
Die fetzte Zahl entsppkht einer Depression von 3.1 80-2.976 
-= 0.20ko, d. h. fast genau dem Doppelten der zuerst ermittelten, 
welche zu 0.104O bestimmt worden war. Nirnrnt man an, dass die 
auletzt erfialtene Zshl dem berechmten ~ ~ o ~ e k u l a r ~ e w i c h ~  132 ent- 
spricht, so bptrug das  Molekulargewicht des Pseudonitrols in der  ge- 
kiihlten Losung 259. Es diirfte dies a1so als voltgiltiger Beweis dafiir 
anzusetien sein, dass auch die Molekiile des Butylpseudonitrols in der  
farblosen Losung doppelt so gross sind wie in der blauen. 

Aus der Analogit? in der Farbenerscheinung Iasst sich dieses Re- 
sultat uubedenkl ic~ anf die homologe Propyf- and A myl-Yerb~ndung 
ii bertrageu. 

Dies wird bestiitigt, wie schon eingangs erwghnt wurde, dureh 
die von J. S c h m i d t  l) am Propylpseudoniirol ausgefiihrte Molekular- 
~ e w i c ~ t s ~ e s t ~ ~ ~ I ~ n g  in Aethylenbromid, wenn auch unser Ergebniss 
i n  schlrferer Weise die Dissociationserscheiun~ beleuchtet. 

,523, 0. Piloty und H. Steinbook: XJeber H ~ ~ ~ ~ ~ ~ n ~ ~ r o ~ ~ -  
verbindungen dea Dibeto-Cyclohex8methylens 2) und eine 

secundarire Nitrosoverbindung 3). 

(Eingegangen am 8. August 1902.) 

Das Oxim des Paradiketocyclohexarethylens reagirt mit Brom 
bei Gegenwttrt von Yyridin im ~ e s e n t ~ i c ~ e n  ebenso wie die Oxime 
d e s  Acetoximtypas (siehe auch die voranstehende Mittheilung). Wahrend 
dart Brom in Pyridin- LBsung die besten Resultate ergab, erhielten 
wir bier bessere Ausbeuten an Nitrosoverbindung, wenn wir Chlor 
auf  die salzsaure Losung des Oxims einwirken liessen. Es resultirten 
~ ~ ~ o r n i t r o ~ v e r b ~ n d u ~ g e n ,  welche in dersafben Weise gebildet gedacht 
averden miissen wie die analogen Bmmverbindungen, 
__- -I___ 

1) Diem Berichte 33, 875 [1900]. 
?) NaGh einer ~ e o b ~ h t u n g  von Baeyer’s (diese Berichte 28, 6-51 [1895j) 

liefert unterohlorige SIure mit Diketocyc~ohexamethylenoxim eine blaue, kry- 
staiiiniscfie Verbindung, welohe indess nicht niiher untersucht wurde, Naeh dem 
Efscheinen meiner Abhandlung iiber Bromnitrosopropan (diese Boriohte 31, 
452 [l898l), deren e ~ ~ e ~ ~ e n ~ ~ ~ e  Ergebnisse die ~ e ~ n t ~ n n g  v. B aeyer’s 
v8llig bestfEtigten, dass bei der Einwirkung von Halogen auf Xetoxime das 
Sfstere unter Bildung einer ~ i t r o ~ o - ~ ~ ~ ~ e  neben diese an den ~oh~ens tof f  k&te, 
hat v. B a e y e r  mir freundlichst die weitere Untersuehuag des Diketocyclo- 
~ e x ~ ~ e t h y l e n s  in dimer Richtung ~ g e b o t e n .  Pi 10 t y* 

3) Als Dissertation gedruckt. Berlin 1899. 
199* 
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Sowohl die Brom- als die Chlor-Nitrosoverbindungen sind Ver- 
treter dieaer Korperklasse von hervorragenden Eigenschaften. Wah- 
rend die analogen Derivnte der Ketoxime meist Flgssigkeiten von 
der Farbe der Fehling'schen Liisung sind, sind diese Korper in 
derselben Farbennuance prachtig krystnllisirende Substanzen Ihre 
Liisungen sind ebenfalis tiefblau gefkrbt, dagegen ist die sonst bei 
solchen Korpern hervorstechende Eigenachaft der Fluchtigkeit nur 
noch in abgeschwachtem 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 husdruck. 
bringen. 

NO,,Cl N 0 -,A C1 
I I 

NO'lC1 Cl"-NQ 
cis - cis-trans-Form. 

Und in der That ist es uns gelungen, von heiden Substanzern 
die beiden isomeren Formen zu erhalten, ja das eigenthiimliche Ver- 
halten der einen von beiden hat es sogar ermBglicht, die Configura- 
tion der KBrper mit grosser Wxhrscheinlichkeit festzustellen; wir 
konnten namlich die zuerst bei der Einwirkung von Halogen aut 
das Qxim entstehende blaue Nitrosoverbindung in das Stereoisomere 

berfuhreti. Diese beiden Verbindungen zeigen nun analoge Unter- 
scheidungsmerkmale wie die Furnar- nnd Malein-Saure. 

Aus der leichteu Anhydridbildung bei der letzteren SIure hat 
man gefolgert, dass die Carboxyle der Maleinsaure sich in cis-Stellung 
befinden. 

Ein gerade dieser Anhydridbildung entsprechender Vorgaug 
findet bei der cis-Nitrosoverbindung stntt. Es vereinigen sich nam- 
lich die heiden Ritrosogruppen der umgelagerten Snbstanz sofort nach 
der Umlagerung innerhalb des Molekuls zur bis-Nitrosylgruppe, und- 
es entsteht eine Verbindung, welche keine Gemeinschaft mehr zu 
haben scheint mit der Nitrosoverbindung, von welcher man ausge- 
gangen ist. Es entsteht ein farbloser Iiorper, welcher sich in kxlten 
Losnngsmitteln farblos lost, und welcher in allen denjeuigen LBsnngs- 
rnitteln, in denen die Nitrosoverbindung sehr leicht loslich ist, sich 
nur Pusserst 8chwer oder garnicht auflikt, dagegeu die griisste 
Aehulichkeit mit den bis-Ritrosylverbindungen zeigt. 

Indessen, liist man denselben in heissem Eisesaig, so serrath die 
auftretende, tiefblnue Fiirbung, welche beim dbkiihlen sofort wieder 
rerschwindrt, die voriibergehende Aufsprengung der his-Sitrosj lgruppe 
und die Anwesenheit einer eehten Nitrosoverbindung. 

