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Krystdlisation, in der neben den farblosen Nadeln des 
Acetals die schonen gelben Prismen des Nitromethoxy- 
stilbens deutlich zu erkennen sind. Bei groBeren Nengen 
gelingt eine mechanische Trennung der beiden Substanzen. 
Sie wird auch, wenn schon unter Schwierigkeiten, 
durch Extraktion mit wenig gasolinhaltigem Ather er- 
reicht. Die Nitromethoxyverbindnng w i d  schIieBlic h 
dnrch Umkrystallisieren aus wenig Hethylalkohol ana- 
lysenrein erhalten. Schmelzp. 88-89O. 

Nikroanalyse nach P r e g l  (ausgefuhrt von P. W e y -  
'1 and). 

5,384 mg gaben 0,2648 ccm Stickgae bei 21O u. 723 mm Drocb 
Ber. fiir C,sH,,O,N Qef. 

N 5,49 5,44 

IV. Znr Konstitution der Furoxam (Bl yoxim- 
peroxyde) ; 

von Heinrich wieland, 

Durch die Untersuchungen von Wieland ' )  gemein- 
nam mit S e m p e r  nnd Gmel in  ist die Sechsringformel 
der Glyoximperoxyde durch die Furoxanformel 

ersetxt worden. Die Beweise, die bier nicht ausfiihrlich 
wiederholt werden sollen, liegen im wesentlichen in drei 
Reaktionen: 

1. in den Beziehungen der Furoxane zu den Fur- 
azanen, 

1) Diese Annalen 368,';SS (1907); 17, 52, 80 (1909); 376; 297 
(1 9 10). 
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2. in der festgestellten Bildung eines Fnroxanes 
RUS eineni aci-Nitroxim der Form 

-+C- 
II 11 

NOH HON=O 
3. in  den selir ausfihrlich studicrten Ubergiingen 

eimeitig dnrcli Wasserstoff substituierter Fnroxane in 
die Gruppe der IsonitrosohydroxamsLure. 

R-C-C-OH R-C-C-NI-1, 
uud II 

NOH NOH NOH AOH 

Ilie Giiltigkeit dtx gegebenen Beweisfiihriing ist in der 
folgenden Literatur anerkannt worden; man hat die von 
nns vorgeschlagene Konstitiitionsiinderung allgemein an- 
genommen. 

Zn ciner weit,eren Urngestaltung der Strukturformel 
ist nun in den letzten Jtlhren Q r e e n  mit seinen Schiilern 
gekommen. Tt:r hat Komhinationen aes Ringes C,N,O, 
niit aroniatischen Ringen nailer. untersucht, wie sie in 
dem Oxydationsprodukt des @-Naphthochinondioxims, der 
nls Glyoximperoxyd formulierten Verbindung 

durch Kore f f  l) nnd I l i n sk i s )  zuerst bekannt geworden 
sind. Fiir derartige Verbindungen haben znerst For s t e r 
und  F i e r x 3 )  und nach ihnen G r e e n  und Bowe') ein- 
mndf re i  nachgewiesen, daO in ihnen der heterocyclische 
Ring symmelrisch, also nicht nach Art des Furoxans 
konstitniert ist. Denn bei der Zersetznng von o-Nitro- 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 181 (1887). 
s, Ber. d. d. chem. Gee. 19, 349 (1887). 

') Chem. SOC. 101, 2452 (1912); 105, 897, 2023 (1914); Zentralbl. 
Chem. SOC. 91, 1942 (1907). 

1918, I, 629; 1919,I, 537. 
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arylaziden (unter N,- Abspaltnng) sowohl wie bei der 
Oxydation von o-Nitranilinderivaten durch Hypochlorit 
entsteht iiber die Zwischenstufe 

0:: 
ein Furoxanderivat, das bei verschiedener Stellnng eines 
clritten Substitnenten R identisch ist: 
R 

I + (7-N09 

/\/--NHp 
‘01;; --+ Rrj-;Ip, 

R 
Bei asjmmetrischer Struktur aber mu6ten zwei ver- 
schiedene Furoxankorper entstehen. I)a die Eigen- 
schaften dieser friiher als Dinitrosokorper aufgefafiten 
Verbindungen auch mit der alten Glyoximperoxydformel 
nicht im Einklang stehen, stellt Green  eine Formel f i r  
sie auf, in  der die beiden Sauerstoff atome briickenartig 
zwischen die beiden Stickstoffatome gelegt sind. 

