
Di h ex a m e  t h yl e n a m i n  m e t  h y l e n  j o d i d ,  (Cc HI? h'& CH8 Js. 
Da nach kurzer Digestion der beiden Componenten in alkoholischer 

Liisung bei looo eine Reaction kaum begonnen hatte, ein liingerea 
Erhitzen mit Alkohol aber nach den bei der Methyljodidverbindung 
gemachten Erfahrungen nicht rathsam erschien, so wurde die Mischung 
beider Substanzen in Chloroform gelost und 2 Stunden bei 1000 unter 
Druck digerirt. Es batten sich weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1650 
ausgeschieden, die sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Al- 
kohol , nicht in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff losten 
und nach dem Trocknen bei looo ergaben: 

J 46.56; berechnet fiir C13H26NsJa 46.35 pCt. 
Es sind also trotz dea angewandten Ueberschusses von Methylen- 

jodid z w  e i  Molekiile Hexamethylenamin mit e i n e  m Molekul Methylen- 
jodid zusammengetreten. Auch aus diesem Kijrper wird der gesammte 
Jodgehalt schon in der Kalte durch Silbernitrat ausgefillt; die Ver- 
bindung ist also das jodwasserstoffsaure Salz einer zweisaurigen Base. 

Entsprechende Versuche mit Aethylenbromid , Aethylenjodid und 
Jodoform, ferner das Studium der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
und Phenylsenfdl auf Hexamethylenamin sind in A n g r X  genommen. 

386. F. Miinchmeyer: Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Bi-Ketone. 

(Eingegangen am 2. Juli.) 

Wie ich schon in meiner ersten kurzen Notiz iiber den in der 
Ueberschrift genannten Gegenstand hervorhob, bedarf die Frage, welche 
Doppelketone sich mit 2 und welche nur mit einem Molekiil Hydroxyl- 
amin sich verbinden, einer erneuten Untersuchung , nachdem Paa l  
durch Umwandlung des Acetonylacetons in ein Dioxim zuerst gezeigt 
hat, dam die benachbarte Stellung der Carbonylgruppen jedenfalls 
nicht einzig die Bildung von Dioximen bedingt. Trotzdem blieb bis 
jetzt die Thatsache bestehen, dass alle untersuchten Ketone, welche 
die Gruppe C 0 ---C 0 enthalten, Dioxime bilden, wahrend solche, 
die die beiden Carbonylgruppen getrennt enthalten, der grossen Mehr- 
eahl nach nur mit einem Molekiil Hydroxylamin reagiren. 

Ich habe es daher unternommen, verschiedene Bi-Ketone auf ihr  
Verhalten gegen Hydroxylamin zu priifen und bin zu ganz iiber- 
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raschenden Resultaten gelangt, welche nicht in Einklang mit der 
citirten Kegel zu bringen sincl. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  aiif D i b u t y r y l .  

Wasserfreie Ruttersgure wurde mittelst der berechneten Menge 
Phnsphortrichlorid in d:is Clilorid verwandelt nrid ails diesern, analog 
der vnii I3riihl fur diis Diraleryl angegebenen Vorschrift, d n s  Di- 
hutyryl dergestellt , dessen Eigrnsch;tften rnit den Angaben ron 
F r e u n  d ubereinstirnniteil. Ziir Darstellung des Dibiityryls habe ich 
fnlgendes I‘crfahreii erprobt und gut befunden: Riityrylchlorid wurde 
niit den; fiinffachen 1-01. Aetlier rerdunnt rind hierauf in feinen 
Scheibeti :illuiiihlich Natriurn cingetr:igen, wobei eine reichliche Bus- 
scheidung roil Knchsnlz st;ittfand. Nach beendigter Reaction wurde 
der Ruckstand rnit Bether ausgezogen und niit dern ersten, von clem 
ausgescliiedencii Kochsiilz algegoasenen, vtxeinigt ; diis zuriickbleilwnde 
Oel wurde rnit verdiiiinter Natronlauge gewaschen und fractionirt, 
das Bei 240- 2 W J  C. Urbergehende bestand a i m  griissten Theile 
iius Dibutyryl. Das letztere wurdo nun rnit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und der bereclineten Menge Natronlauge in alkoholischer 
Liisung 11 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, der Alkohol griissten- 
theils verjagt und ritit Wasser ein Oel ausgefiillt, welches sich nicht 
destilliren liess. Zur Reinigung leitcte niati sehr vorsichtig und umter 
guter Abkiihlung in die iitherische Liisang des Oels Salzsiiuregas, 
liiste diis Product (Salz des rniithniiiasslirh gebildeten Acetoxinleu) in 
W;isser, wobei etwas unveriindertes unreines Dibutyryl im Aether geliist 
zuriickblieb. Niichdem dieses durch wiederholtes Schiitteln rnit Aether 
entfernt w:tr: rersetzte nian die wiissrige Liisung rnit Natriiimacetat 
und schutteltc clic.sell)e wiedrrum mit Aethrr aus. Durch wieder- 
hnltes Waschcn der iitherischeii Liisung mit Wasser konntrn die 
letzten Spiiren vnn Essigsiiiire ciitfrriit werderi; nach Vertreibung 
des Aethers wiirde das erhaltene Oel liingere Zeit ini Vacuum uber 
Scliwrfelsiiure bis zuni constitiitell Gewichte getrocknet und der 
An;~lyse unterworfrn IXesc.llie rrgiilb: 

