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Bindung m sieht. das, wie wir gleich sehen werden, unter Schatfung eine
eney, doppelten Bind: | t (B. 88, 1033).
erbei  hild Benzolkern
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A thvlbenzol reduziert. Sehen wir von diesen eI nare
thrm e 1 : o ! ) Jte Bindung durch Natriom
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iissen ant diesen Punkt unsar _".,.:||.|-:5.-.-:|||-.|':'| ($T4 | _-"l.'ll.':l'!l..'.'

- b, an doppelte Bindungen iiberhaupt ricl wir hah
it "i-:' Wil -u...i-"".li.' !.ilg:.|||I.;||:"":|-I"\-!|:-||-|.|'|.!|!" .'-"".:l""l i
rovilul | h noch da ! inderte Kohlenstot ettt enthilt;
riimes mub Augeselen werden, dab bei Finwirkung d r treten Halogen
1 - i | Lrer 1:h ist. nlg bel den Halog
SErsLosinr [ch erinnere an das sogenannte Pinendibrom d, welches
Binwirkune von Brom. auf Pinen entstoht. Dieses Pinendibromid

il e i r " e
- aSehmelepunlkt 160 wirde sehr langoi f_:':. i den einiidaen

1 rdes Pineng gehalten: SEMMLER wies iedoch nach, dab durch
. Hed ing 1hm Nhvdrokampfen entsteht, welches seinerseits zum
1 l.' ! |'.' i=.!| I5 moalort. so |E;."- LR : DETTFANE Vol |'II 21 1n |I L€ !I:jilll'--l ||'
U |' @man- 1N iden Pentoceantypus statteefunden 'Il:i-'!.
4 ub. el nnere ferner an das Kampfendibromid. LBt man Brom ant
Rampfen WALLACH 11 ifferenten Losungsmitteln  einwirken,
trhil nicht Kamupfendibromid mit unveriindertemn Kampfentypus,
milern merkwirdizerweise Monobromkampfen, welches nach SEMMLR
reh Reduktion in Kampfen iibergeht, also noch das Kampfenkohlenstot
I 1 REYOHLER Wi 1 i h., dab neben dem Monobrom-
mpfen bei der Binwirkuone von Brom anf Kampfen ein Kamph ndibrom
3 bisher als die | v Btiitze fitr die doppelte Bindung 1
wnpien palt, Aber anch ner zeiocte SEMMLER, dabh dieses vermeinthohe
mpfendiliromid kein eigenthicher Kampfenabkiimmling sen kann, da
rch Redultion mit Natriom ond Alkohol in G, H. ., Schmp. 1537, iher-
= imen Kirper, welcher zom Kampfertypus gehirt, so B also
s Umla 1 mden | n mub, Wahrscheinlich w
f : | I el | rIne eI besi gl -
P 1 W ) 1 h Bro 1 { und der ents 1
= Sl 1 it 1 ondi R 4 1 1 :\ (L i W 0 T n HE
Tk il Wize k 1 180 211 il g 1 I’y B
II I I 1 | :l-.l"_- 1 i 1
i .!I"' angefiithrten |i-2-|ll-|- miren senilren, nm E0 Zegen, wie
23} e man bei der Anlagerung vom Halogenem an doppelte Bimdonger
.i : ii- the sein und wie vorsichtig eln |".I wileror der 'é'{l-'|-':‘-|': i
i1 k " 1L VOTPTeoineran wi I'l| Tl :|.=-!.'_ I'I.l'-..:w 'i.:l "|. i HinronE g

e kithlen: die einzelnen YVorschrften verg
1E1 M siellem % rindunesen |'. dea Clhilorieronge  leatet (TEA ]

besten so viel Chlor in den seldsten EKohlenwasserstoff, dex
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renen bzw. Halopenwas eratofisiinren