Dieser Vorgang hat eine so in die Augen springende Aehnlich- 
k i t  mit der oben erwiihnten Anhydridbildung der Malei'nsaute, dass 



wir nicht anstehen, die Schlussfolgerungen) welche man aus der 
%eti.teren beziiglich der Configuration gezogen hat, auch fiir die his- 
Nitrosylbildung in Anspruch zu nehmen, und die nicht zur his-Nitro- 
~ y l b ~ l d u n g  neigende blaue Nitrosoverbindung als cis-trans-Configuration, 
d:lpeSen das cine his-Nitrosylrerbindung liefernde Umlagerungsproduct 
dcr Letzteren als &-Form zu bezeichnen. 

Die Behauptang, dass der weissen bis-Nitrosylverbindting eine 
Clem Llauen h’ifrosoliCrper stereoisomere Form zu Grunde liege, er- 
hBlt durch den Umstand eine weitere Sttitze, dass bei der Einwirkung 
J O I I  Halogen auf das Oxim beide Verbindungen, wenn auch in sehr 
verqchirdenen Qnantitaten , neben einander entstehen , wahrend einer- 
wits die blaue Nitrosoverbindung von grosser Bestandigkeit ist und 
andererseits jene auftretende Blaufarbung beim Kochen der weissen 
~k-Si t rosy lverb indun~ mit Eisessig trotz rerschiedener Versuche nicht 
rfesfgehalteu werden konnte, sondern Geim Abkiihlen unter Riick- 
bildung der bis-h’itrosylrerbindung wieder vollstandig verschwand. 
33s iiegt also der his-Nitrosylrerbindung ein Nitrosok6rper zu Grujde,  
der nur in der I-litze bestlndig ist und sich dadurch wesentlich Ton 
der  isomeren blauen Nitrosoverbindung unterscheidet. 

Der ausserordentlich giinstige Verlauf der Einwirknng van Chlor 
auf  dds Oxim des Diketons unter den von uns gefundenen und spater 
z u  beschreibendeu Bedinguugen legte Versuche nahe, welche entgegen 
d e n  bisherigen Erfahruugeu eventuell doch zu Nitrosoverbindungen 
fuhren konnten, die ausser der Nitrosogruppe am selben Kohlenstoff- 
ztow noch Wasserstoff enthalten wiirden. Es wiirde in solchen Ver- 
suchen, falls sie positiv susfalleu sollten, eiue Erganzung des Satzes 
zu erbiicken sein, dass nur tertiare Kohlenstoffatome besonders ge- 
eignet seieu, &itrosoverbindungen zu liefern, und es wiirde in  den- 
selben f e r w r  die nicht unwichtige Erfahrung enthalten sein, dam man 
aus der Bildung einer Nitrosogruppe nicht mit Sicherheit auf das  
Vorlieiin eines tertiaren Kohlenstoffatoms schliessen diirfte , wie 
dies bisher in mehreren Fiillen bei ConstitutionsLestimru~gen ge- 
schehen ist. 

Und in der That  hat die Untersuchung des Acetaldoxinis’), 
welches Nitrosoverbindungen dieser Art liefern miisste, zwar  unter 

I) In  jhgster  Zeit hat J. Schmidt  (diese Berichte 35,2323 [1902]) durch 
Einwirkung von salpetriger Same auf Trimethylathylen eine Nitrosoverbin- 
dung gewonnen, welche ebenfalls eine Nitrosogruppe secundlr gebunden ent- 
hiilt, das Trimethyliithylennitrosit, (ON. 0 .) (CH&C. CH (C&) (NO). 

Zu dieser interessanten Mittheilung m6chte ich mir die Bemerkung er- 
lauben, dass keineswegs diem Nitrosoverbindung z u e r s  t in beiden Modifi- 
eationen i s o l i r t  worden ist, dass vielmehr alle die von mir geschilderten, 
farblos lrrystallifiirenden Verbindungen, welche sieh ohne Zersetzung schmelzen 



3104 

ganz bestimmten Bedingungen, aber dann ganz leichfi und, glatt eim 
giinstiges Resultat ergeben. 

Die Einwirkung ron  Chlor auf Aldoxime unter jenen Bedin- 
gungen scheint ziemlich allgemein gleichartig zu rerlaufen. Die beij 
dieser Reaction hervortretenden Unterschiede scheinen lediglich auf 
der verschiedenen Geschwindigkeit zu beruhen, mit welcher d i e  
primar gebildeten Reactionsproducte sich zersetzen. Die hierbei 
stattfindenden Vorgange lassen sich einfach durch folgende Bilder 
veranschaulichen: 

Aidoxim Chlornitrosoverbindung 

NO p e N .  OH 
H ‘CI * 11. -C<Cl - *  - 

Chiornitrosoverbindung Hydrorimsiurechlorid 

Wir  haben diese Verhaltnisse eingehender beim Benzaldoxim und: 
Acetaldoxim studirt. Die Reaction durchlguft bei ersterer Verbindung, 
innerhalb weniger Minuten alle Stadien bis zum Hydroximsaure- 
chlorid, indem die anfangs auftretende hellblaue E’arbe wieder ver- 
schwindet. 

W e r n e r  und Buss’) haben die Bilduug von Benzhydroxim- 
saurechlorid durch Einwirkung von Chlor auf Benzaldoxim in Chloro- 
formlosung scbon studirt. Das Auftreten einer griinen Farbung bei 
dieser Reaction haben jene Forscher zwar  beobachtet, doch niche 
zu erklaren versucht. Dieselbe riihrt, wie aus dem oben Qe- 
sagten hervorgeht, ron  primar gebildeter Nitrosoverbindung her ,  und 
es muss die Ansicht der beiden Forscber, dass bei der  Bildung deB 
Hydroximsaurecblorids 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 leieht, die entstehende Nitrosoverbin- 
dung selbst in reinem Zustand zu gewinren. Dieselbe erscheint zu- 

lassen, in beideu Modificationen i so l i r  t worden sind, z. B. das Nitrosooctan. 
(diese Berichte 31, 457 [1898]), der Nitrosoisobuttersilureester (diese Berichte 
34, 1867 [1901]) und andere; denn diese blauen Oele sind eben monomolecular 
und die farblosen Krystalle bimolecular, wie ich z u e r s t  nachwies; fast all& 
diese Nitrosoverbindungen erscheinen zuerst als blaue Oele, welche oft nun 
sehr langsam zu farblosen Krystallen erstarren. 

Die interessante Desmotropieerscheinung beim Trimethyl2thylennitrosit 
murde auch, nie oben auseinaudergesetzt nerden wird, beirn Chlornitroso- 
.%than beobachtet. Pi loty.  

