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tische Dioxindol in 47.2 Theilen, das andere in 48.6 Theilen Wasser.
Verunreinigungen setzen die Ldslichkeit des Productes stark heraaf.

0.1301 g Sbst.: 0.303 g CO,, 0.0584g H,0. — 0.090 g Sbst.: 7.8 cem N
(200, 744 mm),

CsH;0sN. Ber. C 6443, H 4.50, N 0.4,
Gef, » 63.52, » 4.98, » 9.71.

Die Reduction der o-Nitromandelsidure mit salzsaurer Zinnchloriir-
l6sung lieferte dasselbe Ergebniss, indem die entzinnte Lésung die
Reactionen des salzsauren Dioxindols zeigte, resp. mach dem Ein-
dampfen die eines Gemenges mit Isatyd.

146, F. W. Semmler: Ueber Anhydro-Hydroxylamine
ungesattigter Ketone.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Vorgetragen iu der Sitzung vom Verfasser.)
Lisst man auf «-p-ungesittigte, cyclische Ketone Hydroxylamin
einwirken, so lagert sich dasselbe unter gewissen Bedingurgen an die

doppelte Bindung ap; so entsteht aus dem Pulegon das Pulegon-
Hydroxylamin,

CH; CO—CH,
>C:0< ~CH.CH;
CH, CH;—CH,
NH.OH
Cl; | _CO()-CH,(3)
—>  >C-CH(Y) ~~CH.CH;.
CHj ~CHy—CH,

Die Constitution des Pulegons, Cyp Hjs O, wurde von mir im
Jahre 1892') bewiesen; das Pulegon-Hydroxylamin wurde zuerst von
Beckmann und Pleissner?) erhalten; seine Constitution, wie sie
oben von mir angegeben wurde, ist von Harries?) und seinen Schiilern
aufgeklirt worden. Danach giebt die Hydroxylaminverbindung durch
Oxydation eine wahre Nitrosoverbindung. Nach Beckmann sowohl,
als auch nach Harries ldsst sich das Hydroxylamin mehr oder we-
niger leicht wieder abspalten unter theilweiser Regenerirung von Pu-
legon. Ich stellte mir die Aufgabe, unter Acylirung der Hydroxyl-
gruppe des Hydroxylaminrestes event. Wasser abzuspalten unter neuem
Ringschluss zwischen der Imidogruppe und einem Koklenstoffatom;
eine solche Reaction erschien um so aussichtsvoller, als hinzukowmt,

') Diese Berichte 25, 3515 [1892. % Ann, d. Chem. 262, 1.
% Diese Berichte 32, 3357 [1899).
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dass in dem Molekiil Wasserstoffatome vorhanden sind, welche durch
die benachbarte Carbonylgruppe #dusserst »beweglich« gemacht sind,
einerseits das Wasserstoflatom, welches an C, gebunden ist, oder
die beiden Methylenwasserstoffatome des Kohlenstoffatoms (3). Ausge-
schlossen ist aber drittens nicht, dass event. noch andere Wasserstoff-
atome reagiren. Event., konnten bei der Wasserabspalturg ganz be-
sonders folgende beiden Configurationen entstehen:

ct; M co_cm,
L. >C—C< ~>CH.CHj
CH3 CHQ"CHQ
€O WCH\
/,/" .CH3 \\
oder II. Hcg——df‘C——aNH “CH.CH,;.
\\ CH3
~CH;— CH,

Formel 11 stellt ein bicyclisches System dar, wie wir es im Tropin,
Granatonin etc. mut. mutandis annehmen. Formel 1 wiirde bei der
Einwitkung von Séduren sehr leicht den Dreiring wieder aufsprengen,
wiihrend wir durch concentrirte Siuren die neue Verbindung herstellen,
Aunsgeschlossen ist aber auch nicht, dass zuerst Formel I entstehen
kann und alsdann durch Aufsprengung des Dreirings noch ein Keto-
alkobol aufiritt, welcher durch die concentrirten Siuren Wasser ab-
spaltet und in ein ungesittigtes Keton iibergeht:

