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(Schmp. 167°. Der nun verbleibende Riickstand stellt das in Alkohol und

Ather sehr schwer l8sliche Tribenzoat dar, das durch 4-maliges Um-
krystallisieren aus Xylol vom Schmp. 220—222° rein erhalten wurde.

0.0982 g Sbst.: 0.2608 g CO,, 0.0368 g H,0. — 0.1234 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0477 &

H,0. — 0.0878 g Sbst.: 2.4 cem N (16° 744 mm). — 0.0936 g Sbst.: 2.5 ccm N (179,
745 mm). — 0.1246 g Sbst.: 0.0612 g BaSO,. — 0.1791 g Sbst.: 0.0878 g BaSO,.
CosH,,ONS. Ber. C 72.3, H 4.1, N 3.0, S 6.8.

Gef. ,, 72.5, 72.1, ,, 4.2, 4.3, ,, 3.1, 3.0, ,, 6.8, 6.7.
S-Benzoyl-thio-salicylsdure-anilid (X): Das Thio-salicyl-
sdure-anilid wird mit der theoretisch erforderlichen Menge Natronlauge
eingedampft und das bei 130° getrocknete, fein gepulverte Natriumsalz
mit Benzoylchlorid und Benzol gekocht. Die filtrierte Losung setzt
beim Erkalten die Benzoylverbindung ab. Aus Benzol umkrystallisiert,
bildet sie bei 140° schmelzende, farblose Krystalle.
0.1134 g Sbst.: 0.298¢ g CO,, 0.0466 g H,0. —— 0.0083 g Sbst.: 3.7 ccm N (20°,
753 mm),
Cyotl;;0,NS.  Ber. C 72.1, H 4.5, N 4.2. Gef. C 71.9, H 4.6, N 4.3.
N,S-Dibenzoyl-thio-salicylsdure-anilid (XI): Beim Benzoylieren
nach Schotten-Baumann bildet sich aus dem Thio-salicylsiure-
anilid ein Gemenge von §-Mono- und von N,8-Di-benzoat. Durch Verreiben
mit Alkohol geht die Monobenzoylverbindung in Losung. Das zuriickblei-
bende Dibenzoylprodukt wird aus Xylol umkrystallisiert. Xs bildet mikro-
krystalline, farblose Nadeln und schmilzt bei 164°.
0.0984 g Sbst.: 0.2685 g CO,, 0.0388 g H,0. — 0.0924 g Sbst.: 2.8 ccm N (159,
742 mm).
CpHsO3NS. Ber. C 74.1, H 4.4, N 3.2. Gef. C 74.4, H 4.4, N 3.4.

199. G. Ponzio: Untersuchungen iiber Dioxime (L. Mitteilung).l)
(Hingegangen am 19. April 1928.)

Nach der Hantzsch-Wernerschen Theorie iiber die Isomerie der

Dioxime sollten die Glyoxime CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar in vier

Formen existieren, und zwar in einer syn-, einer anti- und zwei amphi-Formen:

CH,.C————C.Ar CH,.C— C.Ar
1. ft i I1. Il it
N.OH HO.N HO.N N.OH
CH;.C—C.Ar CH;.C— ———C.Ar
IIT. I i IV. || I
N.OH N.OH HO.N HO.N

Die erste und bisher einzige experimentelle Bestdtigung dieser Theorie
rithrt von Meisenheimer, Lange und Lamparter?) her, welche vor kurzem
vier Dioxime des Phenyl-p-methoxyphenyl-diketons, CgHs.
C(:N.OH).C(:N.OH).C;H,.OCHs,, isoliert haben, die von ihnenp-Methoxy-
benzil-dioxime genannt werden und bei 206 —207° (x-Form), bei 176°
(B-Form), bei 89—9q1® (y-Form) und bei 114—115° (3-Form) schmelzen sollen.

1) Mitteilungen I~ XXXXIX: Gazz. chim. Ital., Bd. 51—588 [1921—1928].
2) A. 444, 94 [1925].



(1928)] Ponzio: Untersuchungen diber Dioxime (L.). 1317

maam—

Doch schon frither als die obengenannten Forscher hatte ich in einer
Arbeit?), die ihnen augenscheinlich entgangen ist, ein Dioxim CgH;.C(:N.OH).
C(:N.OH).CH,.OCH,, das von mir 3-Phenyl-anisyl-glyoxim genannt
wurde?), beschrieben, dessen Schmelzpunkt 223° beim Umkrystallisieren aus
verschiedenen Losungsmitteln, sowie auch bei der Umwandlung in das
komplexe Nickelsalz oder in' sein Dibenzoylderivat und bei der Wieder-
gewinnung aus diesen mit verd. Schwefelsiure bzw. durch Hydrolyse mit
Natriumhydroxyd unverdndert bleibt.

Wenn nun die Angaben der genannten Autoren richtig wiren, so mii3te
man aus ihnen schlieBen, daB sich vom Phenyl-p-methoxyphenyl-diketon,
C:H;.CO.CO.C.H,.OCH,, fiinf Dioxime ableiten lieBen, also eines mehr,
als die Hantzsch-Wernersche Theorie erwarten 1aBt. Zieht man aber in
Betracht, daBB Meisenheimer, Lange und Lamparter ihr «-p-Methoxy-
benzil-dioxim vom Schmp. 206—207° mit Hilfe einer Reaktion dargestellt
haben, bei welcher gleichzeitig die $-Form vom Schmp. 176° entsteht, so
mochte man zweifeln, ob sie ein ganz reines Produkt erhalten haben, was in
meinem Falle gesichert ist, nicht nur der oben erwihnten Griinde wegen,
sondern auch, weil ich mein $-Phenyl-anisyl-glyoxim vom Schmp. 223° durch
Einwirkung von p-Methoxyphenyl-diazoniumchlorid auf das {-Phenyl-
glyoxim dargestellt habe:

C.H,.C(:N.OH).C(:N.OH).H
CHOGHMNCL, H,.C(:N.OH).C(:N.OH).C.H,.OCH,,

wobei nur eine einzige Verbindung entstehen kann.

Hieraus scheint mir zu folgen, dal}, wenn die von Meisenheimer,
Lange und Lamparter als eines der vier Dioxime des Phenyl-p-methoxy-
phenyl-diketons angesprochene Substanz eine Mischung ist, auch die Existenz
der anderen drei Dioxime, die bei 176° 89% und 114° schmelzen, fraglich wird
und nicht mehr als eine experimentelle Bestidtigung der Hantzsch-Werner-
schen Theorie angesehen werden darf.

