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ziehen, ist also vorerst noch ziemlich gewagt. Dass die eigenthiim-
lichen Spannungszustinde der Alkylenoxyde, welche sich thermisch
documentiren, spectrometrisch nicht in Betracht kommen, habe ich
ebenfalls kiirzlich, und zwar an dem Epichlorhydrin gezeigtl). Wie
die vorliegende Untersuchung ergab, ist auch der Spannungszustand
im Trimethylen ohne merklichen Einfluss auf das spectrometrische
Verhalten des Korpers. Dieser glickliche Umstand, dass im Wesent-
lichen die Bindungs- oder Sittigungszustinde, nicht aber die Spannungs-
verhdltnisse fir das Refractions- und Dispersionsvermigen der Stoffe
maassgebend sind, ermoglicht eben die allgemeinere Anwendbarkeit
der spectrometrischen Untersuchungsmethode zum Zwecke der Con-
stitutions-Bestimmung.

Es wird von Interesse sein zu ermitteln, wie sich das Dichlor-
trimethylen thermisch gegeniiber den isomeren Propylenabkémmlingen
verhiilt. Herr M. Berthelot in Paris, dem ich das von mir be-
nutzte Priparat Gbergeben habe, hat es auf meine Bitte iibernommen,
diese Frage zu untersuchen.

Heidelberg, im Juni 1892.

284. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung der salpetrigen
Siure auf einige ungesiittigte Verbindungen der
aromatischen Reihe 2).

[II. Mittheilung.]

(Eingegangen am 15. Juni.)

In meiner letzten Mittheilung iber diesen Gegenstand habe ich
gezeigt, dass viele aromatische Verbindungen, welche die ungesittigte
Seitenkette :

R.CH:CH.CH;

enthalten, sich mit salpetriger Sédure zu krystallinischen Additions-
producten vereinigen, wihrend den entsprechenden Propenylderivaten,

R.CH;.CH:CHj,,

diese Eigenschaft abgeht. Im ersten Falle entstebhen neben den Nitro-
siten anhydridartige Verbindungen, welche von den Nitrositen sich
durch den Mindergehalt einer Molekel Wasser unterscheiden und

) a. a. O. 656.
3) Erste Mittheilung, diese Berichte XXIV, 3994.
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aus denselben durch Kochen mit Alkohol erhalten werden kénnen,
Die chemische Constitution dieser Verbindungen ist trotz der
Untersuchungen von Tadnnies zweifelhaft geblieben, und habe ich
mir daber vorgenommen, dieselbe durch ein eingehenderes Studium
aufzukliren.

Vor der Hand!) habe ich mich besonders mit dem aus Isosafrol
leicht erbéltlichen Kérper beschiftigt, welchem, wie die nachstehende,
nach Raoult ausgefihrte Moleculargewichtsbestimmung zeigt, die
einfache Formel zukommt.

Molecunlargewicht
Gefunden or. fiir Cjo Hs Na Oz

1.49 0.325 224 220

Concentration Ernjedrigung

Die Bestimmung wurde in Benzolldsung ausgefiibrt.

Diese Verbindung, welche ich schon in meiner ersten Mittheilung
beschrieben habe, ist unléslich in Aetzalkalien und wird auch von
Séuren und vou Phosphorpentachlorid nicht angegriffen. Essigsiiure-
anhydrid verwandelt sie beim Erhitzen auf 210° in eine weisse Mo-
dification, welche denselben Schmelzpunkt 124° und dieselbe Zu-
sammensetzung hat:

Gefunden Ber- fiir C;oHgNa O,
C 54.52 54.54 pCt.
5] 3.91 363 »

Die so erhaltene Substanz giebt auch dasselbe Nitrosoderivat und
das gleiche Reductionsproduct wie der urspriingliche Korper, so dass
es schwer ist zn entscheiden, ob wirklich verschiedene Korper vor-
liegen.

Mit Kaliumpermanganat oxydirt liefert die anhydridartige Ver-
bindung, je nach den Bedingungen, Piperonylsiure oder andere Sub-
stanzen, die ich seiner Zeit niher beschreiben werde.

Am eingehendsten habe ich bisher die Reductionsproducte uater-
sucht; dieselben sind je nach den angewandten Reductionsmitteln und
den eingehaltenen Bedingungen sebr verschieden.

