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Zersetzung schmelzen. Chromsiure in Eisessig verdndert den Korper
aach bei lingerem Kochen nicht. Giebt man zu der heissen Eisessig-
légpung eine concentrirte Ldsung von Zinnchlorir in alkoholischer
Salzsinre, so tritt alsbald Reaction ein; auf Zusatz von Wasser bleibt
die Losong klar; die so entstehende Base konnte wegen Mangel an
Sabstanz nicht isolirt werden.

Beim Ausfillen des Reductionsgemisches mit Wagser fillt der
oben beschriebene, polymere Kérper in gelben Flocken aus. Zer-
setzungspunkt gegen 92". Beim Kochen mit Alkalien und mit Séuren
wird Ammoniak abgespalten; mit Amylnitrit uod Salzsiure reagirt die
Verbindung nicht; mit Essigsiureanhydrid entstand ein ebenfalls harz-
artiges Product. Dieselben Reactionsproducte bilden sich auch mit
Zinkstaob und der berechneten Menge Eisessig in methylalkoholischer
Losung, das erste in noch geringerer Ausbeute, das zweite in reinerem
Zustand,

514. |[Heinrich Wieland: Ueber die Bildung eines 1.2-Dioxims

durch Anlagerung von N;0O; an die Kohlenstoffdoppelbindung.

[Mitth. a. d. chem. Laborat. d. konigl. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. August 1903 )

Die Addition der hoheren Stickstoffoxyde an die Aethylenbindung
erfolgt bekanntlich derart, dass die freien Radicale .NO; und .NO,
die durch Spaltung von N2Q,; bezw. N3 O3 entstehen, in verschieden-
artiger Weise an die Kohlenstoffatome der Doppelbindung treten unter
Bildung gesittigter Verbindungen. So fiihrt die Anlagerung von Stick-
stofftetroxyd je nach dem Charakter des ungesittigten, organischen
Korpers zu Nitro- —=C.NO; oder Nitrit-Verbindungen =C.0.NO,
auf Grund verschiedener méglicher Combinationen, deren Realisirnng
fir die einzelnen Fille hier zu besprechen nicht der Ort ist. Stick-
stofftrioxyd addirt sich in Form seiner Componenten .NO; und .NO,
und zwar bindet sich im allgemeinen die NO;-Gruppe bei alipha-
tischen Verbindungen als Nitritrest =>C.0.NO, bei gemischt-aro-
matischen als echte Nitrogruppe ~>C.NO;'); die Nitrosogruppe zeigt
bei diesen Additionen die ausgesprochene Tendenz, sich zn poly-
merisiren und Producte von der Art der sogen. Bisnitrosoverbindungen

?C>(Ng 03) zu erzeugen. Diese Tendenz schwiicht sich bei Olefinen
<o g
/

mit stark negativem Nachbarcomplex soweit ab, dass z. B. Verbin-

Y Vergl. H. Wieland, Ann. d. Chem. 328, 154.



3021

dungen von der Natur des Benzalacetons, C¢H;.CH: CH.CO.CHjs, mit
den anorganischen Radicalen in directer Reaction zu Nitrooximen
fiibren, in dem angezogenen Fall zum Oxim des Benzalnitroacetons,
‘/ ™.C—CH.CO.CH,3
N.OH NO,
Dabei richtet sich, wie leicht einzusehen, die secundire Nitrosogruppe
.CH.NO zur Oximgruppe .C:N.OH auf Fir die letate Moglichkeit
derartiger Additionen, die Anlagerung zweier Nitrosogruppen, ist
bisher kein Fall bekannt geworden.
Als in der Absicht, die Constitution der gemischt-aromatischen
» Nitrosite« an verschiedenen Beispielen festzulegen, die von Tdnnies!)
aufgefundenen Einwirkungsproducte von NaOg auf Anethol,
r ™ CH:CH.CH;!
CH;0..
einer erneuten Bearbeitung unterzogen wurden, stiess ich nun, unter
Eiphaltung bestimmter Bedingungen, auf einen Korper, dessen Ent-
stehung den anderen auf diesem Gebiet thitigen Chemikern entgangen
zu sein scheint. Giebt man ndmlich, ohne stark zu kihlen, zu einem
Gemisch von Eisessig und Anethol concentrirte Natriumnitritlésung

und hilt die Reactionstemperatur auf 50— 609, so erhilt man neben
‘/ ™.C—C.CHs

dem Glyoximperoxyd, CH30.\/| N N , @ber dessen Bildung
0—-0

an anderer Stelle berichtet werden wird, das amp}n‘ -Dioxim des Me-
Yy —— C.CH,

thyl-anisyl-o-diketons, CH;0 l Man saugt

A~ _~HO. N HO.N
von dem nach kurzem Stehen in langen Nadeln auskrystallisirten Per-
oxyd ab und gewinnt nach einiger Zeit aus dem Filtrat das Dioxim
in gelblichen Krusten, die mit Aether gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisirt werden. Schéne, fast farblose Nadeln vom Schmp.
206° (u. Zersetz.)
0.1482 g Sbst.: 0.3130 g COq, 0.0784 g H20. — 0.1188 g Sbst,: 14.4 cem
N (189 721 mm).
CmHuNaO3. Ber. C 57.69, H 5.77, N ]3.46.
Gef. » 57.60, » 5.88, » 13.27.
Dieses Dioxim ist von Boris?) durch Umlagerung aus seiner
Synform .C ———C. bei lingerem Erhitzen dber den Schmelzpunkt

N.OH HO.N
gewonnen und genauer upbtersucht worden.