An Stella des Jods suchte man das Brom zu set 1ell
III. : fiir [dentifizterungen und Verfilschungen 018
i 97T\ versuchte zuerst auf diesem Wege len
r aueh hierhei kinnen sich natitrlich keine scharfen Besultate
' Brgeben: vel, auch Krompont (Ch, 2. 18 [1894], 641). Unter Umstinden
5 imnet sich die Bromadditionsmethode ,zur Gehaltsbestimmung der Liestil-
1 u tharischer Ole. wia von ' diesem Forscher g hen 151
L Beaktionen bezoren sich, wie wir die Addition
ireiem Halogen an doppelte Bindungen der Koh asserstoffe, Im
=+ LB erhal } wf diese Weise namentlich bei der Bromiernng
: eltach gut kristallisierende Produkte, aber anderseits wird die Kristalli-
i . vielen Miglichkeiten der Cis- und Transtormer
o } ak wich dadureh, daf die ent-
s B |:|'-'-'I----!'--'|-!'|' |'---'!-.-|I,--i|. 1 |IE
= sondern gleichzeitie substituierend
ten sSUELs vor NrET, S0 '-‘-l'll].":
' erkenmen, daB die Menge des aufeenommenen Broms nicht immer
Al der doppelten Bindungen entspricht; ferner milssen Wir 1 ch
beriicksichtizen, dal wir hiufir zu wenig Brom verbrauchen, ein Um-
: der oft da coinen Grund haben kann, dafl zwei konjuger
. Bindunzen wvorhanden sind, so dab zuniichst 1 die end-
o | Kohlenstoffatome je wird, d
H1oan. die ne Il hende dazw Bindung,
B 1 Giriinden, kein
il il Bzl reschieht es, dab
III. A1 £11 '.-.-':|E'_: Brom aunfoenommen ]
I3 b [alogm arhiil ; mich 1 1
R enwassersbofis: an die doppelten
ek, Besonders kteristische DBrom-
I: ; . B. im Limonentetrabromid, in den '|'.-:-||'_-_|--..;.
= i - arvonabkimmbngren nsw Anch die Halorenwasser-
il p ..- _i"' mit diesen Molekiilen haufiz sehr gut kristallisiere I_':i-'
Ty SELE  sahn N IR R .r" H!n.i diege bhekannt, d: 148 e Ban
1 '_I =L HCl, HBr, HT zu denjenigen Heaktionen sahiirte, die A
g gt i orgamsche ( I'Ili 3 BIBO auch aul die _|’!:l-:'i-| hen |.||-_-
(0 v ; A ber auch hier machte man schnell die Erfabrong, dab sich die
I.I.: ¢ der therischen Ole hiinfiz anders verhielten als andere
el vach die Kristallisationsfiliig
= Pt I A1E | :--'Il'.-..-':.'.'-'- wde durch die Neben-
1 a e oder Additionsprodukte emmer
12 | :;:!.I o toffmolekillen, oder wiedernm '!I
a1 . . Was die Austithrung der Healktion
aiat b betraf, so leitete man zuntichst Halogenwasserstoff in den Kohlen-
Q& II Ol gin: auf diese Weise celang es hiinfig, wie bemn leiimst
: 1 1 | tioy







ral ter Umstinden iberhaupt kein Beweismittel fiir di \nwesenheit emner

do pelten Bindu 1 186, -BO .:|-'- M oansm (U 1899, [ T90) sich veral Labt fiihlte

ks B fir dis Kamnfen dioses Beweismittel panz zu verwel 1
" Muleki il giittiete Verbindung - an limet
oy - :
56 A nfiet piiter 1 | Le: G
11 i el bt AT da s | Lifg il Lhin mic) el
1 i1 i'!i"'!‘-'l! o I;'x-n--'-: it .l,| _".'l....,._:;|-"|'--"li-.'_l|| EWIILEL IS
" UL 1 |;I:. ||. [y i |'.: I.i ine ansl e himen
o Eigenschaften der Halogenabkémmlinge. Was die | chatten d
PR Hillogenndditionsprodukte sinerseits. sowie der Halogenw ssprstoffadditions-
. 1 : ¥
; r Natu 21 ] rehden il li ppeiten Bind addiert
1 LU I . hialten I | us den | LI | 11 el
. ristallisieron P lavitatial d (4] moeniigender
o - e RETHLE (o) sl Tries ||!=| e P LT DO TR 7 st
sunlie von Brom dageren ein ebenfalls eud ._|:*-':|..:‘-'i'|'|-"- ungesatioet
cEfnnolendybromd dii meresitiierten
P G Weller _H‘_.'I'l!' '-"Il!l'n;:.-| ”I:I_:.”:!
reaLar | BIT antstandencn Hualozenv
1 I L e, ind i B Was
= 15 rlifil dem 'l
i i : 1 Fa o il Lamonen W

R I | L Ty | | 1l 101 e an ber rten Kol
: i taly \ 1 [Findunger bt rden
ril = be Wirkung wird anch @ h &1 hr 3 ihgespal
e ard; auch kimnte die Abspaltung so stattfinden, dab ein neuer Ring
3 feschaffon wird. Allen diesen Miglichkeiten werden wir bei den ei reln
e Bestandteilen begegnen, Hier seien nur folgende Beispiele erwihnt. Aus
iktiven Limonenmonochlorhvdrat konnte von SEMMLER durch =u
| _I':!"' von Chlor durch nascierenden W asserstol Dilivdrolimonen ( ..|||-
1 : “rhalten  werden Diese Substitntion geht jedoch Hubers sohwierig vol
: Ch, da in den meisten Fillen viel frither Halogenwasserstoff unter Hervor-
maen I eler doppelten Bindung abgespalten wird, ls die Substitution
: '.I: Fitt, und swar wird leichter Jodwasserstoff als ]:':-:|'"."--Z‘“'-'i""='!.’- il
I II wieder leichter als Chlorwasserstoff abgespalter In der Wiirme
i e rhinapt fast nur Halozenwasserstoffabspaltung statt.. Aus ligsen
sy ":-.l.-i-- verfuhr SEvmuuer so. daB er die Finwirkung von Natvinm - and
II: ool i der Temperatur so rerulierte, daB dieselbe nicht fiber 107 L.

