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Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Ather Ausb. 58%,, bez. auf das rohe Hydro-
chlorid; [a]}5: +13.8° (¢ = 1.98, in Wasser).
C¢yHy,0,N-HCl (139.5) Ber. C34.40 H7.17 N 10.03 Gef. C34.56 H7.11 N 10.38
Aus der Mutterlauge des Ansatzes wird das d-a-Aminobuttersiaure-benzylester-
d-hydrogentartrat durch Einengen bei Badtemperatur 30° und Ausfillen mit viel
Ather gewonnen. Ausb. 4.5g, [«]}: +14.2° (¢ = 0.22, in Alkohol); nach der Zersetzung
Ausbeute an rohem d(—)-a-Amino-buttersdure-hydrochlorid 95%, bez. auf das
Ester-hydrogentartrat, [a]}): —7.1° (¢ = 2.14, in Wasser), entspr. einer optischen Rein-
heit von 509,
Nach dem Umkristallisieren Ausb. 289, bez. auf das rohe Hydrochlorid; [«]3: —14.1¢
(c = 2.14, in Wasser).
C,HgO,N-H(1 (139.5) Ber. C34.40 H7.17 N 10.03 Gef. C34.16 H7.14 N 10.22

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

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitit Tiibingen]
(Eingegangen am 5. Juli 1954)

Durch Einwirkung von Chlor und Stickstoffinonoxyd 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-
gungen in Diphenylfuroxan um.

Die neuere Entwicklung der Chemie der freien Radikale legt den (Giedanken
nahe, die hierbei gewonnenen Erkenntnisse zur Herstellung von Nitrosover-
bindungen im priéparativen Mafstab auszunutzen. Als leicht zugingliche
Stickstoffquelle bietet sich das Stickstoffmonoxyd an, das ja selbst ein un-
gepaartes Elektron besitzt und, wie schon lange bekannt, mit freien Radikalen
unter Bildung von Nitrosoverbindungen!) reagieren kann.

Wir benutzen photochemisch erzeugte Chloratome als primire Radikal-
quelle, die ihrerseits die zur Umsetzung mit Stickstoffmonoxyd geeigneten
freien organischen Radikale liefern.

In vorliaufigen Versuchen hatte der eine von uns (E. Miiller) bereits 1944 unter solchen
Bedingungen das Auftreten von griinen und blauen Farbungen beobachtet?), die auf
eine Bildung von Nitrosoverbindungen schlieBen lassen. Die eingehende experimentelle
Verfolgung dieser Beobachtungen ergab einige unerwartete und nicht vorauszusehende
Ergebnisse von allgemeinerem Interesse.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir zunichst iiber die Bildung
von geminalen Chlornitrosoverbindungen?) durch Einwirkung von Chlor und

1y Z.B. Triphenylmethyl und Stickstoffmonoxyd: W. Schlenk, L. Mair u. C. Born-
hardt, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1170 [1911]; K. Ziegler, Ph. Orth u. K. Weber,
Liebigs Ann. Chem. 504, 131 [1933). Perfluorpropyl und Stickstoffmonoxyd: J. Banus,
Nature {London] 171, 174 [1953]. Trifluormethyl und NO: J. Jander u. R. N. Haszel-
dine, J. chem. Soc. [London] 1953, 2075, 4172.

2) Unveroffentlicht.

3) Geminale Chlornitrosoverbindungen aus Oximen und Chlor: z.B. A. v.
Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 651 [1895]; O. Piloty u. H. Steinbock, cbenda
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Stickstoffmonoxyd auf Cyclohexan, n-Heptan und Toluol unter gleichzeitiger
Belichtung mit ultraviolettem Licht.

1. 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan (I)4)

Begast man Cyclohexan in einer geeigneten Apparatur*) unter gleich-
zeitiger Belichtung mit einer Quecksilber-Hochdruckdampflampe S 81 der
Quarzlampengesellschaft Hanau bei Zimmertemperatur unter Ausschlufl 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 gefirbte Losung. Die griine Fiarbung ist eine Mischfarbe aus
Blau und Gelb. Die griingelbe Farbkomponente rithrt von gelostem Chlor
her, wie ein Vergleich der UV-Absorption vor und nach mehrstiindigem Durch-
leiten von reinem Stickstoff zeigt (Abbild. 1). Dabei wird ndmlich die Ldsung
rein blau, gleichzeitig verschwindet die Chlorbande bei 400 mp.3). Das Ab-
sorptionsmaximum der blauen Verbindung bleibt dagegen unverindert bei
655 my.. Durch Waschen des griin gefarbten Reaktionsgemisches mit 22 NaOH
erhiilt man sofort eine von elementarem Chlor freie, dunkelblaue I.5sung.
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Abbild. 1. UV-Absorption von Cyclohexan, das mit Stickstoffmonoxyd und Chlor begast
(griine Losung ——--) und anschlieBend mit einem Stickstoffstrom behandelt worden
ist (blaue Losung )

85, 3104 [1902]; G. Ponzio, Gazz.chim. ital. 86, 1T, 98 [1908]; C.19061,1692; 8.
Mitchell, K. Schwarzwald u. G. K. Simpson, J. chem. Soc. [London] 1941, 603;
G. Ja. Wanag u. W. N. Wital, C.1954 1, 1711; aus Oximen und Nitrosylchlorid: H.
Rheinboldt u. M. Dewald, Liebigs Ann.Chem. 4581, 274 [1927]; ebenda 455, 300
[1927]; aus gesattigten Kohlenwasserstoffen und Nitrosylchlorid: E. V. Lynn, J.
Amer. chem. Soc. 41, 368 [1919]; E. V. Lynn u. O. Hilton, ebenda 44, 645 [1922];
8. Mitchell u. S. C. Carson, J.chem. Soc. [London] 1936, 1005; M. A. Naylor u.
A. W. Anderson, J. org. Chemistry 18, 115 [1953].

