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I. Trinitro- und Tetranitro-Phenoxazin enthalten je  zwei Nitra- 
Gruppen in den Stellen 3 und 3, d a  sie ans dem 1.3-Dinitro-Derivat 
durch Nitriren entstehen. 

11. Das mit dem bisher allein bekannten 1.3-Dinitrophenoxazin 
isomere neue Dinitro-Derivat mum jedenfalls eine Nitro-Gruppe in 1 
oder in 3 enthalten, da  es durch Weiter-Nitriren dieselben Nitrokorper 
liefert wie sein Isomeres. Fiir die Stellung beider Nitro-Gruppen in 
3 und 6 spricht die Thatsache, das der durcb Reduction und Oxydation 
daraus erhaltene Oxazin-Farbstoff stark fluorescirt und auch im 
Uebrigen die grofstr Aehnlichkeit mit dem L a u  th’schen Violet zeigt. 
In Uebereinstirnmung darnit entsteht durch Diazotiren und Verkochen 
der schwach sauren Liisung des FarbstoKes eine Substanz in  allerdings 
mangelhafter Ausbeute, welclie die Reactionen des Resorufamins zeigt. 

Setzen wir fiir den neuen Dinitrokorper die Stellung 3.6 als 
bewiesen voraus, so folgt fur den Tiinitrokijrper eindeutig die Con- 
stitution 1.3.6, da  er einerseits aus dern Dinitrokorper - 1.3, andereraeits 
aus dem neuen Isomeren-3.6 durch weiteres Nitriren entsteht. 

Fur den Tetranitrokorper sind hierdurch ebenfalls die Stellen 
1.3.6 festgelegt. Fiir die Stellung der vierten Nitro-Gruppe in 8 
spricht bisher nur die Wahrscheinlichkeit symmetrischer Substitution, 
der directe Beweis bleibt uoch zu liefern. 

V. Ans der Constitution der Nitrokorper ergiebt sich ohne 
Weiteres diejenige der zugehorigen FarbstoiTe. 

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

III. 

IV. 

G e n f ,  April 1902. Universitltslaboratoriuni. 

93. F. Mahla: Ueber das aus Citronellaldoxim entstehende 
Umlagerungsproduct und seine Verwandlungen. 

[Aus dem 1. Berliner Uoiversitgts Laboratorium.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1903.) 

Vor lkngerer Zeit veroffentlichten T i e m a n n  und K r i i g e r  in 
diesen Berichten I) eine Notiz iiber die Hildung zweier sauerstoffhaltiger 
Hasen, welche sie a u ~  Citronellaldoxirn durch Behandeln mit Schwefel- 
s6ure erhalten hatten. Sie bezeichneten dieselbeo mit den Namen 
Amino-4-menthon und Amino-4-menthol, fiigten aber zugleich bei. dass 
die ron ihnen angefiihrten Formeln und deshalb nuch die Namen der 

1) Diese Bcricbte 29, 926 [I8961 
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beiden Verbindungen einer weiteren Begrundung Lediirften und daher 
auch mit allem Vorbehalt gegeben seien. 

Wenn man Citronellaldoxim mit seinern 4-fachen Gewicht &pro- 
centiger Schwefelsaure unter guter Abkuhlung mischt, so bildet aich 
eine klare Fliissigkeit, welche sich aber nltch mehrstundigem Stehen, 
ohne dass sich die Temperatur des Gemisches erhiiht, zu triiben beginnt. 
Der  niit Wasser verdunnten Lijsung kijnnen durch Aether beigemengte 
Nebenproducte entzogeii werden. Aus der klaren, sauren Fliissigkeit 
scheidet sich auf Zusatz von Alkali die Base ab. Sie wird mit Aether 
aufgenommen. Nach dem Troeknen der atherischen Losnng nnd Ent- 
fernung des Aethers lasst sich die Base im luftverdunnten Raum 
destilliren. Sie siedet unter 14 mm Druck bei 122-123O 

Die Analyse fuhrt zur Formel CloHlgNO. 
0.2830 g Sbst.: 0.4SS9 g COz, 0.1894 g H2O. 

Clo919NO. Ber. C 71.01, H 11.27. 
Gef. )) 71.12, n 11.22. 

Ein P l a t i n s a l z  der Base hinterliess nach vorsichtigem Einaschern 
25.81 pCt. Platin; fur PtClt  ((310 €119 N O  .HCl)a 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, bcreclinet: 49.45 (unter Annalime einer 
Doppel bindung). 