By aul diess l'\"u-'..*w' oplang es. die :‘;-:I."*':'."”l'l der Halogene irither

brznnehmen; als daf -I|.'|'-!--'i'.'..---.-':'-c'.u'l:::--E-.;!"II"_' cintrat. Ein Bemspel
N ab die A wonachbarte C-Atome -__.-!. indenen Bromatome nntet

tillung eine) ':‘"I'!"!!-'.l Bindung austreten, haben wir nach v. BAEYER

: :Ii-:. Reaktion von Zinkstaub und Eisessig z. B. mit Terpinolendibromid,

111 I.'I'|-|'|--|-."| wieder iibergeht: cbhensa ko
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1 I Left IHARE .|.'-|-i|.': HER:
" - 3 I r Zeit besonders YW aGKE] &1 I ( TLE
Bl 1 hielt lnerh shiedene Finwirk nngEspro ikte, je nachden
': i ol W WMalel 1 o1t Fa entsl nden iher Produkt
S 1 L k i isierten. \ 1; I Hneret .il- 1 heraus dal
i 1 I 1 lar '\ T durcl d 1t il -] 1 lten
t i s di A1 nE Al ¢ doppelts Bindm iDL 1mniel
1 o 0 nd e : a1l Mnoldert Anal Wi
i e siin wirl 1 die nnterbromil = , wie WAGH
L 5 o hieyh i y le1 ] A nbaEer -
| et 0 werd He Reaktion lesl-
daly =l 1 rrilberer M erh lag Fii Ll
M 1 2red . W Wir Oben ¥ LCeIE, A1L I"';"l".:.il'l"-
n der Anlagerungsprodukte der H.‘u;r_-:'&TDZ‘.'H::HIE'L'].] der
: 1 |'|_.-:. i led | il |','.'.."'|. IINE
: : i Zer Sdun | bhel letzterem
i 1 I. 1. [ g ol I i G 1. ML Ill selber
X : Froduo sha durch T ader Halogen-
|I 5 I LI t=behen
W il i h I |
. Hydroxyl, Acyl, Alkyl usw
I+ I
Ll varsehardar .
: Uady ch, d b ogie & Stell
on der unterchlorizen Siu
i - B, bei A lnzernng von einem Molekiil C10T nil Sl tion des C1 durch
! OH eiu Glykol, bei Anlagerung ve . Molekiilen CIOH und Substitution
i Hes Ul durch OH einen Erythrit: gleichzeiz kann unte Anystritt von

3 S, ntetalie
pine oxvdartive Verbindung entstenen,
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s Wasser entstehit Terpinhydrat
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dem Carvophyllen das Carvophyllenhydrat
Eigenschaften der durch Wasseranlagernng an toffe

entstehenden Alkohole. Haupisichiich sin wie boreits t wurd
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Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd

dationen. Wiihirend bei den bisher bespro

Realktion 1o den meisten Fillen 2o vu verlanfen seheint, ds CYi
Froesatl i ovstemen vielfach suerst spreng il I i { o
I 1 Anzahl der Kohlens 1 1 A\ 1 1 1 \
if md dann erst Anlagernng an die doppelte Bindung
d Verhiiltnisse bel  di 4 ETIT 2y I Hvd I |
dall Ring i 1 kliselu it . Lile T |
scheinen, sondern in diesem Falle findet sichtlich eine Bevi
doppelten Bindung statt. Die Resultate der Versuche, welel I
Wasse -I--::*—i:!l-lll"\._'-li angestellt wurder ind derartize sewesen, d
Kinwirkung dieses Heamens micht weiter studiert |
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eonders 1 Kaliwmpermanganat,
inre nnd verdiimnte Salpetersiur

droxvlorappen an eine Aopy

e =
A A I .!.
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haben demunach in der Wertigkeit des entstehenden Alkohols das
lie Anzahl der doppelten Bindungen zu bestunmen,

lern Verfahren micht immer Antwort aul

1 raben
senschaften der bei Anlagerung von Hydroxylgruppen entstehenden

g, Je nach der Natur der Hyvdroxs lgruppen, ob primiz,

EThialten 1tk '“-.' -.'I|."l-||l-|,||.-|! .'I'I.:.I-\."lllli" -..-|'--C'hi-'l|-"l'

lischen Be-

rwihnenden allpemeinen Eigenschaften di ralkol

ertize Alkohole

nur foleende: erwihnt. Bei der weiteren Uxy-

fitherizehen Ol Da sich unter diesen mehr

kann unter Ring-

B. wenn ain Glykol vorliegt,



Anlagerung der Baunerstoffsiuren der zweiwertigen Elemente
H,80,, Chromylehlorid). Zweiiellos lagern sich diese Siure




S N - ——

e T————— = - - k
Ll

stalloide und Derivate derselben 1049

,‘!'*"-]"ll—IEJ"ZJIg der dreiwertigen Metalloide und Derivate derselben.

