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Zersetzung schmelzen. Chromsaure in Eisessig verandert den K6rper 
auch bei langerem Kochen nicht. Giebt man zu der heissen Eiseeeig- 
liieung eine concentrirte Liisung von Zinnchloriir in alkoholiacher 
Salzsaure, so tritt alsbald Reaction ein; auf Zusatz von Wasser bleibt 
die L6sung klar; die so entstehende Base konnte wegen Mange1 an 
Substanz nicht isolirt werdeu. 

Beim Ausfallen des Reductionsgemisches rnit Wasser fallt der  
oben beschriebene, polymere Riirper in gelben Flocken aus. Zer- 
setzungspunkt gegen 92". Beim Kochen rnit Alkalien und rnit Sauren 
wird Ammoniak abgespalten ; rnit Amylnitrit und Salzslure reagirt die 
"erbindung nicht; rnit Essigsiiureanhydrid entstand ein ebenfalls harz- 
artiges Product. Dieselben Reactionsproducte bilden sich auch rnit 
Zinkstaob und der berechneten Menge Eisessig in metbylalkoholischer 
Liisung, 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.103 an die Kohlenstoffdoppelbindung. 
[Mittb. a. d. &em. Laborat. d. konigl. Akad. d. Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 3. August 1903 ) 

Die Addition der hiiheren Stickstoffoxyde an die Aethylenbiudung 
erfolgt bekanntlich derart, dass die freieu Radicale .NO* und .NO, 
die durch Spaltung von N204 bezw. N2Os eutstehen, in verschieden- 
artiger Weise an die Kohlenstoffatome der Doppelbindung treten unter 
Rildung gesattigter Verbindungen. So fiihrt die Anlagerung von Stick- 
stofftetroxyd je nach dem Charakter des ungesattigten , organischen 
Riirpers zu Nitro- >C, NO2 oder Nitrit-Verbindungen +C.O.NO, 
auf Grund verschiedener miiglicher Combinationen , deren Realisiriing 
fiir die eiuzelnen Falle hier zu besprechen nicht der Ort ist. Stick- 
stofftrioxyd addirt sich in Form seiner Componenten .NO2 und .NO, 
und zwar bindet sicb irn allgemeinen die NOs-Gruppe bei alipha- 
tischen Verbindungen als Nitritrest >C.O . S O ,  bei gemischt-aro- 
matischen als echte Nitrogruppe ",C. NOz 1); die Nitrosogruppe zeigt 
bei diesen Additionen die ausgesprochene Tendenz , sich zu poly- 
merisiren und Producte vou der Art der sogen. Bisnitrosoverbindungen - 
?-$ 

(N201) zu erzeugen. Diese Tendenz schwacbt sich bei Olefinen 1.. 
:>C' 
mit stark negativem Nachbarcomplex soweit ab,  dass z. B. Verbin- 

') Vegl. H. W i e l a n d ,  Am.  d. Cbem. 328, 154. 
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dungen von der Natur des Benzalacetons, Cs H5. CH: CH. CO. CH3, mit 
den anorganischen Radicitlen in directer Reaction zu Nitrooximen 
fiihren , in dem angezogenen Fall zum Oxim des Renzalnitroacetons, 

" . C- CH. CO. CHs L.J N.oHNo~ 
Dabei richtet sich, wie leicht einzusehen, die secundare Nitrosogruppe 
. GH. NO zur Oximgruppe . 6: N .  OH auf Fur die letzte Miiglichkeit 
derartiger Additionen, die Adagerung zweier Nitrosogruppen , ist 
bisher kein Fall bekannt geworden. 

Als in der Absicht, die Constitution der gemischt-aromatischen 
2 Nitrositec an verschiedenen Beispielen festzulegen, die von T i inn i  es I) 

aufgefundenen Einwirkungsproducte von Na 0% auf Anethol, 
"'j.CH: CH.CHj 

CHsO 6 I i  1, 
7 

einer erneuten Bearbeitung unterzogen wurden , stiess ich nun, unter 
Einhaltung bestimmter Bedingungen, auf einen Kiirper , dessen En t -  
stebung den anderen auf diesem Gebiet thatigen Chemikern entgangen 
zu sein scheint. Giebt man namlich, ohne stark zu kiihlen, zu einem 
Gemisch von Eisessig und Anethol concentrirte B'atriumnitritliisung 
und halt die Reactionstemperatur auf 50-600, so erhalt man neben 

dem Glyoximperoxyd, CHaO. \,- N N , iiber dessen Bildung 

an anderer Stelle berichtet werden wird, das amphi- D i o x i  m d e s Me - 

",.C- C.CHs 

0-0 

1 , .. .. 

t h y l - a n i s y l - o - d i k e t o n s ,  Man saugt 

von dem nach kurzem Stehen in langen Nadeln auskrystallisirten Per- 
oxyd ab und gewinnt nach einiger Zeit aus dern Filtrat das Dioxim 
in gelblichen Krusten, die mit Aether gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt werden. Schiine, fast farblose Nadeln vom Schmp. 
206O (U. Zersetz.) 

0.1482 g Sbst.: 0.3130 g COa, 0.0784 g HaO. - 0.1185 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (150, 721 mm). 

C I O H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46. 
Gef. n 57.60, * 5.88, n 13.27. 

