Ann. Chem. 332, 305-336 (1904)

Zur Kenntniss der Terpene und der #therischen Oele;
von O. Wallach.

[Sechsundsechzigste Abhandlung.]

(Eingelaufen am 10. Februar 1904.)

Ueher die Additionsproduete von Ny,0; und von NOCI
an ungesittigte Verbindungen.

Beobachtungen iiber die Additionsfihigkeit von Verbin-
dungen des Stickstoffes an Terpenkohlenwasserstoffe haben mich
bereits vor einer lingeren Reihe von Jahren!) dazu gefiihrt,
bei Koérpern einfacher Constitution die entsprechenden Additions-
producte niher zu studiren. Neuerdings haben mich Umfor-
mungen, die am Phellandrennitrit verwirklicht wurden, veranlasst,
die fritheren Versuche wieder aufzunehmen. Wihrend dieselben
im Gange waren, sind von anderer Seite Arbeiten verdifentlicht,
welche sich in #bnlicher Richtung bewegen, wie die hier ein-
geschlagene; auch haben sie in der Hauptsache zu denselben
theoretischen Ergebnissen gefithrt. Wenn die im Laufe des
letzten Jahres hier ausgefiibhrten Untersuchungen trotzdem mit-
getheilt werden, so geschieht cs, weil sie das von anderer
Seite Gefundene nach verschiedenen Richtungen erginzen und
zwar gerade nach solchen, welche auf das Verhalten einiger
Terpenderivate ein neues Licht werfen.

Den nachfolgenden Betrachtungen sei es gestattet, eine
kurze historische Einleitung voranzustellen, da neuere Ver-
offentlichungen den geschichtlichen Daten meines Erachtens
nicht in allen Punkten Rechnung getragen haben,

1) Diese Annalen 239, 54; 241, 288; 248, 163; 262, 324.
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Die Beobachtung der Additionsfihigkeit gewisser Kohlen-
wasserstoffe zu Stickoxyden geht bis auf das Jahr 1842 zuriick
(Cahours)®). Die einfachste gut charakterisirte Verbindung
der Gruppe ist aber 1860 von Guthrie®) in dem Additions-
product von C,H,, zu N,0, aufgefunden. Tilden*) hat zuerst
die Additionsfihigkeit des Nitrosylchlorids erkannt, Toennies?)
die Additionsproducte von NyOy zu einer Reihe ungesittigter
aromatischer Verbindungen, namentlich zum Anethol, zuerst
niher untersucht.

Die Constitution dieser Verbindungen war aber gar nicht
oder falsch gedeutet worden. Speciell das Additionsproduct
von Amylen zu N,0, wurde als Dinitroverbindung oder als
Dinitrit des Amylenglycols angesehen. 1887 habe ich zuerst
nachgewiesen ¢), dass diese Auffassungen falsch waren, dass man
es. vielmehr in der Guthrie’schen Substanz ' mit einem eigen-
thitmlichen Verbindungstypus zu thun hat, den ich als Nitrosaf
bezeichnet habe und dem ich, als ganz analog gebaut, Nitrosite,
Nitrosochloride und Nitrosobromide?) an die Seite gestellt
habe ®). ' '

Von vornherein. habe ich das Amylennitrosat und die analog
gebauten Verbindungen aber nur als Repridsentanten einer Gruppe
von solchen Additionsproducten bezeichnet”) und hervorgehoben,

J— R e —

¥} Vergl. Niheres diese ‘Annalen 239, 40.

A Vergl. diese Annalen 116G, 248; 119, 84.

*) Vergl. diese Annalen 243, 245.

°) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 1511 (1878).

%) Diese Annalen 241, 288, | :

) Diese Annalen 245, 244, 246.

8) Wenn Wieland (diese Annalen 329, 227) mir die Entdeckung
der Nitrosate zuschreibt, so ist das nicht ganz richtig. Die ersten
Nitrosate haben Guthrie und Maissen in den Hinden gehabt.
Ich habe die Verbindungen nur zuerst richtig interpretirt und be-
namnt und die sehr verwickelte und seiner Zeit schwer verstiind-
liche Entstehungsweise der Maissen’schen Verbindungen auf-
cekliirt (1888). Vergl. diese Annalen 243, 242,

™ Diese Annalen 241, 289,
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dass die Addition von N,0, und N,0, zu ungesittigten Ver-
hindungeﬁ nicht- immer in demselben Sinne erfolgt1?), und dass
die Art, wie die Addition sich vollzieht, von der Structur der
angewandten Verbindung abhdngig ist''). |

| Als ich festgestellt hatte, dass nicht alle aus Amylalkohol
gewinnbaren Amylene zur Nitrosatbildung befihigt sind*),
handelte es sich zuniichst darum, festzustellen, welches Amylen
das Nitrosat bildende ist und in einer besonderen Arbeit wurde
der Beweis gefithrt, ‘dass dem Drimethylithylen diese Ligen-
schaft zukommt?%)." Damit war festgestellt, dass bei dem Vor-
liegen des Verbindungstypus Triallylithylen, R,C:CHR, die
Bildung  eines wahren Nitrosats oder Nitrosochlorids oder Nitro-
sits- zu erwarten war, was sich, namentlich auch bei der

cyklischen Configuration -

I |
RC : CHR
: _

in zahlreichen Fillen bewahrheitet hat (Limonen, Hydrochlor-
limonen, Methylhexene, Trimethylhexene, Terpineol, Pinol u.s.w.).

Die Verbindungen des sym. i}:"aﬂ@;mmylﬂntypus RCH : CHR
habe ich seiner Zeit nicht néber untersucht. Ueber diese und
die vom Monoalkyldthylentypus RCH : CH, abgeleiteten hat

10) Diese Annalen 241, 289, 310, 323.

1) Diese Annalen 241, 310—312: Trotz dieser Versuche ist es
aber doch nicht gesagt, dass alle durch Addition von N,O, oder
N,0, zu ungesittigten Kirpern entstehenden Producte Nitrosate
oder Nitrosite sein miissten; im Gegentheil lisst sich das auf
Grund der vorliegenden Thatsachen entschieden verneinen. . . .
,Das Mitgetheilte geniigt aber vollkommen, um zu zeigen, dass
bei der Aufnahme von N0, zun ungesiittigten Verbindungen dic
Bindung der Bestandtheile durchaus nicht immer in demselben
Sinne erfolgt, sondern dass augenscheinlich der Bau des unge-
sittigten organischen Radicals fiir die Bildung des einen oder des
anderen Verbindungstypus bestimmend ist. Dasselbe gilt fiir die
Aufnahme von NgOz, wie aus der folgenden Abhandlung hervor-
gehen wird™ (1887).

12) Diese Annalen 248, 162 (1858).

13) Diese Annalen 248, 171.
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spiter Angeli eingehende Arbeiten vervffentlicht¥). Ucber
das Verhalten einer Verbindung des tetrasubstituirten Aethylen-
typus, nidmlich (CH;),C: CBrCH,, habe ich zuerst eine vorliufige
Beobachtung mitgetheilt 1*). J. Schmidt hat vor kurzem iiber
denselben Gegenstand eingehendere Versuche verdffentlicht19).
Ueber die Reactionsfihigkeit einer Tetraalkyldthylenverbindung
haben v. Baeyer und Thiele Genaueres ermittelt!?).

Was nun das Verhalten der vom Verbindungstypus T'vi-
alkyldthylen ableitbaren Nitrosate und Nifrosochloride betrifft,
so ist dasselbe von mir systematisch festgestellt worden, nament-
lich nachdem es gelungen war, auch eine neue und bequeme
Darstellungsmethode filr Verbindungen dieses Typus auszuar-
beiten !¥), (unter Verwendung von Amylnitrit oder Aethylnitrit
und Salzsiure oder Salpetersiure in essigsaurer oder alkoholischer
Losung), wodurch manche dieser Verbindungen iiberhaupt erst
zu leicht zugidnglichen Kdrpern wurden.

Wie ermittelt wurde, gehoren zu den charakteristischsten
Reactionen der wahren Nitrosate, Nitrosite und Nitrosochloride

1) die Umsetzung mit Basen zu Nifrolaminen

R,(——C.R

l |
NR, NOH

2) die Ueberfilhrung in wungesdttigte Oxime,

I
R:CR

-,
NOH

durch Abspaltung von einem Mol. Siure (NO;H oder HCl oder
NO,H). Die letztere Reaction hat sich, namentlich in neuerer

S ——

) (jazz. chim, 22, II (1892), 825, 337, 445; 28, 11, 124, 165; 26,
1,12; 29,1, 275; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 3995 (1891);
25, 19566.