' el I I e hor usw, konnter isher micht an |\--|||-""-'-1.~*i'|"-¢'.ll'li.'.'
: % s Wasserstoffverhindungen, Ammoniak nsw.
Lieth sich mt ' hunic bisher nicht knnneln I LSO o
¢ I H: nswW 1 |'1.--III'I'-'-.-‘-H-'I'-i'-“."'l i1
: 1 (H i} IHan 'l'!l: II:.I!IIE'_ -_=|-|;;:||'_ :lli aer |
1 ll Sauerstoffsiinren dieser Metalloide: Balpetrige Saure, Nitrosylel
: Pelarsiure ., |,'|__,!|'|,.: o SInre., '|-_! .a'..|;||--_.|;: |
ring ol 10E 11 Tl -'||i lend  leacl 1
: " redl und hiinfie Verbindungen heter:
:., Sl 1 gk mszeichne “ur Hervorbringung  aller die
- wrvate kann man  die Siaren usw. direk i die Kohlenwasserstoila
; n lassen. hiufie in statu nascendi, odér man bringt den Kohlen
3 1 EE togitttiote  Kohlenwasserstolie
tiirlich Sim i die Substitutionsprod
i b I 1 Siuren g Dmeding
\ } e T :I. - .I |I
T 80., B BoOonlenw 11 1
I - ; I! |I 11l 1 Ih diesen
Palt I 1l eleiinre Derivate emnes mono-
2 oy ms tstelier windelt es sich 1m  vor-
el 1 l I 1 1 k1 1 8 D ey .:_n-l.!uil-. -'|'~EI.||'II"|I
= 1'? e rEll psp  SHure Auch lu mmt e 1
5 hl..l 1 10T nd Einwirkn mpar: 1 1 miuren an {
. ihren einzelnen Repriiser en werden. Was die Natur de
: Spaltung des Molekills stattgefunden hat, haup | eaterart
\IEI”' wiz ber der Anlarerung der Schwetelsiiure.
Anlagerung der freien Sauerstoffsiuren der dreiwertigen Metalloide.
: ) intarel e S il Sehwefelsinre sich an Kohlen-
asserstoff - ’E"-':'- BEL L mter I IEsprengung ol el A ilaperun;
10ppel 1 0 MAc dieselben Beobachtung TR [
IWirkune wvon -\_!!..;,_,_\_; } .i'i|.-!.|...:-.5||' W, Auch 1 I Il_..
Rings) gen PRI e als die Anlagernngen an die
' Qoppalte Bindune, AuBerdem mitssen wir bei der Vornahme der Ver-
o i : L il 1 1 THEl il 1 by i 11 okl i mhat
4 Verbingd cAE fpsi . y
. 1 0T | et el | L 1
P } rken kimnen, Man muB daher die Sfuren unter starken
4 e smmwirken lassen. |Ii,.!::_; wo  dies , namentlich
7 ke I aalpetersiinre, 18t man  zu Anlaserungs) poddikten . melangt :II.I-"'I
.‘l en  sich  d Phasen unterscheiden: zuerst wird in der kiilte



Salpetrige Bdure, Nitroso-Nitrite, Bisnitroso-Nitrite, Nitrosite, Bis-

nitrosite. | alpetrige Sinrn it man schon in fri Fn
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ite. Nitrogite, Bisnitrosit 111

atorial haet: i ? 1 - T
L bestimmbe Liosnnesmmttel hingu, win diejenizen oubstanien 1

I -C||'||i. 1= ||:| |L'--_':-'..:I‘--|-'. 1L

1 5 : K rstallisation hindern; vzl b
nnf kA bisnitros Hiiufie nimmt man bei der Bildung des Nitrits
y I Mtrogits eine intensive Blautirbung hr: wir wissen, dafd sieh durch
A Farbe die wahren Nitrosokirper auszeichnen, d. h. diejemgen
relmnden

nudungen, welelie eine N:Q-Gruppe an tertifiren Kohlenstoll

Lager sich niimiich NOY an emn K ohlenstofiatom

Gen ich ain Wasserstoffatom enthilt. so lagert sich die Nitroso- 11 die 150-

. osogruppe um, d, . es entstohen Oxime, welche Ketoxime oder Ald
\ i kiinnen, ji | C-Atom, a1 elehes die NO-Gruppe
I Doer Zwel Wasserstodla il Ferni 12561 . dalh die

