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oder nach Zusatz von Jodmethyl; die Versuche sind noch nicht abge-
schlossen. Ferner sollen noch Versuche unternommen werden, aus
der Triphenylessigsiure mit dieser Methode den noch unbekannten
Triphenylacetaldehyd darzustellen.

379. L. Tschugaeff und L. Spiro: Uber die isomeren
Modifikationen des p-Tolil-dioxims und iber ihr Verhalten
gegeniber Komplexbildung.

[XIIL. Mitteilung iiber Komplexverbindungen aus dem Chemischen Laboratorium
der Kais, Technischen Hochschule zu Moskau.]

(Eingegangen am 16. Juni 1908.)
Vor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt'), daB von den drei

R—C——-C—R
mdglichen isomeren Modifikationen eines Dioxims N.OH N.OH

nur die syn-Form zur Bildung charakteristischer Komplexverbindungen
(Dioximine) befihigt ist. Obschon diese Regelmifligkeit an einem
ziemlich umfangreichen Tatsachenrmaterial gepriift und bestitigt worden
ist,~ war doch vorliufig nur ein einziger Fall bekannt, in welchem
die siimtlichen drei Modifikationen bekannt sind und auf ihr Verhalten
gegeniiber Ni-, Fe-, Co-Salzen usw. gepriift werden konnten. Es ist dieses
der Fall der stereoisomeren Benzil-dioxime, deren Konfiguration auf
Grund der Beckmannschen Umlagerung bestimmt worden ist. Wir
haben uns vorgenommen, auch beim p-Tolil-dioxim die simtlichen
isomeren Formen zu erhalten, um ihr Verhalten in Bezug auf die
Fihigkeit, Komplexverbindungen einzugehen, feststellen zu konnen.

Von Stierlin?) sind zwei isomere Tolildioxime beschrieben
worden. Auf Grund ihrer Analogie mit den isomeren Benzildioximen
nimmt dieser Forscher fir das bei 217° schmelzende Isomere die
Konfiguration syn. fiir das bei 225° schmelzende die Konfigu-
ration anti an. Der dritten noch unbekannten Modifikation sollte
demnach die Konfiguration amphi zukommen, was auch tatsichlich
bestéitigt werden konnte.

Die Darstellung dieser Modifikation gelang uns durch Reduktion
des Tolildioxim-superoxydes?®), also mit Hiilfe einer Reaktion, welche

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

2) Diese Berichte 22, 382 [1889].

%) Angeli, diese Berichte 25, 1960 [1892].
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in der Regel zu den Vertretern der amphi-Reihe fiihrt. Auch die
iibrigen Eigenschaften des neuen Isomeren bestatigten diese Annahme.
Um zunéichst zum Superoxyd zu gelangen, bedienten wir uns der
Oxydation des p-Tolualdoxims mit Stickstoffdioxyd nach E. Beck-
mann'). Leitet man in eine dtherische, mit Eiswasser gekiihlte To-
lualdoximldsung einen langsamen Strom von N, O; ein, so scheiden
sich zundchst glinzende Nadeln vom Schmp. 108° aus, welche sich
als das noch unbekannte Tolualdoxim-superoxyd,
CH,.CsH,.CH CH.CsH..CH;
N.0.0.N ’
erwiesen.
0.1354 g Sbst.: 12.5 cem N (179, 751 mm).
CisHisNz:0s. Ber. N 10.48. Gef. N 10.58.

Die Substanz ist vollkommen unléslich in Kalilauge und it sich
durch Schwefelammonium zu Tolualdoxim reduzieren. Suspendiert
man das Peroxyd in Ather und unterwirit es der Einwirkung von
Stickstofftrioxyd oder, was vorteilhafter ist, leitet man in die urspriing-
liche Aldoximlésung N2 Os; bis zum fast vollstindigen Auflésen der
nadelférmigen Krystalle ein, schiittelt die entstandene Fliissigkeit mit
Kalilauge und liBt den Aether an einem kiihlen Orte verdunsten, so
bleibt eine krystallinische Masse zuriick, welche beim Umlosen aus Li-
groin Krystalle vom Schmp. 142° liefert. Es ist dies das ebenfalls
noch unbekannte Tolildioxim-superoxyd?),

CHs.CeH,.C——C.CsH,.CHs,
\N, 0,/
wie es sich aus der nachstehenden Analyse, vor allem aber aus dem
chemischen Verhalten des Kérpers ergibt.
0.1421 g Sbst.: 13.05 cem N (15°, 758.5 mm).
CisH14N20,. Ber. N 10.55. Gef. N 10.73.