© %) Diese Annalen 241, 312 (1887).

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3G, 1768, 1775 (1903).

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 442, 455 (1894).

%) Diese Annalen 243, 243; 2533, 250; Ber. d. deutsch, chem. Ges.
28, 1312
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Zeit, als ganz besonders fruchtbar fiir die Realisirung von Um-
formungen erwiesen. Um so weniger moéchte ich versidumen her-
vorzuheben, dass wir die erste Beobachtung nach dieser Richtung
(Ueberfithrung von Limonennitrosochlorid in Carvoxim) H. Gold-
schmidt verdanken.

Auf Grund des festgestellten Verhaltens konnte im Be-
ginn der Untersuchungen zwischen den beiden Formulirungen:

RoC—CH.R ReC———CH.R RyC———CH.R
4 wo 8.N0 zim ’ ::I:n.zmzzr3 No
oder
ReC— C.R RoC——CR Rg.C———CR
i zliimH’ cl,m :limﬂ’ émng I|![DH

fiir die Ausgangsverbindungen eine Entscheidung nicht getroffen
werden. Vielmehr wurde verschiedentlich hervorgehoben ),
dass die Unloslichkeit der Verbindungen in Alkalien fiir die
erste, die eben besprochenen Reactionen, welche zu unzweifel-
haften Isonitrosoverbindungen fithrten, mehr fiir die zweite
Formel sprichen #°) und in der Voraussicht, dass vielleicht beide
Formen sich als existenzfihig erweisen mdchten, vorgeschlagen,
»die beiden Verbindungsformen als Nitrosate und Isonitrosate
von einander zu unterscheiden‘ ®'),

Zur Erkenntniss der Ursache des beobachteten scheinbaren
Widerspruchs im Verhalten haben dann die bekannten Unter-
suchungen v. Baeyer’s gefithrt*?), durch welche festgestellt
wurde, dass die festen, krystallisirten und farblosen Nitroso-
chloride u. s. w. bimolekwlar sind und ihnen die Formel

LT T R

¥ Diese Aunalen 241, 295, 316; 249, 241; 248, 172.

“0) Auch die frithzeitig hervorgehobene Moglichkeit, aus einigen
Nitrosochloriden und Nitrositen gut charakterisirte Benzoylver-
bindungen herzustellen, sprach mehr fiir Formel II. Vergl. diese
Annalen 243, 274 (1888); 270, 175 (1892).

*1) Diese Annalen 241, 295 Anmerkung (1887).

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 641, 650, 1586 (1895); 29, 1078

(1896).
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| ]

[ R,C—CHR }
L Cl NO—4,

zulmm_mt-,- sie also als Bisnitrosochloride, Bisnitrosate u. s. w. zu
bezeichnen sind. Sobald die Verbindungen in oben erirtertem
Sinne in Reaction treten, werden sie aber monomolekular und
verhalten sich dann wie Verbindungen der Formel II23).

In Gemeinschaft mit Ad. Sieverts konnte ich spiter am
Beispiel des Pinolbisnitrosochlorids nachweisen®?), dass die
farblose Bisnitrosylverbindung auch schon in Losung dissociirt
und dann monomolekular und blaw gefirbt ist und dass sie
ferner beim Aufbewahren in eine isomere, farblose, monomole-
kulare Verbindung iibergeht ®?).

Vor Kurzem hat endlich F. Schmidt*®) in einer aus-
fithrlichen Untersuchung am Beispiel einfacher Nitrosite u. s. w.
die Existenz der monomolekularen®?) neben den bimolekularen
Formen unzweideutig festgestellt.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1311, 1474,

%) Diese Annalen 306G, 279 (1898).

*) Diese Annalen 306G, 279: ,,Das nicht dissociirie Pinolbisnitrosyl-
chlorid liést sich farblos, die monomolekulare Verbindung blau,
Line solche Voraussetzung lisst sich fiir eine ganze Reihe von
farblosen Nitrosochloriden machen, welche mit blauer Farbe in
Lisung  gehen.” Seite 281: , Mit Basen setzt sich das Pinol-
isonitrosochlorid zu - Nifrolaminen wum, welche sich als voll-
stiindig identisch erwiesen haben mit den Verbindungen, welche
friilher durch Wechselwirkung von Pinolbisnitrosochlorid und
Aminen gewounen wurden . . . . Man darf daraus schliessen, dass
in DBerithrung mit Basen das Pinolbisnitrosochlorid zuniichst in
das monomolekulare Pinolisonitrosochlorid iibergeht. Etwas Aelin-
liches darf man wahrscheinlich Dbei der Verwandlung aller Bis-
nitrosoverbindungen in Nitrolamine aonehmen, da letztere nach
den bisherigen Beobachtungen immer monomolekular sind."

26) Ber. d. deutsch. chem. Ges. (1902) 3o, 2323, 2336, 3721, 3727,

3737; 36, 176D, 1768, 1775.
3} Zn, diesen siehe auch Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3,

2978, 4120.

und der dtherischen Qele. oll

Wihrend das Verhalten der Nitrosochloride, Nitrosate u. s. w.,
welche sich besonders  bei Trialkyldthylenen leicht bilden, als
ziemlich gut festgestellt gelten durfte, war das fiir die Additions-
producte zu den Verbindungen vom Typus RCH : CHR bei Be-
ginn der nachfolgenden Arbeiten nicht in demselben Maasse der
Fall, trotz des vorliegenden werthvollen Materials, welches wir
Toennies und Angeli verdanken, und erst die kiirzlich er-
schienenen reichhaltigen Untersuchungen von Wieland %) haben
darin einen erheblichen Fortschritt gebracht. Die nachstehend
mitzutheilenden Versuche waren aber bereits geraume Zeit vor
Erscheinen der letzterwihnten Arbeiten im Gange, und, wie
Eingangs bereits gesagt, durch die Erfahrungen veranlasst,
welche beziiglich des Verhaltens des Phellandrens gesammelt
worden waren. Fir diesen Kohlenwasserstoff hatte ich aber
bereits vor mehreren Jahren ) einwandsfrei nachgewiesen, dass
er die Bialkylithylengruppirung BEH: GHI:{ im hydrirten Kohlen-

stoffringe enthiilt. Daher war es, um das Verhalten des Phel-
landrennitrits besser verstehen zu lernen, wiinschenswerth ge-
worden, die aller Voraussicht nach ganz analog gebauten Nitrite
des Amethols, Isosafrols, Isodimethyleugenols und namentlich
auch der Indene nach bestimmter Richtung mit dem Phellandren-
nitrit zu vergleichen. Und zwar wurde von vornherein das
Hauptaugenmerk auf das Verhalten der Verbindungen gegen-
itber alkoholischem Alkali gerichtet. Die wahren Nitrosite
wiirden mit diesem Lleagens ungesittigte Oxime liefern miissen.
Statt dessen entstehen gelb gefirbte Verbindungen (die sich
auch mit Hiillfe anderer Reagentien, z. B. Acetylchlorid, aus den
Nitrositen darstellen lassen), fiir deren Constitution, als wir
unsere Untersuchungen begannen, sich drei verschiedene Auf-
fassungsweisen in der Literatur fanden. Toennies, welcher
ein derartiges Product aus Anetholnitrit gewann ), giebt ihm

%) Diese Annalen 328 154; 329, 225 (1903).
*) Diese Annalen 313, 357 f. (1900).
W Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2983.
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die Formel eines "Kefo-Oxims (I). Angeli®!), der die Ver-
hiltnisse namentlich beim Isosafrolnitrit eingehend studirte,
schloss sich dieser Ansicht anfangs an3%), fasst es aber spiiter
(loc. cit.) als: eine wungesdttigte Nitroverbindung (1I) auf und
setzt sich damit in Uebereinstimmung mit einer Auffassung
Pesci’s3%) beziiglich des analogen Spaltungsproductes aus
Phellandrennitrit (des Nitrophellandrens). Ich kam, aus schein-
bar zwingenden Griinden, die aber, wie nachher gezeigt werden
wird, doch nicht massgebend sind, zu der Amnsicht, dass man
es speciell bei der Phellandrenverbindung mit einem Nitroso-
oxyd (III) zu thun habe3!). Diese drei verschiedenen Auf-
fassungen lassen sich durch folgende allgemeine Formeln klar

verdeutlichen:
1. ' 1. I111.
R.C—CO.IR R.CH : C.R R.CH—CR
i . | ~
NOH NO, : 0
NO
Toennies Angeli Wallach.

