
ziehen , ist also vorerst noch ziemlich gewagt. Dass die eigenthiim- 
lichen SpannungszustHnde der  Alkylenoxyde, welche sich thermisch 
documentiren, spectrometrisch nicht in Betracht kommen, babe ich 
ebenfalls kiirzlich , und zwar an dem Epichlorbydrin gezeigtl). Wie 
die vorliegende Untersuchung ergab , ist auch der  Spannungszustand 
im Trimethylen ohne merklichen Einfluss auf das spectrometrische 
Verhrlten des Kiirpers. Dieser gliickliche Umstand, dass im Wesent- 
lichen die Bindungs- oder Sattigungszuetande, nicht aber  die Spannungs- 
verhiiltiiisse fiir das Refractions- und Dispersionsvermogen der Stoffe 
maassgebend sind , ermoglicht eben die allgemeinere Anwendbarkeit 
der spectrometrischen Untersuchungsmethode zum Zwecke der Con- 
stitutions-Bestimmung. 

Es wird von Intereese sein zu ermittein, wie sich das Dichlor- 
trimethylen thermisch gegeniiber den isomereu Propylenabkommlingen 
verhiilt. Herr M. B e r t h e l o t  in Paris, dem ich das  von mir be- 
nutzte Priiparat iibergeben habe, hat es auf meine Bitte iibernommen, 
diese Frage zu untersuchen. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1892. 

284. Angelo A n g e l i :  Ueber die Einwirkung der salpetrigen 
Sgure auf einige ungesattigte V e r b i n d u n g e n  der 

aromatisohen Reihe a). 
[II. M i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 15. Juni.) 

I n  meiner letzten Mittheilung iiber diesen Gegenetand babe ich 
gezeigt, dass viele aromatische Verbindungen, welche die ungesiittigte 
Seitenkette : 

R , C H : C H . CH3 

enthalten , sich mit salpetriger Saure zu krystalliniscben Additions- 
producten vereioigen, wahrend den entsprechenden Propenylderivaten, 

R .  C H a .  C H :  CHa,  

diese Eigenschaft abgcht. Ini eraten Falle entsteben neben den Nitro- 
siten anhydridartige Verbindungen, welche von den Nitrositen sich 
durch den Mindergehalt einer Molekrl Wasser unterscheideu uud 

I )  a. a. 0. 656. 
9) Erste Mittheilung, diem Berichte XXIV, 3994. 
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aus denselben durch Kochen mit Alkohol erhalten werden kannen. 
Die cheinische Constitution dieser Verbindungen ist trotz der 
Untersuchungen von T 6 n n i e s zweifelhaft geblieben, und habe ich 
mir daher vorgenommen, dieselbe durch ein eingehenderes Studium 
aufzuklaren. 

Vor der Hand') habe ich mich besonders mit dem aus Isosafrol 
leicht erhtiltlichen Kijrper beschlftigt, welchem, wie die nachstehende, 
nach R a o u 1 t ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung zeigt, die 
einfache Formel zukommt. 

Molecular ewicht 
Gefunden Ber. fiir Clo Hs Nrl 0 4  

Concentration Erniedrigung 

1.49 0.325 224 220 

Die Bestimmung wurde in Benzollaeung ausgefiihrt. 
Diese Verbindung, welche ich schon in meiner ersten Mittheilung 

beschrieben habe, ist unlijslich in Aetzalkalien und wird auch von 
Siiuren und von Phosphorpentachlorid nicht angegriffen. EssigsZiure- 
anbydrid verwandelt sie beim Erhitzen auf 2100 in eine weisse Mo- 
dification, welche denselben Schmelzpunkt 124O und dieselbe Zu- 
sammensetzung hat : 

Gefundeii Ber. f i r  CloHsNaO, 
c 54.5'2 54.54 pct .  
I3 3.91 3 6 3  B 

Die so erhaltene Substanz giebt auch dasselbe Nitrosoderivat und 
das gleiche Reductioneproduct wie der urspriingliche Kiirper, SO dass 
es schwer ist ZII entscheiden, ob wirklich verschiedene Kijrper vor- 
liegen. 

