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Additionaverbindungen von Stiokoxyden an Olefinen. 

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zii Berlin.] 

(Eingegangen am 18. M l z  1922; vorgetragen in d. Sitzung vom 11. J u l i  1921.) 

Auf Olefise, die wir aus Chlor-paraffinen- durch Abspaltung von 
Chlorwasserstoff erhalten haben, liefien wir Stickoxyde einwirken und 
fanden, da13 bei der Reduktion der erhaltenen Additionsprodukte mit 
Zinkstaub und Ammoniak in alkoholischer Losung zinkhaltige Reak- 
tionsprodukte entstehen. Die Korper, die i n  Wasser vollig unloslich 
sind, werden, wie gleich hervorgehoben werden soll, von Eisessig 
auderordentlich leicht in  Liisung gebracht. Die Loslichkeit in  indif- 
ferenten Losuogsrnitteln, wie Benzin, Benzol, Ather, ist gering, sobald 
die Produkte eine gewisse Reinheit erlangt haben. Man ist u. a. in  
der Lage, mit Hilfe dieser Losungsmittel die Kiirper aus  Gemischen 
auszufiillen. Aus Alkohol, bisweilen auch aus Ather kann man sie 
umkrystallisieren. 

Ferner benutzten wir die in Braunkohlen-Teerolen in reichlichen 
Mengen vorhandenen Olefine. Da die sowohl aus  den Chlor-paraffinen 
erhaltenen als auch i n  den Braunkohlen-Teerolen vorhandenen unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe nicht einheitlich sind, iibertrugen wir die 
Methode auf C y c l o h e x e n  und Ceten .  

Die Addition von Stickstofftrioxyd und -tetroxyd an Doppelbin- 
dungen ungesiittigter Korper erfolgt bekanntlich i n  sehr verschiedener 
Weise. Beispielsweise kann das Stickstofitetroxyd bei der Addition 
N i t r o s o - n i t r a t e ,  sogenannte Nitrosate, vom Typus I. oder N i t r o -  

und F r an z S chl o sser: Zfnkhaltige Reaktionsprodukte aus 

-CII.NO -CH. NO:, -CH. Nos 
-CH. 0 .NO, -CH. 0 .NO -CH. NO2 

I. I 11. I 111. I 

n i t r i t e  (11.) und drittens auch D i n i t r o k o r p e r  vom T y p s  111. 
liefern. Andererseits wird die Bildung derartiger Additionsverbin- 
dungen, wie W i e l  a n d  l) zeigte, stark beeinfludt durch unsyrnmetrischen 
Bau bei substittiierten Olefinen - urn solche hand& es sich ja  in 

l) Wieland ,  A. 32S, 154 [1903]. 
Berlchte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LV. 72 



der Regel -, wobei besondere Einfliisse aromatischer bezw. negativer 
Radikale zu beobachten sind, und schliefilich verwickelt sich die Auf- 
kllrung der Beaktionsprodukte noch durch ihre Neigung, in dimole- 
kulare Formen iiberzugehen. Wir  weisen hier nur  auf die ent- 
sprechenden Arbeiten von Wal lach’ ) ,  S c h m i d t ’ )  und J e g e r o w  3),  

vor allem auf die eingehenden Arbeiten Ton W i e l a n d 4 )  hin. Man hat  
daher hiiufig sehr schwierig, manchmal gar nicht erkennbare Gemische 
unter den Handen. Das Stickstofftetroxyd wurde in die Olefine ein- 
geleitet in Mengen, die der Jodzahl entsprachen. Die Additionspro- 
dukte stellen dicke, gelbe o l e  dar, welche sich im Eisschrank kurze 
Zeit aufbewahren lassen, bei gewohnlicher Temperatur sich dagegen 
unter SchBumen zersetzen. 

Beim C y c l o h e x e a  sowohl als auch beim C e t m  konnten wir 
die allmahliche Bildung der sog. *Pseudo-nitrositea: beobachteu. Das  
Cyclohexen-pseudonitrosit ist inzwischen von Tl’ieland 5, charakterisiert 
worden, die Rildung des entsprechenden Korpers beim Ceten vollzieht 
sich ganz analog. 

