Ann. Chem. 329, 225-268 (1903)

Zar Kenntniss der Psendonitrosite;

von Heinrieh Wieland.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung') wurde dar-
gethan, dass bei ungesiittigten, gemischt-aromatischen Verbin-
dungen die Befihigung zur Bildung dimolekularer, nitrositartiger
Korper von der Natur des der Doppelbindung benachbarten
Radicals abhiingt. Es wurde dort festgestellt, dass Korper vom
Typus

R

/
N\—CH=CH—CH,

im Stande sind, sich mit Stickstoffsesquioxyd zu sogenannten
Pseudonitrositen zu verbinden, wihrend das System

N CH=CH—C—R

- ||
S v

diese Eigenschaft nicht mehr, oder, wie das Benzalaceton, nur
in iusserst geringem Maasse besitzt.

Dieses Resultat wurde aus den Untersuchungen des Zimmt-
aldehyds, Benzalacetophenons, Benzal- und Dibenzalacetons ab-
geleitet und neuwerdings beim Studium des Benzalmalonesters,
CgH,-CH=C(COOR), , und des Zimmtsidurenitrils, C;H,-CH=CH-CN,
welches das stark negative Cyanradical zur reagirenden Aethylen-
bindung in Nachbarschaft trigt, bestitigt: auch diese beiden
Verbindungen geben keoine nitrositartigen Derivate.

Wiihrend sich die citirte Arbeit ausschliesslich mit den
Additions- und Substitutionsproducten der nécht nitrositbildenden

") Diese Annalen 328, 15411
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Klasse beschiftigte, sollen in der vorliegenden die Ergebnisse
bebhandelt werden, die das Studium der Pseudonitrosite zu Tage
forderte.
Das erste Pseudonitrosit hat Tonnies?) in dem Abkomm-
ling des Anethols,
4 \\:——[:H=[}Hm—ﬂﬂn

¥

NS
OCH,

vor 25 Jahren im hiesigen Laboratorium entdeckt; er hat ihm
spiiter®), auf Grund einer Reibe irrthiimlich aufgefasster Reac-
tionen, die Constitution eines echten Nitrosits mit der Formel
4 \‘1—([;—(}—[!1{3
1

NS I\DII?
OCH, NO

beigelegt.

Einige Jahre nach der letzten Publication von Ténnies
iilber diesen Gegenstand hat A. Angeli?) die Untersuchung
dieser sogenannten Nitrosite an anderen ungesiittigten Aethern,
am Safrol, Isosafrol, Eugenol, Isoeugenol u. a. erfolgreich wieder
aufgenommen. Ihm gelang es nachzuweisen, dass die aus den
primiiren Nitrositen durch Wasserabspaltung entstehenden An-
hydride, deren ersten Vertreter ebenfalls schon Toénnies in
der Hand gehabt, aber nicht richtig erkannt hatte, zur Klasse
der Glyoximperoxyde,

—_————
[
N N
|
0—0

gehoren; unter Anwendung einer sinnreichen Reductionsmethode
wurden diese Peroxyde in die entsprechenden Glyoxime,

e

! |,
N-OH HO-N

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 1H11.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 2082,
1) Gazz. chim. 23, 124 (1893); 25, 188 (1895).
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verwandelt, die dann durch Oxydation nach einem von Beck-
mann®) und von Scholl®) angegebenen Verfahren wieder in
die urspriinglichen Peroxyde iibergefiihrt werden konnten. Durch
diese Reactionsfolge war der Beweis geliefert, dass bei der
Addition von N,O; an die erwiihnten aromatischen Aether die
beiden Stickstoffatome in directe Bindung mit Kohlenstoff ge-
treten sind. Angeli hat auf Grund dieser Beobachtungen den
von ihm dargestellten Nitrositen die Constitution

—CH - CH—
| I
N—O—N
| I
00

zugeschrieben und angenommen, dass auch die Nitrosite der
aliphatischen und hydroaromatischen Reihe derselben Kategorie
angehiren. Diese Verallgemeinerung hat sich als irrthiimlich
erwiesen, nachdem J. Schmidt?) fir das Amylennitrosit un-
zweifelhaft die Configuration

nachgewiesen und wahrscheinlich gemacht hat, dass die von
Wallach entdeckten Nitrosate,

_{! —— G_
1
0—NO,
{H!DH} H
?_‘NDE

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1588,
) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 28, 3496.
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2323,
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Oxydationsproducte der Nitrosite darstellten; wir werden des
Weiteren noch einer Anzahl von Reactionen begegnen, die eine
scharfe Unterscheidung der beiden Klassen erlauben,

Somit ist fiirs Erste noch einmal darauf hinzuweisen, dass
die Nitrosite der aliphatischen und der gemischt-aromatischen
Iteihe principiell verschiedenen Typen angehiren.

Ueber die Constitution der Pseudonitrosite.

- Die Angeli’sche Formulirung der Pseudonitrosite mit dem
eigenartigen bicyklischen Ringsystem

H H
N [— 0—
1 l
N—O—N
; I
0——0

entbehrt bei volligem Mangel ihnlicher Verbindungen an und
fiir sich schon grosser Wahrscheinlichkeit. Sie erklirt zwar
die Peroxydbildung mit einer gewissen Ungezwungenheit, liisst
dafiir aber den andern Reactionen gegeniiber im Stiche. Wie
ich weiter unten zeigen werde, liisst sich die Frage der Per-
oxydbildung losgelist von der Constitution des primiiren Nitro-
sits behandeln.

In einer Arbeit itber die sogenannten Styrolnitrosite®)
wurde vor einiger Zeit nachgewiesen, dass dem Additionsproducte
von N,0, an Styrol, das den einfachsten Reprisentanten der
Pseudonitrositreihe darstellt, die Constitution

CoHy—C — CH,

| |
( ?I'ﬁa 05) NO,,

CoH—CH— —CH,

[
NO,

zukommt, dass wir in ihm also ein DBisnitrosophenylnitroiithan
anzunehmen haben. Gab auch bei der grossen Zersetzlichkeit
des Kiorpers die Bestimmung der Molekulargrisse keine absolut

%) Ber. d. deutsch. chem, Ges. $6G, 2508.
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einwandfreien Werthe, so konnte doch aus den Reactionen die
angefiibrte Constitution mit Sicherheit erwiesen werden. Dass
diese Constitution den Pseudonitrositen ganz allgemein zukommt,
dass also die bis jetzt bekannten sogenannten «-Nitrosite der
gemischt-aromatischen Reibe wohl ohne Ausnahme nitrirte Bis-
nitrosokirper sind, ergab sich mit Bestimmtheit beim Studium
der Abkommlinge des Phenylisocrotonesters, des Benzalacetons
und bei der Neubearbeitung des Anethols. Vollkommen im
Einklange damit stehen die Resultate, die Angeli bei seinen
Arbeiten iiber die genannten Verbindungen dieser Reilhe er-
halten hat.

Die Reactionen der Pseudonitrosite.

Allgemein handelt es sich bei den Reactionen der Pseudo-
nitrosite wum Reactionen der secundiiren Bisnitrosogruppe,

_[fl[__
Naly .
|

~CH—

Je nach der Art des Eingriffs wird der Bisnitrosocomplex
in zwei einfache Gruppen zerlegt

i I
NO NOH
NgQDy — e ;
TU TGH
I
CH | —CH—_| —(—

der gesammte Stickstoff bleibt dem organischen Rest erhalten.
(Oder er tritt mit je einem benachbarten Wasserstoffatom

—(— (0
NS
H N0, H

das fiir diese Reaction typisch zu sein scheint, in anorganischer
Form aus; dabei treten untersalpetrige Siiure, N,O,H,, bezw.
ihre Spaltungsstiicke Stickoxydul und Wasser auf; die Bisnitroso-



230

gruppe reagirt vollkommen wie Halogen. Die organischen End-
producte sind in diesem Falle der ungesittigte Nitrokorper

H
—(=C—,
I
NO,
bezw. monomolekulare Producte der Addition, in denen der
Bisnitrosorest durch das Radical einer organischen Base, durch

Hydroxyl, Alkoxyl oder durch einen Sidureesterrest ersetzt sein
kann:
—cfL H

|
R NO,

auf die einzelnen Fille wird unten eingegangen werden.

Umsetzungen, in denen das Skelett des DBisnitrosokorpers
erhalten bleibt, konnten nicht bewerkstelligt werden. Reductions-
versuche wurden nicht unternommen?).

") Das weitgedelinte Gebiet der Terpennitrosite wurde nicht in den
Bereich der Untersuchung gezogen; es ist nicht unmiglich, dass
die hier mitgetheilten Resultate auch in dieser Reihe hier und da
bei Constitutionsbestimmungen Verwendung finden kinnen; so
scheint das IPhellandrennitrosit auch zur Gruppe der Pseudonitro-
site zu gehiren; dafiir spricht der Uebergang in Nitrophellandren
bei der Einwirkung von Ammoniak (Pesci, Gazz. chim. 16, 227;
vergl. dazu unten iiber die Bildung des f#-Nitroanethols) und die
Reduection =zu einem Diamin (Pesci, Gazz. chim. loe. eit.;
Wallach, diese Annalen 24, 269). Im Finklange damit stiinde
auch die Formulirung Semmler’s (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
36, 1755), die dem Phellandren im Ringe ein iihnliches System
von Doppelbindungen zuweist, wie es fiir die hier untersuchten
Fiille in Betracht kommt:

CH, CH,
N

CH
N AN
. B
} ! ™
N/ S
CH,
Phellandren.
(Vergl. auch Angeli, Gazz. chim. 23, 127.)
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Bildung und FEigenschaften der Pseudonitrosite.

Die Pseudonitrosite entstehen sowohl durch Einleiten von
nitrosen Gasen in die #therische Losung des Aethylenkorpers,
wie auch durch Zugabe von Natriumnitritlésung zu einer
Eisessiglosung (Methode von Tonnies). Sie sind farblose,
schin krystallisirte Korper, fast in keinem Lodsungsmittel ohne
Zersetzung loslich, ausser in Chloroform, das die meisten in
der Kilte ohne Veriinderung lost. In der Wirme werden sie
von Kisessig, Denzol, Toluol u.s. w. unter Abspaltung nitroser
Dimpfe gelist, aus Essigester lassen sie sich zu einem geringen
Theile der gelisten Substanz unverindert krystallisiren. DBeim
Aufbewahren firben sie sich nach kurzer Zeit gelb, dabei
treten ebenfalls nitrose Gase sowie Blausiure auf. Bei 30—40°
fallen sie nach einigen Tagen schon der Zersetzung anheim,

a. RReactionen, bei denen der Stickstoff der Bisnitrosogruppe
erhalten bleibt.

