxim(a) nitroso(,,) a + b N0:Clz , Chlor- 

oxim(a) nitroso(b) 
. __ .. 

3 :  I 18.6 g 0.25 g 18.85 g I 12.7 g 0.18 g 12.88 g 
5 : 1  I 13.0 g 0.32g 13.32 g , 11.8 g 0.27 g 12.07 g 

vor Reaktionsbeginn damit zu sattigen. Wie Tab. 2 zeigt, gehen bei Chlorwasserstoff- 
Zusatz die Ausbeuten an Chlornitroso-cyclooctan nur geringfugig zuruck und 
beim Oxim ist eine deutliche Abnahme zu verzeichnen, so z. B. beim Vo1.- 
Verhaltnis NO:Cl2 = 3: 1 um etwa 30%. Das Oxim-hydrochlorid fallt bei Chlor- 
wasserstoff-Zusatz immer olig an, das freie Oxim, das sich aus diesem oligen 
Hydrochlorid gewinnen laBt, ist weniger rein als ein solches, das ohne Zugabe von 
Chlorwasserstoff erhaltlich ist. Das IR-Spektrum dieses weniger reinen Cyclooctanon- 
oxims zeigt eine schwache Bande bei 5.92 F, die auf das Vorhandensein von Cyclo- 
octanon schlieBen IaBt. 

Bei keinem der bisher beschriebenen, mit Cyclooctan durchgefuhrten Versuche 
laBt sich Bis-[nitroso-cyclooctan] isolieren. Ein indirekter Nachweis dieser Verbindung 
gelingt jedoch durch folgende Versuche: 

Begast man Cyclooctan mit einem geringen Gasdurchsatz im Vol.-Verhaltnis 
NO:Cl2 == 8: I ,  also den nach den Erfahrungen beim Cyclohexan optimalen Be- 
dingungen fur die Bildung von Bis-Nitrosoverbindungen, so erhalt man - im Gegen- 
satz zum Cyclohexan - eine gewisse Menge Cyclooctanon-oxim bzw. dessen Hydro- 
chlorid; leitet man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen aukrdem Chlor- 
wasserstoff ein, so bildet sich eine groBere Menge Oxim und die Ausbeute an Chlor- 
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nitroso-cyclooctan sinkt stark ab (vgl. Tab. 3), wahrend bei anderen Begasungs- 
verhaltnissen (vgl. Tab. 2) die Oximausbeute bei Chlorwasserstoff-Zusatz zuruckgeht. 

Tab. 3. 2% stdg. Begasung von 300ccm (250g) Cyclooctan bei 16"; N0:Clz = 8: 1 

-. . . 

ccm 
Clz/Stde. 

ohne HCI mit HCI 

-~ ._ ~- 

350 7.5 g 0.55 g 8.05 g , 8.5 g 0.06 g 8.56 g 
I70 3.1 g 0.26 g 3.96 g 4.5 g 0.07 g 4.57 g 

Unter Beriicksichtigung des Befundes, daB sich Bis-[nitroso-cyclooctan] durch 
Chlorwasserstoff und UV-Licht sehr rasch zum Cyclooctanon-oxim bzw. dessen 
Hydrochlorid umlagert, ergibt sich aus den letztgenannten Versuchen, daO bei einem 
VoLVerhaltnis NO: C12 = 8 : 1 das Reaktionsgemisch ohne vorherigen Chlorwasser- 
stoff-Zusatz neben Oxirn-hydrochlorid noch eine gewisse Menge Bis-[nitroso-cyclo- 
octan] enthalt, das bei Zusatz von genugend Chlorwasserstoff wahrend der Reaktion 
in das Oxim ubergeht. Fur letzteres spricht ein weiteres Versuchsergebnis: 

LADt man auf Cyclooctan unter gleichzeitiger Belichtung ein Gernisch von NO und 
Chlor im Vol.-Verhaltnis 8 : I (ohne Zu&z von Chlorwasserstoff) einwirken, trennt 
nach Abbruch der Reaktion das gebildete Oxim-hydrochlorid ab, schuttelt die Cyclo- 
octanlosung zur Entfernung evtl. noch gelosten Oxims mehrfach mit 2 n  NaOH 
und 2 n HCI aus, sattigt die von der Chlornitrosoverbindung schwach blau gefarbte 
Cyclooctanlosung nach dem Trocknen mit Chlorwasserstoff und belichtet gleichzeitig, 
so kann man nach kurzer Zeit eine weitere Menge Cyclooctanon-oxim isolieren. 
Dieses muO aus gelostem, noch vorhandenem Bis-[nitroso-cyclooctan] entstanden sein. 

Ein weiterer, sicherer Beweis fur die Anwesenheit von Bis-[nitroso-cyclooctan] 
1aBt sich durch IR-Spektroskopie erbringen. Zieht man namlich von einer rnit Chlor 
und NO im VoLVerhaItnis 1 : 8 (ohne Chlorwasserstoff-Zusatz) begasten und be- 
lichteten Cyclooctanlosung nach Abtrennen des Oxim-hydrochlorids, Waschen und 
Trocknen der Losung das Solvens sehr schonend ab (bei 20'12 Torr), so erhalt man 
als Riickstand ein blau gefarbtes t)l, dessen IR-Spektrum neben den Banden des 
I-Chlor-I-nitroso-cyclooctans (6.40 y)4) und des Cyclooctylnitrats (6.18 y)3) die fur 
Bis-Nitrosoverbindungen charakteristische Bande bei 8.40 y4) aufweist. 