- 

1) Diese Berichte 27, 219 [18941- 
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erst als blaues Oel, das alsbald zu einer farblosen Substanz erstarrt. 
Die Verbindung entsteht nach der folgenden Gleichung: 

und die Nitrosogruppe ist somit an eineni secundaren Kohlenstoff- 
atom gebildet worden. Das an Letzterem noch verbleibende Wasser- 
stoffatom befahigt die Verbindung, sich leicht umzulagern in -das 
isomere Hydroximsaurechlorid von der Formel CHs . C C1: N. OH. 

Miihlau und H o f f m a n n l )  haben bei der Einwirkung von unter- 
chloriger Slure auf Acetaldoxim eine Verbindung erhalten , welche 
nach den Angaben der Autoren dieselben Eigenschaften besitzt wie 
jenes Hydroximsaurechlorid. Sie bezeichneten die Verbindung als 
Unterchlorigsiiureester des Acetaldoxims. Wegen der ausserordent- 
lichen Zersetzlichkeit der Verbindung konnten weder jene Autoreu 
nocb wir dieselbe analysiren. Wir sind indessen trotzdem in der 
Lage, zu beweisen, dass der Kiirper nicht der Unterchlorigsaureester 
des Oxims, sondern Acethydroximsaurechlorid ist. Zunacbst reagirt 
derselbe mit Eisenchlorid unter starker Kirschrothfarbung, wie dies 
fiir die Hydroximsauren cbarakteristisch ist; ausserdem gelang es 
uns, die Substanz durch Silbernitrit in Aethylnitrolsaure iiberzufiihren : 

und schliesslich, was ganz besonders bezeichnend ist, verwandelt sich 
der Kijrper bei Einwirkung von Chlor in ein tiefblaues, fiiichtiges 
Oel von grosser Bestlindigkeit , welches nach seineu Eigenschaften 
und nach der Analyse ein Dichlornitrosoathan ist, eine Reaction, 
welche auf die Anwesenheit einer Oximgruppe mit Sicherheit schliessen 
liisst: 

CH3.CH:N.OH-I- Clg = CHs.CHC1.NO + HCl, 

CHB.CCI:N.OH + AgNOa = CHa.C(NOo):N.OH + AgC1, 

111. C€&.CCl:N.OH + Clz = CH3.CCl2.R’O + HC1. 
Das Wasserstoffatom der Monochlornitrosoverbindung wird nicht 

direct bei der Einwirkung von Chlor ersetzt, vielmehr muss erst die 
Umwandlung in das Hydroximsaurechlorid sich vollzogen haben. 

Als Ausgangsmaterial fiir die in den nachsten Abscbnitten be- 
schriebenen Korper aus der hydrocyclischen Reihe benutzten wir das 
Dioxim des p-Diketohexamethylens, welches nach der Vorschrift von 
A.  v. Baeyer2)  aus Succinylobernsteinsaureester hergestellt wurde. 
Urn die im Folgenden beschriebenen Versuche auszufiihren, ist es nicht 
nothig, das robe Oxim einer Reinigung durch Umkrystallisiren zu 
unterwerfen. 

1 -4-D i b r o  rn - 1.4-D in  i t r oso-C y c lo  h ex an. 
10 g Oxim wurden in 20 g Pyridin aufgelijst, mit 900 ccm Wasser 

unter Umschiitteln rersetzt und der wieder ausgefailene Tbeil des Oxims 

I )  Dime Berichte 20, 1507 [18Y7]. Ann. d. Chem. 278, 91. 
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auf dem Wasserbade in Liisung gebracht. I n  die wieder auf Zinimer- 
temperatur abgekiihlte Fliissigkeit wurden unter bestandigem, krlftigem 
Schiitteln 21 g Brom in kleinen Portionen eingetragen. Bei dieser 
Operation farbt sich die pyridin-wassrige Lijsung griin, und es scheidet 
sich ein schmutzig-grunliches Product ab. Bevor die ganze Quantitat 
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 Rrom zu be- 
handeln. Das nach beendigtem Eintragen von Brom auf dem Filter 
und event. im Kolben befindliche Reactionsproduct wurde mit Aether 
aufgenommen. Bei  dieser Behandluag geht die Nitrosoverbindung in 
den Aether, wahrend 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 Warme- und Gas-Entwickelung 
zersetzte. 

Die zuerst schmutzig-griine, atherische Liisung wird durch Be- 
handlung erst mit Natronlauge und dann mit Wasser rein blau, und 
es scheiden sich aus derselben beim Stehen feine, weisse Nadelchen 
ab. Das Fi l t ra t  davon hinterlasst beim Verdampfen im Vacuum die 
blaugefarbte Nitrosoverbindung. Da dieselbe gewijhnlich noch etwas 
von der  weissen Substana beigemengt enthalt, nimmt man sie nochmals 
mit A ether auf, wobei die farblose Verunreinigung ungelijst zuriick- 
bleibt. Nach dem Eindampfen hinterlasst der Aether die Nitroso- 
verbindung nun vSllig rein. 

Die Bildung der Nitrosoverbindung vollzieht sich nach folgender 
Gleichung : 

Ausbeute 2 g Nitrosokijrper. 

N. OH NO Br 

uad zwar befinden sich aus den im allgemeinen Theil erijrterten 
Griinden die Brornatome und die Nitrosogruppen in  der cis-irans- 
Stellung. Aus Methylalkohol umkrystallisirt: 

0.1600 g Sbst.: 0.1394 g GOa, 0.0418 g HsO. - 0.1450 g Sbst.: 12.08 ccm 
N (19O, 763 mm). - 0.1452 g Sbst.: 0.1808 g AgBr. 

C6H8NaO2Bra. Ber. C 24.00, H 2.67, N 9.33, Br 53.33. 
Gef. s 23.75, )) 2.90, n 9.61, )) 53.00. 

Eigenschaften : blaue rhombische Pyramiden ; tief blau und leicht loslich 
in Alkohol, Petrol%thsr, Eisessig; sehr 1 eicht loslich in Aether, Benzol; Schmp. 
89O unter Zersetzung, Idol.-Gew. 293, statt 300. 



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

Weder molekulares Silber noch Silbernitrit vermochten wir, selbst 
beim Erwarmen der L6sungen, mit der ru'itrosoverbindung, in  Reaction 
211 bringeu. Ers t  alkoholisches Kali oder Nafrium in Alkohol resgirten 
vuter Bildung von Halogensalz und gleichzeitiger Abscheidung einer 
braunen, amorphen Substavz, welche bisher noch nicht weiter nnter- 
aucht wurde. 

1.4- D i b r o  m - 1.4- B i s n i t  r o s yl -  Cg c l  o h e xan. 

Die bei der Darstellung der eben beschriebenen Nitrosoverbindung 
aus dem Aether sich abseheidenden weissen Nadeln wurden aus Aceton 
nmkrystallisirt. Wegen Mange1 au Substanz konnte nur eine Brom- 
bestirnmung ausgefiihrt werden. Dieselbe ergab, dass die Substanz 
die gleiche Quantitat Brom enthalt wie die blaue Nitrosoverbindung. 