Nach der Redubtion des aus dem C h l o r - p a r a f f i n  e r h a l t e n  e n  
0 lef in  -Stickstofltetroxyd-Additionsproduktes mit Zinkstaub uad Am- 
monink in  Alkohol erhielten wir ein 01, welches mit Aceton in der 
Kalte in 3 Produkte zerlegt werden lronnte und zwar in ca. 

48 0,’o aceton-liidichcs 01, 
10 O/a in Aceton in der \T’iirnic ltialiches, festes, stickstoft-freies Produkt, oFFen- 

42 O i O  fcsten, in Aceton, auch i n  der Wirmc, unliislichen Riickstand. 
bar ous Paraffin bestehend, uild 

Das i n  k a l t e m  A c e t o n  l i i s l i c h e  01 war s t i c k s t o f f - h a l t i g ,  
aber z i n k - f r e i ,  wiihrend sich das  in  A c e t o n  auch in der  Warme 
u n l i i s l i c h e  P r o d u k t  als stark s t i c k s t o f f -  u n d  z i n k - h a l t i g  erwies. 

Das i n  Aceton liisliche 0 1  enthielt der Analyse zufolge etwa ein 
Stickstoffatom im Molekul, wenn man dern angewandten Paraffin bez w. 
Olefin ein Molekulargewicht von etwa 322 (Csa H46) zugrunde Iegt. 
Bei der Destillation im Vabnum erhielt man aus GO g 3 Fraktionen: 

T. bci 12 mm und 100-140°: 15 g, Jodzahl: 12.3, N-haltig, 
11. 2 * )) > 140- 180”: 20 D, D : 15, , 
111. > * > x 180-200”: 20 )), x : 20, > . 
Die Analyse des z i n k h a l t i g e n  P r o d u k t e s  gab uns bereits 

einen Anhalt dafur, daB auf ein Zinkatom zwei Stickstoffatome im 
Molekiil lrommen uiirden. 

I )  A.241, 292; A. 245, 243; A.  288, 324. 
3) J. pr. PZ] 86, 521. 
5’ A. 434, 71 [!921]. 

a)  B. 35, 3741 [1903]. 
4, B. 36, 2558, 3015 [1903]. 
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hlit Cyc lohexen  wurden ahnliche Er5ebnisse 
ein zink-freies 01  und ein zink-haltiges Produkt, die 
Ealtig waren. 

erzielt, nlmlich 
beide stickstoff- 

Die Analyse des zink-haltigen Korpers zeigte, daB Stickstoff, 
Sauerstoff und Zink im VerhHltnis 2 :  4 :  1 im Molekul vorhanden 
sind, wiihrend die Analyse des zink-freien 01s auf ein Stickstoffatom 
im Molekiil hinwies. 

Wenn nach Baeyer ’ )  ein Nitroso-nitrat (I.) vorhanden war, SO 
ist Oximbildung und Verseifung der Nitratgruppe eingetreten: 

C:N; 0 .  Zn. 0 .  N:  C 

CH.OH KO.HC’ 
cs H*: I I‘C HB. 

Die Analysenresultate stimmen damit gut uberein. Wenn man 
das Zink durch Scbwefelwasserstoff aus der essigsauren Losung der 
Zinkverbindung quantitativ entfernt, erhiilt man ein 01, dessen Ana- 
lysenwerte auf das Oxyoxim stimmen. 

Das oben gewonnene zinkfreie 0 1  wurde andysiert und dabei 
ebenfalls auf ein Oxy-oxim stimmende Werte erhalten. 

Es ist die Miiglichkeit gegeben, daB bei der Entstehung der zink- 
haltigen und zink-freien Oxyoxim-Verbinduag stereoisomere Eiufliisse 
mal3gebend geaesen sind, da13 demnach die beiden Oxy-oxime stereo- 
isomer sind. Es ist jedoch auch moglich, daI3 das zinkfreie 01 ein 
fortgeschrittenes Reduktionsprodukt , ein Oxy-hydroxylamin , darstellt, 
was aus der Analyse r;icht zu ersehen ist. 

