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Die letste Zahl entspricht einer Depression von 3.180—2.976
== 0.204° d. h. fast genau dem Doppelten der zuerst ermittelten,
welche zu 0.104° bestimmt worden war. Nimmt man an, dass die
guletzt erhaltene Zahl dem berechneten Molekulargewicht 132 ent-
spricht, so betrug das Molekulargewicht des Pseudonitrols in der ge-
kithlten Losung 259. Es diirfte dies also als vollgiltiger Beweis dafiir
apzusehen sein, dass auch die Molekiile des Butylpseudonitrols in der
farblosen Loésung doppelt so gross sind wie in der blauen.

Aus der Analogie in der Farbenerscheinung ldsst sich dieses Re-
sultat vnbedenklich anf die homologe Propyl- und Amyl-Verbindung
dibertragen,

Dies wird bestiitigt, wie schon eingangs erwihnt wurde, durch
die von J. Schmidt') am Propylpseudonitrol ausgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmung in Aethylenbromid, wenn auch unser Ergebniss
in schiirferer Weise die Dissociationserscheinung beleuchtet.

523, Q. Piloty und H. Steinboek: Ueber Halogennifroso-
verbindungen des Diketo-Cyclohexamethylens?) und eine
secundiire Nitrosoverbindung 3).

(Eiogegangen am 8. August 1902.)

Das Oxim des Paradiketocyclohexamethylens reagirt mit Brom
bel Gegenwart von Pyridin im Wesentlichen ebenso wie die Oxime
des Acetoximtypus (siehe auch die voranstehende Mittheilung). Wihrend
dort Brom in Pyridin-Lésung die besten Resnltate ergab, erhielten
wir hier bessere Ausbeuten an Nitrosoverbindung, wenn wir Chlor
auf die salzsaure Lisung des Oxims einwirken liessen. Es resultirten
Chlornitrosoverbindungen, welche in derselben Weise gebildet gedacht
werden miissen wie die analogen Bromverbindungen,

1) Diese Berichte 38, 875 [1900).

2 Nach einer Beobachtung von Baeyer’s (diese Berichte 28, 651 [1895])
liefert unterchlorige Siure mit Diketocyclohexamethylenoxim eine blaue, kry-
stallinische Verbindung, welche indess nicht niiher untersucht wurde. Nach dem
Erscheinen meiner Abbandlung tber Bromnitrosopropan (diese Berichte 31,
452 [1898]), deren experimentelle Ergebnisse die Vermunthung v. Baeyer’s
vbllig bestitigten, dass bei der Einwirkung von Halogen auf Ketoxime das
Erstere unter Bildung eiper Nitroso-Gruppe neben diese an den Kohlenstoff trate,
hat v. Baeyer mir freundlichst die weitere Untersuchung des Diketocyelo-
hexamethylens in dieser Richtung angeboten. Piloty,

3) Als Dissertation gedruckt. Berlin 1899,

199*
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Sowohl die Brom- als die Chlor-Nitrosoverbindungen sind Ver-
treter dieser Korperklasse von bervorragenden Eigenschaften. Wih-
rend die analogen Derivate der Ketoxime meist Fliissigkeiten vor
der Farbe der Fehling’schen L&sung sind, sind diese Kérper in
derselben Farbennuance prichtig krystallisirende Substanzen. IThre
Ldsungen sind ebenfalls tiefblan gefirbt, dagegen ist die sonst bei
solchen Kérpern hervorstechende Eigenschaft der Fliichtigkeit nur
noch in abgeschwichten Maasse vorhanden.

Die Halogennitrosoverbindungen des p-Diketohexamethylens
konnen in je zwei stereoisomeren Formen auftreten, in der cis- und in
der cis-trans-Form, wie es beistehende Formelbilder zum Ausdruck
bringen.

NO__-Cl NO-__-Cl
| |
NO-"™Cl ClI-"™NO
cis- cis-trans-Form.

Und in der That ist es uns gelungen, von beiden Substanzem
die beiden isomeren Formen zu erhalten, ja das eigenthiimliche Ver-
halten der einen von beiden hat es sogar ermoglicht, die Configura-
tion der Korper mit grosser Wahrscheinlichkeit festzustellen; wir
koonten ndmlich die zuerst bei der Einwirkung von Halogen auf
das Oxim entstehende blaue Nitrosoverbindung in das Stereocisomere

berfilhren. Diese beiden Verbindungen zeigen nun analoge Unter-
scheidungsmerkmale wie die Fumar- und Malein-Saure.

Aus der leichten Anhydridbildung bei der letzteren Siure hat
man gefolgert, dass die Carboxyle der Maleinsiure sich in cis-Stellung
befinden.

Ein gerade dieser Anbydridbildung entsprechender Vorgang
findet bei der cis-Nitrosoverbindung statt. Es vereinigen sich nim-
lich die beiden Nitrosogruppen der umgelagerten Substanz sofort nach
der Umlagerung innerhalb des Molekiils zur &is-Nitrosylgruppe, und
es entsteht eine Verbindung, welche keine (Gemeinschaft mehr zu
haben scheint mit der Nitrosoverbindung, von welcher man ansge-
gangen ist.. Es entsteht ein farbloser Korper, welcher sich in kalten
Lésungsmitteln farblos 16st, und welcher in allen depjenigen Losungs-
mitteln, in denen die Nitrosoverbindung sebr leicht ldslich ist, sich
nur #usserst schwer oder garnicht auflist, dagegen die grisste
Aechnlichkeit mit den &is-Nitrosylverbindungen zeigt.

Indessen, 10st man denselben in heissem Eisessig, so verrith die
auftretende, tiefblane Firbung, welche beim Abkiihlen sofort wieder
verachwindet, die voriibergehende Aufsprengung der &is-Nitrosylgruppe
und die Anwesenheit einer echten Nitrosoverbindung.

Dieser Vorgang hat eine so in die Augen springende Aehnlich-
keit mit der oben erwiihnten Anhydridbildung der Maleinsidure, dase
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wir micht anstehen, die Schlussfolgerungen, welche man aus der
Letzteren beziiglich der Configuration gezogen hat, auch fiir die bis-
Nitrosylbildung in Anspruch zu nehmen, und die nicht zur &is-Nitro-
sylbildung neigende blaue Nitrosoverbindung als cis-trans-Configuration,
dagegen das eine bis-Nitrosylverbindung liefernde Umlagerungsproduct
der Letzteren als eis-Form zu bezeichnen.

