
812. Paul Toenniee: Einwirkung von selpetriger 8liure 
auf Anethol. 

(Eingcgangen am 20. October.) 

Vor mehrereii Jahren habe ich einige kurze Notizen veriiffentlicht 
iiber die Einwirkung von salpetriger Saure und von Nitrosylchlorid 
auf  ungesiittigte Kohlenwasserstoffe I ) ,  wurde jedoch durch langere 
Krankheit verhindert, diese Reaction weiter zu verfolgen. Nachdem ich 
das unterbrochene Studium dieser Verbindungen wieder aufgenommen 
habe, veranlasst mich die Publikation W a l l a c h s  der die von 
mir entdeckte Reaction auf das Terpinen ausgedehnt hat, zur Ver- 
iiffentlichung der bis jetzt gewonnenen Resultate, die in kiirzester 
Zeit an anderem Orte ausfiihrlich beschrieben werden sollen. 

Das Additionsproduct von Anethol und salpetriger Saure: 

ist in den friiheren Mittheilungen schon beschrieben worden. Dasselbe 
geht bei vorsichtiger Reduction in eine Basis, das Oxyamidohydro- 
anethol, iiber von der Zusammensetzuug: 

und ich habe daraus schon friiher auf  die folgende Constitution dee 
Additionsproductes geschlossen : 

weil bei der Reduction die Nitroso- in die Amingruppe, und der Salpetrig- 
saurerest in die Hydroxylgruppe verwandelt werden. Ich bemerke schon 
jetzt, dass das Resultat der Reduction das einzig sichere Kriterium der 
Existenz der Salpetrigsiiureathergriippe bildet, weil sowohl das 
Additionsproduct von Anethol wie von Styrol mit der griissten 
Leichtigkeit moleculare Umlagerungen eingeht und daher aus den nen 
elitstandenen Verbindungen nicht irnmer ein Riickschluss auf die 
Structur der Ausgangsrerbindung gezogen werden kann. Behandelt 
man die soebeii erwahnte Basis mit salpetriger Saure, so entsteht der 
s c h h  krystallisirende Alkohol, das Dioxyhydroanethol : 

/OCHS 
csH4- C H .  C H .  CH3. 

O H  O H  
~ 

9 Diese Herichte XI. 1511: XII, 169: XU, 1545. 
?) Ann. Clienl. Phariii. 3.1 1. 28s. 



2983 

Es gelang mir sodann, wie weiter unten ausgefiihrt wird, die 
relative Stellung der Stickstoffoxyde zu bestimmen und kommt danach 
dem Additionsproduct die folgende Formel zu : 

OCHa /OCHs 
1) C6H4 ' C H .  CH . CHs oder 2) C6Ha-c-CH. CHs 

N O  0 ~ O H O N O  * 
NO 

Zur Zeit meiner friiheren Mittheilungen waren die Isonitroso- 
verbindungen noch nicht bekannt und ich benutzte deshalb die erstere 
Formel. Es hat sich jedoch gezeigt, dass in den fraglichen Ver- 
b indungen die Isonitrosogruppe vorhanden ist und somit die zweite 
E'ormel angenommen werden muss. Uebergiesst man niimlich dae 
Additionsproduct mit Acetylchlorid, so entwickelt sich sofort Salz- 
skiwe und es entsteht dae Acetat: 

/OCHs 
CsH4-c. C H .  CHy . /I O N 0  

NO. COCHS 

Diese Reaction ist charakteristisch fiir die Isonitrosoverbindungen. 
Noch mehr dafiir epricht die Zersetzung eines weiter unten be- 
cichriebenen Derivates durch eiedende Salzsiiure. Dasselbe liefert da- 

bei fast glatt Anisdurenitril, C6H4<g gHs, wLhrend der Rest der 

Seitenkette abgespalten wird. Diese von V i c t o r  Meyer  entdeckte 
Zersetzung der Isonitroeoverbindungen durch Salzsiiure ist ein voll- 
giihiger Beweis sowohl der Exietene wie auch der Stellung der Ieo- 
oitrosogruppe in der Anetholverbindung. 