Optische Drehuog bei 25' 4" = - 30 im 10 cm-Rohr. 
Eine Losung von Perrnanganat wird durch die Base augenblicklich 

entfiirbt. Gelbes Quecksilberoxyd, zu der in W asser rertheilten Base 
hinzugefiigt, wird unter starker Erwarmiing reducirt. Mit einer anrmo- 
niakalischen Silberlijsung erwarmt , scheidet die Rase metallisches 
Silber ab. Die auffallendste Erscheinung ist aber, dass auch F e h l i n g -  
sche Losuug beim gelinderi Erwarmen mit der Base rasch reducirt wird. 

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

Bei Zogrundelegung dieser Annahme erklart sich auch die Bildung 
der Base auf nngezwungene Weise. Aus dem Oxim entstelit durch 
Ringachlnss und Verschiebung eines Wasserstoff- Atomes eine Hydro- 
xylamin-Verbindung , die mit grosser Wahrscheinlichkeit als ein 
As ( 9 )  - 0 x a m i n o -  (3) - M e n  t h e n  betrachtet werden kann: 

CH3 
H 

HzC CH.N.OH ,,, 
'2 3 CH3 + C H ~ .  CH:<~ 5,: cri .c 

HrC CHz 6Hp 
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Die Zusammensetzung der von T i e m a n n  und B r i i g e r  erhalteuen 
zweiten Base, welche zwei Wasserstoffatome mehr enthalt und durch 
Reduction erhalten wurde, lasst sich alsdann durcli die Formel: 

H 
, CHa . CH. N . O H  CH CH3. CH, )CH.CH<CH:,  

erklaren, nach welcher diese Verbindung als O x a m i n o - ( 3 ) - H e x a -  
h y d r o - p - c y m o l  erscheint. Der  Einfachheit halber kiinute sie auch 
Menthylhydroxylamin genannt w w d  en. 

CKa . CH2 

Das 
A * ( 9 )  - 0 x a m  in o - ( 3 )  - M e n  t h e 11 

bildet, wie schon friiher durch die obengeuannten Forscher I )  her\  or- 
gehoben wurde, mit zweibasischeu Sauren leicht liisliche, aber put 
krysta1hsirende Snlze. Das  0 xala t  wird erhalten durch Yermischen 
einer uoch Iauwarmen concentrirten Auflosung von 1 Mo1.-Gew. Oxal- 
saure mit 2 Mo1.-Gew. des Oxaminomenthens, das man, init etwas 
Wasser gemischt, zwisclien Eisstiicken gut abgekuhlt hatte. Das  Sslz 
scheidet sich alsbald in fester Form aus. Aus Essigester nmkrystal- 
lisirt, schmilzt es bei 13G". Es ist leicht liislich in Wasser, Alkohol, 
Methylalkohol und wird auch vom Benzol in  geringem Maasse nuf- 
genommen. 

0.1353 g Sbst.: 0.3046 g co3, 0.1167 g HaO. - 0.1499 g Sbst.: 9.4 ecm 
N (230, 760.5 mm). 

( C I O H ~ O N O ) ~ C ~ O ~ .  Ber. C 61.68, H 9.35, N 6.55. 
Gef. * 61.39, )) 9.58, * 7.10. 

Benzoyl -Oxamino-Menthen.  
3.4 g Oxamino-Menthen wurden mit 3 g Pyridin geinischt und 

d a m  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 rerdiinntem Alkohol (2 : 1) 
umkrystallisirt. Es schmilzt bei 63O. 

N (170, 769 mm). 
0.1408 g Sbst.: 0.3843 g COa, 0.1060 g HzO. - 0.1939 g Sbst.: 9.2 CCKU 

C17Ha3NOs. Ber. C 74.72, EL 8.42, N 5.12. 
Gef .  n 74.43, B 5.36, n 5.57. 

X i  t r o  s o-  Ox a m i n o -  M e n  t h  en. 
Wird eine wiissrige, coucentrirte Losung des oxalsauren Oxamino- 

Menthens mit einer gesattigten Autliisung von Natriumnitrit versetzt. 
so trubt sicb die Mischung fast augenblicklich unter Abscheiduug von 

I) loc. cit. 
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Natriumoxalat und Bildung eines dicklichen, oligen Kiirpers. Aether 
nimmt den Letzteren auf unter starker Gelbfarbung. 