N Gagz. chim. 26, 1, 11; 29, 1, 275 (1899).

) Gazz. chim. 22, II, 446, 463.

%) Gazz, chim. 16, 227 (1886). Pesci giebt aber keine Counstitutions-
formeln. r |

3) Diese Annalen 313, 350, 360. Auf andere Formeln, die discutirt

worden sind, wie
R.CH—CR

-
0 N,

NS

0
braucht nicht eingegangen zu werden, In der mir erst jetzt zu-
giinglich gewordenen, unter Toennies’ Leitung angefertigten
Dissertation von Werner wird fiir die Verbindung aus Anethol
die Formel

(CH;0)CeH 4. C——--CHCH,
™~

0
NO

in Betracht gezogen, also auch die eines Nitrosoxyds.

wund der dtherischen Oele. 313

Es hat sich nun herausgestellt, dass nur die Formel von
Angeli allen Thatsachen gerecht wird. Zu derselben Formel
wird auf Grund seiner Versuche auch Wieland gefﬁh1'1i35}. |

Die Schliisse, welche sich daraus fiir die Constitution der
zugehorigen Nitrite (oder Pseudonitrosite, wie sie Wieland
jetzt nennt) ergeben, hat Wieland kiirzlich in so ausfithrlicher
und tbersichtlicher Weise dargelegt®), dass ich darauf ver-
zichten kann, auf diesen Punkt niher einzugehen. Ich schliesse
mich ‘der Auffassung, dass man den Verbindungen die Formeln

[ILUH—-—UHH"
I
NO NO,.

2

zuschreiben darf, an, Die entsprechenden Nitrosochloride er-
halten dann die Formel

FLUH—UHHT
| J ,
NO 1 J,

Bei dieser Annahme erklédrt sich nun auch vollkommen
folgende Thatsache, auf die bisher noch nicht aufmerksam ge-
macht worden ist.

Die Additionsproducte von NOCI, N,04, N,O, zu Verbin-
dungen des Trialkylithylentypus verhalten sich allen Reagentien
gegeniiber im Wesentlichen gleich. Man kann z. B. zu einem
Oxim ebenso glatt gelangen, sei es,' dass man von einem
Nitrosochlorid oder von einem Nitrosat ausgeht. Das ist nun
fir die hier in Frage kommenden Verbindungen, die sich von
RCH : CHR ableiten, nicht der Fall. Nitrit und Nitrosochlorid
verhalten sich hier gegen Alkali (aber auch gegen S#ure-
anhydride und B#urechloride) gane verschieden. Wiihrend die
Nitrite bei der Einwirkung z. B. von Natriummethylat unter
Abspaltung von NOH in eine ungesiittigte Nitroverbindung
RCH : G(NO,)R iibergehen, lassen 'sich die entsprechenden
Nitrosochloride mit demselben Reagens in substituirte Oxime

F S E—— - R p——

%) Diese Annalen 328, 154; 329, 225: Ber. d. deutsch. chem.
Ges. $6, 2508,
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RG———CR

I |
NOH OCH,

iiberfiihren.

Was nun die diesseitigen Versuche anbelangt, welche dazu
fiilhrten, die von Angeli zuerst aufgestellte Formel II fiir die
gelben Spaltungsproducte der Nitrite als die richtige anzu-
erkennen, so ist IFolgendes dariiber zu sagen.

Toennies hat bereits das gelbe bei 47° schmelzende
Spaltungsproduct C,,H,,NO; aus Anetholnitrit, C,,H ,0.N,0,,
reducirt und glaubt dabei eine Kefobase erhalten zu haben,
welcher er die Formel

(CH;0)CeH,CH(NHg)COCH, (= CyHy30,N)
zuschrieb. Daraufhin stellte er eine der Formel I entsprechende
Constitutionsformel (siehe oben) fiir das Ausgangsmaterial auf.
Iis zeigte sich aber, dass die Annahme von Toennies auf
einem Irrthum beruht. Allerdings erhilt man bei der Reduc-
tion des bei 47° schmelzenden Korpers eine Verbindung von
der Bruttoformel C,,H,,0,N. Dieselbe ist aber keine Ketobase,
sondern ecin gesdtligites Oxim:
(CH,40)CgH,CH,C(NOH)CH, .

Damit war die Toennies’sche Formel widerlegt. Die
Formel 1II, die Nitrosoxyd-I'ormel, hatte ich nun fiir das gelbe
Spaltungsproduct aus Phellandrennitrit aus dem Grunde bevor-
zugt, weil dieses bei der Reduction in alkoholischer Losung
mit Natrium ein Gemenge von Kefon und sauerstofffreier Basc
lieferte, welche, die eine Verbindung den Sauerstoff, die anderc
den Stickstoff an ein und demselben Kohlenstoffatom trugen.
Dieser Thatsache schien die Nitrosoxyd-Formel gut Rechnung
zu tragen %), nicht aber die I'ormel einer ungesittigten Nitro-
verbindung. Denn wenn auch die Bildung einer Base aus einer
Nitroverbindung selbstverstiindlich erschien, so leuchtete die
Bildung eines Ketons daraus nicht ein. Nun hat sich aber
herausgestellt, dass das eben crwiihnte gesiittigte Oxim (das

) Diese Annalen S1:3, 360.

und der cdtherischen Oele. 315

bei der Reduction in eine gesiittigte Base iibergehen muas) sich
ausserordentlich leicht unter Entstehung von Keton hydrolytisch
spaltet und fir die analog gebauten Oxime darf man dasselbe
annehmen. So wird die gleichzeitige Enlstehung von Base
R.CH,CH(NIG )R wund Keton R'CH,COR erkldarlich. Damit
fallen die Griinde, welche frither fiir Formel III geltend ge-
macht wurden, fort und gleichzeitic die Bedenken gegen
Formel II, welche im Uebrigen den bekannten Thatsachen am
besten Rechnung trigt,

Fiir die Reducirbarkeit der ungesiittigten Nitroverbindungen
zu Oximen bietet nun die neueste Literatur schon eine Reihe
von Beispielen, die zum Theil schon von Wieland?7") erwihnt
worden sind. I&s handelt sich namentlich um die Arbeiten von
Bouveault und Wahl®®), welche z. B. aus /-Nitrophenyl-
ithylen, C;H,CH : CHNO, , Phenylacetaldoxim, C;H,CH,CH : NOH,
herstellen konnten.

Aber auch gesdttigte Nitroverbindungen scheinen unter Um-
stinden zu leicht hydrolytisch spaltbaren Oximen reducirbar zu
sein. Gelegentlich hat HEI.I'I'iEEEH) schon darauf aufmerksam
gemacht, dass M. Konowaloff aus Nitrohexamethylen Hexa-
methylenketorim und Hexamethylenaceton erhalten hat%) und
Markownikoff aus ,Nitrohexanaphten® Cyklohexzanon*Y),
wobei die Reaction auch durch das Oxim hindurchgehen muss.
In all diesen Fillen entstand das Kefon aber erst in saurer
Liosung, wihrend es beim Nitrophellandren in alkalischer
Flissigkeit gebildet wird, dafiir fehlte es bis dahin noch voll-
kommen an einer Analogie.

Dass die Oximbildung aus den Nitroverbindungen sich
gemiiss des Vorgangs

R,CHNO, —> R,C:NOOH —» R,CH:NOH

1) Diese Annalen 328, 180.
%) Chem. Centralbl. 1902, II, 21.
) Diese Annalen 319, 256.
i Chem. Centralbl. 1899, 1, 597.
1) Diese Annalen 302, 18.
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einfach deuten lidsst, ist schon von anderer Seite hervorgehoben
worden.

e e ——— s oy

. Die Ueberfiihrung der Additionsproducte von Kohlenwasser-
stoffen RCH : CHR zu N,0, in ungesittigte Nitroverbindungen
R.CH : U{NGE)R und dieser weiter in gesittigte Oxime

RCH,C(NOH)R

und die zugehérigen Ketone R,CH,COR hat noch von einem
besonderen Gesichtspunkte aus Interesse.

