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rnit der Untersuchung eines s t i cks to f fha l t i gen ,  in den fliichtigen, 
aromatischen Theerkohlenwasserstoffen vorkommenden Kiirpers, der 
rnit Isatin und Phenanthrenchinon schon auf Zusatz wiissr iger  Siiuren, 
(HCl, Hasod), pr i i ch t ige  F a r b s t o f f e  liefert, und sind es zumal 
diese letzteren, deren Studium uns in Anspruch nimmt. 

Z iiric h, Juli 1883. 

404. Victor Meyer und T. Sandmeyer: Kiinetliohe Bildung 
des Thiophens. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Leitet man Aethylen oder Acetylen durch siedenden Schwefel, 
so bilden sich reichlichKohle, Schwefelwassers toffund Schwefel-  
k o h 1 en s t off, welcher letzterer kleine Mengen eines Oels enthiilt, 
das in allen Reaktionen mit dem Thiophen vollige Uebereinstimmung 
zeigt. Das Gas wurde, nachdem es den siedenden Schwefel passirt 
hatte, durch heisses Wasser geleitet und dann abgekiihlt, wobei sich 
das gebildete Oel condensirte. Mit Alkohol gewaschen und im Wasser- 
bade iiberdestillirt, zeigte es folgende Reaktionen: Mit I s a t i n  und 
Schwefelsaure gab es die Indophen in reak t ion  in ausgezeichneter 
Weise. Mit Benzoy lcyan id  und Schwefelsliure bildete es den 
priichtigen, von C la i sen  beobachteten Farbstoff, und mit P h e n y l -  
g l y o x y l s a u r e  und Metaazophenylglyoxyls i iure  gab es in nicht 
minder vollkommener Weise die Reaktionen von Claisen und von 
Thompson.  

Das angewandte Aethylen war in iiblicher Weise aus Weingeist 
und Schwefelsiiure bereitet und durch Schwefelsaure und Natronlauge 
gewaschen; das Acetylen war aus Aethylenbromid gewonnen und ent- 
hielt daher eine kleine Beimengung von Hromvinyl. 

Zi i r ich,  im Juli 1883. 

406. Heinrioh Golde'ohmidt: Ueber die Einwirkung von 
Hydroxylemin auf Diketone. 

(Eingegangen am 14. August.) 
1. Benzil. 

Ueber die Einwirkung von Hydroxylamiii auf Benzil sind schon 
mehrere Versuche reriiffentlicht worden. M. Wi t t enbe rg  und 
V. M e y e r  1) haben iiber ein Monoisonitrosoderivat, ClaHllNOa be- 
richtet, ferner V. Meyer a)  und ich iiber ein Diphenylglyoxim, 

I) Dime Berichta XVI, 500. 
3 Diem Berichte XVI, 1616. 
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&HlaNaOa. Besiiglich letzterer Verbindung habe ich noch mitzu- 
theilen, dass aie nicht die einzige dieeer Zusammeneetzung iet, die 
sich aue Benzil erhalten lbst. Unter anderen Versuchen zur Dar- 
stellnng dea Diphenylglyoxime habe ich auch einmal Benzil mit der 
entsprechenden Menge salzsaurem Hydroxylamin, Weingeist und einer 
kleinen Menge Salzshre im Rohr mehrere Stunden auf 170° C. er- 
hitzt. Naeh dieeer Zeit enthielt daa Rohr eine klare, blassgelbe 
Fliiesigkeit, aue der sich nur geringe Mengen Chlorammonium abge- 
schieden hatten. Nach dem Oeffnen des Rohrs, wobei ein nicht un- 
bedeutender Druck, hervorgerufen durch entatandenes Chlofithyl, 
beobachtet wurde, versetzte ich die Fliieeigkeit mit Waeeer. Hierbei 
echied eich ein weiseer Korper aue, der aus heiseem wbeerigen Wein- 
geist umkrystallieirt in schanen weissen Nadeln erhalten wurde. Die 
selben beeaaeen den Schmelzpunkt 2060 C. und waren in Alkohol leicht 
lbslich. Zwei vollsandige Analysen, unternommen mit Subatauz von 
verschiedenen Darstellungen iiberzeugten mich, dam hier ein Isomeree 
des frtiher beechriebenen Diphenylglyoxims 

vorlag. 
f& Hs C (N 0 H) -- C (N 0 H) Cs H:, 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fir CllHISNS& 

C 70.03 69.56 70.00 pCt. 
H 4.95 5.16 5.00 * 
N 11.41 11.38 11.67 B 

Die Verbindung, die ich pl- Diphenylglyoxim nennen will, unter- 
echeidet sich von dem a-Diphenylglyoxim durch den niedrigeren Schmele- 
punkt (die a-Verbindung schmilzt erst bei 2370 C.), durch das Aue- 
eehen, eowie durch die weitaue gr8saere Loslichkeit in Alkohol. Um 
den grossen Unterschied der Loslichkeit aicher eu constathen, habe 
ich folgenden Vereuch angeetellt: 