Die durch Magnesiumsulfat getrocknete atherische Losung hiuter- 
lHsst nach dem Absieden des Aethers ein Oel, welches nach kurzer 
Zeit zu einer harten Krystallmasse erstarrt, die leicht auf einer Thon- 
pl:ttte getrocknet werden kann. Der so erhaltene Korper ist unlos- 
lich in Wasser, leicht loslich aber in Alkohol, Methylalkohol, Aether, 
Essigester, Benzol und auch in geringem Maasse in Petrolather. Aus 
der heissen Petroliither-Losung scheiden sicli beim Erkalten Krystalle 
ab, welche bei 52O schurelzen. Z u r  Darstellung dieser Verbindung 
wurde anfangs das krystallisirte oxalsaure Oxaminomenthen ver- 
wendet. Es geniigt indessen, Base sowie Saure und Natriumnitrit in 
molekularen Portionen, also 2 Mol. Base auf 1 Mol. Oxalsaure und 
2 Mol. Natriumnitrit, in Wechselwirkung zu bringen. Die Ausbeute 
ist quantitativ; sie betrug z. B. bri Anwendung von 67.6 g Base 72 g 
Rohprodnct. 

Nitroso-Oxamino-Menthen ist eine ziemlich stabile Verbindung. 
Man kann es bis zu seinem Schmelzpunlrt erhitzen, ohne dass Zer- 
setzung Platz greift. Wird die Temperatur i i bw seineu Schmelzpunkt 
erhoht, so explodirt es mit grosser qeftigkeit. Dennoch kann mail 
es zum Zweck der Analyse verbrenuen, wenn es in einem etwas 
grijsseren Kupferschiffchen auf Eupferoxyd ausgebreitet und mit 
Kupferoxyd bedeckt wird. Zur Analyse wurde es aus seiner Aether- 
Losung durch freiwilliges Verdunsten des LBsungsniittels hergestellt. 

0.1443 g Sbst.: 0.32339 g CO?, 0.1207 g HzO. - 0.1356 g Sbst.: 18.9 ccm 
K ( l 4 O ,  770 rum). 

CtoHlsNaOr. Ber. C 60.60, H 9.09, N 14.14. 
Gef. )) 60.96, 9 9.25, >> 13.36. 

Die Bildung des Nitroso-Oxamin0-(3)-ds(~)-Menthens vollzieht sich, 
>vie aus beigefiigtem Schema ersichtlicb ist, unter Bbspaltung von je 
1 Mol. Wasser auf je 1 Basenmolekul: 

(C,,] NO)? CZ 0 4  + 2 NaNO2 
NO CH? CH.K<OH 
C<E:: + Cz04Nan + 2Ha0. = 2 CH3. CH( 

Dem Einfluss von Warme und verdunnten Sauren ausgesetzt, zersetzt 
sich diese Verbindung leicht unter Entbindung eines Gases, welches 
anfiinglich fur Stickstoff gehal ten wurde, das jedoch wasserlcslich ist 
und die Verbrennung lebhaft unterhalt. Ein gliihender Spahn, in das 
Gas eingefiihrt, entziindet sich fast ganz so lebhaft wie in reineni Sauer- 
stoff. Es hatte sich daher S t i c k o x y d u l  unter der Einwirkung 

‘CH / 
CH2 CH:, 
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r o n  Sauren und Warme gebildet, wobei es bemerkenswerth ist,  dass 
sich diese Zersetzung sogar durch Kohlensaure vollzieht. Wird Kohlen- 
saure iiber festes trocknes Nitroso-Oxamino-Menthen geleitet, so ist 
keine Veriinderung bemerkbar. Giebt man aber etwas Wasser hinzu 
und erwarmt uber dem Wasserbade bis zum Schmelzen der Verbin- 
dung, so begiiint die Entwickelung von Nn 0. 

Auf Grund dieser Heobachtungen wurde der Versuch gemacht, 
den Stickstoff der  Verbindung aus dem Volumen des bei der Zersetzung 
entstrhenden Gases zu bestimmen. 