0.0958 g Sbst.: 0.1175 g AgBr. 
C ~ H s N ~ O ~ B r ~ .  Ber. Br 53.33. Gef, Br 53.41. 

Fast unloslich in Aether, schwer 1Sislich in Alkohol und Aceton. Lijsung 
in der Warme schwach blau, kalt farblos. Reginnt bei 125O zu verkohleo. 

Bus der viilligen Analogie der Eigenschaften mit denen der unten 
zu beschreibenden Chlor~isnitrosylverbindnng wurde geschlossen, dass 
auch hier eiae Bisnitrosylverbindung vorlag. 

I .4 -Di b r o  m- 1.4- D i  n i t r o -  C y c l  o h e x a  n. 

Durch concentrirte Salpetersaure oder durch Chromsaure und Eis- 
essig wird die Nitroso- zur Nitro-Verbindung oxydirt. 1 g der Nitroso- 
verbindung wurde mit ungefahr I0 ccm concentrirter Salpetersaure am 
Riickflusskiihler gekoeht. Unter Entwickelung brauner Dampfe wird 
die blaue Substanz heller und schliesslich fast; rein weiss. Nach be- 
eudigter Reaction wird mit Wasser verdiinnt und filtrirt. Zur Reini- 
gnng wird die Substanz aus siedendem Methylalkohol nmkrystallisirt. 
TI otz tnehrfachen Umkrystallisirens behielt sie eine schwach griinliche 
Flirbung. Trotzdem aber gab die Analyse auf die Verbindung 
CaHs Nz 0 4  Brz gut stimmende Zahlen. Aosbeute etwa der fiinfte Theil 
der  Theorie. 

0.1454 g Sbst.: 0.1164 g (302, 0.0348 g HaO. - 0.0994 g Sbst.: 7.3 ccm N 
(Iso, 761.5 mm). - 0.1512 g Sbst.: 0.1490 g AgBr. 

CSH8N2OaBr2. Ber. C 21.68, H 2.41, N 8.43, Br 45.19. 
Gef. >> 21.54, 2 2.66, >) 5.62, * 48.32. 

In  Wasser unloslich; ziemlich leicht liislich in Alkohol, Aether, Eisessig. 
Mikroskopisch kleine Prismen. Schmp. l5SO. Sehr bestilndig. 
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1.4-D ic h l o r -  1 .4-Dini  t r o  so- C y c l  o h ex an. 
Diese Verbindung kann weit leichter und in  grijsserer Ausbeute 

erhalten werden ats die soeben beschriebene Bromverbindung. W i r  
miichten nicht unterlassen, bei dieser Gelegenheit einen merkwcrdigen 
Unterschied in  der Wirkungsweise von Chlor und Brom zu erwahnen, 
welchen wir bei diesen Versuchen beobachten konnten. Wahrend 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 fiir das Chlor ein grosser 
Ueberschuss von concentrirter Salzsaure so fiirderlich, dass es in beinahe 
quantitativer Ausbeute die gesuchte Nitrosoverbindung liefert. Brom 
reagirt mit dem Oxim des p-Diketohexamethylens bei Gegenwart von 
Salzsaure iiberhaupt nicht unter Bildung einer Nitrosoverbindung. Ein 
spiiter zu beschreibender Versuch zeigt, dass in anderen Fallen, wo 
Brom weder bei Gegenwart vou Pyridin, noch bei Gegenwart von 
Salzsaure solche Nitrosoverbindungen erzeugt, dieser Zweck mit Chlor 
und Salzsiiure verhaltnismassig leicht erreicht wird. 

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

5 g p-Diketohexamethylendioxim wurden miiglichst fein verrieben 
und in einem Kolben mit der etwa 10-fachen Gewichtsmenge concen- 
trirter Salzsaure aufgeschlammt. Es verwandelt sich bei diesem Pro- 
cess das Oxim in einen schleiniigen Brei, der wahrscheinlich zum 
grijssten Theil aus salzsaurem Oxim besteht. Unter Riihlung mit Eis 
wurde in  diese Masse so lange ein ziemlich kraftiger Strom Chlor 
eingeleitet, bis nach Iangerem, tiichtigem Durchschiitteln ein deutlicher 
Geruch nach Chlor bemerkbar blieb. Dabei scheidet sich eine grosse 
Menge eines hellblauen, flockigen Productes ab, aus 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 liivlicben 
Substanz, isolirt wurde. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol wird die rein blaue Nitrosoverbindung analysenrein. 

Aus 5 g Oxim erhielten wir 5 g reine Nitrosoverbindung, daneben 
waren 3J4 g der weissen Substanz entstanden. Die Verbindung ent- 
halt,  wie im allgemeiuen Theil eriirtert wurde, das Chlor und die 
Nitrosogrupperi in cis-trans-Stellung. 

0.1448 g Shst.: 0.1796 g COa, 0.0516 g HaO. - 0.1409 g Sbst.: 16.15 ccm 
N (17O, 755.5 mm). - 0.1200 g Sbst.: 0.1624 g AgC1. 

CcHsNaOaCl?. Ber. C 34.12, H 3.79, N 13.27, C1 33.65. 
Gef. )) 33.S3, 3.95, )) 13.03, 33.50. 

In den gewohnlichen organischen Liisungsmitteln leicht loslieh. Beim 
langsamen Krystallisiren, namentlich aus Btherischer Losung, erhiilt man 
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der$e, A cm lange, pr&chtig ausgebildete Krystalle des monoklinen Systems 
von tief blauer Farbe. Schmilzt bei 108.5O zu eincr tiefblauen Fliissigkeit, 
die sich erst gegen 130° braun farbt. 

Die Substanz ist bedeutend haltbarer als die Bromnitrosover- 
binduug: sie konnte monatelang aufgehoben werden, ohne sich zu zer- 
setaen. 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 anter Bildung von 
braunen Kijrpern ein, deren Untersnchung bisher obne EIfo!g ge- 
blieben ist, die aber Azorerbindungen, welche man hatte erwarten 
kijnnen, nicht zu enthalten scheinen. 

Hydrazinhydrat wirkt nur als Reductionsmittel. Tragt  man nam- 
lich in die alkoholische Lijsung der Nitrosoverbindung Hydrazinhydrat 
ein, so erwarmt sich dieselbe ziemlich stark unter Entfiirbung, sehr 
schwacher Gasentwickelung und Abscheidung von salzsaurem Hydrazin. 
Aus der Liisung kann durch Aether eine Substanz gefallt werden, 
welche sich als das Oxirn d e s  p - D i k e t o h e x a m e t h y l e n s  erwies; 
sie schmilzt ngmlich ebenso wie diese Verbindung bei 1880, und eine 
Stickstoffbestimmung ergab statt des berechneten Werthes 19.72 die 
Zahl 19 75. Es hatte also lediglich eine Reduction der Nitrosogruppe 
unter gleichzeitiger Eliminirung des Chlors als Salzsaure stattgefunden. 