Bei Get e n  wurden etwas abweichende Verhaltnisse beobachtet. 
Es entstand zwar auch ein zink-freies 01 und ein zink-haltiges Produkt, 
die beide stickstoff-haltig waren, aber andere Atomverhaltnisse auf- 
w iesen . 

Die Analyse des zink-freien dles zeigte, daB Stickstoff zu Sauer- 
stoff etwa in dem atomaren Verhaltnis von 1 : 2 vorhanden sind. 

Wenn das zink-haltige Produkt aus Alkahol umkrystallisiert 
wurde, erhielt man etwit das AtomverhHltnis 2 N : 4 0 : Zn. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Ather konnte man einen Korper 
vom Schmp. 80-810 isolieren, dessen Atomverhaltnis gleich 2 N : 2  0:Zn 
war. Im Ather leichter liiste sich ein Produkt, in dem Stickstoff, 
Sauerstoff und Zink im atomaren Verhaltnis von 2 : 4 : 1 standen. 

Nach Ausfallen des Zinks durch Schwefelwasserstoff in Eisessig 
enthielt der Kiirper vom Schmp. 80-81O dann auf ein Stickstoffatom 
auch nur ein Sauerstoffatom. 

l) A. 278, 109. 
7P+ 
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Es zeigt sich also, daS neben der auch beim Cyclohexen zu beobach- 
tenden Entstehung von Oxy-oxim-Verbindung hier unter Abspaltung 
von Wasser bezw. Salpetersiiure auch ungesiittigtes Oxim sich bildet, 
in dem die Oximgruppe am Ende der Kette sich befinden muB: 

-CHs. CH- CHa -CH: CH. CH 
I I --+ II 

O.NO:, NO N.  Oz"ls 

Das Mengenverhiiltnis, in dem Oxy-oxim und Olefin-oxim-Verbin- 
dung sich bilden, scheint von den Arbeitsbedingungen stark abhiingig 
zu sein, doch tritt das Olefiu-oxim wohl immer nur als Nebenpro- 
dukt auf. 

Wenn es auch zweifellos ist, daS bei der Addition des Stickstoff- 
tetroxyds an Cyclohexen und Ceten nebenher geringe Mengen wahrer . 
Dinitrokiirper eotstehen, so geht die Addition des Stickstofftetroxyds 
in  der Hauptsache doch wohl so vor sich, daB eine Kohlenstofi-Sauer- 
stoff- und eine Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung entstehen. Die Ent- 
scheidung dariiber, ob die letzteren Produkte Nitro-nitrite (I.) oder 
Nitroso-nitrate (11.) darstellen, erscheint fiir die hier beschriebenen 
Xeaktionen zuniichst 

--CH.NOa -CH.NO 
-CH.O.R'O 

I. I 11. I 
-CH . 0 . NO:, 

ohne Belang, da man annehmen kann, da13 beide Korper, falls sie bei 
der Addition des N:, 0 4  nebeneinander entstehen, schlieBlich die gleiche 
zinkhaltige Verbindung liefern werden. 

Bei analogen Versuchen, die unter Verwendung anderer Metalle 
durchgefiihrt waren, konnten wir entsprechende Korper erhalten. Bei- 
spielsweise haben wir quecksilber- und aluminium-haltige Reaktions- 
produkte dargestellt. 

Die neue Methode eroffnet jedenfalls die Miiglichkeit zur Isolie- 
rung charakterisierter Produkte und wird auch dort Schliisse auf die 
Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien zulassen, wo dies bisher 
unmiiglich war. Wir haben sowohl reine Olefine in die neuen Ver- 
bindungen uberfiihren, als auch die Methode zur Trennung von Ge- 
mischen ungesiittigter und gesiittigter Kohlenwasserstoffe benutzen 
konnen. SchlieBlich werden die neuen Umwandlungsprodukte auch 
zu r  Ortebestimmung yon Doppelbindungen und zur Konstitutionsauf- 
kliirung von Oletinen herangezogen werden konnen, da die Oxim- 
gruppe die Moglichkeit zur Umlagerung in leicht verseifbare Siiure- 
amide bezw. -alkyl-amide bietet, oder durch Reduktion iq die NH2- 
Gruppe iibergefuhrt werden kann. 
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Besehreibung der Versnehe. 
1. Z i n k v e r b i n d u n g e n  a u s  C h l o r - p a r a f f i n  von 23 O l O  

Cblo rgeha l t .  