Die Behauptung, dass der weissen &is-Nitrosylverbindung eine
dem blauen Nitrosokdrper stereoisomere Form zu Grunde liege, er-
hilt durch den Umstand eine weitere Stiitze, dass bel der Einwirkung
von Halogen auf das Oxim beide Verbindungen, wenn auach in sehr
verschiedenen Quantititen, neben einander entstehen, wihrend einer-
seits die blaue Nitrosoverbindung von grosser Bestindigkeit ist und
andererseits jene auftretende Blaufirbung beim Kochen der weissen
bis-Nitrosylverbindung mit Eisessig trotz verschiedener Versuche nicht
festgehalten werden konnte, sondern beim Abkiihlen unter Riick-
bildung der b4is-Nitrosylverbindung wieder vollstindig verschwand.
Es liegt also der bis-Nitrosylverbindung ein Nitrosokérper zu Grunde,
der nur in der Hitze bestindig ist und sich dadurch wesentlich von
der isomeren blauen Nitrosoverbindung unterscheidet.

Der ausserordentlich giinstige Verlauf der Einwirkung von Chlor
auf das Oxim des Diketons unter den von uns gefundenen und spiter
zu beschreibenden Bedingungen legte Versuche nahe, welche entgegen
den bisherigen Erfahrungen eventuell doch zu Nitrosoverbindungen
fiilhren kounten, die ausser der Nitrosogruppe am selben Kohlenstoff-
atom noch Wasserstoff' enthalten wiirden. Es wiirde in solchen Ver-
suchen, falls sie positiv ausfallen sollten, eine Erginzung des Satzes
zu erblicken sein, dass nur tertiire Kohlenstoffatome besonders ge-
eignet seien, Nitrosoverbindungen zu liefern, und es wiirde in den-
selben ferner die nicht unwichtige Erfahrung enthalten sein, dass man
aus der Bildung einer Nitrosogruppe nicht mit Sicherheit auf das
Vorhegen eines tertiiren Kohlenstoffatoms schliessen diirfte, wie
dies bisher in mehreren Fillen bei Constltutlonsbestlmmungen ge-
schehen ist.

Und in der That hat die Untersuchung des Acetaldoxims?),
welches Nitrosoverbindungen dieser Art liefern miisste, zwar unter
) In jiingster Zeit hat J. Schmidt (diese Berichte 85, 2323 [1902]) durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf Trimethylithylen eine Nitrosoverbin-
dung gewonnen, welche ebenfalls eine Nitrosogruppe secundir gebunden ent-
hilt, das Trimethylathylennitrosit, (ON.0.)(CHs), C.CH (CH;)(NO).

Zu dieser interessanten Mittheilung méochte ich mir die Bemerkung er-
lauben, dass keineswegs diese Nitrosoverbindung zuerst in beiden Modifi-
cationen isolirt worden ist, dass vielmehr alle die von mir geschilderten,
farblos krystallisirenden Verbindungen, welche sich ohne Zersetzung schmelzen
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ganz bestimmten Bedingungen, aber dann ganz leicht und glatt eim
giinstiges Resultat ergeben.

Die Einwirkung von Chlor auf Aldoxime unter jenen. Bedin-
gungen scheint ziemlich allgemein gleichartig. zu verlaufen. Die bei
dieser Reaction hervortretenden Unterschiede scheinen lediglich auf
der verschiedenen Geschwindigkeit zu beruhen, mit welcher die
primédr gebildeten Reactionsproducte sich zersetzen. Die hierbei
stattfindenden Vorginge lassen sich einfach duarch folgende Bilder
veranschaulichen:

- NO
. —o<E %o —cZa +mO
H
Aldoxim Chlornitrosoverbindung
O N.OH
II. —C¢&=C1  -— » - C(le' .
H L
Chlornitrosoverbindung Hydreximsiurechlorid

Wir haben diese Verhiiltnisse eingehender beim Benzaldoxim und
Acetaldoxim studirt. Die Reaction durchlinft bei ersterer Verbindung:
innerhalb weniger Minuten alle Stadien bis zum Hydroximséiure-
chlorid, indem die anfangs auftretende hellblaue Farbe wieder ver-
schwindet. '

Werner und Buss?!) haben die Bildung von Benzhydroxim-
giurechlorid durch Einwirkung von Chlor auf Benzaldoxim. in Chloro-
formlésung schon studirt. Das Auftreten einer griinen Firbung bei
dieser Reaction haben jene Forscher zwar beobachtet, doch nicht
zu erkliren versucht. Dieselbe riihrt, wie aus dem oben Ge-
sagten hervorgeht, von primir gebildeter Nitrosoverbindung her, und
es muss die Ansicht der beiden Forscher, dass bei der Bildung des
Hydroximsiurechlorids der Aldoximwasserstoff direct durch Chlor er-
setzt wiirde, und die daraus gezogene Schlussfolgerung iiber den Ver-
lauf der Reaction als irrig bezeichnet werden..

" Beim Acetaldoxim war es leicht, die entstehende Nitrosoverbin-
dung selbst in reinem Zustand zu gewinren. Dieselbe erscheint zu-

lassen, in beiden Modificationen iselirt worden sind, z. B. das Nitrosooctan-
(diese Berichte 81, 457 [1898)), der Nitrosoisobuttersiiureester (diese Berichte
34, 1867 [1901]) vnd andere; denn diese blauen Oele sind eben monomolecular
und die farblosen Krystalle bimolecular, wie ich zuerst nachwies; fast alle
diese Nitrosoverbindungen erscheinen zuerst als blaune Qele, welche oft nur
sehr langsam zu farblosen Krystallen erstarren.

Die interessante Desmotropieerscheinung beim Trimethylithylennitrosit
wurde auch, wie oben auseinandergesetzt werden wird, beim Chlornitroso-
ithan beobachtet. Piloty.

) Diese Berichte 27, 219 [1894].
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erst als blaues Oel, das alsbald zu einer farblosen Substanz erstarrt.
Die Verbindung entsteht nach der folgenden Gleichung:
CH;.CH:N.OH + Clg = CH;.CHCI.NO + HCl,

und die Nitrosogruppe ist somit an einem secundiren Kohlenstofi-
atom gebildet worden. Das an Letzterem noch verbleibende Wasser-
stoffatom befiihigt die Verbindung, sich leicht umzulagern in -das
isomere Hydroximsiurechlorid von der Formel CH;3;.CCl:N.OH.