4) Wiahrend unserer Arbeit erhielten wir Kenntnis von Untersuchungen, die M. A.
Naylor und A, W. Anderson, J.org. Chemistry 18, 115 [1953], iiber die Einwirkung
von Nitrosylchlorid auf Cyclohexan angestellt haben. Sie fanden, daB bei langsamem
Einleiten von Nitrosylchlorid in Cyclohexan unter gleichzcitigem Belichten und bei Tempp.
von —30 bis 0° sich Cyclohexanonoxim-hydrochlorid kristallin abscheidet. Bei rascher
Zugabe von NOCI jedoch erhielten sie blaue Ole, die sie nicht naher untersuchten.

*) Methodisches sieche im Versuchsteil.

5) Nach M. Trautz u. W. Stackel, Z. anorg. allg. Chem. 122, 81 [1922]; 123, 276
[1922], liegt die rote Grenze des kontinuierlichen Absorptionsstreifens des Chlors bei 390
bis 420 mp. Landolt-Bérnstein, 6. Aufl. I, 3, S. 14 (Springer Verlag 1951): kontinuier-
liches Absorptionsspektrum des Chlors von 400—500 my.
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Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Cyclohexans unter vermindertem
Druck hinterbleibt eine stechend riechende, zu Trinen reizende, blau gefirbte
Fliissigkeit, die bei weiterer Destillation kontinuierlich von 40-70°/18 Torr
iibergeht (n 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-(A,,, 655my®)) und UR.
Spektrum?) (NO-Bande bei 6.37 x8)) und durch Uberfiihrung in Cyclohexanon-
oxim?®) mit der schon von H. Rheinboldt und M. Dewald!?) auf anderem
Wege hergestellten Verbindung I identifiziert.

Das 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=0- bzw. Nitrat-Bande im UR-Spektrum erkannt.

Zur Bestimmung der Ausbeuten an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan machen
wir uns dessen tief blaue Fiarbung zunutze. Mit Hilfe einer Eichkurve, die
wir mit cinem nach H. Rheinboldt und M. Dewald®) hergesteliten Pri-
parat gewonnen hatten, kann man bei fortlaufender Reaktion in bhestimmten
Zeitabstinden die Ausbeuten an I miihelos bestimmen.

Begast man z.B. 300 ccm Cyclohexan bei 15 bis 20° mit 0.17 I/Stde.
Chlor und 0.40 I/Stde. Stickstoffmonoxyd und belichtet. gleichzeitig, so er-
hilt man schon nach einer Stunde optimale Ausheuten von 60—709, der
Theorie an 1-Chlor-1-nitrosc-cyclohexan, bezogen auf eingesetztes Chlor als
Radikalbildner und unter Zugrundelegung der Bruttogleichung!!):

NN
CHy;, +32CL +NO — | Pa
%
I

Bei gleichbleibendem Begasungsverhiltnis NO:Cl, etwa 1:0.5. aber steigenden Gas-
konzentrationen nimmt zwar die Ausbeute an I rein mengenmiBig zu, bezogen auf ein-
gesetztes Chlor aber nimmt sie ab, und zwar ist hier eine deutliche Abhangigkeit von
der Reaktionszeit zu beobachten (vergl. hierzu die Tafel 1 im Versuchsteil S. 1291). Die
Ausbeute sinkt infolge der sich immer stirker bemerkbar machenden Verluste an Chlor,
das, wie sich in besonderen Versuchen gezeigt hat, ungenutzt aus dem Reaktionsraum
entweicht.

%) S. Mitchell, K. Schwarzwald u. G. K. Simpson, J.chem, Soc. [London])
1941, 603, geben Amax 654 my an, D. Ll. Hammick u. M. W. Lister, J. chem. Soc.
[London] 1987, 491: Apax 655 my, & 17.7; G. Kortiim, Z. Elektrochem. 47, 55 [1941]:
Amax 655 my, ¢ ~ 13 (aus der dortigen Abbildung entnommen).

) W. Liittke, Angew. Chem. 66, 159 [1954], gibt fiir Chlornitrosoverbindungen 6.43 .
an, J. Jander u. R. N. Haszeldine, J.chem. Soc. [London] 1954, 915 fiir NO in
CF,NO 6.25 y.

8) Fiir die Aufnahme und Hilfe bei der Auswertung sind wir Hm. Dr. U. Schiedt
vom MPI fiir Biochemie, Tiibingen, zu Dank verpflichtet.

9) Vergl. die IT. Mitteil.,, Chem. Ber. 87 [1954], im Druck.

10) Lijebigs Ann. Chem. 455, 300 [1927].

1) Zum Mechanismus dieser Reaktion nehmen wir in einer der folgenden Mitteilungen
Stellung.

+ 2HCI
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2. Gem.-x-Chlor-x-nitroso-n-heptan

Begast man n-Heptan!?) unter gleichzeitigem Belichten (UV-Licht) mit
Stickstoffmonoxyd und Chlor im Mol.-Verhiltnis 1:0.5, so entsteht auch hier
unter Chlorwasserstoff-Entwicklung sehr bald eine griin-blau gefirbte I.6-
sung'®), die nach intensivem Waschen mit 22NaOH rein blau wird. Nach
Abdestillieren des iiberschiissigen n-Heptans unter vermindertem Druck hinter-
bleibt eine blaue, nnangenehm riechende und zu Triinen reizende Fliissigkeit,
die, abgesehen von geringen Mengen eines harzigen Riickstandes, kontinuier-
lich von 47—709/15 Torr iibergeht (n? 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
Banden bei 5.85 bzw. 6.18 . zu erkennen.

