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I. Trinitro- und Tetranitro-Phenoxazin enthalten je zwei Nitro-
Gruppen in den Stellen 1 und 3, da sie aus dem 1.3-Dinitro-Derivat
durch Nitriren entstehen.

II. Das mit dem bisher allein bekannten 1.3-Dinitrophenoxazin
isomere neue Dinitro-Derivat muss jedenfalls eine Nitro-Gruppe in 1
oder in 3 enthalten, da es durch Weiter-Nitriren dieselben Nitrokérper
liefert wie sein Isomeres. Fiir die Stellung beider Nitro-Gruppen in
3 und 6 spricht die Thatsache, das der durch Reduction und Oxydation
daraus erhaltene Oxazin-Farbstoff stark fluorescirt und auch im
Uebrigen die grofste Aehnlichkeit mit dem Lauth’schen Violet zeigt.
In Uebereinstimmung damit entsteht durch Diazotiren und Verkochen
der schwach sauren Lidsung des Farbstoffes eine Substanz in allerdings
mangelhafter Ausbeuate, welche die Reactionen des Resorufamins zeigt.

III. Setzen wir fiicr den neuen Dinitrokdrper die Stellang 3.6 als
bewiesen vorans, so folgt fir den Trinitrokdrper eindeutig die Con-
stitution 1.3.6, da er einerseits aus dem Dinitrokoérper-1.3, andererseits
aus dem neuen Isomeren-3.6 durch weiteres Nitriren entsteht.

1V. Fir den Tetranitrokérper sind hierdurch ebenfalls die Stellen
1.3.6 festgelegt. Fir die Stellung der vierten Nitro-Gruppe in 8
spricht bisher nur die Wahrscheinlichkeit symmetrischer Substitution,
der directe Beweis bleibt noch zu liefern.

V. Aus der Constitution der Nitrokdérper ergiebt sich ohne
Weiteres diejenige der zugehorigen Farbstoffe.

Es wird beabsichtigt, die Arbeit fortzusetzen und den Versuch zu
machen, den dem Aposafranin entsprechenden Oxazin-Farbstoff in
grosseren, zur Untersuchung ausreichenden Mengen darzustellen.

Genf, April 1902. Universititslaboratorium.

93. F. Mahla: Ueber das aus Citronellaldoxim entstehende
Umlagerungsproduct und seine Verwandlungen.
[Aus dem 1. Berliner Universitits Laboratorium.)
(Eingegangen am 29. Januar 1903.)

Vor lingerer Zeit verdffentlichten Tiemann und Kriger in
diesen Berichten!) eine Notiz iiber die Bildung zweier sauerstoffhaltiger
Basen, welche sie aus Citronellaldoxim durch Behandeln mit Schwefel-
siure erhalten hatten. Sie bLezeichneten dieselben mit dem Namen
Amino-4-menthon und Amino-4-menthol, fligten aber zugleich bei, dass
die von ihnen angefiihrten Formeln und deshalb auch die Namen der

Yy Diese Berichte 29, 926 {1896].
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beiden Verbindungen einer weiteren Begriindung bedirften und daher
anch mit allem Vorbehalt gegeben seien.

Wenn man Citronellaldoxim mit seinem 4-fachen Gewicht 49-pro-
centiger Schwefelsiure unter guter Abkiihlung mischt, so bildet sich
eine klare Fliissigkeit, welche sich aber nach mehrstiindigem Stehen,
ohne dass sich die Temperatur des Gemisches erbdht, zu triiben beginnt.
Der mit Wasser verdiinnten Losung kénnen durch Aether beigemengte
Nebenproducte entzogen werden. Aus der klaren, sauren Fliissigkeit
scheidet sich auf Zusatz von Alkali die Base ab. Sie wird mit Aether
aufgenommen. Nach dem Trocknen der itherischen Lésung und Ent-
fernung des Aethers lisst sich die Base im luftverdiinnten Raum
destilliren. Sie siedet unter 14 mm Drack bei 122—-123°

Die Analyse fiihrt zur Formel CyoH;sNO.

0.2830 g Sbst.: 0.4859 g CO,, 0.1894 g H;O0.

CioH19NO. Ber. C 71.01, H 11.27.
Gef. » 71,12, » 11.22.