1) Diese Berichte 13, 1845 [1880]; 20, 2982 (18871
%) Gazz, chim. 23, IT 165 w. f.; vergl. auch diese Berichte 26, Ref. 891,
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Die Eigenschaften meines Priparates deckten gich vollkommen mit
den Angaben des genannten Autors: Mit Essigsiureanhydrid wurde
ein Diacetat vom Schmp. 104° erhalten, das in schneeweissen Nadeln
aus Alkoho! krystallisirte; durch Ferricyavkalium wurde der Korper
zu dem entsprechenden Peroxyd oxydirt:

CeH((OCH;).C—C.CH; o  CiHi(OCHs).C - C.CH;
e e ____,* N/

HO.N HO.N <o—o-N

und dieses durch Schmelzpunkt (97°) und Vergleich mit einem Ori-
ginalpriiparat identificirt.

Schliesslich wurde durch balbstiindiges Kochen mit 25-procentiger
Schwefelsdure ein Molekill Hydroxylamin abgespalten und so das eine
der beiden moglichen Isonitrosoketone, wahrscheinlich das von der
Form CgH,(OCH;).CO.C(:N.OH).CH, dargestellt. Diese noch unbe-
kannte Verbindung krystallisirt aus Benzol in prichtigen, zugespitzten,
glinzenden Tafeln vom Schmp. 1289; sie 18st sich in Alkalien mit
gelber Farbe und wird durch Siuren wieder in haarfeinen Nédelchen
gefillt. Durch Kochen mit stirkerer Sidure wird auch die zweite
Oximgruppe abgespalten; dabei entsteht ein wasserdampffliichtiger
Kérper, wohl das o-Diketon CgH,(OCH;).CO.CO.CH;, das indessen
nicht gefasst wurde; das zugleich entstandene Hydroxylamin wurde in
der tblichen Weise nachgewiesen.

Die Entstehung des beschriebenen Dioxims aus Anethol und nas-
cirender salpetriger Sdure ldsst sich kaum anders erkliéren, als durch
die Annahme, dass sich zwei Molekiile NoOs unter Abstossung ihrer
NO;-Gruppen mit je einem Nitrosorest an die Doppelbildung addirt
haben:

I/\,.CH : OH.CH;
cH;0.._! NO NO
NO: NO;

Mit der Aufrichtung der beiden Wasserstoffatome unter Bildung
der beiden Oximgruppen scheint dann die Umlagerung in die gegen die
héheren Stickstoffoxyde bestindige Amphiform verbunden zu sein.

Es mag hier noch kurz angefiibrt werden, dass es gelang, das
aus Anethol und Natriumnitrit-Eisessig in der Kilte entstehende sog.
Anetholnitrosit, das schon Tonnies in Hiinden gehabt hat, durch Al-
kalien glatt in untersalpetrigsaures Salz und das noch nicht bekannte
p-Nitroanethol zu zerlegen, und jenen Korper dem entsprechenden
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Styrolderivat, dem Styrolpseudonitrosit!), hingichtlich seiner Constitution
anzugliedern.

S~ CH.CH;

CH:0.. ' NO, -
~ (NQO?) NO, R 1/ “.CH:Q.CHsﬁ-NzOQHa.

} OHSO S~ N02
l/\.C——*CH.CHa
CH’O- ~.

Ueber diese Reaction wird in anderem Zusammenhang demnéichst
berichtet werden.

515. Fr. Kutscher und Seemann: Die Oxydation der
Thymusnucleinsédure mit Calciumpermanganat.

[Aus dem physiologischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 8. August 1903.)

Wohl von den meisten Physiologen und Klinikern ist zur Zeit
die Theorie angenommen, dass die Nucleinsiuren die Muttersubstanzen
der vom Organismus des Séugethieres erzeugten Harnséiure sind. Die
vom Organismus ausgeschiedene Harnséiure soll durch Oxydation der
aus den zerfallenden Nucleinsiuren hervorgehenden Nucleinbasen ent-
stehen. Diese Theorie hat etwas Bestechendes, wenn man die Formeln
der Nucleinbasen mit der der Harnsiure vergleicht. Bekanntlich ist
die Formel

der Harnsdure . . . . . CsHiN;O;,
des Xanthins . . . . . CsHy{N;O,,
des Hypoxanthins . . . . CsH{N;O,
des Adenins . . . . . . CgH;Ns,
des Guanins . . . . . . GCsHyN;O.

Ausserdem scheinen zahllose Stoffwechselversuche die oben genannte
Theorie vollkommen zu bestitigen. . Merkwiirdiger Weise fehlt aber in
der umfangreichen Literatur, die sich mit der Bildung der Harnsiure
aus Nucleinsiuren beschiiftigt, ein fundamentaler Versuch, niéimlich
der, wie sich denn eigentlich die Nucleinsiuren bei ihrer Oxydation
im Reagensglase wirklich verhalten.

Wir haben diesem Mangel abzuhelfen versucht und reine Nuclein-
siure in einer durch Natriumcarbonat schwach alkalisch gemachten

) H, Wieland, diese Berichte 36, 2558 (1903])
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 193



