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schneller ausfuhrte als mit blossem oder mit einer Loupe bewaffnetem 
Ange. Es ist tibrigens bei der bekannten Tragheit der Thermometer 
ersichtlich, dass es absolut nothwendig ist, dass sich die Quecksilber- 
saule wahrend einer gewissen Zeit fest einstellt, damit man annehmen 
kann, dass die Temperatur des Instrumentes dieselbe ist wie die der 
timgebenden Massen. Nag diese Zeit nur 10 Secuiideri betragen, so 
genugt sic doch zur Ausfuhrung einer vollstindigeri Ablesung, und 
man beseitigt dabei einc Menge von Fehlerquellen, wie Wihe des 
Beobachters, Parallaxe u. s. w. 

Ich will zum Schluss noch hineufiigen, dass ich die Methode auf 
die Theilung und Unterabtheilung einer Menge von Langen angewandt 
habe, wie Z, B. Eintheilung von Eudiometern, Messung des Capillari- 
tatsmeniscus, genaue Ablesung a n  Barometern, welche auf dem Glase 
in halbe Millimeter getheilt sind , Uestimmung der Ausdehnungs- 
cogfficieriten u. s. w. Die Resultate waren stcts zufriedenstellende. 

M a d r i d ,  4. Ju l i  1858. Privntlaboratorium. 

609. Fr. Kehrmann:  Ueber den Einfluss  der G e g e n w a r t  von 
Halogen-Atomen und Alkylresten im Benxolkern  auf die Erse tz -  

barkeit des Chinonsauerstoffs  durch die Isoni t roso-Gruppe .  
(Eingtpngeii am 12. Novlir.: mitgetlieilt in der Sitzung von I h .  W. Will.) 

Wlihrend in Folge der bekannten Arbeiten voii H. G o l d -  
S c h m i d t  I ) ,  I l i r i s k i  9, K o r c f f  3),  N i e t z k i  und K e h r m a n n  *), 
N i e t z k i  urid G u i t e r m a n n  5 ) ,  H a n t z s c h  und Z e c k e n d o r f f  3, 
G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t  7 ) ,  G o l d s c h m i d t  und S t r a u s s  8) 
das Studium der Einwirkung von Hydroxylamin auf 0- und p-Chinone 
ziemlich weit gediehen is t ,  liegcn bisher nur von zwei Seiten zuver- 
lassige Angaben uber Halogenderivate drr Chinonoxime VOT. 

1) Diese Berichte XVlT, 557, 2063: XVTTl, 5G5, 2228. 
2, Diese Berichte XVIT, 2551: XIX, 34. 
2) Diesc Berichte XI& 176. 
4) Diese Rericlite XX, 613. 
5) Diese Berichte XXI, 425. 
6) Dieso Berichto XX, 2796. 
7) lliese Rerichtc XVIT, 2060. 
8, Diese Berichte XX, IG07. 

Bcrichte d. D. chcm. Geseiisohaft. Jahrg. X X 1  2 14 



C h r .  Br  i imme I) erhielt durch Bromiren der beiden @-Naphto- 
chinonoxime in Eisessigl6sung 2 Monobromderivate derselben von den 

Formeln Ci0Hh(NOH,O,Br .  H) und C1"H*(O,NOH,Br,I-I); aus dem 

a-Naphtochinonoxim dagegen einBibromderivat Clo Ha (NOH. Rr .Br. 0). 
0. F i s c h e r  und E d u a r d  H e p p  erhielten durch Broniiren 

des Chinonmonoxims ein Bibromderivat desselben , welcheni Sie auf 

1 2 3  4 1 a 3 4  

I 2 3 4  

I 
Grund seiner Ueberfiihrung in Metabibrom-p-amidophenol C6 Hz (OH, 
2 4  6 1 2  4 A 

Br,N&,Br die Structur cc Hn(O,Br ,NOHBr)  zuschreiben. 
In  Anbetracht der Resultate, welche H. G o l d s c h m i d t ,  sowic 

R. N i e t z k i  bei der Untersuchung der Einwirkung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat auf Parachinone erhalten haben, schien der einfaohste 
Weg zur Gewinnung der halogensubstituirten Oxime in  der Anwendung 
dieser Reaction auf halogensubstituirte Chinone zu bestehen und es 
gelang in der That leicht, eine Anzahl solcher Kijrper auf diese Weise 
w erhalten. 