M i t  Kaliumpermanganat oxydirt liefert die anhydridartige Ver- 
bindung, je  nach den Bedingungen , Piperonylsaure oder andere sub-  
stanzen, die ich seiner Zeit naher beschreiben werde. 

Am eingehendsten babe icb bisher die Reductionsproducte unter- 
sucht; dieselben sind je  nach den angewandten Reductionsmitteln und 
den eingehaltenen Bedingungen sehr verschiedeo. 

Zinn und Salzsaure reducirt die Verbindung zu einer sauerstoff- 
grmeren Substanz, die auch durch Einwirkung von Schwefelphosphor 
erhaltlich ist. Aus Alkohol krystallisirt sie in farblosen Nadeln, 
welche bei 86O schmelzen und nach der Formel: 

GoHe Na 0 3  
zusammengesetzt sind: 

1) Ich beabsichtige jedoch dieae Reaction auch auf andere ghnlich Re- 
baute Korper anzuwenden. 
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Gefunden Ber. fiirCloHsN203 
C 58.85 58.84 pCt. 
H 4.30 3.92 2 

N 13.84 13.72 3 

Diese Formel, welche durch die nachstehende in Benzollosung 
ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung bestiitigt wird, 

Moleculargewicht Concentration Erniedrigung Gefunden Ber, CloHsNa o3 
2.870 0.715 197 204 

entspricht nicbt jener, die seiner Zeit T i i n n i e s  fur das  in ahnlicher 
Weise aus Anethol erhaltene Product aufgestellt hat: 

OCH3. C6 HI .Ca H3 .NI 0 3 .  Cs Ha. C6 Hc. 0 CH3; 

es ist jedoch kaum zu bezweifeln, dass dieser Chemiker keiue reine 
Verbindung in Handen gehabt hat. 

Von besonderem Interesse sind indessen namentlich die Reduc- 
tionsproducte der anhydridartigen Verbindung, welche bei Anwendung 
ron Zink und Essigsaure gebildet werden. Arbeitet man mit einem 
Ueberschusse der  letzteren, so tritt siimmtlicher Stickstoff BUS, und 
man erhiilt einen ketonartigen Kiirper, wahrscheinlich folgender Con- 
stitution: 

( C H z 0 2 ) .  CsH3,  CHa . C O .  CHs. 

Derselhe bildet weisse, bei 380 schmelzende Nadeln. 

Gefunden Ber. fiir C l ~ O l o H j  
C 67.67 67.41 pCt. 
H 5.85 5.62 3 

Mit Phenylhydrazin behandelt giebt er ein bei 970 schmelzendes 
Hydrazon der nachsteheodeu Zusammensetzung: 

CioHioOa(N.NHCgHs) .  

N 10.67 10.44 pCr. 

Dieses Keton ist aber nicht das eioaige Product, welcbes unter 
diesen Bedingungen entsteht, ich konnte auch eines anderen KBrpers 
habhaft werden, welchem die verwickeltere Formel : 

G o  HIR Na 0 4  

Gefunden Ber. fiir C L ~  H16 Ns 02 

zukommt. 
Gefunden Eer. fiir CSO HI 8 Nz 01 

c 68.48 li8.57 pCt. 
H 4.94 5.14 8 

N 8.19 b.00 a 
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Dieser Kiirper kijonte als Condensationsproduct zweier Molekeln 
der einfachen Ketonbase 

(CHaO&H3. CH . CO . CH3 
2 = 2 Ha0 + C?oHlsN*Or 

N Hs 
aufgefasst werden, und w i r e  in diesem Falle ale eiri hydrirtes Pyra- 
ziaderivat zu betrachten. Die Formel wurde durch eine in Benzol- 
Iosung ausgrfiihrte Moleculargewichtsbestimmung bestatigt. 