Eine hemerkenswerthe Veranderung erfahrt die blaue Nitrosover- 
bindung durch die Einwirkung von rnit Salzsauregas gesgttigtem Eis- 
essig. Durch dieses Reagens wird dieselbe umgelagert in die isomere 
Bisnitrosylverbindung, welche sich els identisch erwies rnit der bei der 
Darstellung der Nitrosoverbindung neben derselben auftretenden, 
weissen, in  Aether schwer lijslichen Substanz. Dieselbe Verbindung 
entsteht in ganz geringer Menge, wenn man die nicht v6llig reine 
blaue Nitrosoverbindung in alkoholiscber oder Eisessig-Lasung rnehrere 
Wocheu sich selbst iiberlasst. 

Mo1.-Gew. 191, statt 211. 

Diese Urnwandlung in  das 

1.4- D i c  h 1 or-  1.4-B i s n  it  r 0s p 1 - C y c l o  h e x  a n  
geschieht am rollstandigsten und schnellsten , wenn man folqender- 
maassen terflihrt: 

Nachdem in einer fest oerschlossenen Stiipselflasche 10 g fein 
verriebener Chlornitrosoverbindung rnit 60 g Eisessig, der in  der 
Kalte mit Salzsauregas gesattigt wurde, iibergossen worden sind, lasst 
man das Gemisch unter haufigem Umschiitteln und tinter Kiihlung 
mit fliessendem Wasser etwa 4-5 Tage stehen. 

Alsdann sind alle blauen Krystalle verschwunden und haben einer 
Ausscheidung von vijllig farblosen, gliinzenden Krystallen Platz  ge- 
macht; aber in  der Mutterlauge bleibt noch ein kleiner Theil der un- 
veranderten Nitrosoverbindung geliist, welche durch Fallen rnit 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 Alkobols gewaschen, bis derselbe farblos ablief. 
Aus siedendem Alkohol und schliesslich nochmals aim Eisessig uxn- 
krystallisirt, ist die Substanz v611ig rein und verhalt sich beim Er- 
bitzen im R6hrcben ganz analog dem entsprechenden, als Brombis- 
riitrosylverbindung bezeichneten K6rper. Sie beginnt bei 160- 165O, 
ohne vorher zu schmelzen, sich unter Abscheidung brauner und 
scbwarzer Substanzen zu zersetzen. Aueh dieser Korper lost sich 
kaum in Aetber, sehr schwer in  Aetliyl-, Methyl-Alkohol, Aceton und 
Benzol, leichter in heissem Eisessig, und zeigt sich durch dieses Ver- 
halten als vollig analog der oben erwabnten Browverbindung. Aus 
Aceton oder Eisessig krystallisirt die Substanz in langen Nadeln oder 
stabchenformigen Prismen, aus methylalkobolischer Losung krystalii- 
siren kurze Stabchen, deren Form sich manchmal dem Wiirfel nahert. 
Ausbeute ca. 35 pCt. des Ausgangsmaterials. 

0.1712 g Sbst.: 0.214G g COa, 0.061s g HaO. - 0.0975 g Sbst.: 0.1322 g 
AgC1. - 0.1206 g Sbst.: 13.3 C C ~  N (170, 772.5). 

Ber. C 34.12, H 3.79, C1 33.65, N 13.27. 
Gef. )) 34.13, >> 4.01, )) 33 54, )l 13.01. 

B i s n i t r o s y l b e n z y l  
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Aus der Analyse ergiebt sich, dass die rorliegencte Verbindung 
dieselbe empirische Zusammensetzung wie ihre blaue Muttersubstanz 
besitzt. Da aber ihr  Aussehen sowie ihre Eigenschaften nichts Ge- 
meinschaftliches mit der Letzteren haben , vielmehr den Bisnitrosyl- 
verbindungen verwandte Momente aufweisen , wie vorstehende ver- 
gleichende Tabelle zeigen mag, so stehen wir  nicht an ,  den vor- 
liegenden Kiirper sowie die analoge Bromverbindung als Bisnitrosyl- 
verbindungen zu bezeichnen. 

Die ~olekulargewichtsbestimmung entscheidet die Frage nach der  
Constitution dieser Verbindung dahin, dass die NO-Gruppen inner- 
halb e i n e s  Molekiils sich zur Gruppe NzO:! geschlossen haben. 
Eine solche Bestimrnung in Phenol ergab die Werthe 188 und 212, 
Diese Werthe stimmen gut iiberein mit dem fiir die Formel CgHs N, OaCl2 
berechneteu Werth 211. Es liegen also in diesen Kiirpern intramole- 
kulare Bisnitrosylverbindungen vor, eine neae Species dieser merk- 
wiirdigen Kiirperklasse : 

c1 

c 1  

Die wichtigste Eigenschaft dieser Substanz ist das Verhslten 
gegen erwlrmte biisungsmittel. Wlhrend  die kalten, verdiinnten oder 
gesiittigten Liisungen des Iiiirpers in Methylalkohol, Aceton, Eisessig 
farblos sind, nehmen diese Liisungen beim Erwarmen eine bei den 
verschiedenen Liisungstnitteln verschieden intensive BlaufB'rbung an, 
welche beim Abkuhlen wieder verschwindet. Es weiet diese Er- 
scheinung, welche beim Eisessig a m  deutlichsten ist, auf eine voriiber- 
gehende Aufspaltung der Bisuitrosylgruppe in die Nitrosogruppen hin, 
und wir sind aus den eingangs erwahnten Griinden der Meinung, dam 
der coriibergehend in L6sung befindiiche Kiirper die Nitrosogruppen 
in der cis-Stellung enthalt. 

D i e  S i a b s t a n z  s t e b t  i n  i h r e n  E i g e n s c h a f t e n  g e w i s s e r -  
m a  a s  s e n z w i s c h e n  d e n  b im o 1 e k u 1 a r  e n  RT i t r o so F e r b i n  d n ii g e n .  
u n d  d e n  B i s u i t r o s y l v e r b i n d u n g e n ,  s c h e i n t  u n s  a b e r  d e n  
E e t z t e r e n  v e r w a n d t e r  z u  s e i n .  