Méhlau und Hoffmann?') haben bei der Einwirkung von unter-
chloriger Sdure auf Acetaldoxim eine Verbindung erhalten, welche
nach den Angaben der Autoren dieselben Eigenschaften besitzt wie
jenes Hydroximsiurechlorid. Sie bezeichneten die Verbindung als
Unterchlorigsiureester des Acetaldoxims. Wegen der ausserordent-
lichen Zersetzlichkeit der Verbindung konnten weder jene Autoren
noch wir dieselbe analysiren. Wir sind indessen trotzdem in der
Lage, zu beweisen, dass der Korper nicht der Unterchlorigsiureester
des Oxims, sondern Acethydroximsidurechlorid ist. Zunichst reagirt
derselbe mit Eisenchlorid unter starker Kirschrothfirbung, wie dies
fiir die Hydroximsiiuren cbarakteristisch ist; ausserdem gelang es
uns, die Substanz durch Silbernitrit in Aethylnitrolsiure {iberzufiihren:

CH;.CCOL:N.OH + AgNO; == CH;.C(NO,):N.OH + AgCl,
und schliesslich, was ganz besonders bezeichnend ist, verwandelt sich
der Korper bei Einwirkung von Chlor in ein tiefblaues, fliichtiges
Oel von grosser Bestindigkeit, welches nach seinen Eigenschaften
und nach der Analyse ein Dichlornitrosoithan ist, eine Reaction,
welche auf die Anwesenheit einer Oximgruppe mit Sicherheit schliessen
14sst:

III. CH;.CCl:N.OH + Cl; = CH;3.CCl;.NO + HCL

Das Wasserstoffatom der Monochlornitrosoverbindung wird nicht
direct bei der Einwirkung von Chlor ersetzt, vielmehr muss erst die
Umwandlung in das Hydroximsdurechlorid sich vollzogen haben.

Als Ausgangsmaterial fiir die in den niichsten Abschnitten be-
schriebenen Kérper aus der hydrocyelischen Reihe benutzten wir das
Dioxim des p-Diketohexamethylens, welches nach der Vorschrift von
A. v. Baeyer?) aus Succinylobernsteinsiureester hergestellt wurde.
Um die im Folgenden beschriebenen Versuche auszufithren, ist es nicht
nothig, das rohe Oxim einer Reinigung durch Umkrystallisiren zu
unterwerfen.

1.4-Dibrom-1.4-Dinitroso-Cyclohexan.

10 g Oxim warden in 20 g Pyridin aufgeldst, mit 900 ccm Wasser
unter Umschiitteln versetzt und der wieder ausgefallene Theil des Oxims

1} Diese Berichte 20, 1507 [1887]. %y Ann. d. Chem. 278, 91.
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auf dem Wasserbade in Losung gebracht. In die wieder auf Zimmer-
temperatur abgekiihlte Fliissigkeit wurden unter bestindigem, kriftigem
Schiitteln 21 g Brom in kleinen Portionen eingetragen. Bei dieser
Operation firbt sich die pyridin-wissrige Losung griin, und es scheidet
sich ein schmutzig-griinliches Product ab. Bevor die ganze Quoantitéit
Brom in Reaction getreten ist, geschieht es manchmal, dass dieses
Product schmierig wird. Es ist dann rathsam, von der abgeschiedenen
Masse zu filtriren und das Filtrat weiter mit dem Rest Brom zu be-
handeln. Das nach beendigtem Eintragen von Brom auf dem Filter
und event, im Kolben befindliche Reactionsproduct wurde mit Aether
aufgenommen. Bei dieser Behandlang geht die Nitrosoverbindung in
den Aether, wihrend eine schmutzigbraune, schmierige Masse zuriick-
bleibt, die die Hauptmenge des Reactionsproductes ausmacht. Die
Letztere konnte nicht weiter untersucht werden, da sie sich schon
nach kurzem Stehen unter starker Wirme- und Gas-Entwickelung
zersetzte.

Die zuerst schmutzig-griine, #therische Lésung wird durch Be-
handlung erst mit Natronlauge und dann mit Wasser rein blau, und
es scheiden sich aus derselben beim Stehen feine, weisse Nidelchen
ab, Das Filtrat davon hinterliisst beim Verdampfen im Vacuum die
blaugefirbte Nitrosoverbindung. Da dieselbe gewdhnlich noch etwas
von der weissen Substanz beigemengt enthélt, nimmt man sie nochmals
mit Aether auf, wobei die farblose Verunreinigung ungelést zuriick-
bleibt. Nach dem Eindampfen hinterlisst der Aether die Nitroso-
verbindung pun vollig rein. Ausbeate 2 g Nitrosokérper.

Die Bildung der Nitrosoverbindung vollzieht sich nach folgender
Gleichang:

N.OH NO  Br
HyH H” <SH,
2 1z 21 |
2Bry = %% 4 9HBr,
e, TP =gl r
\ //\
N.OH Br  NO

und zwar befinden sich aus den im allgemeinen Theil erérterten
Griinden die Bromatome und die Nitrosogruppen in der cis-trans-
Stellung. Aus Methylalkohol umkrystallisirt:

10,1600 g Shst.: 0.1394 g GO, 0.0418 g HyO. — 0.1450 g Sbst.: 12.08 ccm
N (199, 763 mm). — 0.1452 g Sbst.: 0.1808 g AgBr.

CsHsNy0sBro. Ber. C 24,00, H 2.67, N 9.33, Br 53.33.
Gef. » 23.75, » 2.90, » 9.61, » 53.00.

Eigenschaften: blane rhombische Pyramiden; tiefblau und leicht laslich
in Alkohol, Petrolither, Risessig; sehr leicht 1jslich in Aether, Benzol; Sehmp.
890 unter Zersetzung, Mol.-Gew. 293, statt 300.



Selbst ein ganz reines Product zersetzt sich schon nach wenigen
Tagen unter Griinfirbung. Geeignete Oxydationsmittel fiihren den
Koérper in die entsprechende Nitroverbindung iiber.

Weder molekulares Silber noch Silbernitrit vermochten wir, selbst
beim Erwirmen der Lisangen, mit der Nitrosoverbindung, in Reaction
zu bringen. Erst alkoholisches Kali oder Natrium in Alkohol reagirten
unter Bildung von Halogensalz und gleichzeitiger Abscheidung einer
brauven, amorphen Substanz, welche bisher noch nicht weiter unter-
sucht wurde.

1.4-Dibrom-1.4-Bisnitrosyl-Cyclohexan.

Die bei der Darstellung der eben beschriebenen Nitrosoverbindung
aus dem Aether sich abscheidenden weissen Nadeln wurden aus Aceton
umkrystallisirt. Wegen Mangel an Substanz konnte nur eine Brom-
bestimmung ausgefiihrt werden. Dieselbe ergab, dass die Substanz
die gleiche Quantitit Brom enthilt wie die blaue Nitrosoverbindung.

0.0938 g Sbst.: 0.1178 g AgBr.

CeHs N3 O3Bre. Ber. Br 53.33. Gef. Br 53.41.

Fast unloslich in Aether, schwer léslich in Alkohol und Aceton. Lidsung
in der Wirme schwach blau, kalt farblos. Beginnt bei 125° zu verkohlen.

Aus der vélligen Analogie der Eigenschaften mit denen der unten

zn beschreibenden Chlorbisnitrosylverbindung wurde geschlossen, dass
auch hier eine Bisnitrosylverbindung vorlag.