NH; NH;
CH; | _CO—+CH; CH; | CO—CH:
*~C.C.0H ~CHCHy-» ~C.0<  >CH.CHa.
CH; ~CH;—-—CHg CH;, CH— CH:

Dieses Letztere wiire ein Amino-Menthenon. Auf die anderen
Maoglichkeiten der Wasserabspaltung soll an dieser Stelle nicht niilier
eingegangen werden. Es konote demnach ein gesiitigtes Keto Imin
oder ein ungesittigtes Keto-Amin vorliegen,

a-Anhydro-Pulegonhydroxylamin, C;oH;z NO.

Ca. 7 g Pulegonhydroxylamin l8st man in concentrirten Siuren
auf und erwidrmt bis auf 50—100° je nach der Concentration der
Siuren; alsdann giesst man in kaltes Wasser und zieht sauer mit Aether
aus, um ev. indifferente Producte zu entfernen. Die saure, wiissrige
Losung wird nunmehr alkalisch gemacht und abermals ausgeiithert;
der Aether hinterlisst nach dem Absieden ein hellgelbes Oel von stark
basischem Geruch, welcher an die Nicotinbasen erinnert. Das Oel
wurde im Vacwum fractionirt, da es sich bei gewdhnlichem Druck
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wihrend der Destillation zersetet; der Siedepunkt liegt unter 20 mm
Druck bei ca. 100—120°; das Destillat ist aber nicht ganz rein, da es jetzt
wiederum indifferente Producte enthilt, herriihrend von der Zersetzung
unveriinderten Pulegon Hydroxylamins., Um die basischen Producte da-
von zu befreien, wurde das Destillat mit verdiinnter Schwefelsiure
aufgenommen und ausgeithert. Die saure Losung wurde abermals alka-
lisch gemacht und ausgeithert. Dieser Aether hiuterléisst nunmehr
ein basisches Product, welches aber aus mehreren Basen besteht;
denn versucht man, im Vacuum zu fractioniren, so geht unter 10 mm
Druck zuerst ein fester Bestandtheil bei ca. 709 @iber, alsdann steigt das
Thermometer, bis es bei 93° stehen bleibt, und dann alles {ibergeht.
Bei weiterer Trennnng erwies sich nach vielen mithsamen Versuchen
das Pikrat als das Leste Trennungsmittel. Die gerammte Basenmenge,
welche aus der schwefelsauren Lésung gewonnen wurde, ldst man
abermals in Aether und setzt auf etwa 5 g Basengemenge ca. 7 g Pi-
krinsiure, gelost in 90 g Aether, hinzu; alsbald entsteht ein hellgelber,
krystallinischer Niederschlag. welcher das Pikrat einer Base CioH;1NO
darstellt. Dieses Pikrat wurde in der iiblichen Weise mit Alkalien
oder Ammoniak versetzt, die Base mit Aether ausgezogen, Letzterer
abdestillirt, und nunmehr im Vacuum der Riickstand destillirt. Sdp.s
bei 91% die Base destillirt bLei dieser Temperatur vom ersten bis
zum letzten Tropfen als fast farbloses Qel iiber von eigenthiimlichem,
an die Nicotinbasen und Salbei erinnerndem Geruch. dgy = 0.9731;
np = 1.4757.

0.1153 g Shst.: 0.3047 g COy, 0.1073 g H,0. — 0.1890 g Sbst.: 13.4 cem N
(14°, 760 mm).

CiwH7NO. Ber. C 71.86, H 10.18, N 8.38.
Gef. » T1.98, » 10.35, » 8.34.