Das Studium dieser Reaction hat  mir zugleich einige bemerkens- 
werthe Regelmiissigkeiten ergeben, welche fiir den Einfluss der Natur 
und Stellung der Substituenten im Chinonkern auf die Ersetzbarkeit des 
Chinonsauer~toffs durch die Isonitroso-Gruppe maassgebend sind. Die 
Einzelheiten der schon ziemlich weit gediehenen Arbeit mussen an anderer 
Stelle i h r m  Platz finden. Ich will hier nur die Hauptresultate im 
Zusammcnhange so angeben , dass die erwiihnteii Regelmiissigkeiten 
zu Tage  treten. 

I. H a1 o g e  n b e n  z o c h i  n o n e  und H y d r o  x y l a m i n  c h 1 o r  h y d r a t. 
A. Monochlorchinon [Schmelzpunkt 54O uncorr. 3}] und Monobrom- 

cbinan (Schmelzpunkt 55 - 56 O uncorr.) reagiren in  alkoholischer 
Liisung mit Hydroxylaminehlorhydrat bei gewKhnlicher Temperatur unter 
Rildung leicht zersetzlicher, nur schwer in reinem Zustande darstell- 
barer und dann hiibsche hellgelbe Nadelchen 6iIdender Xonoxime von 

N O H  

I /  

der allgemeinen Formela) i I(Ha1ogen). Zur Analyse mussteri die 
\/ 
0 

I) Diese Berichtc XXI, 356. 
3) Die Schmclzpunkte der zur Verwendung kommenden Chinone wurden 

simmtlich an ganz reinen, mehrmals umkrystallisirten Prlparaten neu bestimmt 
und zwar, inn vergleichbare Zahlen zu erhalten, an dcmselben Thermometer. 

Diese Berichte XXI, 674. 

4, Analyse des Chlorderivats ergab: 
C1 22.8 urid N 9.04 pCt. 

Ber. fur CoHaNOaCl C1 22.54 und N 8.88 D 

Das Bromderivat erg& 39.2 Br anstatt 39.6 pCt. 
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Substanzen im Exsiccator getrocknet werden, da  sie sich schon bei 
langerem Erwarmen auf 80-900 stark braunen. Ihre  Structur ergiebt 
sich durch die Reduction mit Zinn und Salzsaure zu o-Halogen-p-amido- 

phenolen C6H3 (0 H, Halogen N Hz) sowie das Verhalten gegen kalte 
concentrirte Salpeterslure, welche unter gleichzeiger Nitrirung , zii 
o-Halogen-p- o -Dinitrophenolen oxydirt'). o - Chlor-p-oximidochinon 
zersetzt sich bei 1400; o-Broni-p-oximidochinon bei 1420 uncorr. 

Beide KBrper liisen sich wenig in siedendem Benzol, Patrolather, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in heissem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Aether. 

Durch liingeres Kochen dieser Monoxime mit iiberschiissigem 
salzsaurem Hydroxylamin in wiissriger Liisung entstehen nur schwierig 

1 L 4 

N O H  
/' \ 

NOH 

wenig liislich in  kochendem Wasser, ~ i g  7 
Monohalogendioxime : 

Alkohol und Aether, leichter in Henzol. Gelbbraune Pulver oder 
(aus Benzol) kleine graugelbe Nadelria). Sie werden, wie alle Para- 
dioxime, durch alkalisches Ferridcyankalium, sowie durch warme ver- 
diinnte Salpetersiiure zu Paradinitrosoderivaten oxydirt 3). 

Die Monohalogenparadinitrosobenzole sind mit Wasserdampf leicht 
fliichtige intensiv charakteristisch zrigleich nach Chinon und Jodoform 
riechende gelbe krystallinische KBrper, leicht lBslich in rauchender 
Salpetersaure und daraus durch Wasser zuniichst iilfiirniig unveriindert 
ausfallend, in den gewiihnlichen Solventien nur spurenweise liislich. 
Die durch Reduction derselben erbaltenen Diamine werden niit Chrom- 
saure oder Eisenchlorid lcicht wieder zu den Chinonen oxydirt, jedoch 
ist es nicht gelungen, die Nitrosokiirper oder die Dioxime durch 
Kochen mit Salpetersaure zu Paradinitrohalogenbenzolen zu oxydiren, 
wahrend dies bei dem halogenfreien Paradinitrosobenzol gariz leicht 
geht 4). 