Die Spaltung der secunddren Bisnitrosokorper in zwei Mol.
des einfachen Nitrosokorpers ist nur an wenigen Beispielen
bekannt. Sie hat Piloty dazu gefithrt, die Bisnitrosoverbin-
dungen als principiell gleichartig den echten Nitrosokirpern
anzugliedern. Den DBeweisen, die Piloty!?) selbst, sodann
J. Schmidt!) fir diese Auffassung erbracht haben, reiht sich
fiir den Fall der Pseudonitrosite die Beobachtung an, dass sie
sich in Essigester, zum Theil auch in Eisessig mit intensiv
griiner Farbe losen, wobei ohne Zweifel secundiire Nitrosokdrper

der Form —(H—(H—

| |
NO NO,

gebildet werden; bei ihrer Zersetzlichkeit konnten sie nicht
isolirt werden!?). Diese Unbestiindigkeit erklirt auch die That-

1) Piloty und Steinbock, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 3103.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2328,

1%} Eine bedeutende Zersetzlichkeit hat auch Piloty an verschiedenen
Nitrosokérpern constatirt; vergl, auch J, Schmidt, Ber. d. deutsch.
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sache, dass sich bei den untersuchten Pseudonitrositen keine
Andeutung der von Piloty und Steinbock am DBromnitroso-
ithan, von J, Schmidt am Amylennitrosit becbachteten Des-
motropieerscheinung,

—C—H —(—H
| |
i
i N
(N,0,) ,
| NO
|
—(C—H —_——H—

feststellen liess, man miisste denn als Spur einer solchen den
Umstand betrachten, dass die Issigesterlosung in der Kiilte,
wenn das bimolekulare Pseudonitrosit auskrystallisirt, ihre griine
Farbe verliert. Wahrscheinlicher erscheint mir, dass die sehr
unbestiindigen Nitrosokorper intramolekularer Oxydation anheim-
fallen; so entstand ja aus dem Styrolpseudonitrosit!?),

¢ H—cL cH,
|

N
Efli’-gﬂa} NO,
CeH,—C-—CH,

1
NO,

]

beim Kochen mit Essigester auch unter vorhergehender Griin-
firbung in erheblicher Menge (zu etwa 50 pC.) e-Nitroaceto-

phenon,
1EH5— U '.} - UHE ¥
|
NO,

Dagegen werden die Pseudonitrosite, wie andere secundiire
Bisnitrosokorper, beim Kochen mit Alkohol glatt in die Oxime
von Nitroketonen iibergefiihrt:

L e e T  E e e A ]

chem. Ges. 33, 2329; Bamberger und Seligmann, ebenda
36, 699.
13) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2563.

233

r \l--*UH-----{]JH—-R R
l
NO, 7/ N—C——CH
Vo — o T
3 i.r LT(.]E
N | NS
—CH—CH—R
.'
NS

So wurde aus dem Styrolpseudonitrosit das e-Nitroaceto-
phenonoxim,
DEIIE_G_{:!IQ
l I
NOH NO,
aus dem Phenylisocrotonesterpseudonitrosit das Oxim des Ben-
zoylnitropropionesters,

G“:Hlﬁ'_ U_ _"‘CH._CH.E—EDDG H$ 3

(I
NOH NO,

erhalten. Das nur schwierig zugingliche Pseudonitrosit des
Benzalacetons scheint mit grisster Leichtigkeit in zwei Mol.
des Oxims vom Benzoylnitroaceton,

CyHy—C——CH—CO—CHj,
I I
NOH NO,

zu zerfallen; aus dem Abkimmlinge des Anethols entsteht das
Anisylnitroithylketoxim,

UEH‘DDHB_G {:H GH:! M

I 1
NOH NO,

Diese monomolekularen, damit isomeren Spaltungsproducte
der Pseudonitrosite — der Kiirze halber nenne ich sie Nitroxime
— tragen nach meinen bisherigen Erfahrungen die Isonitroso-
gruppe stets in «-, die Nitrogruppe in #-Stellung zum Benzol-
kern. Ausser durch Kochen mit Alkohol entstehen sie, allerdings
weniger glatt, mit Wasser, mit Issigsiureanhydrid und mit
Séuren. Es sind relativ bestindige, mit Wasserdiimpfen nicht
flichtige Verbindungen, die im Gegensatze zu den Muttersub-
stanzen, in den meisten Lisungsmitteln, auch in heissem Wasser,
leicht loslich sind; in Alkalien losen sie sich farblos. Beim
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Kochen mit verdiinnten Siuren spalten sie leicht Hydroxylamin
ab, um in die betreffenden Nitroketone iiberzugehen; diese
Nitroketone liessen sich nicht in jedem Falle isoliren, zum Theil
konnten sie nur in ihren Spaltungsstiicken erhalten werden.
So wurde bei der Zerlegung des Phenylisocrotonesternitroxims
lediglich Benzoésiiure und Ilydroxylamin gefasst; die Anwesen-
heit des mitentstandenen Nitropropionsiiureesters verrieth sich
durch die Kuppelreaction der alkalisch gemachten Losung mit
Diazobenzolsulfonsiiure. Die Spaltung verlduft also wohl nach

dem Schema:
2H.,0
-::1,1145,-(|i'—m1'{:ui,-*::n:‘n1::n:.'Hﬂ —— = (H,-COOH + CIL-ClI,-CO0CH,
|
NOH NO, NO, + NH,OH.

Der einfachste Fall dieser Oximspaltung ist beim Styrol-

nitroxim realisirt:
| H,0
i::ﬁﬂﬁ—-ﬁ—---- leﬂi ——3 O H;—C0—CH, - NH,0H.
NOH NO, NO,

Eine Ausnahme macht das DBenzalacetonnitroxim, woriiber
unten berichtet wird ).

Ueber die Spaltung der Pseudonitrosite mit Siurechloriden
vergl. im experimentellen Theile.

b. Reactionen, bei denen die Bisnitrosogruppe abgespalten wird,

Es wurde oben erwihnt, dass Essigsiureanhydrid den
Pseudonitrositkirper ebenfalls in zwei Mol. des isomeren Oxims
zu zerlegen vermag. In diesem Sinne verliuft die Reaction

) Die besprochene Reaction eignet sich vortrefflich zur Erkennung
von Psendonitrositen.  Man kocht eine kleine Probe der zn unter-
sichenden Substanz bis zur Lisung mit absolutem Alkohol; dann
wird mit Wasser verdiinnt, mit Aether anfgenommen, der Aether
wegoedampft und der Riickstand mit wenig 25 procentiger Schwefel-
siiure einige Minuten gekocht, Heduction von Fehling'scher
Lisung zeigt Hydroxylamin an, Farbreaction mit Diazobenzolsul-
fonsiiure einen primiiren Nitrokirper, der in geringer Menge immer
entsteht,
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im Falle des Phenylisocrotonesters, wenn man mit jenem Rea-
gens auf dem Wasserbade bis zur Lisung erwiirmt: Essigséiure-
anhydrid wirkt hier einfach als spaltendes Losungsmittel.
Anders bei Zugabe einiger Tropfen concentrirter Schwefelsiure:
Nach kurzem Erwirmen beginnt unter Gasentwickelung (Stick-
oxydul) eine heftige Reaction, unter deren Producten sich eine
Verbindung isoliren lisst, in der die Disnitrosogruppe durch
Acetoxyl ersetzt ist; man erhiilt so das Acetat des y-Phenyl-
y - 0xy- #-nitrobuttersiureesters, |

CpHy—CH—— LI:H—-{:HE —CO0OCH,.
OCOCH, NO,

Eine iihnliche, nach beiden Seiten gerichtete Art der Zer-
setzung der Pseudonitrosite kommt auch der concentrirten
Schwefelsiure zu, Uebergiesst man Styrol- oder Phenyliso-
crotonesterpseudonitrosit mit diesem Reagens, so tritt unter
Stickoxydulentwickelung und Gelbfirbung nach kurzer Zeit klare
Losung ein. DBei vorsichtigem Verdinnen mit Wasser konnte
beim Styrolpseudonitrosit Phenylnitroéithylen isolirt werden, beim
Phenylisocrotonesternitrosit wurde ein gelbes, stechend riechen-
des, mit Wasserdiimpfen fliichtiges Oel erhalten, das wegen
Materialmangel nicht eingehend untersucht werden konnte, das
aber seiner Entstehung und seinen Eigenschaften nach kaum
etwas anderes als der Phenylnitroisocrotonester,

CyHy—CH=C—CH,—C0O0CH,,

i
NO,

sein diirfte.

Daneben fand sich in den Lisungen, durch die charakte-
ristische Jodreaction nachgewiesen, untersalpetrige Séure, ausser-
dem Hydroxylamin.

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass durch concen-
trirte Schwefelsiiure 1) aus den Pseudonitrositen untersalpetrige
Siure abgespalten wird, die sich grosstentheils in Stickoxydul
und Wasser spaltet; dabei entsteht eine ungesiittigte Nitrover-
bindung:
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{HEUQ} —_—— E{_.!EI[.-,—P]_[=U_H “.f" NEUEIIE]'
l I f
CeHg— (-~ C—R Ny
H |
NO,

2) nebenher wohl auch die Bisnitrosogruppe in der Mitte aus-
einander genommen und das so entstehende Nitroxim zum Theil
zerlegt wird; darauf deutet das Vorhandensein von Ilydroxylamin.

Einwirkung von Alkalien.