Aus den Beobachtungen fir d und ny berechnet sich das Molekular-
brechungsvermdgen von 48.38; ein Keto-Imin C;;H;z NO ohne doppelte
Bindung wiirde verlangen 47.86, dagegen ein Keto-Amin Cyy Hy7 NO mit
einer doppeltcn Bindung 49.41; hiernuch wiirde also unzweifelhaft ein
bicyclisches System vorliegen. Hiermit wiirde auch der niedrige Siede-
punkt iibereinstimmen. Vor allen Dingen kam es zunichst darauf an,
die chemische Natur der Base nachzuweisen, ob ein Keton, Alkohol
oder Oxyd vorliegt, ebenso ob eine primire, secandire oder tertiire
Base vorhanden ist.

Die Verbindung Co Hy7 NO ist zuniichst eine schwache Base; sie 16st
sich nicht ganz leicht in Wasser; auffullend ist die bedeutend grossere
Laslichkeit in kaltem Wasser als in wiirmerem. Schon die Handwirme
geniigt, um eine kalt gesittigte Losung sofort zu triiben; diese Eigen-
schalt hat sie mit dem Coniin und anderen cyclizchen Basen gemein-
sam. Figt man Salzsiure zar Base, so reagirt die Losung schon be-
deutend frither sauer, als die berechnete Menge HCI hinzugefigt ist.
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Mit dieser schwach basischen Eigenschaft des Kdrpers C1y H;7 NO stimmt
auch {iberein, dass beim Einleiten von Salzsiuregas in die absolut-ithe-
rische Liésung sofort ein schiner Niederschlag entsteht, welcher, an die
Luft gebracht, sich aber sofort zersetzt, sodass es bisher nicht gelangen
ist, von dem salzsauren Salz einen gut dibereinstimmenden Schm:elzpunkt
zu erhalten. Mit der schwach basischen Natur stimmt ferner iiberein,
dass die Base in absolutem Aether kein Carbamat giebt. Im brigen
giebt die Base fast simmtliche Alkaloidreactionen; besonders
geben Phosphormolybdénsiure und Phosphorwolframsiare, ebenso Jod-
jodkalium and Quecksilberkaliumjodid mit den geringsten Mergen
schwer 16sliche Niederschlige. Fehling'sche Lésung wird selbst beim
Kochen nor wenig reducirt, dagegen giebt Silberlésung, genan wie beim
Tropinon und Nor-Tropinon, besonders beim Erwiirmen einen sehr scho-
nen Silberspiegel.

Gegen Alkalien sowohl als auch gegen Siuren erweist sich die
Base als ziemlich bestiindig; Kalinmpermanganat wirkt erst ganz all-
méhlich ein, ebenso wie auf das Nor-Tropinon.

Die Base ist optisch-activ; sie dreht bei 100 mm Siulenlinge
37°10" rechts, wihrend das Pulegon-Hydroxylamin iu 20-procentiger,
alkoholischer Ldsung 79 links dreht; und das Pulegon selbst ca. 230
rechts dreht.

Oxim, CUHUN:N.OH.

A priori konnte die Wasserabspaltung aus dem Hydroxylamin-
derivat, wie oben dargelegt, verschiedentlich vor sich gehen; unter
anderem konnte auch die Ketogruppe daran theilnehmen und ein
Oxazol!) entstehen:

NH.OH
CH. CO-—CH;
CHJ>O CH< ~-CH.CH;
3 CH,; — CHg;
0
o %,
CH->CWWC< ~CH.CH,.
3 CHJ_CH‘Z

Deshalb nahm ich vor allen Dingen darauf Bedacht, die Keto-
groppe festzulegen; nach den verschiedensten miihevollsten Versuchen
gelang es auf folgende Weise am besten, zum Oxim zu gelangen.