1) Das ails dern Chloroxirn erhaltcne o-Chlor-o-p-dinitrophenol schmolz 
bei 110-1 110 ilncorr., das aus Rromoxim erhaltene o-Brom-o-~-dinitrophenol 
bei 117-115" uncorr. P a u s t  & Saaine fanden fur das CI-Derivat ebcn- 
falls 110-111", und Ktirner fur das Br-Derivat 115.4. 

2) Die Analyse des Chlorderivats gab: 
C1 20.5 und N 16.7-17.0 pCt. 

GI 20.5s und N 16.23 pCt. 
es berechnen sich 

3) Vergl. Nie tzk i  uud K c h r m a n n ,  diese Rerichte XX, G13. 

4) Nietzk i  und Kehrmann,  diese Beriuhte XX, 613. 
B Nictzk i  nnd G u i t c r m a n n ,  diehe Beriehtc XXI, 428. 

214* 
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B. Metadihalogenchinone H1g, >? und Hydroxylaminchlor- 

0 
hydrat. 

Untersucht sind das Chlorderivat . (Schmelzpunkt 120- 1210 
uncorr.), das Bromderivat (Schmelzpunkt 130- 131) und das Jod- 
derivat (Schmelzpunkt 179 O). Die Metadihalogeubenzochinone geben 

\ 

0 
Hlg’ ‘Hlg 

11 1 n u r  Monox ime  von der Formel 
\/ 

N . 0 . H  
Dioxime konnten n i c h t erhalten werden. Glanzende diinne hell- 

gelbe blattrige Krystalle, aus verdiinntem Alkohol, leicht liislich in 
Alkalien, Alkohol , Aether , wenig in siedendem Wasser , Benzol, 
Schwefelkohlenstoff u. 8. w. Das Chlorderivat zersetzt sich bei 1404 
das Bromderivat bei 145 O, uncorr I). 

Diese Oxime werden durch nicht zu concentrirte kalte Salpeter- 
siiure leicht und glatt zu den bekannten Metadihalogenparanitro- 
phenolen von der Formel 111 oxydirt, wodurch sich die angenommene 

0 
Hlg ’ ‘ Hlg 

Structur ergiebt 2): ; 111 
~ \ \  ,’ 

N O H  
Das Oxim aus Metadibromchinon ist zweifellos identisch mit dem 

ron F i s c h e r  und H e p p  3) dargestellten oben erwahnten Bibromnitroso- 
phenol, mit dem es in seinen Eigenschaften iibereinstimmt. 

Es wird also in den Metadihalogenchinonen n u r  d a s j e n i g e  
Sauerstoffatom durch die Isonitroso - Gruppe ersetzt , dessen beide 
Ortho-Stellen durch Wasserstoff besetzt sind, wahrend das andere 
in Folge der Nachbarschaft der Halogenatome die Reactionsfahigkeit 
gegen Hydroxylamin eingebiisst hat. 

I) Im Chloroxim fanden sich: 
C1 36.66 und N 7.1 pCt. 

C1 36.98 und N 7.29 bercchncn. 
wiihrend sich 

a) Metadichlor - p  - nitrophcuol schmolz unter Auf kochen und Zersetzung 
unscharf zwischen 1200 und 1250, Mctadibrom -p  - nitrophenol bei 1420 beide 
in Uebereinstimmung mit frfiheren Angaben. 