I n  massrigen Alkalien und SalzsBure ist die Substanz unliislich 
und zeigt gegen diese Reagentieri eine bemerkenswerthe Bestandigkeit. 
Von alkoholischem Ammaniak wird sie echmer angegriffen. Dorch 
Eisessig-Salzsiiure erfiihrt sie dagrgen eine charakteristische Ver- 
anderuog. Isolirt man namlich die Bisnitrosylverbindung aus dem 
Gemisch, wie man es bei der Umlagerung der blauen Nitrosoverbin- 
dung erhPlt, nicht, sondern erhitzt das Ganze auf 50-1000, SO yep- 
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schwindet die Bisnitrosylverbindung wieder. il'ach dem Abkiihlen 
echeiden sich aus der rothbraunen Fliissigkeit pfeilspitzfiirmige, distel- 
artig vereinigte, farblose Krystallblattchen ab, welche sich als identisch 
erwiesen mit dem M o n o c h l o r h y d r a t  d e s  p - D i k e t o h e x a m e -  
-t h y 1 end iox i  ms. 

Das Letztere hatten wir zum Zweck der Identificirung aus der 
atherischen Liisung des Oxims mit gasfijrmiger Salzsaure gefallt. Das 
Salz ist im Gegensatz zur Bisnitrosylverbindung in Wasser und 
Alkohol leicht liislich; die wassrige Liisung reagirt schwach sauer und 
giebt mit Silbernitratliisung eine starke Falluog von Chlorsilber. 

Bus diesern Versuch geht hervor, dass eine geringe Temperatur- 
eihiihung das Bild der Umlagerung der blauen Nitrosoverbindungen 
rnittels Eisessig-Salzsaure total verandern kann. 

1.4-Dichlor- 1 .4-Dini t ro-Cyclohexan.  
Eine Lijsung von 1 g Chlornitrosoverbindung in wenig Eisessig 

wurde rnit einer eoncentrirten Liisung von Chromsaure in Eisessig 80 

lange versetzt und erwiirrnt, bis eine Probe der Fliissigkeit, rnit 
Wasser gefallt und rnit Aether durchgeschiittelt, denselben nicht mehr 
blau farbte. Aus der nach beendeter Reaction erkalteten Lijsung 
wurde die Nitroverbindung durch Zusatz von Wasser abgeschieden. 
Diesel be behielt trotz mehrfacheo Umkrystallisirens aus Methylalko- 
hol eine schwach griinliche Farbe. Ausbeute etwa der vierte Theil 
der Theorie. 

AgCI. - 0.1422g Sbst.: 14.3 ccm N (16q 767 mm). 
0.1490 g Sbst.: 0.1610 g COz, 0.0478 g HaO. - 0.1136 g Sbst.: 0.1382 g 

CgBsNaO*Cls. Ber. C 29.63, H 3.29, N 11.52, Cl 29.22. 
Gef. 3 29.46, >) 3.56, )) 11.83, )) 29.49. 

Ziemlich leicht lijslich in Aether, Alkohol, Eisessig etc. Kleine, schmale 
Prismen. Schmp. 178O unter Zersetznng. Natrium in alkoholischer LijsuDg 
reducirt zum Oxim. 

Reac t ion  von C h l o r  auf  Benzaldoxim.  
Leitet man unter bestandigem Riihreu einen sehwachen Chlor- 

strom in die gut gekuhlte Lijsung des a- oder @-Benzaldoxims in der 
65-fachen Menge Salzsaure vom spec. Gewicht 1.13, so scheiden sich 
alsbald blaiie Triipfchen ab, welche sehr schnell zu einer weichen, 
wachsartigen Masse erstarren. Die Substanz besitzt einen intensiv 
stechenden Geruch, ahnlich dem der iibrigen Nitrosoverbindungen, und 
lost sich ausserst leicht niit blauer Farbe in Aether, Chloroform und 
ahnlichen Liisungsmitteln. Die Haltbarkeit der Verbindung ist aber 
eine so geringe, dass selbst die L8sungen, in der Kaltemischung 
stehend, spateetens nach 10-15 Minuten entfarbt sind. 

Indessen iet es doch gelungen, die Substanz auf eine Thonplatte 
zu bringen und zu constatiren, dass sie, rasch auf einem Platinspatel 
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Cher die Flamme gehalten, zu einem intensiv dunkelblau gefarbten 
Oel schmilzt, welches sich momentan unter Entfiirbung in das schou 
von W e r n e r  uud B u s s  (1. c.) beschriebene Benzhydroximsaurechlorid 
rerwandelt. Dieselbe Zersetzung findet auch auf der Thonplatte nach 
tvenigen Secunden statt. 

Dieser Umstand ermiiglichte es uns nicht, eine zuverlassige 
Schmelzpunktbestimmung oder Analyse auszufiihren. Indessen lasst 
es die Analogie der Bildungsweise und der Eigenschaften der Substanz 
rriit dem gleich nachstehend zu beschreibenden Chlornitrosoathan uns 
aicht zweifelhaft erscheinen , dass der Kiirper ein Chlornitrosobenzyl 
iat, von der Formel C ~ H S  . CHCl . NO. 

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

Mono c h 1 o r n  i t r o s o a t h a  n. 

5 g Acetaldoxim wurden unter guter Kiihlung in 30 g verdiinnter 
Salzsaure gelost. I n  die durch eine Kaltemischung gekiihlte Losung 
vnrde ain ziemlich kraftiger Chlorstrorn geleitet. Hierbei scheidet 
sich die Nitrosoverbindung in blauen Triipfchen ab. Von dern Ende 
der Reaction iiberzeugt man sich durch Ausathern einer Probe und 
weiteres Behandeln der wassrigen Liisung mit Chlor, wobei keine 
erneute Blaufarbung mehr eintreten darf. Sehr bald erstarren die 
blauen Tropfchen zu einer weissen Krystallmasse, welche, nach der 
Filtration auf Thon getrocknet, sofort analysenrein ist. 

Aus 5 g Acetaldoxim erhielten wir 1.8 g Nitrosoverbindung M e  
relativ gerioge Ansbeute an Nitrosoverbindung fiudet ihre Erklarung 
in einer Urnlagerung, welche dieseibe partiell schon wahrend ihrer 
Darstellung erfahrt und welche weiter unten naher beschrieben wer- 
den wird. 

Man kann nus Sparsamkeitsgriinden zur Darstellung der Substanz 
auch folgendermaassen rerfahren: 

Eine Losung von 160 g Hydroxylaminchlorhydrat in 250 g Wasser 
wurde vorsichtig rnit einer Lasung von 63 g Aetznatron in 120 g 
Wasser versetzt, zu dem erkalteten Gemisch 120 g kauflicher Acetal- 
dehyd gegeben und dann die so erhaltene Acetaldoximl6sung mit 
concentrirter Salzslure angesauert. In diese Liisung wurde, wie oben 
geschildert, unter Kiihlnng Chlor eingeleitet, bis sich keine Nitroso- 
verbindung mehr abschied. Bei diesen Mengenverhaltnissen war die 
Ausbeute an reiner Nitrosoverbindung 29 g. 

