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Dihexamethylenaminmethylenjodid, (CsHyaN,)eCHzds.

Da nach kurzer Digestion der beiden Componenten in alkoholischer
Ldsung bei 100° eine Reaction kaum begonnen hatte, ein lingeres
Erhitzen mit Alkohol aber pach den bel der Methyljodidverbindung
gemachten Erfahrungen nicht rathsam erschien, so wurde die Mischung
beider Substanzen in Chloroform gelést und 2 Stunden bei 100° unter
Druck digerirt. Es hatten sich weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1659
ausgeschieden, die sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Al-
kohol, mnicht in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 16sten
und nach dem Trocknen bei 100° ergaben:

J  46.56; berechnet fiir Cy3Hoe NgJs 46.35 pCt.

Es sind also trotz des angewandten Ueberschusses von Methylen-
jodid zwei Molekiile Hexamethylenamin mit eine m Molekiil Methylen-
jodid zusammengetreten. Auch aus diesem Korper wird der gesammte
Jodgehalt schon in der Kilte durch Silbernitrat ausgefillt; die Ver-
bindung ist also das jodwasserstoffsaure Salz einer zweisdurigen Base.

Entsprechende Versuche mit Aethylenbromid, Aethylenjodid und
Jodoform, ferner das Studium der Einwirkung von Schwefelwasserstoff
und Phenylsenfol auf Hexamethylenamin sind in Angriff genommen,

386. P. Miinchmeyer: Einwirkung von Hydroxylamin
suf Bi-Xetone.

(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 Molekil Hydroxyl-
amin sich verbinden, einer erneuten Untersuchung, nachdem Paal
durch Umwandlung des Acetonylacetons in ein Dioxim zuerst gezeigt
hat, dass 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 CO--CO enthalten, Dioxime bilden, wihrend solche,
die die beiden Carbonylgruppen getrennt enthalten, der grossen Mehr-
zahl nach nur mit einem Molekil Hydroxylamin reagiren.

Ich habe es daher unternommen, verschiedene Bi-Ketone auf ihr
Verhalten gegen Hydroxylamin zu prifen und bin zu ganz iiber-



1846

raschenden Resultaten gelangt, welche nicht in Einklang mit der
citirten Regel zu bringen sind.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibutyryl.

Wasserfreie Buttersiiure wurde mittelst der berechneten Menge
Phosphortrichlorid in das Chlorid verwandelt und aus diesem, analog
der von Briihl fiir das Divaleryl angegebenen Vorschrift, das Di-
butyryl dargestellt, dessen Eigenschaften mit den Angaben von
Freund iibereinstimmten. Zur Darstellung des Dibutyryls habe ich
tfolgendes Verfahren erprobt und gut befunden: Butyrylchlorid wurde
mit dem fiinffachen Vol. Aether verdiinnt und hierauf in feinen
Scheiben allmihlich Natrium eingetragen, wobei eine reichliche Aus-
scheidung von Kochsalz startfand. Nach beendigter Reaction wurde
der Riickstand mit Aether ausgezogen und mit dem ersten, von dem
ausgeschiedenen Kochsalz abgegossenen, vereinigt; das zuriickbleibende
Oel wurde mit verdinnter Natronlauge gewaschen und fractionirt,
das bei 240—260° C. Uebergehende bestand zum grossten Theile
aus Dibutyryl. Das letztere wurde nun mit salzsaurem Hydroxyl-
amin und der berechneten Menge Natronlange in alkoholischer
Losung 12 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, der Alkohol grdssten-
theils verjagt und mit Wasser ein Oel ausgefillt, welches sich nicht
destilliren liess. Zur Reinigung leitcte man sehr vorsichtig und unter
guter Abkiihlung in die iitherische Lisung des Oels Salzsiuregas,
loste das Product (Salz des muthmaasslich gebildeten Acetoximes) in
Wasser, wobei etwas unveriindertes unreines Dibutyryl im Aether geldst
zuriickblieb. Nachdem dieses durch wiederholtes Schiitteln mit Aether
entfernt war, versetzte man die wissrige Losung mit Natriumacetat
und schiittelte dicselbe wiederum mit Aether aus. Darch wieder-
holtes Waschen der étherischen Losung mit Wasser konnten die
letzten Spuren von Essigsiure entfernt werden; nach Vertreibung
des Aethers wurde das erhaltene Oecl liingere Zeit im Vacuum iiber
Schwefelsiure bis zum coustanten Gewichte getrocknet und der
Analyse unterworfen.  Diesclbe ergab:

Stickstoffbestimmung:
0.2060 g Substanz gaben bei 18" C. und 742 mm Barometerstand
16.3 cem Stickstoff, entsprechend 0.0183 g = 8.88 pCt. N.
Ber. fir C3H7---CO---C(NOH) ~- C3 H; Gefunden
N 8.91 8.88 pCt.
Das auf diese Weise erhaltene Hydroxylamin-Derivat des Di-
butyryls ist ein dickes Oel, dessen Geruch an Buttersiuredither und
Chinolin gleichzeitig erinnert; in ganz kleinen Mengen ist der Kérper

fast unzersetzt destillirbar und in concentrirter Salzsdure ist derselbe
leicht 16slich.
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Das Dibutyryl vermag, obgleich es die beiden Carboxylgruppen
benachbart enthilt, kein zweites Stickstoffatom aufzunehmen. Ich
habe es vergeblich andavernd mit freiem und salzsaurem Hydroxyl-
amin behandelt, sein Stickstoffgehalt dnderte sich nicht. Der Versuch
auch mit salzsaurem Hydroxylamin direct eine Einwirkung auf das
Dibutyryl in alkoholischer Lésung zu erzielen, zumal V. Meyer und
H. Goldschmidt eine solche beim Dibenzoyl zu verzeichnen hatten,
scheiterte, Obgleich ich im Rohr bei 1500 C. operirte, konnte ich
durch die nachherige Analyse nur die Bildung des Monoximes constatiren.

Stickstoffbestimmung:
0.0515 g Substanz gaben bei 159 C. und 754 mm Barometerstand
4.1 cem Stickstoff, entsprechend 0.0047 g = 9.12 pCt. N.

Ber. fiir C3H;--CO---C(NOH)---C3 H; Gefunden
N 8.91 9.12 pCt.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Terephtalophenon.

V. Meyer hat vor lingerer Zeit versucht, 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 resistenzfiihig ist. — Es
war demnach interessant, zu erfahren, wie sich Terephtalophenon
gegen obige Reaction verhalten wiirde.

Das Terephtalophenon war aus Terephtalsiure noch nicht dar-
gestellt; Zincke, der es zuerst erhielt, hat es aus dem p-Dibenzyl-
benzol durch Oxydation gewonmnen. Ich habe folgende bequemere
Darstellungsweise gefunden: 5 g Terephtalylchlorid wurden in 20 g
reinem Benzol gelést und aus einem Tropftrichter langsam zu 7g
Aluminjumchlorid, in dem dreifachen Gewichte Petroleumither sus-
pendirt, zutropfen gelassen. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade
so lange erwirmt, bis Salzsiiure nicht mehr entwich. Man giesst den
griossten Theil des Ligroins alsdann ab, setzt Wasser resp. Eis vor-
sichtig zu dem Riickstande und zieht diesen dann mit Aether aus.
Hiernach vereinigt man diesen Aetherextract mit dem abgegossenen
Ligroin und wischt die Losung wiederholt mit verdiinnter Natron-
lauge. Nach theilweiser Verdunstung des Aethers erhidlt man das
Terephtalophenon vom Schmelzpunkt 159 —160°, der mit dem von
Zincke auf andere Weise dargestellten Terephtalophenon iiberein-
stimmte. — 1 Mol. des Terephtalophenons wurde mit 3 Mol. salz-
saurem Hydroxylamin und 3 Mol. Natriumhydroxyd in concentrirter
alkoholischer Losung einen Tag lang am Riickflusskiihler gekocht,
hierauf verjagte man den grossten Theil des Alkohols, versetzte den
Riickstand mit Wasser und krystallisirte den erhaltenen Niederschlag
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aus Alkohol um. So wurden weisse Krystalle gewonnen, deren
Schmelzpunkt bei 235° C. lag. Die Analyse ergab:

Stickstoffbestimmung:

0.1838 g Substanz' gaben bei 12° C. und 732 mm Barometerstand
14 ccm N entsprechend 0.0159 g = 8.70 pCt. N.

Berechnet fiir

I:I-«OH
C- -CgHs Gefunden
CeH,y C-- CeHs
N--0H
N §.86 8.70 pCt.

Dieses Resultat iiberraschte mich in hohem Maasse; einerseits
beseitigt es die friiher geltende Regel iiber die Bildung von Dioximen
ginzlich,, andererseits steht es im bestimmten Widerspruch mit der
Beobachtung von N6lting und Kohn, welche denselben Versach mit
Terephtalophenon vorgenommen haben und die allgemeine Gesetz-
miéssigkeit bestiitigt fanden, indem bei ihren Versuchen ein Monoxim
resultirte. Ich habe meinerseits, nach dem Erscheinen von N§lting’s
und Kohn’s Mittheilung, einen zweiten Versuch zur Controle des
ersten vorgenommen und habe meine erste Beobachtung durchaus be-
stiitigt gefunden, indem ich auch zum zweiten Male die Bildung eines
Dioxims constatirte. Das neue dargestellte Priiparat ergab bei der
Analyse:

Stickstoff bestimmung :

0.2560 g Substanz gaben bei 179 C. und 732 mm Barometerstand

19.8 cem Stickstoff, entsprechend 0.0221 ¢ = 8.63 pCt. Stickstoff.