Stickatnffbestimiuung: 
0.2060 g Substanz gabeii bei 18’’ C. und 742 mm Barometerstand 

Ber. fir CB H7 -.- CO-- C (NOH) -- Cs H, 

Das auf diese Weise erhaltene Hydroxylamin-Derivat des Di- 
butyryls ist ein dickes Oel, dcsskn Geruch an Ruttersaureather und 
Chinolin gleichzeitig erinnert ; in ganz kleioen Mengen ist der Korper 
fast unzersetzt destillirbar und in concentrirter Salzsaure ist derselbe 
leicht liislich. 

16.3 ccm Stickstoff, entsprechend 0.0183 g = 8.88 pCt. N. 
Gefunden 

N 8.91 8.88 pc t .  
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Das Dibutyryl vermag , obgleich ea die beiden Carboxylgruppen 
benachbart enthiilt, kein zweites Stickstoffatom aufzunehmen. Ich 
hnbe es vergeblich andauernd rnit freiem und salzsaurem Hydroxyl- 
amin behandelt, sein Stickstoffgehalt anderte sich nicht. Der Versuch 
auch mit salzsaurem Hydroxylamin direct eine Einwirkung auf das 
Dibutyryl in alkoholischer LBsung zu erzielen, zumal V. Meyer w d  
H. Goldschmidt  eine solche beim Dibenzoyl zii rerzeichnen hatten, 
scheiterte. Obgleich ich im Rohr bei 1500 C. operirte, konnte ich 
durch die nachherige Analyse nur die Bildung des Monoximes constatiren. 

Stickstoff bestimmung: 

-- 

0.0515 g Substanz gaben bei 15O C. und 754 mm Barometerstand 

Ber. fur CB H.r CO --- C (NOH) Cs Hi Gefunden 
N 8.91 9.12 pCt. 

4.1 ccm Stickstoff, entsprechend 0.0047 g = 9.12 pCt. N. 

Einwi rkung  von H y d r o x y l a m i n  auf  Te reph ta lophenon .  

V. Meyer  hat vor langerer Zeit rersucht, Hydroxylamin auf 
Phtalopbenon einwirken zu lassen, jedoch ohne eine Verbindung er- 
zielt zu haben; es ist dieses durchaus begreiflich, da dasselbe ein 
Lacton und als solches gegen Hydroxylamin resistenzfiibig ist. - Es 
war demnach interessant, zu erfahren , wie sich Terephtalophenon 
gegen obige Reaction verhalten wiirde. 

Das Terephtalophenon war aus Tereplitalsiiure noch nicht dar- 
gestellt; Z incke ,  der es zuerst erhielt, hat es aus dem p-Dibenzyl- 
benzol durch Oxydation gewonnen. Ich habe folgende bequemere 
Darstellungsweise gefunden: 5 g Terephtalylchlorid wurden in PO g 
r e inem Benzol gelost und aus einem Tropftrichter langsam zu 7 g  
Aluminiumchlorid, in dem dreifachen Gewichte Petroleumather SUE- 

pendirt, zutropfen gelassen. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade 
so lange erwarmt, bis Salzslure nicht mehr entwich. Man giesst den 
griissten Theil des Ligroins alsdann ab, setzt Wasser resp. Eis vor- 
sichtig zu dem Ruckstande und zieht diesen dam rnit Aether aus. 
Hiernach vereinigt man diesen Aetherextract mit dem abgegossenen 
Ligroin und wiischt die Liisung wiederholt mit verdiinnter Natron- 
lauge. Nach theilweiser Verdiinstiing des Aethers erhalt man das 
Terephtalophenon vom Schmelzpunkt 159- 1600, der rnit dem van 
Zinck e auf andere Weise dargestellten Terephtalophenon uberein- 
stimmte. - 1 Mol. des Terephtalophenons wnfde mit 3 Mol. salz- 
saurem Hydroxylamin und 3 Mol. Natriumhydroxyd in concentrirter 
alkoholischer Losung einen Tag lang am Riickflusskiihler gekocht, 
hierauf rerjagte man den griissteu Theil dea Alkohols, versetzte den 
Riickstaiid mit Wnsser und krystallisirte den erhaltenen Niederschlag 
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aus Alkohol um. So wnrden weisse Krystalle gewomen, deren 
Schmelzpunkt bei 2350 C. lag. Die Analyse ergab: 