Zusarnmenfassend laDt sich also sagen, daR man durch Einwirkung von Stickstoff- 
monoxyd, Chlor und UV-Licht auf Cyclooctan bei samtlichen untersuchten Begasungs- 
verhaltnissen in guten Ausbeuten Cyclooctanon-oxirn erhalt. Bei zu hohen Gas- 
durchsatzen und bei Zugabe von Chlorwasserstoff zum Begasungsgemisch nehmen die 
Oxirnausbeuten im Gegensatz zum Cyclohexan ab. Die Ausbeuten an I-Chlor- 
I-nitroso-cyclooctan sind in jedem Fall gering (maximal 0.5 g). Bis-[nitroso-cyclo- 
octan] kann bei Anwendung geringer Gasdurchsatze und dem VoLVerhaltnis 
NO:Clz = 8: 1 indirekt nachgewiesen werden. 

DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE 

Nach E. MULLER und H. METZGER besteht die erste Stufe der Nitrosierungz) und 
Chlornitrosierung3) aliphatischer und cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe sehr 
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wahrscheinlich in der Bildung freier, kurzlebiger organischer Radikale mittels photo- 
chemisch erzeugter Chloratomelo). Diese freien Radikale reagieren dann rnit Stick- 
stoffmonoxyd in einer Radikalabbruchreaktion unter primarer Bildung einer Mono- 
Nitrosoverbindung. Wtihrend MULLER und METZGER bei den verwendeten Reak- 
tionsbedingungen Chlornirrosoverbindungen (NO : Cl2 = 2 : 1 ) oder Bis-Nitroso- 
verbindungen (NO:CI2 = 8: 1) erhielten, kann nach den in dieser Arbeit beschriebenen 
Versuchen die Reaktion auch so geleitet werden, daB als Hauptprodukte die betr. 
Ketoxime bzw. deren Hydrochloride entstehen. Dazu ist eine Erhohung der Chlorwas- 
serstoffkonzentration in der Reaktionslosung notig, die erreicht wird entweder durch 
Sattigung des Reaktionsgutes mit Chlorwasserstoff oder durch hohere Durchsatz- 
geschwindigkeit der Gase NO und Chlor. 

Das letztgenannte Verfahren beruht darauf, daB infolge der hoheren Chlor-Konzen- 
tration die Startreaktion in vermehrtem MaDe stattfindet und dadurch in der Losung 
auch eine hohere KonzentrationanChlorwasserstoff vorliegt. Der in der Lkisungvorhan- 
dene Chlorwasserstoff bewirkt die Umlagerung der primar gebildeten Nitrosoverbin- 
dung in das Oxim und daran anschlieknd die Bildung des Oxim-hydrochlorids. Durch 
eine Sattigung der Reaktionslosung mit Chlorwasserstoff wird das Gleichgewicht 

Oxim + HCI z-2 Oxim-hydrochlorid 

stark nach rechts verschoben und das Loslichkeitsprodukt des Oxim-hydrochlorids 
(insbesondere im Falle des Cyclohexanon-oxim-hydrochlorids) erniedrigt, so daB 
dieses der Weiterreaktion zur Chlornitrosoverbindung weitgehend entzogen wird. 
Die gesamte, so komplex erscheinende Reaktion mit den je nach Reaktionsbedin- 
gungen verschiedenen Moglichkeiten der Nitrosierung, Oximierung und Chlor- 
nitrosierung laBt sich durch das folgende Schema ubersichtlich darstellenlo), ein 
Schema, das in Bezug auf das Auftreten freier Cycloalkyl-Radikale noch weiterer 
Untersuchungen bedarf: 

\ /H 
R R 

C12 + hv -+ 2 CIS \c’H + C1- -- HCI + C. 
R” ‘H R’/ 

I R,, ,,C1 R 
\C=NOH,HCI ’ - 

R J  +NaOH 
+ HCI CIZ 

+HCI R -- ‘C=NOH -- C 
R’/ i R J  ‘NO I 

. ... .. 
I -- 

(d) 

10) Vgl. auch H. METZGER und EUGEN MULLER, VI. Mitteil., Chern. Ber. 90, 1179 [1957]. 
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Die prirnar bei der Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und UV-Licht auf 
aliphat. Kohlenwasserstoffe gebildete monomere Nitrosoverbindung (a) dirnerisiert 
sich zur Bis-Nitrosoverbindung (b) oder lagert sich bei Anwesenheit von katalytischen 
Mengen Chlorwasserstoff und von UV-Licht in das isomere Oxim (c) um. Das Oxim 
(c) reagiert nun rnit uberschussigem Chlor in einer Dunkelreaktion weiter zur gem. 
Chlornitrosoverbindung (d) bzw. bildet mit stochiometrischen Mengen Chlorwasser- 
stoff das Oxim-hydrochlorid (e), das sich aus dem Reaktionsmedium abscheidet. 
Durch geeignete Reaktionsfuhrung gelingt es - wenigstens im Falle des Cyclohexans 
- die Reaktion in dern einen oder anderen Stadium anzuhalten und die entsprechen- 
den Produkte (aul3er (a)) zu isolieren. 