\ petrize Stiore HNO, bei ihrer Absch Gdune zerfillt, indem zwel

Wiekille in Reaktion treten und ein Molekiil HyO abspalten; wir haben

) L)
Emnach N Cao Dw _ neY YSN. dieses Molekill N,0, mufi m

FETUTLE 10 N il : N gerfallen., so dal einmal eind

:..:I-!- I,I_:I I- it voon W in NO. sodann eine Affinitit von L in _\'Ir__ i die bewden
- i ler doppelten Bindung gekettet werden milssen. Ist nun ein tertiire ry A
| r so muB eine wal Nitrosoverbindung ontstehen, wenn sich NO
.Ii. . tisselbe anlagert; es kan ther anch der Fall emtreten, dals,
: fent benn Terpimen, meht dia NO-. mdern did ”\-”'--‘;I'Illp-- zich
1 flag: ta tifire O-Atom anlarert. [t das zweite Kohlenstoffatom nun ein
das NO) eventuell an eir soleh

C=Aton 3 el | 1L wie hereits erw: hnt. da [Imlagerang

Lsomi Dgruppe e, 8o dalh O entatelen. e QNO-Grapp
demnsael sty Ii .'_.: T :'-|!|_'_'|!.:"';E=.|l" W B R |':|.I.I-'! it fnenn
; ; 11) P Wi n oein an ein henachbartes A tom  eebundenes H-Aton
B]-' e Ty 1 | I Dl LI L 4 & 1 | |
~.. I NO bzw. zwei an ein benachbartes C-Atom bhundene H-Atome
T i i . 4 Ib1“"""-"'|.|"--- ersatsal a1, Wir '-||;|I|.:!--||_ dat b
3 Ala e der salpetricen Shure die Bildung versc edenartige

Yerivate miiglich ist, die allerdings im wesentlichen nur Nit oso=Nitrite

Inerm nd die Mbclichkeiten der Anlacernng der salpet

Bindung




n natiirlich
o eme NO-Grupp




oder mit
Y & { la
usoestellt, dab

:\H"”I'I!li-', aodan 1 INO-Gronne a4 11 II-Il_.:i!-|‘:||‘i...

miizsen wir nachholen, daf nun scheinbar diese ONO-Grupp

itstehender
ich ebenfalls




roosen 15L, ||_-;|_'| &1
| LA 'lH.l':EI".-:_ [11ir

Hydroxylaminderivat

beim Phellandren
rtige bimolekolare
H ebenfa
VB XE S Ippe
Hier 18t zun ichat nachzutracen,
vorlieet, alsdann die ONO-Gruppe
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¢, Bis-Nitrosate., Nitrosonitrate, Bis-Nitrogonitrate 115

Hines f ilimisches monomolekulares Einwirkungsprodukt. Nach diesen
.'IL. Sihiringen milssen wir annehmen, dal eine tertiire Nitrosoverbinduong
b Rewihnliel bimolek: lare Verbindungen nicht bildet :"'l"l' vergleiche
man  dariiber im speziellen Teil einzelne Terpene bzw. Sesq |i:.-:-E Ore,

l'-'--" nschatten siehe weit T ANen.)

T3 . 1 - - - E 3 i 1 i |
Nitrosate, Bis-Nitrosate. Nitrosonitrate, Bis-Nitrosonitrate. Jeden
muby man ‘-"':'_'!Z:.lil__"- Molekulargewichtshestimmungen austiiren, wm

 darn L entscheiden, ob eine mono- oder bimolelulare Verbindung vorliest.

it Tet wir demmach salpetrige Siure an, so bleibt bei der Spaltung der
I lekularen % rhinda | die zweite Hilfte des Molekils der salpetrngen
=R viele] ich als ONO oder NO, angelagert hat, an C gebunden,
.::Il..l tmerseits: die nitrierte Nitrosylsiiure, anderseits z. B. das Nitro-
. ondren entsteht. Wenden wir pun an Stelle des zweiten Bestand-
s des anzlarernden .\._H_. alzo an Stelle von ONO ein anderes Badikal
L, B. ONO, oder Cl, so lagern sich natiirlich diese Reste an, so daB
i alsdann w2y Nitrosonitiaten (aboekirst Nitrosiaten) oder zu Nitrost
i ] I\\::llI Illx,l|\ mnmen. Wir miissen also folgende gemischte Moleldile einfithren:
e . * oder NO—0l; es sind dies die Anhydride nicht wie bei N,O,

ewei Molekiilen NOOH. sondern bei N0, das Anhydrid zwischer
ciil NOOH und einem Molekill NO,OH, bei NOCI das Anhydrid
en den Molekiilen NOOH und HOL |PE----' Verhilltnizse sind besonders
WaLLacH am Amylennitrosat uod an versclhiedenen Nitrosochlorides

worden, Die Ni

1 5 i i
il nicht von der Bedentumg fiir du

e Nitrozochloride; allerdings woerden wir aucl

kristallisierende

Verbinduneen mit den Te poieu

[n Vuch hier hat es sich herausgestellt, dab
Vieltach, 3 vorzitglich mit bimolekulare: Verbindongen zu tu