Stickstoff beetimmung : 
0.1838 g Substanz. gaben bei 120 C. und 73’2 mm Barometerstand 

14 ccm N entsprechend 0.0159 g = 8.70 pCt. N. 
Berechnet fiir 

N---OH 

Gefiinden 

N 0 IX 
N 8.86 8.70 pc t .  

Dieses Resultat iiberraschte mich in hohem Maasse; einerseits 
beseitigt es die fruher geltende Regel iiber die Bildung von Dioximen 
giinzlich , andererseits steht es im bestimmten Widerspruch mit der 
Beobachtung vou N i i l t i n g  und K o h n ,  welche denselben Versuch rnit 
Terrphtalophenon vorgenornrnen haben und die allgemeine Gesetz- 
massigkeit besthtigt fanden, indem bei ihren Versuchen eio Monoxim 
resiiltirte. Tch hnbe meinerueits, nach dem Erscheinen von Nii l t ing’s  
und K o h n ’Y Mittheilnng , einen zweiten Versiich zur Controle des 
erstrn vorgenommen und liabe rneine erste Beobachtung durchaus be- 
statigt gefiinden, indem ich aiich zum zweiten Male die Bildung eines 
Dioxirns constatirte. D:LS neue dnrgestellte Priiparat ergab bei der 
AI d y s e :  

Stickstoff bestimmung : 
0.2560 g Substanz gaben bei 170 C. und 732 mm Barometerstand 

19.8 ccm Stickstotf, entsprechend 0.0221 g = 8.63 pCt. Stickstoff. 

Berechnct fir 
N- -OH 

Gcfunden 

E i n w i  r k u n g v o n H y d ro  x y 1 m i n  a u f I s o p  h t a l o p h e  n on.  

Die Darstellung des Isophtalophenons, welc,hes von A d o r  schon 
erhalten war, verlief nicht so glatt, wie die des Terephtalophenons. 
Schon die Darstellung des Isophtalylchlorids bietet Erscheinungen dar, 
iiber die in der Literatur nichts verzeichnet ist. Bei eintiigigem Er- 
hitzen mit Phosphorpentachlorid am Ruckflusjkiihler wird die Iso- 
phtalsaure nur zum Theil in ihr Chlorid verwandelt. Leicht und glatt 
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gelingt die Umwandlung bei hoher Temperatur: 5 g Isophta lshre  
worden mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid im zuge- 
geschmolzenen Rohr einen T a g  hindurch auf 200° erhitzt; das erhal- 
tene Product wurde dann fractionirt. Man erhielt so reichliche Mengen 
des Chlorids, welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. 
5 g desselben wurdeu dann ebenfalls analog den beim Terephtalo- 
phenon gemachten Angaben behandelt; nach Verdunstung des Aethers 
blieb aber in  diesern Falle cine unansehnliche, harzige Masse zuriick, 
der nur durch wiederholtes Kochen mit Ligroi'n das Isophtalophenon 
entzogen werden konnte, welches sich bei der Krystdlisation zu 
schijnen, strahlenfiirmigen Gebilden rereinigte, deren Schmelzpunkt bei 
95O lag. 1 Molekiil Isophtalophenon wurde dann in genau derselben 
Weise, wie beim Terephtalophenon angegeben, mit Hydroxylamin 
behandelt. Nach eintagigem Erwiirmen verjagte man den griissten 
Theil des Alkohols rind fiillte mit Wasser einen voluminiisen Nieder- 
schlag, der sich schlecht filtriren liess und deshalb durch Ausschiitteln 
der wlsserigen Liisung mittelst Aether entzogen wurde. Nachdem die 
ltherische Lijsung langere Zeit mit Thierkohle gckocht worden war, 
erhielt man weisse Krystallchen vom Schmelzpnnkte 70 - 75O. Die 
Analyse ergab: 

Stickstoff bestimrnong : 
0.0550 g Substanz gaben bei 110 C. rind 735 mm Barometerstand 

4.2 ccni Stickstoff, entsprechend 0.0048 g = S.72 pCt. Stickstoff. 

