
M i i l l er ,  M e l z g r r :  i,:Osr Nitrosoverbindungen ( I . )  [Jahrg.87 

Xach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Ather Ausb. 58%, bez. auf das rohe Hydro- 
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chlorid; [a]g : +13.8O (C = 1.98, in Waauer). 
('4H,0,P\'.HCl (139.5) Ber. C 34.40 H 7.17 N 10.03 Gef. C 34.56 H 7.11 N 10.38 

Bus der Mutterhuge des Ansatzes wird daa d-a-Aminobuttersaurc-benzylester- 
d -  h y d r o g e n t a r t r a t  dumh Einengen bei Badtemperatur 30° iind Ausfiillen mit vie1 
Ather gewonnen. Ausb. 4.5 g, [a]% : +14.2O (c = 0.22, in  Alkohol); nach der Zemtzung 
Auvbeute an rohem d (- ) -a - Amino - b u t t er s a u r e  - h y d r o  c h lor i d 95 yo, bez. auf das 
Ester-h.drogentartrat, [a]% : -7.1O (c = 2.14, in Wasser), entspr. einer optischen &in- 
heit von SOo,:,. 

Sarh  dem Unikristallisieren Ausb. 28O/,, bez. auf daa rohe Hydrochlorid; [a]B : -14.1" 
(c - 2.14, in Waaser). 

('IH,O,N.H('l (139.5) Ber. C 34.40 H 7.17 S 10.03 Gef. C 34.16 H i.14 N 10.22 

207. Eugen Muller und Horst Metzger: Uber Nitrosoverbindungen, 
1. Mitteil.: Bildung geminaler Chlor-nitroso -Verbindungen durch Radikal- 

reaktionen 
[Aus dcm Institut fur angcwandte Chemie der Universitiit Tiibingen] 

(Eingcgangen am 5. Juli 1954) 

Durch Einwirkung von Chlor und Stickstoffmonoxyd auf Cyclo- 
hexan, n-Heptan und Toluol i.Ggw. von UV-Licht bilden sich ge- 
minale Chlornitrosoverbindungen. Im Falle des Toluols wandelt sich 
die entstehende Chlornitrosoverbindung unter den Versuchsbedin- 
p n g e n  in Diphenylfuroxan urn. 

Die neuere :Ent,wicklung der Chemie der freien Radikale legt den Cedanken 
nehe, die hierbei gewonnenen Erkenntnisse zur Herstellung von Nitrosover- 
bindungen im priiparativen Manstab auszunutzen. Als leicht zugangliche 
Stickstoffquelle bietet sich daa Stickstoffmonoxyd an, das ja selbst ein un- 
gepa'trtes Elektron besitzt und, wie schon lange bekannt: mit freien H adikalen 
unter .Mildung v m  Nitrosoverbindungen') reagieren kenn. 

Wir beniitzeri photochemisch erzeugte Chloratome als primiire Kadikal- 
qiielle, die ihrerseits die zur lJmsetzung mit Stickstoff monoxyd geeigneten 
freien organischen Radjkale liefern. 

In  vorlaufigen Versuchen hatte der einc von uns (E. Muller)  bereits 1944 unter solchen 
Bedingungen das Auftreten von grunen und blauen Fkrbungen beobachtet*), die auf 
eine Bildung von Nitrosoverbindungcn schlieBen lassen. Die eingehende experimentelle 
Verfolgung dieser Ibobachtungen ergab einige unerwartote und nicht vorauszusehende 
Ergetniisse von allgemeinerem Interesse. 

I n  der vorliegenden Mitteilung berichten wir zunachst uber die Rildung 
von geminalen Chlornitros~verbindungen~) durch Einwirkung von Chlor und 

1 )  Z.B. Triphenylmethyl und Stickstoffmonoxyd: W. Schlenk ,  L. Mair  u. C. Born-  
h a r d t ,  Rer. dtsch. chem. Ges.44, 1170 119111; K. Ziegler ,  Ph. O r t h  u. K. Weber ,  
Liebigs Ann. Chem. 604,131 [1933]. Peerfluorpropyl und Stickstoffmonoxyd: J. Banus ,  
Nature [London] 171, 174 [1953]. Trifluormethyl und NO: J. J a n d e r  u. R.. pu'. Haszel-  
d i n e ,  J. chem. SOC. [London] 1963,2075,4172. 

. . . .- .. . - ... .. 

3 )  Unveriiffentlicht. 
3) Geminale Chlorni t rosoverbindungen aus Oximen und Chlor: z.B. A. v. 

Baeyer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28,651 [1895]; 0. P i l o t y  u. H. Ste inbock ,  cbenda 
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Stickstoffmonoxyd auf Cyclohexan, n-Heptan und Toluol unter gleichzeitiger 
Relichtung mit ultraviolettem Licht. 

_____ ~. ____ ____ 

1. I-Chlor-1-nitroso-cyclohexan (Q4) 

Begast man Cyclohexan in einer geeigneten Apparatur*) unter gleich- 
zeit.iger Relichtung mit einer Quecksilber-Hochdruckdampflampe S 81 der 
Quarzlampengesellschaft Hanau bei Zimmertemperatur unter AusschluB von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einem Gemisch von 1 Vol. Stickstoffmonoxyd 
und 0.5 Vol. Chlor, so erhalt man unter Chlorwasserstoffentwicklung sehr bald 
eine blaugriin gefarbte Losung. Die griine Farbung ist eine Mischfarbe aus 
Blau und Gelb. Die griingelbe Farbkomponente riihrt von gelostem Chlor 
her, wie ein Vergleich dor UV-Absorption vor und nach mehrstundigem Durch- 
leiten von reinem Stickstoff zeigt (Abbild. 1). Dabei wird namlich die T,osung 
rein blau, gleichzeitig verschwindet die Chlorbande bei 400mpb). Das Ab- 
aorptionsmaximum der blauen Verbindung bleibt dagegen unveriindert bei 
655 mp. Durch Waschen des griin gefarbten Reaktionsgemisches rnit 2nNaOH 
erhalt man sofort eine von elementarem Chlor freie, dunkelblaue 1,osung. 