3 g Buse werden mit etwas Wasser geschiittelt, dann ein geringer Ucber-
schuss von salzsaurem Hydroxylamin + Natriambicarbonat in Wasser geldst
zugesctzt; um alle Base in Lisung zu briogen, fiigt man etwas Alkohol hin-

") Vergl. Wieland, Aon. d. Chem. 329, 248.
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zu. Am besten ldsst man nunmehr 48 Stunden bei ca. 50° stehen, verjagt
den Alkohol durch etwas Eindampfen und setzt nunmehr calcinirte Soda
hiozu, bis die ersten Krystalle des Oxims sich auszuscheiden beginnen.
Hort man jetzt mit dem weiteren Zusatz von Soda sofort auf und lasst in der
Kilte stehen, so bat sich nach ca. 3 —4 Stunden fast das ganze Oxim aus-
geschieden. Man saugt ab, streicht auf Thonteller und krystallisirt aus Ben-
zol um,
0.1593 g Shst.: 23 eccm N (209, 750 mm). — 0.0647 g Shst.: 0.1571 g COq,
0.0584 g H;0.
CiwHyN:N.OH. Ber. C 65.94, H 9.89, N 15.38,
Gef. » 66.22, » 10,03, » 16.24.
Das Oxim schmilzt bei 1819, 13st sich in Siuren wie Alkalien,
in Letzteren allerdings schwerer.

Semicarbazon, C; HyN:N.NH.CO.NH,.

Zar weiteren Stiitze der Ketonnatur der Base wurde die Reactions-
fihigkeit mit Semicarbazid versucht; auch hier fiihrten erst viele ver-
gebliche Versuche zum Ziel. Das Semicarbazon, dessen Gewinnung
nachstehend beschrieben ist, schmilzt bei 153—154°,

ca. 8 g Base werden mit der gleichen Meage Wasser gut durchgeschiittelt,
dann etwas mehr als die berechnete Menge salzsaures Semicarbazid + Na-
triumacetat, ebenfalls in Wasser gelost, hinzugeseizt; um die Base in Lésung
zu bringen, fiigt man etwas Alkohol hinzu und lasst ca. 48 Stunden
wiederum bei ca. H0? stehen; nunmehr verjagt man den Alkohol auf dem
Wasserbade und dampft etwa auf die Halfte ein, Léisst man alsdann
rauhig in der Kalte stehen, so krystallisirt das Semicarbazon in prachtvollen
Blattchen aus, sodass die ganze Flussigkeit damit durchsetzt ist. Man saugt
ab, streicht auf Thonteller und krystallisirt aus Benzol, in welchem das Semi-
carbazon sehr schwer ldslich ist, um. Aus der Mutterlauge lasst sich noch
Somicarbazon gewinnen,

0.0842 g Sbhst.: 18.0 cem N (199, 75?7 mm}.

Ci HypoNyO. Ber. N 25.00. Gef. N 21.31.

Nachdem nunmehr zweifellos die Ketonnator der Base CyyH7 NO
nachgewiesen ist durch Darstellung des normalen Oxims und Semi-
carbazons, ging ich zundclst an die Festlegung der Natur des Kérpers
als Amin- oder Imin-Base

Benzolsulfonyl-Base, CeH;SO;.CioHig NO.

Lisst man auf die in Wasser geldste Base, zu welcher iiberschiissige
Kalilauge gesetzt ist, Benzolsulfochlorid gleichfalls im Ueberschuss ein-
wirken, so erwirmt sich das Ganze, und fast momentan findet Aus-
scheidung eines alsbald hart krystallinisch erstarrenden Derivates
statt; man schiittele jedoch gut durch, bis der Geruch nach Benzol-
salfochlorid vollkommen verschwunden ist. Man saugt ab, wischt
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nach, streicht auf Thonteller und krystallisirt ans Aether um.
Schmp. 120
0.1408 g Sbst.: 0.1078 g BaSO,.
CmHmNSOa. Ber. S 10.4'2. Gef. S 10.51.

Diese Benzolsulfo-Verbindung 18st sich nicht in Alkalien; auch
konnte bisher Léoslichkeit in concentrirten Alkalien nicht beobachtet
werden; daraus kann man folgern, dass urspriinglich eine Imidbase
vorliegt, um so mehr, als von Hause aus die fragliche Base schwach
ist, also die Bedenken, welche man nach Duden?) gegen die Ver-
wendbarkeit des Benzolsulfochlorids als Reagens haben kénnte, weg-
fallen; wire ndmlich die schwache Base primir, so misste sich die
entstehende Benzolsulfo-Verbindung leicht in Alkali 16sen, was aber
nicht beobachtet werden konnte.