Andererseits bin ich der Meinung, dal3 die Ergebnisse der Versuche, welche
ich weiter unten mitteile, ohne Zweifel den Beweis erbringen, daf3 diese Theorie
fiir die Dioxime der Diketone CH,;.CO.CO.Ar, d. h. fiir die Glyoxime CH,.
C(:N.OH).C(:N.OH).Ar (Ar = CH;, C;H,.Br oder C;H,.OCH,) nicht an-
genommen werden kann. Von diesen Glyoximen sind bis jetzt nur zwei
Formen bekannt. Die eine, welche ich 8-IForm nenne, hat einen héheren
Schmelzpunkt als die andere, die ich als «-Form bezeichne; sie gibt ein in
verd. Essigsdure unlosliches komplexes Nickelsalz und kann aus der a-Form
durch Erwirmen gewonnen werden.

Ferner fand ich, daBl durch Dehydrogenierung der $-Form der
Glyoxime CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar gleichzeitig zwei Peroxyde
CH,.(CeN,0,) . Ar entstehen, von welchen das hoher schmelzende bei der
Reduktion nach dem Angelischen Verfahren ausschlieBlich das «-Gly-

%) Mitteilung XVI: Gazz. chim. Ital. 83, 817 [1923] und C. 1924, II 2344.

1) DasRadikal —-CgH,.OCH, ist eigentlich kein ,,Anisyl*, denn véllig korrekt ist nur
der Rest des Amnisalkohiols, d. h. das p-Methoxybenzyl, CH,0.CH,.CH,~ als ,,Anisyl*
zu bezeichnen; jedoch wird diese Benennung von H. Wieland, Meisenheimer und
anderen fiir Glyoxime, Peroxyde und Furazane, welche p-Methoxyphenyl enthalten,
beniitzt.

86*
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oxim liefert, wihrend das niedriger schmelzende Peroxyd unter denselben
Verhiltnissen ausschlieflich ein Glyoxim, das ich als -Form bezeichne,
liefert, welches schon bei gewShnlicher Temperatur in das f-Glyoxim iiber-
geht.

- Die Umwandlungen des Methyl-phenyl-glyoxims, CH,;.C(:N.OH).
C(:N.OH).CH;, lassen sich in folgendem Schema zusammenfassen:

_, Peroxyd +2H  o-Glyoxim __
B-Glyoxim _QH{ Schmp.¢6® <“—3m Schmp 400 | 8-Glyoxim
Schmp. 238° -l Peroxyd _£2H e Schmp, 238°.
—> SChmp. 620 < —3 H 'Y Glyoxlm—_-f‘

Die beiden, von mir erhaltenen Peroxyde CHj.(CyN,0,).Ar sind nicht
isomorph und zeigen auch ein géinzlich verschiedenes chemisches Verhalten:
das hoher schmelzende Peroxyd verwandelt sich beim Erwirmen in
irreversibler Reaktion in das niedriger schmelzende Peroxyd,; es reagiert
lebhaft mit Phosphorpentachlorid, wobei es ein Sauerstoffatom verliert und
in das Furazan CH,.(C,N,0).Ar iibergeht; von Natriuméthylat wird es in
ein in Basen 16sliches Isomeres iibergefithrt. Das niedriger schmelzende
Peroxyd dagegen reagiert weder mit Phosphorpentachlorid, noch mit
Natriumithylat und kann auf keine Weise in das héher schmelzende Peroxyd
zuriickverwandelt werden.

Unabhingig von jeder vorgefaBten Meinung iiber die Art der Isomerie
der Glyoxime, von welchen sich die beiden Peroxyde durch Dehydrogenation
ableiten, wie auch derjenigen Glyoxime, welche sich durch Hydrogenation
der Peroxyde bilden, glaube ich, da dem hoher schmelzenden Peroxyd die
Formel V eines Furazan-oxydes, d. h. eines Furoxans, zukommt. Fiir das
niedriger schmelzende Peroxyd hat man die drei Formeln VI—VIII zur Aus-
wahl, von welchen VI jedoch mit der Tatsache im Widerspruch steht, daB es
mit Phosphorpentachlorid, dem Reagens auf extranuclearen Sauerstoff?),

CH,.C— C.Ar CH,.C— — C.Ar CH,.C— —C.Ar
i I I i i
0:N—O—N N-—0—N:0 Y_0—0_N
V. VI VII.
CH,.C———C.A
) o] ’ C——C.CH, H.C— — —C.CH,
I I I X
Np>N 0=N  N.OH N—O—O—X
VIIL. IX. X.

nicht reagiert; und andererseits ist die Verschiedenheit im chemischen Ver-
halten der beiden Peroxyde zu gro8, als daB sie ausschlieBlich einer verschiede-
nen Stellung des mit dem Furazanring verbundenen Sauerstoffatoms zuge-
schrieben werden konnte. Auch die Formel VIII ist auszuschlieBen, da diese

5) Nach H. Wieland und Semper, A. 338, 54 [1907], wird auch das Diphenyl-
furoxan (A) durch Phosphorpentachlorid zum Diphenyl-furazan (B) reduziert.
CeH;.C——C.CeH; CeH,.C C.CH,

A) I I B) i i
N—QO—N:0 N—O—N




(1928)] Ponzio: Untersuchungen dber Dioxime (L.). 1319

nur fiir Peroxyde gilt, welche sich von Dioximen der o-Chinone®) ableiten,
und nicht fiir a-Diketon-dioxim-peroxyde. Deshalb ziehe ich, dem heutigen
Stande des Problems entsprechend, die Formel VII vor, die einer Verbindung
mit einem Sechsring entspricht, d. h. einem echten Peroxyd, das seiner
Struktur nach eine griBere Stabilitdat als ein Furazan-oxyd besitzen muf.

Wenn man fiir die beiden Peroxyde die Formeln V und VII annimmt,
wire auch die Analogie klar, welche das erste und das zweite Peroxyd mit
dem Phenyl-oximino-essigsdurenitril-oxyd (IX) bzw. dem Phenyl-peroxyd X
aufweisen, mit denen ich mich in Mitteilung XXXXII") eingehend beschiftigt
habe. Ferner konnte man alsdann auch die Existenz zweier strukturisomerer
Dibenzoyl-peroxyde, C,H;.CO.(C,N,0,).CO.CH;, voraussehen.

Da nun das $-Glyoxim CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar bei der Dehydro-
genierung nebeneinander das Furoxan V und das Peroxyd VII bildet, so
miilte es nach der Hantzsch-Wernerschen Theorie gleichzeitig die Kon-
figurationen amphi (IV) und syn (I) haben; erstere Konfiguration miiite
auch dem w«-Glyoxim zukommen, weil es bei der Dehydrogenierung aus-
schlieBlich das Peroxyd VII liefert; man kidme also zu Schliissen, die ganz
im Widerspruch mit den theoretischen Grundsitzen, auf denen die Theorie
der geometrischen Isomerie der Dioxime begriindet ist, stinden3).