Auch durch Alkalien wird der Bisnitrosocomplex in Form
von untersalpetriger Siure, bezw. je nach der Reactionstem-
peratur von Stickoxydul und Wasser eliminirt. Das Verhalten
des Styrolpseudonitrosits ist in der citirten Abhandlung ein-
gehend beschrieben, so dass es geniigt, hier mitzutheilen, dass
die iibrigen Pseudonitrosite sich analog verhalten. DBesonders
glatt und schon bei gewoOhnlicher Temperatur vollzieht sich
die Reaction beim Anetholpseudonitrosit: man erhilt in nahezu
(uantitativer Umsetzung ausser Hyponitrit das Alkalisalz des
Aethanolithers, das beim Ansiiuern in Alkohol und das noch
unbekannte #-Nitroanethol zerlegt wird:

NO,
EHE{J UGI [l‘{-ll—""'"- [:'{-.-lHﬂ
| H 4 KOH
(N,0y) ———>= 2CH0CH,-CH—C-CH, + Ny0,Ky; —
2 ('H,0H |
{IHED[!{,H,,*U—-——LI‘H-EHS OCH, NOOK
NO,

2 [.:HaﬂUBH;UH':f]!-EHE_ + 2 CH,0H.
NO,
Die letztgenannte Reaction ldsst sich trefflich iibersehen:
Wenn man die wasserklare Lésung vorsichtig ansiduert, bleibt

sie anfangs farblos und klar; die freie Isonitroverbindung bleibt
im verdiinnten Alkohol gelost. Nach kurzer Zeit tritbt sie sich,
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der Ton schligt in Gelb um, und nach einigem Stehen hat
sich das #-Nitroanethol in priichtigen, gelben Nadeln ausge-
schieden. Dieses Nitroanethol zeigt in seinen chemischen und
physikalischen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit dem Phe-
nylnitroiithylen. Ich glaube, dass sich auf diesem Wege die
meisten #ihnlich gebauten Benzolderivate mit ungesittigter Seiten-
kette an der Doppelbindung nitriren lassen werden.

In der Hitze reagirt Anetholpseudonitrosit mit Alkalien
ebenfalls unter Stickoxydulentwickelung; daneben wird Anis-
aldehyd und wahrscheinlich Nitrodthan gebildet, (Vergl. im
experimentellen Theile.)

103
GUIIEDHIII_T[I_UH'GIIE
H,D
N,0, > 20CH,CH,-C=0 + N,0 + EEI‘H,-GHH.
I

U(!HaﬂﬁH,-ﬂH{lJ}I-GHE H NO,
NO,

Das £-Nitroanethol wird auch neben Stickoxydul aus dem
Anetholpseudonitrosit beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak
in grosser Reinheit erbalten®), dabei bildet sich kein salz-
artiges Additionsproduct wie mit fixen Alkalien; mit dieser
Spaltung geht die Zerlegung in das Nitroxim Hand in Hand;
etwa ein Drittel der Substanz befindet sich als Ammoniumsalz
des Anetholnitroxims in Lisung.

Die Pseudonitrosite und organische DBasen.

Die Einwirkung von organischen Basen auf die Pseudo-
nitrosite fiihrt zu wohlcharakterisirten Derivaten, in denen die

Bisaitrﬂsﬂgruppe als Stickoxydul abgespalten und durch einen

basischen Rest ersetzt ist:

—— =L

15) Das analoge Derivat des Tsosafrols hat Angeli aus dem Pseudo-
nitrosit mit iiberschiissigem Piperidin dargestellt; jedoch wird
weder das Auftreten von Stickoxydul vermerkt, noch eine Er-
klirung der Reaction versucht. (Gazz. chim. 26, T, 11.)
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CoHy-C—C—NO,

| H H

N3O R |

{ 2 -} - EHHQI{- — ECGHE.GE—U——I{ -'I'- N‘ED + Hﬂﬂ-
(:E}{E,*ﬂ-"—ﬂ—- NDE I |

R NHR NO,

R

Diese Reaction, die schon Ténnies entdeckt hat, ist von
Angeli eingehend studirt worden, so dass ich mich mit der
Darstellung und Untersuchung des Phenylisocrotonesterderivats,
des y-Phenyl-y-anilido-/#-nitrobuttersiiureesters,

NO,
I
(g Hy—CH—CH—CH,—CO0CIL,,
NHC, H,

begniigte. Die Verbindung ist eine iusserst schwache DBase,
die mit Chlorwasserstoff in Aether ein Chlorhydrat liefert;
dureh Wasser wird es sofort hydrolytisch zerlegt. In Alkalien
lost sie sich und wird durch Siuren wieder unverindert daraus
gefillt. Aehnlich reagiren mit organischen Basen die iibrigen
Pseudonitrosite.

Durch Phenylhydrazin wird das Phenylisocrotonesternitrosit
unter Abspaltung der Seitenkette direct in das Phenylhydrazon
des Benzaldehyds iibergefiihrt.

Beziehungen der Pseudonitrosite zu den Glyoximperoxiyden.

Die mitgetheilten Umsetzungen diirften wohl ausnahmslos
die gegebene Formulirung der Pseudonitrosite als Nitrobisnitroso-
verbindungen bestiitigen. Nur der leichte Uebergang in die ent-
sprechenden Glyoximperoxyde, von dem schon oben die Rede
war, scheint sich schwierig damit in Einklang hri‘ngeu zu lassen.
Indessen glaube ich auch damit einen Zusammenhang gefunden
zu haben in einer Reaction, die schon von Ténnies entdeckt,
aber nicht gedeutet worden ist.

Das Nitroxim des Anethols, dem nach den mitgetheilten
Befunden unzweifelhaft die Constitution
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|/ N—C—— CH—CH,

zukommt, wird ndmlich aus seiner Losung in Alkalien durch
Séuren nicht unverindert gefillt, statt seiner entsteht sofort
das in Alkalien nicht mehr lisliche Anhydrid, das mit dem in
Frage kommenden Peroxyd identisch ist. Ich habe mich davon
iiberzeugt, dass die Reaction in der That so verlduft; sie lisst
gich bei vorsichtigem Arbeiten in ihren einzelnen Phasen ver-
folgen: Beim Ansduern bleibt die Lisung anfangs klar, bald
tritbt sie sich und nach ganz kurzer Zeit ist alles Nitroxim in
Peroxyd iibergefiihrt. Ebenso verliuft die Reaction mit Ammoniak.

Aus dieser Umsetzung ergiebt sich die wichtige Folgerung,
dass die I'rage nach der Bildung der Glyoximperoxyde von der
LErdrterung der Constitutionsverhdlinisse der primdren (Pseudo-)
Nitrosite losgelost werden kann. Es geht unzweifelhaft daraus
hervor, dass die Nitroxime durch irgend eine intramolekulare
Veriinderung in einen Zustand iibergefiilhrt werden kinnen, der
sie ausserordentlich zur Wasserabspaltung befihigt. Nun gehen
alle anderen Bildungsweisen der Peroxyde direct aus den Pseudo-
nifrositen unter #usseren Bedingungen vor sich, unter denen
zugleich Nitroxime entstehen konnen und zum Theil nebenbei
auch wirklich entstehen.

Die Peroxyde bilden sich neben den Pseudonitrositen, und
wahrscheinlich aus ilnen hervorgehend, bei der priméren Reac-
tion von Natriumnitrit auf die Eisessiglosung des Ausgangs-
kirpers; ausserdem beim Kochen des Pseudonitrosits mit
Wasser oder Alkohol. Warum sollte man nun, nachdem also
die Bildung eines Peroxydes aus einem Nitroxim experimentell
bewiesen ist, nicht annehmen diirfen, dass bei der Zerlegung
des Pseudonitrosits das Nitroxim im Augenblick seiner Ent-
stehung unter der umlagernden Wirkung des Lisungsmittels in
jene, der Wasserabspaltung giinstige Configuration gebracht
werde ?
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Fragen wir uns nach dem inneren Wesen dieser Be-
ziehungen, so dirften sie wohl zweifellos in den sterischen
Verhiilltnissen der Oximgruppe zu suchen sein. Es ist ohne
Weiteres klar, dass eine Wasserabspaltung unter Peroxydbildung
nur aus der Synform der Oximgruppe

CH,—C —(—-

boa
erfolgen kann. Diese Stellung wird nun auf Grund der ein-
gehenden Untersuchungen von Hantzsch in dem Maasse be-
giinstigt werden, als der negative Charakter des Benzolkerns
sich abschwiicht und damit der richtende Einfluss der nitrirten
Kette stirker wird. Damit stimmen die Thatsachen vollkommen
iiberein: Pseudonitrosite mit intactem Benzolkern, wie die Deri-
vate des Phenylisocrotonesters, des Benzalacetons, des Styrols,
liessen sich nach den gewihnlichen Methoden nicht in Peroxyde
iiberfiihren; dagegen tritt bei den ungesiittigten Aethern, wie
beim Anethol, Isosafrol, Isoeugenol u. a.!%), bei denen nach
den Untersuchungen von A. v. Baeyer und V. Villiger )
anzunehmen ist, dass die parastindige Alkoxylgruppe die Basi-
citit stark erhoht, die Peroxydbildung mit grisster Leichtig-
keit ein.

Die Art der Wasserabspaltung zu erkliren bietet nunmehr
keine weiteren Schwierigkeiten. Wir wissen aus den Arbeiten
von Ilantzsch™) und seinen Schillern, dass die primiire und
secundiire Nitrogruppe in Verbindungen von der Natur der
Nitroketone leicht schon unter der Wirkung von Losungsmitteln
in die Form der isomeren Nitronsiiuren iibergehen kann,

I
—(— (O
| — | '
NO, NOOH |

%) Vergl. die citirten Arbeiten von Angeli.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 1189, 3019.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 575, 607, 628, 3137; Lucas,
ebenda 32, 3180.
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dieser Zustand wird bekanntlich bei der Salzbildung vollkommen
erreicht. Damit stellt sich die Peroxydbildung als eine innere

Anhydrisirung nach folgendem Schema dar:

(e (—
l I (e (O
N—0O (=N — I I

R N—O—0—N
‘H OH:

Der Vorgang ist ein #hnlicher, wie der der Iurazan-
bildung aus Synglyoximen %)

—C——C— —C—C—
I I — I
NOH HON

'Y

19 Die Entstehung des Anetholglyoximperoxyds aus dem Nitroxim
legt den Gedanken nahe, dass dem Peroxyd die Constitution eines
am Stickstoff oxydirten Furazans zukommt, dass also eine Art von

Lmtunisimng stattgefunden hat:

U"‘*—*ﬂ (TS
NOH N=0 ~— N=0
don, ad \/

Mit dieser Miglichkeit steht die Thatsache im Einklange, dass es
sich durch Zinn und Salzsiiure in das Furazan,

/ﬂm4:~n—mh
o
N

iiberfithren lisst. (Boeris, Gazz. chim. 23, II, 167.)
Schwieriger liisst sich die Ueberfilhrung in das entsprechende

Dioxim,
/\ﬂif _____________ oo,
| I
OCH,

durch Zinkstaub und Eisessig erkliiren, Ueber diese Frage sollen
weitere Untersuchungen Klarheit schaffen.
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Die gegebene Auffassung erliiutert vollstindig die oben
besprochene Bildung eines Peroxyds aus dem Anetholnitroxim
iiber das Alkalisalz:

—(— CH— —(- O — - C —0—C
I — | — | [
NOH NO, NOR O=N NOH O=N N N

/ / |
O Ho 0—0
Nitroxim Alkalisalz freie Siure (klare Peroxyd.
Liisung)

Durch die in diesem Kapitel gebotene Erklirung der Per-
oxydbildung aus den Pseudonitrositen glaube ich die von mir
aufgestellte Constitutionsformel fiir die Pseudonitrosite

e
|
NO,
N30,
1
—(— —(C—

auch nach dieser Seite hin sichergestellt zu haben,

Nitrosite und Pseudonitrosite.