Das Gemisch der isomeren Chlornitrosoverbindungen!4) wurde als solches
identifiziert durch Farbe, Geruch, Trinenreiz, UR-Spektrum (NO-Bande bei

R-C-R’ R =CH; R'=CH,
of o F-CHsR-CH,
R =R’'= CH, 11 10)
1I

6.37 ), Liebermannsche Reaktion, Oxydation zu einem Gemisch der entspr.
x-Chlor-x-nitro-Verbindungen und schlieBlich durch Uberfithrung 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 Kohlenwasserstoffe ankommt.

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

Wiederum unter Zugrundelegung der Bruttogleichung
n-C;Hyg + 3/2Cl, + NO — II + 2HC1

erhilt man bei der Begasung mit 0.17 I/Stde. Chlor und 0.40 I/Stde. Stickstoffmonoxyd
unter unseren Versuchsbedingungen Ausbeuten bis zu 40%, d.Th. an x-Chlor-x-nitroso-n-

12) Der Ruhr-Chemie, Oberhausen, danken wir fiir die ﬁber]assung von reinem
n-Heptan.

13) Vergl. die Untersuchungen von E. V. Lynn, J. Amer. chem. Soc. 41, 368 [1919];
E. V. Lynn u. O. Hilton, ebenda 44, 645 [1922] mit n-Heptan und NOCI; dort ist
aber eine unzutreffende Deutung der Versuchsergebnisse gegeben. Vergl. hierzu S.
Mitchell u. S. C. Carson, J.chem. Soc. [London] 1986, 1005.

14) Nach H. B. Hass und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 27, 1192 [1935]; 29, 1337
[1937] u. F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 [1942], werden bei der Chlorierung
von gesittigten Kohlenwasserstoffen die verschiedenen Wasserstoffatome immer im rela-
tiven Verhaltnis prim.:sek.:tert. wie 1:3.25:4.43 substituiert (sog. ,,Hass’sche Regel*).
F. Asinger u. F. Ebeneder, ebenda 73, 34, 42, 347 [1942]; 77, 191 [1944), fanden bei
der Sulfochlorierung dieselben SubstitutionsregelmiBigkeiten. Wir méchten annehmen,
daB diese Regel auch fiir die ,,Chlornitrosierung‘‘ zutrifft.
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heptan, bezogen auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner. Die Ausbeuten sind wie beim
Cyvclohexan abhingig von der Reaktionszeit und fallen mit steigender Reaktionsdauer
(vergl, den Versuchsteil Tafel 3, S. 1202) stark ab.

3. Einwirkung von Chlor und Stickstoffmonoxyd auf Toluol

E.V.Lynn und H. L. Arkley?%) hatten schon 1923 festgestellt, dal bei
der Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Toluol und bei gleichzeitiger Bestrah-
lung mit Sonnenlicht sich ein Ol, oder bei Tempp. unter 10° Kristalle abschei-
den, die bei 35--70° schmelzen und die sie durch Behandeln mit Soda in 3-Ben-
zaldoxim (Schmp. 1289) iiberfilhren konnten. In der niedrig schmelzenden
Substanz vermuteten die Autoren ein Gemisch der «- und (-Benzaldoxim-
hydrochloride.

Behandelt man aber Toluol entsprechend unseren bisherigen Versuchen
bei gleichzeitiger Einwirkung von Licht mit Chlor und Stickstoffmonoxyd im
YVerhiltnis 0.5:1, so erhilt man nach dem Waschen mit 2, NaOH eine blau-
griine, aber bald hellgelb werdende Losung. Nach Abdestillieren des iiber-
schiissigen Toluols bei vermindertem Druck hinterbleibt eine gelbe, stechend
und nitrilartig riechende Flissigkeit, aus der sich nach einigen Stunden farb-
lose Kristalle abscheiden, die nach dem Umbkristallisieren aus Cyclohexan bei
114.--115° schmelzen. Die nach Abfiltrieren der Kristallmasse verbleibende
Ilussigkeit destilliert kontinuierlich von 60—70°/15 Torr und besteht nach der
Elementaranalyse und den chemischen Befunden aus Benzylchlorid.

Im alkalischen Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemisches findet sich
Benzoesiure, aber kein Benzaldoxim oder Benzhydroxamsiure.

Die kristallisierte Verbindung vom Schmp. 114—115° konnten wir durch
Elementaranalyse, Molekulargewicht, UR-Spektrum (Doppelbande bei 6.33 u.

6.40 p) und Mischschmelzpunkt mit Diphenylfuro-

‘-'er(Hf—(ﬂ'—(-'eHs xan1%) (IIT) identifizieren.

N AN Da die iiblichen Methoden zur Darstellung von
9, al® 1II alle iiber das Benzhydroxamséurechlorid?) fith-
111 ren, aus dem durch Behandeln mit Alkali neben Benz-

hydroxamsiure und Benzoesiure das stechend und
nitrilartig riechende Benzonitriloxyd?8) (Schmp. 15°) bzw. sein Dimeres, das
Diphenylfuroxan'®) entsteht, nehmen wir auch bei unserer Reaktion einen
dhnlichen Weg an.

13) J. Amer. chem. Soc. 43, 1045 {1923].