Moleculargemich t 
Gefunden Ber. fiir C ~ O  HlsNa04 

Concentration Erniodrigung 

1,864 0.248 368 350 

Es ist eine schwache Base, die aus Alkohol in weissen, bei 180° 
schmelzenden Nadeln auftritt. Schwefelsaure 16st es mit tief blau- 
violetter Farbe. 

Bei sehr voreichtiger Reduction des vielfach erwiihnten anhydrid- 
artigen Korpers habe ich ferner eine Substanz erkalten kiinnen, die 
urn zwei Wasserstoffatome reicher als der Ausgangskorper ist. Da 
diese Verbindung zur Auf klarung der Constitution des letzteren am 
meisten beigetragen hat, so mochte ich auch in dieser, sehr kurzge- 
fassten Mittheilung 1) dau ron mir befolgte Verfahren niiher beschreiben. 
3 g des zu reducirenden Korpers wurden in  40 ccrn Alkohol in der 
Warme geltist und in die Losung 5 g Zinkstaub und tropfenweise 
1.5 g mit etwas Alkohol verdiinotem Eisessig eingetragen. Die  von 
ungeliistem Zinkstaub abfiltrirte Fliissigkeit wird dann auf dem Wasser- 
bade eingedampft und die zoriickbleibende halbweiche Masse mit sehr 
verdiinnter Salzsaure aufgenommen, wobei sie erstarrt. Die neue Ver- 
bindung lasst sich leicht aus Benzol, worin sie schwer liialich ist, um- 
krystallisiren und bildet farblose Prismen, die bei 1590 schmelzen 
uod mit der Formd: 

Cio Hio Na 0 4  

iibereinstimmende Zahlen liefern. 

Gefunden Ber. fiirGoEmN~0~ 
c 54.47 54.05 pCt. 
H 4.89 4.51 B 

N 12.67 12.61 B 

Sie liist aich leicht in Alkalien und wird von Kohlensiiure wieder 
ausgefallt. Mit Essigsaureanhydrid liefert sie ein in gliinzenden Schiipp- 
&en krystallisirendes, bei 138O schmelzendes D iace ta t. 

1) Die ausfihrliohe Besohreibung der in dieser Abhandltmg nur kurz 
angedeateten Versuche wird demnichat in der nGazzetta chimicacc erscheinen. 
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Gefunden Ber. fiirCloH8Na Od(C0 CH& 
c 54.79 54.90 pCt. 
H 4.89 4.57 s 
N 5.57 5.16 3 

Das eben beschriebene Reductionsproduct lasst eich durch Oxy- 
dation mit rothem Blutlaugensalz in  verdiinnter alkalischer Losung in  
den urspriinglichen Korper leicht zuriickverwandeln. 

Gefunden Ber. fur C1oHsNaOl 
C 54.80 54.54 pct. 
H 3.92 3.63 B 

Die Constitution des letzteren wird in Folge dieser Versuche 80- 

fort klar, wenn man annimmt, das  bei der  Einwirlrnng von salpetriger 
Saure auf I s o s a f r o l ,  neben dem N i t r o s i t ,  such ein D i o x i m -  
h y p  e r o x y d  gebildet wird. 

Es ware namlich dann die mit Zink und Eesigsaure daraus ent- 
stehende Verbindung eines der entsprechenden D i o  x i  me. Wiihrend 
aber  die Verwandlung der Dioxime in die Hyperoxyde eine ijfters 
beobachtete Erscheinung ist I ) ,  konnte man aus den letzteren die ur- 
epriinglichen Dioxime bisher nicht erhalten 3. 

Zur sicheren Beweisfiihrung war es daher nBthig, das von mir 
verwendete Reductionsverfahren bei bekannten Dioximhyperoxyden zu 
priifen. Unter meiner Voraussetzung miissten auf diesem Wege die 
Dioxime regenerirt werden. 

Als Beispiel habe ich das aue dem a - B e n z i l d i o x i m  erhaltene 
H y p e r o x y d .  

CsH5. C - C .  CsHs 
I I  II 

N N  
0-0 

gewiihlt und es in fast quantitativer Ausbeute in die von K. A u w e r e  
und V. M e y e r  5) als  7 -B e n  z i 1 d i o  x i  m beschriebene Verbindung 
iibergefiihrt. 