Bcrechnct fiir 
N - . - O H  

Gefunden 

5.72 pct .  

Das erhaltene Resultat ist demnach wiederum eine Ausnahme von 
der am Anfange citirten Gesetzmlssigkeit und widcrspricht nicht minder 
der Beobachtung yon  N o l t i n g  und K o h n ,  welche anch beim Iso- 
phtdophenon durch Einmirkung von Hydroxylamiii ein Monoxim 
erhalten haben. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  D i a c e t b e r n s t e i n s a u r e -  
e s t e r .  

1 Molekiil des Esters, in wenig Natronlauge gelijst, wurde mit 
einem grossen Ueberschuss alkalischer Hydroxylarninlosung behandelt. 
Ans der alkalischen Losung hl l te  man mit Salzsiiure einen krystal- 
linischen Niederschlag, der, aus Alkohol umkrystallisirt, sich als rein 
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erwies; derselbe Lildet weisse Nadeln, besitzt stark same Eigenschaften 
uud zersetzt sich bei 190" unter Verpufung. 

0.1010 g Substanz gaben bei 14" C. und 750 mm Barometerstand 
8.6 ccm Stickstoff, entsprechend 0.0099 g = 9.80 pCt. Stickstoff. 

Die  Analyse ergab: 

Bereclrnet fiir 
N - . . O H  

CH3- -C . C H .  C 0 .  OC2M5 Gofunden 
C H3 - - C .6: H . C 0 . 0 C? H g  

!' 
N-.-OH 

N 9.72 9 5 0  pct .  

Durch Abspaltung von 1 Molekiil Hydroxylamin wird der Korpcr 
vermuthlich d:is von I inor  r erlialtene Monoxiin (24. Rericht der Chent. 
Gesellschaft in Wiirzburg 18YG, S. 13) geben. 

Das Uleijalz des H~droxy1:rniitiderivates wurde diirch Aufliisct~ 
der Siitire iii wenig Ammoniak und Aiusfillen triit Rleiacetat erhalteli: 
es  ist ein weisser, util6slicher Niederschlag. 

Rleibestiinrnung : 
0 . 3  190 g Snlz gaben, mit coiiccritrirter Schwefrlsiiiire :ibgerauc\it. 

0.2705 g Bleisnlfat. rntsprechend 0.1 818 g Hlei. 
Berrclinct fitr 

,O-*-N 
I! 

, C H , - - - ~ - - - C H -  co- - 0 ~ ~ 1 1 ~  + Pb Gcfnndcii Ph ; 
CH3- - C - - C H - - C O - - - O C ? H j  

5 7.93 pc t .  

Das Studium der Reductionsproducte des Mydroxy1ainirideriF;rtes 
bleibt weitereii Versuchen vorbehalteti. 

1I:in w i r k u n g  v o n  Z i n  kWthyl a u f  T e r e p h t a l y l c h l o r i d .  

Von Interesse war  es. itach diesen Ergebnivsen das Verhalteii von 

Kctotien dtr Formel Cs H+<::CO - -CBHB gegen Hydroxylamin zu priifen. 

I las  Acthylphtalyl W i s c h i n ' s  - das nber wahrscheinlich ein Lacton, 
kcin Iceton ist - haben bereits V. M e y e r  iind F. P. T r e a d w e l l  
nls indifferent gegen Hydroxylnmin befunden. Ich versuchte nun das 
Terephtnlyliithyl zu erhalten, iind zwar aaf folgende Weise: 5 g Tere- 
phtalylchlorid liess ich i n  wasserfreier, atherischer L6sung auf die 
berechnete Mrnge Zinkiitliyl, ebenfdls in iitherischer Losnng. einwirketi, 
so dass das letztere langsarn zu dcm ersteren gesetzt wurde. Nnch 

c 0 - - -  cz €15 
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Beendigung der heftigen Reaction wurde der Aether theilweise verjagt 
und zu dem Riickstande, um etwa noch vorhandenes ZinkBthyl zu 
entfernen, vorsichtig Wasser gesetzt. Der wasserigen Fliissigkeit wurde 
mittelst Aether dae Keton entzogen , welches durch wiederholtes 
Waschen mit verdiinnter Natronlauge gereinigt wurde. Nach fast roll- 
stiindiger Verdunstung des Aethers erhielt man einen in prachtvoll 
glanzenden, weissen Nadeln krystallisirenden Kijrper vom Schmelz- 
punkte 220O. 