Die von mir festgestellten Tatsachen sind dagegen, wie ich glaube, leicht
erklirlich, wenn man voraussetzt, dal in den Glyoximen CH,;.C(:N.OH).
C(:N.OH).Ar eine der beiden Oximinogruppen gewissen Reagenzien gegen-

iiber die Nitronform >N<(I?I anzunehmen vermag. Dann kénnte man das
B-Glyoxim durch das Gleichgewicht:
CH,.C(:N<D).C(:N.OH). Ar = CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar

wiedergeben, wahrend das «-Glyoxim dann das Nitron-oxim CH3.C(:N<I(3I) .
C(:N.OH).Ar wire; das v-Glyoxim dagegen wire als ein echtes Dioxim
CH;.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar anzusehen, so daB, in vollstindiger Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, durch Dehydrogenierung
des B-Glyoxims gleichzeitig Furoxan V und Peroxyd VII, durch Dehydro-
genierung des a-Glyoxims nur Furoxan V, und durch Dehydrogenierung des
v-Glyoxims nur Peroxyd VII entstehen wiirde.

Ich behalte mir vor, iiber diesen Beweisgrund, der zum Struktur-Problem
der komplexen Glyoxim-Salze in Beziehung steht, spiter zu berichten;
unabhingig von irgendwelcher Hypothese bleibt jedoch bewiesen, dal} es
moglich ist, iiber zwei Peroxyde CH,. (C,N,0,).Ar die B-Form eines Glyoxims
CH;.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar in zwei andere Formen zu spalten, aus denen
man sie ihrerseits wieder herzustellen vermag, und dies halte ich fiir das
wichtigste Resultat meiner jetzigen Untersuchungen.

SchlieBBlich bemerke ich noch, daB, wenn man, wovon noch weiter unten
die Rede sein wird, fiir das Methyl-anisyl-furoxan die von H. Wieland vor-
geschlagene Formel XIX annimmt, die Oximinogruppe, die in der 8- und

%) Green und Rowe, Journ. chem. Soc. London 108, 897, 2023 [1913].

") Gazz. chim. Ital. 57, 124 [1927].

8) Wenn man den beiden Peroxyden CH,.(C,N,0,).Ar die Furoxan-Formeln V
und VI zusprechen wiirde, miite man daraus schlieBen, daB dem B-Glyoxim gleichzeitig
die amphi-Konfigurationen IV und III zukidmen, usw.
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e-Form der Glyoxime CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar ein anomales Ver-
halten aufweist, dem Methyl ndher, dagegen bei den von mir in Mitteilung IIT?9)
behandelten Glyoximen CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CO.R, bei welchen sie
in der ¢-Form ein anomales Verhalten zeigt, vom Methyl weiter entfernt
stehen diirfte.

Uber die physikalisch-chemischen FEigenschaften der Peroxyde CH,.
(C,N,0,). Ar werde ich demnéchst berichten.

Beschreibung der Versuche.
Methyl-phenyl-glyoxim, CH;.C(:N.OH).C(:N.OH).C.H;,.

Die B-Form dieses Glyoxims wurde von Gudeman'?), Miiller und
v. Pechmann!l), sowie von Kolbe'?) durch Einwirkung von Hydroxylamin
auf Acetylbenzoyl, CH,.CO.CO.C¢H,;, oder auf die beiden Monoxime CHj.
C(:N.OH).CO.CH; und CH,.CO.C(:N.OH).C¢H; erhalten; ferner von
Collet!®) durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das a-Broméathyl-phenyl-
keton, CH,.CHBr.CO.C,H;; endlich von Ponzio und Bernardi!4) durch
Einwirkung des Phenyl-diazoniumchlorides auf das Methyl-glyoxim CHj.
C(:N.OH).C(:N.OH).H, und von Avogadro!®) durch Schmelzen der
o-Form. Nach einer dieser Methoden hergestellt, schmilzt es, wenn es ganz
rein ist, bei 238 —23¢° unter teilweiser Sublimation und Zersetzung; dieser
Schmelzpunkt bleibt unverdndert, auch wenn das Glyoxim aus verschiedenen
Losungsmitteln umkrystallisiert, in das Nickelsalz, in das Diacetyl- und
Dibenzoylderivat verwandelt und aus denselben durch Einwirkung von
verd. Schwefelsaure oder durch Hydrolyse mit Natriumhydroxyd wieder-
erhalten wird; hiernach ist es ginzlich ausgeschlossen, dall es sich um eine
Mischung von zwei Struktur- oder Raumisomeren handeln kann.

Mit Natriumhypochlorit oder Stickstofftetroxyd, d. h. in basischer oder
in praktisch saurer Losung, dehydrogeniert, liefert es eine Mischung von
Methyl-phenyl-furoxan (Methyl-phenyl-furazan-oxyd, XI) mit dem
Methyl-phenyl-peroxyd XII.

CH,.C——C.C.H,
I|

CH,.C— — ——C.C.H,
I f}
0:N-—O0——N

XII. |
N—0O—O—N

XI.

a) 10g B-Methyl-phenyl-glyoxim, in 50 cem 1o-proz. Natronlauge geldst,
werden in 400 cem 10-proz. eisgekiihlter Natriumhypochlorit-Ldsung eingegossen.
Hierbei scheidet sich sofort ein weifler, flockiger, aus einer Mischung der beiden Isomeren
(9.9 g) bestehender Niederschlag ab, der durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohot
das Methyl-phenyl-furoxan liefert. Die Mutterlaugen werden mit einer Losung von 1 g
Natrium in 20 cem Alkohol 10 Min. gekocht und dann in Wasser eingegossen, wobei sich
das Methyl—pheﬁyl-peroxyd abscheidet. Auf diese Weise werden 2 g Peroxyd und nur
5—6 g Furoxan (weil dieses durch Natriuméthylat teilweise in eine in Basen l3sliche
Verbindung umgewandelt wird) erhalten.

b) 10 g pulverisiertes B-Methyl-phenyl-glyoxim, in trocknemi, eisgekiihltem
Ather suspendiert, werden mit 6 g Sti¢kstofftetroxyd bis zur Ldsung umgerithrt.

®) Gazz. chim. Ital. 52, II 145 [1922].

10y B. 22, 562 [1889). 1y B. 22, 2129 [1889]. 12) A, 291, 293 [1896].
13} Bull. Soc. chim. France [3] 17, 71 [1897].