Berechnet fiir

N--OH
é --CgHsg Gefunden
CGH"&‘C ---Cs H5
N---OH
N 3.86 8.63 pCt.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Isophtalophenon.

Die Darstellung des Isophtalophenons, welches von Ador 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 eintigigem Er-
hitzen mit Phosphorpentachlorid am Riickflusskihler wird die Iso-
phtalsiure nur zum Theil in ihr Chlorid verwandelt. Leicht und glatt
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gelingt die Umwandlung bei hoher Temperatur: 5 g Isophtalsiure
warden mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid im zuge-
geschmolzenen Rohr einen Tag hindurch auf 2000 erhitzt; das erhal-
tene Product wurde dann fractionirt. Man erhielt so reichliche Mengen
des Chlorids, welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte.
5 g desselben wurden dann ebenfalls analog den beim Terephtalo-
phenon gemachten Angaben behandelt; nach Verdunstung des Aethers
blieb aber in diesem Falle cine unansehnliche, harzige Masse zuriick,
der nur durch wiederholtes Kochen mit Ligroin das Isophtalophenon
entzogen werden konnte, welches sich bei der Krystallisation zu
schénen, strahlenformigen Gebilden vereinigte, deren Schmelzpunkt bei
95° lag. 1 Molekiil Isophtalophenon wurde dann in genau derselben
Weise, wie beim Terephtalophenon angegeben, mit Hydroxylamin
behandelt. Nach eintiigigem Erwirmen verjagte man den grossten
Theil des Alkohols und fillte mit Wasser einen voluminisen Nieder-
schlag, der sich schlecht filtriren licss und deshalb durch Ausschiitteln
der wisserigen Lisung mittelst Aether entzogen wurde. Nachdem die
dtherische Losung liingere Zeit mit Thierkohle gekocht worden war,
erhielt man weisse Krystillchen vom Schmelzpunkte 70-—75% Die
Analyse ergab:

Stickstoffbestimmung:
0.0550 g Substanz gaben bei 11° C. und 735 mm Barometerstand
4.2 ccm Stickstoff, entsprechend 0.0048 g = 8.72 pCt. Stickstoff.

Berechnet fiir

N---OH
é --CsHs Gefunden
CoBaiG__GoH,
N--OH
N 8.86 8.72 pCt.

Das erhaltene Resultat ist demnach wiederum eine Ausnahme von
der am Anfange citirten Gesetzmiissigkeit und widerspricht nicht minder
der Beobachtung von Noélting und Kohn, welche auch beim Iso-
phtalophenon durch Einwirkung von Hydroxylamin ein Monoxim
erhalten haben.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Diacetbernsteinsiure-
ester.

1 Molekiill des Esters, in wenig Natronlange geldst, wurde mit
einem grossen Ueberschuss alkalischer Hydroxylaminlésung behandelt.
Aus der alkalischen Losung filllte 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 saure Eigenschaften
und zersetzt sich bei 190° unter Verpuffung. Die Analyse ergab:

0.1010 g Substanz gaben bei 14° C. und 750 mm Barometerstand
8.6 ccm Stickstoff, entsprechend 0.0099 g = 9.30 pCt. Stickstoff.
Berechnet fir
N--OH

CHs--C.CH.CO.0C:Hs

" Gefunden
CH3--C.CH.CO.0CH;s
u
N--OH
N 9,72 9.60 pCt.

Durch Abspaltung von 1 Molekiil Hydroxylamin wird der Kérper
vermuthlich das von Knorr erhaltene Monoxim (24. Bericht der Chem.
Gesellschaft in Wiirzburg 1886, S. 13) geben.

Das Bleisalz des Hydroxylaminderivates wurde darch Aufldsen
der Siure in wenig Ammoniak und Ausfillen mit Bleiacetat erhalten;
es ist ein weisser, unldslicher Niederschlag.

Bleibestimmung:
0.3190 g Salz gaben, mit concentrirter Schwefelsiiure abgerauncht.
0.2705 g Bleisulfat, entsprechend 0.1348 g Blei.
Berechuet fiir
077N
., CHz--C--CH--CO--0Csll;
Pb{ :

Gefunden
Q PbO

CH;-+-G--CH--CO0--0CHs
0—-—N
Pb  57.82 57.93 pCt.

AN

Das Studium der Reductionsproducte des Hydroxylaminderivates
bleibt weiteren Versuchen vorbehalten.