I n  ein E r l e n m e y e r  - KBlbchPn, in welchem sich eine abgeaogene 
Menge der Substanz befand, wurde Kohlensiiure eingeleitet, bis alle Luft uer- 
drangt war. Ein mit dem Kolbchen verbundenes und mit Kalilaugo gefulltes 
Nitrometer ermoglichte es, diescn Zeitpunkt zu constatiren. Uurch einen in 
tlem Gummipfropfen dcs Rolbchens angebrachten Scheidetrichter wurde nun 
etwas ausgekochtes Wasser hinzugegeben uud das Gauze uber dein Wasserbade 
erwhrmt. Alsbald vergrbsserteu sich die Gasblasen und wurden nicht mehr 
vollkommen absorbirt. Da aber die Zersetzung des Nitrosokorpers unter 
diesen UmstZnden nur sehr langsam vor sich Ring, so wurde durch den 
Scheidetrichter noch eiue klcine Mcngc verdunnter Schwefelsaure hinzugefigt, 
worauf sich die Entbindung des Stickoxyduls rascher vollzog. Dennoch 
waren etwa 2 Stunden zur  vollkommenen Zersetzung erforderlich. 

0.4045 g Sbst.: 78.25 ccm N (15.5O, 772 mm). 
Dies entspricht 13.66 pCt. Stickstoff, wahrend die Zusammen- 

setzung des Korpers 14.14 pCt. verlangt. 
Es ergiebt sich aus diesem Versuche zugleich die Thatsache, dass 

das Stickoxydulgas so gut wie unloslieh in Kalilauge ist. 
Um die Natur des oligen Korpers zu ermitteln, welcher sich xuf 

die oben bescliriebene Weise bildete, habe ich eine grossere Menge 
des Nitroso-Oxamino-Menthens mit stark r erdiinnter Schwefelsaure in 
der Warme zersetzt. 

78 g dieser Substanz, mit 200 ccm Wassei und 25 cciu verdiinnter 
Schwefelshre wahrend 6 Stunden im Kolben mit Riickflusskuhler auf 
dem Wasserbade versetzt, lieferten 55 g Rohol, das mit Wasserdampf 
der Destillatiou unterworfen wurde. Das hierdurch erhalteiie, leicht 
bewrgliche Oel erwies sich jedoch als kein einheitlicher Korper. Im 
luftverdiinnten!Raume unter 9 mm Drucli begann es bei 74') zu sieden. 
Seine Siedetemperatur stieg aber fortwahrend, bis die letzten Antheile 
zwischen 102-1 10" iiberdestillrt waren. Auch die optiscben Eigen- 
schaften der einzelnen Fractionsantheile zeigten bemerkenswertlie 
Unterschiede. Fraction I lenkte die Ebene des polarisirten Lichte, 
im 10 cm-Rohr 8" nach rechts ab; die darauf fclgenden Fractionen 
zeigten nach einander 7 0  und 4O, wahrend die Ablenkung des letzten 
Destillates fast Null war. 



Da auch die Analyse auf einen Sauersto5gehalt des Oeles hiu- 
wies, der in den ersten Destillations-Antheilen ganz gering war, aber 
in den hoher siedenden Fractionen stieg, 60 konntr angenommrn 
werden, dass das fragliche Oel ein Gemenge eines Rohlenwasserstotfeb 
mit einem Alkohol sei. Zu ihrer Trennung wurde clas r o n  T i e m : ?  n n  
und K r  ij g e r  vorpschlagene Verfahren ') in Anwendung qebracht, 
wodurcli der Alkohol als phtalestersaures Natrium, zum grosbten Tlieil 
wenigstens, von dem ihm beigemischten KohlenwasserstofY getrennt 
wird. Der  Letztere enthielt dami allerdings noch etwas Alkohol, 
welcher der Verwandlang in das phtalestersaurr Natrium entging. 
Zu seiner Reinigung ist es geboten, ihn liinngere Zeit mit metellischem 
Natrium zu digeriren. Die lebhafte Wasserstoffentwickelung. welche 
anfangs dabei einsetzt, wii-d bald geringer und har t  endlich ganz nixf. 
Eine darauf folgende Destillation iiher metallisches Natrium. welche 
nothigenfalls wiederholt werden kann, liefert den Kohlenwassmztoff 
in reiner Form. 

K o h l  e n w a s  s e r s  t o f f  C1,,H~6, 
CH3 .CH CHa .CH 

Ha C'' CHa H2 C, -. CH 
Hn C,HCH odrr  Hn C..,CH 

C CH 
CHa : C . CHs CHa :C .CHs 

63 s(9)-p-Menthadien3). 62 fi(9) p-Meiitht~dien?,. 
Wenn aus dem Nitroso-Oxamino-Menthen durch die Behandliing 

mit ganz verdiinnter Saure 1 Mol. NzO und 1 Mol. Wabser xbge- 
spalten werden, so muss ein Kohlenwasserstoff CloH16 resulthen. 