14) Mitteilung X VI, Gazz. chim. Ital. 53, 814 [1923].

15) Mitteilung XIX, Gazz. chim. Ital. 54, 548 [1924].
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Die gelbe Fliissigkeit wischt man mit verd. Natronlauge 16), dann mit Wasser; schlieBlich
wird der Ather abdestilliert und der aus einer Mischung von Methyl-phenyl-furoxan und
Methyl-phenyl-peroxyd bestehende feste Riickstand dem obigen Verfahren unterwotfen.
Die Ausbeute ist niedriger als die theoretische, denn man erhélt nur 1 g Peroxyd und
4——5 g Furoxan,

Methyl-phenyl-furoxan (XI).

Diese Verbindung ist aus (3-Methyl-phenyl-glyoxim durch Dehydro-
genierung mit Kaliumferricyanid von Borsche??), mit Natriumhypochlorit
oder Stickstofftetroxyd von Avogadro®8) erhalten worden; sie krystallisiert
aus Alkohol in weilen, bei g6° ohne Zersetzung schmelzenden Nadeln. Durch
die folgenden, bisher noch unbekannten Eigenschaften unterscheidet sie sich
scharf vom Methyl-phenyl-peroxyd.

Durch Erhitzen auf 130—140° im Olbade?®), sowie durch Kochen mit
Essigsdure-anhydrid oder Xylol geht das Furoxan langsam in das Methyl-
phenyl-peroxyd (Schmp. 629 iiber. In geschmolzenem Zustande reagiert es
lebhaft mit Phosphorpentachlorid und liefert dabei ein Gemisch von Methyl-
phenyl-furazan, CH,.(C,N,0).C;H;, und Methyl-chlorphenyl-furazan,
CH,. (C,N,0).C¢H,.Cl. Bei der Reduktion nach Angelis Methode entsteht
ausschlieBlich das bei 140° schmelzende «-Methyl-phenyl-glyoxim,
CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CzH;. Denn verdiinnt man nach der Reduktion
und nach Eliminierung des unverinderten Zinks die alkoholische Losung
mit Wasser, alkalisiert mit einem UberschuBl von Natriumhydroxyd und
schiittelt mit Benzoylchlorid durch, so erhdlt man ausschlieBlich das
Dibenzoylderivat des «a-Methyl-phenyl-glyoxims, CH; .C(:N.O.CO.
CsH;).C(:N.0.CO.CH;).C.H;, das bei 120° schmilzt und schon von Avo-
gadro®) beschrieben wurde. ;

Das Methyl-phenyl-furoxan gewinnt man in theoretischer Ausbeute
durch Dehydrogenierung des a-Methyl-phenyl-glyoxims mit Natriumhypo-
chlorit. Bei dieser Reaktion bilden sich nicht einmal Spuren von Methyl-
phenyl-peroxyd.

Behandelt man 1 Mol. des Methyl-phenyl-furoxans mit einer heilen
Losung von 2 Atomen Natrium in absol. Alkohol, so entwickelt sich
Ammoniak, wihrend die Flissigkeit schwach gelb gefirbt wird. Verdiinnt
man dann sofort mit Wasser und siuert mit Essigsdure an, so scheidet sich
eine Substanz ab, die aus Alkohol in weiBlen Blittchen krystallisiert und bei
178 —~170° unter Briunung und lebhafter Zersetzung schmilzt.

CoH O;N,. Ber. C 61.36, H 4.54, N 15.90.
Gef. ,, 61.20, ,, 4.72, ,, 15.83.

Das Methyl-phenyl-furoxan wird also durch Natriumithylat in ein in
Basen 16sliches Isomeres CogHgO,N, umgelagert, iiber welches ich in meiner
nichsten Mitteilung berichten werde?!).

1) Die Lauge farbt sich stark rotbraun, weil sie eine braune, bisher noch nicht
identifizierte Substanz aufnimmt, die durch Ansiuert und Ausdthern isoliert werden
kann. 17} B. 40, 740 [1907].

18) Mitteilung XIX, Gazz. chim. Ital. 54, 547 [1924].

1%) Bei der Schmelztemperatur (96°) findet die Reaktion in keiner wahrnehmbaren
Weise statt. 2) 1. ¢, 8. 540.

%) Die Entfernung der letzten Spuren Methyl-phenyl-furoxan aus seiner Mischung
mit Methyl-phenyl-peroxyd, die durch Dehydrogenierung des Methyl-phenyl-glyoxims
erhalten wird, gelingt, wie ich oben gezeigt habe, durch Verwertung seines Verhaltens
gegen Natriumithylat.



1322 Ponzio: Untersuchungen iber Dioxime (L.). [Jahrg. 61

Das weiter unten beschriebene p-Bromderivat des Methyl-phenyl-
furoxans, CH,.[O(C,N,0)].C;H,.Br, das nur auf indirekte Weise erhalten
werden kann, ist in seinem chemischen Verhalten dem Furoxan, von welchem
es sich ableitet, ganz dhnlich.

Methyl-phenyl-peroxyd (XII).

Bildet sich gleichzeitig mit Methyl-phenyl-furoxan bei der Dehydro-
genierung des B-Methyl-phenyl-glyoxims mit Natriumhypochlorit oder mit
Stickstofftetroxyd; es wird auch durch Erhitzen des Methyl-phenyl-furoxans
auf 130—140° im Olbade, sowie durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid oder
Xylol erhalten, Am besten stellt man es durch 7—8-stdg. gelindes Erhitzen
von 10 g Methyl-phenyl-furoxan mit 50 g Essigsdure-anhydrid am RiickfluB3-
kiihler dar. Nach dem Erhitzen wird das Essigsdure-anhydrid mit Wasser
zersetzt und die alkoholische Losung des erhaltenen Produktes 1o Min. mit
einer Losung von I g Natrium in 20 ccm Alkohol gekocht. Nachdem man auf
diese Weise das unverinderte Furoxan entfernt hat, verdiinnt man mit
Wasser und krystallisiert das sich abscheidende Methyl-phenyl-peroxyd aus
Alkohol um. Es besteht dann aus bei 62° ohne Zersetzung schmelzenden,
weilen Nadeln, die bei etwas hoherer Temperatur teilweise sublimieren.,

CoHyO,N,. Ber. C61.36, H 4.54, N 15.90.
Gef. ,, 61.08, ,, 4.50, ,, 15.73.