3) Dime Berichte XXI, 674. 
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C. Paradihalogenchinoiie (erhalten durch eweinialige Addition von 
Halogenwasserstoff a11 Chinon und darauf folgende Oxydation ; unter- 
sucht ist bisher nur das Chlorderivat, es schmilzt bei 16l-IG30') 
uncorr., das Chlorbromderivat schmilzt bei 171-1 7 ' 2 0  uncorr.. das  
Bibromderirat bei 183-18'3 0 uncorr.), rcagircri uiiter den angegebenen 
Hedirigungeri mit I-Iydroxylarniiiclilorh?.drat unter Bildung von M o 11 o - 
und D i o x i m e n .  Man erhiilt stets ein Gemisch beider Kiirper, welche 
sich durch ihre sehr verschiedene Liislichkeit in Alkohol und Henzol 
trenneri lassen. p - Dichlor - p  -oximidochinori bildet hellgelbe, eigen- 
thiimlich gewiirzhaft riechende, mit Wasserdanipf etwas fliichtige 
R'adeln , welchc sich bci llngereni Kochen mil Wasser unter Hare- 
bildung zersetzcii 2). Es liist sich schwer in heissem Wasser, Kenzol, 
SchwcfdkohlenstoK, sehr leicht in Alkohol und Aether. 

Es schmilet nicht und zersetzt aich bei 138" iincorr. 13s muss 
N . 0 1 1  

zukommen. ' 'Cl ihm die Formel 
Cl\ /' 

0 
Durch Eintragrn in  gekiihlte starke Salpetersaure wird es glalt 

zu dem bisher nickit bekannteri P a r a d i  ch 1 or p ararii t r  o p  h e n o  1,  

CGHz (OHClhTOa Cl) , oxydirt. Letztcres krystallisirt aus heissem 
Wasser und rcrdiinntem Alkohol in atlasglgnzenden farblosen h'adeln, 
am absolntem Alkohol in  kurzen, dicken vierseitigen Prismeri vom 
Schmp. 115-116° uncorr. Es schnieckt n i c h t  bitter und ist mit 
Wasserdampf etwas fliichtig"). Das durch Reduction des Nitrokijrpers 
mit Zinn und Sa1zsKm-e erhaltene Amin wird durch Eisenchlorid zu 
Paradichlorchinon voni Schmp. 161 - 16'20 oxydirt, wodurch iiber 
seine Structur kein Zwcifel bleibt. 

Par a d i e  h l o  r c h i n  o n d i o x i m  bildet kleirie graugelbe, kijrnige 
Krystalle (am Benzol), wenig lijslich in Alkohol und Aether, un- 
liislich in sicdendern Wasser , leicht liislich in heissem Renzol. 
Rauchende Salpetersgure l6st es unter Oxydation leicht auf, und auf 
Wasserzusatz fiillt Paradichlorparadinitrosobeneol4) in kleinen citron- 

1 2 4  5 

') 159O nach K n a p p  und Schul tz ,  164" nach Kraf f t .  
2, Die Analyse der exsiccatortrockcnon Substanz ergab : 

C1 36.8 und N 7.6 pCt. 
Berechnet (21 %.!N und N 7.29 n 

3) Chlorbostimmung bei 100" getrocknoter Substanz ergab: 
C1 34.1, berechnet C1 34.13 pCt. 

4) Stickstoff bestimmung des exsiccatortrockenen Nitrosokijrpers ergab: 
N 13.97, berechnet N 13.65 pCt. 



gelben Niidelchen ausl). Dieselben sind in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln unliislich, mit Wasserdampf nicht fliichtig. Es gelang n i ch t  , 
den Nitrosokorper durch Kochen mit Salpetersiiure zu Paradichlor- 
paradinitrobenzol zu oxydiren. Man kann annehmen, dass die Halogen- 
atome die neben ihnen befindlichen Nitrosogruppen vor weiterer 
Oxydation schiitzen. Das durch Reduction des Dioxims oder Di- 
nitrosokiirpers zu erhaltende Paradichlorparaphenylendiamin wird durch 
Eisenchlorid zu Paradichlorchinon oxydirt. 

D. Durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat i n  alko- 
holischer Liisung auf Trichlor- und Tribromchinon wurden schwarz- 
braune, harzartige Massen erhalten, aus denen bis jetzt kein krystallisir- 
bares Product ausser Tetrachlorhydrochinon isolirt werden konnte. 

E. Chloranil und Bromanil bleiben beim Kochen ihrer alko- 
holischen Liisung mit salzsaurem Hydroxylamin griisstentheils un- 
vergndert, indem nur ganz allmahlich Reduction zu den Hydrochinonen 
stattfindet. In  Folge der Besetzung aller Orthostellen durch Halogen- 
atome sind b e ide  Chinonsauerstoffatome nicht mehr zum Austausch 
gegen die N- 0 -H - Gruppe befahigt. 