Das Chlor-paraffin wurde in derselben Weise, wie es schon 
friiher von S c h a a r s c h m i d t  und Thie le ' )  beschrieben worden jst, 
durch Einleiten von Chlor in Paraffin bei 150° bis zur gewiinschten 
Gewichtszunahme dargestellt. Die Abspaltung der Salzsaure und Bil- 
dung des Olefins aus dem Chlor-paraffin findet beim Erhitzen auf 
280-320' in ca. I h  Stde. statt. Durch Destillation erhiilt man ein 
zwischen 320-380° siadendes braunlich-gelbes 01, dessen Jodzabl bei 
127 liegt. 

Zur Herstellung des Anlagerungsproduktes von Stickstofftetroxyd 
an das Olefin wurde in das letztere bei etwra 15-20° unter guter 
Kiihlung das Stickoxyd gasformig eingeleitet. Das Stickoxyd wurde 
niit Phosphorpentoxyd getrocknet. Aus 200 g O l e h  wurden 292 g 
Nitrosat erhalten. Beim Einleiten mu13 vermieden werden, daB die 
Temperatur ca. 350 iiberschreitet, da sonst unter starker Selbsterwar- 
mung und heftigem SchMumen Zersetzung eintritt. Es erscheint am 
vorteilbaftesten, das Anlagerungsprodukt sofort weiter zu verarbeiten, 
da beim Aufbewahren auch im Eisschrank unter Blasenbildung all- 
mPhlich Weiterverlnderung eintritt. Es stellt ein dickes, hellgelbes 01 
dar. 700 g dieses oles wurden nun in Alkohol gelost, der in der 
Kllte mit Ammoniak gesiittigt worden war, dann wurde unter allmiib- 
licher Zugabe von 260 g Zinkstaub am RiickIluBkiihler erhitzt. Die 
zuniichst blutrote Lijsung wurde zum Schlusse der Reaktion gelb. 
Der grijl3te Teil des Alkohols wurde davon abdestilliert, die Masse in  
eine Reibschale gebracbt, das Organische daraus mit Benzol extra- 
hiert, die Lijsung mit Natriumsulfat getrocknet und das Benzol ab- 
destilliert. Der Ruckstand stellte ein dunkelbraunes, halbfestes Pro- 
dukt dar. Ausbeute 520 g. 

Ein Teil loste sich dabei 
it1 der Kglte. Nach dem Abdestillieren des Acetons aus der Losung blicb 
das GelBste als dickes, braones 01 zariick. 

0.2087 g Sbst.: 0 5702 g COz, 0.2043 g H 4 0 .  - 0.2661 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (150, 760 mm). 

Dieses Produkt wurde mit Aceton behandelt. 

Ausbeute 489'0. 

Gef. C 74.49, H 10.86, N 4.8, 0 9.85. 
Der Analyse zufolge entfallen anf ein Stickatoffatom zwci Sauerstoffatomc. 

Es k6nnte sich also urn ein Oxy-oxim handeln. 
60 g von diesem 01 wurden im Vakuum bei 12 mm Druck einer 

Destillation unterworfen. Dabei wurden drei Fraktionen aufge- 

I) B. 53, 11, 2128 [1920]. 
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fangen. Die e r s t e  Fraktion (15 g) wurde zwisehen 100-140° auf- 
genommen. Die Hauptmenge ging bei 125' iiber; dann stieg die 
Temperatur schnell. Die z w e i t e  Fraktion ging zwischen 140-180° 
als hellgelbes 01  uber, welches im AusfluBrohr zu einer vaselin- artigen 
Masse erstarrte: 20 g. 

Die d r i  t t  e Fraktion wurde zwischen 180-2000 aufgefangen. 
Sie stellte ein braunes 0 1  dar. A m  Schlusse des Destillations- 
prozesses wurde eine Abspaltung geringer Mengen Wasser und Ent-  
wicklung von weiBen DImpfen beobachtet. Destillat 20 g. Zuriick 
blieb ein Rest von 5 g. 