Ein Platinsalz der Base hinterliess nach vorsichtigem Einidschern
25.81 pCt. Platin; fiir PtCl, (Cyo Hys NO,HCI)3 berechnen sich 26 04 pCt.
Platin. Die physikalischen Constanten der Base sind die folgenden:

‘Spec. Gewicht == 0.9736, Refraction 40°30'; Brechungsindex 1.47877;
Molekular-Refraction gefunden; 49.20, borechnet: 49.45 (unter Annahme einer
Doppelbindung).

Optische Drehung bei 25! 40— — 3¢ im 10 cm-Rohr.

Eine Lésung von Permanganat wird durch die Base augenblicklich
entfiirbt. Gelbes Quecksilberoxyd, zu der in Wagser vertheilten Base
hinzugefiigt, wird unter starker Erwirmung reducirt. Mit einer ammo-
niakalischen Silberldsung erwirmt, scheidet die Base metallisches
Silber ab. Die auffallendste Erscheinang ist aber, dass auch Fehling-
sche Losung beim gelinden Erwirmen mit der Base rasch reducirt wird.

Diese Eigenschaften liessen vermuthen, dass die aus Citronellaldo-
xim erhaltene Base kein Amin, sondern ein Oxamin sei.

Bei Zugrundelegung dieser Annahme erklirt sich auch die Bildung
der Base auf ungezwungene Weise. Aus dem Oxim entsteht durch
Ringschluss und Verschiebung eines Wasserstoff-Atomes eine Hydro-
xylamin-Verbindung , die mit grosser Wahrscheinlichkeit als ein
AAOM.0Oxamino-(3)- Menthen betrachtet werden kann:

8&‘\0 CHH. CHQ CHa CH.CH;.CH: NOH
CHj
H
ch CH.N.OH ,,

> CH;.CHQ 54cn C;cm

HAC CH: CH,
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Die Zusammensetzung der von Tiemann und Kriger erhaltenen
zweiten Base, welche zwei Wasserstoffatome mehr enthilt und durch
Reduction erhalten wurde, lisst sich alsdann durch die Formel:

H
CH,.CH.N.OH CH
CHs.CH( >CH'CH<CH3 "
\‘CHQ.CHQ 3
erkliren, nach welcher diese Verbindung als Oxamino-(3)-Hexa-
hydro-p-cymol erscheint. Der Einfachheit halber kdnute sie auch
Menthylhydroxylamin genannt werden.

Das
A8 . Oxamino-(3)-Menthen
bildet, wie schon frither durch die obengeunannten Forscher!) hervor-
gehoben wurde, mit zweibasischen Siuren leicht l8sliche, aber gut
krystallisirende Salze. Das Oxalat wird erhalten durch Vermischen
einer noch lauwarmen concentrirten Auflgsung von | Mol.-Gew. Oxal-
sdure mit 2 Mol.-Gew. des Oxaminomenthens, das man, mit etwas
Wasser gemischt, zwischien Eisstiicken gut abgekiihlt hatte. Das Salz
scheidet sich alsbald in fester Form aus. Aus Essigester umkrystal-
lisirt, schmilzt es bei 136°. Es ist leicht 1dslich in Wasser, Alkohol,
Methylalkohol und wird auch vom Benzol in geringem Maasse auf-
genommen.
0.1353 g Sbst.: 0.3046 g COs, 0.1167 g H30. — 0.1499 g Sbst.: 9.4 cem
N (230, 760.5 mm).
(CmHgoNO)ngO4. Ber. C 61.68, H 9.35, N 6.535.
Gef. » 61.39, » 9.58, » T7.10.

Benzoyl-Oxamino-Menthen.

3.4 g Oxamino-Menthen wurden mit 3 g Pyridin gemischt und
dazu 2.8 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen unter Abkiihlung ge-
geben. Nach 24-stiindigem Stehen wurde das fest gewordene Product
mit Wasser mehrmals gewaschen und aus verdiinntem Alkohol (2:1)
umkrystallisirt. Es schmilzt bei 63°.

0.1408 g Sbst.: 0.3843 g CO4, 0.1060 g Ho 0. — 0.1989 g Shst.: 9.2 com
N (179, 769 mm).