Loslich in kaltem Ather, Chloroform, Aceton und Benzol; sehr leicht
16slich in heiflem Alkohol und Ligroin, weniger in kaltem, etwas 1oslich in
siedendem Wasser; verfliichtigt sich langsam mit Dampf. Loslich ohne
Farbung in konz. Schwefelsdure, aus welcher es durch Verdiinnen mit Wasser
unverdndert wieder ausgefdllt wird. Bleibt unverindert beim Kochen mit
alkoholischer Natriuméthylat-Losung; reagiert beim Erhitzen bis zur Schmelz-
temperatur nicht mit Phosphorpentachlorid; analoge Eigenschaften besitzt
sein p-Bromderivat (vergl. weiter unten).

Beim Hydrogenieren nach Angelis Methode liefert es ausschlieflich
eine Form des Methyl-phenyl-glyoxims, die ich als y bezeichne die ich aber
der grofen Leichtigkeit wegen, mit welcher sie spontan in die B-Form um-
gelagert wird, bis jetzt nicht in reinem Zustande erhalten konnte. Verdiinnt
man die alkoholische Losung des vy-Methyl-phenyl-glyoxims, die durch
Reduktion des Methyl-phenyl-peroxyds in obiger Weise nach Abfiltrieren
des unverinderten Zinks erhalten wird, mit Wasser, so bleibt sie klar; auf
Zusatz von Nickelacetat erhilt man einen gelblich-griinen, in verd. Essig-
sdure und in Ammoniak 16slichen Niederschlag??), bei Zusatz von Kupfer-
acetat dagegen einen griinlich-braunen Niederschlag.

TFiigt man zur Ldsung des y-Methyl-phenyl-glyoxims einen Uberschuf
von Natriumhydroxyd hinzu und wirkt dann mit Natriumhypochlorit ein,
so erhilt man in quantitativer Ausbeute das Methyl-phenyl-peroxyd,

22) Aus der essigsauren Loésung scheidet sich nach kurzer Zeit bei gewohnlicher
Temperatur das komplexe scharlachrote Nickelsalz (CyH,O,N,),Ni (Schmp. 239-—2409)
der B-Form ab, das schon in Mitteilung I (Gazz. chim. Ital. 51, IT 224 [1921]) beschrieben
worden ist. Dasselbe Salz scheidet sich nach Zusatz von Essigsdure und Nickelacetat zu
einer Losung des y-Methyl-phenyl-glyoxims nach kurzer Zeit bei gewéhnlicher Temperatur
ab, wihrend man, um es unter denselben Verhiltnissen aus der o-Form zu erhalten,
einige Stunden auf 100° erhitzen muf.
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von welchem sich das Glyoxim ableitet, wieder zuriick, ohne daB sich auch
nur Spuren von Methyl-phenyl-furoxan bilden. Beim Schiitteln mit Benzoyl-
chlorid entsteht kein Benzoylderivat.

Methyl-p-methoxyphenyl-glyoxim,
CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CzH,.OCHj,.

Die B-Form dieses Dioxims, die ich kurz $-Methyl-anisyl-glyoxim nennen
will, ist von Boeris?) durch FErhitzen der «-Form, von Borsche?)
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das Monoxim des Acetylanisoyls,
CH,.CO.C(:N.OH).CH,.OCH,, sowie von Ponzio und Bernardi?) durch
Einwitkung von p-Methoxyphenyl-diazoniumchlorid auf Methyl-glyoxim,
CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).H, gewonnen worden. Ganz unabhéangig von der
Methode seiner Darstellung schmilzt es, wenn es vollig rein ist, bei 213 —214°
unter teilweiser Zersetzung, und dieser Schmelzpunkt bleibt auch unverindert,
wenn es durch Zersetzung seines Nickelsalzes mit verd. Schwefelsdure oder
durch Hydrolyse seines Diacetyl- oder Dibenzoylderivates mit Natronlauge
wiedererhalten wird. Nach Tschugaeff?) wire diesem Glyoxim die syn-
Konfiguration XIII, nach Boeris (loc. cit.) und H. Wieland??) die amphi-
Konfiguration XIV zuzuschreiben.

CH,.C————C.GH, .OCH, __ CHy.C-——— C.C,H,.OCH,
|! I . I I
N.OH HO.N N.OH N.OH

XIII1.

Mit Natriumhypochlorit dehydrogeniert, liefert es gleichzeitig Methyl-
p-methoxyphenyl-furoxan (Methyl-anisyl-furoxan, XV) und Methyl-
p-methoxyphenyl-peroxyd (Methyl-anisyl-peroxyd, XVI). Diese Ver-

CH,.C C.C.H,.OCH, CH,.C— —C.C¢H,.OCH,
XV. I | XVI. 1 I
0:N—O—N N—O—O—N

bindungen scheiden sich mit theoretischer Ausbeute und in reinem Zustand
aus, wenn eine Losung von 10 g B-Methyl-anisyl-glyoxim in 8o ccm 10-proz.
Natronlauge zu 400 ccm einer eisgekiihlten r1o0-proz. Iosung von Natrium-
hypochlorit hinzufiigt. Nach einiger Zeit wird die Mischung der beiden Iso-
meren abfiltriert; bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol scheidet
sich das weniger losliche Methyl-anisyl-furoxan ab, wihrend das 16slichere
Methyl-anisyl-peroxyd in der Mutterlauge bleibt. Diese wird 10 Min. mit
einer Losung von 1 g Natrium in 20 ccm Alkohol gekocht und dann mit
Wasser verdiinnt, das die Ausscheidung des Methyl-anisyl-peroxyds bewirkt.
Da durch Erhitzen mit Natriumithylat das noch in der Mutterlauge zuriick-
gebliebene Furoxan in eine in Basen 16sliche Verbindung umgewandelt wird,
so werden nur 6 — 7 g Methyl-anisyl-furoxan gewonnen, wihrend das gesamte,
in der urspriinglichen Mischung enthaltene Methyl-anisyl-peroxyd (2 g) iso-
liert werden kann.

23) Gazz. chim. Ttal. 23, II 182 [1893). 24) B. 40, 742 [1907].
25) Mitteilung XVI: Gazz. chim. Ital. 53, 815 [1923]. 26) B. 41, 1682 [1908].
27} B. 36, 3021 [1903]; A. 329, 267 [1903].
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Methyl-p-methoxyphenyl-furoxan (Methyl-anisyl-furoxan, XIX).