Geht man z. B. von Propenylderivaten der Benzolreibe
aus, so kann man in ziemlich guter Ausbeute eine Verbindung
R.CH : CHCH,

iiberfithren in
R-CH,COCH, .

Nun ist aber durch die Arbeiten von Wallach nnd
Pond*®), sowie durch die gleichzeitigen von C. Hell*%) schon
friiher der Nachweis gefiihrt worden, dass man dieselben Pro-
penylverbindungen durch die Bibromide hindurch leicht in die

Ketone -
R.COCH,CH,
verwandeln kann.

Man hat es somit ganz in der Hand, von einer Propenyl-
verbindung R.CH : CHCHg  ausgehend, sich ein Kefon mit «-
oder J-Stellung des Sauerstoffs zum Radical R zw verschaffen.

Gleichzeitig ist der Weg zur Losung des Problems ge-
wiesen, den Kefonsauerstoff einer Seitenkette von der «- in die
(3~ Stellung oder wmgekehrt zu verschieben und zwar in ganz
ihnlicher Weise, wie ich einc solche Verschiebung des Kefo-
Sauerstoffatoms bei cyklischen Verbindungen erreicht habe*%).
Man wird z B. Phenylithylketon, C;H,COCH;CHy, in Benzyl-
methylketon, C;H;,CH,COCH,, verwandeln kénnen, indem man
das erstere Keton durch den Alkohol in das Propenylbenzol
iiberfiihrt, |

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2714 (1895).
13) Per. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2835 (1895).
) Diese Annalen 324, 112; 329, 368.
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C,H,COCH,CH, — CyH;CH(OH)CH,CH; — CgH;CH :CHCHj,
letzteres dann an N,O, addirt und wird weiter durch die Re-
actionsfolge | |

(C,H,CHNOCHNO,CH,), — CyH,C: CH(NO,)CH; —-
CeH;CH,C(NOH)CH; — C H;CH,COCH,
2t dem mit der Ausgangsverbindung isomeren Keton kommen.
Eine Reihe solcher isomerer Ketone
R.COCH,CH; und R.CH,COCH,

konnte nun hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften ver-
glichen werden und es hat sich als Gesetzmiissigkeit ergeben,
dass die Ketone mit «-Stellung des Sauerstoffs zum Arylradical
sich durch grdssere Dichte, grisseres Brechungsvermigen und
grisseres .Disjjarsiaﬂswrmﬁgeﬁ vor den Ketonen mit g-Stellung
des Sauerstoffatoms auszeichnen. KEs ist das aus der folgenden
Tabelle ersichtlich, in welcher auch die Schmelzpunkte der
sugehorigen Owxime und Semicarbazone Beriicksichtigung ge-
funden haben*%). |

| Sﬂ]mm]zpunktﬂ der

Ketone od " b | |

}: i : Dwume Emnjmrhavune
CJLCOCH,CH, | 1012 15070 |53. 500) | 176—177"
'LEHEDHE{ {‘JDHB 11,008 | 1,5168 —n 47) 184—-185
Y - i R ,._! i e | _—
LEH.i(GUHB}UDUHSLH 11,082 | ,1;4?9 LT 172-173°
CoH(OCH,)CH,COCH, | 1,070 | 1,5253 | 65—66" 175
¢ HEEGHEGE]LDGHEDHB 1,210 ,aﬁﬁs 104° 187—188"
CsHy(CH,05)CH,COCH, | 1,203 | 1,5430 | 86—S87" 163°

) Die Angaben fiir d und nj, gelten fiir t = 20" die hoher schmel-
zenden Ketone sind in iiberschmolzenem Zustande untersucht. Die
Beobachtungen iiber das Dispersionsvermigen sind bisher nur
orientirende gewesen und daher vorliufig fortgelassen.

49} Aus Petrolither umkrystallisirt. Trapesonzjanz giebt I[l}m d.
deutsch. chem. Ges. 26, 1427) 52—53° an.

‘) Koib, diese Anmalen 291, 285, erhielt das Oxim nur fliissig.
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Experimenteller Theil.

I, Ucher Verbindungen der Anethol-Reihe,
(Mitbearbeitet von Hans DMiiller.)

.

1. Anetholnitrit*®).

Fir die Darstellung dieser Verbindung wéhlt man am
besten das Verfahren, welches auch fiir die Gewinnung des
Phellandrennitrits am besten zum Ziele fithrt. In ein grosses
Becherglas bringt man 200—300 ccm verdiinnter Schwefelsidure
und schichtet auf diese eine Auflosung von 20 g Anethol in
einem Liter Ligroin. Nachdem die Iliissigkeiten in einer guten
Kiltemischung stark abgekiihlt sind, ldsst man durch einen
Tropftrichter, der in die Siure taucht, eine concentrirte Natrium-
nitritlosung so schnell einfliessen, dass durch das Ligroin be-
stindig ein lebhafter Gasstrom hindurchgeht. Das Anethol-
nitrit begiont sich alsbald in compacten Massen auszuscheiden
und das Ligroin erscheint, sobald die schnell verlaufende Re-
action beendet ist, klar. Man entnimmt das Nitrit alsbald der
Flissigkeit, knetet es, um anhaftende unorganische Salze zu
entfernen, mit Wasser durch, saugt ab, wischt mit wenig Al-
kohol aus und zerreibt die Masse zur DBeseitigung organischer
Fremdstoffe schliesslich mit Aether. Das so hergestellte Prii-
parat ist fiir die meisten Umsetzungen geniigend rein, man
kann es aber durch Lésen in heissem DBenzol und Fiillen mit
Ligroin noch weiter reinigen. Man erhilt es dann in Nadeln
vom Schmelzp. 121°, |

Nach dem eben beschriebenen Verfahren wurden leicht
40 pC. der Theorie an Nitrit gewonnen, wihrend Wieland*?)
angiebt, dass die Ausbeute ,,selten 15 pC. iiberschreitets,

¥ Literatur: Toennies, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1845
(1880); 20, 2982 (1887); Boeris, Gazz. chim. 23, [2] 16D; DBer.
d. deutsch. chem. Ges. 26, Ref. 891 (1893); H. Wieland, DBer.
d. deutsch. chem. Ges. 36, 3020 (1903); diese Aunalen 329, 261.
19) Diese Annalen 329, 262.
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- Nitroanethol und dessen Reduction.

Toennies hat bereits angegeben?®’), dass bei der Be-
handlung von Anetholnitrit mit Acetylchlorid ein in schénen
gelben Nadeln krystallisirender Korper entsteht. Man erhiilt
diese - Verbindung in sehr guter Ausbeute (90 pC.), wenn man
in folgender Weise verfihrt: Anetholnitrit wird in kleinen
Portionen in iiberschiissiges Acetylchlorid eingetragen, wobei
sich Salzsiiureabspaltung bemerklich macht. Man zerstirt nach
beendigter Reaction itberschiissiges Chlorid durch Schiitteln mit
kaltem Wasser, neutralisirt die vorhandene Essigsiure mit Soda
und nimmt das ausgeschiedene gelbe Oel mit Aether auf. Nach
dem Trocknen der i#itherischen Lisung mit Pottasche wird im
Vacuum destillirt. Dabei bemerkt man zunichst Abspaltung
von Kssigsiure, dann destillirt zwischen 180° und 190° unter
12 mm Druck ein gelbes, bald erstarrendes Oel iiber, welches
aus Methylalkohol in gelben, bei 47° schmelzenden Nadeln

krystallisirt erhalten werden kann.

0,1494 ¢ gaben 0,3410 CO, und 0,0823 H,0.
00,1866 ¢ ,, 11,2 cem Stickgas bei 14° und 757 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHy NO,
C 62,153 - b2,24
H 5,74 6,15
N 7,26 7,04

Die Verbindung hat also die bereits von Toennies (ohne
Anfithrung von Analysenwerthen) angegebene Zusammensetzung.