Aus dem obigen Reaktionsschema ist nun aber noch nicht ersichtlich, warum die 
AusbeuteanCyclohexanon-oxim bei Chlorwasserstoff-Zusatz z.T. vie1 g r o k r  ist als die 
entsprechende Ausbeute an Bis-Nitrosoverbindung beim Vergleichsversuch ohne Zu- 
fiihrung von Chlorwasserstoff (s. Tab. 1 und Abbild. I) .  Auch unter Einbeziehung der 
bei Chlorwasserstoff-Zusatz verminderten Ausbeute an Chlornitrosoverbindung er- 
gibt sich eine hohere Gesamtausbeute an Oxim + Chlornitrosoverbindung bei 
Chlorwasserstoff-Zusatz gegenuber der Gesamtausbeute an Bis-Nitroso- und Chlor- 
nitrosoverbindung ohne Chlorwasserstoff-Zufuhr. Es ist denkbar, daD diese Befunde 
rnit einer durch die folgende Gleichung ausgedriickten verlangerten ,,scheinbaren 
Lebensdauer" der CI-Atome zusammenhangen. 

CI. + HCI HCI + CI- 

Durch diese Reaktion der Chloratome rnit Chlorwasserstoffl1) und die darnit ver- 
bundene scheinbare Verlangerung der Lebensdauer derselben wird eine erhohte 
Wahrscheinlichkeit des Eintretens der Reaktion der CI-Atome mit dem Kohlen- 
wasserstoff hetvorgerufen. Dies mu0 sich schlieljlich in einer hoheren Ausbeute an 
Nitrosierungs- bzw. Oxirnierungsprodukten aukrn .  Mit dieser Auffassung steht auch 
der folgende Befund in &xeinstimmung: Nach Abbild. 1 liegt die maximale Ausbeute 
an Cyclohexanon-oxim bei Zufuhrung von Chlorwasserstoff bei einem Vol.-Verhaltnis 
Cl2: NO = I : 3, ohne Chlorwasserstoff-Zufuhr aber bei C12:NO = 1 : 2. Das letzt- 
genannte Verhaltnis entspricht den vom Reaktionsschema geforderten stochiometri- 
schen Mengen an NO und Chlor. Wenn die Lebensdauer der CI-Atome durch 
Sattigung des Reaktionsgutes mit Chlorwasserstoff verlangert ist, so sind groRere 
Mengen an NO zur Erreichung des optirnalen (= stochiometrischen) Verhaltnis- 
se; C12:NO erforderlich (1:3). Es ist nicht ausgeschlossen, daR hierbei auch noch 
unbekannte Effekte eine Rolle spielen. 

11) Vgl. die analoge Reaktion der bei der therrnischen Zersetzung von Diacetylperoxyd in 
Eisessig entstehenden Acetoxyl-Radikale mit dem Lasungsrnittel (Eisessig): 

CH3COO- + CH3COzH __ CHjCOzH + CH3COO.. 

wobei durch den Austausch der Acetoxylradikale deren Lebensdauer anomal verlangert er- 
scheint. M .  S. KHARASCH und Mitarbb., J. Arner. chern. SOC. 65, 15 [1943]; J .  org. Chemistry 
10, 394 [1945]; EUGEN MULLER, Angew. Chem. 64, 241 [1952]. 

Chemischc Bcrichte Jahrg. 90 78 



MULLER, FRIES und METZGER 90 

Beim Cyclooctan liegt der Fall etwas anders. lnfolge der hoheren Reaktivitiit dieses 
Kohlenwasserstoffes (Stoll-Pitzer-Spannung) 12) findet hier die Startreaktion in 
starkerem Umfang als beim Cyclohexan statt, so daD im Reaktionsmedium von An- 
fang an eine hohere Chlorwasserstoff-Konzentration herrscht. Hinzu kommt die 
geringere Loslichkeit des Cyclooctanon-oxim-hydrochlorids in Cyclooctan, die zur 
Folge hat, daO eine geringere Chlorwasserstoff-Konzentration notig ist, um das 
Cyclooctanon-oxim der Weiterreaktion zur Chlornitrosoverbindung zu entziehen. Auch 
die Umlagerung der Bis-Nitrosoverbindung mit Chlorwasserstoff und UV-Licht er- 
folgt, wie besondere Versuche gezeigt haben, beim Cyclooctan schneller als beim Cyclo- 
hexan. Aus diesen Grunden tritt beim Cyclooctan bei allen Begasungsverhaltnissen 
Oximbildung ein, und zwar in vie1 besseren Ausbeuten als beim Cyclohexan; die 
Menge des als Nebenprodukt gebildeten Chlornitroso-cyclooctans ist sehr gering und 
bleibt ziemlich konstant. Bis-[nitroso-cyclooctan] laRt sich nur indirekt nachweisen. 
Durch Zugabe von Chlorwasserstoff zum Begasungsgemisch wird - im Gegensatz 
zum Cyclohexan - die Ausbeute an Oxim verringert, welches aukrdem weniger rein 
anfallt; es enthalt geringe Mengen Cyclooctanon, dessen Entstehung durch Hydrolyse 
des saureempfindlicheren Cyclooctanon-oxims erklart werden kann. Die Befunde 
zeigen deutlich, daD die in der Losung infolge der Startreaktim vorhandene Menge 
Chlorwasserstoff ausreicht, um das Oxim-hydrochlorid weitgehend aus dem 
Gleichgewicht zu entfernen und somit seine Weiterreaktion zur Chlornitrosover- 
bindung auf ein Minimum herabzudriicken. Erhohung des Chlordurchsatzes und Zu- 
gabe von Chlorwasserstoff konnen das schon fast ganz nach rechts verschobene 
Gleichgewicht 

~ . 
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Oxim + HCl + Oxim-hydrochlorid 

nur mehr unwesentlich beeinflussen. 