Alle drei Fraktionen waren stickstoff-haltig und wurden aut ihre 
Ungesattigtheit geprcft. 

I. Fraktion: Angem. Subst.: 0.1013 g. 
Blinder Versuch: 48.6 ccm Na.lS:,Oa 
Richtiger >) : 47.5 B 

Differenz 1.1 ccm Jodzahl: 13.33 

11. Fraktion: Angew. Subst.: 0.1176 g. 
Blinder Versuch: 48.6 cam Na:,S203 
Richtiger : 47.1 u 
Differenz 1.5 ccm Jodzahl : 15.63 

111. Fraktion: Angew. Subst.: 0.1083 g. 
Blinder Versuch: 48.6 ccm NarrSa03 

> ____ Richtiger B : 46.8 D 

Dif ferenz 1.8 ccm Jodzahl: 20.41 

Die Destillate stellten demnach keine ungesiittigten Vcrbindungen dar. 
Der in der KZlte  i n  Aceton  u n l o s l i c h e  Tei l  bildete einen featen, dun- 
kelgelben IGrper, welcher in Benzol, Alkohol, Aceton, Ather und Salzsiiure 
unlijslich war. E r  lofite sich sehr leicht, und zwar schon in der Kglte, in 
konz. Schwefelskure, Eisessig und Ameisensaure, ferner auch sehr leicht in 
den oben erwiihhten Lijsungsmitteln, wenn man sie mit Eisessig anfiiiuerte. 

Dabei ging 
ein Teil in Losung. Das Gelijste fie1 beim Abkiihlen quantitativ als gelber, 
ftockiger Niederschlag 811s. Ausbeute 10 O;O. Dieser gelblich gefarhte, in 
Aceton in der Wirrme lijsliche Korper wurde mehrere Male aus dem heiBen 
Alkohol umkrystallieiert. E r  stellte nachher einen leichten, weiEen, paraffin- 
artigen Korper dar und war stickstoff-Irei. 

Dieser KBrper wurde mit Aceton in der Warme behandelt. 

0.1981 g Sbst.: 0.6134 g C02, 0.2552 g H10. 
Gel. C 84.47, H 14.32. 

zink-haltig und 1ieB Eich auf keine Weise reinigen. 
mitteln war er vollkommen unloslich, io sauren zerfloO er vollstilndig. 
beute 42 

Der in hceton in der Wirrme unlosliche KGiper war btickstoff- und 
In indifferenten LBsungs- 

Aus- 
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0.1706 g Sbst.: 0.4158 g Cog, 0.1230 g H10. - 0.2iiD g Stst: 13 ccin 
N (180, 760 mm). - 0.1297 Sbst.: 0.0252 g ZnO. 

Gef. C 66.47, H 8.0, N 5.4, Zn 15.6. 
Der Korper enthalt also tvesentliche Mengen yon Ziuk. Einc einheitltuhe 

Zusammensetzang ist jedoch nzch dein Analysenresoltat aufigeschlosson. 
Wir  sind nun, da dns augewandte Produkt eine Mischung dar- 

stelite, zu einem Olefin bekannter Zusammensetznng iibergegnngen 
und wiihlten zunlchst Cyclohexen. 

11. Z i n  k v e r  b i  n d u n g e n  a u  s C y c l o  h e x e  n. 
An 100 g Cyclohexen, die in 100 ccm Petrolather geltist waren, 

wurden 110 g in Petrolather gelostes Stickstofltetroxyd bei Oo an- 
gelagert. 

Das Additionsprodukt stellte ein dickflussiges, grunes 0 1  dar, 
am welchem sich ein w-eiSer, krystalliniacher KBrper abschied. Die 
Krystalle wurden vom 01  getrennt, dann durch Umkrystallisieren in 
Eisessig gereinigt. Ausbeute 30 g. Die Analyse und die Unter- 
suchung zeigte, da13 dieser krystallinische Korper das Cyclohexen- 
pseudonitrosit von W i e l a n d l )  war. 

Anelyse des Pseudo-nitrosits: 
0.1777 g Sbst.: 0.2959 g COs, 0.1066 g HxO. - 0.2030 g Sbst.: 16.2 ccm 

Er schmolz scharf bei 145O. 