1.4-Dibrom-1.4-Dinitro-Cyclohexan.

Durch concentrirte Salpetersiure oder durch Chromsédure und Eis-
essig wird die Nitroso- zur Nitro-Verbindung oxydirt. 1 g der Nitroso-
verbindung wurde mit ungefibr 10 cem concentrirter Salpetersiure am
Riickflusskiihler gekocht. Unter Entwickelung brauner Dimpfe wird
die blane Substanz heller und schliesslich fast rein weiss. Nach be-
endigter Reaction wird mit Wasser verdiinnt und filtrirt. Zur Reini-
gung wird die Substanz aus siedendem Methylalkohol umkrystallisirt.
Trotz mehrfachen Umkrystallisirens behielt sie eine sehwach griinliche
Firbang. Trotzdem aber gab die Analyse auf die Verbindung
CsHa N2 Oy Br gut stimmende Zahlen. Ausbeute etwa der fiinfte Theil
der Theorie.

0.1454 g Sbst.: 0.1164 g COg, 0.0348 g Hz0. — 0.0994 g Sbst.: 7.3 cem N
(139, 761.5 mm). — 0.1312 g Shst.: 0.1490 g AgBr.

CsHsN2O4Br2. Ber. C 21.68, H 2.41, N 8.43, Br 48.19.
Gef. » 21.84, » 2,66, » 8,62, » 48.32.

In Wasser unlbslich; ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Aether, Eisessig.
Mikroskopisch kleine Prismen. Schmp. 1580, Sehr bestindig.
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1.4-Dichlor-1.4-Dinitroso-Cyclohexan.

Diese Verbindung kann weit leichter und in grosserer Ausbeute
erhalten werden als die soeben beschriebene Bromverbindung. Wir
méchten nicht unterlassen, bei dieser Gelegenheit einen merkwiirdigen
Unterschied in der Wirkungsweise von Chlor und Brom zu erwéhnen,
welchen wir bei diesen Versuchen beobachten konnten. Wihrend das
Brom, um eine Nitrosoverbindung zu liefern, der Gegenwart einer
schwachen Base, wie Pyridin, bedarf und auch dann nur zum kleinen
Theil in dem gewiinschten Sinne reagirt, ist fir das Chlor ein grosser
Ueberschuss von concentrirter Salzsiure so forderlich, dass es in beinahe
quantitativer Ausbeute die gesuchte Nitrosoverbindang liefert. Brom
reagirt mit dem Oxim des p-Diketohexamethylens bei Gegenwart von
Salzsdure iiberhaupt nicht unter Bildung einer Nitrosoverbindung. Ein
spiter zu beschreibender Versach zeigt, dass in anderen Fillen, wo
Brom weder bei Gegenwart von Pyridin, noch bei Gegepwart von
Salzsiure solche Nitrosoverbindungen erzeugt, dieser Zweck mit Chlor
und Salzsiure verhiltnismissig leicht erreicht wird.

Bei der Einwirkung von unterchlorigsauren Alkalien auf das Oxim
des p-Diketohexamethylens wird eine relativ geringe Menge eines Ge-
misches mehrerer Substanzen erhalten, welches wiederum nur wenig
der blauen Nitrosoverbindung enthilt.

5 g p-Diketohexamethylendioxim wurden mdoglichst fein verrieben
und in ecinem Kolben mit der etwa 10-fachen Gewichtsmenge concen-
trirter Salzsiure aufgeschlimmt. Es verwandelt sich bei diesem Pro-
cess das Oxim in einen schleimigen Brei, der wahrscheinlich zum
grossten Theil aus salzsaurem Oxim besteht. Unter Kiihlung mit Eis
wurde in diese Masse so lange ein ziemlich kréftiger Strom Chlor
eingeleitet, bis nach lingerem, tiichtigem Durchschiitteln ein deutlicher
Geruch nach Chlor bemerkbar blieb. Dabei scheidet sich eine grosse
Menge eines hellblaaen, flockigen Productes ab, ans welchem in der-
selben Weise, wie dies bei dem Bromderivat geschildert worden ist,
durch Aether die blaue Nitrosoverbindung, neben einer in feinen,
weissen Nadeln krystallisirenden, in Aether sehr schwer ldslichen
Substangz, isolirt wurde. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol wird die rein blaue Nitrosoverbindung analysenrein.

Ans 5 g Oxim erhielten wir 5 g reine Nitrosoverbindung, daneben
waren 3/, g der weissen Substanz entstanden. Die Verbindung ent-
hilt, wie im allgemeinen Theil erértert wurde, das Chlor und die
Nitrosogruppen in cis-trans-Stellung.

0.1448 g Shst.: 0.1796 g CO, 0.0516 g Hy0. — 0.1409 g Shst.: 16.15 cem
N (179, 755.5 mm). — 0.1200 g Sbst.: 0.1624 g AgCl.

CsHsN;02Cly. Ber. C 34.12, H 8.79, N 13.27, Cl 33.65.
Gef. » 33.83, » 8.95, » 13.03, » 33.50.

In den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. Beim
langsamen Krystallisiren, namentlich aus #4therischer Losung, erhdlt man
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derbe, 3’y em lange, prachtig ausgebildete Krystalle des monoklinen Systems.
von tiefblauer Farbe. Schmilzt bei 108.5° zu einer tiefblauen Fliissigkeit,
die sich erst gegen 130° braun firbt. Mol.-Gew. 191, statt 211.

Die Substanz ist bedeutend haltbarer als die Bromnitrosover-
bindung: sie kounte monatelang aufgehoben werden, ohne sich zu zer-
setzen. Durch oxydirende Mittel geht auch diese Nitrosoverbindung
in die entsprechende Nitroverbindung iiber.

Aminbasen, wie Methylamin oder Anilin, wirken zum Theil unter
tiefgreifender Zersetzung, Gasentwickelung und unter Bildung von
braunen Kérpern ein, deren Untersuchung bisher ohne Erfolg ge-
blieben ist, die aber Azoverbindungen, welche man hiitte erwarten
konnen, nicht zu enthalten scheinen.

Hydrazinhydrat wirkt nur als Rednctionsmittel. Trédgt man nim-
lich in die alkoholische Lisung der Nitrosoverbindung Hydrazinhydrat
ein, so erwirmt sich dieselbe ziemlich stark unter Entfirbung, sehr
schwacher Gasentwickelung und Abscheidung von salzsanrem Hydrazin.
Aus der Loésung kann durch Aether eine Substanz gefillt werden,
welche sich als das Oxim des p-Diketohexamethylens erwies;
sie schmilzt nidmlich ebenso wie diese Verbindung bei 1889, und eine
Stickstoffbestimmung ergab statt des berechneten Werthes 19.72 die
Zabl 19.75. Es hatte also lediglich eine Reduction der Nitrosogruppe
unter gleichzeitiger Eliminirung des Chlors als Salzsiure stattgefunden.