Weitere Versuche, auch mit anderen Kohlenwasserstoffen, sind im Gange. Die in 
dieser Arbeit beschriebene Reaktion diirfte auf aliphatische und cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe allgemein anwendbar sein. Wir berichten hieruber zu gegebener 
Zeit. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE sowie der BADISCHEN 
ANILIN- & SODA-FABRIK, AG., Ludwigshafen, insbesondere ihrem Leiter der Forschung. 
Herrn Prof. Dr. W. REPPE, danken wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten. Ferner danken 
wir Herrn Prof. Dr. W. HUCKEL fur die Gastfreundschaft in seinem Institut. 

12) M. STOLL und G. STOLL-COMTI:, Helv. chim. Acta 13, 1185 [1930]; K. S. PITZER, 
Science [New York] 101, 672 [1945]; R. SPITZER und K. S. PITZER, J. Amer. chem. SOC. 68, 
2537 [1946]; K. S. PITZER und C. W. BECKEIT, ebenda 69, 977 [1947]; F. D. ROSSINI und 
K. S. PITZER, Science [New York] 105, 647 [1947]; C. W. BECKETT, K. S. PITZER und R. 
SPITZER, J. Amer. chem. SOC. 69,2488 [1947]; J. E. KILPATRICK, K. S. PITZER und R. SPITZER. 
ebenda 69, 2483 [1947]; W.V.E.  DOERMC und M.FARBER, ebenda 71, 1514 [1949]; M. 
KOBELT, P. BARMAN, V. PRELOG und L.  RUZICKA, Helv. chim. Acta 32,256 (19491; V. PRELOG, 
M. FAUSY EL-NEWEIHY und 0. HAFLIGER, Helv. chim. Acta 33, 1937 [1950]; V. PRELOG, 
J. chem. SOC. [London] 1950, 420; R. HUISGEN und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 586, 1 ff. 
[1954]; K. ZIEGLER in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd.lV/2, S. 81 5, 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1955. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Oximierung cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe IaBt sich rnit der von E. MULLER 
und H. METZGER). 10) beschriebenen, etwas abgelnderten Begasungsanlage durchfdhren. Bei 
Begasungen ohne Anwendung von Farbfilterglas kann der Kuhlfinger und damit die ganze 
Begasungsapparatur auch entsprechend kleiner gewahlt werden (Inhalt ca. 350ccm). Durch 
Verwendung eines Kiihlfingers an Stelle einer KUhlschlange wird vermieden, daD das Reak- 
tionsgut direkt mit der heiDen Tauchlampe in Berilhrung kommt; dadurch wird eine wesent- 
lich bessere Kuhlung des Reaktionsgemisches erreicht. 

Bei den Versuchen mit Zusatz von Chlorwasserstoff wird dieser in einer Kippschen Appa- 
ratur aus Ammoniumchlorid und konz. Schwefelsaure hergestellt, durch ein Calciumchlorid- 
Rohr und eine rnit konz. Schwefelslure beschickte Waschflasche geleitet und mittelsT-Stiickes 
den anderen Gasen beigegeben. 

Die Begasung sowie die Aufarbeitung der vom Oxim-hydrochlorid befreiten Reaktions- 
lasungen (vgl. die ausfuhrlichen Beispiele) erfolgt in der von E. MULLER und H. METzGER*.3.10) 
beschriebenen Weise. Die Bestimmung der Ausbeuten an Chlornitrosoverbindungen erfolgt 
photometrisch 10). 

Bei der Berechnung der auf eingeleitetes Chlor als Radikalbildner bezogenen Ausbeuten 
wurde entsprechend einer mittleren Raumtemp. von 20" und einem mittleren Druck von 
730 Torr ein Mol-Volumen von 25.01 zu Grunde gelegt. Die Gasdrosseln wurden bei 20" und 
730 Torr geeicht. 

I .  Umwandlung von Bis-[ nitroso-cyclohexan J und Bis-[nitroso-cyclooctan j 
in die Ketoxime durch Chlorwasserstoff und U V-Licht 

a) von Bis-[nitroso-cyclohexaii]: Die Lasung von 1 .OO g Bis-[nittoso-cyclohexan]2~ in 
300ccm Cyclohexan wird unter gleichzeitigem Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff mit 
einer UV-Lampe belichtet. Nach 5 Min. beginnt die klare Lasung sich zu truben, nach 10 Min. 
erscheint sie milchig, und nach '/2 Stde. scheiden sich kleine t)ltr8pfchen ab. Nach 1 Stde. 
wird die Cyclohexanlosung mehrfach rnit Wasser und einmal rnit 2 n  NaOH ausgeschuttelt. 
Die vereinigten waDrigen Ausziige werden neutralisiert, erschapfend ausgeathert und die init 
Natriumsulfat getrockneten kherausziige eingedampft. Als Ruckstand erhalt man nach Ab- 
pressen auf Ton 0.90g Cyclohexanon-oxim vom Schmp. 87-89", das rnit einer Vergleichs- 
probe keine Schmelzpunktsdepression zeigt; der Oximtest mit Chlor ist positiv. Ausb. 90% 
d.Th. 

b) von Bis-[nitroso-cyclooclan]: I .25 g Bis-[nitroso-cyclooctan] 4) in 300ccm Cyclooctan 
werden unter gleichzeitigem Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff rnit einer UV-Lampe 
belichtet. Schon nach 2 Min. beginnt sich die klare Lasung zu truben, besonders an der Stelle 
maximaler Helligkeit. Nach 5 Min. ist die ganze Lbsung milchig triibe, und nach 45 Min. be- 
ginnt sie sich unter Abscheidung sehr feiner Kristalle wieder etwas zu klaren. Die Reaktion 
wird nach 1 Stde. abgebrochen und die CyclooctanlBsung mehrmals rnit Wasser und anschlie- 
Dend einmal rnit 2 n  NaOH ausgeschuttelt. Durch Neutralisieren der wallrigen Ausziige erhiilt 
man 0.33g eines rasch erstarrenden farblosen 01s;  Schmp. 39-40", die Mischprobe rnit 
Cyclooctanon-oxim zeigt keine Depression, der Oximtest rnit Chlor ist positiv. 