UmA) - 
Abbild. 1. UV-Absorption von Cyclohexan, daa mit Stickstoffmonoxyd und Chlor begast 
(grune Wsung ----) und anschlieknd mit einem Stickstoffstrom behandelt worden 

ist (blaue Z s u n g  - 1 
36,3104 [1902]; G. Ponzio ,  Gazz. chim. ital. 86, TI, 98 [1!W]; C. 1906 I, 1692; S. 
Mitchel l ,  K. Schwarzwald  u. G. K. S impson,  J. chem. SOC. [London] 1W1,603; 
G. Ja. W a n a g  u. W. N. W i t a l ,  C. 1964 I, 1711; aus Oximen und Nitrosylchlorid: H. 
R h e i n b o l d t  u. M. Dewald,  Liebigs Ann. Chem. 461,274 [1927]; ebenda 466,300 
[1927]; aus gesiittigten Kohlenwassers tof fen  und Nitrosylchlorid: E. V. L y n n ,  J. 
Amer. chem. Soc. 41, 368 [1919]; E. V. L y n n  u. 0. H i l t o n ,  ebenda 44, 645 [1922]; 
S. Mitchel l  u. S. C. Carson,  J. chem. SOC. [London]1936,1005; M. A. N a y l o r  u. 
A. W. Anderson ,  J. org. Chemistry 18,115 119531. 

4 ,  Wiihrend unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von Untersuchungen, die M. A. 
N a y l o r  und A. W. Anderson ,  J. org. Chemistry 18,115 [1953], uber die Einwirkung 
von Nitrosylchlorid auf Cyclohexan angestellt haben. Sie fanden, daI3 bei langsamem 
Einleiten von Nitrosylchlorid in Cyclohexan unter glcichzcitigern Belichten und bei Tempp. 
von -30 bis Oo sich Cyclohexanonoxim-hydrochlorid kristallin abacheidet. Bei rascher 
Zugabe von NOCl jedoch erhielten sie blaue ole, die sie nicht naher untersuchten. 

*) Methodisches siehe im Vcrsuchsteil. 
6, Nach M. T r a u t z  u. W. S t a c k e l ,  Z. anorg. allg. Chem. 1% 81 [1922]; 123,276 

[1922], liegt die rote Grenze des kontinuierlichen Absorptionsstreifens des Chlors h i  390 
bis 420 mp. Landolt-Bornstein, 6. Aufl. I, 3, S. 14 (Springer Verlag 1951): kontinuier- 
lichea Absorptionsspektrum dea Chlors von 400-500 mp. 
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Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Cyclohexans unter vermindertem 
Druck hinterbleibt eine stechend riechende, zu Tranen reizende, blau gefiirbte 
Flussigkeit, die bei weiterer Destillation kontinuierlich von 40-70°/18 Torr 
iibergeht (n2 1.4690) und die sich nach den angestellten chemischen Reak- 
tionen und den Elementaranalysen aus 1 -Chlor- 1 -nitroso-cyclohexan, mono- 
und dichloriertem Cyclohexan, sehr wenig Cyclohexanon und Cyclohexyl-nitrat 
zusammensetzt. Ersteres wurde durch die Liebermannsche Reaktion, durch 
Oxydation zum 1-Chlor-1-nitro-cyclohexan, UV-(h,,,,, 655mps) ) und UR- 
Spektrum') (NO-Bande bei 6.37 ps) ) und durch ~berfiihrung in Cyclohexanon- 
oxime) mit der mhon von H. Rhe inbo ld t  und M. Dewaldlo) ctuf anderem 
Wege hergeetellten Verbindung I ident.ifiziert. 

D&N Gemisch von Mono- und Dichlor-cyclohexan wurde als solches durch Elementar- 
analysen und Eigenschaften, Spuren von Cyclohexanon und Cyclohexyl-nitrat durch Auf- 
treten der C=O- bzw. Nitrat-Bande im UR-Spektrum erkannt. 

Zur Bestimmung der Ausbeuten an 1 -Chlor-1-nitroso-cyclohexan machen 
wir uns dessen tief blaue Fiirbung zunutze. Mit Hilfe einer Eichkurve, die 
wir mit uinem nach H. R,he inbold t  und M. Dewa.ldl0) hergestellten Pra- 
parnt gewonnen hatten, kann man bei fortlaufender Reaktion in hestimmten 
Zeit,aEsta,nden die Ausbeuben an I muhelos bestimmen. 

Begast man z.B. 300ccm Cyclohexan hei 15 bis 20° mit 0.17 IIStde. 
Chlor und 0.40 1 Stde. Stickstoffmonoxyd und belichtet, gleichzeitig, so er- 
halt man schon nach einer  Stunde optimale Ausbeuteii von 60-70:/, der 
Theorie an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, bezogen auf eingesetztes Chlor als 
12adikalhildner und unter Zugrundelegung der Brutt,ogleichung") : 

/\/NO 
C,HI2 4- 3/2% + NO -+ 1 \P + 2 H Q  

I 
Bei gleichbleibendem Begaaungsverhaltnis NO : C1, etwa I : 0.5. aber steigenden Gas- 

konzentrationen nimmt zwar die Ausbeute a n  I rein mengenmilDig zu, bezogen auf ein- 
gesetztes Chlor aber nimmt sie ab, und zwar ist hier eine deutliche Abhangigkeit von 
der Reaktionszeit zu beobachten (vergl. hienu die Tafel 1 im Versuchsteil S. 1291). Die 
Ausbeute sinkt infolge der sich immer starker bemerkbar machenden Verluste an Chlor, 
das, wie sich in besonderen Versuchen gezeigt hat, ungenutzt aus dem h k t i o n s r a u m  
entweicht.. 

~~ 

0 )  S. Mitchel l ,  K. Schwarzwald  u. G. K. Simpson,  J. chem. SOC. [London] 
1941,603, gebcn A,,, 654mp an, D. L1. H a m m i c k  u. M. W. Lis te r ,  J. chem. SOC. 
[London] 1837, 491: Amax 655 mp, E 17.7; G. K o r t i i m ,  Z. Elektrochem. 45, 55 [1941]: 
Amax 655 my, E - 13 (aua der dortigen Abbildung entnommen). 

') W. Li i t tke ,  Angew. Chem. 66,159 [1954], gibt fur Chlornitrosoverbindungen 6.43 p 
an, J. J a n d e r  11. R. N. Haszeldine,  J. chern. SOC. [London] 1954,915 fur NO in 
CF,NO 6.25 p. 

8 )  Fur die Aufnahme und Hilfe bei der Auswertung sind wir Hrn. Dr. U. S c h i e d t  
vom MPI fur Biochemie, Tubingen, zu Dank verpflichtet. 