C|7H23N02. Ber. C 74.72, B 842, N 3.12.
Gef, » 74.43, » 8.36, » 5.57.

Nitroso-Oxamino-Menthen.

Wird eine wissrige, concentrirte Losung des oxalsauren Oxawino-
Menthens mit einer gesittisten Auflésung von Natriumnitrit versetzt.
so triibt sich die Mischung fast augenblicklich unter Abscheidung von

Y loc. cit.
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Natriumoxalat und Bildang eines dicklichen, 6ligen Kérpers. Aether
nimmt den Letzteren auf unter starker Gelbfirbung.

Die durch Magnesinmsulfat getrocknete &therische Losung hinter-
lidsst nach dem Absieden des Aethers ein Qel, welches nach kurzer
Zeit zu einer harten Krystallmasse erstarrt, die leicht auf einer Thon-
platte getrocknet werden kann. Der so erhaltene Kérper ist unlés-
lich in Wasser, leicht 18slich aber in Alkohol, Methylalkohol, Aether,
Essigester, Benzol und auch in geringem Maasse in Petrolither. Aus
der heissen Petrolither-Ldsung scheiden sich beim Erkalten Krystalle
ab, welche bei 520 schmelzen. Zur Darstellung dieser Verbindung
wurde anfangs das krystallisirte oxalsaure Oxaminomenthen ver-
wendet. Es geniigt indessen, Base sowie Séure und Natriumnitrit in
molekularen Portionen, also 2 Mol. Base auf 1 Mol. Oxalsdure und
2 Mol. Natriumnitrit, in Wechselwirkung zu bringen. Die Ausbeute
ist quantitativ; sie betrug z. B. bei Anwendung vou 67.6 g Base 72 g
Rohproduct.

Nitroso-Oxamino-Menthen ist eine ziemlich stabile Verbindung.
Man kann es bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzen, ohne dass Zer-
setzung Platz greift. Wird die Temperatar iber seinen Schmelzpunkt
erhoht, so explodirt es mit grosser Heftigkeit. Dennoch kann man
es zum Zweck der Analyse verbrennen, wenn es in einem etwas
grosseren Kupferschiffthen auf Kupferoxyd ausgebreitet und mit
Kupferoxyd bedeckt wird. Zur Analyse wurde es aus seiner Aether-
16sung durch freiwilliges Verdunsten des Ldsungsmittels hergestellt.

0.1449 g Sbst.: 0.3239 g COy, 0.1207 g HyO. — 0.13%6 & Sbst.: 18.9 cem
N (149 770 mm).

C;ongNQOg. Ber. C 60.60, H 9.09, N 14.14.
Gef. » 60.96, » 0.25, » 13.36,

Die Bildung des Nitroso-Oxamino-(3)-4%0)-Menthens vollzieht sich,
wie aus beigefiigtem Schema ersichtlich ist, unter Abspaltung von je
1 Mol. Wasger auf je 1 Basenmolekiil:

(CipHpo NO) C2 04 + 2NaNO;

OH;  CH.N<NH
= 20H3.CH< >CH - C<gg: + C:04Na, + 2H;30.
CH. CH,

Dem Einfluss von Wiirme und verdiinnten Siuren ausgesetzt, zersetzt
sich diese Verbindung leicht unter Euntbindung eines Gases, welches
anfinglich fiir Stickstoff gehalten wurde, das jedoch wasserldslich ist
und die Verbrennung lebhaft unterhilt. Ein glihender Spahn, in das
Gas eingefiihrt, entziindet sich fast ganz so lebhaft wie in reinem Sauer-
stoff. Es hatte sich daber Stickoxydul unter der Einwirkung
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von Séuren und Wirme gebildet, wobel es bemerkenswerth ist, dass
sich diese Zersetzung sogar durch Kohlensiure vollzieht. Wird Kohlen-
sdure liber festes trocknes Nitroso-Oxamino-Menthen geleitet, so ist
keine Verinderung bemerkbar. Giebt man aber etwas Wasser hinzu
und erwirmt tiber dem Wasserbade bis zum Schmelzen der Verbin-
dung, so beginnt die Entwickelung von N»O.

Auf Grund dieser Beobachtungen wurde der Versuch gemacht,
den Stickstoff der Verbindung aus dem Veolumen des bei der Zersetzung
entstechenden Gases zu bestimmen.