Iissigsdureanhydrid zersetzt das Anetholnitrit beim Er-
wirmen in anderem Sinne als Acetylchlorid, jedoch kann man zu
derselben Verbindung bei der Behandlung des Nitrits mit Natrium-
methylat gelangen oder bei der Umsetzung mit alkoholischem
Kali auf dem auch von Wieland?3') eingeschlagenen Wege.

Toennies hatte fir die gelbe, bei 47° schmelzende Ver-
bindung C,,H,,NO,; die Formel |

8 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2983 (1887).
51) Diese Annalen 329, 264, 265.
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CH,(OCH,).C—COCH,
NOH

angenommen. Angeli hatte spiiter (loc. cit.) fiir Verbindungen
ganz analoger Entstehung und analogen Verhaltens die Formeln
ungesittigter Nitroverbindungen aufgestellt. Wieland schliesst
auf Grund stichhaltiger Versuche neuerdings gleichfalls auf
den Bau |

CoH,(OCH;)CH : ((NOo)CH,.

Wie schon eingangs bemerkt, wurden unsere Versuche
lange vor Irscheinen der letzteren Arbeit begonnen und richteten
sich auf die Priifung der Zulissigkeit der Formel von Toennies,
welche nach den vorliegenden Angaben des Letzteren, die sich
aber als nicht zutreffend erwiesen, gut gestiitzt erschien.

Die Richtigkeit der Toennies’schen Formel vorausge-
setzt hiitte sich die Verbindung mit Hydroxylamin glatt in ein
Dioxim iiberfithren lassen miissen und bei der Reduction — wie
Toennies es auch angiebt — in eine Ketobase. Der Verlauf
der Reaction war aber in beiden Fillen ein ganz anderer.

Digerirt man die gelbe, bei 47° schmelzende Verbindung
mit einem kleinen Ueberschusse von Iydroxylaminchlorhydrat
und der entsprechenden Menge Natriumecarbonat in alkoholischer
Losung auf dem Wasserbade, so verschwindet nach einiger Zeit
die anfangs gelbe Firbung der Lésung vollkommen. Destillirt
man dann den Alkohol ab und versetzt den Riickstand it
Wasser, so fillt eine Verbindung o6lférmig aus, die nach dem
Ausidthern und Entfernen des Aethers erstarrt. Nach dem Um-
krystallisiren aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin er-
hilt man sie in Prismen vom Schmelzp. 61°.

0,1276 g gaben 00,2958 CO, und 0,0694 H,O.

0,1383 ¢ ,, 11,2 cem Stickgas bei 17 und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,(OCH,)CH : NOH
C 63,52 63,22
H 6,00 6,10

N 9,29 4,30
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Danach lag Anisaldowim, C,H,(OCH,)CHNOI, vor. Zum
Ueberflusse wurde die Verbindung noch durch Ueberfiihrung
in die bei 109" schmelzende Benzoylverbindung identificirt.

Es hatte also eine Spaltung der Ausgangsverbindung statt-
gefunden. Die Bildung von Anisaldoxim sprach aber noch
keineswegs gegen die Toennies’sche IFFormel. Da nun die
Spaltung augenscheinlich auf Rechnung des vorhandenen Al-
kalicarbonats zu setzen war, wurde jetzt eine alkoholische
Losung der gelben Verbindung mit Pottasche allein erwirmt.
Es traten dieselben Krscheinungen ein: die Losung entfirbte
sich, als Reactionsproduct fand sich nunmehr aber nicht Anis-
aldoxim, sondern ein im Vacuum bei 130—140° iibergehendes
Oel vor, das durch den Geruch, sowie den Schmelzpunkt des
daraus leicht zu gewinnenden Ozims (61°) und Semicarbazons
(204%) als Anisaldehyd identificirt werden konnte. In der
alkalischen Flissigkeit liess sich ausserdem salpeirige Sdure
nachweisen. .

Schon nach diesem Versuche erschien die Toennies’sche
Formel unhaltbar. KEr giebt nun aber weiter an, dass seine
Verbindung beim Kochen mit Salzsiiure ein Dikefon liefern
solle. Auch hier liegt ein Irrthum vor.

Wenn man die bei 47° schmelzende gelbe Verbindung
eine Stunde mit concentrirter Salzsiiure am Riickflusskiihler
kocht und dann mit Wasserdampf destillirt, so geht etwas Aus-
gangsmaterial und daneben ein gelblich gefirbtes Oel iiber,
das gleichfalls als Anisaldehyd charakterisirt werden konnte.
Im salzsauren Riickstande liess sich allerdings Hydroxylamin
nachweisen. Die Bildung des letzteren allein nothigt aber
keineswegs dazu, das Vorhandensein einer Oximgruppe anzu-
nehmen. In einer bereits vor 20 Jahren auf Volhard’s Ver-
anlassung ausgefithrten sehr griindlichen Arbeit iiber in der
Seitenkette nitrirte ungesiittigte Verbindungen hat Priebs am
Beispiel des Phenylnitrodthylens, C,H.CH : CH.NOy, und des
Phenylnitropropylens, CgH;CH : C(NO,).CH,, gezeigt, dass diese
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Verbindungen mit Sduren erwirmt Hydroxylamin liefern (neben
Aldehyd oder Siure®2)).

Wenn die grosse Aehnlichkeit, auch in den physikalischen
Eigenschaften, welche die eben erwiihnten, lingst bekannten
Nitrokorper mit dem Spaltungsproducte aus Anetholnitrit zeigen,
schon fiir die Richtigkeit der Auffassung Angeli’s sprach,
dass man es hier mit der Nitroverbindung

CeH,(OCH,)CH : C(NO,)CH,

gz thun habe, so wurde das durch den folgenden Reductions-
versuch zur Gewissheit.

Je 8,6 g der Substanz wurden in 45 ccm Eisessig gelost,
10 cem Wasser hinzugefiigt und zu der gut abgekiihlten Masse
unter bestiindigem Umschiitteln 5 g Zinkstaub in kleinen Mengen
eingetragen, so dass die Temperatur der Masse 0° nie iiber-
stieg. Die urspriingliche gelbe Farbe der Losung war dann ver-
schwunden. Nun wurde mit Wasser sehr stark verdiinnt und
das sich abscheidende farblose QOel mit Aether aufgenommen
und der #therischen Losung die mit aufgenommene Essigsiure
durch Schiitteln mit Sodalésung entzogen.  Dann wurde mit
geschmolzener Pottasche getrocknet und nach Entfernung des
Aethers im Vacuum destillirt. Zwischen 160° und 170° ging
eine fast farblose Substanz iber, die nach einiger Zeit er-
starrte und dann bei 65—66° schmolz.

0,1358 g gaben 0,3335 CO; und 0,0930 H,0.

00,1832 ¢ ,, 12,6 com Stickgas bei 21° und 760 mm Druck.

Berechnet fiir (refunden

CoH,sNO,
C 66,98 66,95
H 7,31 7,66

N 7,83 7,14

) Diesec Aunalen 225, 335, 861. Diese Arbeit erhiilt bereits er-
folgreiche Versuche zur Synthese dieser Gruppe von Verbindungen
ans Aldehyden und Nitroparaffinen, wie sie Bouveault und
Wall neuerdings auch ausfithrten (Chem. Centralbl, 1902, II, 21,
449; 1903, 11, 244).
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Die Verbindung zeigte sowohl saure wie basische liigen-
schaften: sie loste sich beim Erwirmen in Natronlauge und
gab in #therischer Losung mit Salzsiure eine Fillung. Ana-
lyse des Chlorhydrats (Schmelzp. 123—124°):

0,2009 g gaben 0,1323 AgCl.

Berechnet fiir Gelfunden
CyoH s NOo. HC]
Cl 16,44 16,29

Die Verbindung charakterisirte sich dadurch als Oxim,
dass sie beim Erwirmen mit verdiinnten Siuren sich erst loste
und dann — unter Hydroxylaminabspaltung — ein Keton
abschied.

Besonders hervorzuheben ist, dass dies Oxim sich als sehr
leicht hydrolytisch spaltbar erwies. Das Robhoxim war immer
mit etwas freiem Keton durchtrinkt und eine essigsaure Lisung
des reinen Oxims reagirte mit essigsauren Semicarbazidlésungen
unter Abscheidung eines Semicarbazons.

Keton CgH,(OCH,).CH,COCH,.