9)  Vergl. die 11. Mitteil., Chetn. Ber. 87 [19M], im Druck. 
lo) Liebigs Ann. Chem. 466,300 [1927]. 
11) Zum Mechanismus dieser Reaktion nehmen wir in einer der folgenden Mitteilungen 

Stellung. 



2. Gem.-x-Chlor-x-  n i t roso-n-  h e p  t a n  
Begast man n-Heptanl*) unkr  gleichzeitigem Belichten (UV-Licht) mit 

Stickatofimonoxyd imd Chlor im Mo1.-Verhaltnis 1 :0.5, so entsteht auch hier 
unter Chlorwa~serstoff -Entwicklung sehr bald eine griin-blau gefarbte LO- 
sunglS), die nach intensivem Waschen mit 2nNaOH rein blau wird. Nach 
Abdestillieren des iiberschiissigea n -Hept>anu unter vermindertem Druck hinter- 
bleibt eine blaue, unangenehm riechende und zu Tranen reizende Flussigkeit, 
die, abgesehen von geringen Mengen eines harzigen Riickstundes, konfinuier- 
lich von 47-70°/15 Torr ubergeht (ng  1.4338) und sich nach den angestellten 
chemischen Reaktionen und den Analysen aus etwa gleichen Gewichtsmengen 
eines Gemisches der drei moglichen stellungsisomeren Chlornitrosoverbindun- 
gen und andererseits eines Gemisches von im wesentlichen chloriertem Heptan, 
sehr wenig Heptanon-(x) und ebenfalls sehr wenig Heptylnitrat-(x) zusammen- 
setzt; die beiden letzteren Verbindungen sind nur im UR-Spektrum durch 
Handen bei 5.85 bzw. 6 . 1 8 ~  zu erkennen. 

Das Gemisch der isomeren Chlornitrosoverbindungen'4) wurde als solches 
identifiziert durch Farbe, Geruch, Tranenreiz, Ult-Spektrum (NO-Bande bei 

6.37 p), Liebermannsche Reaktion, Oxydation zu einem Gemisch der entspr. 
x-Chlor-x-nitro-Verbindungen und schlieBlich durch tfberfiihrung in ein Ge- 
misch der entsprechenden Oxime. Auf die Trennung dieser Gemische haben 
wir verzichtet, da es uns hier nur auf den Nachweis einer geminalen Chlor- 
nitrosierung aliphatischer Kohlenwmserstoffe ankommt. 

Wie beim Cyclohexan, so bestimmten wir auch hier die Ausbeuten an 
Chlornitroso-n-heptan photometrisch, wobei allerdings der Wahl der Eich- 
substam, dem 4-Chlor-4-nitroso-n-heptan(II), eine gewisse Willkur anhaftet. 

n-C,H,, + 3/2C1, + NO + I1 + 2HC1 
erhalt man bei der Begasung mit 0.17 Z/Stde. Chlor und 0.40 Z/Stde. Stickstoffmonoxyd 
unter unwren Versuchsbedingungen Ausbeuten bis zu 40 yo d. Th. an x-Chlor-x-nitroso-n- 

I * )  Der Ruhr-Chemie ,  Oberhausen ,  danken wir fur die ijberlassung von reinem 
n-Heptan. 

la) Vergl. die Untersuchungen von E. V. L y n n ,  J. Amer. chem. SOC. 41,368 [1919]; 
E. V. L y n n  u. 0. H i l t o n ,  ebenda 44,645 [I9221 mit n-Heptan und NOCl; dort ist 
aber eine unzutreffende Deutung der Versuchsergebnisse gegeben. Vergl. hierzu S. 
Mitchel l  u. S. C. Carson,  J. chem. Soc. [London] 1986,1005. 

Nach IF. B. H a s s  und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 27,1192 [1935]; 29,1337 
[1937] u. F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,668 [1942], werden bei der Chlorierung 
von gesattigten Kohlenwaaserstoffen die verschiedenen Wasserstoffatome immer im rela- 
tiven Verhlltnis prim.:sek.:tert. wie 1 :3.25:4.43 substituiert (sog. , ,Hadache Regel"). 
F. Asinger  u. F. Ebeneder ,  ebende 78,34,42,347 [1942]; 77,191 [1944], fanden bei 
der Sulfochlorierung dieselben SubstitutionsregelmaiDigkeiten. Wir m6chten annehmen, 
daB diese Regel ctuch fur die ,,Chlornitrosierung" zutrifft. 

Wiederum unter Zugrundelegung der Bruttogleichung 
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heptm, bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner. Die Ausbeuten sind wie beiin 
Cyelohexan abhilngig von der Reaktionszeit und fallen mit steigender Roaktionsdauer 
(rergl. den Versuchsteil Tafel3, S. 1292) stark ah. 

3. E i n w i r k u n g  von Chlor und  S t i cks to f fmonoryd  auf Toluol 

E. V. L y n n  und H. 1,. Arkleg's) hatten schon 1923 festgestellt, da13 bei 
dcr Einu irkung von Nitrosylchlorid auf Toluol und bei gleichzcitiger Bestrah- 
l u y  mit Sonnenlicht sich ein 01, oder bei Tempp. unter loo Kristalle abschei- 
den, die bei 38 - TOo schmelzen und die sie durch Behandeln mit Soda in P-Ben- 
zaldoxim (Schmp. 1280) uberfuhren konnten. In  der niedrig schmelzenden 
Substanz vermuteten die Autoren ein Gemisch der u- und P-Henzaldoxim- 
hydrochloride. 

Heharidelt man aber Toluol entsprechend unseren bisherigen Versuchen 
bci gleichzcitiger Einwirkung von Iicht init Chlor und Stickstoffmonoxyd im 
1-erhiiltnis 0.5:1, so erhiilt man nach dem Waschen mit 2nNaOH eine blau- 
grrine, aber bald hellgelb werdende Losung. Each Abdestillieren des iiber- 
scliiissigen Toluols bei verniindertcm Druck hinterbleibt eine gelbe, stechend 
iind nitrilartig riechende Flussigkeit , aus der sich nach einigen Stunden farb- 
lose Kristalle abscheiden, die nach dem T'mkristnllisieren aus Cyclohexan bei 
114 - 1150 schmelzen. Die nach Abfiltrieren der Kristallmasse verbleibende 
ll'liissigkeit destilliert kontinuierlich von 60-70°/15 Torr und besteht nach der 
Elementaranalyse und den chemischen Befunden aus Henzylchlorid. 