Die Analyse bestiitigte in der That  diese Vrrmuthiing : 
0.1590 g Sbst.: 0.510b g COa, 0.1674 g HaO. 

C loHr~ .  Ber. C: 88.23, H 11.i6. 
Gef. u 57.58, x 11.70. 

Dieser Kohlenwasserstoff, welcher auf Grund seiner Hildung :~1s 
6 2  S ( 9 -  oder wahrscheinlicher d 3  8(9)-p-MenthadiCn angesehen werden 
darf, lenkt die Polarisations-Ebene im 10 cm-Rohr  bei 20° um 
8.400 nach rechts ab. Seine Refraction ist 38.100, sein Brechungsi~~dex 
1.49821, win spec. Gew = 0.8491. Er destillirt unter 9 Iiim Diack 
zwischen '750 und SO1. Er zeigt einen kraftigen Geruch m c h  A h i s  
oder Sternanis, dem vicllricht etwas Fenchelgeruch anhaftrt. Er rnt- 
farbt Permangaiiat und absorbirt Brom mit grosser Heftigkrir. Me- 

') Diese Berichte 29, 903 [lSSii]. 
2, Vergl. H a r r i e s  im Lehrbuch cler urganisclien Chemicb Ton V i c t o r  

Meyer  und P. Jacobson, Rd. lI, Th. J, S. !I47 (Leipzig 1904). 



tallisches Katrium 16st sich in ihm auf, ohne Gasentwickelung zu ver- 
ursachen, wobei sich aber der Kohlenwasserstoff hraon fgrbt. Es ent- 
wickelt sich nuch kein Gas, wenn die Behandlung mit Natrium bei 
einer Trmperatur von 50- 600 vorgenommen wird. Eine Qasent- 
wickelung Gndet iiur d a m  statt, wenn das Praparat uoch Antheile 
yon den1 zugleich mit dem Kohlenwasserstoff sich bildenden Alkohoi 
entliblt. 

Wenn man nun versucht, den braun gewordenen Kohlenwasser- 
stoff unter vrrmindertem Luftdruck iiber metallisches Natrinrn zu 
destillirrn, so geht nur ein Theil des angewendeten Materials iibrr. 
Die in dem Destillationsgefass zuriickbleibmde Masse ist scbmierig 
und braun gefarbt. Wird nun durch Alkohol das noch vorhandrnr 
Natrinm zerat6rt und zu dr r  resultirenden alkoholischen Liisung Wasser 
hinzugefiigt, so acheidet,sich rin Oel ab, das sich mit Wasserdampf 
iiberdrstilliren IBsst. Im luftvrrduanten Ranm destillirt, zeigte es 
krinrn srhr constanten Siedeponkt. 

Zuglrich mit dem KohlenwasserstoiT CloEIl~ entsteht durch dir 
Zersetzung des Nitroso-Oxamino-Mentheus ein A 1 k o h  o 1, der vermittels 
der T i e m  ann-Kriiger'schen Methode als phtalestersaures Natriuni 
vun dern Bohlenwasserstoff getrennt wurde. E r  ist ein oliger Korper, 
der untrr  19 mm Druck bri 114-119° zu sieden beginnt. Die bei 
writem griisste Fraction 11 destillirt zwischen 119-12P und dir 
111. Fraction bei 12$-140° (stets unter demselben Druck) iiber. 

Ein Theil der Fraction 11, der Analyse unterworfen, ergab fol- 
gende Resultate: 

0.1680 g Sbst.: 0.471 14 g COa, 0.1831 g HaO. 
CloHaoO. 

Die phj  sikalischen Constanten sind: 
Spec. Gew. 0.910403 bei 400, Refraction 420 30', nu=  1.46702. Hieruach: 

Der Alkohol ist optisch inactiv; sein Geruch ist terpineolartig. 
\lit der Fortsetzung der Untersuchung bin ich beschiifligt. 
B e r l i n ,  im Januar 1903. 

Ber. C 76.92, H 12.82. 
Gef. 3 76.52, 12.11. 

Ber. MoL-Befr. 47.55. Gef. Ma1.-Refr. 48.04. 