Durch erschapfendes Ausathern der Mutterlauge und Eindampfen der mit Natriumsulfat 
getrockneten kherauszuge erhalt man weitere 0.80g Cyclooctanon-oxim vom Schmp. 35 bis 
37". Gesamtausb. 1.13g (91 % d.Th.). 
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II .  Direkte Oximierung von Cyclohexan 
a) unter Zu/uhrung w n  Chlurwassersto8: 3OOccm Cyclohexan werden mit trockenem 

Chlorwasserstoff gesattigt. Dann wird unter Belichten mit UV-Licht bei 15" rnit einem Ge- 
misch von 0.4OIIStde. Chlor und 2.4lIStde. Sfickstuflmonoxyd (Verhiiltnis l : 6) begast, wobei 
dem Begasungsgemisch stets soviel Chlorwasserstoff zugeftigt wird, daO die Cyclohexan- 
losung gerade gesattigt ist. Nach 10 Min. beginnt sich die klare Lbsung zu triiben, und nach 
% Stde. bilden sich die ersten gelblichen Tropfchen des viscosen Oxim-hydrochlorids. So- 
bald sich diese am Boden des ReaktionsgefiOes gesammelt haben, werden sie laufend abge- 
lassen und in wenig 2n NaOH aufgenommen. Hierbei ist es vorteilhaft, wenn man die w l h .  
Lbsung immer schwach sauer halt; das ausfallende Cyclohexanon-oxim bleibt dadurch reiner. 
Nach 21/2 Stdn. wird die das Oxim enthaltende wlOrige Losung unter Kuhlung neutralisiert. 
Dabei fallen die schwach gelblichen Kristalle des Cyclohexanon-oxims aus, die abgesaugt und 
auf Ton abgepreat werden: 3.55g vom Schmp. 83 -85". Schilttelt man die Cyclohexanlosung 
einmal mit Wasser aus, neutralisiert diesen Auszug und vereinigt ihn mit der nach Absaugen 
der Hauptmenge des Oxims erhaltenen Mutterlauge, so erhalt man durch erschopfendes Aus- 
athern und Eindampfen der getrockneten Atherauszuge weitere 0.92 g Cyclohexanon-oxim 
vom Schmp. 84-86". 

Gesamtausbeute an Cyclohexcinon-oxim: 4.47 g (49 "/, d. Th., auf eingesetztes Chlor be- 
zogen). Nach einmaligem Umkristallisieren aus Petrolither Schmp. 89 -91 "; die Mischprobe 
mit auf anderem Wege hergestelltem Cyclohexanon-oxim zeigt keine Depression, der Oxim- 
test rnit Chlor ist positiv. 

Ct,HllON (113.1) Ber. N 12.38 Gef. N 12.3 

Die braunliche Cyclohexanlosung wird nach Ausschutteln rnit 2 n  NaOH schwach blau und 
enthiilt nach der photornetrischen Bestimmung 0.25 g I-Chlor-I-tiirroso-cyclo/iexan. 

Werden 2Occm der blau gefarbten Cyclohexanlbsung abgedunstet, so hinterbleibt kein 
kristalliner Ruckstand. Das Reaktionsgemisch enthalt also kein Bis-[nitroso-cyclohexan]. 

Ftihrt man den oben beschriebenen Versuch ohne Zufiihrung von Chlorwusserstufl; aber 
unter sonst vbllig gleichen Bedingungen durch, so erhiilt man nur eine ganz schwache Triibung 
der Cyclohexanlosung, kann aber praktisch kein Cyclohexanon-oxim isolieren. Nach 21/7 Stdn. 
ist die Losung griinlich-braun; sie wird durch Waschen mit verd. Natronlauge schwach blau 
und enthalt nach der photometrischen Bestimmung 0.85g I-Chlor-1-nitroso-cyclohexan. 
Destilliert man das Cyclohexan im schwochen Vakuum a b  und l2Ot den Ruckstand verdunsten, 
so erhalt man von noch anhaftender Chlornitrosoverbindung schwach griinlich gefarbte 
Kristalle, die nach Abpressen auf Ton farblos werden, bei 110- 117" schmelzen (aus Aceton 
umkristallisiert, Schmp. 116- 117") und mit Bis-[nitroso-cyclohexan] keine Schmelzpunkts- 
depression zeigen. 