Im alkalischen Auszug des ursprunglichen Reaktionsgemisches findet sich 
I3eiizoesliure, aber kein Benzaldoxim oder Benzhydroxamsaure. 

Die kristallisierte Verbindung vom Schmp. 114- 115O konnten wir durch 
lilementaranalyse, Molekulargewicht, UK-Spektmm (Doppelbande bei 6.33 u. 

6.40 p) und Mischschmelzpunkt mit Diphenylfuro- 

s, n'@ Da die ublichen Methoden zur Darstellung von 
IT1 alle uber das Benzhydroxamsaurechloridn) fiih- 
rm,  aus dem ciurch Behandeln mit Alkali neben Renz- 
hydroxamstiure urid Benzoestiure das stechend und 

nitrilartig riechende 13enzonitriloxydls) (Schmp. 15") bza. sein Dimeres, das 
Diphenylfuroxan19) entsteht, nehmen wir auch bei unswer Keaktion einen 
ahnlichen Weg an. 

" c ~ ~ K - "  C-C'6H6 xanls) (111) identifbieren. 
I /  

' '08 
0, 
I11 

Ii) J. Anier. rhem. SOC. Xi, 1045 [1923]. 
16) R. Koref f ,  Bcr. dtsch. chem. Gcs. 39,184 r18861; K. v. Auwers  u. V. Meyer ,  

ebendafl ,  804 [1888]; E. B e c k m a n n ,  ebenda22,1593 [lH89]; A. W e r n e r  u. H. Buss, 
ebenda 27,2199 [1894]. Das Vergleichspraparat wurde hergestellt nach W. S te inkopf  
u. B. Jurgens ,  J. prakt. Chem. (2) 84,712 [1911], aus aci-Phenylnitrornethan ubcr 
Renzhydroxamsiiurechlorid. Das 1)iphenylfuroxan wird in der Literatur teilweise auch 
als Diphenylglyoxim-proxyd C6H5-(;- F-C,,H, angcsprochen. 

N-0 0-N 
17)  Diese h a k t i o n  des Benzhydroxanisaurechlorids wird sehr oft zu seinem Kachweis 

'8)  A. W e r n e r  u. H. Buss, 1.c.16); H. Wieland ,  Ber.dtsch.chem. Ges.40,1670 
benutzt. Vergl. z.B. H. R h e i n b o l d t ,  Liebigs Ann. Chem. 461, 166 [1927]. 

[1907]. 18) H. Wielrtnd, 1. c.I*). 
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Unsere Auffessung laBt sich durch die in dem einschliigigen Schrifttum wiedergege- 
benen Befunde stiitzen. Bei der Einwirkung von Chlor auf Renzaldoxim in Chloroform- 
losung haben bereits A. W e r n e r  und H. Bussla) das intermediiire Auftreten einer Grtin- 
fiirbung beobachtet, die nach Versuchen von 0. P i l o t y  und H. SteinbockZ0) durch 
w-Chlor-o-nitroso-toluol (IV) verursacht werden 8011, das sich raech in das stabilere Hydro- 
xamsiiurechlorid (V) umlagert : 

c1 
/ 

\\ 

H 
/ 

'& NOH 
C!,H,-C-YO + C6H6-C 

IV V 

llhnlich liegen die Verhaltnisse bei der von H. R,heinboIdt  und Mitarbb.21) unter- 
suchten Einwirkung von Nitrosylchlorid auf aromatische Aldoxime. Eine systematkche 
Untersuchung ergab hier, daD bei Substitution des aromatischen Kerns durch Nitro-, 
Cyano- oder Carboxygruppen die Griinfirbung wie bei den Isonitrosoketonen22) ganz 
unterbleibt, dagegen durch Substitution mit z. B. einer Methylendioxygruppe stark ge- 
fordert werden kann. Unter mlchen Umstanden lessen sich wie bei der Reaktion von 
aliphatischen Aldoximen mit Chlorw) oder Nitrosylchloridz4) farblose, dimere Verbin- 
dungen gewinnen, die in der Schmelze blau gefiirbt, monomolekular sind und sich mehr 
oder weniger rasch in Hydroxamsiiurechloride umlagern lassen: 

a) farblos b)  blau 

In obereinstimrnung mit H. I t h e i n b o l d t  sehen wir die Ursache dieses verschiedenen 
Verhaltens in  einer lockernden oder festigenden Wirkung der Substituenten auf das 
Wasserstoffatom der Methylgruppe des Toluols. Durch die Elektronenaffinitat des Chlor- 
atoms und unterstiitzt durch die x-Elektronen des aromatischen Kerns wird das a-C- 
Atom positiviert und d d u r c h  die Abspaltung des Wasserstoffatoms a18 Proton begiin- 
stigtSS). Auch die elektronenanziehenden Substituenten wie -NO2, -CN, -COOH werden 
diesen Effckt der Positivierung des Kohlenstoffatoms der Methylgruppe unterstiitzen. 
In dem nach Abspaltung eines Protons &us VI iibrig bleibenden mesomeren Anion VIIb 
kann das Proton sich auch an das negativierte Sauerstoffatom der mesomeren Grenz- 
form VIIc binden. Diese mesomere Grenzform durfte durch die Konjugation der C-N- 
Doppelbindung zum aromatischen System Bogar stark begiinstigt sein. Damit hiitte sich 
dann die Umlagerung der a-Chlor-a-nitroso-Verbindung in das Hydroxamsiiurechlorid 
vollzogen. 

20) Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3104 [1902]. 
pl) H. R h e i n b o l d t ,  M. Dewald ,  F. J a n s e n  u. 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  Liebigs 

t2) H. R h e i n b o l d t  u. 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  Liebigs Ann. Chem. 444,113 [1925]. 
23) Z.B. 0. P i l o t y  u. H. Ste inbock ,  1.12.3). 
B4) H. R h e i n b o l d t  u. M. Dewald ,  Liebigs Ann. Chem. 451,273 [1927]. 
26) Vergl. auch H. Henecka ,  Chemie der @-Dicarbonyl-Verbindungen (Springer-Verlag, 

Berlin, Cattingen, Heidelberg, 1950), S. 226, iiber die Bildung von a-Isonitrosoverbin- 
dungen. 