N (160, 761 mm). 
CiaBaoOsNc (158.13). Ber. C 45.55, H 6.37, N 17.72. 

Gef. 45.43, a 6.71, 17.39. 
100 g des iiligen Additionsprodukts wurden in 400 ccm 80-proz. 

Alkohols und 60 g Zinkstaub unter Ruhren eingetropft and im Wasser- 
bade gekocht, dabei wurde dauernd eiu langsamer Strom Ammoniak 
zugeleitet. Die  heiI3e LBsung wurde vorn Zink abgesaugt und der 
Zinkruckstand mit heil3ern Alkohol uachgewachen. Von dem Filtrat 
wnrde der groDte Teil des Alkohols abdestilliert. Die kalte, braune 
und klare  Liisung wurde portionsweise rnit Ather ausgeschiittelt. 

a) Naeh dem Verdiinnen der alkoholischen Losung rnit Wasser fie1 ein 
gelber KBrper aus, der abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol nachgewaschen 
uud bci 1200 getrocknet wurde. Er war stark zinkbaltig, lie13 sich aber 
weder duroh Krystallisation noch durch Dcstillation reinigen. Ausbeute 30 g. 

N (180, 757 mm). - 0.2873 g Sbst.: 0.06983 g ZnO. 
0.1761 g Sbst.: 0.2794 g CO2, 0.0864 g H20. - 0.1985 g Sbst.: 14.4 C C D ~  

ClzH2oOcN2Zn (321.61). 

b) 5 g des zinkhaltigen Korpers wurden in Eisessig gelost und in die 
warme Losung bis zur vollstfmdigen Ausfallung des Zinks Schwefelwasser- 

Ber. C 44.79, LI 6.26, N 8.71, Zn 20.32. 
Gef. )) 43.29, * 5.49, ~1 8.47, )) 19.52. 

I)  8. 421, 71 [192I]. 
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stoff eingeleitet. Das Zinksulfid wurde abfiftriert und mit Eisessig nachge- 
waschen. Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt und der ausfallende, flockige 
Niedersehlag abgesaugt, mit vie1 Wasser nachgewaschen und bei 1000 ge- 
trocknet. Ausbeute 2.5 g. 

0.0881 g Sbst.: 0.1827 g (202, 0.0598 g HPO. - 0 1342 g Sbst.: 11.8 corn 
N (190, 759 mm). 

CsHllOs N (129.13). Ber. C 55.78, H 8.58, N 10.84. 
Gef. 56.57, 7.59, 10.’26. 

c) Die atherische, klaro LBsung wurde mit Natriurnsulfat getrocknct. 
Nach dem Abdestillieren dcs Athers blieb ein dunlrelbrauoes 01 zuruck , dns 
h k f r e i  war. Es lie13 sich nicht reiuigen und war von ahnlicber Zusammcn- 
setzung wie der nach b) hergestellte zinkfreie Korper. 

0.1831 g Sbst.: 0.3825 g (202, 0.1183 g HsO. - 0.1967 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (17.5O, 762 mm). 

Ausbeute 25 g. 

CsHllO~N (129.13). Ber. C 55.78, H 8.58, N 10.84. 
Gef. s 56.99, 8 7.23, D 9.40. 

Die Anslysen stellte uns zum Teil Ilr. If. P a u l  freundlichst zur 
Verfugung. 

111. Z i n k v e r b i n d u n g e n  a u s  C e t e n .  
A. I n  50 g Ceten wurden unter Kuhlung 25 g (Theorie: 21 g) 

Stickstofftefroxyd, mie oben beim Olefin angegeben, eingeleitet. 75 g 
des Produkts wurden in alkoholischer Ammoniaklosung im Wasser- 
bade unter Zugabe von 75 g Zinkstaub gekocht. Die heide Losung 
wurde vom Zink abgesaugt und das Zink rnit heiBem Alkohol nach- 
gewaschen. Von dem Filtrat wurde der grodte Teil des Alkohols 
abdestilliert. Die heioe, gelbe, klare Losung wurde in eine Halte- 
mischung eingestellt. Es krystallisierte ein gelber Korper aus, der 
abgesaugt, mit kaltem Alkohol nachgewaschen und getrocknet wurde. 
Er war z i n k h n l t i g ,  lie13 sich durch Krystallisation aus Alkohol gut 
reinigen und schmolz unscharf zwjschen 90-93O. 