Ausbeute an Bis-[nitroso-cyclu/~exun]: 2.50g (28 % d.Th., bezogen auf eingesetztes Chlor). 
b) Direkte Oximierung vun Cyclohexan mittels erhohren Gusdurchsatzes: 300 ccm Cyclo- 

hexm werden bei 15" 2% Stdn. rnit 0.75//Stde. Chlor und I .5 IIStde. Stickstuflmo/iuxyd(Ver- 
haltnis 1 :2) begast und gleichzeitig belichtet. Nach 5 Min. triibt sich die Losung, und nach 
'/4 Stde. bilden sich die ersten Tropfen des Oxim-hydrochlorids, die laufend abgelassen und, 
wie oben beschrieben, aufgearbeitet werden. Auf diese Weise erhalt man 2.9 g Cyclohexanon- 
oxim vom Schmp. 85--87O. Die griin gefarbte Cyclohexanlosung wird rnit Wasser ausge- 
schiittelt, der w a k .  Auszug neutralisiert und rnit der walk. Mutterlauge des bereits abge- 
trennten Oxims vereinigt. Durch erschbpfendes Ausiithern und Abdestillieren des Athers er- 
halt man weitere 0.88g Oxim vom Schmp. 86-88". Gesamtausbeute an Cycluhexunon-oxim: 
3.78g (22.5 %d.Th., bezogen auf eingesetztes Chlor). Die Mischprobe zeigt keine Depression, 
der Oximtest mit Chlor ist positiv. 
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Die Cyclohexanlosung ist nach Ausschiitteln mit 2 n  NaOH tiefblau gefarbt und enthalt 
nach der photometrischen Bestimmung 3.12g Chlprnitroso-cyclohexan (42% d.Th., bezogen 
auf 3/2 Chlor). Beim Abdunsten eines aliquoten Tchs der Cyclohexanlbsung erhiilt man keinen 
kristallinen Ruckstand; die Lbsung enthalt also kein Bis-[nitroso-cyclohexan]. 

Durch Zusatz von trockenem Chlorwasserstoff kann die Ausbeute an Oxim gesteigert wer- 
den : 300ccm mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigten Cyclohexans werden uoter Belichten 
bei 15" 2 Stdn. mit einem Gemisch von 0.75 IIStde. Chlur und 1.5 I/Stde. Stickstoffmonoxyd 
(Verhaltnis 1 : 2) begast, wobei man dem Begasungsgemisch stets soviet Chlorwasserstoff zu- 
fugt, daB die Cyclohexanlasung gesattigt bleibt. Durch Aufarbeiten, wie voranstehend be- 
schrieben, erhalt man 5.35 g Cyclohexanoa-oxim vom Schmp. 86-88" (31 % d.Th., bezogen 
auf Chlor). Ferner 2.25 g I-Chlor-I-nitroso-cyclohexan (30% d.Th., bezogen auf 3/2 Chlor). 
Auch hier laDt sich kein Bis-[nitroso-cyclohexan] nachweisen. 

Durch Variation des Begasungsgemisches sowie durch Zusatz von Chlorwasserstoff erhiilt 
man die in Tab. 4 angegebenen Ausbeuten an Cyclohexanon-oxim und 1 -Chlor-1-nitroso- 
cyclohexan. 

Tab. 4. 2% stdg. Begasung von 300 ccm (240 g) Cyclohexan bei 15";  750 ccm Clz/Stde. 
~ _ _ _ ~  - ~ _ _ _ _ _  

mit HCI ohne HCI 
NO:Clz I Chlor- 1 Bis- Chlor- 

nitroso B1s- Oxim nitroso nitroso Oxim nitroso 

1 : 1  - 3.3 g 1.0 g - 3.9 g 0.47 g 
2: I - 3.8 g 3.1 g - 5.35 g 2.25 g 
3: I 0.06 g 1.5 g 2.2 g - 6.27 g 1.3 g 
4: I , 0.7 g - 1.4 g - 3.8 g 0.77 g 
6 :  I 2.4 g - 0.22 g - 3.5 g 0.06 g 

.. .. ..- -. 
1 

111. Direkte Oximierung von Cyclooctan 

a) mittels erhohten Gasdurchsatres: 300ccm Cyclooctan (nI,O I .4587, Schmp. 14.5") werden be; 
16" mit 0.75 IIStde. Chlor und 2.25 IIStde. Sticksto8monoxyd (Verhaltnis 1 : 3) begast und gleich- 
zeitig belichtet. Nach 3 Min. beginnt die klare Lbsung sich zu triiben und nach 1/2 Stde.erschei- 
nen an der GefaBwand die ersten farblosen Kristalle des Oxim-hydrochlorids. Nach 2% Stdn. 
wird die Reaktion abgebrochen und ca. 10 Min. lang ein kraftiger Stickstoff-Strom durch das 
mit einem dicken Kristallbrei angefullte ReaktionsgefaS geleitet. Die hygroskop. Kristall- 
masse wird nun moglichst rasch scharf abgesaugt und mit 50ccm Cyclooctan gewaschen. Man 
last den Filterkuchen dann in wenig Wasser. Da noch betrachtliche Mengen des schmierigen 
Oxim-hydrochlorids im ReaktionsgeWD zuriickbleiben, muB dieses rnit wenig Wasser gewa- 
schen und das neutralisierte Waschwasser mit der die Hauptmenge Oxim enthaltenden wiiBr. 
Lasung vereinigt werden. Bei der Neutralisation (PH 4-6) dieser Lbsungen mit 2n NaOH 
unter Ruhren und Kuhlen fallen praktisch farblose Kristalle aus, die, an der Luft getrocknet. 
bei 41 -42" schmelzen. 