Die gleiche Struktur hat schon friiher S tanclinger’) 
den Bisnitrosoverbindungen zngedacht, der dem bimole- 
kuleren Nitrosobenzol den Ausdrnck 

gibt. 
Die von Green  bearbeiteten Verbindungen sind 

daher nach seiner Formulierung lediglich intramole- 
kalare BisnitrosokGrper , denen naturgemafl die Diaao- 
ziationsfghigkeit der intermolekularen Binitrosoverbin- 
dnngen fehlt. Als solche haben sie mit den Furoxanen 
nichts gemein, als das mit dem aromabischen Kern 

I) Ber. d, d. chem. Gee. 44, 525 (lQll). 



110 Wicland, 

annellierte System N,O,. Aus diesem Qrunde halte ich 
es nuch nicht fur angangig, diese Bisnitrosostrnktnr, 
wie Green  es tut, anf die normalen Furoxane zn iiber- 
trageii. 

DaS am aromatischen Kern zur Wahrung seiner 
Bindungsverhkltnisse der Komplex N,O, in Form zweier 
Nitrosogrnppen hinausgedruckt wird, daO nicht ein hydro- 
aromatisches Sys ten1 der Form 

sich herausbildet, ist ohiie weiteres verstlndlich. 
Green findet eine merkliche SchwBche meiner 

asymmetrischen Fnroxanformel in dem Umstand, dad bis 
jetzt keine isomeren Furoxane der nngleicliartig sub- 
stituierten Reilie bekannt gewordeii sind, z. H. nu5er den1 
Plienglfuroxnn 

ctns ifioruere der Form 

Nun ist zu  bedenken, Q O  die wichtigsten Bildungswoiseii 
fiir Furoxane (Polymerisation der Nitriloxyde, Oxylatioii 
yon Aldoximen) an sich zu gleichartig substituierten 
Produkten fuhren, daD ferner die Anhydrisiernng von 
Sitroximen nur eine Form des Furoxans ergeben kann. 
SUP bei der Oxydation ungleichartig substitnierter G1y 
oxime, wie Phenylglyoxim, die nnr an ganz wenigeii Bei- 
spielen experimentell behandelt is t, kiinnte man die voii 
Green geforderte Fnroxan-isomerie erwarten. Dab sie 
bei der Sparlichkeit des untersuchten Naterials und bei 
dem minimalen Aafwand an Versuchen bisher nicht auf- 
gefunden zu sein scheint, kann meiner Meinung nach keines- 
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wegs gegen die Richtigkeit der asymmetrischen Fnroxan- 
forrnel ins Feld gefiihrt werden. G r e e n  beriicksichtigt 
iibrigens nicht, daI? ein positiver Beweis fur die Ssym- 
metrie schon vorliegt. In  der Gruppe des Fnroxan- 
dicarbonsaureesters kann namlich, nnter hydrolytischer 
Abspaltung je  einer Carbonamidgruppe, ans dem Diamid 
der Furoxanring auf beiden Seiten mit ganz verschie- 
denem Ergebnis anfgespalten werden. Unter der Wir- 
kung von Alkalien wird der Ester nnd das Diamid an 
der Seite der Sanerstoffbriicke zerlegt. Man gelangt 
iiber das kinseitig freigelegte Furoxan, analog wie beim 
Phenylfuroxan, zur 1sonitrosohydroxamsiiure.l) 

HOOC-C-C-OH 
-* A II 

OH NOH 

In entsprechender Weise konute Ulp ian i2 )  beim Kochen 
des Furoxandicarbonamids die am anderen Ringkohlen- 
stoffatom sitzende Carbonamidgruppe abspalten und 80 
die Lieb igsche  Fnlminnrshure gewinnen. 

NC-C-CONH, 
-F 

f WOOH 
(Fulminnreaure) 

Es scheint mir aaf Grund des Vorgebrachten keiner- 
lei AnlaS zu bestehen, mit den Beobachtungen, die an 
in tramolekularen aromrttischen Binitrosoverbindungen .ge- 
macht worden sind, an der gut gesicherten asymmetrischen 
Fnroxanformel zu riitteln, um so weniger, als die von 

') Diese Annalen 367, 56 (1909). 
' J  Gaez. ~ h i m . 3 6 ~ 7  (1905); vgl. such dieee Annalen 367,86 (1909). 
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Qreen fiir die ganze Klasse vorgeschlagene Strnktur- 
formel 

bei dem von H e n r y  und von Pechmannl)  aus Di- 
isonitroso-acetondicarbonester durch Oxydation erhalteneri 
ringhomologen Fnroxan der Konstitntion 

vollkommen versagt. 
Diesen theoretischen Ansfiihrungen mUchte ich noch 

eine experimentelle Beobachtung anfiigen, die ich im 
Zusammenhang mit der vorhcrgehenden Untersuchhang 
in Qemeinschaft mit E. B liimic h beim Phenylfuroxan 
gemacht habe. Das Praparat, das bei der Addition von 
N,O, an Phenylacetylen erhalten wnrde, beea5 zu nnserer 
oberraschnng nicht den von Scho l l4  angegebenen und 
von W i e l a n d  nnd Sempers)  bestatigten Schmelzpunkt 
der reinen unikrystallisierten Substanz (95 O) , sondern 
schmolz urn 10-12O hliher als diese, bei 106-108°. 