Gefunden Ber. fir C I ~  HloNp 0s 
N 11.97 11.77 pCt. 

Die Reduction, welcbe unter anderen Bediognngen bisher nicht 
das gewiinschte Resultat geliefert hat, lasst sich, wie man sieht, bei 

1) Scho!l, diese Berichte XXIII, 3490. 
3) Siehe unter anderem namentlich K. A u w e r s  und V. Meyer, d i m  

Berichte XXI, 806; R. Koref f ,  diem Berichte XIX, 183; A. F. Holle-  
m a n n ,  diese Berichte XXI, 2835. 

3) Diese Berichte XXII, 705. 
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Anwendung der berechneten Menge EasigsPure ohne Schwierigkeit 
ausfiihren und wird, wie ich hoffe und zu priifen beabsichtige, bei 
vielen Dioximhyperoxyden verwerthbar sein. 

Es ist ferner bemerkenswerth, dass auf diesem Wege die beiden 
bestandigeren Benzildioxime in die unbestiindigste Form iibergefiihrt 
werden kijnnen: 

CgHa.C---- - C.CgH5, 

N . O H  H 0 . N  
II I I  

welche bisher nur aus einem der Monoxime erbalten wurde. 
Bei der Reduction des Hyperoxyds wird also offenbar die Con- 

figuration der Verbindung nicht beeinflusst und behalten daher die 
Saueratoffrrtome dieselbe Lage, die sie im Hyperoxyde inne hatten, in 
dem daraus hervorgehenden Dioxim bei. Diese Verwandlung steht 
sowohl mit der Hypothese von H a n t s s c h  und W e r n e r ,  ale mit 
jener von Vic to r  Meyer  in bestem Einklange: 

-C C- C- 
I I  II II II 

N-OH HO-N N-0-0-N 

-c-- C- -c- C- 
II 
N 

ll -+ N 
II 
N 

II 
N 

I 
HO 

I 
OH 

l I o--- ---o 

-- t 

und wird beim Studium der stereoisomeren Oxirne mit Vortheil Ver- 
weodung finden. Ich beabsichtige ferner, mich dieser Reaction ale 
Hiilfsmittel zur Aufklarung der Constitution einiger Verbindungen, die 
bei der Einwirkung von Salpeterslure auf organische Kiirper ent- 
stehen (Eulyt), zu bedienen. 

Nach dem Vorstehenden diirfte also die aus Isosafrol erhaltene 
anhydridartige Verbindnng der Formel CtoHg Nz 0 4  als H y p e r o x y  d 
eines  D i o x i m s  aufzufassen eein, und klirne ihr fdglich die folgeude 
Constitution : 

(CH2 02) .  CsH3. C __ C .  CHS 
II I1 
N 0-0 N 

LU. Durch Reduction mit Zink und Essigsaure geht sie in das D i o x i m  

(CH2Oa). CaHs. C - - -- C .  CH3 
II II 
NOH HON 

iiber, welchem. nach der Analogie mit dem entaprechenden Benzil- 
derivat , die durch obige Formel angedeutete Configuration zukommen 
kiinnte. 
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Die obenerwahnte, durch Zinn und Salzsaure oder durch Schwefel- 
phosphor erhaltene Verbindung wird wahrscheinlich ein F u r  a z  a n 
( A z o x a z  o 1) daretellen : 

(CH202). C ~ H S .  C-C.  CH3 
I I  II 
N N  

Arlf diese Weise lasst sich auch begreifen, dass dus I s o b u t e n y l -  
b e n  z o 1 der Constitution : 

CsH5. C H  : C(CH3)2 
durch Behandlung mit salpetriger Satire nur das  N i t r o s i t  aber k e i n  
D i o x i m h y p e r o x y d  zu liefern im Stande ist. Das  erstere ist leicht 
erhiiltlich und bildet weisse bei 11 2O schmelzende Nadeln. 