Dieses Dioxim ist von B 6 r i s z )  durch Umlagerung aus seiner 
Synform . C  ___ C. bei langerem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 

gewonnen und genauer untersucht worden. 
N.OH H 0 . N  

1) Diese Berichte 13, 1845 [1880]; 20, 2982 [1887]. 
a) Gazz. chim. 23, I1 165 U. f .;  vergl. auch diese Berichte 26, Ref. 891. 
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Die Eigenschaften meines PrBparates deckten sich vollkommen mit 
den Angaben des genannten Autors : Mit Essigsiiureanhydrid wurde 
ein Diacetat vom Schrnp. 104O erhalten, das in schneeweiesen Nadeln 
ails Alkohol krystallisirte; durch Ferricyailkalium wurde der KGrper 
zu dem entsprechenden Peroxyd oxydirt: 

und dieses durch Schmelzpunkt (97O) und Vergleich mit einem Ori- 
gi nalp rap arat identi Bci rt. 

Schliesslich wurde durch hnlbstiindiges Kochen rnit 25-procentiger 
Schwefelshre ein Molekiil Hydroxylamin abgespalten und so das eine 
der beiden moglichen Isonitrosoketone, wahrscheinlich das von der 
Form CS H+ (OCH,). CO. C (: N. OH). CHa dargestellt. Diese noch unbe- 
kannte Verbindung krystallisirt aus Benzol in prachtigen, zugespitzten, 
gliinzenden Tafeln vorn Schmp. 128O; sie lost sich in Alkalien nlit 
gelber Farbe und wird durch Sauren wieder in haarfeinen Niidelchen 
gefiillt. Durch Kocben mit starkerer Saure wird auch die zweite 
Oximgruppe abgespalten; dabei entsteht ein wasserdampffliichtiger 
KGrper, wohl das o-Diketon CGH4 (OCH3).CO. CO .CH3, das indessen 
nicht gefasst wurde; das zugleich entstandene Hydroxylamin wurde in 
der iiblichen Weise nachgewiesen. 

Die Entstebung des beschriebenen Dioxims aus Anethol und nas- 
cirender sal petriger Saure lasst sich kaum anders erklaren, als durch 
die Annahme, dass sich zwei Molekiile NnOs unter Abstossung ihrer 
NOrGruppen mit je einem Nitrosorest an die Doppelbildung addirt 
haben : 

".CH : CH. CH3 
CHsO.,, I 1  NO NO 

Mit der Aufricbtung der beiden Wasserstoffatome unter Bildung 
der beiden Oximgruppen scheint dann die Umlageruug in die gegen dicl 
hoheren Stickstoffoxyde bestandige Amphiform verbunden zu sein. 

Es mag hier noch kurz angefuhrt werden, dass es gelang, diis 
aus Anethol und Natriumnitrit-Eisessig in der Ralte entstehende sog. 
Anetholnitrosit, das schon T i inn ie s  in Hiinden gehabt hat, durch Al- 
kalien glatt in untersalpetrigsaures Salz und das noch nicht bekannte 
F-Nitroanethol zu zerlegen , und jenen Kiirper dem entsprechenden 
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Styrolderivat, dem Styrolpseudonitrositl), hinsichtlich seiner Constitution 
anzugliedern. 

" C-- CH.CH3 
CH3 0. I ,,, 1.  ' NOz 

- -+ '2 /'--.CH:C.CHs+NaOzHa. (NaOs) NO2 
CHSO-\/ 1 1 NO2 

CHsO., 

Ueber diese Reaction wird in anderem Zusammenhang demnachst 
berichtet werden. 

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

[Aus dem physiologischen Lnstitut der Univemitiit Yarburg.] 
(Eingegangen am 8. August 1903.) 

Wohl von den meisten Physiologen und Klinikern ist zur Zeit 
die Theorie angenommen, dass die Nuclei'nsiiuren die Muttersubstanzen 
der vom Organismus des Saugethieres erzeugten Harnsiiure sind. Die 
vom Organismus ausgeschiedene Harnsaure sol1 durch Oxydation der 
aus den zerfallenden Nuclei'nsBuren hervorgehenden Nncleinbaaen ent- 
stehen. Dieee Theorie hat etwas Bestechendes, wenn man die Formeln 
der Nucle'inbasen mit der der Harnsaure vergleicht. Bekanntlich kt 
die Forme1 

der Harneaure . . . . .  CsH,&Os, 
des Xanthins . . . .  - Cb&SaOs, 
des Hypoxanthins . . . .  CgHdN40, 
des Adenins . . . . . .  CbHgN5, 
dee Gnanins . . . . . .  C ~ H ~ N S O .  

Ausserdem scheinen zahllose Stoffwechselversuche die oben genannte 
Theorie vollkommen zu bestatigen. Merkwiirdiger Weise fehlt aber in 
der umfangreichen Literatur, die sich mit der Bildung der Harnsiiure 
aus Nucleinsauren beschaftigt , ein fundapentaler Versuch, nernlich 
der, wie sich denn eigentlich die Nnclei'nsiiuren bei ihrer Oxydation 
im Reagensglase wirklich verhalten. 

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

1) H. Wieland, diese Berichte 36, 2558 [19031 
Berichte d. D. chem. Gssellschaft. Jahrg. XXXVI. 193 