Es erscheint an dieser Stelle der Abhandlung angezeigt,
die principiellen Unterschiede der beiden Typen scharf zu
fixiren. Aus der Gegeniiberstellung des Amgylennitrosits und
des Anetholpseudonitrosits

n . CH /N—cH—ci_cH,
cH,—cl ¢ [ | |

e
ONO OCH, 0 o
(N:09) 0
Tm N CH—CH—CH, -
CH
cH—ca—c(
CHy OCH,

ersieht man, dass die Constitutionsverschiedenheit einzig und
allein in der verschiedenen Bindungsweise der NO,-Gruppe
liegt; im ersten Falle handelt es sich um ein Nitrit,
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NO
im zweiten um eine echte Nitrogruppe,
C
| .
NO,

Iin quantitativer Unterschied liisst sich nach den bis-
herigen Erfahrungen in dem relativen Grade der Haﬁ:ﬂnergie
der Bisnitrosogruppe feststellen, die bei den Nitrositen erheb-
lich geringer zu sein scheint.

Daraus geht eine ganz verschiedenartige Reactionsweise
der beiden Klassen hervor. Bei den Nitrositen bildet die leicht
veriinderliche Nitritgruppe den typischen Angriffspunkt: man
erhiilt Derivate von Oximen; bei den Pseudonitrositen dagegen
der Bisnitrosorest: man erhiilt Derivate von Nitrokirpern.

Die Reactionen mit Alkoholat und mit organischen Basen
mogen dies erliutern.

Nitrosit Pseudonitrosit
N — —— (OH— —CH—CH
Anilin: I | 4+ HNO, | | -+ N,0,H,
NOH NHC,I, NHCH; NO,
—(—CH— —CH——(C—
Alkoholat: Il | + HNO, | il -+ NoO,I, .
NOK 0OCH, OCH, NOOK

Bei den Nitrositen wird also ein Theil des Stickstoffs
stets 2°) als salpetrige Séure abgespalten, bei den Pseudonitro-
siten nie in dieser Form, sondern stets als untersalpetrige Siiure
bezw. Stickoxydul; die Nitrogruppe bleibt in jedem Falle am
Kohlenstoff erhalten.

T R —

) Die Zerlegung unter Erhaltung des Stickstoffs fiihrt in beiden
Fiillen zu analogen Producten:

-] C— o (—
I | und || | .
NOH 0 NOH NO,

NO
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Diese Reactionen erlauben eine scharfe Unterscheidung
der beiden Reihen.

Ueber die Bisnitrogruppe.

Vor Jahresfrist hat Piloty ®') auf Grundlage umfangreicher
Arbeiten iiber Nitrosoverbindungen die Miglichkeit erirtert,
dass die sogenannten echten Nitroso- und die Disnitrosoverbin-
dungen nicht generell verschiedenen Klassen angehiren, sondern
eine zusammenhiingende Reihe bilden, in der die verschieden
grosse Ilaftenergie der Nitrosogruppen die einzelnen Glieder
unterscheidet. Ich glaube, dass sich dieser Reihe auch die
Pseudonitrosite einordnen lassen, und zwar diirften siec bei der
Festigkeit der Nitrosoverbindung am Ende der von Piloty
aufgestellten Scala ihren Platz finden. Der Umstand, dass sich
die monomolekularen Nitrosokorper

—(OH—
I
NO

nicht isoliren lassen, spricht nicht gegen diese Einordnung; die
Bedingungen der Spaltung sind eben derart, dass der secundire
Nitrosokiorper im Augenblicke seiner Entstehung anderen Ver-
inderungen unterliegt.

Die bedeutende Haftenergie des Bisnitrosocomplexes niihert
die Pseudonitrosite den Bisnitrosokdrpern, die A. v. Baeyer *%)
beim Studium der Terpenketone entdeckt hat, Verbindungen,
in denen die Bisnitrosogruppe so innig zusammenhingt, dass
sie bei der Spaltung mit S#uren als unversehrter Complex an

einem organischen Reste erhalten bleibt, z, B. beim Caron,

H(C1
CyoH 50(Ng0g)CioH 0 —  CpoH,s0(NgO)H < €y H,,0C1.

v. Baeyer hat gezeigt, dass die so entstehenden ,,Bisnitro-
sylsduren** zur Gruppe der Nitrosohydroxylamine gehiren:
DUIHHIEIF_HQ

OH

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3090.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 641, 1587; 29, 33, 1082.
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Dass bei den beschriebenen Pseudonitrositen solche Bis-
nitrosylsiiuren nicht auftreten, scheint mir in den specifischen
Structurverhiltnissen zu liegen, welche eben die Abspaltung von
untersalpetriger Sdure begiinstigen:

]
NO—C—C C—C—NO0,%)

N
H N0, H

Mit den Pseudonitrositen, die einerseits die Spaltungen
der bekannten Bisnitrosokiorper erleiden, andererseits den fest-
gefiigten Bisnitrosocomplex in anorganischer Form abzustossen
vermigen, ist der Piloty’schen Reihe ecin neuer Typus ein-
gefiigt. Sie passen sich vollkommen den Gesetzen dieser Reihe
an, bestitigen aber, wie dies zuerst v. Baeyer an den von
ihm entdeckten Bi.suiimﬁﬂkiirpern nachgewiesen hat, dass die
beiden Nitrosogruppen unter Umstiinden so fest zusammen-
halten, dass sie sich als fester Complex von der Bindung mit

-dem organischen Radical loslosen.

1) Es mag hier immerhin darauf hingewiesen werden, dass sich bei
den angefiihrten Spaltungen, bei denen untersalpetrige Siure auf-
tritt, die intermediire Entstehung einer Bisnitrosylsiiure annehmen
lisst, die analog dem von Hantzsch (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
30, 23566) entdeckten Dimethylnitrosooxyharnstoff,

N—NO

SN

der ja auch ein Nitrosohydroxylamin darstellt, spontan zerfallen
wiirde.

Der Vorgang wiirde dann nach folgendem Schema verlaufen:

NO, R-CH — C—R
R-CH-— "< |

| | R NO,

L 50

i s ] s R-CH=C-R -+ N,0,H,.

H NOH

o o H NO,

ROE—0N0 R-CH- - (-NO,
R
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Es sei hier noch kurz gestattet, eine theoretische Mig-
lichkeit zu berithren, welche die eigenthiimliche Polymerisation
der Nitrosogruppe, auf die als typische Eigenschaft der ganzen
Klasse, der echten Nitroso- wie der Disnitrosoverbindungen, zu-
erst Piloty hingewiesen hat, verstiindlich machen kinnte. Die
Quelle zu diesem Erklirungsversuche liegt in der so iiberaus
fruchtbaren Partialvalenzentheorie Thiele’s. Thiele?') nimmt
zur Erklirung merkwiirdiger Polymerisationszustinde, wie sie
z. B. das Styrol oder auch das Cyklopentadién aunfweisen, an,
dass sich zwei Mol. der ungesiittigten Verbindung kraft ihrer
verfiigharen Partialaffinitiit zu einem neuen, labilen System zu-
sammenlagern kionnen, das wieder in seine ungesiittigten Com-
ponenten zu zerfallen vermag,

(ﬁ.-- 'i-i: {ﬁ ....... ?lj
Coe 0 7 Qereeen C

Die relative Bestéindigkeit solcher, durch Partialvalenz zu-

sammengehaltener Systeme, wird eine Function der Stirke der-

Partialvalenz sein, und diese Stirke wird, in vorliufig nicht
bestimmbarer Weise, von der chemischen Tonung des Molekiils
abhingen.

Man wird also annehmen diirfen, dass sich derartige Com-

binationen ungesittigter Complexe, je nach der Natur der be-,

nachbarten Radicale, zwischen zwei Grenzwerthen der Stabilitiit
bewegen werden, auf der einen Seite dem intacter Partial-
affinitiit,

- -
I I
C- e

— das entspricht dem monomolekularen Zustande —, auf der
anderen dem villig abgesiittigter Partialvalenz; dieser T all
wire mit dem Uebergange in ein principiell neues System
gleichbedeutend,

C——~C

R
C—o~C

) Diese Annalen 306G, 100.
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Uebertragen wir diese Vorstellungsweise auf die stark un-
gesiittigte — d. h. viel Partialvalenz enthaltende — Stickstoff-

Sauerstoffdoppelbindung
N=0,

so lisst sich vielleicht auf gleicher Grundlage eine Anschauung
iiber die eigenartigen Polymerieverhiiltnisse der Nitrosoverbin-
dungen gewinnen. Die auch in festem Zustande blauen, mono-
molekularen Nitrosokiérper repriisentiren nach dieser Auffassung
den Grenzwerth intacter Partialvalenz,

R—N=0.