Ich habe vereueht, das oben erwlihnte Acetat im luftleeren €&am 
m destilliren. Es erleidet dabei Zerseteung. Unter Gasentwicklung 
spaltet sich Essigeiiure ab und ea destillirt ein zu priichtigen gelben 
Nadeln eretarreodes Oel; die Analyee ergab die Zusammensetzung : 

/OCHs 

NOH 
CgH4-c. C O .  CHs. 

Von siedender Salzsiiure wird die neue Verbindung leicht zer- 
setzt. Ee spaltet sich Hydroxylamin ab, das nach dem Verdunsten 
der Deetillationsfliiseigkeit euuiickbleibt, mit den Salzduredlimpfen 
destillirt ein gelhes Oel schwerer ale Wasser von der Zusammen- 
eetzung : 

OCH3 
c6H4<c0. co . C H ~  - 
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DasselLe giebt mit Phenylhydrazin ein prachtig krystallisirendes 
Coiidensatioiisproduct : 

C,: Ha N2H N2 H Cc Hs 
Rrducirt mail das beschriebrne Isonitrosoketon, so entstehen zwei 

Verbiiidungeii : rine Iietonlmse roil der Formel 
OCH3 

E\’ H* 
C6H4 C H .  C O .  C H s ,  

so dawi aus dieser Kctonbase durch Abspaltung ron hnimoniak das Keton, 
OCH3 

C6H4<CH?.  C O .  C H 3 .  
Letzteres ist ein Oel vnn aiigenehmen Geruch und siedet bei 2640, 

mit Phenylhydrazin bildet es ein iiliges Condensationsproduct. Gleich- 
falls liefert die Ketonbasis ein Condensationsproduct mit Phenyl- 
hydrazin. hlit Essigslureaiihydrid erhllt man eiii Acetat: 

0 CH3 
CsH4 C H .  C O .  CH3. 

N H C O .  CH3 
Versucht man die Ketonbasis aus ihrer salzsauren Losung durch 

Kalilauge abzuscheiden, so bleibt die Fliissigkeit anfangs klar, enthalt 
also die wasserlosliche freie Basis, bald aber triibt sie sich, sofort 
beim Erhitzen, und scheidet eine Co~idensatio~~sbasis nb die durch 
Wasserverlust entstanden ist nach der Gleichung: 

C H  . 
OCH3 0 CH, 

2 c6 Hd-CH. C O  . CH3 = 2 H a 0  + C6H4 . c .. . c& 
K H2 OCH3 N N  .. . 

CH3. C-p C H .  CsH4 
Die Dampfdichtebestimmung sowie die Analyse des Platinsalzes 

entsprechen der gegebenen verdoppelten Formel. 
Die neue Basis wird weder durch Essigsaureanhydrid noch durch 

salpetrige Siiure verandert, entspricht also den Anforderungen an eine 
tertiare Basis. Jodmethyl wirkt jedoch bei 1000 ein und erzeugt eine 
monomethylirte Basis deren prachtig krystallisirendes jodwasserstoff- 
saures Salz die Zusammensetzung zeigt: 

C H s H J  
Beim Erhitzen spaltet sich dasselbe wieder glatt in Jodmethyl 

und in die urspriingliche Basis; durch Natronlauge wird jedoch die 
monomethylirte Basis als schon scharlachrothes Pulrer gefitllt, das mit 
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Salzsiiure und Platinchlorid priichtig krystallisirende Salze bildet. 
Bekanntlich ist die Bildung methylirter Basen aus tertiiiren Basen 
und Jodmethyl schon 6fter beobachtet, ich erinnere an die Bildung 
des Methyllepidons aus dem tertiiiren Oxylepidin I), aowie an die 
Bildung des Antipyrins aus Phenylmethylpyrazolon *). 