Das so gewonnene Superoxyd (1 Mol) wurde in heiflem Alkohol
aufgelost, die Losung auf 35—40° abgekiihlt, bei dieser Temperatur
iiberschiissiger Zinkstaub hinzugefiigt und allméhlich die berechnete
Menge (2 Mol) Eisessig unter heftigem Umschiitteln eingetragen. Nach
dem Verdunsten des Alkohols und dem Entfernen des Zinkacetats mit
Wasser blieb eine Masse zuriick, die beim Umkrystallisieren aus
Chloroform kleine, weiBe Nidelchen lieferte. Sie enthalten 1 Molekiil
Krystallchloroform, das bereits beim Liegen an der Lult, rascher im
Trockenschrank bei 130° entweicht.

) Diese Berichte 22, 1588 [1889].
%) Uber die Konstitution der Dioximsuperoxyde vergl. die interessante
Arbeit von Wieland und Semper, Ann. d. Chem. 358, 36.
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0.4372 g Sbst. verloren bei 130° 0.1358 g an Gewicht.

CisHisN20; + CHCl;. Ber. CHCl; 28.1. Gef. CHCI; 31.01.
Die Analyse der chloroformfreien Substanz ergab folgende Resultate:
0.1206 g Sbst.: 11.6 ccm N (20°, 743 mm).

CisHyisN;Oo. Ber. N 1048. Gef. N 10.68.

Dafl wir es hier in der Tat mit einem Dioxim zu tun haben,
erhellt unter anderem aus der Léslichkeit der Substanz in wéfrigen
Alkalien, sowie auch aus den folgenden Resultaten einer nach der
Tschugaeff-Zerewitinoffschen Methode') ausgefiihrten Hydroxyl-
bestimmung:

0.0855 g Sbst.: 14 cem CH, (18, 746 mm).

CisH1(N2(OH);. Ber. (OH)-Zahl 2.0. Gef. (OH)-Zahl 1.8.

Das von Chloroform durch gelindes Erwirmen befreite Dioxim
sintert bei ca. 200° zusammen und schmilzt dann bei 229-—232°.
Wird es aber von Anfang an in ein auf 200° vorgewdrmtes Bad ein-
getaucht, so schmilzt es sofort, erstarrt aber momentan wieder und
schmilzt dann abermals bei 229—232°. Es werden also genau die-
selben Erscheinungen beobachtet, die fiir das y-Benzildioxim und iiber-
haupt fiir die Dioxime der amphi-Reihe charakteristisch sind.

Nach allen diesen Eigenschaften des neuen Dioxims, sowie nach
seiner Bildungsweise wird es wohl kaum zweifelhaft erscheinen, daf}
in ihm die noch unbekannte amphi-Modifikation des p-Tolildioxims
vorliegt. Aus diesem amphi-Dioxim 1iBt sich unschwer durch Er-
hitzen auf 200° auch die B-Modifikation erhalten, die bereits Stierlin
in den Hénden gehabt hatte, und welcher wohl die anti-Konfiguration
zukommt. Die syn-Modifikation kann, wie Stierlin gezeigt hat,
dhulich wie das a-Benzildioxim aus Tolil und Hydroxylaminchlor-
hydrat erhalten werden.

Wir haben nun alle drei Isomeren anf ihr Verhalten gegeniiber
zur Dioximinbildung befihigten Metallsalzen gepriift nod hierbei in
Einklang mit der im obigen erwihnten RegelmiBigkeit gefunden, dall
nur mit der «-Verbindung charakteristisch gefarbte Verbindungen ent-
stthen und zwar mit Nickelsalzen ein roter Niederschlag, mit
(NH.); PdCl, + Pyridin ein orangegelber Niederschlag, mit FeSO4+ Py-
ridin eine rotviolette Firbung, welche beim Umschiitteln mit Chloro-
form in dieses Losungsmittel iibergeht.

Die beiden anderen Modifikationen verhalten sich dagegen gegen-
iiber denselben Salzen vollkommen negativ.

1) Diese Berichte 35, 3912 [1902]; Arbeiten des Organ.-chem. Laborat.
d. k. Techn. Hochschule zu Moskau III, 20.