Die Reihe schreitet iiber die dimolekularen, aber leicht disso-
ciirenden Typen des Nitrosooctans, Nitrosobenzols,

R—N=0
R—N=—0

u. a. bis hinauf zu den festgebundenen, auch in Losung di-
molekularen Bisnitrosoverbindungen, die zwar auch noch in der
Bindung der Nitrosogruppen auseinandergehen, bei denen aber
auch, je nach Art des Eingriffs, unter Losldsung des Bisnitroso-
complexes Uebergang in ein neues, durch normale Valenzen
zusammengehaltenes Gefiige stattfindet. Dieser Fall ist bei der
Entstehung der Bisnitrosylsiiuren und wohl auch bei der Ab-
spaltung der untersalpetrigen Sidure verwirklicht.

Der obere Grenzwerth fiir die Verkettung der Partial-
valenzen, dem eine Verbindung von der Art eines IHydrazo-
peroxyds,

L—N—0

Rt
entsprechen wiirde, die also nicht mehr in normaler Weise an
der Stickstofibindung auseinandergehen konnte, ist bis jetzt

nicht bekaont geworden.
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Anhang.
Benzalacetonnitroxim.

Es wurde oben die anormale Reaction dieser Verbindung
mit Siduren angedeutet; sie soll hier kurz besprochen werden.
Das Benzalacetonnitroxim geht beim Kochen mit Siduren nach
einiger Zeit, ohne dass eine Spur von Iydroxylamin abgespalten
wird, in ein inneres Anhydrid, das Phenylmethylnitroisoxazol iiber,

NO, NO,

| i
GEHE_(.I]"' UH_GD_"[JH[! m— UﬂHn‘_{if_ U=EIJ_ UHE .
]

NOH N——0

Diese Anhydrisirung erfolgt indessen erst allmihlich, nicht
mit der Geschwindigkeit, die diese Reaction bei anderen A-Di-
ketonmonoximen auszeichnet; eine Erklirung dafiir ist in der
schon mehrfach citirten Abhandlung®’) versucht, auf die hier
verwiesen werde.

Das neue Nitroisoxazol lost sich in Alkalien unter Oefinung
des Ringes und wird durch Siuren wieder unverindert gefillt;
dhnliche Verhiltnisse sind an bezeichneter Stelle (Seite 197)
auch schon behandelt und brauchen hier nur erwiihnt zu werden.

Das Nitroxim selbst wird iibrigens aus seiner alkalischen

Losung durch Siuren unverindert abgeschieden, ein Beweis, dass
bei der Salzbildung kein Uebergang in die IEnolform

NO,
i
C ].Iﬁ-"{tr__ _1{: UII-"I
[| OH
NOH
stattfindet.

Durch alkoholisches Kali wird das Nitroxim glatt in Essig-
siiure und Nitroacetophenonoxim zerlegt,

CH,—C— CH—C0—CH; —» CH;—C—CH, + CO—CH,.

] [ |
NOH NO, NOH NO, OH

iy et e E

) Diese Annalen 328, 171,
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Bildung eines 1,2- Dioxims durch Addition von NyOg.

Unter den Producten der Einwirkung von Natriumnitrit-
Eisessig auf Anethol wurde eine Verbindung isolirt, die sich
als identisch erwies mit dem amphi-1,2-Glyoxim des Anisyl-
methyl- o- diketons,

und die nur aus einer Addition von N;O, nach folgendem
Schema hervorgegangen sein kann:

(H CH—CH,4 —L — 11}' CH
= = HU‘I IID"‘T
AN N¥=0 N=0 /L/
D_E:H e e arE EmEmTd e GFI.I:
1=={} N=10
|1 !
4] 0O

Hieriiber ist schon in den Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36,
3020 berichtet.

Nebenproducte des Phenylisocrotonesterpseudonitrosits.

Unter den Reactionsproducten von Phenylisocrotonester mit
nitrosen Gasen erhilt man neben dem Pseudonitrosit ein zéihes,
gelbes QOel von grosser Zersetzlichkeit und einem Stickstoff-
gehalt von 9,05 pC. Dieser Analysenbefund und die Eigen-
schaften des Oeles deuten darauf hin, dass ein Gemenge des

Dinitriirs, CeHy;—CH - CH—CH,—COOCH, ,

i
ONO NO,

und des Phenylnitroisocrotonesters,

CeHy—CH=C—CH,—C00CH,,

I
NO,

vorliegt. DBei mehrwichentlichem Stehen dieses Oeles erleidet
die Seitenkette eine eigenthiimliche Art der Autoxydation; es
haben sich nach dieser Zeit schone, farblose Tafeln ausge-
schieden, die sich bei ihrer Unloslichkeit in Aether leicht iso-
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liren lassen und aus Wasser in grossen Krystallen anschiessen.
Es ist dabei ein vierfach saures Ammoniumoxalat von der em-
pirischen Zusammensetzung C,H,0,NH;, 4+ 2H,0 entstanden,
das noch nicht bekannt zu sein scheint. Das Niihere ersehe
man aus dem experimentellen Theile.

Experimenteller Theil.

I. Die Derivate des Phenylisocrotonesters,

Phenyli sn::rcmfﬂnsﬁuremaﬂey! esterpseudonilrosit,

- L—-—LH;.—LDDLHE

U NO,
Ngus

| l
'/ \“‘—u——u H—CIH,—COOCH,

H
NS

In die Lisung von 10 g ISster in 35 cem Aether leitet
man einen Kriiftigen Strom nitroser Gase (aus Arsenik und
Salpetersiure 1,38) unter guter Kiihlung im Kiltegemisch etwa
zehn Minuten lang ein. DBald scheidet sich aus der blaugriinen
Lisung ein schweres, schneeweisses Krystallpulver ab, dessen
Menge sich beim Steben noch bedeutend vermehrt. Nach zwei
Stunden saugt man ab und erhiilt nach vier- bis fiinfmaligem
Auswaschen mit Aether den Korper rein. Schmelzpunkt bei
118° unter stiirmischer Zersetzung. Ausbeute 60—70 pC. vom
angewandten Ester.

0,1471 g gahc;l 0,2814 CO, und 0,064 H,0.

0,051 ¢ ,, 10,4 cem Stickgas bei 12° und 722 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
(C1yHyoN;0);

(! 52,38 D217
H 4,76 4,490
N 11,11 11,16

In keinem Lisungsmittel, ausser in kaltem Chloroform,
ohne Veriinderung lislich.. Essigither list bei kurzem Kochen
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einen geringen Theil; die Losung darin ist zu Anfang tief
griin, wird aber nach kurzer Zeit gelb. Phenol und Schwefel-
siure geben beim Erwiirmen Dunkelblaufirbung, die beim Ver-
diinnen mit Wasser in bordeauxroth iibergeht; mit Alkalien
wird die Farbe gelb. 1In heissem alkoholischem Kali unter
stiirmischer Stickoxydulentwickelung *®) mit gelber Farbe loslich,
in kaltem unter Bildung von untersalpetriger Sidure®"); con-
centrirte Schwefelsiure lost ebenfalls unter Stickoxydulent-
wickelung; dabei entsteht nach dem Verdiinnen ein gelbes Oel,
unlislich in Alkali, beim Kochen damit tritt Benzaldehyd auf,
flichtig mit Wasserdimpfen, wahrscheinlich

H
CoHy—C=C—CH,—CO0CH;;

|
NO,

zu  einer eingehenden Untersuchung reichte das Material
nicht aus.

Bei ldngerem Stehen des Pseudonitrosits mit wiissrigem
Alkali machte sich der Geruch nach Benzonitril bemerkbar.

Oxim des Bengoylnitropropionsduremethylesters
(Phenylisocrotonsduremethylesternitroxim),

/N ¢——CH—CHy,— COOCH,

|1
N NOH NO,

b g des feingepulverten Pseudonitrosits werden nach und
nach in 50 cem siedenden absoluten Alkohol eingetragen und

*} Das Stickoxydul wurde stets nach Verdringung der Luft im Eudio-
meter iiber Natronlauge aufgefangen und wie iiblich nachgewiesen.

*) Ueber ihren Nachweis vergl. Ber. d. deutsch, chem. Ges. $6, 2665.
Um salpetrige und untersalpetrige Siiure rasch neben einander zu
erkennen, verfiihrt man wie folgt: Man macht unter Kithlung die
mit einigen Tropfen Jodkaliumlisung versetzte alkalische Lisung
schwach sauer und schiittelt sofort mit Aether durch; erhebliche
Braunfirbung zeigt NO,H an. Man lisst nun die wasserklare,
vom Aether getrennte Fliissighkeit einige Zeit stelhen; gilbt der
Ton nach, so hat man auch Hyponitrose vor sich.
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am Rickflusskibler bis zur volligen Losung gekocht (circa
1/, Stunde). Zur erkalteten Losung giebt man Wasser und
schiittelt, bis das zuerst ausfallende Oel fest wird. Nach zwolf-
stiitndigem Stehen saugt man ab, trocknet auf Thon und kry-
stallisirt aus heissem Benzol um. Farblose, sternfirmig gruppirte
Nadeln, die bei 128° unter Zersetzung schmelzen. Ein Theil
der Substanz bleibt in wissrigem Alkohol gelost und kann
durch Ausziehen mit Aether daraus gewonnen werden; damit
wird die Ausbeute nahezu quantitativ.

0,1795 g gaben 0,3432 CO, und 0,0788 H,0.
0,15634 ¢ ,, 15,1 cem Stickgas bei 14" und 717 mm Druck,

Berechnet fiir Gefunden
Cy HyyNa Oy
C H2,38 52,15
H 4,76 4,89
N 11,11 10,92

Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Aether, KEisessig, missig
in heissem Wasser und Benzol, unlislich in Petrolither. Geht
farblos in wissrige Alkalien und wird durch Siduren unver-
indert wieder daraus gefillt; unlislich in Soda. Beim Kochen
mit Mineralsiuren wird leicht Hydroxylamin abgespalten, da-
neben konnte nur DBenzoésiure gefasst und durch Eigen-
schaften und Schmelzpunkt nachgewiesen werden. Kocht man
mit Zinnchloriir und concentrirter wiissriger Salzsiiure, so geht
nach kurzer Zeit alles mit gelber Farbe in Ldésung, nach der
iiblichen Behandlung mit Schwefelwasserstoff u.s.w. wird nur
eine geringe Menge eines organischen Chlorhydrats neben viel
Chlorammonium erhalten; zum grossten Theile wird also die
Substanz in einen stickstofffreien Korper und Ammoniak ge-
spalten.  Subtilere Reductionsversuche wurden nicht unter-
nommen.