Kohlenwasserstoff bestimmung : 
0.1155 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd rerbrannt, 0.0800 g 

Wasser, entsprechend 0.0089 g = 7.70 pCt. Wasserstoff, und 0.3255 g 
Kohlendioxyd, entsprechend 0.0888 g = 76.02 pCt. Kohlenstoff. 

Berechnet fiir 
,C 0 -.- Cz Hs 

%&<-C 0 - - C2 H5 
c 75.79 76.02 pCt. 
H 7.37 7.70 > 

Gofunden 

Diesen Korper habe ich bis jetzt in keiner Weise rnit Hydroxyl- 
amin zur Reaction bringen kijnnen, weder durch Erhitzen mit freiem 
noch mit salzsaurem Hydroxylamin, in letzterem Falle im Rohre bei 
150°. Es liegt demnach die Vermuthung nahe, dass ich moglicher 
Weise uberhaupt kein Keton, sondern ein Lacton vor mir habe. Diese 
a priori hochst unwahrscheinliche Annahme wurde dazu nothigen, die 
Substanz als ein e-Lacton der Formel 

co- -0 

C 

H C  ‘CH 

HC CH 

C 

I 

/ \  

I I  

\ \  I 

I 

C 

C?H:, CpHj 

aufzufassen, welche aber um so mehr sich aufdrangt, ale die Para- 
und Metaphtalophenone, wie oben gezeigt, so sehf reactionsfahig gegen 
Hydroxylamin sind. - Das Aethylterephtalyl verbindet sich iibrigens 
sehr leicht mit Phenylhydrnzin und erinnert darin an das Phtalid, dessen 
Verhalten gegen Phenylhydrazin V. Meyer und ich im gleichen Hefte 
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diesel Berichte beschreilen. Diese iibermschenden Befunde hediirfeii 
nntiirlich eingeheiider Untersuchung. 

Man ersieht aus den \-on mir angestellten Versucheii, dass sich ein 
Gesetz in Rezieliung nuf die Einwirkung von Hydroxylamin nuf Bi- 
ktbtone vor der Hand noch nicht aul'stellen 1&sst; jedenfalls ist die 
friiher aufgvstcllte Regel als giiiizlicli bcseitigt aiizusehen. 

Wiilireiid z. €3. die folgeriden Diketone nur  niit 1 Molekiil Hydroxyl- 
a i i i i i i  r t q i r e n :  Dibutyryl, Aiithrachiuon, ACrtopllriioii~icetoii, Henzoyl- 
awton 11. F. n , vcrbiiidcii sich :tiidere, wie Acctonylaccton, Terephttilo- 
phcnon. Isophtnlophcnon, I)i;icrt\)eriisteiiis~iiireestci, Bvnzil, Phenanthren- 
chiiion u. s. w. mit 2 Molekiilrii Base. 

A I I  h a I I  g. 

h e I1 2 0 p 11 e 11 0 I I .  

E i 11 w i 1.k u n  g \-on H y  d 1.0 x y 1 a n1 i n  : IU f T e t r a  met h y Id i a ni i d  o - 

Die Ii;iiiwirkung des Hydroxylnniins auf amidirte Ketone ist noch 
niclit studirt worden. Icli h b e  das Verh:iltrii des ron M i c h l e r  ent- 
dt.ckten. jetzt technisch ini grosscn Manssstztbe fabiicirten Ketons 

Ich fand, dass 

div Vrrbiiidiing ron freiciii Hydroxylamiii nicht niigegritfen wird; leicht 
aber rwgir t  sic niit snlzsanrriri Hydroxylaniiii. 1 Molrkul des Ketons 
wiirdv niit 1 '/? Molekiilen salzsauren Hydroxylami1is linter Zusatz von 
eiiieiii 'I'i~opt'cn concc?ntrirttsr Salzsiiure in wenig Alkohol geliist uird 
einrii Tag laiig am Riicklliisskiihler gckocht. h'achd(wi der griisste 
Theil tles All~oliols vcij:cgt war, tlillte iii:in iiiit Wasscr tiiicu weisstw 
Kictlcixlilag, d6.r :ins dcsi. w\.ii?;rei.igeri Lijsiiiig mittelst hctlirr auf- 
geiioiiinicw i i i i d  il;icli l-ertrt!il~ilil,g debs Ietzteren aus Alkohol iirnkrystalli- 
sirt wi~rtle.  Schnielzl)liiilit !)S-<)!)('. 

Stickstoffl,c,stinimiiiig: 
0.1030 g Sul)staiiz guGcii bei So und 749 nim Barometerstand 

1 %.7 cciii Stickstofl;~c,ntsl,I.ec.liciid 0.01 51 g = 14.66 pCt. Stickstoff. 
Bcreclinct f i r  