Je  1 Gewichtstheil der beiden Verbindungen wurde rnit 20 Vo- 
lumen Alkohol am Riickflueekiihler eine halbe Stunde gekocht, worauf 
die beiden Geflieee in Waseer von der Temperatur 190 gestellt wurdea. 
Die *Verbindung liiste sich beim Kochen nur zum kleinsten Theile 
auf, nach dem Erkalten war eine Abnahme der verwendeten festen 
Subetanz nicht au bemerken. Das p- Diphenylglyoxim hingegen 18ate 
sich beim Kochen valletiindig, und beim Erkdten echied sich gar 
nichta von der geliieten Substanz aue. Dieser Versuch beweist un- 
zweideutig die totale Verschiedenheit der beiden Substanzen. 

Daa b-Diphenylglpoxim liiset sich auch aue der &Verbindung er- 
halten, und zwar auf folgende Weiee: Die a-Verbindung wird rnit 
Alkohol in ein Rohr eingeechmolzen, und dieeee auf 1800 erhitzt. 
Man erhslt 80 eine klare, fast farblose Fliissigkeit, die beim Ein- 
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dampfen weisee Nadeln ausscheidet, die am Schmelzpunkt 2060, mwie 
durch eine Stickstoffbestimmung (es ist dies die unter 11. angefihrte) 
als 6-Diphenylglyoxim erkannt wurden. 

Was die sonstigen Eigenschaften des 6-Diphenylglyoxims anbe- 
langt, so ist dasselbe in Aether, sowie, wenn auch nur sparlich, in 
heissem Wasser lbslich. Starke Natronlauge liist die Verbindung auf, 
ebenso Ammoiliak. Letztere Liisung giebt mit Silbernitrat eine gelb- 
liche Ftillung, die sich im Lichte rasch schwarzt. 

Worin die Isomeric der beiden Diphenylglyoxime begriindet ist, 
liisst sich nicht leicht erkliiren. Derartige Isomeriefiille bei Korpern 
der Benzo'ingruppe sind schon mehrfach beobachtet , so die beiden 
Hydrobenzo'ine, die Tolandichloride etc. 

2. Phenan th rench inon .  

Wird Phenanthrenchinon mit aalzsaurem Hydroxylamin und Al- 
kohol eine Stunde lang unter Riickauss auf dem Wasserbade gekocht, 
so erhalt man eine Losung, die beim Erkalten feine orangegelbe Na- 
deln auascheidet. Beim Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol 
erhiilt man kleine biischelfdrmig gruppirte Niidelchen von rein gold- 
gelber Farbe. Diese sind, wie die Analyse ergeben hat, ein Mono- 
isonitrosoderivat des Phenanthrenchinons Clc HsN 0 2 ,  ein Korper, dem 
wohl die folgende Constitutioneformel zukommt: 

C6 H4 C -= N--- 0 H 
i ! 

bf, H4 -.-co 
Gefunden Berechnet 

H 4.78 4.04 % 

N 6.18 6.28 % 

Der Korper iet in heissem Weingeist leicht liislich. Von kochender 
Natronlauge wird er zu einer griinen Fliissigkeit geliist, aus welcher 
Essigslure griine Flocken ausfiillt. Besonders charakteristisch ist sein 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure , die ihn mit blutrother 
Farbe, lost. Auf Wasserziisatz scheidet diese Liisung den urspriing- 
lichen gelben Kiirper aus. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 158O C. 

Um zu untersuchen, ob auch das zweite Sauerstoffatom im Phenan- 
threnchinon durch die Oxirnidogruppe ersetzbar ist, habe ich die 
Monoisonitroverbindung mit dem gleichen Gewicht salzsauren Hydroxyl- 
amins, Alkohol und etwas Salzslure in Riihren eingeschmolzen, und 
diese Mischung mehrere Stunden lang auf 1800 C. erhitzt. Die Riihren 
sind dann rnit langen, feinen, braungelben Nadeln erfiillt. Nach dem 
Absaugen der dunlrelbraunen Mutterlauge werden sie zur Entfernung 

c 75.57 75.34 pct. 
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von Salmiak mit Wasser gewaschen und sodann aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. Auf diese Weise erhalt man lange, blassgelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1810 C. Diese zeigen nicht mehr die RothfHrbung 
mit concentrirter 'Schwefelsliure, auch sind sie nicht in Natronlauge 
liislich. Der neue Korper sollte seiner Bilduiigsweise nach ein Dioxi- 
midoderivat des Phenanthrenchinoiis Cl4 HloNz 0 2  sein. Wie aber die 
Analyse zeigte, ist diese Verbindung nicht entstanden, sondern eine, 
welche um die Elemente des Wassers armer ist, also die Zusammen- 
setzung Cld HsNz 0 besitzt. 