Eine bemerkenswerthe Verdnderung erfihrt die blaue Nitrosover-
bindung durch die Einwirkung von mit Salzsfiuregas gesittigtem Eis-
essig. Durch dieses Reagens wird dieselbe umgelagert in die isomere
Bisnitrosylverbindung, welche sich als identisch erwies mit der bei der
Darstellung der Nitrosoverbindung neben derselben auftretenden,
weissen, in Aether schwer ldslichen Substanz. Dieselbe Verbindung
entsteht in ganz geringer Menge, wenn man die nicht vollig reine
blaue Nitrosoverbindung in alkoholischer oder Eisessig-Lsung mehrere
Wochen sich selbst tberldsst. Diese Umwandlung in das

1.4-Dichlor-1.4-Bisnitrosyl-Cyclohexan
geschieht am vollstindigsten und schnellsten, wenn man folgender-
maassen verfihrt:

Nachdem in einer fest verschlossenen Stopselflasche 10 g fein
verriebener Chlornitrosoverbindung mit 60 g Eisessig, der in der
Kilte mit Salzsiuregas gesittigt wurde, tibergossen worden sind, ldsst
man das Gemisch unter hé#ufigem Umschiitteln und unter Kiihlung
mit fliessendem Wasser etwa 4-—5 Tage stehen.

Algdann sind alle blauen Krystalle verschwunden und kaben einer
Ausscheidung von vollig farblogen, glinzenden Krystallen Platz ge-
macht; aber in der Mutterlauge bleibt noch ein kleiner Theil der un-
veriinderten Nitrosoverbindung geldst, welche durch Fillen mit Wasser
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-derselben entzogen werden kann. Das Reactionsproduct wurde ab-
filtrirt und zu seiner Reinigung so lange auf dem Filter mit kleinen
Portionen kalten Alkohols gewaschen, bis derselbe farblos ablief.
Aus siedendem Alkohol und schliesslich nochmals aus Eisessig um-
krystallisirt, ist die Substanz véllig rein und verhilt sich beim Er-
hitzen im Réhrchen ganz analog dem entsprechenden, als Brombis-
nitrosylverbindung bezeichneten Kérper. Sie beginnt bei 160—1639,
ohne vorher zu schmelzen, sich unter Abscheidung brauner und
-schwarzer Substanzen zu zersetzen. Auch dieser Korper 18st sich
kaum in Aether, sehr schwer in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aceton und
Benzol, leichter in heigsem Eisessig, und zeigt sich durch dieses Ver-
‘halten als véllig analog der oben erwibnten Bromverbindung, Aus
Aceton oder Eisessig krystallisirt die Substanz in langen Nadeln oder
stibchenférmigen Prismen, aus methylalkoholischer Lésung krystalli-
-siren kurze Stibchen, deren Form sich manchmal dem Wiirfel niibert.
Ausbeute ca. 35 pCt. des Ausgangsmaterials.

0.1712 g Shst.: 0.2146 g COs, 0.0618 g Hy0. — 0.0975 g Shst.: 0.1322 g
AgCl. — 0.1206 g Sbst.: 13.3 cem N (179, 772.5).

CsHgN:05Cla. Ber. C 34.12, H 3.79, Cl 33.65, N 13.27.
Gef. » 34.13, » 4.01, » 33.54, » 13.01.
Bisnitrosylbenzyl p-Dichlorbisnitro- | Brom-2-Nitroso-2-

syleyclohexan

Dimethyl-3.3-Butan

schwer léslich in Alko-
hiol und Aether

.schmilzt bei 128--1300
unter Zersetzuog farb-
los

in wassrigen Alkalien
und Sauren unléslich

giebt die Liebermann-
sche Reaction

geht bei der Spaltung
mit Eisessig in Benz-
aldoxim iber

Xkrystallisirt in farblosen
Prismen

nicht fliichtig

zersetzt sich mnicht von
selbst

geruchlos

schwer loslich in Alko-
hol und Aether

beginnt bei 1600, sich
zu zersetzen, ohne zu
schmelzen

in wissrigen Alkalien und
S&uren unldslich

giebt die Liebermann-
sche Reaction

giebt bei der Spaltung
mit Eisessig-Salzsiure
das Oxim des p-Dike-
tohexamethylens

krystallisirt in farblosen
Prismen

nicht fliichtig

zersetzt sich nicht von
selbst

geruchlos

leicht 1gslich in Alkohol
und Aether

schmilzt beil 299, zunichst
ohne Zersetzung, zu
einer blauen Fliissigkeit

desgleichen

giebt die Liebermann-
sche Reaction nur unter
Auftreten einer schwa-
chen Rothviolet - Far-
bung

krystallisirt in himmel-
blauen Prismen

sublimirt schon bei 1000
unzersetzt

zersetzt sich beim Stehen

riecht stechend
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Aus der Analyse ergiebt sich, dass die vorliegende Verbindung
dieselbe empirische Zusammensetzang wie ihre blaue Muttersubstanz
besitzt. Da aber ihr Aussehen sowie ihre Eigenschaften nichts Ge-
meinschaftliches mit der Letzteren haben, vielmebr den Bisnitrosyl-
verbindungen verwandte Momente aufweisen, wie vorstehende ver-
gleichende Tabelle zeigen mag, so stehen wir nicht an, den vor-
liegenden Kérper sowie die analoge Bromverbindung als Bisnitrosyl-
verbindungen zu bezeichnen.

Die Molekulargewichtsbestimmung entscheidet die Frage nach der
Constitution dieser Verbindung dahin, dass die NO-Gruppen inner-
halb eines Molekiils sich zur Gruppe N3O: geschlossen haben.
Eine solche Bestimmung in Phenol ergab die Werthe 188 und 212.
Diese Werthe stimmen gut iiberein mit dem {iir die Formel C¢Hg N+ 0:Cl;
berechneten Werth 211. KEs liegen also in diesen Kérpern intramole-
kulare Bisnitrosylverbindungen vor, eine neuwe Species dieser merk-
wiirdigen Kdorperklasse:

N
e
P07

N

Cl

2 2

Die wichtigste Eigenschaft dieser Substanz ist das Verhalten
gegen erwirmte Losungsmittel. Wihrend die kalten, verdiinnten oder-
gesiittigten Liosungen des Korpers in Methylalkohel, Aceton, Eisessig:
farblos sind, nehmen diese Lidsungen beim Erwirmen eine bei den-
verschiedenen Liésungsmitteln verschieden intensive Blaufirbung an,
welche beim Abkiiblen wieder verschwindet. Es weist diese Er-
scheinung, welche beim Eisessig am deutlichsten ist, auf eine voriiber-
gebende Aufspaltung der Bisnitrosylgruppe in die Nitrosograppen hin,.
und wir sind aus den eingangs erwibnten Griinden der Meinung, dass:
der voriibergehend in Lésang befindliche Kérper die Nitrosogruppen
in der cis-Stellung enthilt.