18) R. Koreff, Ber. dtseh. chem. Ges. 19, 184 [1886]; K. v. Auwers u. V. Meyer,
ebenda 21, 804 [1888]; E. Beckmann, ebenda 22, 1593 [1889]; A. Werner u. H. Buss,
ebenda 27, 2199 [1894]. Das Vergleichspraparat wurde hergestellt nach W. Steinkopf
u. B. Jiirgens, J.prakt. Chem. (2) 84,712 [1911], aus aci-Phenylnitromethan iber
Benzhydroxamsiurechlorid. Das Diphenylfuroxan wird in der Literatur teilweise auch
als Diphenylglyoxim-peroxyd CgH;~C———C-C,H; angesprochen.

17) Diese Reaktion des Benzhydroxamsiurechlorids wird sehr oft zu seinem Nachweis
beniitzt. Vergl. z.B. H. Rheinboldt, Liebigs Ann. Chem. 451, 166 [1927].

18) A. Werner u. H. Buss, L c.}%); H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1670
[1907]. 19) H. Wieland, L c.!8).
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Unsere Auffassung 148t sich durch die in dem einschligigen Schrifttum wiedergege-
benen Befunde stiitzen. Bei der Einwirkung von Chlor auf Benzaldoxim in Chloroform-
16sung haben bereits A. Werner und H. Buss'®) das intermediire Auftreten einer Griin-
farbung beobachtet, die nach Versuchen von O. Piloty und H. Steinbock?’) durch
®-Chlor-w-nitroso-toluol (IV) verursacht werden soll, das sich rasch in das stabilere Hydro-
xamséurechlorid (V) umlagert:

H Cl
CH CKWO — CH C/
LN (AN
Cl NOH
IV v

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der von H. Rheinboldt und Mitarbb.2!) unter-
suchten Einwirkung von Nitrosylchlorid auf aromatische Aldoxime. Eine systematische
Untersuchung ergab hier, daB bei Substitution des aromatischen Kerns durch Nitro-,
Cyano- oder Carboxygruppen die Griinfirbung wie bei den Isonitrosoketonen??) ganz
unterbleibt, dagegen durch Substitution mit z.B. einer Methylendioxygruppe stark ge-
fordert werden kann. Unter solchen Umstinden lassen sich wie bei der Reaktion von
aliphatischen Aldoximen mit Chlor®*®) oder Nitrosylchlorid?*) farblose, dimere Verbin-
dungen gewinnen, die in der Schmelze blau gefirbt, monomolekular sind und sich mehr
oder weniger rasch in Hydroxamsédurechloride umlagern lassen:

H H NOH
0/ Nodwol 0/ Nc‘no 0 N
/ _ =2 /7 N/ b—2 /7 N
q —_— | = N\ | = AN
HC o / 1 H,C o / 1 H,C o «
L 2

a) farblos b) blau

In Ubereinstimmung mit H. Rheinboldt sehen wir die Ursache dieses verschiedenen
Verhaltens in einer lockernden oder festigenden Wirkung der Substituenten auf das
Wasserstoffatom der Methylgruppe des Toluols. Durch die Elektronenaffinitit des Chlor-
atoms und unterstiitzt durch die n-Elektronen des aromatischen Kerns wird das «-C-
Atom positiviert und dadurch die Abspaltung des Wasserstoffatoms als Proton begiin-
stigt®). Auch die elektronenanziehenden Substituenten wie -NO,, -CN, -COOH werden
diesen Effekt der Positivierung des Kohlenstoffatoms der Methylgruppe unterstiitzen.
In dem nach Abspaltung eines Protons aus VI iibrig bleibenden mesomeren Anion VIIb
kann das Proton sich auch an das negativierte Sauerstoffatom der mesomeren Grenz-
form VIIc binden. Diese mesomere Grenzform diirfte durch die Konjugation der C=N-
Doppelbindung zum aromatischen System sogar stark begiinstigt sein. Damit hitte sich
dann die Umlagerung der a-Chlor-«-nitroso-Verbindung in das Hydroxamsaurechlorid
vollzogen.

20) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3104 [1902].

1) H. Rheinboldt, M. Dewald, F. Jansen u. O. Schmitz-Dumont, Liebigs
Ann. Chem. 451, 161 [1927].

22) H. Rheinboldt u. 0. Schmitz-Dumont, Liebigs Ann. Chem. 444, 113 [1925].

23) Z.B. O. Piloty u. H. Steinbock, |, ¢.3).

) H. Rheinboldt u. M. Dewald, Liebigs Ann.Chem. 451, 273 [1927].

%) Vergl. auch H. Henecka, Chemie der 8- Dicarbonyl-Verbindungen (Springer-Verlag,

Berlin, Géttingen, Heidelberg, 1950), S. 226, iiber die Bildung von a-Isonitrosoverbin-
dungen.
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Beim Benzaldoxim bzw. dem Toluol selbst und dessen Derivaten mit Substituenten
erster Ordnung tritt nur der Elektronenzug des Chloratoms und der n-Elektronenwolke
des aromatischen Kerns in Erscheinung, ja, der gegebenenfalls vorhandene positive meso-
mere Effekt der Substituenten 1. Ordnung bewirkt eher eine Verfestigung als eine Lok-
kerung des H-Atoms. Dementsprechend sind in solchen Fallen (Piperonal-oxim) wie auch
bei den aliphatischen Verbindungen, denen konstitutionsbedingt die obigen Mesomerie-
moglichkeiten fehlen, sekundire, dimere Chlornitrosoverbindungen in Substanz und mono-
mere Chlornitrosoverbindungen wenigstens eine Zeitlang existenzfahig.