Ausbeute an Cyclooctanon-oxim: 18.5g (87% d.Th., bezogen auf Chlor). 
Um das primlr ausfallende Cyclooctanon-oxim-hydrochlorid zu identifizieren, wird bei 

einem analogen Versuch eine Probe davon unter Stickstoff aus Essigester umkristallisiert : die 
so erhaltenen farblosen hygroskop. Blattchen schmelzen bei 84-85". Eine abgewogene Probe 
wird in Wasser gelbst, mit verd. Salpetersaure und lOccm 0.1 n AgNO3 versetzt und nach Vol- 
hard mit 0.1 n NH4SCN titriert. 

CsHlsON.HCI (177.7) Ber. CI 19.95 Gef. CI 19.6 
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AuBerdem werden 0.40 g des nicht kristallisierten Cyclooctanon-oxim-hydrochlorids in wenig 
Wasser gelost und die schwach saure Lasung rnit 2n NaOH neutralisiert. Der zuerst olig an- 
fallende, aber rasch erstarrende Niederschlag wird abgesaugt und auf Ton abgepreBt. Man 
erhalt so 0.30g Cycloocfanon-oxim vorn Schrnp. 42-43', die mit einern auf anderern Wege 
hergestellten Vergleichspraparat keine Schrnelzpunktsdepression migen ; der Oximtest mit 
Chlor ist positiv. Ausb. 94% d.Th. 

CsH15ON (141.2) Ber. C 67.97 H 10.62 N 9.92 Gef. C 68.1 H 10.6 N 9.9 

Die nach Abtrennung des Oxirn-hydrochlorids verbleibende braunlich gefiirbte Cyclooctan- 
losung wird nach Ausschiltteln mit 2n NaOH schwach blau und enthalt nach photometrischer 
Bestirnmung 0.25 g I-Chlor-1 -nitroso-cyclooctan. 

Nun wird das Cyclooctan bei 41"/15 Torr abdestilliert und der blaugriine alige RUckstand 
fraktioniert. 

Frakrion a ) :  (1.22g; Sdp.6 68-85", n1,o 1.4824) wird rnit Zink und Salzsaure reduziert, bis 
die Blaufarbung verschwunden ist4). Nun wird die wiiBr. Phase von dem oben schwimrnenden 
farblosen 61 getrennt. nautralisiert und erschopfend ausgeathert. Durch Eindampfen d:r ge- 
trockneten Atherextrakte e rhdt  man ein gelbliches 01, das rasch erstarrt und, aufTon abge- 
preflt, bei 36 -38' schmilzt. Mit Cycloocfanon-oxim erfolgt keine Schmelzpunktsdepression, 
der Oximtest ist positiv. Ausb. 0.19g Cyclooctanon-oxirn (95 % d.Th., bezogen auf phato- 
metrisch bestimmtes 1 -Chlor- I-nitroso-cyclooctan). Das nach der Reduktion der Chlornitroso- 
verbindung abgetrennte farblose 61 enthalt keinen Stickstoff, aber 20.65 % Chlor. In Analogie 
zu den Verhaltnissen beim Cyclohexan2.3) mochten wir daher annehmen, daB es sich bei 
Fraktion a) um eine ,,Blaue Fliissigkeit" handelt, bestehend aus einem Gemisch von chlorier- 
tern Cyclooctan und 1 -Chlor- 1 -nitroso-cyclooctan. 

Frukfion b )  (0.52g; Sdp.o.5 65 -70", nLo I .4953) ist fast farblos und farbt Diphenylarnin- 
Schwefelsaure-Reagens blau. Da sie neben geringen Mengen Chlor 4.12 % Stickstoff enthalt, 
mochten wir annehmen. daB sie in Analogie zu den Verhaltnissen beim Cyclohexan2.3) Cyclo- 
octyl-nitrat enthalt, wofir  auch die charakteristische Nitratbande bei 6.18 p im IR-Spektrum 
spricht. 

Die bei Anwendung anderer Begasungsgemische erhaltenen Ausbeuten an  Cyclooctanon- 
oxim und I-Chlor-I-nitroso-cyclooctan finden sich in Tab. 5. 

Tab. 5. 295 stdg. Begasung von 300 ccm (250 g) Cyclooctan bei 16"; 
a) 750 ccrn CI2IStde.;- b) NO:Cl2 = 3:l  