11. Genau so wie Chloranil und Hromanil verhalten sich a l l e  von 
mir bis jetzt untersuchten vollstandig substituirten Chinone. Trichlor- 

und Tribromtoluchinon, Metadichlormetaxylochinon , Ctj (0, CH3, C1, 

0, C1, CH3), Dichlorthymochinon, BB-  Dichlor- und Dibrom-a-naphto- 
chinon geben unter iibrigens analogen Versuchsbedingungen k e i n e 
Oxime. E s  will demnach scheinen, als ob weniger die Natur der 
Substituenten (Halogen oder Alkyl) als vielmehr die Besetzung der 
neben dem Chinonsauerstoff befindlichen Orthostellen durch diese 
Gruppen, Letztern des Austausches gegen die Tsonitroso-Gruppe un- 
fahig macht. Die Allgemeingiiltigkeit des Satzes vorausgesetzt, 
diirfte das von N e f  2, entdeckte Durochinon z. B. ebenfalls kein Oxim 
liefern kijnnen. Vielleicht hat Hr. N e f  die Freundlichkeit, den Ver- 
such auszufiihren, da mir das Material nicht zu Gebote steht. 

1 2  3 

4 5  6 

Zum Schlusse miichte ich noch hinzufiigen, dass ich von ahnlichen 
Gesichtspunkten ausgehend eine Untersuchung der halogensubstituirten 
Toluchinone und Thymochinone begonnen habe, deren bisherige Re- 
s u l k e  mit den vorstehend mitgetheilten durchaus im Einklange stehen. 
So giebt z. B. Parachlortoluchinon, dessen Untersuchung Hr. F ii r s t  

I) Paradichlorparadinitrosobenzol verpufft bei 120 - 130 0. 

a) Ann. Chem. Pharm. 287, 5. 
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auf meine Veranlassung unternommen hat, Mono- und Dioxim, wahrend 
rn-Mono- und m-Dibromtoluchinon \-on den Formeln 

0 0 

0 0 
ersteres von C l a u s  und J a c k s o n ’ ) ,  letzteres von C l a u s  und 
Hi rs  ch2)  dargestellt, nur Monoxime liefern. 

F r e i b u r g  i./Br., im November 1888. 
Universitltslaboratoriurn. 

610. L. Riigheimer: Ueber Hippuroflavin. 

[Mittheiluiig aus dom chemischen Oniversitits-Laboratorium in Kiel.] 

(Eingogangon am 25. November.) 

Die Untersuchungen, die Ueberfiihrnng der Hippursaure in einen 
Isodichinolinabkijmmling mit Hiilfe von Phosphorpentachlorid betreffend, 
iibcr welche ich vor langerer Zeit berichtet habe3), gaben Anregung 
zu einer Reihe von Versuchen, welche die Auffindung eines bequemeren 
Weges zum Uebergang von der genannten Saure zu einem dem ISO- 
chinolin nahestehenden K6rper bezweckten. Zwar fiihrten diese Versuche 
nicht zu dem gewiinschten Ziele; indessen lieferten doch einige der- 
selben Resultate, welche zu einer weiteren Bearbeitung einluden. 
Ueber einige dieser Resultate gestatte ich mir, in dieser und der nach- 
folgenden Abhandlung kurze Mittheilungen zu machen. 

Rehandelt man anstatt der Hippursaure den Hippursaureathylester 
rnit Phosphorpentachlorid und zwar in der Weise, dass 1 Mol. Ester rnit 
2 Mol. des Chlorids in  einem rnit Riickflusskiihler versehenen Kolbchen 
vorsichtig unter allmahlicher Steigerung der Temperatur erwiirmt 
werden, so schmilzt zunilchst der Ester und nach und nach lijst sich 
das Phosphorpentachlorid unter Salzsaureentwicklung. Wird die so 

1) Journ. f i r  prakt. Chem. 11, 38, 326. 
9 )  J. H i r s c h ,  Dissertation, Preiburg 1888. 
3) Diese Untersuchungen sind noch nicht vollstiindig abgaschlossen; ich 

bin mit der Weiterfiihrung derselben zur Zeit noch in Gcnieinsehaft mit Berm 
Stud. Saggau  beschgftigt. 