Eine Nitroso-Verbindung darzustellen, gelang bisher nicht, da es
dusserst schwierig ist, genaue Mengen Salzsdure hinzuzufiigen, da ein
salzsaures Salz sich, wie oben angegeben wurde, in reinem Zustande
nicht gewinnen ldsst. KEin Ueberschuss von Salzséiure spaltet sofort
einen Ring anf, und es entsteht ein Korper C1o His O nach der Gleichung:

CmHn NO = CqueO —+ NOH,
es entweicht Ny O. Wie leicht aber der eine Ring aufgeht, werden
wir auch bei der Reduction erkennen.

Methyl-Base, CqH;s(CH;)NO.

Methyljodid wirkt bei gewdhnlicher Temperatur erst allmihlich
ein; das Gemenge erwirmt sich nach einiger Zeit, und plétzlich tritt
stirmische Einwirkung ein unter Sieden des iiberschiissigen Methyl-
jodids. Die Reaction ldsst sich mildern durch Verdiinnen der Lésung
mit Methylalkohol. Giesst man das Ganze in Wasser, éthert aus und
macht die wissrige Lésung alkalisch, o erhdlt man nunmehr eine
Base von folgenden Eigenschaften.

Sdp.g 102—1049; D20 ==0.938; n, = 1.480.

0.2375 g Sbst.: 0.6385 g COy, 0.2285 g Hy0.

Ci1Hi9yNO. Ber. C 72,48, H 10.49.
Gef. » 73.28, » 10.69.

Diese Base giebt ein Pikrinsalz, welches bei 170° schmilzt. Wei-
teres Jodmethy! konnte mit der methylirten Base bisher nicht in Re-
action gebracht werden; es entsteht ein schlecht rein zu erhaltendes
Jodmethylat.

) Diese Berichte 33, 478 [1900}; vergl. dagegen Marckwald, diese
Berichte 32, 3512 [1899], sowie Willstatter: »Ueber Benzolsulfamide
primérer Basen« diese Berichte 33, 557 [1900}
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Alle Reactionen scheinen mir dafiir zu sprechen, dass wir in der
Base eine gesittigte Keto-Iminbase haben, welche vermdge des even-
tuell vorhandenen Pyrrolidon- oder Drei Ringes eigenthiimliche Reac-
tionen zeigt, die besonders bei der Reduction zu Tage treten. Die Re-
duction wurde zunichst mit Alkohol und Natrium ausgefiihrt.

Tetrahydro-Base, C;Hy NO.

10 ¢ Bagse C;,H1zNO wurden in ca. 200 cem Alkohol geldst und
hierzu allmihlich 25 g metallisches Natrium gesetzt; eventuell fiigt man
zum Schluss der Reaction noch Alkohol hinzu, um ausgeschiedenes
Alkoholat wiederum zu !6sen. Danach treibt man den Alkohol mit
Wasserddmpfen ab; den Riickstand &thert man aus.

Sdp.;5 184—135% d = 0.9646; n, = 1.4815.

Molekular-Refr. CioHoi NO. Ber. 51.0. Gef. 50.61.

0.1032 g Sbst.: 0.266 g CO,, 0.1127 g H,0.

CioHxNO. Ber. C 70.18, H 12,98, N 8.18.
CmH;gNO. » » 7111, » 11.24.
Gef. » 70.31, » 12.14,

Danach scheint die Base C,oHy; NO glatt 4 Wasserstoffatome auf-
genommen zu haben und das Reactionsproduact nur wenig Base C;;H,;sNO
zu enthalten. Dieses merkwiirdige Verhalten deutet eigentlich darauf
hin, dass man in CyoHy7NO, also in der urspriinglichen Base even-
tuell eine doppelte Bindung benachbart der Carbonylgruppe hitte,
aber dagegen sprechen Iminreaction, Molekularrefraction und der
piedrige Siedepunkt; wir werden nachher sehen, dass die dem eigent-
lichen Aminomenthenon zugehdrige Base unter 9 mm Druck bei 98—
1000 siedet, also ca. 8° niedriger als die «-Base, was gegen jede
Erfahrung spricht.