Zipn und Salzsiure reduocirt die Verbindung zu einer sauerstoff-
sirmerea Substanz, die auch durch Einwirkung von Schwefelphosphor
erbiltlich ist. Aus Alkohol krystallisirt sie in farblosen Nadeln,
welche bei 86° schmelzen und nach der Formel:

Ci1oHs N2 Oy

zusammengesetzt sind:

1) lch beabsichtige jedoch diese Reaction auch auf andere dhnlich ge-
baute Kérper anzuwenden.
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Gefanden Ber. fiirC;o HaN2 05
C 58.85 58.82 pCt.
H 4.30 3.92 »
N 13.84 13.72 »

Diese Formel, welche durch die nachstehende in Benzollésung
ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung bestitigt wird,
Concentration Erniedrigung Gefuggiicmar%’:f(}gi CioHs N7 O3
2.870 0.715 197 204

entspricht nicht jener, die seiner Zeit Tonnies fiir das in dhnlicher
Weise aus Anethol erhaltene Product aufgestellt hat:

OCH3.05H4.03 Hs.N403.03 H3.05H4.O CH3;

es ist jedoch kaum zu bezweifeln, dass dieser Chemiker keine reine
Verbindung in Hinden gehabt hat,

Von besonderem Interesse sind indessen namentlich die Reduc-
tionsproduete der anhydridartigen Verbindung, welche bei Anwendung
von Zink und Essigsiure gebildet werden. Arbeitet man mit einem
Ueberschusse der letzteren, so tritt simmtlicher Stickstoff ans, und
man erhilt einen ketonartigen Korper, wahrscheinlich folgender Con-
stitution:

(CH:0y).CsH3 .CH; . CO . CHa.

Derselbe bildet weisse, bei 389 schmelzende Nadeln.

Gefunden Ber. fiir G009 Hs
C 67.67 67.41 pCt.
H 5.85 562 »

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

CioH19O2(N.NHGCgH; ).
Gefunden Ber. fiir Cig Hig N2 Oq
N 1067 10.44 pCr.

Dieses Keton ist aber nicht das einzige Product, welches unter
diesen Bedingungen entstebt, ich konnte auch eines anderen Kérpers
habhaft werden, welchem die verwickeltere Formel:

C?O Hlﬂ Nﬁ 04
zukommt,
Gefunden Ber. fir C3oHig N2 Q4
C  68.48 68.57 pCt.
H 4.94 a.14 »

N 8.19 8.00 »
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Dieser Korper kdnnte als Condensationsproduct zweier Molekeln
der einfachen Ketonbase

(CH302)C¢H; . CH. CO . CH,
2 .
NH;

aufgefasst werden, und wire in diesem Falle als ein hydrirtes Pyra-
zinderivat zu betrachten. Die Formel wurde durch eine in Benzol-
16sung ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung bestitigt.

=2 HﬁO -+ CQoHlsN204

Concentration Erniedrigung Ge fungg(:llecma%ier‘?}gl:tcm Hig N Oy

1.864 0.248 368 350

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

Bei sebr vorsichtiger Reduction des vielfach erwidhnten anhydrid-
artigen Korpers habe ich ferner eine Substanz erkalten k3npen, die
um zwei Wasserstoffatome reicher als der Ausgangskdrper ist. Da
diese Verbindung zur Aufklirung der Constitution des letzteren am
meisten beigetragen hat, so mochte ich auch in dieser, sehr kurzge-
fassten Mittheilung !) das von mir befolgte Verfahren niher beschreiben.
3 g des zu reducirenden Korpers wurden in 40 ccm Alkohol in der
Wirme gelést und in die Losung 5 g Zinkstaub und tropfenweise
1.5 g mit etwas Alkohol verdiinntem Eisessig eingetragen. Die von
ungel§stem Zinkstaub abfiltrirte Fliissigkeit wird dann auf dem Wasser-
bade eingedampft und die zuriickbleibende halbweiche Masse mit sehr
verdiinnter Salzsiure aufgenommen, wobei sie erstarrt. Die neue Ver-
bindung lidsst sich leicht aus Benzol, worin sie schwer léslich ist, um-
krystallisiren und bildet farblose Prismen, die bei 159° schmelzen
und mit der Formel:

CioHyo N3 O4

libereinstimmende Zahlen liefern,

Gefunden Ber. firCio HioNg Oy
C 54.47 54.05 pCt.
H 4.89 4.51 »
N 12.67 12.61 »

Sie 168t sich leicht in Alkalien und wird von Kohlenssiure wieder
ausgefillt. Mit Essigsiureanhydrid liefert sie ein in glinzenden Schipp-
chen krystallisirendes, bei 138° schmelzendes Diacetat.

