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oder nach zusatz von Jodniethyl; die Versuche sind noch nicht abge- 
schlossen. Berner sollen noch Versuche unternommen werden , aiis 
der Triphenylessigsiiure mit dieser Methode den noch unbekannten 
Triphenylacetaldehyd darzustellen. 

370. L. Techugaeff und L. Spiro: ftber die isomerem 
Modifikationen dee p-Tolil-dioxime und uber ihr Verhalten 

gegentiber Komplexbildung. 
[S 111. Nitteilung iiber Komplexverbindungen aus dem Chemischen Laboratorium 

der Kais. Techniden Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 16. Jun i  1908.) 

'\Tor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt I), daW ron den drei 
R-C---.-C-R 

N.OH N.OH 
n16glichen isomeren Modifikationen eines Dioxims 

niir die syn-Form zur Bildung charakteristischer Komplexverbindungen 
(Dioximine) befiibigt ist. Obschon diese RegelmiiSigkeit an einem 
xiemlich umbngreichen Tatsachenmaterial gepruft und bestatigt worden 
ist; war doch vorlaufig nur ein einziger Fall bekannt, in welchem 
die samtlichen drei Modifikationen bekannt sind und auf ihr Verhalten 
gegeniiber Ni-, Fe-, Co-Salzen usw. gepriift werden konnten. Es ist dieses 
der Fall der stereoisomeren Benz i l -d iox ime ,  deren Konfiguration auf 
(;mud der Beckmannschen Umlagerung bestimmt worden ist. Wir 
haben u n s  vorgenommen, auch beim p -To l i l -d iox im die siimtlichen 
isomeren Formen zu erhalten, um ibr Verhalten in Bezug auf die 
Fahigkeit, Komplexverbindungen einzugehen, feststellen zu kijnnen. 

Von S t i e r l i n  3 sind zwei isomere Tolildioxime beschrieben 
worden. Auf Grund ihrer Analogie mit den isomeren Benzildiosimen 
nimnit dieser Forscher fur das bei 217O schmelzende Isomere die 
Konfiguration syn. ffir das bei 225O schmelzende die Konfigu- 
ration miti an. Der dritten noch unbekannten Modifikation sollte 
demnach die Konfiguration amphi zukommen, was auch tatsachlich 
bestltigt werden konnte. 

Die Parstellung dieser Modifikation gelang uns durch Reduktion 
des Tolildioxim-superoxydes a), also mit Hulfe einer Reaktion, welche 

1) I,. Tschugacff, Ztschr. f. anorg. Chem. 46, 144. Diese Berichte 41, 
1678 [1908]. Untersuchungen iiber Komplexverbindungen, Moskau 1906, 
S. 67 u. fF. 

2) Diest: Berichte 22, 382 [1859]. 
") Angeli, diese Berichte 26, 1960 [1892]. 

143. 
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i n  der Regel zu den Vertretern der anzphi-Reihe fiihrt. Auch die 
iibrigen Eigenschaften des neuen Isomeren bestiitigten diese Annahme. 
Um zuniichst zum Superoxyd zu gelangen, bedienten wir uns der 
Oxydation des p-l’olualdoxims mit Stickstoffdioxyd nach E. B e c k  - 
m a n  n I). Leitet man in eine atherische, ntit Eiswasser gekuhlte To- 
lualdorirnliisung einen langsamen Strom von NS O3 ein, so scheiden 
sich zuniichst glanzende Nadeln vom Schmp. 108O aus, welche sich 
als das noch unbekannte To  l u a l d  o r  irn - s  ii p e r  o x  y d , 

C&.CsH.i.CH CH.CsH4.CHs 
N.O.O.N 7 

erwiesen. 
0.1354 g Sbst.: 12.5 ccm N (17O, 751 mm). 

CI6Hl6N204. Ber. N 10.48. Gef. N 10.58. 
Die Substanz ist \-ollkommen unloslich in Kalilauge und l ld t  sich 

durch Schwefelammonium zu Tolualdorim reduzieren. Suspendiert 
man das Peroxyd in Ather und unterwirft es der Einwirkung \-on 
Stickstofftrioxyd oder, was vorteilhafter ist, leitet man in die ursprung- 
liche Aldoximlosung N, 0 3  his zum fast vollstandigen Aufliisen der 
nadelformigen Krystalle ein, schuttelt die entstandene Fliissigkeit mit 
Kalilauge und laat den Aether an einem kuhlen Orte verdunsten, so 
bleibt eine krystallinische Masse zuriick, welche beiiii Urnlosen aus Li- 
groin Krystalle vom Schmp. 142O liefert. Es ist dies das ebenfalls 
noch unbekannte T o l i ld i  ox i  m-super ox y d ’), 

CH3. Cs Hd . C-C . Cg H.i . C&, 
‘Ns 0,’ 

wie es sich aus cler nachstehenden Analyse, ror allem aber aus dem 
chemischen Verhalten des Korpers ergibt. 