Diesen Uberlegungen gemi und unseren experimentellen Befunden ent-
sprechend, mdchten wir daher die Einwirkung von Stickstoffmonoxyd und
Chlor auf Toluol i. Ggw. von Licht folgendermaBen formulieren?¢):

H
/
a8) 2CH,-CH, -- 3Cl, + 2NO —> 2(03H5—C\N0) + 4HCl

al
Iv
b) IV — CgH,—C=NOH
v oa
©
¢) V 4+ OH® -— CgH; ¢ N- 0l + H,0 + CI°

VIII
d) VI + VIII —» III

Optimale Ausbeuten an Diphenylfuroxan (IIT) von 22 %, der Theorie, bezogen
auf eingesetztes Chlor als Radikalbildner und unter Zugrundelegung der obigen
Reaktionsgleichungen a--d), erhdlt man unter unseren Versuchsbedingun-
gen beim Einleiten von 0.17 [/Stde. Chlor und 0.40 [/Stdc. Stickstoffmonoxyd.

Andert man dagegen das Verhiltnis Stickstoffmonoxyd/Chlor so ab, dal Stickstoff-
monoxyd im UberschuB3 zugegeben wird, so nimmt die Reaktion einen anderen Verlauf.
Hieriiber berichten wir im Zusammenhang mit entsprechenden Versuchen am Cyclo-
hexan und n-Heptan in einer spiteren Mitteilung. Weitere Untersuchungen iiber die
Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und Licht auf andere als die hier genannten
Kohlenwasserstoffe sind im Gange.

26) Zum Mechanismus der Reaktion a nehmen wir in einer der folgenden Mitteilungen
Stellung.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie, insheson-
dere Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. o.h. O. Bayer sowie der Badischen Anilin- & Soda-
fabrik A.G. und ihrem Leiter der Forschung, Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. W. Reppe,
sind wir fiir die Unterstiitzung unserer Forschungsarbeiten sehr dankbar.

Beschrelbung der Versuche

A. Apparatives
Unsere Anlage (Abbild. 2) zur Untersuchung der Einwirkung von Chlor und Stick-
stoffmonoxyd auf Kohlenwasserstoffe unter gleichzeitiger Einwirkung von Licht besteht
aus der Begasungsapparatur A aus Jenaer Glas, einer Sicherheitsflasche B (Waschflasche),
den mit Manometersl beschickten Stromungsmessern nebst geeichten Gasdrosseln??)
C; und C,, dem Druckregler D zur Einstellung eines konstanten Chlorstroms (gefiillt
mit konz. Schwefelsdure), der Waschflasche E (gefiillt mit konz. Schwefelsdure).

Abzug~

Abbild. 2. Apparatur zur Untersuchung der Einwirkung von Chlor und
Stickstoffmonoxyd auf Kohlenwasserstoffe

Die Begasungsapparatur hat ein Fassungsvermégen 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 Kiiblung
des Reaktionsgemisches, das sich sonst durch die Tauchlampe erwirmt, ist weiterhin eine
Kiihlschlange von etwa 30 mm lichter Weite eingeschmolzen. Am oberen Ende des Ge-
faBes befindet sich ein Hiilsenschliff NS 29, in den die Tauchlampe eingesetzt wird. Die
ganze Apparatur ist so bemessen, daB sich das untere Ende der eingesetzten Tauchlampe
etwa 5 mm iiber dem Thermometerfinger befindet. Seitlich auf der Begasungsapparatur
ist iiber einen Hiilsenschliff NS 14,5 ein etwa 300 mm langer Luftkiihler aufgesetzt, an
diesen schlieBt sich ein Chlorcalcium-Rohr an.

27) Fiir (*E Uberlassung von Gasdrosseln, ihren Eichkurven und Manometersl sind
wir der BASF Ludwigshafen zu Dank verpflichtet.
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Alle Glasteile sind durch gut sitzende Polyvinylchlorid-Schlauche verbunden. Die
Zu- und Ableitung der Gase erfolgt ebenfalls iiber solche Schlauche. Alle Schliffteile
sind mit Silicon-Fett (Wacker AG., Burghausen) gedichtet?®®).

Uber das Kunststoffende der Tauchlampe — eine Quecksilber-Hochdruckdampf-
lampe § 81 (Quarzlampengesellschaft Hanau) — wird zur Abdichtung und zum Korro-
sionsschutz eine diinne Igelitfolie gezogen. Dieser Schutz ist unerlaBlich, da das Bega-
sungsgemisch sonst den Kitt der Tauchlampe zerstért, in das Lampeninnere eindringt
und die dort befindlichen Metallteile binnen kiirzester Zeit zerstort.

Das Maximum der spektralen Energieverteilung der Tauchlampe S 81 liegt nach An-
gabe der Lieferfirma bei 366 mu. Die Leistungsaufnahme des Brenners betrigt 80 Watt
und einschlieBlich Vorschaltgerit 315 Watt, der Strahlungsflul des Brenners fiir A = 366 mp.
3 Watt und sein Quantenstrom 0,03294 Nhv/Std.?).

Das fiir die Reaktion benotigte Chlor wird iiber ein Nadelventil und ein mit Phosphor-
pentoxyd gefiilltes Trockenrohr einer Bombe entnommen. Stickstoffmonoxyd wird in
einer Kippschen Apparatur aus reinstem stangenférmigem Natriumnitrit (E. Merck,
Darmstadt) und 4 » H,80, entwickelt.