Wurde von Boeris?®) durch Einwirkung von Natriumnitrit auf eine eis-
essigsaure Losung von Anethol, CH,.CH:CH.CH, . OCH,, und durch Dehydro-
genieren des B- oder a-Methyl-anisyl-glyoxims CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).
CgH,.OCHj;, mit Kalium-ferricyanid dargestellt, wihrend es H. Wieland??)
bei der Einwirkung von Natriumhydroxyd auf das Oxim des Anisyl-[e-nitro-
athyl]-ketons (Anethol-nitroxim), CH,;.CH(NO,).C(:N.OH).C¢H,.OCH,, er-
hielt. Nach Boeris (loc. cit.) hat es die Struktur XVI, nach H. Wieland da-
gegen die Struktur XIX, die auch ich annehme, da sie iibereinstimmt mit
den FErgebnissen meiner Versuche und mit der von genanntem Verfasser
gegebenen Interpretation des Reaktionsverlaufes, nach welcher das Furoxan
aus dem Nitroxim XVII iiber die Nitronsidure XVIII gewonnen wird:

CH,.CH——— —C.C,H,.0CH, CH,.C————~C.C.H,.OCH,
| I > I i
NO, HO.N 0:N.OH HO.N
XVII. XVIIL
CH,.C— - ——C.C4H,.OCH,

_—HO o xTx. I 1
O:N—O0O——-N

Bei der Darstellung durch Dehydrogenieren des f-Methyl-anisyl-glyoxims
mit Natriumhypochlorit und Trennen vom Methyl-anisyl-peroxyd nach obigem
Verfahren oder durch Dehydrogenieren des w«-Methyl-anisyl-glyoxims mit
Natriumhypochlorit (in diesem Falle wird es sofort ganz rein erhalten) und
Umkrystallisieren aus Alkohol bildet das Methyl-anisyl-furoxan weile, bei
99° ohne Zersetzung schmelzende Nadeln ).

Den Angaben von Boeris?®) entsprechend, liefert es ein bei 109—110°
schmelzendes Bromderivat CH,.[O(C,N,0)].C.H,;(OCH,).Br und ein bei
88-—89® schmelzendes Nitroderivat CH,.[O(C,N,0)].CH;(OCH;) (NO,).
Nach Angelis Methode hydrogeniert, ergibt es das bei 125° schmelzende
a-Methyl-p-methoxyphenyl-glyoxim (x-Methyl-anisyl-glyoxim), von
welchem ich atich das Nickelsalz, sowie das Dibenzoylderivat dargestellt habe.

Das Nickelsalz erhilt man durch Verdiinnen der das Hydrogenationsprodukt
des Furoxans enthaltenden, alkoholischen I.6sung mit Wasser, Abfiltrieren des unver-
inderten Zinks, Alkalisieren mit verd. Ammoniak und Zusetzen einer 20-proz. Lésung
von essigsaurem Nickel. FEs bildet einen hellgelben, amorphen, in veid. Essigsiure 16s-
lichen Niederschlag??), aus welchem man durch Behandeln mit verd. Schwefelsdure und
Ausithern das «-Methyl-anisyl-glyoxim zuriickerhdlt. Dessen bisher noch mnicht De-

28) Gazz. chim. Ital. 23, IT 173, 181, 185 [1893]. 29) A. 829, 263 [1903].

30} Boeris (loc. cit.) gibt als Schmelzpunkt 97° an und weist auch auf eine gelbe
Modifikation hin. Diese, die nur ans Anethol erhalten wird, ist nichts anderes als das
durch Spuren eines Farbstoffes verunreinigte Furoxan; diese firbende Verunreinigung
kann leicht entfernt werden, wenn das gelbe Produkt in einer Mischung von Eisessig,
etwas konz. Salzsiure und Zinnchloriir geldst, einige Zeit auf dem siedenden Wasser-
bade erhitzt und schlieBlich mit Wasser wieder geféllt wird.

) Gazz. chim. Ital. 23, II 175, 176, 177, 193 [1893].

32) Aus dieser auf dem siedenden Wasserbade erhitzten Losung scheidet sich nach
einiger Zeit das bei 2249 schmelzende, scharlachrote, komplexe Salz (C,,H,;0;N,),Ni des
f-Methyl-anisyl-glyoxims ab, das ich schon in Mitteilung XVI (Gazz. chim. Ital. 53, 816
f1923]) beschrieben habe.
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schriebenes Dibenzoylderivat CH;.C(:N.O.CO.CH;).C(:N.0.CO.CzH;).CH,.
OCH, habe ich durch Benzoylieren in alkalischer Lésung mit Benzoylchlorid dargestellt;
es krystallisiert aus Alkohol in weiBen, bei 157-—158° schmelzenden Prismen, die in kaltem
Chloroform 18slich sind; von warmem Benzol und Aceton werden sie leichter geldst als
von kaltem, etwas I6slich sind sie in warmem Alkohol und Ather, fast unldslich in

heiflem Tdgroin.
C, H,,O;N,. Ber. N G.73. Gef. N 6.55.

Mit Natriumhypochlorit dehydrogeniert, liefert das «-Methyl-anisyl-
glyoxim, das nach Boeris33) die syn-Konfiguration XIII besitzt, ausschlie3-
lich Methyl-anisyl-furoxan, aber auch nicht einmal Spuren von Methyl-
anisyl-peroxyd. Den Angaben von H. Wieland und Semper3) entsprechend,
geht das Methyl-anisyl-furoxan beim Erhitzen mit einer methylalkoholischen
Losung von Kaliumhydroxyd??) in eine in Basen 18sliche, isomere Verbindung
iiber, die von diesen Verfassern fiir das 1-Anisyl-2-isonitroso-isoxa-
zolin gehalten wurde, welcher aber, wie ich in einer spiteren Mitteilung
zeigen werde, eine andere Struktur zukommt.

Nach den genannten Autoren®) wird das Methyl-anisyl-furoxan durch
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid zu Methyl-p-methoxyphenyl-
furazan (Methyl-anisyl-furazan, XX), desoxygeniert, welches dann von
‘dem in Ifreiheit gesetzten Chlor in Methyl-[p-methoxy-chlor-phenyl]-
furazan (Methyl-[chlor-anisyl]-furazan, XXI) umgewandelt wird.

CH,.C——C.C.H,.OCH CH,.C— C.CH,(Cl)(OCH
XX, 2 TR Pxxi Y T s(C(OCHy)
N—O—N N—O—N

Beim Wiederholen dieses Versuches konnte ich aus dem Reaktionsprodukt
auch Methyl-anisyl-furoxan isolieren, welches, aus Petrolither um-
krystallisiert, in Ubereinstimmung mit den Angaben von Boeris®?) weile,
bei 62° schmelzende Blittchen bildet; auf diese Weise habe ich die Richtigkeit
der von H. Wieland und Semper gegebenen Interpretation bewiesen.

Den bisher bekannten FEigenschaften des Methyl-anisyl-furoxans und
seiner Derivate wiren noch die folgenden, von mir festgestellten hinzuzufiigen:
Das Methyl-anisyl-furoxan (Schmp. 99%) geht beim Erhitzen im Olbade auf
130 —140°, sowie beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid oder Xylol langsam
in das Methyl-anisyl-peroxyd vom Schmp. 78° iiber38).