0.1421 g Sbst.: 13.05 ccm N (15q 758.5 mm). 
C16&NzOr. Ber. N 10.55. Gef. N 10.73. 

Das so gewonnene Superoxyd (1 1101) wurde in heidem Allioliol 
aufgelost, die Losung auf 35-40’ abgekuhlt, bei dieser Temyeratur 
uberschussiger Zinkstaub hinzugefiigt und allmlihlicli die berechnete 
Menge (2 Mol) Eisessig unter heftigem Umschiitteln eingetragen. Nach 
dem Verdunsten des Alkobols und dem Entfernen des Zinkacetats mit 
Wasser Mieb eine Masse zuriick , die beim Umkrystallisieren aus 
Chloroform kleine, weil3e Nadelchen lieferte. Sie enthalten 1 Molekul 
Krystallchlorofarm, das bereits beim Liegen an der Luft, rnschrr iiii 
Trockenschrnnk bei 130° entweicht. 

1) Diese Bcrichte 22, 1588 [1859]. 
2) Uber die Konstitntion der Dioximsuperoxyde vergl. die interessaute 

Arbeit yon W i e l n n d  und Seniper, ilnn. d. Cheni. 368, 36. 
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0.4372 g Sbst. verloren bei 130' 0.1356 g an Gewicht. 
C16H16Ns09 + CHCl3. Ber. CEC13 28.1. Gef. CHCla 31.01. 

Die Analyse der chloroformfreien Substanz ergab folgende Rcsultate : 
0.1206 g Sbst.: 11.6 ccm N (200, 743 mm). 

CI6HleN,OZ. Rer. N 10.46. Gef. N 10.68. 

DaB wir es hier in der Tat mit einem Dioxim zii t uu  liaben, 
erhellt unter anderem aus der Loslichkeit der Substanz in wDBrigen 
-ilkalien, sowie auch aus den folgenden Resultaten einer nach der 
Ts c h u g a e  f f - Z e rewi t in  of fschen Methode ') ausgefulirten Hydroxyl- 
bestimmung : 

0.0855 g Sbst.: 14 ccm CHI (1S0, 746 mm). 
ClsHI,Na (OH)?. Ber. (OHj-Zahl 2.0. Gef. (OH)-Zahl 1.8. 

Das von Chloroform durch gelindes Erwarmen befreite Dioxin1 
sintert bei ca. 200' zusammen und schmilzt dann bei 229-232'. 
Wird es aber von Anfang an in ein auf 200' vorgewarmtes Bad ein- 
getauclit, so schmilzt es sofort, erstarrt aber momentan wieder und 
schmilzt dann abermals bei 229-232'. E s  werden also genau die- 
selben Erscheinungen beobachtet, die fur das y-Benzildioxim und iiber- 
Iiaupt fur die Dioxime der amnphi-Reihe charakteristisch sind. 

Nach allen diesen Eigenschaften des neuen Dioxims, sowie nncli 
seiner Bildungsweise wird es wohl kaum zweifelhalt erscheinen, da13 
in ihm die noch unbeksnnte antphi-Modifikation des p-Tolildioxims 
vorliegt. Aus diesem nucphi-Dioxim laBt sich unschwer durcli Er- 
liitzen auf 200' ancli die @-Modifikation erhalten, die Ilrreits S t i e r l i  n 
i n  den Handen gehabt hatte, und welcher wohl die anti-Konfiguration 
zukommt. Die sp-Modifikation kann, wie S t i e r l i n  gezeigt hat, 
ahnlicli wie das a-Benzildioxim aus Tolil und Hydroxylaminchlor- 
hydrst erhalten werden. 

Wir liaben nun alle drei Isomeren anf ihr Verhalten gcgenuber 
zur Dioximinbildung beflhigten Metallsalzen gepruft und liierbei in 
Einklang mit der im obigen erwahnten RegelniaBigkeit gefundeo, da8 
niir mit drr a-Verbindung charakteristisch gefarbte Verbindungen ent- 
stehen und zwar mit Nickelsalzen ein roter Niederschlag, mit 
(NH& Pd Cl4 + Pyridin ein orangegelber Niederschlag, mit Fe SO4 + Py- 
ridin eine rotviolette Farbung, welche heim Umschutteln mit Chloro- 
form in dieses Lasungsmittel iibergeht. 

Die beiden anderen JIodifikationen verhalten sich dagegen gegen- 
iiber tlenselben Salzen vollkommen negativ. 

I )  Diese Berichte 3G, 3912 [1902]; Arbeiten des Organ.-chem. Laborat. 
d. k. Techn. Hochschule zu Moskau 111, 20. 