Umsetzung des Pseudonitrosits mit Essigsdureanhydrid.

2 g Pseudonitrosit werden mit 10 ccm Issigsiureanhydrid
iibergossen und bei Wasserbadtemperatur bis zur Lésung er-
wiirmt; diese tritt nach kurzer Zeit mit gelber T'arbe ein, ohne
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dass sich eine wesentliche Menge nitroser Gase entwickelt;
Stickoxydul tritt dabei nicht auf. Man zerstért dann das An-
hydrid mit Wasser und stellt das abgeschiedene rothe Oel zur
Krystallisation an einen kiihlen Ort. Nach mehreren Wochen
wird das Oel fest, man befreit auf Thon von anhaftenden
Schmieren und krystallisirt aus Benzol um. Schmelzp. 128°;
bei der Mischprobe mit einem Priparate, das mit Alkohol dar-
gestellt war, trat keine Depression ein.

Zur volligen Sicherheit wurde eine Elementaranalyse aus-
gefiihrt.

0,1184 ¢ gaben 0,2257 €O, und 0,0513 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
UI 1 HI 1 NE{}E
C H2,38 51,99
H 4,76 4,81

Zur Darstellung eignet sich diese Methode nicht.

Acetat des y- Phenyl-y-oxy - 8 -nitrobutlersduremethylesters,

NO,
H |
(—CH— CH,—COO0CH,

- |
\/ 0-—COCH,

Wie im theoretischen Theile schon erwibnt, erhilt man
diese Verbindung, wenu man bei der Reaction mit Essigsiure-
anhydrid einige Tropfen concentrirte Schwefelsiure zusetzt:
8 g Pseudonitrosit werden mit 10 g Essigsiureanhydrid {iiber-
gossen und vorsichtig drei bis fiinf Tropfen concentrirter
Schwefelsiure dazu gegeben. Man erwirmt dann langsam auf
dem Drahtnetz, bis die Reaction unter heftiger Stickoxydul-
entwickelung einsetzt und lisst sie ohne weitere Wirmezufuhr
sich vollenden. Hierauf wird das Anbydrid mit der berechneten
Menge Alkohol zerstiort, der Essigester mit Wasser geschiittelt
und in einer flachen Schale an der Luft verdunsten gelassen.
Nach mehreren Tagen, manchmal auch nach lingerer Zeit, wird
das zuriickbleibende rothe Oel krystallinisch, man trocknet auf
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Thon und krystallisirt aus wenig Methylalkohol um. Grosse,
prismatische, farblose Krystalle vom Schmelzp. 89°. Die Aus-
beute ist miissig, weil bei der Reinigung viel Substanz ver-
loren geht; eine geringe Menge von Verunreinigung haftet
selbst dem mehrmals umkrystallisirten Material an, weshalb die
Analysendaten nicht scharf mit der Theorie iibereinstimmen.

(L1444 ¢ gaben 0,203 COy und 00,0646 1L0.
0,507 ¢ ,, 6,8 com Stickgas bei 17° und 760 mm Druck.

yerechnet fiir (refunden
(13H;5NO,
C 5,02 00,08
H 0,54 4,97
N 4,98 5,30

Die Verbindung ist in allen Losungsmitteln, ausser in
Wasser iiusserst loslich, aus dem Schmelzilusse erstarrt sie nur
langsam. In Alkalien lost sie sich farblos, beim Iirwirmen
wird DBenzaldehyd abgespalten. Die schwierige Art der Ge-
winnung verbot die cingehende Untersuchung.

y - Phenyl-y- anilino - 7 -nitrobuttersauremethylester,
NO,
E/ N i'fH--*fL"-H-—L‘-HE—UUUI_‘I[,.
1\ /| NHCGH, '

3 g Pseudonitrosit werden nach und nach in die siedende
Losung von 1,2 g Anilin (ein Mol.) in 6 cem Alkohol einge-
tragen und auf dem Drahtnetz bis zur Lédsung weiter erhitzt;
das entstehende Stickoxydul wurde, wie oben, nachgewiesen.
Aus der rothen Fliissigkeit krystallisirt die oben bezeichnete
Verbindung beim Erkalten in schinen Drusen aus (1,5 g).
Aus Benzol umkrystallisirt, wird die Substanz nahezu farblos
und schmilzt bei 122° zun einer dunklen Fliissigkeit. Von
geringen Mengen eines Farbstoffs, der ein rothes Chlorhydrat
bildet, kann sie nur durch oOfteres Umkrystallisiren befreit
werden. Die Ausbeute lisst sich steigern, wenn man von der
Mutterlauge den Alkohol im Vacuum abdestillirt und den Riick-
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stand durch Digestion mit Benzol von anhaftenden Schmieren
befreit.

0,1126 g gaben 0,269 COy und 0,060 H,0.
00842 ¢ ,, 6,7 com Stickgas bei 18” und 714 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
3 1L,sN,0,
C 64,97 65,15
H 0,73 0,92
N 8,92 3,63

Der Korper lost sich idusserst leicht in Aether, Alkohol,
Aceton, Eisessig, schwieriger in Kohlenwasserstoffen, erheblich
in heissem Wasser. Ir lost sich als secundire Nitroverbindung
in Alkalien, als DBase bildet er mit Salzsiiure in Aether ein
hichst unbestiindiges Chlorhydrat, das durch Wasser hydrolytisch
gespalten wird, DMit Amylnitrit und Salzsiiure erhilt man ein
schén krystallisirtes Nitrosamin.

Umselzung des Pseudonitrosits mit Phenylhydrazin.

2 g Pseudonitrosit werden in die warme Ldsung von je
1 g Phenylbydrazin in 8 ccm Alkohol mnach und nach einge-
tragen. Es tritt dabei nur schwache Gasentwickelung auf; das
zu erwartende Stickoxydul konnte nicht nachgewiesen werden.
Nach dem Krkalten schied sich in schiinen Nadeln das Phenyl-
hydrazon des Benzaldehyds aus, das durch Schmelzpunkt (155“)
und Analyse erkannt wurde.

0,1621 g gaben 04717 CO, und 0,0909 H,0.
0,669 ¢ ,, 20,6 cem Stickgas bei 13" und 730 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CygH;oNe
C 79,09 9,36
H 6,12 6,23
N 14,28 13,94

Die Thatsache, dass bei der Reaction kein Stickoxydul
gefunden wurde, macht es wahrscheinlich, dass das Pseudo-
nitrosit zuerst in zwei Mol. des Nitroxims zerlegt und dann die
Oximgruppe durch die des Phenylhydrazons verdringt worden
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ist; derartige Fiille sind ja in erheblicher Zahl bekannt. Die
Spaltungsstiicke der Seitenkette konnten bei der Kostbarkeit
des Materials nicht isolirt werden.

Das wvierfache sauwre Ammoniumoxalat, C,H,0.NII, 4 2H,0.

Das Filtrat von der Darstellung des Phenylisocrotonester-
pseudonitrosits wurde im Vacuum vollkommen vom Aether und
von gasfirmigen Beimengungen befreit und dann zwei bis drei
Monate sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit fanden sich
in der ziihen, blasendurchsetzten Masse glinzende Tafeln, die
beim Weglosen der organischen Substanz mit Aether rein
zuriickblieben.  Schmelzp. 128° unter Zersetzung (Analyse I).
Aus wenig heissem Wasser krystallisirte die Verbindung in
prichtigen Prismen; der Schmelzpunkt dnderte sich dabei nicht
(Analyse II). Aus 30 g des Oels wurden 2 g Oxalat erhalten;
einige Decigramm krystallisiren nach einiger Zeit noch aus dem
Aether aus. Die Bildung dieses Korpers wurde in vier Fillen
beobachtet.

1. 0,1477 g gaben 0,1115 CO, und 00,0651 Hy0.
0,1342¢ ,, 7.4 cem Stickgas bei 11,5" und 717 mm Druck.

I1. 01294 ¢ ,,  0,0983 COy und 0,05673 H,0.
0,1814 g ,, 7,6 cem Stickgas bei 24° und 723 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyHy3NOyp L .
C 20,60 20,59 20,72
H 4,72 4,90 4,92
N 6,01 6,18 6,16

Mit der Analyse stimmt die qualitative Untersuchung
iiberein.

Das Salz giebt alle Reactionen der Oxalsiiure, das in
Issigsdure unlgsliche Calciumsalz, mit concentrirter Schwefel-
siure bei gelindem Erwiirmen Gasentwickelung (Kohlenoxyd),
bei vorsichtigem Erhitzen im Reagensglase entsteht ein Subli-
mat. Zur volligen Sicherheit wurde zu der wissrigen Lisung
des Salzes die berechnete Menge Normalsalzsiiure gegeben und
im Vacuum iiber Kali und Schwefelsiure zur Trockne einge-
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dampft. Der vollig trockne Riickstand wurde mit absolutem
Aether ausgezogen und das Geldste durch Schmelzpunkt und
Eigenschafton als Oxalsiiure aguoscirt. Das Ungelioste erwies
sich durch Sublimirbarkeit, Bildung eines Chloroplatinats, durch
Geruch und Reaction auf Curcuma beim Verreiben mit Kalk
als Chlorammonium. Das beschriebene Salz verliert beim Stehen
iiber Schwefelsiiure kein Wasser.

II. Die Derivate des Benzalacetons.

Benzalacetonpseudonitrosit,
( \T—L —CH—C0—CH,
Mo, o,

4 \—t‘H LH-—UD— CH,

Ot

Die Bildung dieses Korpers ist von uncontrollirbaren Zu-
fillen abhiingig, die wahrscheinlich mit der Zusammensetzung
der nitrosen Gase zusammenhiingen. Ich habe die Verbindung
bei einer Reihe von Versuchen dreimal erhalten; man hat
keinerlei Gewiihr, dass die beschriebene Darstellungsmethode
zum Ziele fiihrt.