Die Substanz steht in ihren Eigenschaften gewisser-
maassen zwischen den bimolekularen Nitrosoverbindungen-
und den Bisnitrosylverbindungen, scheint uns aber den
Letzteren verwandter zu sein.

In wissrigen Alkalien und Salzsiiure ist die Substanz unldslich-
und zeigt gegen diese Reagentien eine bemerkenswerthe Bestindigkeit..
Von alkoholischem Ammoniak wird sie schwer angegriffen. Durch
Eisessig-Salzsiure erfihrt sie dagegen eine charakteristische Ver-
inderung. Isolirt man nimlich die Bisnitrosylverbindung aus dem:
Gemisch, wie man es bei der Umlagerung der blauen Nitrosoverbin-
dung erhilt, nmicht, sondern erhitzt das Ganze auf 50—100%, so ver-



3112

:schwindet die Bisnitrosylverbindung wieder. Nach dem Abkiihlen
scheiden sich aus der rothbraunen Flissigkeit pfeilspitzférmige, distel-
artig vereinigte, farblose Krystallblittchen ab, welche sich als identisch
-erwiesen mit dem Monochlorhydrat des p-Diketohexame-
thylendioxims.

Das Letztere hatten wir zum Zweck der Identificirung aus der
dtherischen Losung des Oxims mit gasférmiger Salzsiiure gefillt. Das
Salz ist im Gegensatz zur Bisnitrosylverbindung in Wasser und
Alkohol leicht lgslich; die wissrige Losung reagirt schwach sauer und
giebt mit Silbernitratlésung eine starke Fillung von Chlorsilber.

Aus diesem Versuch geht hervor, dass eine geringe Temperatur-
-erthhung das Bild der Umlagerung der blauen Nitrosoverbindungen
mittels Eisessig-Salzsiure total verindern kann.

1.4-Dichlor-1.4-Dinitro-Cyclohexan.

Eine Lésung von 1 g Chlornitrosoverbindang in wenig Eisessig
wurde mit einer concentrirten Losung von Chromsiure in Eisessig so
lange versetzt und erwiirmt, bis eine Probe der Fliissigkeit, mit
Wasser gefillt und mit Aether durchgeschiittelt, denselben nicht mebr
‘blan firbte. Aus der nach beendeter Reaction erkalteten Ldsung
-wurde die Nitroverbindung durch Zusatz von Wasser abgeschieden.
Dieselbe behielt trotz mehrfachen Umkrystallisirens aus Methylalko-
hol eine schwach griinliche Farbe. Ausbeute etwa der vierte Theil
der Theorie.

0.1490 g Shst.: 0.1610 g CO,, 0.0478 g HyO. — 0.1136 g Sbst.: 0.1382 g
AgCL — 0.1422 g Shst.: 14.3 cem N (169, 767 mm).

CoHsNz04Cla. Ber. C 29.63, H 8.29, N 11.52, Cl 29.22.
Gef. » 29.46, » 3.56, » 11.83, » 29.49.
Ziemlich leicht 16slich in Aether, Alkohol, Eisessig etc. Kleine, schmale

Prismen. Schmp. 178° unter Zersetzung. Natrium in alkoholischer Lésung
reducirt zum Oxim.

Reaction von Chlor auf Benzaldoxim.

Leitet man unter bestindigem Riihren einen schwachen Chlor-
strom in die gut gekiihlte Lésung des «- oder f§-Benzaldoxims in der
-§5-fachen Menge Salzsiure vom spec. Gewicht 1.13, so scheiden sich
alsbald blane Tropfchen ab, welche sehr schnell zu einer weichen,
wachsartigen Masse erstarren. Die Substanz besitzt einen intensiv
stechenden Geruch, dhnlich dem der iibrigen Nitrosoverbindungen, und
168t sich #usserst leicht mit blaner Farbe in Aether, Chloroform und
ihnlichen Lédsungsmitteln. Die Haltbarkeit der Verbindung ist aber
eine so geringe, dass selbst die Ldsungen, in der Kiltemischung
-stehend, spitestens nach 10—15 Minuten entfirbt sind.

Indessen ist es doch gelungen, die Substanz auf eine Thonplatte
zu bringen und zu constatiren, dass sie, rasch auf einem Platinspatel
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diber die Flamme gehalten, zu einem intensiv dunkelblau gefirbten
Oel schmilzt, welches sich momentan unter Entfirbung in das schon
von Werner und Buss (L. ¢.) beschriebene Benzhydroximsiurechlorid
verwandelt. Dieselbe Zersetzung findet auch auf der Thonplatte nach
wenigen Secunden statt.

Dieser Umstand erméglichte es uns nicht, eine zuverlissige
Schmelzpunktbestimmung oder Analyse auszufiihren. Indessen lisst
es die Analogie der Bildungsweise und der Eigenschaften der Substanz
mit dem gleich nachstehend zu beschreibenden Chlorpitrosodithan uns
aicht zweifelhaft erscheinen, dass der Korper ein Chlornitrosobenzyl
ist, von der Formel CgH; . CHCL. NO.

Die Liebermann’sche Reaction ergab das so erhaltene Pro-
duet nicht.

Monochlornitrosofithan,

5 g Acetaldoxim wurden unter guter Kiiblung in 30 g verdiinnter
Salzsiiure geldst. 1n die durch eine Kiltemischung gekiihlte L&sung
syurde ein ziemlich kriftiger Chlorstrom geleitet. Hierbei scheidet
sich die Nitrosoverbindung in blauen Tropfchen ab. Von dem Ende
der Reaction iiberzeugt man sich durch Ausithern einer Probe und
weiteres Behandeln der wissrigen Lésung mit Chlor, wobei keine
erneate Blaufirbung mehr eintreten darf. Sehr bald erstarren die
blauen Trépfchen zu einer weissen Krystallmasse, welche, nach der
Filtration auf Thon getrocknet, sofort analysenrein ist.

Aus 5 g Acetaldoxim erhielten wir 1.8 g Nitrosoverbindung. Die
relativ geringe Ausbeute an Nitrosoverbindung findet ihre Erklirung
in einer Umlagerung, welche diesecibe partiell schon wihrend ihrer
Darstellung erfihrt und welche weiter unten niher beschrieben wer-
den wird.