Py anch hisr muf es die NO Groppe sein, die sich addiert, und nicht

I.I:\II | Tippe, welohe die |-':I"-=l'!.l.§.'l'|: |‘\.II:I-'.:.-.'.||'I hervorrudt, .|:'I
1 Ul Tuppe kann hier natiirlich nur zu Nitraten fithren, da eine analoge
MUBIarane wi T ler ONO i die NI }_I—l;:l.i-lln- ansgeschlozsen st
4 ( : \._I_LI' uppe kanm swch, besonders wenn sle 1 an eine O}
Oy eyt 1

wmlagern, dalh wiedernm eine himolekulare Verbindun

0 alsdann ein Bis-Nitrosat. Die Darstellung derselben

30 wie ber den Nitriten, wir wenden nur zum Freimachen

pit 1 ; diinre nicht Essigsiiure, sondern Salpetersiiure an, so dall

il uns .: = gemischte Anhydrid _\.'-'._ hilden kann, Uber das Beaktions-
; ._: salpetrigen Siiure mit Kampfen vgl. dasselbe.

e ADS Nits E],Hr}mu“rff%l der Nitrosite, Nitrosate naw. Die Eigenschaften de

- Eouna Nitrosat il

Sy natiirlich verschieden, je nachdem

L
lekulare ode I

bimolekulare Verbindungen vor uns haben. Die

'Molekularen Nitrosonitrite bazw. Nitrosonitrate zei
men deg K,::”-.... At

Hrite,  Die bimolekolgren Verbindungen dagegen zeigen die Reaktionen

[sonitrosoverbindungen und der Nitrite baw

LILEF T rclit ..!.-- 1=t LA, Wil






hat WaL

Chellande |

Nitrosochloride, salpetriee Sinre HNO, und
Molalnl MOl ikt musitactin. Botiarmean it whssssantaiahent
' NOODH +
."|:'|i-ll" II'.I"."E""'

v haben wir 1o H
\i:|'ll'\-'|il'i orid |

ik




teaktion bel { 1 g0 wie ber Anwendune son NO(ONO

w gich geht, d. h. es verhilt sich Cl genan so wie ONO od (NG -
1 der Tat wird die Anlagerung des Cl-Atoms an die C-Atomi
orientiert wie bei diesen Gruppen. Am charakteristischsten erscheint
Anlagerune von NOCl an tertifir-sekundiive Bindungen, mdem

das Cl-Atom genan so wie die ONO-Gruppe tertifire C-Atom

tritt. sondern eventuell erst durch Licht, Wirme oder chemische Hi

ineeleitet werden mub.  Liegt eine tertilir-tertiiire

seheinen aunch hier Bis-Nitrosochloride zu existieren, welche alsda

diesem bimolekularen Zustande unget: and, sohald s1eh abe
1 Molekiile aufspalten, blau g racheinen, da alsdann die Nit

-_r'|!|!.-- an ein tertiires ( __'\-‘-_,.”_ il |-:.|'I| 15t

Eigenschaften der Nitrosochloride usw. Die Eigenschaften der Nit
chloride sind im wesentlichen dieselben wie jene der Nitrosite od
Nitrosate modifiziert natiirheh dorelh das Cl-Atom gezenitber z. B
ONO-Gruppe. Lassen wir zuniichst Alkalien auf die Bis-Nitrosovi b
einwirken, so milften primir Alkohole entstehen. Vorausgeschick
werden, daB es lange Zeit nmicht gelane nachzuweisen, ob die menste
Nitrosochloride, zu denen besonders das Pinennitrosochlorid und Limo

nitrosochlorid sehiren, bimolekular sind. und wie diese Bis-Nitrosochlo d-




ten der Nitrose

LA A= | 1ok ! ¥ arvitenalt lazagn
| ungen sich n monomolekulare Verbmdungen aulspalien 108361
] ¥ 1 Yot i 2 i a
I ; hen, d B rosochlordverpmaungen Ester sind, J

v e
= oder durch Sdnren. LBt mua

chlorid nach Tmoex alkoholisches .;‘:\:I.I
wird das Doppelmolekiil verseift und unter gleichzeitiger

rung des NO und H die Isonitrosogruppe gebildet, so dab wur

il H,— T CR N
daz .
H{ Cl MO—( . : CH
[ N 01
CH, CH,
VL= Bis-Pinennitrozochlorid
" CH o
1 I|I CH II'- |.||
'H | I i H ¥
il