Einwirkung von Zinkiithyl auf Terephtalylchlorid.

Von Interesse war es, nach diesen Ergebnissen das Verhalten von

Ketonen der Formel Cq H4<188:__g: I}‘{: gegen Hydroxylamin zu priifen.

Das Acthylphtalyl Wischin’s — das aber wahrscheinlich ein Lacton,
kein Keton ist — haben bercits V. Meyer und F. P. Treadwell
als indifferent gegen Hydroxylamin befunden. Ich versuchte nun das
Terephtalyliithyl zu erhalten, und zwar auf folgende Weise: 5 g Tere-
phtalylchlorid liess ich in wasserfreier, d#therischer Losung auf die
berechnete Menge Zinkithyl, ebenfalls in iitherischer Lsung, einwirken,
so dass das lefztere langsam zu dem ersteren gesetzt wurde. Nach
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Beendigung der heftigen Reaction wurde der Aether theilweise verjagt
und zu dem Riickstande, um etwa noch vorhandenes Zinkéithyl zu
eatfernen, vorsichtig Wasser gesetzt. Der wiisserigen Fliissigkeit wurde
mittelst Aether das Keton entzogen, welches durech wiederholtes
Waschen mit verdiionter Natronlauge gereinigt wurde. Nach fast voll-
stindiger Verdunstung des Aethers erhielt man einen in prachtvoll
glinzenden, weissen Nadeln krystallisirenden Kérper vom Schmelz-
punkte 2200,

Kohlenwasserstoffbestimmung:

0.1155 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 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

-CO---C.H. Gefunden
CoHi~ZGo G, 1,
C 7519 76.02 pCt.
H 7.37 7.70 »

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

CO—-—0

C

EZAN

aé &n
ke
¢
C.H, C:H;

aufzufassen, welche aber um so mehr sich aufdringt, als die Para-

und Metaphtalophenone, wie oben gezeigt, so sehr reactionsfihig gegen

Hydroxylamin sind. — Das Aethylterephtalyl verbindet sich dbrigens

sehr leicht mit Phenylhydrazin und erinnert darin an das Phtalid, dessen

Verhalten gegen Phenylhydrazin V. Meyer und ich im gleichen Hefte
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 121
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dieser Berichte beschreiben. Diese iiberraschenden Befunde bediirfen
natiirlich eingehender Untersuchung.

Man ersieht aus den von mir angestellten Versuchen, dass sich ein
Gesetz in Beziehung auf die Einwirkung von Hydroxylamin auf Bi-
ketone vor der Hand noch nicht aufstellen lisst; jedenfalls ist die
friither aufzestellte Regel als giinzlich beseitigt anzusehen.

Wiihrend z. B. die folgenden Diketone nar mit 1 Molekiil Hydroxyl-
amin reagiren: Dibutyryl, Aunthrachinon, Acetophenonaceton, Benzoyl-
aceton u. 8. w., verbinden sich andere, wic Acetonylaceton, Terephtalo-
phenon, Isophtalophenon, Diacetbernsteinsiureester, Benzil, Phenanthren-
chinon u. s. w. mit 2 Molekiilen Base.

Anhang.

Einwirkung von Hydroxylamin aut Tetramethyldiamido-
benzophenon.

Die Einwirkung des Hydroxylamins ant amidirte Ketone ist noch
nicht studirt worden. Ich habe das Verhalten des von Michler ent-
deckten, jetzt technisch im grossen Maassstabe fabricirten Ketons
C0<étgi:_§gggggz gegen Hydroxylamin untersacht. Ich fand, dass
die Yerbindung von freiem Hydroxylamin nicht augegriffen wird; leicht
aber reagirt sie mit salzsaurem Hydroxylamin. 1 Molekiil des Ketons
wurde mit 1/ Molekiilen salzsauren Hydroxylamins unter Zusatz von
einem Tropfen concentrirter Salzsiiure in wenig Alkohol gelist und
einen Tag lang am Riickilusskiihler gekocht. Nachdem der grisste
Theil des Alkohols verjagt war, fillte man mit Wasser einen weissen
Nicderschlag, der uns der wiisserigen Lisung mittelst Aether auf-
genommen und vach Vertreibung des letzteren aus Alkohol nmkrystalli-
sirt wurde.  Schmelzpunkt 935—909¢,

Stickstotfbestimmung:

0.1030 g Substanz gaben bei 8% und 749 mm Barometerstand
12.7 cem Stickstoff,y entsprechend 0.0151 ¢ = 14.56 pCt. Stickstoff.

Berechnet fir

Colly-- N{Clss
¢ N0l

Colly---N(Cllg
N 14,54 14.66 pCt.

Gefunden

Gaottingen. Upiversitiitslaboratorium.