B. Methodik

Die mit einem schwarzen Karton vor dem Tageslicht geschiitzte Begasungsapparatur
wird mit genau 300 ccm des jeweiligen Kohlenwasserstoffs gefiillt und wahrend einer
halben Stunde ein kriaftiger Strom von reinem Stickstoff durchgeleitet. Die iibrige An-
lage wird 1 Stde. mit dem durch die Stromungsmesser im gewiinschten Verhéltnis einge-
stellten (Gemisch von Chlor und Stickstoffmonoxyd gespiilt, nachdem die Luft zuvor mit
Stickstoff verdrangt worden ist. Danach wird die Verbindung mit der Begasungsappara-
tur hergestellt und die Tauchlampe eingeschaltet. Durch einen kriftigen Kiihlwasser-
strom sorgt man dafiir, daB die Temperatur des Reaktionsgutes zwischen 15 und 209 bleibt.

Nach gewissen Zeitabstinden werden jeweils 10 ccm der begasten Losung abgelassen,
3 bis 4 mal mit 2 » NaOH und anschlieBend mit dest. Wasser gewaschen, mit frisch ge-
gliihtern Natriumsulfat getrocknet und der Gehalt der Losung an Chlornitrosoverbindun-
gen photometrisch bestimmt. Beim Toluol hingegen wird eine bestimmie Menge der
gewaschenen Losung auf einem Uhrglas abgedunstet, die zuriickbleibende Kristallmasse
abgepreBt und ausgewogen.

Nach 4 oder 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen und wihrend einer weiteren halben
Stunde ein kraftiger Strom Reinstickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet. Danach
wird die Losung abgelassen, mit dem Solvens nachgespiilt und die gesamte Losung so-
lange mit 2 n NaOH und dest. Waasser gewaschen (meist 3—5 mal), bis die Waschfliissig-
keit farblos ist, und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird bei 40-50°
unter vermindertem Druck abdestilliert?®) und der Riickstand fraktioniert.

Zur photometrischen Bestimmung der Chlornitrosoverbindungen wird ein Kortiim-
Photometer verwendet. Durch Wahl geeigneter Filter (BG 20 und RG 2) werden die
unerwiinschten Strahlen des Spektrums ausgeblendet, so daB die Messung — entsprechend
der Absorption der Chlornitrosoverbindungen®) — bei einer Wellenlinge von etwa 660 mu
erfolgt. Die Vergleichslosung (reines Lisungsmittel) wird in derselben Weise mit 2n NaOH
und Wasser vorbehandelt und getrocknet. Zur Aufstellung der Eichkurven verwenden
wir Priparate, die nach H. Rheinboldt und M. Dewald!?%) oder aus den Oximen mit
Chlor hergestellt werden. Die Eichkurven zeigen bei den verwendeten Filtern und Kon-
zentrationen bis 0.14 Mol/! einen linearen Verlauf.

%) Gewohnliches Schliff- oder Hochvakuumfett ist ungeeignet.
) Diese Daten entnehmen wir einem Manuskript ,,Photochemische Reaktionen*, das
G. O. Schenck fiir den Band IV 1 (z.Zt. im Druck) des Houben-Weyl ,,Methoden der
organischen Chemie®, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart, anfertigte.

39) Die Chlornitrosoverbindungen sind temperaturempfindlich.

2
2
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C. Einwirkung von Chlor, Stickstoffmonoxyd und Licht auf
Kohlenwasserstoffe

1. Cyclohexan

8)- 300 ccm Cyclohexan werden bei 15—20° mit einem Gemisch von 0.70 !/Stde. Chlor
und 1.40 I/Stde. Stickstoffmonoxyd begast und belichtet. Die Tafel 1 zeigt die photo-
metrisch bestimmten Ausbeuten an 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan, ber. auf einge-
setztes Chlor.

Tafel 1.

10 Min. | 20 Min. | 30 Min. | 1Stdn. | 2Stdn. | 3Stdn. | 4 St&h._r— 5 Stdn.
nicht -
mefbar

16%, \ 299, { 28%, 26 % | 249, 20%

Nach 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen und das iiberschiissige Solvens abdestil-
liert. AnschlieBend werden durch weitere Destillation 4.20 g einer stechend riechenden,
tiefblauen, zu Trinen reizenden Fliissigkeit erhalten (Sdp.,, 40-70° =} 1.4690).

Analyse einer Mittelfraktion vom Sdp.,; 50°.

C¢H,ONCI (147.5) Ber. N 9.49 C124.03 Gef. N4.7 Cl41.2

Zur Aufklirung der Zusammensetzung der blauen Fliissigkeit werden 3.60 g in Eis-
essig gelost und zur Oxydation mit konz. Salpetersiure auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach einiger Zeit ist die blaue Losung unter Entweichen von nitrosen Gasen entfirbt.
Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser versetzt, das sich abscheidende Ol separiert, mit
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Dabei werden folgende Fraktionen erhalten:

a) 37-60915 Torr kontinuierlich ........ (1.91 g)

b) 92-92.5%15 Torr, n33 14783 ......... (0.92 g31))

Frakt. b) ist identisch mit dem von H. Rheinboldt' und M. Dewald!®) beschrie-
benen 1-Chlor-1-nitro-cyclohexan (Sdp.,; 93°% n} 1.4781).

CeH,,O,NCl (163.6) Ber. C44.05 H 6.16 N 8.58 Cl 21.68
Gef. C442 H6.0 N79 Cl220

Frakt. a) besteht nach der Elementaranalyse in der Hauptsache aus einem Gemisch
von mono- und dichloriertem Cyclohexan.