a) Analyse dcs zinkhaltigen Niederschlages: 
0.1832 g Sbst.: 0.4268 g COs, 0.1735 g HaO. - 0.2076 g Sbst.: 7.1 ccm 

N (180, 760 mm). - 0.1932 g Sbst.: 0 0263 g ZnO. 
C16Ha:,OaNzn/, (302.02). 

b) das Filtrat des zinkhaltigen KBrpers wurde eingedampft; als Ruck- 
stand Terblieb ein fester, gelber KBrper, der mit Alkohol gereinigt wurde und 
zinkfrei war: Ausbeute: 32 g. 

Die Trennung verliuft annahernd quantitativ nur  bei einer be- 
stimmten Konzentration. Vorziigliche Ausbeuten wurden rnit folgender 
AbZnderung erzielt : Der  Alkohol wurde ganz abdestilliert und der 
wacbsartige Ruckstand durch Verreiben rnit Alkohol in anniihernd 

Ber. C 63.79, II 10.30, N 4.65, Zn 10.63. 
Gef. B 63.63, B 10.77, 3.96, B 10.92. 
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50 o/o eines krystallisierten, festen Korpers, der stark zinkhaltig war 
und 50 O/O eines in Alkohol liislichen zink freiefi Produktes zerlegt. 

0.2033 g Sbst.: 0.5207 g GO%, 0.2221 g HsO - 0.2186 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (19O, 738mm). 

C16H330sN (271.34). Ber. C 70.83, H 12.18, N 5.17. 
Gef. B 70.20, D 12.20, * 5.90. 

c) 20 g des zinkhaltigen Korpers wurden in Eisessig gelijst und in die 
warme Losung bis zur vollstilndigen Ansfallung des Zinks Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Das Zinksulfid wurde abfiltriert und mit Eisessig nachge- 
maschen. Das Filtrat wurde mit heidem Wasser versetzt; es schied sich da- 
bei ein fester K6rper ab, der gewaschen, abfiltriert und gctrocknet wurdc. 
Dieser K6rper war von Qhnlicher Zusammensetzung wie der in Alkohol 
liisliche zink-froie Kijrper. 

0.1930 g Sbst.: 0.5032 g COa, 0.2146 g HzO. - 0.2518 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (15O, 763 mm). 

Ausbeute: 14 g. 

C16H330sN (271 34). Ber. C 70.83, H 12.18, N 5.17. 
Gef. D 71.1, * 12.05, B 5.8. 

B. ]/a hlol Ceten wurden in der dreifachen Mmge Petrolather ge- 
lost und auf -15O in Eis-Kochsalz-Gemisch abgekuhlt. l / ~  Mol NsO,, 
das in der zweifachen Menge Petroliither gelost war, wurde unter 
langsamem Eintropfen an das Ceten bei -15 bis - 8 0  angelagert. Das 
Additionsprodukt bildete eine hellgrune Losung, aus der sich ein 
weifler, krystallinischer Korper ausschied. Er wurde abfiltriert, mit 
Petrolather nachgewaschen, getrocknet und analpiert. Dieser Kiirper 
war Ceten-pseudonitrosit und schmolz scharf bei 85O. 

Analyse des Pseudo-nitrosits: 
0.1807 g Sbst.: 0.4300 g COa, 0,1750 g HsO. - 0.1432 g Sbst.: 11.2 ccm 

N (elo, 768 mm). 
C39&06N* (600.72). Ber. C 63.94, H 10.74, N 9.32. 