) Die ausfiihrliche Beschreibung der in dieser Abbandlung nur kurz
angedenteten Versuche wird demnichst in der »Gazzetta chimica« erscheinen.
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Gefunden Ber. fiir CjoHg N3 O4 (CO CH3),
C 54,79 54.90 pCit.
H 4.89 4.57 »
N 9.57 9.16 »

Das eben beschriebene Reductionsproduct ldsst sich durch Oxy-
dation mit rothem Blutlangensalz in verdiinnter alkalischer Lisung in
den urspriinglichen Korper leicht zuriickverwandeln.

Gefunden Ber. fiir C;oHg N2 Oy
C 54.80 54.54 pCt.
H 3.92 3.63 »

Die Constitution des letzteren wird in Folge dieser Versuche so-
fort klar, wenn man annimmt, das bei der Einwirkung von salpetriger
Sdure auf Isosafrol, neben dem Nitrosit, auch ein Dioxim-
hyperoxyd gebildet wird.

Es wiire nimlich dann die mit Zink und Essigséure daraus ent-
stehende Verbindung eines der entsprechenden Dioxime. Wihrend
aber die Verwandlung der Dioxime in die Hyperoxyde eine &fters
beobachtete Erscheinung ist !), konnte man aus den letzteren die ur-
springlichen Dioxime bisher nicht erhalten %).

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

Als Beispiel habe ich das aus dem az-Benzildioxim erhaltene
Hyperoxyd.

C¢Hs.C—C.CeH;
[
N N
0—0
gewihlt und es in fast quantitativer Ausbeute in die von K. Auwers
und V. Meyer3) als y-Benzildioxim beschriebene Verbindung
tbergefihrt.
Gefunden Ber. fiir C14 H;oN3 O
N 11.97 11.77 pCt.

Die Reduction, welche unter anderen Bedingungen bisher nicht
das gewiinschte Resultat geliefert hat, lisst sich, wie man sieht, bei

1) Scho!ll, diese Berichte XXIII, 3490.

%) Siehe unter anderem namentlich K. Auwers und V. Meyer, diese
Berichte XXI, 806; R. Koreff, diese Berichte XIX, 183; A. F, Holle-~
mann, diese Berichte XXI, 2835.

3) Diese Berichte XXII, 705.



1961

Anwendung der berechneten Menge Essigsiure ohne Schwierigkeit
ausfihren und wird, wie ich hoffe und zu priifen beabsichtige, bei
vielen Dioximhyperoxyden verwerthbar sein.

Es ist ferner bemerkenswerth, dass auf diesem Wege die beiden
bestindigeren Benzildioxime in die unbestindigste Form iibergefiihrt
werden kénnen:

CeHy.C ———— C.GHs,

| I
N.OH HO.N

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 bebalten daher die
Sauerstoffatome dieselbe Lage, die sie im Hyperoxyde inne hatten, ia
dem daraus hervorgehenden Dioxim bei. Diese Verwandlung steht
sowohl mit der Hypothese von Hantzsch und Werner, als mit
jener von Victor Meyer in bestem Einklange:

—C—MC— —C——— C—
fl I > I I
N—O—0—N N—OH HO—N
-—C—— C— —-C— ——— C—
l I i [

N N — N N
| | | |
O———0 OH HO

und wird beim Studium der sterevisomeren Oxime mit Vortheil Ver-
wendung finden. Ich beabsichtige ferner, mich dieser Reaction als
Hiilfsmittel zur Aufklirang der Constitution einiger Verbindungen, die
bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf organische Korper ent-
stehen (Eulyt), zu bedienen. :

Nach dem Vorstehenden diirfte also die aus Isosafrol erhaltene
anhydridartige Verbindung der Formel C;oHgN2 Oy als Hyperoxyd
eines Dioxims sufzufassen sein, und kdme ihr folglich die folgende
Constitation:

(CH:03).GCsH3 . C-——C.CH;
No—ok
zu. Darch Reduction mit Zink und Essigsiure geht sie in das Dioxim
(CH;04).C;H; .C ——— -~ C.CH;s
lﬂIOH HOll\Iir

dber, welchem, nach der Analogie mit dem entsprechenden Benzil-
derivat, die durch obige Formel angedeutete Configuration zukommen
kénnte.
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Die obenerwihnte, durch Zinn und Salzsiure oder darch Schwefel-
phosphor erhaltene Verbindang wird wabhrscheinlich ein Furazan
(Azoxazol) darstellen:

(CH;0;) . C¢Hy . C— C . CH,

[

N N

N
0

Auf diese Weise lasst sich auch begreifen, dass das Isobutenyl-
benzol der Constitation:

CsHa .CH: C(CH;«])?

durch Behandlung mit salpetriger Sdure pur das Nitrosit aber kein
Dioximhyperoxyd zu liefern im Stande ist. Das erstere ist leicht
erhiltlich und bildet weisse bei 1129 schmelzende Nadeln.

Gefunden Ber. fiir CigH12 N2 O3
N 13.42 13.46 pCt.

Zum Schluss mochte ich noch anfiihren, dass ich das Dioxim-
hyperoxyd des Isosafrols durch Behandlung mit alkoholischem Kali in
eine isomere Verbindung iibergefihrt habe, welche dem in dhnlicher
Weise von Tdnnies ans Anethol erhaltenen Korper entspricht. Sie
bildet mikroskbpische Nadeln, welche bei 1850 unter Zersetzung
echmelzen und nach der Formel:

C1oHs Ny Oy
zusammengesetzt sind.
Gefunden Ber. fiir C1oHg N2 Oy
C 54.85 54.54 pCt.
H 3.76 3.63 »
N 12,72 12,72 »

Entgegen den Beobachtungen von Tdnnies l6st sich die von
mir erhaltene Verbindung nur in den iitzenden, nicht aber in den
kohlensauren Alkalien und kann aus ihrer alkalischen Lésung durch
Kohlensiure wieder ausgefillt werden. Sie addirt weder in chloro-
formischer noch in Essigsiiureldsung Brom und giebt darch Behand-
lung mit Essigséiureanhydrid ein bei 1290 schmelzendes Monoacetat:

Gefunden Ber. fir CoH7NaO, (COCH3)
C 5494 54.96 pCt.
H 3.98 3.82 »

ap dem ich aunch die Moleculargrdsse der Verbindung bestitigen
konnte. Die Bestimmung wurde in Eisessiglosung avsgefiihrt.
Moleculargewicht
Concentration Erniedrigung Gefunden Ber. fiir C,2H,oN20;
1.003 0.155 252 262
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Mit Benzoylchlorid liefert sie ein in farblosen Nadeln krystalh—
sirendes, bei 146° schmelzendes Benzoylderivat:

Gefanden Ber. fiir C1oH7N204 (COCsHs)
C 62.87 62.96 pCt.
H 4.10 3.71 »
N 8.81 8.64 »

Sie enthdlt somit eine Hydroxylgruppe; da sie fermer bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat neben Piperonylsiure und Piperonyl-
carbonsiure auch das Nitril der ersteren giebt:

Gefunden Ber. fir Cs Hs NOy
C 65.21 65.30 pCt.
H 3.69 3.40 »

80 ist sicher das mit dem Benzoylrest verbundene Kohlenstoffatom
auch ap Sdckstoff gebunden.

Wenn man allen diesen Thatachen Rechnung trigt, so erscheint
die Annahme eirer Oximidogruppe in der isomeren Verbindung
statthaft und kdme fiir ihre Constitution zunidchst etwa die folgende

Formel:
NOH

I
Cs Hs(CH; Oy) . (ﬁ_c*cm
|
- 0

in Betracht.
Dass bei der Verwandlung des Dioximbyperoxydes,

CsH3(CH30;) . C——C . CHg

in den beschriebenen Korper der aromatische Kern unbetheiligt bleibt,
beweist am besten das Verhalten des Dioximhyperoxyds des
Bromisapiols,

Ce(03CH,)(OCH;)eBr .C——C . CHj

I I

NO—-ON
welches sich ebenfalls in ein entsprechendes Isomeres durch alko-
holisches Kali umlagert, trotzdem es keine Benzolwasserstoffe mehr
enthalt.

Durch ein vergleichendes Studium des Verhaltens der bekannteren

Dioximhyperoxyde gegen alkoholisches Kali hoffe ich auch diese Frage
ibrer Losung entgegen zu bringen.

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

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV. 126