Analyse einer Anfangsfraktion 41—439/15 Torr, n}} 1.4712:

C¢H,,Cl (118.6) Ber. C60.76 H 9.35 C129.89 Gef. C60.3 H9.5 C130.4

Analyse einer Mittelfraktion 50%/15 Torr:

Gef. C49.7 H7.3 Cl42.5

Analyse einer Endfraktion 57°/15 Torr, n}5 1.4831:

CH,(Cl, (153.0) Ber. C47.08 H 6.58 Cl146.33 Gef. C47.8 H6.9 Cl145.2

Die blaue Fliissigkeit (Sdp.,, 40—70%) besteht also nach unseren Befunden (Photo-
metrie, Oxydation, Analysen, UR-Spektren) im wesentlichen. aus einem Gemisch von
3 Gew.-TIn. 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan®®) und 2 Gew.-Tln. mono- und dichloriertem
Cyclohexan. Auflerdem sind offenbar noch geringe Mengen Cyclohexanon und Cyclohexyl-
nitrat enthalten, die als solche oder in Form eines ihrer Derivate jedoch nicht erhalten
werden konnten, sondern nur im UR-Spektrum durch das Auftreten der Carbonylbande
bei 5.85 . bzw. der Nitratbande bei 6.18 p zu erkennen waren.

Der beim Waschen des urspriinglichen Reaktionsgemisches angefallene alkalische Aus-
zug wird neutralisiert und mehrfach ausgeithert. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
und Abdestillieren des Athers hinterbleibt kein Riickstand.

An der UV-Tauchlampe scheiden sich wiahrend der Begasung etwa 50 mg Kristalle
ab, die nach dem Abpressen auf Ton bei 135—145° schmelzen und mit Adipinsaure keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigen.

—31v)—N;éh-H. Rheinboldt u. M. Dewald, L. c.!?), verlauft die Oxydation von 1-Chlor-
1-nitroso-cyclohexan zu 1-Chlor-1-nitro-cyclohexan mit einer Ausbeute von 449, d.
Theorie.

32) Die Uberfithrung des 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexans in Cyclohexanon-oxim wird in
der II. Mitteil. ausfiihrlich behandelt, Chem. Ber. 87 {1954], im Druck.

199 d.Th.
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b) 300 cem Cyclohexan (n}) 1.4262) werden bei 15-20° mit einem Gemisch von
0.17 !/Stde. Chlor und 0.40 I/Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet.
Nach 2 Stdn. betriagt die photometrisch bestimmte Ausbeute an 1-Chlor-1-nitroso-
cyclohexan 669, nach 3 Stdn. 20 Min. 60%, d.Theorie. Bei anderen, analogen An-
sitzen werden ahnliche Ausbeuten erreicht. Die Werte der Tafel 2 geben hierfiir ein
Durchschnittsbeispiel an, wobei sich die Ausbeute auf das eingesetzte Chlor bezieht.

Tafel 2.

1 Stde. | 2 Stdn. | 3 Stdn. | 4 Stdn. , 5 Stdn.

60% | 60% | 54% 549, |54% d.Th.

Nach 5stdg. Begasung und Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem
Druck gehen 2.75 g blaue Flissigkeit (r}; 1.4679) bei 40—70°/18 Torr kontinuierlich iiber.
Es hinterbleibt fast kein Riickstand. Die blaue Fliissigkeit besteht nach der photometrisch
bestimmten Ausbeute (1.90 g) zu %/, aus 1-Chlor-1-nitroso-cyclohexan. Die weitere Auf-
arbeitung erfolgt wie bei Beispiel a) angegeben. Als weitere Reaktionsprodukte findet
man ebenfalls chlorierte Cyclohexane.

2. n-Heptan

300 ccm n-Heptan (s} 1.3880) werden bei 15—-20° begast mit 0.17 I/Stde. Chlor
und 0.40 I/Stde. Stickstoffmonoxyd und gleichzeitig belichtet.

Die photometrisch bestimmte Ausbeute an x-Chlor-x-nitroso-n-heptan, bezogen auf
eingesetztes Chlor, ist in Tafel 3 niedergelegt.

Tafel 3.

1Stde. | 2 Stdn. | 3 Stdn. | 4Stdn. | 5 Stdn.
30% | 39% | 34% | 219 [19%d.Th.

Nach 5 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, das griinblaue Reaktionsgemisch mit
27 NaQOH griindlich ausgewaschen und die nun blaue Losung mit Natriumsulfat getrock-
net. Nach Abdestillieren des iiberschiiss. Heptans bei etwa 110 Torr hinterbleiben 1.95 g
einer blau gefiirbten, intensiv riechenden, zu Tranen reizenden Fliissigkeit, die von 47
bis 70°/15 Torr kontinuierlich iibergeht (=} 1.4338). Analyse einer Mittelfraktion Sdp.,;57°:

C,H,,ONCl (163.6) Ber. N 8.56 C121.85 Gef. N4.5 Cl124.5

Zur Bestimmung der Bestandteile der blauen Fliissigkeit werden 4.50 g nach H.
Rheinboldt und M. Dewaldt!?) in Eisessig bis zu Entfarbung mit konz. Salpetersiure
erwiirmt und aufgearbeitet. Dabei werden folgende Fraktionen aufgefangen und analysiert:

a) Sdp.,; 50-60°, ni3 1.4283, (1.2 g)

: Gef. C61.2 H10.4 C127.0
x-Monochlor-n-heptan, C,H,,Cl (134.6) Ber. C 62.44 H 11.23 Cl26.33

b) Sdp.,; 60-65°, =3 1.4409, (1.0 g)

Gef. C53.1 H8.9 C132.2 N 1.6
x.x-Dichlor-n-heptan, C;H,,Cl, (169.0) Ber. C49.72 H 8.34 C141.93

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

c) Sdp.,; 88—909/15, n%3 1.4470, (1.8 g)

Gef. N17.6 C119.6
x-Chlor-x-nitro-heptan, C;H,,0,NCl (179.6) Ber. N 7.80 Cl119.74

Frakt. c) setzt sich nach Analyse, Siedepunkt und Brechungsindex aus einem Gemisch
der isomeren x-Chlor-x-nitroheptane zusammen (4-Chlor-4-nitro-heptan Sdp.,; 89
bis 90°, n}] 1.4434).