: H,C~ “~CH, H, O CH,
: J - O (01
i HO C=NOH cg”  _C=NOH
U
. UH,
o Nitrogopinen.
Hen I v sntstehen zunfichst zwei Molekiile chloriertes
i I.. 1 Oxim, welehes das Cl-Atom gunichst durch OH ersetzt,
seann  Wasag rabspaltung eintreten 1aBt. Analoge Verhiiltnisse haber
| wir (§TEr |-_ : : z d .- : A ks
3 hs-Limonennitrosochlorid.  Hier entsteht Nitrosohmonen,

dem Carvoxim identisch ist: auf diese Weise konnte der nahe
menhang von Limonen mit Carvon erbracht werden (Formeln siehe
tit Iteill Lassen wir an Stelle der Alkalien Ammoniak oder sub-
: ; :.:u:- rtes Ammoniak (Amine) einwirken. so treten hier dieselben Ver-
3, det L.-:.:I 155€ ein wie bei den Bis-Nitrositen: die Re

die man anwendet, verschieden, Tm allremeinen wird zuerst dns

vktion verliuft, je nach der

1ET1irEL -|1-._|, d & : ; i :
| W Pheimolekill in zwei Monisoxime gespalten, alsdann tritt das Chlor in
ks Cohenlus . : : = : : ,
1 v selwirkung mit der Base, indem nun micht wie bei Anwendung von
Sdialioy 1] i : it : :
10n¢0- b T 0 Lhlorwasserstoff abgespalten und dadurch eine doppelte Bindung

erifen wird. sondern indem der Wasserstoff aus de Rase selbst




Nitros IR

Bis-Nitrosobromid
it Nitrosyll

Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Kohlen-

wasserstoffe. Anlagerung wvon anorganischen KXohlenstoffverbindungen.

Bl




Anlagerung von or

Bt

eanischen Kohlenstoffverbindungen an Kohlenwasser-

stoffe. 1hie Koller rstoffe s laas ich mit Kollenwa
I Lol mter Addition i VErgappein dacegen sind e, Il
W sorstoffradil o1 Subatitutionen keahl i oltien A N
th e Reaktion, welche si ich den allgemeinen Regeln der
Bildy der Ki ratofl fiihiren L& W gben | n der
Hajs q nach der Methods M W URTE rial 1, [ 11
DOllenwasser fon, die noel Il ot sindl, 'O0el I gesatigien  homao-
0gen Kohlenwasserstofl relanren, Um Wuorrzsche Methode au
A el I 1 gunieh e ks tutionsprodukte da I
4 Lamin M olek IVl v bekommen da
L S H A | wenmonobroml I welel 3G i [aloger
. Ik nter Hineudl on metalliseliem inm in absoh theriachel
) reimiren g uch kann man M uf die Jodide von Alkohol-
! : d Halogen
wird, so erhiilt man gesiattagte
1 | Homolo mn Kohliler
] i L] R |
der Kohlenw:
nd hishe Yol
elehe ma © An-
; wasserstofl n kohlen
1ol nd Ketone
¥ 1 seratoft 1 1
1, U AN Fewlss
1 analor der BERTRAMSCH
G Aeylier method inlarer 1 o, Sevmner kounte do
e Vil ':,|I-_ Rt sont. H ol anl Kan Jiken den Al
1 UeE lsoborneols erhalt TR AT rften andere semicyklische Terpen
1 Fefariarar
Eirs man in der alen den Saunerstoff durch Schwefel, so
Tl 1 die Mo antans. In naaty zun den Alkoholer 1l
it e Merkaptane befihiot mit mew Jilenwasserstoffen 1
.i- U Tret die My I-.:I!li.ll unterse sich also 1n dieser
A AED wesentlich von den A koholen Posxzr hat .H""l'--'['i- 1% nf L
s l Tpinen, Kampfen usw. einwirken lassen: bei dieser Reaktion entstehen

!_I"wl'_li!"|5'~.' (LEdL

\ e !-i'lli'lll."




rhindunwen sn Kohlonwasiorstoffi

hen Kohlenstofiy

Sillonen, 1k |'\.|.'II|.--'.':I-:=|'.:.': oxvidieren lasser i (1]
E" OElm  Lamonet 158W. .
[T us den I ten alleemeinen Eriirt T al {
1 1 1 3 1
Nl OBUE den AOoiienmwiassers 11 €11 Einwirk: { 1 11l

Molekiile, seien sie oreanisc

Einwirkung lerivate erhalten kinn o, welel stech  1threrseits wieder:
inrel I----Ei-|--|-'|-|-i-'.-;'-_'|'l- e nnd el Eirer L] 1 5
ieBen, Je nach der Natur der Kohlenwasserstoffe verhielten sich nat
auch die Einwirkungsmolekiile verschied

saersti
1 Vi i
l:.l 11 1
h beq A
v e
ThELL I'ii Ex.- |
3l om gebunden 1zt e ¥ gt {
nunmehr mit jene ohlenstofi: verbindet v daB wir fole
ktion h t 1edoel
1 A li' Eate 1
lukte einheitlicher Natur sind An doppelte Bindungen schei
A1 .1'.§||.-|_'|.Ii" ebensoweme wie die andern bishi brehandelten Kolider
wasserstolfdernivate anzularer Im (regensat 1 dieser Verbindung

erwelsen sich organische Stiuren do pelien Bindungen der Kohlenwass

in ecinfache Bindungen anlagern kinnen, so dal Ester entstelien miis:
genan 8o wie wir oben Ester anovganischer Sturen erlielten. B
s1mil -!I" |':EI'-'-'."|-..II:'_II| I| | .I|I.|!|:i'|'|.":|-||".
Aus dem Pinen

ind Formylester des ||||.|||.--|!'\-\. hzw.