Ann. Chem. 461,161 [1927]. 
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H 

0 c1 

6@,/- . . p - 0 -  C,,N = 0 I 
I 0  

VII a VII b VII c 

Beim Benzaldoxim bzw. dem Toluol selbst und deasen Derivaten mit Substituenten 
erster Ordnung tritt nur der Elektronenzug des Chloratoms und der x-Elektronenwolke 
des aromatischen Kerns in Emcheinung, ja, der gegebenenfalls vorhandene positive meso- 
mere Effekt der Substituenten 1. Ordnung bewirkt ehcr eine Verfestigung als eine Lok- 
kerung dea H-Atoms. Dernentsprechond sind in solchen Fgllen (Piperonal-oxim) wie auch 
bei den aliphatischen Verbindungen, denen konstitutionsbedingt die obigen Memmerie- 
moglichkeiten fehlcn, sekundiire, dimere Chlornitrosoverbindungen in Substanz und mono- 
mere Chlornitrosoverbindungen wenigstens eine Zeitlang existenzfiihig. 

Diesen 'Uberlegungen gemal3 und unseren experimentellen Befunden ent- 
sprechend, mochten wir daher die Einwirkung von Stickstoffmonoxyd und 
Chlor rtuf Toluol i. Ggw. von Licht folgenderrnaBen formulierenz6) : 

a) 2C,H,-CH, 1- 3c1, + 2 N 0  -+ 2 

IV 
b) IV + C,H,-&NOH 

'\ v c1 
0 0  

c )  V + OH@ + C,H,-C N-01 4- H,O + CIQ 
VIII  

d) VIII + VIII  -+ I11 

Optimale Ausbeuten an Diphenylfuroxan (111) von 22 yo der Theorie, bezogen 
auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner untl unter Zugrunclelegung der obigen 
Keaktiomgleichungen a- d) ,  erhdt  man unter unseren Versuchsbedingun- 
gen beim Einleiten von 0.17 .!/St.de. Chlor und 0.40 11Stdc. Stickstoffmonoxyd. 

Andert man dagegen daa Verhaltnis Stickstoffmonoxyd/Chlor so ab, daO Stickstoff- 
monoxyd im UberschuO zugegeben wird, so nimmt die Reaktion einen anderen Verlauf. 
Hieruber berichten wir im Zusammenhang mit entsprechenden Versuchen am Cyclo- 
hexan und n-Heptan in einer spiiteren Mitteilung. Weitere Untersuchungen uber die 
Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und Licht auf andere als die hier genannten 
Kohlenwaaserstoffe sind im Gange. 

") Zum Mechanismus der Reaktion a nehmen wir in einer der folgenden Mitteilungen 
Stellung. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie, insbeson- 
dere Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. 0. Bayer sowie der Badischen Anilin- & Soda- 
fabr ik  A.G. und ihrem b i t e r  der Fomchung, Hm. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. a h .  W. Reppe, 
sind wir fiir die Untemtutzung uneerer Forschungsarbeiten sehr dankbar. 

Beschrelbung der Versuehe 

A. Apparatives 
Unsere Anlage (Abbild. 2) zur Untersuchung der Einwirkung von Chlor und Stick- 

stoffmonoxyd auf Kohlenwaaserstoffe unter gleichzeitiger Einwirkung von Licht besteht 
aus der Begaaungseppamtur A &us Jenaer Gles, einer Sicherheitsflasche B (Weschflesche), 
den mit Manometerol beschickten Strijmungsmessern nebst geeichten G&sseln*?) 
C, und C,, dem Druckregler D zur Einstellung eines konetanten Chlomtroms (gefiillt 
mit konz. Schwefeleiiure), der Waschfiasche E (gefullt mit konz. Schwefelsiiure). 

Abbild. 2. Apparatur zur Untersuchung der Einwirkung von Chlor pnd 
Stickstoffmonoxyd auf Kohlenwaaserstoffe 

Die Begasungsapparatur hat ein Fwungsvermogen von etwa 350 ccm. Am unteren 
Ende befindet sich ein gut eingeschliffener Hahn zum Ablassen der Proben, dicht dariiber 
eine eingeschmolzene Jenaer Glasfritte G1 und ein Thermometerfinger. Zur Kiihlung 
des Reaktionsgemisches, daa sich sonst durch die Tauchlampe erwarmt, ist weiterhin eine 
Kiihlschlange von etwa 30 rnm lichter Weite eingeschmolzen. Am oberen Ende des Ge- 
fiiaes befindet sich ein Hiilsenschliff NS 29, in den die Tauchlampe eingesetzt wird. Die 
gmze Apparatur ist so bemessen, daS sich das untere Ende der eingesetzten Tauchlampe 
etwa 6 mm uber dem Thermometerfinger befindet. Seitlich auf der Begasunppparatur 
ist uber einen Hulsenschliff NS 14,5 ein etwa 300 mm langer Luftkiihler aufgeaetzt, an 
diemn schlieDt sich ein Chlorcalcium-Rohr an. 

27) Fiir die tfberlassung von Gaadrosseln, ihren Eichkurven und Manometerol sind 
- 

wir der BASF Ludwigshafen zu Dank verpflichtet. 
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Alle Glarteile sind durch gut sitzende Polyvinylchlorid- Schliiuche verbunden. Die 
Zu- und Ableitung der Gase erfolgt ebenfalls iiber solche Schlauche. AIle Schliffteile 
sinti mit Silicon-Fett (Wacker AG., Burghausen) gedichtetZn). 

fiber cias Kunststoffende der Tauchlampe - eine Quecksilber-Hochdruckdampf- 
lampe 8 81 (~uarzlampen#esellschaft Hanau) - wird zur Abdichtung und zum Korro- 
sionsschutz eine diinne Igelitfolie gezogen. Dieser Schutz iat unerliiDlich, da daa Bega- 
sungsgemisch sonst den Kitt der Taiichlampe zerstiirt, in das Lampeninnere cindringt 
und die dort bcfindlichen Metallteile binnen kurzester Zeit zerstijrt. 

Das Maximum der spektralen Energieverteilung der Tauchlampe S 81 liegt nach An- 
gabe der Lieforfirma bei 366 mp. Die Leistungsaufnahme des Brenners betriigt 80 Watt 
und einschlieBlich Vorschdtgeriit 315 Watt, der StrahlungsfluB des Brenners fiir A = 366 mp 
3 Watt und sein Quantenstrom 0,03294 Nh~/Std.~s) .  