Das Dbei der Reduction des #-Nitroanethols gewonnene
Oxim wurde mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht und das
ausgeschiedene Oel mit Wasserdampf abgetrieben. Er ist schwer
fliichtig und in Wasser merklich léslich. Das Destillat wurde
daher ausgeithert und die getrocknete itherische Lisung de-
stillirt.

Das Keton: ging im Vacuum bei 141° als farbloses Oel
von schwachem, entfernt an Anisaldehyd erinnerndem Geruch
iitber. In grosserer Menge bercitet man sich die Substanz am
bequemsten, wenn man das bei der Reduction des &-Nitroane-
thols gewonnene rohe Oxim direct mit Schwefelsiure zersetzt.
Aus 30 g der Nitroverbindung wurden etwa 12 g Keton er-
halten °%).

) Auch Toennies hat diese Verbindung vielleicht schon in der
Hand gehabt (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2984), beim Fellen
aller nitherer Angaben lisst sich aber nichts Sicheres dariiber sagen.
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0,1032 g gaben 0,2759 €O, und 0,0685 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHy20,
U 73,12 72,91
H 7,37 7,42

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften wurde fiir das

(durch das Semicarbazon gereinigte) Keton ermittelt:
d = 1,07, njy = 1,253 bei 20°,

Zum Beweis dafiir, dass das bei der Reduction des Nitro-
korpers entstandene, bei 65—66° schmelzende Product wirklich
das Oxim des eben beschriebenen Ketons sei, wurde cin Theil
des letzteren oximirt. Das so gewonnene Oxim schmolz bei
66—66° und erwies sich als vollstindig identisch mit dem
vorher erhaltenen, wie auch die Analyse bestitigte.

0,1241 ¢ gaben 0,3046 CO, und 0,0823 IL,0.

Berechnet fiir Gefunden
CroH N0y
C 66,98 66,95
H 7,31 7,42

Das Semicarbazon des Ketons bildet sich sehr schnell
und glatt. KEr krystallisirt aus Methylalkohol in Blidttchen vom
Schmelzp. 175°. |

0,1092 g gaben 0,2388 CO, und 0,0731 H,O.
0078 g , 13,4 com Stickgas bei 20,0 und 747 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CiaHysN305
C 04,61 29,65
5 b,84 7,48
N 19,03 19,02

Es lag also in der beschriebenen Verbindung ein gesditigies
Keton vor. Diesem konnte nur eine der beiden Formeln

I. C H,(OCH,).CHy,COCH,
oder
1. CH,(OCH,).COCH,CH,
tukommen. Kin Keton der Formel II ist bereits bekannt und
zwar von Wallach und Pond aus dem  Anetholbibromid ge-
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wonnen worden®), Das Oxim dieses Ketons krystallisirt aber
in sehr grossen, schon ausgebildeten Prismen, welche bei 74Y
schmelzen und ist von dem oben beschriebenen vollig ver-
schieden, was sich auch weiter darin zeigte, dass das bei 74°
schmelzende Oxim sich nach der Schotten-Baumann’schen
Methode leicht in eine bei 84° schmelzende Benzoylverbindung
verwandeln liess, wihrend das neue Oxim unter denselben DBe-
dingungen keine feste Verbindung lieferte.

Das Semicarbazon des Ketons II schmilzt bei 1739 also
wenig verschieden von dem des Ketons I, dagegen sind die
Verbindungen durch ihr Aussehen deutlich zu unterscheiden.

Kinen weiteren Beweis dafir, dass dem neuen Keton
Formel I zuzuschreiben ist, lieferte endlich die fnydatiml.
Eine Auflosung von 8 g Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser
wurde unter sehr guter Kithlung mit 9 g Brom versetzt und
nach Zusatz von 3 g Keton unter zeitweiser Kiihlung lingerc
Zeit gut durchgeschiittelt. I&s machte sich sehr schnell Bil-
dung von Bromoform und Bromkohlenstoff bemerklich. Nach
einiger Zeit wunrde die alkalische Fliissigkeit mit Aether aus-
geschiittelt, der ziémlich viel noch unangegriffenes Ieton auf-
nahm. Die davon befreite alkalische Losung wurde nun mit
etwas schwefliger Sdure versetzt und mit Schwefelsiure ange-
siuert. Dabei schied sich eine kleine Menge einer Siure aus,
die sich durch ihren Schmelzp. 183° als Anissiiure auswies.
Von dieser Siure wurde abfiltrirt und dann mit Aether ausge-
schiittelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten eine
langsam erstarrende Sdure, die durch Ausziehen mit wenig
kaltem Wasser von noch beigemengter Anissiure ganz befreit
werden konnte. Die wiissrige Losung wurde dann wieder ein-
gedampft und der Riickstand aus einem Gemisch von Benzol
und Ligroin umkrystallisirt. So wurden farblose Bliittchen vom
Schmelzp. 86° erhalten.

Das Silbersalz der Sidure kam zur Analyse.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2715 (1895).
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0,1492 g gaben (0,2148 CO, und 00,0564 H,0.

00817 g ,, 00324 Ag.
Berechnet fiir Gefunden
CoHyOgA g
C 39,65 259,25
H 3,32 4,2
N 39,53 39,66

Ls lag also Amnisylessigsiure, CzH,(OCH,;)CH,CO,H, vor.
Diese Sture ist bereits von Cannizzaro?®5) erhalten und fir
sie der Schmelzp. 85—86° angegeben worden. Wiihrend aber
Cannizzaro angiebt, dass die Sidure, welche er aus Chlor-
anisyl und Cyankalium darstellte, ,,sehr wenig loslich in kaltem
Wassert* sei, erwies sich unsere Siure darin als leicht loslich.

Auf Grund der vorstehenden Versuche lisst sich der Ver-
lauf der Umsetzungen, welchen das #§-Nitroanethol unterlicgt,
in folgender Weise darstellen:

I. CgH,(OCH,)CH : C(NOo)CH, + H,0 + NH,0H =
CeH4(OCH,)CH : NOH - CHy(NO,)CH,,

1I. CaH,(OCH,)CH : G{NO,)CH, + H, —
CoH,(OCH,)CH,C(NOH)CH, + H,0.

2. Anetholnitrosochlorid.

Dieses Additionsproduct, welches Dbereits von Tilden und
IForster®) dargestellt worden ist, erhdlt man leicht und in
befriedigender Ausbeute (ungefibr 75 pC. vom Gewicht des
angewandten Anethols), wenn man das Anethol in Eijsessiglosung
mit Amylnitrit und Salzsiure unter den von mir oft beschrie-
benen Bedingungen zusammenbringt®?). Zur Reinigung kann
man die Verbindung aus heissem Benzol (in dem sie sich mit
grinblauer Farbe lost) umkrystallisiren oder aus der Benzol-

losung durch Ligroin fillen. Das Nitrosochlorid schmilzt bei
127—1280.

%) Diese Annalen 117, 246.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, Ref. 468 (1894).
%) Diese Aunalen 245, 251. '
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00,1360 g gaben 0,0914 AgCl
Berechnet fiir
0,,H,;0.NOCl

Cl 16,60 16,30
Das Chlorid ist sehr bestindig und ldsst sich in reinem
Zustande Jahr und Tag unverindert aufbewahren.

Gefunden

Verhalten des Nitrosochlorids beim Irwdrmen mit
Lisungsmitteln.

Erwidrmt man 5 g Nitrosochlorid mit 10 cem Alkohol auf
dem Wasserbade, so verschwindet das Chlorid nach einiger
Zeit vollkommen. Aus der gelb gefirbten Losung fithrt Wasser-
dampf zuerst Alkohol und dann ein Oel iiber, das seinem Ge-
ruche, seinem Siedepunkte und seinem Verhalten nach sich
als Anisaldehyd erwies. Der Aldehyd wurde ausserdem durch
Ueberfithrung in die Benzoylverbindung des Oxims (Schmelz-
punkt 1099 und das Semicarbazon (Schmelzp. 204°) identificirt.

In ganz demselben Sinne wie beim Erwirmen mit Alkohol
zerlegt sich das Nitrosochlorid beim Erwirmen mit Eisessig. -

~ In beiden Fillen konnte aus dem Riickstande der Wasser-
dampfdestillation Hydroxylaminchlorhydrat in krystallisirtem
Zustande gewonnen werden,

Verhalten des Nitrosochlorids gegen Natriummethylat.