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

CH3.CH: N.OH + Cl3 = CH3.CHCI.NO + HCI. 
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0.2002 g Sbst.: 0.1579 g COs, 0.0811 g HaO. - 0.1210 g Sbst.: 0.1845 g 
AgCl. - 0.1333 g Sbst.: 17 ccm N (ISo, 759 mm). 

CgH4NOCI. Ber. C 25.67, El 4.28, N 14.97, C1 37.96. 
Gef. * 26.59, 4.50, )) 14.71, B 37.72. 

Farblose, feine Bkttchen; mit tiefblauer Farbe leicht ldslich in Bether, 
Methylalkohol, Petrolather. Schmilzt bei 65O zu einer tiefblauen Fliissigkeit, 
die bald farblos wird und dann nicht mehr erstarrt. Hciher siedende Ldsungs- 
mittel losen zwar anfangs ebenfalls mit blauer Farbe, doch wird die Losung 
ziemiich schnell farblos, indern dieselbe Umlagerung stattfindet , welche, wie 
oben erwiihnt, die Ausbeute beeintrachtigt, und welche ganz analog ist der 
Vcrwandiung des entsprechenden Chlornitrosoderivates des Benzaldoxims. Das 
Chlomitrosoiithan verwandelt sich niimlich ebenfalls in das entsprechende 
Hydroximsiiurechlorid : 

CH8.CBCI.NO + CH3.CCl:N.OH. 
Man sollte erwarten, dass das Chlor und die Nitrosogruppe 

dem secundaren Wasserstoffatom saure Eigenschaften ertheilen. In-  
dessen ist dies nicht der Fal l ,  denn der Korper  wird von kal ter  
Natronlauge weder gelost noch angegriffen , beim Erwarmen fiudet 
unter Gasentwickelung sehr heftige plotzliche Zersetzung statt. Mit 
wassrigem Ammoniak reagirt die Verbindung ziemlich stiirmisctl, 
indem ein Theil der weissen Krystalle zu eineai blauen Oel schmilet, 
das aher sehr bald verschwindet , und schliesslich entsteht eine klare  
Lijsung von schwach blau-violetter Farbe. In alkoholischem Ammoniak 
liist sich die Chlornitrosoverbindung zunachst farblos auf, beim EI ~ 

wiirrnen findet unter Aufsieden und Abscheidung von Chlorammoniutu 
eine ziemlich heftige Reaction statt. Die  Liebermann’sche  Reaction 
giebt der Korper nicht. 

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

A c e  t h y d r o x i m s a u  r e c  h 1 or id. 
10 g der Chlornitrosoverbindung wurden in  Aether gelijst und die  

Lasung bei mittlerer Teniperatur sich selbst iiberlassen. Nach etwa 
12 Stunden ist die anfangs tiefblaue Fliissigkeit farbios geworden, und 
die Umlagerung in das Hydroximsiiurechlorid hat  sich dann yunnti- 
tativ rollzogen. Die atherische LBsung wurde mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und nach dem Filtriren irn Vacuum zuerst bei niedriger, 
zum Schluss auf 35-400 gesteigerter Badtemperatur bis zur vijlligen 
Vertreibung des Aethers eingedampft. I n  eine gut wirkende Kalte- 
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mischung gebracht, erstarrt die dickfliissige, syrupiise Masse nach 
einiger Zeit vollstandig zu einem festen, rein weissen Krystallkuchen. 

Erstarrungspunkt - 3 O  nach starker Unterkiihlung; in Wasser schwer, 
in Alkohol, Aether etc. leicht loslich. 

Schon beim Stehen bei gewohulicher Temperatur rnacht sich eine 
Salzsaareentwickelung bemerkbar, die sich bald uuter erheblicher 
Erwarmung so steigert, dass Striinie diesrr Saure entweichen. Dieselbe 
Erscheinung findet bei der Destillation im Vacuum statt; uur eiu ganz 
geringer Bruchtheil der Substanz kann unzersetzt destillirt werden, 
die Hauptmasse wird bei dieser Operation unter tieftiger Salzsaure- 
entbindung zerstiirt. I n  den Zersetzungaproducten liess sich als 
Hauptbestandtheil salzsaures Acetaldoxim nachweisen. 

Bei der ansserordentlichen Zersetzlichkeit konute eine Analyse 
nicht ausgefiihrt werden; jedoch lassen die Eigenschaften iiber die 
Watur der  Verbindung keioen Zweifel. M i t  Eisenchlorid tritt die fur 
Hydroximsauren charakteristische kirscbrothe Parbe ein. Einwirkung 
oon Silbernitrit fiihrt zu Aethylnitrolsaure. Die iitherische Losung 
des Chlorids wurde mit uberschiissigem Silbernitrit langere Zeit er- 
wlrmt.  Nach dem Filtriren und Verdampfen des Aethers hinterbleibt 
die Aethylnitrolsaure in grossen, lichtgelben Krystallen, die den 
richtigen Schmelzpunkt, 810, zeigten: 

CHa.CCl: N . O H  + AgNOa = CH3.C(N09):  N.OH + AgCI. 
Ein weiterer Beweis fiir die Hydroximsaurenatur ist die Ver- 

wandlung des Chlorids in das 

D i c h l o r - n i t r o s o - a t h a n ,  C H ~ . C C I S . N O ,  
durch Einwirkung von Chlor. 

Das Acethydroximsaurechlorid wurde in  der  Kalte in uber- 
schiissiger verdiinnter Salzsaure gelost. Beirn Einleiteu. von Chlor in  
die gut gekiihlte Lijsung scheidet sich das  Dichlornitrosoiithan als 
tiefblau gefarbtes Oel ab, das  sich allmablich zu Boden setzt. Nach 
beendigter Reaction wurde das Oel im Scbeidetrichter von der sauren 
Flussigkeit getrennt, einige Ma1 mit Wasser gewaschen, schliesslich 
mit Chlorcalcium getrocknet und i u  eine gut gekiihlte Vorlage im 
Vacuum deatillirt. Die aus 10 g Monochlornitrosoathan gewonnene 
Menge Aydroxirosaurechlorid lieferte ungefiihr die gleiche Menge der 
Dichlorverbindung. 

0.1890 g Sbst.: 0.1272 g COa, 0.0452 g H20. - 0.1665 g Sbst.: 14.5 ccm 
S ('23", '762 mm). - 0.1586 g Sbst.: 0.3598 AgCl. 

C~HBNOCI~.  Ber. C 18 75, H 2.35, N 10.97, Cl 55.47. 
Gef. x 18.36, ') 2.65, n 10.52, >) 56.11. 