Man kann aus Sparsamkeitsgriinden zur Darstellung der Substanz
:auch folgendermaassen verfahren:

Eine Lésung von 160 g Hydroxylaminchlorbydrat in 250 g Wasser
wurde vorsichtig mit einer L&sung von 63 g Aetznatron in 120 g
Wasser versetzt, zu dem erkalteten Gemisch 120 g kiuflicher Acetal-
dehyd gegeben und dann die so erhaltene Acetaldoximlésung mit
concentrirter Salzsdure angesiiuert. In diese Losung wurde, wie oben
geschildert, unter Kiihlung Chlor eingeleitet, bis sich keine Nitroso-
verbindung mebr abschied. Bei diesen Mengenverhiltnissen war die
Ausbeute an reiner Nitrosoverbindung 29 g.

Die Bildung der Nitrosoverbindung spielt sich in dem Sinne des
folgenden Formelbildes ab:

CH;.CH:N.OH + Cl; = CH;.CHCI.NO + HCL.



0.2002 g Shst.: 0.187% g €Oy, 0.0811 g H30. — 0.1210 g Sbst.: 0.1845 g
AgCl. — 0.1333 g Sbst.: 17 cem N (189 759 mm).

C:H,NOCL Ber. C 25.67, H 4.28, N 14.97, Cl 37.96.
Gef. » 25.59, » 4.50, » 1471, » 387.72.

Farblose, feine Blattchen; mit tiefblauer Farbe leicht loslich in Aether,
Methylalkohol, Petrolither. Schmilzt bei 65° zu einer tiefblauen Flissigkeit,
die bald farblos wird und dann nicht mehr erstarrt. Hoher siedende Lasungs-
mittel 16sen zwar anfangs ebenfalls mit blaner Farbe, doch wird die Lésung
ziemlich schnell farblos, indem dieselbe Umlagerung stattfindet, welche, wie
oben erwihnt, die Ausbeute beeintriichtigt, und welche ganz analog ist der
Verwandlung des entsprechenden Chlornitrosoderivates des Benzaldoxims. Das
Chlornitrososithan verwandelt sich pamlich ebenfalls in das entsprechende
Hydroximséiurechlorid:

CH;.CHCI.NO —>» CH;.CCI:N.OH.

Man sollte erwarten, dass das Chlor und die Nitrosogruppe
dem secundiren Wasserstoffatom saure Eigenschaften ertheilen. In-
dessen ist dies nicht der Fall, denn der Kérper wird von kalter
Natronlauge weder gelost noch angegriffen, beim Erwédrmen findet
unter Gasentwickelung sehr heftige plétzliche Zersetzung statt. Mit
wiissrigem Ammoniak reagirt die Verbindung ziemlich stiirmisch,
indem ein Theil der weissen Krystalle zu einem blanen Oel schmilzt,
das aber sehr bald verschwindet, und schliesslich entsteht eine klare
Lisung von schwach blau-violetter Farbe. In alkoholischem Ammoniak
16st sich die Chlornitrosoverbindung zunéchst farblos auf, beim Er-
wirmen findet unter Aufsieden und Abscheidung von Chlorammonium
eine ziemlich heftige Reaction statt. Die Liebermann’sche Reaction
giebt der Korper nicht.

Durch Untersuchungen, welche spiter mitgetheilt werden sollen,
ist festgestellt worden, dass auch diese Nitrosoverbindung zwei Mo-
lekulargewichte besitzt. Dasselbe wurde in Eisessig zu 93.2 statt
93.5 ermittelt. Bestimmungen in wasserfreier Blausiure bei méglichst
niedriger Temperatur ergaben dagegen fiir die farblose, feste Form
das doppelte Molekulargewicht; es wurde der Werth 197 statt 187
gefunden.

Acethydroximséurechlorid.

10 g der Chlornitrosoverbindung wurden in Aether geltst und die
Losung bei mittlerer Temperator sich selbst iiberlussen. Nach etwa
12 Stunden ist die anfangs tiefblaue Fliissigkeit farblos geworden, und
die Umlagerung in das Hydroximsiurechlorid hat sich dann quanti~
tativ vollzogen. Die #therische Losung wurde mit Chlorcalcium ge-
trocknet und nach dem Filtriren im Vacuum zuerst bei niedriger,
zum Schluss auf 35—40° gesteigerter Badtemperatur bis zur vélligen
Vertreibung des Aethers eingedampft. In eine gut wirkende Kilte-



mischung gebracht, erstarrt die dickfiiissige, syrupise Masse nach
einiger Zeit vollstindig zu einem festen, rein weissen Krystallkuchen.

Erstarrungspunkt —3® nach starker Unterkiithlung; in Wasser schwer,
in Alkohol, Aether etc. leicht loslich.

Schon beim Stehen bei gewéholicher Temperatur macht sich eine
Salzsdureentwickelung bemerkbar, die sich bald unter erheblicher
Erwirmung so steigert, dass Stréme dieser Sdure entweichen. Dieselbe
Erscheinung findet bei der Destiliation im Vacuum statt; pur ein ganz
geringer Bruchtheil der Substanz kanm unzersetzt destillirt werden,
die Hauptmasse wird bei dieser Operation unter heftiger Salzsiure-
entbindung zerstért. In den Zersetzungsproducten liess sich als
Hauptbestandtheil salzsaures Acetaldoxim nachweisen.

Bei der ausserordentlichen Zersetzlichkeit konnte eine Analyse
nicht ausgefibrt werden; jedoch lassen die Eigenschaften iiber die
Natur der Verbindung keinen Zweifel. Mit Eisenchlorid tritt die fiir
Hydroximsduren charakteristische kirschrothe Farbe ein. Einwirkung
von Silbernitrit fiihrt zu Aethylnitrolsdure. Die d#therische Ldsung
des Chlorids wurde mit iiberschiissigem Silbernitrit lingere Zeit er-
wirmt. Nach dem Filtriren und Verdampfen des Aethers hinterbleibt
die Aethylnitrolsdure in grossen, lichtgelben Krystallen, die den
richtigen Schmelzpunkt, 81°, zeigten:

CH;.CCl: N.OH + AgNOy = CH;.C(NO): N.OH + AgCL

Ein weiterer Beweis fiir die Hydroximsiurenatur ist die Ver-
wandlung des Chlorids in das

Dichlor-nitroso-dthan, CH;.CCl;.NO,

darch Einwirkung von Chlor.

Das Acethydroximsédarechlorid wurde in der Kilte in iber-
schilssiger verdiinnter Salzsiure geldst. Beim Einleiten von Chlor in
die gut gekiihlte Ldsung scheidet sich das Dichlornitrosoidthan als
tiefblau gefirbtes Oel ab, das sich allmiblich zu Boden setzt. Nach
beendigter Reaction wurde das Oel im Scheidetrichter von der sauren
Flissigkeit getrennt, einige Mal mit Wasser gewaschen, schliesslich
mit Chlorcalcium getrocknet und in eine gut gekiihlte Vorlage im
Vacuum destillirt. Die aus 10 g Monochlornitrosoithan gewonnene
Menge Hydroximsdurechlorid lieferte ungefihr die gleiche Menge der
Dichlorverbindung.