Berechnet f ik 
Cir Ho Nz 0 Cir HioNz Oa 

b 75.85 76.36 70.59 pCt. 
H 3.86 3.64 4.21 * 

Die Constitution der Verbindung diirfte die folgende sein; 

Gefunden 

N 12.31 12.74 . 11.77 P 

Es wird sich wohl zuerst eine Dioximidoverbindung gebildet 
haben , ein Diphenylenglyoxim, daa dann durch Wasserabspaltung in 
das Anhydrid von der oben angefiihrten Constitution iibergeht. 

3. Anthrach inon .  

Wghrend Phenanthrenchinon sehr leicht mit Hydroxylamin reagirt, 
verhiilt sich eein Isomeres, das Anthrachinon total verschieden. Ich 
habe Anthrachinon rnit salzsaurem Hydroxylamin und Weingeist mit 
und ohne Salzsliurezusatz wochenlang am Riicktlusskiihler gekocht, 
ohne irgend eine Einwirkung zu erzielen. Erst im zugeschmolzenen 
Rohr bei stundenlangem Erhitzen auf 180° findet eine Reaktion statt. 
Der Rijhreninhalt hat eine braunrothe FOrbung angeno mmen. Man 
filtrirt die Fliissigkeit von ausgeschiedenem Chlorammonium und un- 
angegriffenem Anthrachinon ab, und dampft sie etwas ein, wobei sich 
abermals eine kleine Menge Anthrachinon abscheidet. Nachdem sie 
von diesem getrennt ist, verdampft man weiter, wobei sich ein feines, 
blassrothes Pulver abscheidet, dass durch nochmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Weingeist Pein erhalten wird. Die Analyse desselben 
bewiee, dass es ein Monoisonitrosoderivat des Anthrachinons, 
Ct4 Hg N 09, ist. 

Gefnnden Berechnet 

H 4.49 4.04 * 
N 6.74 6.28 D 

C 75.03 75.34 pct. 
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Die Sobstanz liiet eich in Alkohol rnit braunrother Farbe, in 
mncentrirter Schwefelsliure mit iritensiv gelber. Sie beginnt iiber 
2 0 0 0  m eublimiren und verfliichtigt sich vollstiindig, ohne vorher zn 
echmelzen. 

Die Constitution der Verbindung miichte ich durch folgende Formel 
ausdriicken : 

Ich habe mich bis jetzt vergeblich bemiiht, noch eine zweite 
Oximidogruppe in's Anthrachinon einzufiihren. 

Versuche rnit andern Diketonen und Chinonen sind im Gange. 
Mit Benzolchinon sind bereits unerwartete Resultate erhalten worden, 
iiber die bald berichtet werden eoll. 

Ziirich, Laboratorium dee Professor V. Meyer. 

406. Alfred Fiirth: Ueber IeonitroeoeWren. 
(Eingegangen am 14. August.) 

I. ' a- Isonitrosovaleriansiiure.  

. Von den Isonitrosoverbindungen der Fettsliuren, Kiirpern von der 
allgemeinen Formel C, H,-l (N0H)COOH sind bis jetzt drei bekannt. 
Es sind dies die Isonitrosopropionsiiure von V. Meyer und Gut-  
knecht ,  die Isonitrosobuttersiiure von s. Wleiigel') nnd die kiirz- 
lich entdeckte y -1sonitrosovaleriansaure von A. Miill er. Ich habe 
nun auch das Isomere der letztgenannten Verbindung, die a-Isonitroeo- 
valeriansliure CHJ---CH~--- CHz--C(NOH)-- COOH dargestellt und 
zwar nach einer Methode, welche dejenigen zur Darstelluug der Iso- 
nitroeopropionsaure und der Isonitrosobuttersiiure analog war. Als 
Ausgangsmaterial diente Propylacetessigiither, derselbe wurde rnit alko- 
holischer Natronliisung und Natriumnitrit rersetzt , genau nach den 
Verhiiltnissen , welche W 1 e ti g e 1 f i r  die Gewinnung der Isonitroeo- 
buttersliure vorschreibt. Die Mischung wurde 5 - 7 Tage sich eelbet 
iiberlassen. Zur Wiedergewinnung des nicht 'verseiften Propylawtessig- 
lithers wurde sodann rnit Ather extrahirt. Nach der Extraktion wurde 
mit Schwefelsiiure angesiiuert, wobei sich eine braune iilige Schicht 
abschied; diese wurde von der darunter befindlichen Fliissigkeit ab- 
gehoben, und letztere mehrmals rnit Aether ausgeschiittelt. 

1) Diese Berichte XV, 1057. 
9 Diese Berichte XVI, 1617. 