Die angegebenen Daten miigen geniigen um die Constitution des 
Isonitrosoketons zu beweisen. Dieser schiine Kiirper entsteht auch 
in glatter Weise wenn man das Ausgangsproduct mit alkoholischer 
Kalilauge iibergiesst. Unter lebhaftem Aufschaumen entweicht Stickstoff- 
oxydul, auf Zusatz von Wasser erhfilt man eine klare L6sung aus 
wdcher durch Salzsfiure das Isonitrosoketon gefiillt wird: 

NOH O N 0  N O H  

wie 'echon aus dieser Bereitungsweise hervorgeht ist dasselbe ltislich 
in Alkalien. Wiissrige Kalilauge zersetzt das Additionsproduct in ganz 
anderer Weise, wie spiiter beschrieben werden SOU. 

Die moleculare Umlagerung der Salpetrigeiiureiithergruppe in Stick- 
oxydul und in die Ketongruppe vollzieht sich auch bei vielen anderen 
Reactionen. Uebergiesst man das Additionsproduct mit Salzsiiure oder 
mit miissig verdiinnter Schwefelsaure, so entwickelt sich bei gewtihn- 
licher Temperatur Stickoxydul und es hinterbleiben Ketonverbindungen, 
welche mit Phenylhydrazin prachtig krystallisirende Verbindungen 
bilden. 

und 2) 2 N O H  = NaO + H20, 

Salzsiiare liefert hierbei schliesalich das Keton: 
CO . C 0 . CH3 

C6H4%C& 
Die Umlagerungefshigkeit dee Additionsproductes iet eine so grosee, 

dass dieselbe echon beim Erhitzen mit Alkohol und mit Wasser ein- 
tritt. Im erateren Falle liist sich das Additioneproduct a d  und ee 
hinterbleibt nach dem Verdunsten des Alkohole ein neuee kryetallini- 
sches Umlagerungsproduct von derselben Zusammensetzung wie daa 
Ausgangsproduct. Dasselbe ist leicht liislich in Alkalien, echeidet man 
es aus dieser Liisung durch Sfiuren ab, SO verliert es ein Molekiil 
Wasser .und geht in eine schiin krystallisirende Verbindung von der 
Zusammensetzunrr u 

0 CHs 
c6H4<C-C . C H3 

fiber. Dieaelbe entsteht auch direct aue dem Additioneproduct durch 

Ann. Chem. Pharm. 236, 104. 
9 Ann. Chem. Pharm. 235, 208. 
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Kochen mit Wasser. Wassrige Kalilauge wirkt wie Alkohol und 
erzeugt das  Umlagerungsproduct. Diese Kijrper sind schon friiher 
kurz beschrieben worden I). 

Das durch Wasserabspaltung entstandene Product: 

N3 0 3  

erfiihrt durch alkoholisches Kali wiederum eine moleculare Umlage- 
rung 2), die neu entstanderie Verbindung wird durch Salzsaure zersetzt. 
Es entsteht glatt AnissBurenitril wie schon anfangs erwahnt worden ist. 

h u s  diesen Mittheiluiigen ersieht man die Berechtigung meiner 
oben gemachten Angabe, dass fiir die Existenz der Salpetrigsanreiither- 
gruppe in dem Additionsproduct die diirch Reduction desselben er- 
haltene Basis 

OCHs 

NH:, O H  
CfiH4 CH . C H .  CH3 

das einzig sichere Kriterium bildet. Ganz Bhnlich wie das  Additions- 
product des Anethols verhllt sicb das  Additionsproduct des Styrols: 

Auch dieses bildet bei der Reduction eine Basis von der Form: 
Cg H5 . Cz H3 N? 0 3 .  

Beim Uebergieesen mit alkoholischer Ealilauge oder mit Schwefel- 
saure entweicht Stickoxydul und es  entstehen Umlagerungsproducte, 
mit Schwefelsaure z. B. Phenyluitroiithylen: 
(26 Hs Ca HSNz 05 = Cs Hs CaHa NO2 + NOH und 2 NOH = Na 0 + HaO, 
doch will ich bemerken, dass mir die Constitution des sogenannten 
Phenylnitroathylens noch nicht sicher festgestellt erscheint. 