Das fur die Reaktion benotigte Chlor wird iiber ein Nadelventil und ein mit Phosphor- 
pentoxytl gcfiilltes Trockenrohr einer Bombc entnommen. Stickstoffmonoxyd wird in 
einer Kippschen .4pparatur aus reinstem stangenfarmigem Natriumnitrit (E. Merck, 
1)arnisLidt) rind 4 n H,SO, entwickelt. 

-- 
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B. Methodik  

Die mit einem schwarzen Karton vor dem Tageslicht geschutzte Begasimgsapparatur 
wird mit genau 300 ccm des jeweiligen Kohlenwasserstoffs gefiillt und wahrend einer 
halben Stunde ein kriiftiger Strom von reineni Stickstoff durchgeleitet. Die iibrige An- 
lag' wird 1 Ytde. mit dem durch die Stromungsmeeaer im gewiinschten Verhiiltnis einge- 
stellten (kmisch von Chlor und Stickstoffmonoxyd gespiilt, nachdem die Luft zuvor mit 
Stickstoff vcrdriingt worden ist. Danach wird die Verbindung mit der Begasungsappara- 
tur hergestcllt und die Tauchlampe eingeschaltet. Durch einen kraftigen Kuhlwaaser- 
strom sorgt man dafiir, da0 dieTemperatur des Reaktionsgutes zwischen 15 und 20" bleibt. 

Nach gewissen Zeitabstiinden werden jeweils 10 ccm der begaaten Lasung abgelaasen, 
3 bis 4 ma1 mit 2 n NaOH und anschlieBend mit dest. Wasser gemaschen, rnit frisch ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet und der Gehalt der Losung a n  Chlornitrosoverbindun- 
gen photometrisch bestimmt. Beim Toluol hingegen wird eine bestimmte Menge der 
gewwchenen Lijsung auf einem Uhrglas abgediinstet, die zuriickbleibende Kristallmasse 
abgeprelt uncl ausgewogen. 

Sach 4 oder 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen und wiihrend einer weiteren halhen 
Ytunde ein kriiftiger Strom Reinstickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet. Danach 
wird die lksung abgelaasen, mit dem Solvens nachgeapiilt und die gesamte Losung so- 
lange mit 2 n NaOH und dest. Wasser gewaschen (meist 3-5 mal), bis die Waschflueaig- 
kcit farblos ist, und rnit Natriumsulfat getrocknet. Daa Losungsmittel wird bei 40-50° 
unter vermindertem Druck abdestilliert*O) und der Ruckstand fraktioniert. 

Zur photometrischen Bestimmung der Chlornitrosoverbindungen wird ein Kortum- 
Photometer verwendet. Durch Wahl geeignoter Filter (BG 20 und R G  2) werden die 
unerwunschten Strahlen des Spektrums ausgeblendet, 60 dab die Messung - entsprechend 
der dbsorption der Chlornitrosoverbindungen6) - bei einer Wellenlange von etwa 660 mp 
erfolgt. Die Vergleichslosung (reines Liisungsmittel) wird in derselben Weise mit 2nNaOH 
und Wasser vorbehandelt und getrocknet. Zur Aufstellung der Eichkurven verwenden 
wir Praparate, die nach H. R h e i n b o l d t  und M. Dewald'o) oder aus den Oximen rnit 
Chlor hergestellt werden. Die Eichkurven zeigen bei den verwendeten Filtern und Kon- 
zentrationen bis 0.14 Mol/l einen linearen Verlauf. 

.~ 

2 R )  Gewohnliches Schliff- oder Hochvakuumfett ist ungeeignet. 
28) Diem Daten entnehmen wir einem Manuskript ,,Photochemische Reaktionen", dtae 

G. 0. Schenck  fur den Band IV 1 (z.Zt. im Druck) des Houben-Weyl ,,Methoden der 
organischen Chemie", 4. A d . ,  Georg Thieme Verlag, Stuttgart, anfertigte. 

3") Die Chlornitrosoverbindungen sind temperaturempfindlich. 
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C. E i n w i r k u n g  von Chlor ,  S t icks tof fmonoxyd u n d  L i c h t  auf  
Kohlenwassers tof fe  

1. Cyclohexan 
a) 300ccm Cyclohexan werden bei 15-20° mit einem Gemisch von0.70 Z/SMe. Chlor 

und 1.40 Z/SMe. Stickstothonoxyd begast und belichtet. Die Tafel 1 zeigt die photo- 
metrisch bestimmten Ausbeuten an 1 -Chlor-1-nitroso-cyclohexan, ber. auf einge- 
setztea Chlor. 

Tafel 1. 

10 Min. I 20 Min.-r iLMinT-/-- i  Stdn. 1-2 SMn. f 3 Stdn. FI -<S%nF 

meDbar 1 16% I 29% 1 28% 1 26% 1 24% 1 20% I 19%d.Th. 

- __ -. , -- - -  - 

~ ~ -. ____. _ _ _ ~ _ -  - 
nicht 

Nach 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen und das uberschiissige Solvens abdestil- 
liert. AnschlieDend werden durch weitere Destillation 4.20 g einer stechend riechenden, 
tiefblauen, zu Triinen reizenden Pliissigkeit erhalten (Sdp.,, 40-70°, nF 1.4690). 

Analyse einer Mittelfraktion vom Sdp.,, 50°. 
C,H,,ONCI (147.5) Ber. N 9.49 C124.03 Gel. N4. i  (341.2 

Zur Aufkliirung der Zusammensetzung der blauen Flussigkeit werden 3.60 g in Eis- 
essig gelost und zur Oxydation mit konz. Salpetersiiure auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach einiger Zeit ist die blaue Lijsung unter Entweichen von nitrosen Gasen entfiirbt. 
Das J%eaktionsgemisch wird mit W w e r  versetzt, daa sich abscheidende 01 separiert, rnit 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Dabei werden folgende Fraktionen erhalten : 

a)  37-60°/15 Torr kontinuierlich . . . . . . . . 
Frakt. b)  ist identisch mit dem von H. Rheinboldt' und M. Dewald'O) 

(1.91 g) 
b )  92-92.5O/15 Tom, nF 1.4783 . . . . . . . . . (0.92 2')) 

beschrie- 
benen 1-Chlor-1-nitro-cyclohexan (Sdp.,, 93O, ng 1.4781). 