Wird das Methyl-[brom-anisyl]-furoxan (Schmp. 109%) im Olbade
auf 130140 erhitzt oder mit Essigsdure-anhydrid gekocht, so geht es lang-
sam in Methyl-{brom-anisyl]-peroxyd (Schmp. 113—114% iiber; in
alkoholischer Natrium-L6sung erhitzt, wird es in eine in Basen 16sliche und
bei 180° unter lebhafter Zersetzung schmelzende, isomere Verbindung um-
gelagert; bei seiner Schmelztemperatur reagiert es lebhaft mit Phosphor-
pentachlorid.

Das Methyl-[nitro-anisyl]-furoxan (Schmp. 88%) verwandelt sich
bei 130—140° im Olbade oder beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid langsam

33) Gazz. chim. Ital. 23, 1T 177 [1893]. 34) A. 358, 64 [1907].
35) Die Reaktion verlduft viel leichter in einer alkoholischen Ldsung von Natrium-
dthylat. 36) A. 858, 55 [1907]. %) Gazz. chim. Ital. 23, II 186 [1893].

%) Die Umwandlung findet bei der Schmelztemperatur nicht in wahrnehmbarer
Weise statt.
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—

indasMethyl-[nitro-anisyl]-peroxyd (Schmp.110—111%; auf dieSchmelz-
temperatur erhitzt, reagiert es lebhaft mit Phosphorpentachlorid, wobei es.
ein Sauerstoffatom verliert und in das Methyl-[p-methoxy-nitro-
phenyl]-furazan (Methyl-[nitro-anisyl}-furazan), CH,. (C,N,O).C,H,(OCH,)
(NO,), lbergeht, welches, aus Alkohol umkrystallisiert, entsprechend den
Angaben von Boeris®), strohgelbe, bei g6 —¢7° schmelzende Prismen bildet.

Methyl-[p-methoxy-phenyl}j-peroxyd (Methyl-anisyl-peroxyd, XVI).

Bildet sich, gleichzeitig mit Methyl-anisyl-furoxan, durch Dehydro-
genieren von [-Methyl-anisyl-glyoxim mit Natriumhypochlorit; ferner ent-
steht es aus Methyl-anisyl-furoxan beim Erhitzen im Olbade auf 130—1400,
sowie beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid oder Xylol. Fiir die Darstellung
ist es ratsam, 10 g Methyl-anisyl-furoxan mit 50 g Essigsiure-anhydrid
6—8 Stdn. unter Riickflul} gelinde zu kochen, das Reaktionsprodukt in Wasser
zu gieBen, die feste Substanz nach dem Absetzen zu filtrieren, sie 10 Min.
mit einer Losung von 1 g Natrium in 20 ccm Alkohol zu kochen und schliefllich
mit Wasser zu verdiinnen. Das Methyl-anisyl-peroxyd, das sich hierbei mit
ca. 509% Ausbeute abscheidet, wird aus Alkohol umkrystallisiert; es bildet
dann feine, weille, bei 78 —79® ohne Zersetzung, aber unter teilweiser Subli-
mation schmelzende Nadeln.

C1oH0O3N,. Ber. N 13.59. Gef. N 13.63.

Kalt 16slich in Ather, Chloroform, Aceton, Benzol ; leicht 16slich in warmem,.
wenig in kaltem Alkohol; ziemlich 16slich in warmem, sehr wenig in kaltem
Ligroin; etwas 16slich in siedendem und spurenweise in kaltem Wasser; nicht
fliichtig mit Wasserdampf. Auf die Schmelztemperatur erhitzt, reagiert es
nicht mit Phosphorpentachlorid; beim Kochen mit alkoholischer Natrium-
athylat-Losung bleibt es unverindert?0).

Methyl-[p-methoxy-brom-phenyl]-peroxyd
(Methyl-[brom-anisyl]-petoxyd), CH,. (C,N,0,) . CgH3(OCH,) . Br.

Bildet sich bei mehrstiindigem Erhitzen des Methyl-[brom-anisyl]-
furoxans (Schmp. 10¢g%) im Olbade auf 130—140° oder auch durch langes
Kochen der Losung des letzteren in Essigsiure-anhydrid und Eliminieren des.
unverinderten Furoxans mittels Natriumithylats, welches dasselbe in eine
in Basen I6sliche Verbindung iiberfiihrt, die schon besprochen wurde.

Zur Darstellung des Bromderivats ist es ratsam, auf das in Eisessig
geloste Methyl-anisyl-peroxyd die theoretische Menge Brom einwirken zu
lassen und gelinde zu erwdrmen. Es krystallisiert aus Alkohol in weilen,
bei 115—116° ohne Zersetzung schmelzenden Prismen.

CoHgO3N,Br. Ber. N 9.82, Br 28.03. Gef. N 9.72, Br 28.02.

Kalt 16slich in Chloroform, Benzol, Aceton; ziemlich 16slich in warmem,
wenig in kaltem Alkohol und Ather; etwas 16slich in warmem und sehr wenig
in kaltem Wasser und Ligroin. Bleibt beim Kochen mit alkoholischer Natrium-
athylat-Losung unverindert und reagiert bei der Schmelztemperatur nicht
mit Phosphorpentachlorid.

3) Gazz. chim. Ital. 23, IT 188 [1893].

10) Das Methyl-anisyl-furoxan dagegen wird von Natriumithylat in ein in Basen
I3sliches Isomeres iibergefithrt, und gerade mit Hilfe dieses Unterschiedes im Verhalten
ist es moglich, den im Gemisch mit dem Peroxyd zuriickgebliebenen Teil des Furoxans
Jeicht zu eliminieren.
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Methyl-{p-methoxy-nitro-phenyl]-peroxyd
(Methyl-[nitro-anisyl]-peroxyd), CH,.(C,N,0,) . C;H,(OCH,) (NO,).

Wird dargestellt durch mehrstiindiges Erhitzen des Methyl-[nitro-anisyl]}-
furoxans (Schmp. 88—8g°) im Olbade auf 130—140° (oder auch durch langes
Kochen mit Essigsiure-anhydrid#!)). Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es
strohgelbe, bei 1129 ohne Zersetzung schmelzende Nadeln.

CoHgOpN,. Ber. N 16.73. Gef. N 16.54.

Kalt loslich in Ather, Benzol, Acetou, Chloroform; ziemlich gut in
warmem und wenig in kaltem Alkohol, etwas in warmem und sehr wenig
in kaltem Wasser und Ligroin 16slich. Auf die Schmelztemperatur erhitzt,
reagiert es nicht mit Phosphorpentachlorid, auch beim Kochen mit Natrium-
Athylat-Losung bleibt es unverdndert.