A m  Ather, Methylalkohol, Benzol oder Chloroform 
umkrystallisiert, bekam die Substanz den alten richtiRen 
Schmelzpunkt. Wir konnten nun feststellen, dad auch 
das Rohprodukt, das bei der Oxydation von Phenyl- 
glyoxim mit NO, nach Schol l  erhalten wird, den hoheren 
Schmelzpunkt zeigt, der auch hier erst bei der Reinignng 
hernnter geht. Es liegen also offenbar zwei Formen 
des Phenylfnroxans vor, von denen die hoher schmelzende 
die labile, die niedriger schmelzende die stabile ist. Dieser 
Umstand spricht gegen die Annahlne eines Dimorphic+ 

I )  Ber. d. d. chem. Gee. 26, 997 (1893). 
').Rer. d. d. chem. Gee. 23, 3504 (1890). 
a) Dieee Annalen 3b8, 58 (1907). 
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verhllltnisses, bei dem die Schmelzynnkte der beiden 
Formen in der Regel entgegengesetzt liegen, anflerdem 
ist es anch nicht moglich, am einer Losnng dnrch An- 
impfen die eine oder andere Form zu erhalten. Das 
niedriger schmelzende Phenylfnroxan geht aberhaupt n i ck  
mehr in das hliher schmelzende iiber. Wir haben es also 
mit chemischer Isomerie zu tnn. l)a die Bildung des hoher 
schmelzenden Isomeren bei den beiden Yethoden der Dar- 
stellnng, der Oxydation von Glyoximperoxyd nnd der 
Addition von N,O, an Phenylacetylen tiber den Dinitroso- 
korper geht, kann man daran denken, dem labilen Isomeren 
die Stmktnr der intramolekularen Bisnitrosoverbindnng 

C,H, . C----CH /o/ 

im Sinne G r e e n s  zu geben. 
Diese Auffassnng ziehe ich einer zweiten mtiglichen 

Erkltirnng vor, nach der  anch eine Isornerie zwischen 

bestehen klinnte. Ich halte diese beiden Formeln nnr 
ftir verschiedene Ausdrucksmbglichkeiten fur ein und 
dieselbe Verbindnng. 

Phmylacetylen und NBOr 
Die Llisnng von 3 g des Kohlenwassarstoffs in einem 

Gemisch von 9 ccm Gasolin und 6 ccm i t h e r  wird anf 
ilas gleiche Volnmen einer kalt gesgttigten Natnum- 
nitritllisnng geschichtet. Dnrch ahen Tropftrichter, 
dessen Rohr bis auf den Boden des Kolbens reicht, 1Ut 
man 25 ccm 4 n-SchwefelsiSnre im Verlauf von 3/4 Standen 
bngsam einflieHen; das stLndig geschiittelte Reaktions- 
geBB wird in Eis gekiihlt. Nach einiger Zeit, nachdem 
die L(isnng sich iiber Hellgelb allmghlich dankelbraun 
gefirbt hat, beginnt die Krystallabscheidung, die man 

Annalen der Chernis 484. Bnnnd. 8 
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dnrch einstiindiges Stehen vollstiindig werden 1 W .  Dann 
wird abgesaugt, erst mit  Wasser, hierauf mit Ather-Qa- 
solin (I :1) nnd schliefllich mit wenig eiskaltem Ather 
gewaschen. Das entstandene Yiienylfuroxan wird SO 
nahezn farblos in h e r  Ausbeute bis zu 76 Proz. dea 
angewandten Phenylacetylens erhalten. Das Prlparat. 
schmilzt, von 106O ab sinternd, bei lOSo unter Zersetxnng. 
EN ist analysenrein. 

0,1421 g gaben 0,3103 CO, uud 0,0528 H,O. 
0,1161 g ,, 15,2 ccm Stickgas bei I s 0  und 707 inm Druck. 