Uebergiesst man das Styroladditionsproduct mit Anilin , so ent- 
wickelt sich gleichfalls stiirmisch Stickstoffoxydul qnd es enteteht 
eine neue Basis nach der Gleichung: 

C6HiCzHsN303 + CsHjNHz= CsHgCzHa<Oa>NHC6H5 N 

+ N O H  und 2NOH = NaO + Ha0 
dieselbe besitzt wahrscheinlich die Constitution: 

N O H  
da  sie einerseits liislich in Alkalien ist, andererseits ein Nitrosoderivat 

- 

') Diese Berichte XIII, 1545. 
a) Diese Berichte XIII, 1844. 
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liefert. Mit Salzsiiure spaltet sie sich in Bittermandelijl, Benzonitril 
uod Anilin. Aehnlich wie mit Anilin verlauft die Reaction rnit Am- 
ntoniak und Methylamin. Es ist dies ein cbarakteristischer Unter- 
shied zwischen dem Styrol- und Anetholadditioneproduct. Ueber- 
giesst man letzteres mit Ammoniak und Methylamin, so findet reich- - 

Ijche Stickstoffoxydulentwickelung statt und das Hauptproduct 
Reaction ist das Keton: 

OCH3 
C6H4<C0.  C O .  CH3' 

1 n geringer Menge bilden sich Bnsen von der Zusammensetzung : 

N O H  NHa N O H  NHCH3 
welche also analog conetituirt sind den von W a l l a c h  kiirzlich 
r chriebenen Nitrolaminen, erhslten aus Terpinenisonitrosonitrit 
primiiren Aminen. I) 

Die beschriebenen Reactionen sind ein kleiner Theil einer 

der 

be- 
und 

vor 
inehreren Jahren in Genf durcbgefiihrten Arbeit, bei deren Ausfiihmng 
ich mich der Hiilfe meines Freundes, Hrn. Dr. E m i l  W e r n e r a ) ,  zu 
wfreuen hatte, deseen Antheil bei der ausfiihrlichen Beschreibung 
niiher beriicksichtigt werden wird. Nach mehrjahriger Unterbrechung 
liabe ich das Studium dieser Verbindungen wieder aufgenommen und 
tiehe mich zu der vorliegenden kurzen Publication veranlasst, da 
'Wallach, wie oben erwahnt, die von mir entdeckte Reaction auf 
,dae Terpinen angewandt and dasselbe damit ale ein Benzolderivat 
rnit ungesiittigter Seitenkette gekennzeichnet hat. Die weitere Unter- 
suchung der Reactionen der ,Isonitroeonitrite -Gruppe miichte ich mir 
jedoch hierdurch vorbehalten und erwiihne dies specie11 desshalb, 
weil ein Theil meiner Arbeiten Wal l ach  unbekannt geblieben 
zu sein scheint. Zum Beweise fibre ich folgende Stelle aus 
Wallach's Abhandlung an: 

mSchliesslich sei noch aufmerksam gemacht, daas die Verbindungen, 
welche Nitrosite bilden, auch mit Nitrosylchlond sich vereinigen 
werden zn Substanzen, welche an Stelle der ONO-Gruppe Cblor ent- 
halten u. 8. w.e 

Diese Reaction ist vor liingerer %it von mir ausgefiihrt worden 3), 
und ebenso hat T i l d e n  ein Additionsproduct von Nitrosylchlorid zu 
Terpinen dargestellt und in rerschiedenen Abhandlungen beschrieben. 

Organisches Laboratorium der techn. Hochschule zu B erlin.  

I) Ano. Chern. Pharru. 241, 316. 
3 Inaugural-Dissertation, Bern 1884. 
3) Diese Berichte XII, 169. Ich gedenke dieselbe gleichfalls wieder auf- 

zunehmeo. 