Sehr fliichtig; zu Thriinen reizenclor Geruch: Sdp. 680 (oorr.) hei 763 mm; 
nnloslich in Wasser; sehr leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol etc.; spec. 
Gewicht bei 19"= 1.2321; Molekulargewicht in Benzol 127, statt 1%. 

Lieriehte d. D. cbem. Geseliwbait. Jshrg. X X S V .  200 
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Die beiden Chloratome sind auffallend fest gebunden, denn weder 
Natronlauge noeh auch Silbernitrit iiben die geringste Wirkung auf 
die Verbindung aus. 

Wir machten noch erwahnen, dass die Einwirkung von Cblor i n  
s a l z s a u r e r  Liisung bei den Oximen ziemlich allgemein im S h e  
der vorstehenden Mittheilungen erfolgt, dass also auch diese Reaction 
in vielen Fallen zu Nitrosoverbindungen fiihrt. 

M o 1 e k u 1 a r g  e w i c h t s b e s t i  m m u n g e n m i t  w a s  s e r  f r e i  e r B 1 a u  - 
s a u r e  und E r m i t t e l u n g  d e r  Cons tan ten  fiir w a s s e r f r e i e  B l a u -  

saure.  
Die Scharfe des Beweises fiir die Allgemeinheit der Erscheinung 

der molekularen Dissociation bei den NitrosoverbinduDgen litt bisher 
anter dem Uebelstand, dass jene Verwandlong meistens schon bei Tem- 
peraturen von wenig iiber 0" so rasch verlauft, dass sie mittels der 
Beck m ann'schen ~olekulargewieht~-Bestimmungsme~hode kaum nach- 
weisbar war. Es war daher wiinschenswerth, ein LBsungsmittel zu 
finden, welches gestattete, jene Methode bei so niedrigen Temperaturen 
anzuwenden, dass man die beiden Stadien der vijlligen Erhaltung der 
bimolekularen Form einerseits und des vBlligen Zerfalls in die mono- 
molekulare Form andererseits mit Sicherbeit studiren kiinnte. Ein 
Lasungsmittel, welches in hervorragender Weise dieser Aufgabe gerecht 
wurde, ist die wasserfreie Blausaure, welche bei - 150 erstarrt. 

Es war zum Zwecke solcher Westimmungen die Ermittelung der 
Constanten fur wasserfreie Blausanre fur Gefrierpunkt-Erniedrigungs- 
bestimmungen wiinsehenswerth. 

Wir haben die Methode mit diesem fiir eine ausserordentlich 
grosse Anzahl von Substanzen brauchbaren Losungsmittel bei dem 
Chlornitrosoathan, welches sich in allen iibrigen LBsungsmitteIn in die 
monomolekulare Form verwandelt, ntit so grossem Vortheil ange- 
wandt, dass wir beide in Betraeht kommende MolekulargrBssen ohne 
jede Schwierigkeit genan ermitteln konnteu, nur durch entsprechende 
Abkiihlung oder Erwarmung. 

Es sei iibrigens ausdrhklich erwahnt, dass wir jene Constante 
nur auf eine etwaige Genauigkeit von einer Einheit, wie man sie bei 
der Anwendung der gewiihnliehen Grijsse des Beckm ann-  Apparates 
in diesem Falle erreicht, ermittelt haben. 

Die Restimmung der Constanten wnrde mit einer ca. 1-procentigen 
LBsung von Pikrinsaure in wasserfreier Blausaure vorgenommen. 

Eine Liisung, deren Procentgehalt 1.0332 betrug, ergab im Mittel 
eine Depression von 0 10. 

Das Molekulargewicht fiir Pikrinsaure = 229, in die Formel 

m = -i- eingesetzt , crgiebt fiir die Constante den WerthyC = 22.2. P ' C  



Es wurde nun die Gefrierpunkts. Depression einer Liisung von 
Chlornitrosoiithan festgestellt. Eine in der Kalte hergestellte, viillig 
farblose Liisung der Substauz, deren Procentgehalt 1.0598 betrug, 
ergab im Mittel eine Depression von dl -- 0.1 19. 

Erwarmt man nun die Liisung 5 Minuten mit der Hand, so wird 
sie blau wid zeigt ungefahr die doppelte Depression, namlich 5 9  
= 0.249. 

Dass der Werth fiir A3 etwas mehr als der doppelte von A1 ist, 
riihrt offenbar vom Verdunsten der Blausaure beim Erwarmen mit 
der  Hand her. Hierdurch wird die Liisung concentrirter und in Folge 
dessen die Depression griisser. Das Molekulargewicht der Substanz 
berechnet sich rnit der oben bestimmten Constanten 22.2 nach dl auf 
197 (herecbnet 187 fiir das doppelte Molekiil), nach dz auf 94.9 (he- 
rechnet 93.5 fiir das einfache Molekiil). 

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

nach dl C =21, nach 0 2  C = 21.9. 
Als approximativer Werth der  Depressionscotistanten fiir wasserfreie 
Blausaure ist also das Mittel der drei gefundenen R e r t h e  C = 21.7 
zu bezeichnen. 

524. J u l i u s  Schmidt  und Adol f  K a m p f  Uebsr Nitro- 
derivate des Phenanthrenohinons undHydrophenanthrenchinons. 

(Eingegangen am 13. August 1902.) 
Von G. A. S c h m i d t  I) 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. y-Nitrophenanthren, das neuerdings von Jul .  
S c h  m i d  t2) als 3-Nitrophenanthren charakterisirt worden ist, sol1 nach 
Angaben von G. A. S c h m i d t  durch Oxydation ein Chinon vorn 
Schmp. 2630 entstehen, welches nunmehr also ais 3-Nitrophenanthren- 
chinon anzusprechen gewesen ware. Andererseits haben S c h w  a b a c h e r  
und A. W e r n e r 3 )  durch eine Reaction, welche keine Riiekschliisse 

(Studien in der Phenanthrenreihe. IV. Nittheilung.) 

Diese Berichte 12, 1156 [1879]. *) Diese Berichte 34, 3531 [1901]. 
3, Schwabacher ,  1naug.-Diss. Ziirich und Ann. d. Chem. 321, 337 

[1902]. In der letztgenannten Abhandlung, S. 335, zweifelt A. W e r n e r  An- 
gaben von G. A. S c h m i d t  an, und citirt ihn wiederholt unter Weglassung 
des Vornamens. Aus naheliegenden Grunden mache ich darauf aufmerlrsam, 
dass es bei derartigen Citaten angebracht crscheint, dcn J'nrDamen oder 
wenigsten den Anfangsbuchstaben vom l'ornamen des Butoi.6 beizufiigen. 

J Schmidt .  
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