Methyl-[p-brom-phenyl]-glyoxini,
CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).C¢H,.Br.

Zu einer Losung von 15 g Natrium in 250 g absol. Alkohol werden 50 g
Athyl-[p-brom-phenyl]-keton, CH,.CH,.CO.CH,.Br*3), und s50g
Amylnitrit unter einfacher Kiihlung mit Wasser hinzugefiigt. Die Fliissig-
keit wird gelb, und bald beginnt das gelb-rétliche Natriumsalz des Mon-
oxims, CH,.C(:N.OH).CO.CiH,.Br, sich abzuscheiden. Nach 12 Stdn.
verdiinnt man mit Wasser, um dieses Salz in Losung zu bringen; dann werden
20 g Natriumhydroxyd und 32 g Hydroxylamin-Chlothydrat, beide in .
wenig Wasser gelost, hinzugefiigt. Nach 1-tagigem Stehen bei gewohnlicher
Temperatur wird mit Essigsdure angesiduert, worauf sich langsam Krystalle
abscheiden, die abfiltriert, sorgfiltig mit Wasser gewaschen und in wviel
heiBem, mit verd. Essigsiure versetztem, wilrigem Alkohol geldst werden.
Wenn man dann Nickelacetat hinzugibt, so fillt das orangegelbe Nickel-
salz des Glyoxims aus, welches mit heiBem Alkohol, worin es unldslich ist,
gewaschen wird. Zersetzt man dieses Salz dann mit verd. Schwefelsdure,
schiittelt mit viel Ather durch und krystallisiert den beim Abdampfen des
letzteren hinterbleibenden Riickstand aus Alkohol um, so gelangt man zum
f-Methyl-[p-brom-phenyl]-glyoxim, das weille, bei 223—224° unter
teilweiser Zersetzung schmelzende Nadeln bildet.

CoH,O,N,Br. Ber. Br 31.10. Gef. Br 31.15.

Wenig 16slich in heilem und sehr wenig in kaltem Alkohol, Chloroform,
Benzol, Ather; kalt 16slich in Aceton; fast unldslich in Ligroin.

Wegen seiner Eigenschaft, ein in verd. Essigsiure unlosliches Nickelsalz
zu bilden, muB dieses Glyoxim als eine B-Form angesehen werden?®). Durch

1) Die direkte Nitrierung des Methyl-anisyl-peroxyds mit verschieden stark konzen-
trierter Salpetersdure liefert eine bei 138—139? schmelzende Verbindung, die reicher an
Stickstoff ist als das Nitro-peroxyd, die ich aber nicht identifiziert habe.

42) Nach dem Friedel-Craftsschen Verfahren aus Propionylchlorid und Brom-
benzol dargestellt.

48) Nach Kohler, Amer. chem. Journ. 41, 423 [190g], bildet sich bei der Einwirkung
von Hydroxylamin auf Methyl-[p-brom-phenyl}-diketon, CH,.CO.CO.CzH,.Br, eine
Verbindung, die er fiir das entsprechende Dioxim hilt, und die, aus Amylalkohol um-
krystallisiert, bei 237° schmilzt. Die Angaben des genannten Verfassers geniigen nicht,
um festzustellen, ob es dieselbe Verbindung ist, die ich in der beschriebenen Weise dar-
gestellt habe,
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Dehydrogenierung mit Natriumhypochlorit oder mit Stickstofftetroxyd
liefert es gleichzeitig Methyl-[p-brom-phenyl]-furoxan (XXII) und
Methyl-[p-brom-phenyl}-peroxyd (XXIII).

CH,.C— —C.C,H,.Br CH,.C —— C.CgH,.Br

XXII. I I XXIIL. ] 0
O:N—O—N N—O—O--N

Zwecks Darstellung dieser Verbindungen giefit man am besten eine
Losung des Glyoxims in 10-proz. Natronlauge in eine eisgekiihlte, T0-proz.
Natriumhypochlorit-Losung ein, wodurch sofort und mit theoretischer Aus-
beute ein Gemisch der beiden Isomeren gefillt wird, welche dann nach einem
analogen Verfahren, wie es von mir fiir das Methyl-phenyl-glyoxim beschrieben
worden ist, isoliert werden kodnnen.

Methyl-[p-brom-phenyl]-furoxan, CH,.[O(C,N,0)].CsH, . Br, bildet
aus Alkohol krystallisiert, weiBBe, bei 108—109° unzersetzt schmelzende
Blattchen.

C,H,O,N,Br. Ber. Br 31.34. Gef. Br 31.64.

Kalt 16slich in Ather, Chloroform, Aceton, Benzol; sehr 16slich in heilem
Alkohol, wenig in kaltem Alkohol und Ligroin. Das Furoxan geht bei mehr-
stiilndigem Kochen mit Essigsiure-anhydrid langsam in das Methyl- [p-brom-
phenyl]-peroxyd {iber; wird es einige Minuten in alkoholischer Loésung mit
Natriuméithylat erhitzt, so verwandelt es sich in eine in Basen 16slicheiso -
mere Verbindung, die aus Alkohol in weillen, bei 179° unter lebhafter
Zersetzung schmelzenden Blittchen krystallisiert. Auf seine Schmelztempe-
ratur erhitzt, reagiert es lebhaft mit Phosphorpentachlorid.

Methyl-[p-brom-phenyl]-peroxyd, CH;.(C,N,O,).C¢H,.Br, kry-
stallisiert aus waBrigem Alkohol in weilen, bei 88 —8¢° unzersetzt schmelzenden
Nadeln.

CoH,0,N,Br. Ber. Br 31.34. Gef. Br 31.45.

In den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln, auler Ligroin, schon
in der Kilte 16slich. Auch bei seiner Schmelztemperatur reagiert es nicht
mit Phosphorpentachlorid; ebenso bleibt es beim Kochen mit einer alko-
holischen Losung von Natriumithylat unverdndert.

Turin, Chem. Institut d. Kgl. Universitit.

200. A.Hantzsch und Kurt Berger: Uber die Nitronium- oder
Nitracidium-Salze und die kationische Wanderung der Salpeterséure.
(Eingegangen am Io. Mai 1928.)

Aus absol. Perchlorsdure und absol. Salpetersiure entstehen, wie
bereits veroffentlicht wurde?!), unter stark exothermer Reaktion zwei sehr
stabile Additionsprodukte gemaf3 den Gleichungen:

ClO,H + NO,H - ClO,[H,0;N],
2CIO,H -+ NO,H — (C10,),[H,0,N],

1) B. 58, 041 [1925].