In ein Erlenmeyer- Kélbchen, in welchem sich eine abgewogene
Menge der Substanz befand, wurde Kohlensiure eingeleitet, bis alle Luft ver-
dringt war. Ein mit dem Kélbchen verbundenes und mit Kalilauge gefilltes.
Nitrometer erméglichte es, diesen Zeitpunkt zu constatiren. Durch einen in
dem Gummipfropfen des Kélbchens angebrachten Secheidetrichter warde nun
etwas ausgekochtes Wasser hinzugegeben und das Ganze iiber dem Wasserbade
erwirmt. Alsbald vergrosserten sich die Gasblasen und wurden nicht mehr
vollkommen absorbirt. Da aber die Zersetzung des Nitrosokdrpers unter
diesen Umstinden pur sehr langsam vor sich ging, so wurde durch dem
Scheidetrichter noch eiuve kleine Menge verdiinnter Schwefelséure hinzugefigt,
worauf sich die Entbindang des Stickoxyduls rascher vollzog. Dennoch
waren otwa 2 Stunden zur vollkemmenen Zersetzung erforderlich.

0.4048 g Sbst.: 78.25 cem N (18.5% 772 mm),

Dies entspricht 13.66 pCt. Stickstoff, wihrend die Zusammen-
setzung des Korpers 14.14 pCt. verlangt.

Es ergiebt sich aus diesem Versuche zugleich die Thatsache, dass
das Stickoxydulgas so gut wie unlésliech in Kalilauge ist.

Um die Natur des 6ligen K&rpers zu ermitteln, welcher sich auf
die oben beschriebene Weise bildete, habe ich eine grossere Menge
des Nitroso-Oxamino-Menthens mwit stark verdiinnter Schwefelsdure in
der Wirme zersetat.

78 g dieser Substanz, mit 200 ccm Wasser und 25 cem verdiinnter
Schwefelsiiure wiihrend 6 Stunden im Kolben mit Riickflusskiihler auf
dem Wasserbade versetzt, lieferten 55 g Rohdl, das mit Wasserdampf
der Destillation unterworfen wurde. Das hierdurch erhaltene, leicht
bewegliche Oel erwies sich jedoch als kein einheitlicher Korper. Im
lnftverdiinnten} Raume unter 9 mm Druck begann es bei 749 zu sieden.
Seine Siedetemperatur stieg aber fortwihrend, bis die letzten Antheile
zwischen 102—110° iiberdestillrt waren. Auch die optischen Eigen-
schatten der einzelnen Fractionsantheile =zeigten bemerkenswerthe
Unterschiede. Fraction I lenkte die Ebene des polarisirten Lichtes
im 10 cm-Rohr 8% nach rechts ab; die daranf fclgenden Fractionen
zeigten nach einander 79 und 4° wihrend die Ablenkung des letzten
Destillates fast Null war.
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Da auch die Analyse auf einen Sauerstoffgebalt des Oeles hin-
wies, der in den ersten Destillations-Antheilen ganz gering war, aber
in den héher siedenden Fractionen stieg, so konnte angenommen
werden, dass das fragliche Oel ein Gemenge eines Kohlenwasserstoffes
mit einem Alkohol sei. Zu ihrer Trennung wurde das von Tiemann
und Kriiger vorgeschlagene Verfahren!) in Anwendung gebracht,
woduarch der Alkohol als phtalestersaures Natriam, zum grissten Theil
wenigstens, von dem ihm beigemischten Kohlenwasserstotf getrennt
wird. Der Letztere enthielt dann allerdings noch etwas Alkohol,
welcher der Verwandlung in das phtalestersaure Natrium entging.
Zu seiner Reinigung ist es geboten, ihn léingere Zeit mit metallischem
Natriom zu digeriren. Die lebhafte Wasserstoffentwickelung, welche
anfangs dabei einsetzt, wird bald geringer und hért endlich ganz auf.
Bine darauf folgende Destillation iber metallisches Natrium. welche
ndthigenfalls wiederholt werden kann, liefert den Kohlenwasserstoff
in reiner Form.