Die Base C;yH21NO, ein Alkamin, giebt nun kein schwer 16s-
liches Pikrat, dagegen giebt sie ein Carbamat, erhalten durch Ein-
leiten von trockper Kohlensiure in die absolut-dtherische Losung des
Alkamins,

Es wurde versucht, nach Willstiitter (diese Berichte 33, 1170
[1900]) mit Jodwasserstoff und Zinkstaub zu reduciren; 6 g Base
Ci1oH17NO wurden mit Jodwasserstoff und Zinkstaub bei 50° behandelt.
Es resultirt eine Base, welche unter 11 mm Druck bei 106° siedet.

dgo = 0.952; n, = 41930' = 1.4727.
CioHisNO. Ber. C 71.04, H 11.24,
Gef, » 71.31, » 11.42,

Der Analyse pach sind nur 2 Atome Wasserstoff aufgenommen; der
Kérper kann aber ein Keto-Amin und braucht kein Alkohol-Imin zu sein;
er polarisirt 5° links; wir haben demnach eine Umkehr der Drebung.
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Der Thioharnstoff schmilzt bei 201°, also sehr dhnlich wie der Thio-
harnstoff des Pulegonamins?), welcher bei 198° schmilzt. Die Unter-
suchung wird fortgesetzt iiber diese Reduction und eine eventuelle
Identitit.

Von weiteren Derivaten der Base CioH;7NO wurden folgende
dargestellt.

- N(Ci;pH1s0)
Thioharnstoff, CS<NH.C(;H5 .

1.5 g Base CiyH;7NO wurden mit 1.2 g Phenylsenfél in Benzol
gelést; man lidsst 2 Tage im Eisschrank stehen; das Ganze erstarrt
zum Krystallbrei; man krystallisirt aus Benzol um; Schmp. 134°.

0.1180 g Sbst.: 0.0916 g BaSO..

C1:Haa N3OS, Ber. 8 10.539. Gef. S 10.64.

#-Anhydro-Pulegonhydroxylamin-Pikrat.

Das Pikrat bereitet man am besten, indem man Base und Pikrin-
siure in Aether lost; es fillt beim Zusammengiessen sofort aus;
Schmp. 1520,

Aus den vorhergehend angegebenen Reactionen geht hervor, dass
sich aus dem Hydroxylawinproduct?) eines Ketons Wasser abspalten
lisst; es entsteht dabei, neben verschiedenen anderen Basen, eine Base,
welche ein bicyclisches System zu enthalten scheint. Weitere Unter-
suchongen werden zeigen, wieweit diese Basen natiirlich vorkommen-
den idhnlich sind oder nicht, und werden ferner zeigen, dass bei der
Abspaltung von Wasser ganz verschiedene Systeme nebeneinander
entstehen, von welchen das soeben beschriebene a-Anhydro-Pulegon-
hydroxylamin Ci,H7NO nur einen Typus darstellt.

Greifswald im Februar 1904,

147. St. v. Kostanecki und A. Ottmann:
Synthese des 2.8-Dioxy-flavonols.
(Eingegangen am 29. Februar 1904.)

Im Anschluss an die vor kurzem?) eingesandte Mittheilung von
Kostanecki und Stoppani haben wir die Darstellung des 2.3-Di-
oxyflavonols unternommen, um seine tinctoriellen Eigenschaften mit
denjenigen des 2.2- und des 2.4-Dioxyflavonols zu vergleichen. Es

1) Vergl. Ann. d. Chem. 262, 00.

2 Fir die Reaction ist der Patentschutz nachgesucht worden.
3) vgl. S. 781 dieses Heftes,

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XXXV1L. 61