Oxirn Chlornitrosoverb. 
.. . _____-- 

. -. . ... . . ______ - ~- 

1:1 5.2 g 0.26 g 
2: I l l . 2 g  0.23 g 

a) NO:Clz 3: I 18.5 g 0.25 g 
4: I 15.6 g 0.27 g 
5 :  1 13.0 g 0.32 g 

400 12.4 g 0.17 g 
b) ccm Clz/Stde. 570 16.8 g 0.20 g 

750 18.5 g 0.25 g 
loo0 11.6g 0.38 g 

b) Direkre Oximierung von Cyclooctan unrer Zusatz von Chlorwasserstoff? 300ccrn mit 
trockenem Chlorwasserstoff gcsatt. Cycloocfun werden bei 16" mil 0.75 I/Stde. Chlor und 
2.25 IIStde. Sticksroffmonoxyd (Verhaltnis I : 3) begast und belichtet, wobei dern Begasungs- 
gemisch immer etwas Chlorwasserstoff beigernischt wird. so daB die Losung dauernd gesattigt 
bleibt. Nach 3 Min. trUbt sich die Losung, und nach '/4 Stde. bilden sich die ersten gelblichen 
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Tropfchen des viscosen Oxim-hydrochlorids. Diese werden am Boden des ReaktionsgefaOes 
laufend abgelassen und wie im Falle des Cyclohexans aufgearbeitet. Nach 21/2 Stdn. wird die 
Reaktion abgebrochen und die braunliche Cycl~&tanlbsung einmal mit Wasser gewaschen. 
Beim Neutralisieren der vereinigten waOr. Losungen des Oxims fdl t  ein grllnliches 61 aus, das 
im Eisschrank erstarrt und auf kaltem Ton abgepreDt wird. Man erhalt 12.7g Cyclooctanon- 
oxim vom Schmp. 30 -35", das mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktsdepression 
zeigt; Ausb. 6O%d.Th., bezogen aufchlor. Der Oximtest mit Chlor ist positiv. Im IR-Spek- 
trum zeigt sich neben der Oxim-Bande bei 6.02 p. die Carbonyl-Bande des Cyclooctanons 
bei 5.92 p. 

Die Cyclooctanlosung ist nach Waschen mit 2 n  NaOH schwach blau gefarbt und enthalt 
nach der photometrischen Bestimmung 0.18 g I-Chlor-I-nitroso-cyclooctan. 

Die bei anderen Begasungsgemischen erhaltenen Ausbeuten finden sich in Tab. 2 und 3 
(S. 1192 und 1193). 

c) Direkte Oximierring von Cyclooctan bei geringem Chlordurchsarz 
1 .  300ccm Cyclooctan werden nach Sattigung mit trockenem Chlorwasserstoff bei 16" mit 

0.17 IIStde. Chlor und 1.4 IIStde. Stickstofmonoxyd (Verhaltnis 1 : 8) begast und belichtet, 
wobei dem Begasungsgemisch Chlorwasserstoff zugeftlgt wird. Nach 5 Min. triibt sich die 
Losung, und nach 1 Stde. scheidet sich gelbliches, bliges Oxim-hydrochlorid ab, das laufend 
abgelassen und aufgearbeitet wird. Man erhalt nach 21/2 Stdn. 4.5 g Cyclooctanon-oxim vom 
Schmp. 35 -37", das mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktsdepression zeigt; 
der Oximtest rnit Chlor ist positiv. Ausb. 77% d.Th., bezogen auf Chlor. Die braune Cyclo- 
octanlbsung wird nach Waschen mit 2n NaOH nur ganz schwach blau und enthalt nach 
der photometrischen Bestimmung 0.075 g 1-Chlor-1-nitroso-cyclooctan. 

2. Fiihrt man denselben Versuch ohne Zuftihrung von Chlorwasserstoff; aber unter sonst 
gleichen Bedingungen durch, so triibt sich die Cyclooctanlbsung erst nach 20 Min., und die 
erste Abscheidung von 6ltrbpfchen ist erst nach 2 Stdn. zu beobachten. Nach 2% Stdn. wird 
das braunliche viscose 61 des Oxim-hydrochlorids abgelassen und wie oben aufgearbeitet. 
Man erhalt 3.7g Cyclooctanon-oxim vom Schmp. 30-35". das mit einem Vergleichspraparat 
keine Schmelzpunktsdepression zeigt; der Oximtest mit Chlor ist positiv. Ausb. 63 % d.Th., 
bezogen auf Chlor. Die braune Cyclooctanlbsung wird nun mehrmals mit 2n HCl, Wasser 
und 2n NaOH gewaschen. urn sie vBllig von Oxim zu befreien. Die photometrisch be- 
stimmte Ausbeute an I-Chlor-I-nitroso-cyclooctan betragt 0.25 g. 

Nun wird durch die gut getrocknete klare Cyclooctanlbsung bei 15" erneut unter gleich- 
zeitiger Belichtung ein kraftiger Strom Chlorwasserstoff geleitet ; nach 3 Min. triibt sie sich, 
und nach 3/4 Stdn. setzen sich blige Tropfchen ab. Die Reaktion wird nach 1 Stde. abge- 
brochen und die Cyclooctanl6sung sowie die Apparatur mehrmals mit Wasser griindlich ge- 
waschen. Die vereinigten waOr. Losungen werden neutralisiert und erschbpfend ausgeathert. 
Durch Eindampfen des getrockneten hherauszuges erhalt man 0.95 g Cyclooctanon-oxim vom 
Schmp. 33 - 35". Mit auf anderem Wege hergestelltem Cyclooctanon-oxim erfolgt keine 
Schmelzpunktsdepression, der Oximtest mit Chlor ist positiv. 

3. FtIhrt man die Begasung von Cyclooctan wie oben durch, also mit 0.17 IIStde. Chlor und 
1.4 IIStde. Stickstoffmonoxyd sowie ohne Zufihrung von Chlorwasserstoff. so laOt sich das in 
der Lbsung offenbar vorhandene Bis-(nitroso-cyclooctan] auf folgendem Wege nachweisen: 
Nach Entfernung des Oxim-hydrochlorids und grllndlichem Waschen der Cyclooctanlbsung 
wird diese getrocknet und bei Zimmertemperatur eingedampft. Nachdem das Cyclooctan bei 
Sdp.2 20" iiberdestilliert ist, erhiilt man 1.5 g eines blaugrllnen bligen Riickstandes, dessen 
I R-Spektrum neben der Bande des 1 -Chlor- I-nitroso-cyclooctans (6.40 ~ ) 4 )  und des Cyclo- 
octylnitrats (6.18 p)3) deutlich die fur Bis-Nitrosoverbindungen charakteristische Bande bei 
8.40 p.4) aufweist. 