0.1890 g Shst.: 0.1272 g COs, 0.0452 g H;0. — 0.1665 g Sbst.: 14.8 cem
N (259 762 mm). — 0.1586 ¢ Shst.: 0.3598 AgCL

C:Hs;NOCl;. Ber. C 1875, H 2.35, N 10.97, CI 55.47.
Gef. » 18.36, » 2,63, » 10.52, » 36.11.

Sehr fliichtig; zu Thrinen reizender Geruch; Sdp. 68° (corr.) bei 763 mm;
unléslich in Wasser; sehr leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol ete.; spec.
Gewicht bei 199 ==1.2521; Molekulargewicht in Benzol 127, statt 128.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 200
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Die beiden Chloratome sind auffallend fest gebunden, denn weder
Natronlange noch auch Silbernitrit iiben die geringste Wirkung auf
die Verbindung aus.

Wir mdchten noch erwéhnen, dass die Einwirkung von Chlor in
salzsaurer Losung bei den Oximen ziemlich allgemein im Sinne
der vorsiehenden Mittheilungen erfolgt, dass also auch diese Reaction
in vielen Fillen za Nitrosoverbindungen fiihrt.

Molekulargewichtsbestimmungen mit wasserfreier Blau-
sédure und Ermittelung der Constanten fiir wasserfreie Blau-
sfiure,

Die Schirrfe des Beweises fiir die Allgemeinheit der Erscheinung
der molekularen Dissociation bei den Nitrosoverbindungen litt bisher
unter dem Uebelstand, dass jene Verwandlung meistens schon bei Tem-
peraturen von wenig iiber 0° so rasch verliuft, dass sie mittels der
Beckmann’schen Molekulargewichts-Bestimmungsmethode kaum nach-
weisbar war. Es war daher wiinschenswerth, ein Losungsmittel zu
finden, welches gestattete, jene Methode bei so niedrigen Temperaturen
anzuwenden, dass man die beiden Stadien der vélligen Erhaltang der
bimolekularen Form einerseits und des volligen Zerfalls in die mono-
molekulare Form andererseits mit Sicherbeit stodiren kénnte. Ein
Lésungsmittel, welches in hervorragender Weise dieser Aufgabe gerecht
wurde, ist die wasserfreie Blausiiure, welche bei — 159 erstarrt.

Es war zum Zwecke solcher Bestimmungen die Ermittelung der
Constanten fiir wasserfreie Blausiure fiir Gefrierpunkt-Erniedrigungs-
bestimmungen wiinschenswerth.

Wir haben die Methode mit diesem fiir eine ausserordentlich
grosse Anzahl von Substanzen brauchbaren Ldsungsmittel bei dem
Chlorpitrosoédthan, welches sich in allen ibrigen Ldsungsmitteln in die
monomolekulare Form verwandelt, mit so grossem Vortheil ange-
wandt, dass wir beide in Betracht kommende Molekulargréssen obne
jede Schwierigkeit genau ermitteln konnten, nur durch entsprechende
Abkiihlung oder Erwéirmung.

Es sei iibrigens ausdriicklich erwihnt, dass wir jene Constante
nur auf eine etwaige Genauigkeit von einer Einheit, wie man sie bei
der Anwendung der gewehnlichen Grosse des Beckmann-Apparates
in diesem Falle erreicht, ermittelt haben.

Die Bestimmung der Constanten wurde mit einer ca. 1-procentigen
Losung von Pikrinsiure in wasserfreier Blausiure vorgenommen.

Eine Lé8sung, deren Procentgehalt 1.0332 betrug, ergab im Mittel
eine Depression von 0.1%

Das Molekulargewicht fiir Pikrinssiure == 229, in die Formel

«C

m == Pd eingesetzt, ergiebt fiir die Constante den Werth”C = 22.2.
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28 wurde nun die Gefrierpunkts-Depression einer Lésung von
Chlornitrosodthan festgestellt. Eine in der Kilte hergestellte, véllig
farblose Lésung der Substanz, deren Procentgehalt 1.0598 betrug,
ergab im Mittel eine Depression von ;== 0.119.

Erwirmt man nun die Ldsung 5 Minuten mit der Hand, so wird
sie blan and zeigt ungefibr die doppelte Depression, nimlich Ay
== 0.249.

Dass der Werth fiir 4; etwas mehr als der doppelte von 4 ist,
rithrt offenbar vom Verdunsten der Blausiure beim Erwirmen mit
der Hand her. Hierdurch wird die Lésung concentrirter und in Folge
dessen die Depression grisser. Das Molekulargewicht der Substanz
berechnet sich mit der oben bestimmten Constanten 22.2 nach 4, auf
197 (berechnet 187 fiir -das doppelte Molekiil), nach 4, auf 94.9 (be-
rechnet 93.5 fiir das einfache Molekiil).

Die Molekulargewichte als bekannt eingesetzt, berechnet sich fiir
die Constante der Werth

nach 4, C==21, nach 4y C = 21.9.
Als approximativer Werth der Depressionsconstanten fiir wasserfreie
Blausiiure ist also das Mittel der drei gefundenen Werthe C = 21.7
zu bezeichnen.

524. Julius Schmidt und Adolf Kimpf: Ueber Nitro-
derivate des Phenanthrenchinons und Hydrophenanthrenchinons.
(Studien in der Phenanthrenreihe. IV. Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Auguast 1902.)

Von G. A. Schmidt?) sind drei verschiedene Nitrophenanthren-
chinone beschrieben worden. Es schien von vornherein sehr zweifel-
haft, ob die als solche angesehenen Producte rein waren.

Aus dem sogen. p-Nitrophenanthren, das neuerdings von Jul.
Schmidt?) als 3-Nitrophenanthren charakterisirt worden ist, soll nach
Angaben von G. A. Schmidt durch Oxydation ein Chinon vom
Schmp. 263° entstehen, welches nunmehr- also als 3-Nitrophenanthren-
chinon anzusprechen gewesen wire. Andererseits haben Schwabacher
und A. Werner®) durch eine Reaction, welche keine Riickschliisse

1) Diese Berichte 12, 1156 [1879]. 2) Diese Berichte 34, 3531 [1901].

%) Schwabacher, Inaug.-Diss. Ziirich und Ann. d. Chem. 321, 337
{1902]. In der letztgenannten Abhandlung, S. 335, zweifelt A. Werner An-
gaben von G. A. Schmidt an, und citirt ihn wiederholt unter Weglassung
des Vornamens. Aus naheliegenden Griinden mache ich darauf aufmerksam,
dass es bei derartigen Citaten angebracht erscheint, den Vornamen oder
wenigsten den Anfangsbuchstaben vom Vornamen des Autors beizufiigen.

J Schmidt.
200*