Je D g Nitrosochlorid wurden in eine Auflosung von 1 g
Natrium in 60 cecm Methylalkohol eingetragen und bis zum
vollkommenen Verbrauche des Chlorids erwiirmt, was etwa
11/,—2 Stunden in Anspruch nahm. Wihrend des Reactions-
verlaufs schied sich Chlornatrium ab. Nach beendeter Ein-
wirkung wurde mit Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Schwefel-
siure neutralisirt und ausgeiithert. Nach Entfernung des Aethers
hinterblieb ein gefirbtes Oel, das.durch die Eigenschaft charak-
terisirt war, beim Anrithren mit concentrirter Natronlauge zu
einem Krystallbrei einer Nafriumverbindung zu erstarren.
Dieses Verhalten war sehr geeignet zur Reinigung des Products,
denn die Natriumverbindung liess sich aus Alkohol unter Zu-
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satz von Aether gut wmkrystallisiren. Sie wurde so in drusen-
formig gruppirten Nadeln erhalten, welche durch die Kohlen-
saure der Luft aber allmihliche Zersetzung erlitten.

0,2045 g gaben 0,0607 SO Na,.

Berechnet fiir (Gefunden
{:11 1114“03“&
Na 9,97 9,62

Aus der in wenig Wasser gelosten Verbindung fillte Kohlen-
siure ein hell gefirbtes Oel, das im Vacuum bei 194° iiber-
destillirte, nach einiger Zeit in der Vorlage erstarrte und dann
bei 48—49% schmolz.

0,1389 g gaben 0,3208 CO, und 0,0910 H,0.
0,2142 ¢ ,, 12,1 cem Stickgas bei 11° und 754 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyHysNOg
C 63,11 62,95
I5| _ 7,20 7,32
N 6,71 6,68

Die bei 48° schmelzende Verbindung lieferte beim Kin-
leiten von Salzsiiuregas in #therischer Loésung ein bei 125°
schmelzendes Chlorhydrat. Sie hatte also sowohl sauere wie
basische Iigenschaften und charakterisirte sich dadurch als ein
Oxim. Dass diese Auffassung richtig war, ging ferner aus dem
Verhalten gegen Mineralsiuren hervor.

Man geht, um die Umsetzung mit verdiinnter Schwefel-
siure einzuleiten, am bequemsten von der reinen Natrium-
verbindung aus. Dabei darf man aber, wenn man eine glatte
Reaction erzielen will, nur wenige Gramm Substanz auf einmal
in Arbeit nehmen und auch die Concentration der Schwefel-
siure nicht iber 10 pC. wiihlen, da sonst starke Verharzung
eintritt. Am besten schiittelt man die feste Natriumverbindung
mit 80° warmer Schwefelsiure durch, bis Losung ein-
getreten ist und hélt dann die Flissigkeit bei dieser Tem-
peratur, bis sich ein gelblich gefirbtes Oel ausgeschieden hat.
Bei zu starkem oder zu langem Erhitzen firbt sich dies Oel
unter . fortschreitender Verharzung violett. Da man diese Vor-
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sicht anwenden muss, bleibt gewOhnlich ein Theil des Oxims
unzersetzt. Um diese Antheile zu entfernen, wurde folgender
Weg eingeschlagen. Das 'Reautianﬁprnduct wird mit Aether
aufgenommen und in die getrocknete #therische Liosung kurze
Zeit Salzsiuregas eingeleitet. Dabei fillt unveriindertes Oxim
als Chlorhydrat aus und wird abfiltrirt. Dann wird die Lisung
unter Abkiihlung mit verdiinnter Natronlauge gut durchgeschiittelt.
In die Natronlauge geht ausser der gelosten Salzsiure stets
auch etwas Anissdure. Nun wird der Aether entfernt und der
Riickstand im Vacuum destillirt. Bei 160° geht ein gelblich
gefirbtes Oel von schwachem Geruch iiber.

0,1117 ¢ gaben 00,2771 CO; und 0,0746 H,0.

Berechnet fiiy Gefunden
C11H;405
C 68,00 67,64
5] 7,27 7,47

Diese Verbindung hat den Charakter eines Kefons. Sie
gab leicht ein Semicarbazon, das nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 1929 schmolz.

0,1134 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 12° und 750 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy,H, O, NNHCONH,
N 16,76 16,73

Bei der Umsetzung mit Hydroxylamin wurde dasselbe Ozim
mit allen erst angegebenen Eigenschaften zuriickerhalten, das
bei der Umsetzung des Nitrosochlorids mit Natriummethylat
direct entstanden war.

0,1480 g gaben 0,3426 CO, und 00,0747 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
- (), H 40 : NOH
C 63,11 63,13
H 7,22 7,15

Bei der Oxydation des Ketons, die durch Schiitteln des-
selben mit verdiinnter Schwefelsdure und Chromsdure (auf ein
Mol. Keton berechnet ein Atom O) bewirkt wurde, trat (neben
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ctwas Anissiure) Amisaldehyd und KEssigsdure auf, die durch
die Analyse des Silbersalzes identificirt worden ist.

Die oben mitgetheilten Thatsachen geben ein klares Bild
vom Bau und dem Verhalten des Anetholnitrosochlorids. Die
Verbindung hat die Formel

[cﬁn,;{ucuajﬂu-—pﬂuus]

I

NO (1 o

Beim Kochen mit wasserhaltigen Losungsmitteln entsteht

daraus
CH,(OCH,)C———CH.CH,

I I :
NOH (1

Diese Verbindung spaltet sich indessen schon im Augen-
blick des Entstehens gemiss des Vorgangs:

C,H,(OCH,)(———CH.CH,

g | + 2H,0 = (,H,(0CH,)COH + NH,0H.HCI -

NOH (1 CH43COH,
d. h. es entsteht Anisaldehyd, Acetaldebyd und Hydroxylamin-
chlorbydrat.

Wiiklt man aber fir die Umsetzung Natriummethylat, so

tauscht das intermediir entstehende gechlorte Oxim das Chlor
gegen Methoxyl aus und man erhilt

CoH,(OCH,)C-—— CH.CH,
NOH OCH,
und durch weitere Umsetzung aus diesem Oxim das letzt-

beschriebene Keton
CeH,(OCH,)COCH(OCH,)CH,.

Der Reactionsverlauf beim Anetholnitrosochlorid hat
also grosse Aehnlichkeit mit dem in der Limonenreihe %),
ferner beim Pinolnitrosochlorid ) und Trimethylithylennitro-
sat 50) beobachteten.

™) Diese Annalen 245, 266.
%) Diese Annalen 306, 281.
) . Schmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 3722.
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Il. Ueber Verbindungen der Isosafrol-Reihe,
(Mitbearbeitet von Hans Miiller.)

1. Isosafrolnitrit ).

Das Nitrit wurde in entsprechender Weise und auch in
ihnlicher Ausbeute erhalten, wie es beim Anetholnitrit be-
schrieben worden ist. Schmelzp. 128° (Angeli 132°).

Beim Erwdrmen entweder mit Acetylchlorid, oder bequemer
mit Natriummethylat oder alkoholischem Kali, unter den gleich-
falls schon angegebenen Bedingungen, erhilt man aus dem Nitrit
in sehr befriedigender Ausbeute das

{3- Nitroisosafrol, (CHy04)CeHzCH : C(NO,)CH,,
gelbe, bei 98° schmelzende Krystalle.

0,1158 g gaben 0,2464 CO, und 0,0482 H,0.
01929 ¢ ,, 11,2 cem Stickgas bei 17" und 764 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Gj IJHI_'IIq D-l
C 57,95 58,02
H 4,38 4,65
N 6,77 6,77

Beim Erwirmen mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natrium-
carbonat in alkoholischer Lisung spaltet sich die Verbindung
unter Bildung von Piperonaloxim. Schmelzp. 111°% (Vergl
Hantzsch, Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 526 und Marcus,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 3656.)