C,H,,O,NCl (163.6) Ber. C 44.08 H 6.16 N 8.58 (321.68 
Gef. C44.2 H6.0 N 7.9 C122.0 

Frakt. a) besteht nach der Elementaranalyse in der Hauptsache aus einem Gemisch 

Analyse einer Anfangsfraktion 41-43O/15 Torr, ng 1.4712: 
C,H,,Cl (118.6) Ber. C60.76 H9.35 C129.89 Gef. C60.3 H9.5 (330.4 

Analyse einer Mittelfraktion 50°/15 Torr: 
Gef. C 49.7 H 7.3 C142.5 

Analyee einer Endfraktion 57O/15 Torr, ng 1.4831 :. 
C,H,,CI, (153.0) Ber. C47.08 H6.58 (346.33 Gef. C47.8 H6.9 C145.2 

Die blaue Fliissigkeit (Sdp.,, 40-70°) besteht also nach unseren Bcfunden (Photo- 
metrie, Oxydation, Analysen, UR-Spektren) im wesentlichen, aus einem Gemisch von 
3 Gew.-Tln. l-Chlor-l-nitroao-cy~lohexan~~) und 2 Gew.-Tln. mono- und dichloriertem 
Cyclohexan. AuDerdem sind offenbar noch geringe Mengen Cyclohexanon und Cyclohexyl- 
nitrat enthalten, die ah solche oder in Form eines ihrer Derivate jedoch nicht erhalten 
werden konnten, sondern nur im UR-Spektrum durch daa Auftreten der Carbonylbande 
bei 5.85 p bzw. der Kitratbande bei 6.18 p zu erkennen waren. 

Der beim Waachen des urspriinglichen Reaktionsgemisches angefallene alkalische Aus- 
zug wird neutralisiert und mehrfach ausgeiithert. Nach dem Trocknon mit Natriumsulfst 
und Abdestillieren des Athers hinterbleibt kein Riickstand. 

An der UV-Tauchlampe scheiden sich wiihrend der Regaaung etwa 50 mg Kristalle 
ab, die nach dem Abpressen auf Ton bei 135-145O schmelzen und mit Adipinsiiure keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigen. 

3 1 )  Nach H. R h e i n b o l d t  u. M. Dewald,  1. c.'"), verliiuft die Oxydation von 1-Chlor- 
1-nitroso-cyclohexan zu 1-Chlor-1-nitro-cyclohexan mit einer Ausbeute von 44% d. 
Theorie . 

Die uberfiihrung des 1-Chlor- 1-nitroso-cyclohexans in Cyclohexanon-oxini wird in 
der 11. Mitteil. ausfuhrlich behandelt, Chem. Ber. 87 [1954], im Druck. 

von mono- und dichloriertem Cyclohexan. 

- -. 
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b)  300ccrn C y c l o h e x a n  (ng 1.4262) werden bei 15-20° mit einem Gemisch von 
0.17 2/Stde. Chlor und 0.40 1IStde. Sticketoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. 
Nach 2 SMn. betragt die photometrisch bestimmte Ausbeute an 1-Chlor- l - n i t r o s o -  
cyc lohexan  66%, nach 3 SMn. 20 Min. 60% d.Theorie. Bei itnderen, analogen An- 
siitzen werden ilhnliche Ausbeuten erreicht. Die Werte der Tafel2 geben hierfur ein 
Durchschnittsbeispiel an, wobei sich die Ausbeute auf das eingesetzte Chlor bezieht. 

. _ _  . -~ .- 
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Tafel 2. 

1 Stde. 1 2 Stdn. I 3 Stdn. 1 4Stdn. 1 5 Stdn. 

60% I 60% 1 547; 1 54% 154xd.Th.  

Kach 5stdg. Begasung und Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem 
Druck gehen 2.75 g blaue Fliissigkeit (n't;' 1.4679) bei 40-70°/18 T o n  kontinuierlich iiber. 
Es hinterbleibt fast kein Ruckstand. Die blaue Fliissigkeit besteht nach der photometrisch 
bestimmten Ausbeute (1.90 g)  zu ' I s  aus 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan. Die weitere Auf- 
arbeitung erfolgt wie bei Beispiel a) angegehen. Als weitere Reaktionsprodukte findet 
man ebenfalls ohlorierte Cyclohcxane. 
2. n - H e p t a n  

und 0.40 IIStde. Stickstoffmonoxyd und gleichzeitig belichtet. 

eingesetzh Chlor, ist in Tafel3 niedergelegt. 

... ......... 

300 ccm n- H e p t a n  (ns 1.3880) werden bei 15-20° begast mit 0.17 l/Stde. Chlor 

Die photometrisch bestimmte Ausbeute an x-Chlor-x-nitroso-n-heptan, bezogen auf 

Tafel 3. 

1 Stde. j 2 Stdn. I 3 Stdn. 1 4SMn. I 5 Stdn. 
.. _ ~ _ _  

__ .. -. . .... - - .. 

30% 1 39% I 34% 1 27% I1gh O d.Th. 

Zu'ach 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, das griinblaue Reaktionsgemisch mit 
2n  NaOH griindlich ausgewaschen und die nun blaue Liisung mit Natriumsulfat getrock- 
net. Nach Abdestillieren des iiberschiiss. Heptans bei etwa 110 T o n  hinterbleiben 1.95 g 
einer blau gefiirbten, intensiv riechenden, zu Tranen reizenden Fliissigkeit, die von 47 
bis 700/15 Torr kontinuierlich iibergeht (ng 1.4338). Analyse einer Mittelfraktion Sdp.,,57a : 

C,H,,ONCl (163.6) Ber. N 8.56 C121.65 Gef. N 4.5 C124.5 
Zur Bestimmung der Bestandteile der blauen Fliissigkeit werden 4.50g nach H. 

R h e i n b o l d t  und M. Dewaldt'O) in Eisessig bis zu Entfarbung mit konz. Salpetersaure 
erwarmt und aufgearbeitet. Dabei werden folgende Fraktionen aufgefangen und analysiert : 

Gef. C 61.2 H 10.4 (3127.0 
a) Sdp.,, 50-60°, ng 1.4283, (1.2 g)  

x - M o n o c h l o r - n - h e p t a n ,  C,Hl,C1 (134.6) Ber. C 62.44 H 11.23 C126.33 
b )  Sdp.,, 60-65O, ng 1.4409, (1.0 g)  

Gef. C53.1 H8.9 C132.2 N 1.6 
x . x - D i c h l o r - n - h e p t a n ,  C,Hl,CIz (169.0) Ber. C49.72 H8.34 C141.93 

Die Fraktionen a)  und b)  setzen sich also nach der AnalyHe aus einem Gemisch 
von mono- und di-chlorierteni Heptan zusammen, wobei in a) ersteres stark uberwiegt. 