5 g Benzalaceton wurden in 10—15 cem absolutem Aether
gelost und ein kriftiger Strom nitroser Gase — aus Arsenik
und Salpetersiure 1,35 — unter guter Kiihlung und lebhaftem
Umschiitteln dariiber geleitet. Nach zehn Minuten wurde die
dunkelgriine Fliissigkeit in Eis bei Seite gestellt, worauf die
Abscheidung von Krystallen begann. Nach etwa einstiindigem
Stehen war sie beendet, die Liosung hatte sich gelbbraun ge-
fiirbt. Hierauf wurde abgesaugt, mit Aether gewaschen und
im Vacuum getrocknet. Ausbeute 25 pC. vom angewandten
Keton.

Der Korper ist analysenrein; feine, farblose Nadeln, die
bei 100° unter Rothung sintern, bei 1{}9——111}“ unter heftiger
Zersetzung schmelzen.
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0,163 g gaben 0,3223 COy und 0,067YH H,0.

01266 g ,, 13,0 ecm Stickgas bei 11" und 7275 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CrolT10 N2 04
> Hd,05H 03,93
H 4,50 4,63
N 12,61 12,17

Der Korper ist in der Kiilte unloslich in Alkalien; in
alkoholischem [ ali lost er sich beim Erwirmen mit rother
Farbe. In den gebriuchlichen Lisungsmitteln, ausser in Chloro-
form, lost er sich in der Kiilte nicht, in der Wiirme zum Theil
unter Ausstossung nitroser Dimpfe. Giebt mit Phenol und con-
centrirter Schwefelsiiure priichtige kirschrothe Firbung, beim
Zugeben zu Alkali tritt an der Beriibrungsstelle ein intensiv
blaver Streifen auf, der beim Umschiitteln verschwindet.

Ozim des Benzoylnitroacetons
(Benzalacelonnilroxim),

I/ Tc- — CH—COQ— CH,
[ .
\_/ NOH NO,

Diese Verbindung wurde in den meisten Fiillen als directes
Reactionsproduct der IKinwirkung von nitrosen Gasen auf Ben-
zalaceton erhalten: 7 g des Ketons, in 15—20 cem Benzol
gelost, werden, wie oben beschrieben, unter Kiihlung mit
nitrosen Gasen im Kiltegemisch gesiittigt. Nach fiinfstindigem
Stehen in der Kilte ist das Reactionsgemisch zu einem Kry-
stallbrei erstarrt, der scharf abgesaugt und einige Male mit
wenig Benzol gewaschen wird. Aus heissem DBenzol wird die
neue Verbindung in schonen, haarfeinen Nadeln analysenrein
erhalten. Die reine Substanz erweicht bei 70", schmilzt gegen
849 zu einer tritben Flissigkeit, die erst um 100° klar wird.
Ausheute 4—5H g.

0,161 g gaben 03191 CO; und 0,067 Hy0.

0,628 ¢, 18,0 cem Stickgas bei 14°  und 717 mm Druck.
01616 ¢ ,, 18,1 com Stickgas ,, 140" ,, 717 mm Druck.
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Berechnet fiir (refunden
o, Nally
(! 04,05 H4,05
H 4,50 4,68
N 12,61 12,26 12,39

Leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln,
etwas auch in heissem Wasser, kaum in Petrolither; in wiiss-
rigen Alkalien mit gelber Farbe.

Durch alkoholisches Kali wird die Verbindung in Nitro-
acetophenonoxim und Essigsiure gespalten. DMan giebt zur
warmen Losung in wenig Alkohol einen Ueberschuss (drei Mol.)
alkoholisches Kali und kocht kurz auf; nach dem FErkalten
krystallisirt allmihlich das Kaliumsalz des Nitroacetophenonoxims
aus der rothgefirbten Lisung aus. KEs wird abgesaugt und aus
der wiissrigen Losung das Oxim durch Schwefelsiiure als Oel
gefilllt, das nach kurzer Zeit erstarrt. Aus DBenzol-Gasolin
krystallisirt es in den prichtigen Nadeln dieses Korpers und
schmilzt scharf bei 96—97°%, dem Schmelzpunkt des durch
Spaltung des Styrolpseudonitrosits erhaltenen Nitroacetophenon-
oxims ?%) ; eine Mischprobe mit demselben Priiparate schmolz bei
der gleichen Temperatur. Reducirt man das Oximidobenzoyl-
nitroaceton mit Zinnchloriir und Salzsiure, so erhilt man glatt
eine bestiindige, offenbar cyklische, tlige Base, die ohne Zweifel
die Amidoverbindung des im Weiteren zu beschreibenden Is-

oxazols,
NH,

VAN _{;_[IJ':(J-—UII"
‘\/' oo

darstellt: sie wurde nicht weiter untersucht.

*) Vergl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2561.
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Phenylmethylnitroisorazol,
NO,

: I
/N C=C—0H,

L]l |

5 g des Denzoylnitroacetonoxims werden mit 20 cem con-
centrirter wissriger Salzsiure am Riickflusskithler 17/, Stunden
lang gekocht. Das dunkelgefirbte Oel erstarrt nach dem Er-
kalten allméhlich, rascher beim Reiben mit einem Glasstabe und
wird zur Analyse aus wenig Methylalkohol wmkrystallisirt.
Priichtige, farblose Krystalle von der (estalt stumpfer, vier-
seitiger Hemipyramiden. Schmelzp. 48°.  Ausbeute nahezu
quantitativ.

00,1663 g gaben 0,3566 CO; und 0,0607 H,0.
01634 g ,, 20,7 cem Stickgas bei 21° und 716 mm Druck.

Berechnet fiir (iefunden
CroHgNg Oy
¢ h8,82 08,48
H 3,92 4,05
N . 13,72 13,56

In den meisten Lisungsmitteln fusserst loslich, kaum in
Wasser, erheblich in Petrolidther. Mit Wasserdimpfen ist das

Isoxazol ziemlich flichtig. Man erhilt es vollkommen rein,

wenn man das Nitroxim mit der zebhnfachen Menge 25 procen-
tiger Schwefelsiiure destillirt. Ilydroxylamin wurde bei der
Darstellung des Korpers auch nicht in Spuren erhalten.

Das Nitroisoxazol wird auch in theoretischer Ausbeute er-
halten, wenn man die Muttersubstanz mit Issigsiiureanhydrid
und caleinirtem Natriumacetat eine Stunde auf 120° erhitzt.
In Alkalien lost es sich leicht mit gelber Farbe und wird
daraus als Oel wieder gefilllt, das bald zu Krystallen vom
Schmelzp. 48° erstarrt. Wie im theoretischen Theile erortert
ist, wird dabei das Enolsalz der offenen Kette gebildet, dessen
freie Siiure spontan in Wasser und ihr cyklisches Anhydrid
zerfillt,
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/N~ -0—CH, / N 0—C-—C—cH,
| ! —
\_, NOH NO, OMe
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[1l. Die Derivate des Anethols ).

Das Anetholpseudonitrosit,

4 \,—{iu-- cii—ol

|, ®0p
/\/ ll EDE] KJDE
OCH, i m}g

/\‘—{JH --—LI[r—{‘IIE

A

‘HED

20 g Anethol in 100 ccm Eisessig werden unter Eiskiihlung
nach und nach mit concentrirter Natriumnitritlosung versetzt;
der anfangs hellgriine Ton schligt auf weiteren Zusatz allmih-
lich in Gelb um; sollte die IL.Gsung sich triiben, so setze man
noch etwas Eisessig zu. Sobald die gelbbraune Fiirbung stehen
bleibt, {iberlisst man das Gemisch einige Stunden sich selbst.
Nach dieser Zeit hat sich das Pseudonitrosit in feinen Nidelchen
ausgeschieden, die abgesaugt, einmal mit Eisessig und dann
ofters mit Aether gewaschen werden. Aus der Mutterlauge
krystallisirt oft nach einiger Zeit noch eine kleine Menge aus;

) Ueber das Pseudonitrosit, Nitroxim und Peroxyd des Anethols
macht Ténnies in den citirten Abhandlungen kurze Angaben.
Da von den beiden ersten Kirpern weder Analysen noch die Dar-
stellungsmethoden angefiilhrt sind, die Reactionen zum Theil mit
dlen beschriebenen nicht iibereinstimmen, wurde das Gebiet, soweit
es fiir die Frage nach der Constitution der Psendonitrosite von
Interesse war, von Neuem bearbeitet.
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jedoch iiberschreitet die Ausbeute selten 15 pC. des angewandten
Anethols. Man erhilt den Kérper auch, wenn man eine con-
centrirte Aetherlosung von Anethol unter starker Kiihlung mit
nitrosen Gasen siittigt. Nach beiden Methoden ist das Pseudo-
nitrosit rein. Der Zersetzungspunkt liegt, je nach der Art des
Erhitzens, um 120V

0,1107 g gaben 0,2163 CO, und 0,05667 H,0.

0,1282 ¢ 147 cem Stickgas bei 20 und 720 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
“JIUI-II'JH'E{J-I]E

C 03,07 5,28
H 5,36 5,69
N 12,50 12,41

Die Verbindung ist in den iiblichen Lisungsmitteln schwer
loslich, ziemlich leicht in der Kilte in Chloroform; in Eisessig
lost sie sich beim Erwiirmen anfangs mit griiner Farbe, zersetzt
sich aber rasch; bei dieser Zersetzung werden nitrose Gase
abgespalten und etwas Anethol zuriickgebildet. DBei lingerem
Kochen mit Wasser geht das Pseudonitrosit nach und nach in
Losung; beim Erkalten krystallisirt das Glyoximperoxyd aus,
das aus Alkohol umkrystallisirt und durch Vergleich mit einem
Originalpriiparate (vergl. unten) identificirt wurde.