Ber. fiir C,H,,O,N, Gef. 
C 69,32 59,55 
H 3,'iO 4,16 
N 17,27 17.33 

Beim Umkrystallisieren der so erhaltenen u- Form 
ans Methylalkohol, Ather, Bemol und Benzol-Gasolin 
sinkt der Schmelzpunkt urn 10-12O anf die fur das 
Phenylfnroxan nach Schol l ,  'R'ieland nnd Semper  
festgesteUte Temperatur 96-97 O. Stickstoffbestimlnung 
der am. Methylalkohol umkrystallisierten Snbstanz: 

0,0641 g gaben 10,l cc'm Stickgas bpi l G D  und 731 inm Druck. 
Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 

N 17,27 17,54 

Die chemischen Eigenschaften der beiden Formeii 
sind dnrchans identisch. Zum sicheren Nachweis der 
Identitat des aus Phenylacetylen nnd N,O, erhaltenen 
Prodnkts mit Phenylfuroxan wnrde es nach den Angaben 
von Wie land  und Semperl)  durch Natriumcarbonat in 
das isomere Phenylozyfurazan umgelagert : 

Schmelzp. 106-107 (aus Benzol) statt 110-1 1 1 O .  
0,0644 g gaben 10,25 ccm Stickgas bei 16O und 726 rum Druck. 

Ber. fur CBH,,O,NI Gef. 
N 17,27 17,59 - 

I) niese Annalen 366, 69 (1807). 
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Phenyloxyfurazan zeigt im  Gegensatz zu deli beiden 
Formen des Phenylfuroxans eine rote Farbreaktion. 
Ferner wwde dnrch Einwirknng von Ammoniak das 
Amidoxim der Konstitution C6H6 .C-C-NH, her- 

gestellt. Schmelzp. 161O (\YE 11. S. 154O). Sein Dibenzoyl- 
derivat (Schmelxp. 174-175' anstatt 175-1 76 O) wurde 
analysiert. 

0,1346 g gaben 13,a ccm Stickgaa bei 17,5O iind 708 mm Druck. 

4 0 H  AOH 

Bar. fur C,H,,O,N, Gef. 
N 10,85 10,74 

Die hochschmelzende a-Form wird anch als erstes 
Produkt bei der Darstellnng des Phenylfnroxans nach 
Scho l l  durch Dehydriernng von Phenylglyoxim mit NO, 
erhalten. Es mnrde in  absolnt ltherischer Liisnng mit 
der doppelten Menge gegeniiber der Theorie an NO, 
oxydiert, nach 5 Minnten mit Wasser ausgeschiittelt, der 
Ather schnell abgednnstet, der krystallisierte Ruckstand 
mit wenig eiskalten Ather gedeckt nnd dann abgeseugt. 
Farblose, breite Blltter vom Schmelzp. I08 O (Sinternng 
ab  10SO). 

0,2348 g gaben 3?,i5 ccm Gtickgss bei 25,5O u. 701 mm Druck. 
Ber. far C,H,O,N, Clef. 

N 17,27- 16,99 

Beim Umkrystallisieren ans den oben angefiihrten Lijsungs- 
mitteln sank auch hier der Schmelzpnnkt auf 95-964 
ohne dab sich die Zusammensetznng des Priiparats ge- 
lndert hiitte. 

0,1319 g gaben 21,2 ccm Stickgas bei 22O nnd 701 mm h c k .  
Ber. fur C,&O,N, Qef. 

N 1?,27 17,16 

Die Anlagerung von N,O, an Phenylacetylen fiihrt 
auch . bei AusschlnS yon Wasser zum Phenylfuroxan. 
Man leitet die aus Arsenik und SalpetersLure I>. 1,23 
entwickelten n& dnrch Phosphorpentoxyd getrockneten 
Gase in die mit Eis gekiihlte Losung von 2 g Phenyl- 

8* 
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acetylen in 3 ccm absol. Ather nnd 6 ccm Gasolin einige 
Zeit lang ein. Die intensiv dnnkelgriin gewordene Farbe 
der Lasung schlagt yllltzlich in Qelbbrann urn, wllhrend 
das Reaktionsproduk t sich in Masse ansscheidet, derart, 
daB die Loanng m einem Krystallbrei gesteht. Es 
wird abgessngt nnd mit kaltem Ather-Gasolin h an- 
gewandten Verhaltnis griindlich gewaschen. Die AM- 
beute ist gut. Das PrLparat ist aber weniger rein, als 
nach den beiden vorher angegebenen Methoden. Sein 
Schmelzpunkt liegt nicht ganz scharf bei 92-93O, im 
iibrigen wurde dnrch Uberfuhrnng in Phmyloqfwazan 
(Schmelzp. gef. 109-1 10 ") die Identitiit mit Phenylfnroxan 
sicher festgeiegt. 

(Gemhloasen am 28. Mai 1981.) 