Gef. N 7.6 CI 19.6 
C)  Sdp.,, 88-0°/15, ng 1.4470, (1.8 9)  

x - C h l o r - x - n i t r o - h e p t a n ,  C,H,,O,NCI (179.6) Ber. N7.80 C1 19.74 
Frakt. c) sctzt sich nach Analyse, Siedepunkt und Brechungsindex aus einem Gemisch 

der isomeren x-Chlor -  x - n i t r o h e p t a n e  zusammen (4-Chlor-4-nitro-heptan Sdp.,, 89 
bis 90°, n'fl 1.4434). 

Unter Berucksichtigung der Befunde (Oxydation, UR-Spektren, Photometrie, Ana- 
lysen urn.=) ) ergibt sich die Zusammensetzung der blauen Fliissigkeit zu etwa gleichen 

%) Die Uberfiihrung der x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen in ein Gemisch der entspre- 
chenden Oxime wird in der 11. Mitteil. ausfiihrlich behandelt. 

. . . .  -- ....... 
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Gewichtsteilen eines Gemisches aus den stellungsimmeren x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen 
und eines Gemischea von chlorierten Heptanen. Ferner sind nach den UR-Spektren nur 
wenig Heptanon-(x) (C=O-Bande bei 5.85 p) und Heptyl-nitrat (Nitrat-Bande bei 6.18 p) 
vorhanden. Auf eine weitere Auftrennung der Nebenprodukte wurde venichtet. I m  
alkalischen und sauren Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemisches war kein Heptan- 
onoxim nachweisbar. 
3. Toluol  

a) 300 ccm Toluol  (ng 1.4960) werden bei 15-20' rnit einem Gemisch von 0.17 Z/ 
Stde. Chlor und 0.40 Z/Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. Nach 
4 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, 30 Min. Reinstickstoff dumhgeleitet und das rot- 
braune Reaktionsgemisch solange mit 2nNaOH und Wasser gewaschen, bis die wiiI3r. 
Phase farblos ist. Die nunmehr hellblau gefarbte Losung w i d  im Dunkeln nach einiger 
&it gelb. 

30.0 ccm der getrockneten Reaktionslosung werden auf einem Uhrglas abgedunstet und 
die zuriickbleibenden farblosen Kristalle von Diphenylf  u r o x a n  (111) auf Ton abgeprelt. 

Ausb. 48 mg = 480 mg im ganzen Ansatz, daa sind 22% d.Th. (bez. auf eingesetztes 
Chlor). Schmp. 111-113', nach einmaligem Umkristalliaieren aus Cyclohexan Schmp. 
114-116' (Lit.16) 114-115'). 

C,,H,,O,N, (238.2) Ber. C 70.60 H4.23 N 11.76 Gef. C 70.5 H4.4 N 11.9 
Mo1.-Gew. 244 (nach Rast in Camphen) 

Die Verbindung ist bei der Zerewitinoff-Reaktion inaktiv, die Liebermannsche Reak- 
tion verlauft negativ, dagegen wird Diphenylamin-SchwefeMure-Reagens blau gefiirbt. 
Ein Gemisch mit Diphenylfuroxan, hergestellt nach W. Steinkopf  und B. Jiirgens'@), 
schmilzt ohne Erniedrigung. 

Die restlichen 270 ccm Liisung werden durch Destillation aufgearbeitct. Nach Ab- 
destillieren des Toluols bei 50°/90 T o n  hinterbleibt ein gelbes, stechend nitrilartig rie- 
chendes 01, aus dem eine weitere Mcnge Diphenylfuroxan (0.38 g)  nach einigen Stunden 
auskristallisiert. Die Gesamtausbeute betriigt also 0.38 + 0.05 = 0.43 g Diphenylfuroxan, 
entapr. einer Ausbeute von 20% d.Th.; dies stimmt mit der durch Abdunsten der Lii- 
sung auf dem Uhrglaa bestimmten Ausbeute gut iiberein. Die verbleibende Fliissigkeit 
geht kontinuierlich von 60-70°/15 Torr uber (1.55 8). 

Gef. C66.6 H 6.0 C127.3 
Benzylchlor id  C,H,CI (126.5) 
Die Sirbstttnz reagiert in alkohol.Iksung - mit Salpetersiiure angesauert - schon 

in der Kalte mit Silbernitrat unter Abscheidung von Silberchlorid. Nach der Oxydation 
mit Chromsiiure hinterbleibt Benzoesiiure, die als solche durch Schrnelzpunkt und Misch- 
probe zu identihieren ist. Es hat also keine Kernchlorierung stattgefunden. 

Der alkalische Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemischea wird angesiiuert und 
mehrfach ausgeiithert. Nach dem Abdeatillieren des Lijsungsmittels bleiben 0.07 g einer 
gelblichen Kristallmasse vom Schmp. 109-1 110 zuriick, die keinen Stickstoff enthalt und 
durch die Mischprobe mit Benzoesaure  identifiziert wird. 

Ber. C 66.42 H 5.57 C I  28.01 

Die Reaktion auf Benzhydroxamsiiure mit Eisen(II1)-chlorid verlauft negativ. 
b)  300 ccm Toluol  werden bei 20' begast mit 0.70 ZIStde. Chlor und 1.40 Z/Stde. 

Stickstoffmonoxyd und belichtet. Nach 5 8th. wird die blutrote Lijsung, wie unter a) be- 
schrieben, gewaschen, getrocknet, das Solvens entfernt, und anschliebnd diesmal such 
die 5iissigen Reaktionsprodukte (Sdp.,, 68-70O) sofort abdestilliert. 

Der braunschwarze Kolbenriickstand erstarrt sehr schnell und ist nach dem Abpressen 
euf Ton nur noch schwach gelb gefiirbt. 

Ausb. 1.35 g (16% d.Th.) D i p h e n y l f u r o x a n  (bez. auf eingesetztes Chlor). Schmp. 
109-1 110, nach einmaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan Schmp. 114-1 15'. 

Auf die Untersuchung der fliissigen Reaktionsprodukte haben wir hier verzichtet, da 
es uns bei diesem Versuch nur darauf ankam, das Diphenylfuroxan in groilerer Substanz- 
menge henustellen, denn die bisher iiblichen Verfahren zu seiner DarstellunglE) sind um- 
stiindlicher. 
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