Gefiinden Ber. f ir  Q ~ H I ~ N Z , O ~  
N 13.42 13.46 pCt. 

Zum Schluss mijchtr ich noch anfiihren, dass ich das Dioxim- 
hyperoxyd des Isosafrols durch Behandlung mit alkoholischem Kali in  
eine isomere Verbindung iibergefiihrt habe, welche dem in ahnlicher 
Weise von T i i n n i e s  ails Anethol erhaltenen K6rper entspricht. Sie 
bildet mikroskopische Nadeln, welche bei 1 s.5 0 tinter Zersetzung 
echmelzen und nach der Formel: 

Cio Hs N2 0 4  

zusammengesetzt sind. 

Gefunden Ber. fiir CloHsNnO, 
C 54.85 54.54 pct. 
H 3.76 3.63 s 
N 12.72 12.72 8 

Entgegen den Beobachtungen von T i i n n i e s  I6st sich die von 
mir erhaltene Verbindung nur in den atzenden, nicht aber in den 
kohlenssuren Alkalien iind kann aus ihrer alkalischen Liisung durch 
Kohlensaure wieder ttusgeffillt werden. Sie addirt weder i n  ctlloro- 
formischer rioch in Essigsaureliisung Brom und giebt durch Behand- 
lung  mit Essigsaurcanhydrid ein bei 1290 schmelzendes Monoacet : r t :  

c 54.94 54.96 pCt. 
H 3.98 3.82 B 

an dem ich auch die Moleculargriisse der Verbindung bestgt ige~~ 
konnte. 

Gefunden Ber. fiir CIO H, Ns 0 4  (C 0 C H3) 

Die Bestimmurig wurde in Eisessigliisung ausgefiihrt. 

Concentration Erniedrigung Gefunden Ber. fiir ClaHloNa05 
Molecdargewicbt 

1.005 0.155 252 262 
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Mit Benzoylchlorid liefert sie ein in farblosen Nadeln krystalli- 
sirendes, bei 1460 schmelrendes Benzoy lde r iva t :  

Gefanden Ber. ftir C I O H ~ N ~ O ~  (co&&) 
C 62.87 62.96 pCt. 
H 4.10 3.71 9 . 
N 8.81 8.64 9 

Sie enthalt somit eine Hydroxylgruppe; da sie ferner bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat neben Piperonylsaure und Piperonyl- 
carbonsgure auch das Nitril der ersteren giebt: 

Gefunden Ber. f i r  CS HsNOs 
C 65.21 65.30 pCt. 
H 3.69 3.40 9 

so ist sicher das mit dem Benzoylrest verbundene Kohlenstoffatom 
auch an Stickstoff gebunden. 

Wenn man allen diesen Thatachen Rechnung triigt, so erscheint 
die Annahme einer Oximidogruppe in der isomeren Verbindung 
statthaft und kame fur ihre Constitution zuntichst etwa die folgende 
Formel : 

N O H  
II 

II I 
CgH3(CHaOa). C-C---cHa 

N-- ~ 0 
in  Betracht. 

Dass bei der Verwandlung des Dioximhyperoxydes, 
C ~ & ( C H P O ~ ) .  c- C .  CH3 

II I1 
NO-ON 

in den beschriebenen Kijrper der aromatische Kern unbetheiligt bleibt, 
beweist am besten das Verbalten des Diox imhyperoxyds  dee 
Bromisap io l s ,  

C6(O~CHa)(OCHs)aBr. c- C .  CH3 
II II 

N O - O N  

welches sich ebenfalls in ein entsprechendes Isomeree durch alko- 
holisches Kali umlagert, trotzdem e8 keine Benzolwaeseretoffe mehr 
enthtilt. 

Durch ein vergleichendes Studium des Verhaltens der bekannteren 
Dioximbyperoxyde gegen alkoholisches Kali hoffe ich auch diese Frage 
ihrer Lijsung entgegen zu bringen. 

Chem. Laborat. der Universitat, den 12. Juni 1892. Bologna. 

Berichte d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XXV. 126 