Gef. * 64.92, * 10.85, D 9.21. 
60 g des frischen Additionsproduktes (300 ccm der eiskalten, hell- 

griinen Losung) wurden, wie oben beim Cyclohexen angegeben, zu 
180 ccm 85-proz. Alkohol und 50 g Zinkstaub eingetropft. Die heiI3e 
Liisung wurde vom Zinkriickstand abgesaugt und das Zink mit heidem 
Alkohol nachgewaschen. Der grodte Teil des Alkohols wurde ab- 
destilliert und die gelbe bis braune Liisung in eine Kiiltemischung 
eingestellt. Es fie1 ein krpstallisierter, gelber Kiirper aus, der abge- 
saugt, mit kaltem Alkohol nachgewaschen und getrocknet wurde. Zur 
Reinigung wurde er mehrmals aus Ather umkrystaliisiert. Er erwies 
sich aIs stark zinkhaltig und hatte den Schmp. 80-819 

a) Analpse des zinkhaltigen Niederschlages : 
0.1790 g Sbst.: 0.4406 g COO, 0.1762 g H30. - 0.1894 g Sbst.: 7.4 ccm 

N (ZOO, 754 mm). - 0.3105 g Sbst.: 0.0475 g ZnO. 
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(%s&joOlN&n (57006). Uor. C 6739, I-I 10.61, N 4.91, Zn 11.46. 
Gef. n 67.15, D 11.01, 4.48, )> 12.26, 

b) 10 g dcs zinkbaltigen Kijrpers wurden in Eiscssig geliist uud iu tlic 
warme Lijsung bis zur vollstlndigeu husfallung des Zinks Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Das abfiltrierte Zinksulfid wurde mit Eisessig nachgewaschen. 
Das Filtrat schied beim Versetzen mit Wasser einen festen IGrper a m ,  der 
mit Ather aufgenommen wurde. Die atherische LBsung wurde mit  stark 
verdiinnter Sodalosung und Wasser von 250 ausgewaschen , mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Der grijdte Teil cles Athers wurde abdestilfiert. Bus der 
Liisung erhielt man durch Eiustelleu in eine Kaltomischung einen gelblichen, 
krystallinischen Korper, der abgcnutscht und nochmals atis absol. Athcr 
umkrystallisiert wurde. Ausbeute: 5 g. 

0.1518 g Sbst.: 0.4227 g COz, 0.1666 g €120.  - 0.1635 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (15.50, 757 mm). 

C16H310N ('253.35). Ber. C 75.82, H 12.33, N 5.53. 
GcF. n 75.97, n 12.28, 3 5.46. 

136. K, v. A u w e r s  und K. Hiittenes: Uber 3-Phenyl-indazol 
und 2-Oxy-3-phenyl-indazol. 
(Eingegangen am 2. Marz 1922.) 

Die AuEIindung st er e o i s o  m e r er  2 - A  c y  l- D e r i v a t  e von Itidn- 
zolen') legte die Frage nahe, ob auch die I n d a z o l e  s e l b e r  unter 
Utnstiinden in  r a u m l i c h  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  auftreten kiinnen. 
Yon e i n e m  Indazol, dem 3 - P h e n y l - i n d a z o l a ) ,  ist nun schon seit 
langem bekannt, daB es i n  2 Modifikationen mit verschiedenen Schmelz- 
punkten rorkommt, doch wurde seinerzeit nicht festgestellt, welcher 
Art diese Isomerie ist. Wir  haben daher das  Studium dieser Ver- 
bindung wieder aufgenornmen, um i n  erster Linie diese Frage zu  
h e n .  

Gleichzeitig bot sich dabei Gelegenheit zu prufen, ob die Gesetz- 
maBigkeiten, die bei der A l k y l i e r u n g  von Iodazolen und ihrer 
Urnwandlung in C a r b o n s s u r e - e s t e r  beobachtet worden waren, auch 
fiir dieses Indazol rnit einem umfangreichen, negativen Substituenten 
in 3-Stellung zutreffen. 

Weiter wurde die Untersuchung auf da3 interessante 2-  O x y - 3 -  
p h  e n y l - i n d a z o l  und sein Umlagerungsprodukt, dessen Struktur 
noch nicht erkannt war, ausgedehnt. 

1) Anwers ,  B. 62, 1330 [1919]; Auwers  und Di iesberg ,  B. 53, 
1179 [1920]; Anwers  und Schwegler ,  B. 53, 1211 [1920]. 

9) Auwers  und eondheimer ,  B. 29, 1255 [1896]. 