Kohlenwasserstoff Cy,Hyg,

CH;.CH CH;.CH
Hs C{/\$CI’12 H,C— ‘\\{CH
H,C.__CH  oder H:ClL__CH
¢ i
CHg:C.CH:; CHz:C.CHa
4 3.8(9)-p-Menthadién 2). 42.809)-p-Menthadién ).

Wenn aus dem Nitroso-Oxamino-Menthen durch die Behandlung
mit ganz verdiinnter Sdure 1 Mol. NoO und 1 Mol. Wasser abge-
spalten werden, so muss ein Kohlenwasserstoff CioHjs resultiren.

Die Analyse bestitigte in der That diese Vermuthung:

0.1590 g Shst.: 0.5106 g COs, 0.1674 g HyO.

CmHm. Ber. C 88.23, H 11.76.
Gef. » 87.58, » 11.70.

Dieser Kohlenwasserstoff, welcher auf Grund seiner Bildung als
A428¢)- oder wahbrscheinlicher 43-8()-p-Menthadién angesehen werden
darf, lenkt die Polarisations-Ebene im 10 em-Rohr bei 20° am
8.40% nach rechts ab. Seine Refraction ist 38.10°, sein Brechungsindex
1.49824, sein spec. Gew. = 0.8491. Er destillirt unter 9 mm Druck
zwischen 75¢ und 80°. Er zeigt einen kriftigen Geruch nach Anis
oder Sternanis, dem vielleicht etwas Fenchelgeruch anhaftet. Er ent-
firbt Permanganat und absorbirt Brom mit grosser Heftigkeit. Me-

1) Diese Berichte 29, 902 [1896].
%) Vergl. Harries im Lehrbuch der organischen Chemie von Victor
Meyer und P. Jacohbson, Bd. I, Th. 1, S. 947 (Leipzig 1902).
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tallisches Natrium 18st sich in ihm auf, ohne Gasentwickelung zu ver-
ursachen, wobei sich aber der Kohlenwasserstoff braun firbt. Es ent-
wickelt sich auch kein Gas, wenn die Behandlung mit Natrium bei
einer Temperatur von 50—60° vorgenommen wird. Eine Gasent-
wickelung findet nur dann statt, wenn das Priparat noch Antheile
von dem zugleich mit dem Kohlenwasserstoff sich bildenden Alkohol
enthilt.

Wenn man nun versucht, den braun gewordenen Kohlenwasser-
stoff unter vermindertem Luftdruck #ber metallisches Natrinm zu
destilliren, so geht nur ein Theil des angewendeten Materials iiber.
Die in dem Destillationsgefiss znriickbleibende Masse ist schmierig
und braun gefirbt. Wird nun durch Alkohol das noch vorhandene
Natrium zerstdrt und zu der resultirenden alkoholischen Losung Wasser
hinzugefiigt, so scheidet.sich ein Oel ab, das sich mit Wasserdampf
tiberdestilliren ldsst. Im luftverdiinnten Raum destillirt, zeigte es
keinen sehr constanten Siedepunkt.

Zugleich mit dem Kohlenwasserstoff CioHig entsteht durch die
Zersetzung des Nitroso-Oxamino-Menthens ein Alkohol, der vermittels
der Tiemann-Kriiger’schen Methode als phtalestersaures Natrium
von dem Kohlenwasserstoff getrennt wurde. Er ist ein dliger Korper,
der unter 19 mm Druck bei 114—119° zu sieden beginnt. Die bei
weitem grosste Fraction II destillirt zwischen 119—125° und die
III. Fraction bei 128—140° (stets unter demselben Druck) iiber.

Ein Theil der Fraction II, der Analyse unterworfen, ergab fol-
gende Resultate:

0.1680 g Sbst.: 0.47114 g COj, 0.1831 g H20.

CioHap 0. Ber. C 76.92, H 12.82.
Gef, » 76.02, » 12.1L
Die physikalischen Constanten sind:
Spec. Gew. 0.910402 bei 200, Refraction 420 30, np= 1.46702. Hiernach:
Ber. Mol.-Refr. 47.55. Gef. Mol.-Refr. 48.04.
Der Alkohol ist optisch inactiv; sein Geruch ist terpineolartig.
Mit der Fortsetzung der Untersuchung bin ich beschifligt.

Berlin, im Januar 1903.