Anlagerung vor sich geht: den Mechanizsmus

apiiter  besprechen. Erleichitert wird dieselbe und i Ausheute er

wenn man nach DBERTEAM  gering: Mengen einer anoreanischer Rl

inzusetzt: Koxpaxow hat einen Zusatz von Zinkcehlorid empfohlen Hi

Schwefelsiiure bzw, Salzggiinre diicfte sich vielleicht zuerst hierbel anl

CLATANL CRDed

sehen Siure mit der or

Sk

I3

)

I

AR
II-




morganischen Siure in Wechselwirkung treten, so dab wir

H. . (Kampfen) + H, 80, = C, H,.-S0, H.

2 '..“:.-""' H 1 |'|:__|_'|-'|IJ|': — 0, H .-000.CH, + H50,
1 op Menpen der aporga pnschen Saore
g Efbere Mengen zu acylieren. Naeh dem Brrrmamschen Verfahr
{ wisrezeichnete (vel, J. pr. 46, 1): man kann alsdann ans
ot fem |-_.~.... dareh lI'-."E-I'I'.I!:'.' ';.-I: _'||||.||'|--| rpwinonen, so dabh nul -“: =i
EEW1ES smaben Wasser an Terpene angelagert w

1
rung ||\-: Orrani=schinen

erden kann. Jedocl
n Kohlenwaszerstoffen geht die Anlac

diese Weige platt vor sich. Besonders sind dafiir diejemizen
Wlenwasserstoffe gepipnet, welche eine tertiir-selundire oder tertiiir-

aufweisen: 50 kilnnen _.'|-|Ii in Bemicy klizche Bin-

- B. in Kampfen oder Fenchen die Elemente der organischen

@ ] i ;

i B angelagert werden, Steht die doppelte Bindung dagegen im
; - 0 ist die Anlagernng eine #uberst mangelhafte, cin mstand,

i - E

" woll darin seinen (Grund hat, dab die Ritekbildung des Kohlenwasser-

el o orriiBeren Nihe der Wasserstoffatome im Ring an der

La gruppe leichter erfolet. Glatter scheinen sich in vielen Fiillen halogeni-
Siuren anzulagern: so hat BeEyvomer Trichloressigsiiure mit ver-

! sedenen Terpenen in Reaktion gebracht (vgl Limonen, Pinen}.
X Von d eterocvklischen Verbindungen lassen sich einige wie
:I ol msw. it Kohlenwasserstoffen verkuppeln: jedoeh sind auch Fiane

ket o verbiillimsmibhie wenie erforscht.

!I!" nole sind in ithrer Einwirkune auf KEohlenwasserstoffe nur ver-
i tudiert worden: echarakteristische Derivate gibt die Pikrinsiure

_ - |:III trophenol) mit einigen Lerpenen., Lexreerr (0. v 102, 556: B. 19,
Bl 237) brachte Pikrinstinre mit Pinen zusammen uund erhielt Kristalli
 der Zusammens Leung | -..:'l--:'t..il..'.\“.”””. Wir miissen annehmen,

! eati |':-|'_::|I| ".'-.-~'i.|!|:||:_"..|_' +n tun haben, wie ste bel

1Tl i 1ELY
- L& [} i & < i 3 % i

des Einwirkung von S hwefelsiiure auf Pinen entsteht: denn koclit man diese

: “roindung L ll‘ || g erhillt man ]'mg'_|.-...!__ it E‘_\'I'illi!l oder fiir a1ch,

len ' entsteht nach Trnoes und Forsrer (Soc. 1803, 1, 1388; B, 27, Ref. 186)

1 Auch Wueeksilberverbindungen sind vielfach mit Terpener in Wechsel-

Wirkung gehracht worden.

L I1. Alkohole,

Unter de
Angy]

en Bestandteilen der ftherischen e findet sich eine ganze
thl von ?"l"l:'lf:i.-"":- die wir zn den Alkoholen rechnen, d. h. Hi-.' ent-

Hiten Hydroxyle appen an Kohlenstoff webunden. welcher seinerseits nicht

Ir: o I.I_ e ':I'l"!fi“i'-ﬂ-:ll gekettet st wir trennen von den Alkoholen _i|--||-:":|
I & .l 1 e 'l I\ I il:l il i.:_-” diegpy _1'|.|'|"‘I'I|l':'lll.u Ill'_" [;||.1:‘:||| 10671 iy nileen
i T, Auch unter den Alkoholen begegnen wir Molekiilen, we lche zur

himschen, cyklisch-hvdrierten oder Benzolreihe gehiren. Unterscheiden
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