Oxim des Anisylnitrodthylketons (Anetholnitroxim),
7N\ Lw--- L'l[ ~Cl,

/J\/' NOH M}g
OCH,

3 g des Psecudonitrosits werden feingepulvert in acht
Portionen in 50 cem heissen absoluten Alkohol eingetragen
und jeweils bis zur Losung am Riickflusskiihler gekocht. Dann
wird der Alkohol im Vacuum abdestillirt und der o6lige Riick-
stand durch Reiben mit dem Glasstabe zur Krystallisation ge-
bracht; manchmal muss man einige Zeit stehen lassen, bis das
Oel fest wird. Ist dieser Zustand erreicht, so bringt man auf
Thon und krystallisirt aus wenig Benzol-Gasolin um. - Farb-
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lose, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmelzp. 87°% In Folge
des langen Kochens wird stets unter Spaltung eine geringe
Quantitiit Anethol zuriickgebildet; daneben entsteht eine kleine
Menge Glyoximperoxyd (zu seinem Nachweis wurde in Alkali
gelost, das Ungeliste in Aether aufgenommen und durch den
Schmelzp. 97° als Peroxyd erkannt); trotzdem ist die Ausbeute
an Rohproduct befriedigend. Bei der Reinigung geht viel Sub-
stanz verloren.
0,0789 ¢ gaben 9,3 cem Stickgas bei 19° und 717 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CioHeNoOy
N 12,50 12,77

Aeusserst loslich in allen Lisungsmitteln, auch in heissem
Wasser, in wiissrigem Alkali sofort farblos. Siiuert man in der
Kiilte vorsichtig an, so bleibt die Losung anfangs klar, um
sich dann alsbald zu triiben. Durch Ausithern erhilt man
quantitativ das Glyoximperoxyd, das wie oben nachgewiesen
wurde. Macht man die angesiuerte Lisung wieder alkalisch,
so bleibt sie triibe. Wegen der Schwierigkeit, das Nitroxim
rein zu erhalten, wurde die Spaltung zum Nitroketon,

j/\—Cﬂ—GH —CH,
|

/NS NOy

OCH,

nicht durchgefiithrt; es wurde lediglich festgestellt, dass beim
Kochen mit Sduren Hydroxylamin entsteht; daneben krystalli-
sirte aus der erkalteten Loisung eine sodaldsliche Sdure in
feinen Nadeln, wahrscheinlich Anissiiure.

£ - Nitroanethol,

|/ N\ UHE?—UHH
/\J_ No,

OCH,
In ein Gemisch von 5 cem kaltgesiittigten alkoholischen
Ammoniaks mit 50 ccm absolutem Alkohol friigt man in der
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Wiirme am Riickflusskithler allmiihlich 2 g feingepulverten Pseudo-
nitrosits ein; bei jedem Eintragen soll heftiges Aufbrausen (Stick-
oxydulentwickelung) erfolgen. Die Liosung wird nach kurzer
Zeit gelb; wenn alles Pseudonitrosit umgesetzt ist, lisst man
erkalten und bringt, mit der vierfachen Mecuge Wasser verdiinnt,
auf die Schiittelmaschine. Nach kurzer Zeit hat sich der neue
Korper in feinen, gelben Niidelchen ausgeschieden; erscheint er
als Oel, so hat man in zu concentrirter Losung gearbeitet.
Aus wenig verdiinntem Methylalkohol erhiilt man das #-Nitro-
anethol rein in glinzenden, gelben Nadeln vom Schmelzp. 48°.
Ausbeute 60 pC. vom Ausgangsmaterial.

0,0761 g gaben 0,1729 CO; und 0,040% H,0.
00808 ¢ ,, 6,1 cem Stickgas bei 18,5 und 718 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHy NO,
( 62,17 61,96
H H,70 H,97
hy 7,25 .58

Die Verbindung list sich iiberall spielend, ausser in heissem
Wasser, sehr leicht auch in Petroliither. Mit Wasserddmpfen
ist sie fliichtig und verleiht ihnen einen wenig charakteristischen,
etwas stechenden Geruch. DBrom wird im Sonnenlichte addirt.
In Alkalien ist das #-Nitroanethol unléslich, beim Kochen
damit wird Anisaldebyd abgespalten. Giebt man zur alkoho-
lischen Liosung etwas alkoholisches Kali, so wird die vorher
gelbe Losung farblos, beim Verdiiunen tritt keine Triibung ein,
beim Ansduern fillt das unveriinderte Nitroanethol wieder aus,
nachgewiesen durch den Schmelzpunkt. (Ueber die Reaction
vergl. im theoretischen Theile.) |

Dem Filtrat vom £-Nitroanethol kénnen durch Ausiithern
noch kleine Mengen dieses Korpers entzogen werden. Ausser-
dem enthiilt es das Ammoniumsalz des Anetholnitroxims gelost,
aus dem sich jedoch das freie Nitroxim nicht gewinnen lisst.
Beim Ansiduern erhilt man lediglich das Peroxyd, das in der
itblichen Weise identificirt wurde. Das Nitroxim ist in diesem
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Falle durch die zerlegende Wirkung des heissen Alkohols auf
das Pseudonitrosit entstanden.

Ueber eine rationellere Darstellung des #-Nitroanethols
vergl. den niichsten Abschnitt.

Anetholpseudonitrosit und Alkalien.

Trigt man das Pseudonitrosit in heisse wiissrige oder alko-
holische Laugen ein, so wird es in Stickoxydul, Anisaldehyd
und Nitroiithan zerlegt. Irsteres wurde durch Auffangen im
Fudiometer, wie gewdhnlich, agnoscirt; der Aldehyd in sein
Phenylhydrazon vom Schmelzp. 121° iibergefiihrt. Das Nitro-
dthan konnte bei der geringen Menge, in der es entsteht, nicht
in Substanz isolirt werden, doch ist sein Auftreten sichergestellt
durch die intensive Orangefiirbung, die die alkalische Lisung
mit diazobenzolsulfonsaurem Natrium erleidet.

Einfacher und ohne jede Nebenreaction verliuft die Ein-
wirkung in der Kilte: In 20 cem zehnprocentige alkoholische
Kalilauge trigt man unter gelinder Kiihlung langsam 3 g Pseudo-
nitrosit unter starkem Umschiitteln ein; die Substanz geht so-
fort farblos, ohne Gasentwickelung, in Lisung.

Man verdiinnt mit Wasser, wobei keine Triibung eintreten
darf und siuert unter Kiskiihlung vorsichtig an; nach kurzer
Zeit scheidet sich das - Nitroanethol in gelben Nadeln ab.
Sollte der Korper olig ausfallen, so geniigt Einsaat eines Kry-
stalls, um ihn fest zu erhalten. Ausbeute 80—90 pC. der
Theorie. In ganz geringen Mengen entsteht immer auch Anis-
aldebyd.

Bei diesem Process, der nach der Gleichung
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OcH, N0, —= Nalpl 42 || |

3 0 A NO,

] N0, OCH,

N CH (X
| e,
NS
OCH,
verliuft, entsteht nebenbei Hyponitrit. Die untersalpetrige Séure

wurde als Silbersalz isolirt, wie dies vor kurzer Zeit beschrieben
worden ist3°).

Pseudonitrosite und Acetylchlorid.

Uebergiesst man die Pseudonitrosite mit Acetylehlorid und
erwiirmt gelinde, so tritt unter Salzsiureentwickelung Reaction
ein; die resultirenden Producte gehen iusserst langsam in den
festen Zustand iiber und wurden darum nicht genauer unter-
sucht. Ténnies hat das entsprechende Derivat des Anethols
dargestellt und giebt ihm die Constitution eines Oximacetats,
die nach unserer jetzigen Auffassung in der Formel

L
|/ \”\4.—4::—-—01-1—{:11[l

OCH,

ilren Ausdruck finden wiirde. Damit stimmen die Eigenschaften
iiberein, die Bildungsweise steht auch im Einklange mit der
Auffassung A. v. Baeyer’s?®?) iiber die Reaction zwischen Siure-
chloriden und Bisnitrosoverbindungen.

M Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2565.
M Per. d. deutsch. chem. Ges. 28, (49,
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Anisylmethylglyoximperoxyd,

‘/ \lf{.ﬁ‘—ilil!—ﬂHﬂ.
AN

OCH, 0—0

Diese Verbindung ist von Toénnies entdeckt und von
Boeris?®?), einem Schiiller Angeli’s, einwandfrei als Glyoxim-
peroxyd bestimmt worden. Hier sei nur erwihnt, dass sie in
jedem Falle das Hauptproduct der Reaction zwischen Anethol
und Natriumnitrit- Eisessig bildet.

Am besten stellt man sie dar, indem man diese Reaction
unter den beim Pseudonitrosit angegebenen Bedingungen ohne
Kiihlung vor sich gehen lisst; nach kurzem Stehen ist das
Gemisch zu einem festen Gefiige langer Nadeln erstarrt, die,
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 97° schmelzen und alle Eigen-
schaften, die dariiber angegeben sind, an sich trugen. Aus-
beute fast theoretisch. Pseudonitrosit entsteht auf diese Weise
nicht. Das Peroxyd ist mit Wasserdimpfen fliichtig, in concen-
trirter Schwefelsiiure ldst es sich mit orangegelber Farbe, die
anf Zusatz von Wasser wieder verschwindet: das Peroxyd wird
dabei unveriindert zuriickgewonnen.

amphi- Dioxim des Anisylmethyl-1,2 -diketons,

( \‘ ﬁ: [ﬁ—L‘Ha
) HON HON
OCH,

20 g Anethol in 100 g FEisessig werden allmihlich mit
concentrirter Natriumnitritljsung versetzt; man ldsst die Reac-
tionstemperatur anf 50—60° steigen und hiilt sie ungefihr auf
dieser Hohe; Nitrit wird so lange zugegeben, bis der Ton ins
Braune umschligt. Dann lédsst man in der Kilte das mit-
gebildete Peroxyd auskrystallisiren, saugt sofort ab und iber-
lisst das Filtrat erneuter Krystallisation: das Dioxim kommt

) Gazz. chim. 28, II, 165.
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nach kurzem Stehen in gelblichen Krusten, die, aus Alkohol
umkrystallisirt, bei 206 unter schwacher Zersetzung schmelzen.
Ausbeute 5—10 pC. vom angewandten Anethol. Die Analysen
sind schon an der citirten Stelle #¥) angegeben, hier folge eine
zweite Stickstoffbestimmung,

0,066Y g gaben 8,2 cem Stickgas bei 18" und 719 mm Druck.

Berechnet fiir {iefunden
9N 5 PPN IO N
N 13,46 13,38

Die Aunsbeute lisst sich manchmal vergrissern, wenn man
das mitentstandene Peroxyd fein gepulvert mit kaltem Aether
oder heissem Denzol auszieht; das Dioxim bleibt in beiden
Fillen ungelost zuriick.,

Ueber den genauen Nachweis vergl. loc. cit.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3020,

(Geschlossen am 13, October 1903.)
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