Unter Beriicksichtigung der Befunde (Oxydation, UR-Spektren, Photometrie, Ana-
lysen usw.%)) ergibt sich die Zusammensetzung der blauen Fliissigkeit zu etwa gleichen

B “) ‘Die fﬂ)_erfﬁhrung der x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen in ein Gemisch der entspre-
chenden Oxime wird in der II. Mitteil. ausfiihrlich behandelt.
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Gewichtsteilen eines Gemisches aus den stellungsisomeren x-Chlor-x-nitroso-Verbindungen
und eines Gemisches von chlorierten Heptanen. Ferner sind nach den UR-Spektren nur
wenig Heptanon-(x) (C=0-Bande bei 5.85 1) und Heptyl-nitrat (Nitrat-Bande bei 6.18 ¢1)
vorhanden. Auf eine weitere Auftrennung der Nebenprodukte wurde verzichtet. Im
alkalischen und sauren Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemisches war kein Heptan-
onoxim nachweisbar.

3. Toluol

a) 300 ccm Toluol (=3 1.4960) werden bei 15—20° mit einem Gemisch von 0.17 I/
Stde. Chlor und 0.40 !/Stde. Stickstoffmonoxyd begast und gleichzeitig belichtet. Nach
4 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, 30 Min. Reinstickstoff durchgeleitet und das rot-
braune Reaktionsgemisch solange mit 22 NaOH und Wasser gewaschen, bis die wagr.
Phase farblos ist. Die nunmehr hellblau gefirbte L6sung wird im Dunkeln nach einiger
Zeit gelb. :

30.0 ccm der getrockneten Reaktionslosung werden auf einem Uhrglas abgedunstet und
die zuriickbleibenden farblosen Kristalle von Diphenylfuroxan (III) auf Ton abgepreft.

Ausb. 48 mg = 480 mg im ganzen Ansatz, das sind 229, d.Th. (bez. auf eingesetztes
Chlor). Schmp. 111-113% nach einmaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan Schmp.
114-115° (Lit.18) 114—-115°).

C H,,O.N, (238.2) Ber. C70.60 H4.23 N11.76 Gef. C70.5 H44 N 11.9
Mol.-Gew. 244 (nach Rast in Camphen)

Die Verbindung ist bei der Zerewitinoff-Reaktion inaktiv, die Liebermannsche Reak-
tion verliuft negativ, dagegen wird Diphenylamin-Schwelfelsdure-Reagens blau gefirbt.
Ein Gemisch mit Diphenylfuroxan, hergestellt nach W. Steinkopf und B. Jiirgens!s),
schmilzt ohne Erniedrigung.

Die restlichen 270 ccm Losung werden durch Destillation aufgearbeitet. Nach Ab-
destillieren des Toluols bei 50°/90 Torr hinterbleibt ein gelbes, stechend nitrilartig rie-
chendes Ol, aus dem eine weitere Menge Diphenylfuroxan (0.38 g) nach einigen Stunden
auskristallisiert. Die Gesamtausbeute betrigt also 0.38 + 0.05 = 0.43 g Diphenylfuroxan,
entspr. einer Ausbeute von 209 d.Th.; dies stimmt mit der durch Abdunsten der Lo-
sung auf dem Uhrglas bestimmten Ausbeute gut iiberein. Die verbleibende Fliissigkeit
geht kontinuierlich von 60-70%/15 Torr iiber (1.55 g).

Gef, C66.6 H6.0 C127.3

Benzylchlorid C,H,Cl (126.5) Ber. C66.42 H 5.57 Cl28.01

Die Substanz reagiert in alkohol. Losung — mit Salpetersiure angesiauert — schon
in der Kilte mit Silbernitrat unter Abscheidung von Silberchlorid. Nach der Oxydation
mit Chromsaure hinterbleibt Benzoesiure, die als solche durch Schmelzpunkt und Misch-
probe zu identifizieren ist. Es hat also keine Kernchlorierung stattgefunden.

Der alkalische Auszug des urspriinglichen Reaktionsgemisches wird angesiuert und
mehrfach ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bleiben 0.07 g einer
gelblichen Kristallmasse vom Schmp. 108—111° zuriick, die keinen Stickstoff enthilt und
durch die Mischprobe mit Benzoesiure identifiziert wird.

Die Reaktion auf Benzhydroxamsiure mit Eisen(III)-chlorid verléuft negativ.

b) 300 cem Toluol werden bei 20° begast mit 0.70 I/Stde. Chlor und 1.40 [/Stde.
Stickstoffmonoxyd und belichtet. Nach 5 Stdn, wird die blutrote Liosung, wie unter a) be-
schrieben, gewaschen, getrocknet, das Solvens entfernt, und anschlieBend diesmal auch
die fliissigen Reaktionsprodukte (Sdp.,; 58—70°) sofort abdestilliert.

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

Ausb. 1.35 g (16% d.Th.) Diphenylfuroxan (bez. auf eingesetztes Chlor). Schmp.
109—-1119, nach einmaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan Schmp. 114-115°.

Auf die Untersuchung der fliissigen Reaktionsprodukte haben wir hier verzichtet, da
es uns bei diesem Versuch nur darauf ankam, das Diphenylfuroxan in groferer Substanz-
menge herzustellen, denn die bisher iiblichen Verfahren zu seiner Darstellung'®) sind um-
stindlicher.
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