0,1354 g gaben 00,2878 CO, und 0,0548 H,0.
01563 ¢ - ,, 12 cem Stickgas bei 16° und 750 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,NO,
§ 08,14 27,97
H 4,27 4,53
N 8,50 8,63

) Angeli, Gazz. chim. 22, 1I, 336, 445 (1892); 23, II, 124; 26,
I, 7 (1896); 29, I, 275 (1899); Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24,
3995 (1891); 25, 1956; 26, Ref. 195, 886 (1893); Chem. Centralbl.
1899, 1, 1287.
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Angeli, welcher diese - Reaction auch ausgefiithrt hat,
glaubte bei der Umsetzung ein complicirtes Condensationsproduct
erhalten zu haben, dem er die Formel Cy H,,N;0, zuschrieb %),
Schmelzpunkt und Analysen, welche Angeli auffithrt (C= 58,50,
H = 4,37) machen es aber unzweifelhaft, dass er auch Pipero-
naloxim unter Hinden hatte.

Reduction des [3- Nitroisosafrols zu dem Oxim
(CHy0,).C,H,.CH,C(NOH)CH,,.

- Die Reduction wurde genau so durchgefiihrt, wie es fiir
das - Nitroanethol beschrieben worden ist. Aus dem erhaltenen
Ketoxim wurde direct durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
siure und Destillation mit Wasserdampf ein gesiittigtes Keton
erhalten, das dem wiissrigen Destillat mit Aether entzogen und
nochmals durch das Oxim hindurch gereinigt wurde.

Keton (CH,0,)C,H;CH,COCH,.

Das reine Keton siedet im Vacuum bei 156° und besitzt
einen nur schwachen Geruch. Beim Abkiihlen blieb es fliissig.
0,1055 g gaben 0,2608 CO, und 0,0578 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
UIHHI'D'UIEI
C 67,38 67,39

H 5,66 6,11
Ferner wurde- ermittelt : _ |
d = 1,203, np, = 1,6430 bei 20°

Das Ozim. des Ifetons schmolz bei 86—87° und zeigt ge-
ringes Krystallisationsvermogen.
0,1317 ¢ gaben 0,3014 CO, und 00,0722 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CioHy NOy
C 62,12 62,41
H 5,74 6,13

%) Gazz, chim. 222, 1, 446, 463. FEine spiitere Notiz siehe Chem.
Centralbl. 1899, 1, 1287.
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Das Semicarbazon zeigte den Schmelzp. 163°,

0,1332 g gaben 19,2 com Stickgas bei 18° und 7563 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy0H,605 : NNHCONH,
h 18,05 17,81

Bei der Oxydation des freien Ketons mit Natriumhypo-
bromit unter den bei dem entsprechenden Keton aus Anethol
angegebenen Bedingungen wurde neben Pipﬁrunyléﬁ.ure Vo
Schmelzp. 228° eine reichliche Menge einer in Wasser loslichen
Séure erhalten, die durch Krystallisation aus Wasser gereinigt
wurde. Die ersten Antheile enthielten noch Spuren von Brom
und schmolzen bei 128? bezw. 132°.

Die Analyse des Silbersalzes dieser Siure ergab:
00,0781 g gaben 0,0295 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,0,A2
Ag 37,6 37,771

Es lag also Piperonylessigsidure vor, deren Schmelzpunkt
zu 127—1289 angegeben wird ©%).

Neben dieser Sdure fand sich noch eine andere, bei 153°
schmelzende, gut krystallisirende Sdure vor, deren Silbersalz
cinen Gehalt von 35,85 pC. Ag aufwies. Wahrscheinlich hat
sich durch weitergehende Oxydation eine Ketosiure oder Oxy-
siure gebildet%). ¥s bedarf das aber noch einer néheren
Untersuchung.

Die Eigenschaften des eben beschriebenen Ketons unter-
scheiden sich ganz wesentlich von denen des isomeren bei 39°
schmelzenden Ketons $%) (CH,0,).C,H;COCH,CH;. (Siehe oben
Tabelle am Schlusse der Einleitung.)

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 2883.
) Bey. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1161 und 14, T43.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2719.
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2. Isosafrolnitrosochlorid.

Diese in allen Lisungsmitteln ausserordentlich schwer 1{s-
liche Verbindung ist bereits von Angeli®) und von Tilden ¢7)
dargestellt worden.

Umselzung des Nitrosochlorids mit Natriummethylat.

Bei Einbaltung genau derselben Versuchshedingungen,
welche bei der entsprechenden Reaction unter Anwendung von
Anetholnitrosochlorid beschrieben worden sind, wurde als Um-
setzungsproduct das Ozim

{Uﬂgﬂg}eﬂﬂrtﬁ ------ - (IL'HJJHQ
NOH OCH,

als eine im Vacuum bei 200—205° siedende und bei 74°

schmelzende Masse isolirt. Das Oxim wurde auch in diesem Falle

durch seine leicht zu erhaltende Natriumverbindung gereinigt.
0,1187 g gaben 00,2565 CO, und 0,0632 H;0.

0,2427 ¢ ,, 13,4 cem Stickgas bei 14" und 748 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Cy, H,3NO,
C 59,15 ' 58,82
H 5,87 5,95
N b,2% 6,38

Das aus itherischer Losung durch Salzsiuregas féllbare
Chlorhydrat des Oxims schmolz bei 98°.
0,2169 g gaben 0,1203 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
Cy,HyyNO,HCL
Cl 13,65 13,72

Das durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure aus dem
Oxim abgeschiedene Keton
(CH,0,)CyH,COCH(OCH,)CH,
ging bei der Destillation im Vacuum als ein bei 173—174°
siedendes gelblich gefirbtes Oel iiber.

%) Gazz. chim. 22, 1I, 464 Anmerkung (1892),
“"} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2%, Ref. 468 (1894).
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0,1703 g gaben 0,3931 CO, und 0,0888 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
Glil{liﬂl
G 63,45 62,96
H 2,81 0,83

Das Semicarbazon dieses Ketons schmolz nach dem Um-
krystallisiren aus Methylalkohol bei 1819,
0,1466 g gaben 20,8 com  Stickgas bei 22° und 754 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
UIIHIEGE- . N-HH{]UHH% .

N 15,87 15,98

Ifl. Ueher Verbindungen der Methyl-1soeugenol-Reihe,
(Mitbearbeitet von Erich Beschke.)

Methylisoeugenol wurde nach den Angaben von Wasser-
mann®¥) dargestellt und in der beim Anethol angegebenen
Weise -mit salpetriger Sidure behandelt. Es wurde in einer
Ausbeute von 45 pC. der Theorie das Nitrit

[0H,(OCH,); CH(NO)CH(NO,)CH,),
gewonnen ©°).

Bei der Behandlung mit alkoholischem Alkali kann man
das. Nitrit mit einer Ausbeute von 80—85 pC. in die Nitro-

verbindung
CeH,(OCH,),CH : CH(NO,)CH,

iberfithren. Dieselbe bildet nach dem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol goldgelbe, bei 72° schmelzende Nadeln.

0,1260 g gaben 0,2744 CO, und 0,0675 H,0.
0,636 ¢ ,, 8,7 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy.HigNO,
C 09,15 b, 39
H H,87 5,95
N 6,27 6,39

) Diese Annalen 179, 365.
“) Vergl. Angeli, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 8996 Gazx.
chim. =2, 11, 337.
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Bei der Reduction der Nitroverbindung in essigsaurer
Lisung mit Zink erhielt man ein Kkrystallinisch erstarrendes
Oxim, das durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in das

Keton
CsH3(0CH,);CH,COCH,
iibergefiihrt wurde.

Dies Keton ist sehr schwer fliichtig mit Wasserdampf und
in Wasser reichlich 1l6slich. Es wurde durch Ausiithern ge-
wonnen und durch Destillation im Vacuum gereinigt. Siede-
punkt 195—200° bei 11 mm Druck.

Zur Analyse kam das bei 176° schmelzende Semicarbazon
des Ketons.

0,1264 o gahéu 0,2640 CO, und 0,0800 Hﬂﬂ;

Berechnet fiir Gefunden
CyoHy N304
C 51,81 056,97
H 6,81 ; 7,03

Das Nitrosochlorid des Methyleugenols bildet sich auch
leicht und schmilzt nach dem Liésen in Benzol und Ausfillen
mit Aether bei 110? unter Zersetzung.

0,11 g gaben 0,0700 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
Cy1H,; 0. NOCI

cl 14,51 14,49

Mittheilungen iiber das Verhalten der Nitrite und Nitroso-
chloride einiger cyklischer Verbindungen sollen in einer bald
folgenden Abhandlung gemacht werden.
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