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Diese Verbindung ist indessen nicht zu isoliren, sondern wird,
wie Gustav Miiller!) gezeigt hat, unter Alkoholabspaltung so-

1
C=NOH

fort in Phtalimidoxim CGH4< 2>NH iibergefiihrt. Demgegeniiber
CO

verdient hervorgehoben zu werden, dass es bislang nicht gelungen ist,
das Phenolhydroxyl des Salicenylamidoxims in Wechselwirkung mit
der in der Orthobeziehung dazu stehenden Gruppe . C:NOH)(.NHy)
zu versetzen.

Victor Meyer?) hat vor einiger Zeit die Frage aufgeworfen,
ob das von mir beschriebene?), von A. Spilker und John A. Miller

auf verschiedenen Wegen dargestellte, bei 98° schmelzende Salicylo-
/C=NH
nitril thatsichlich Salicylonitril oder nach der Formel CGH4\ |

o)

zusammengesetzt sei.

Diese Frage ist durch die Umwandlung des Salicylonitrils in
Salicenylamidoxim zu Gunsten der ersten Auffassung entschieden
worden.

496. J. Biedermann: Ueber Chinolin - p - methenylamidoxim
und Abkémmlinge desselben.

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLVIII; vergetragen in der Sitzung
vom 28. October von Hrn. Tiemann.]

Die folgenden Versuche sind angestellt, um zu ermitteln, ob die
allgemeine Reaction, welche bei der Wechselwirkung zwischen Hy-
droxylamin und Nitrilen eintritt, sich auch auf ein Cyanchinolin aus-
dehnen ldsst, und ob und in wie weit ein Amidoxim der Chinolinreihe
sich den bekannten Amidoximen analog verhilt.

Bislang sind nur Cyanchinoline bekannt, welche die Cyangruppe
im Benzolkern enthalten; ich habe zuniichst die Einwirkung des
Hydroxylamins auf p-Cyanchinolin studirt. Dasselbe wurde nach der

1) Diese Berichte XIX, 1498.
2) Diese Berichte XX, 3289.
3) Diese Berichte XX, 3082,
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von O. Fischer und C. A. Willmack!) gegebenen Vorschrift durch
Destillation des Kaliumsalzes der p-Chinolinsulfonsiure mit dem halben
Gewicht Cyankalium erhalten. Um das Cyanchinolin frei von fremd-
artigen Beimengungen zu erhalten, wurde es mehrmals ans der L&-
sung in Benzol mit Ligroin gefillt und schliesslich bei sehr vorsich-
tigem Erhitzen der Sublimation unterworfen. Es sublimirt in farblosen
Nadeln, welche bei 135° C. schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt also
etwas hoéher als O. Fischer und C. A. Willmack (loc. cit.) an-
geben (1319),

Chinolin-p-methenylamidoxim,
CoHsNp . C(:NOH)(. NHy).

p-Cyanchinolin wurde mit #quivalenten Mengen von salzsaurem
Hydroxylamin und Natriumecarbonat in wiisserig-alkoholischer Losung
in Verschlussflaschen bei schliesslich bis zum Siedepunkt des Wassers
gesteigerter Temperatur erhitzt. Das Reactionsproduct wurde alsdann
auf dem Wasserbade von Alkohol befreit, der Riickstand mit ver-
dinnter Salzséiure ausgezogen und die freie Base durch Neutralisation
der Losung mit Natriumcarbooat gefillt. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus siedendem Alkohol wurde sie in wenig gelb ge-
farbten, glinzenden, bei 105° schmelzenden Nadeln erhalten.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 64.17 64.08 —_
Hy 9 481 5.01 —
N 42 22.46 — 2298
) 16 5.56 —_ —
187  100.00

Das Chinolin-p-methenylamidoxim ist in Alkohol und Aether
leicht 1dslich, 16st sich etwas schwerer in Benzol, Chloroform und
heissem Wasser und ist fast unldslich in Ligroin. Von Séuren wird
es leicht, schwerer von Alkalien aufgenommen und durch genaues
Neutralisiren dieser Losungen unverindert wieder abgeschieden. Mit
Fehling’scher Lgsung giebt die Verbindung den fiir die Amid-
oxime charakteristischen graugriinen Kupferniederschlag, ohne dass eine
Abscheidung von Kupferoxydul erfolgt. Die Auflésung des Chinolin-
p-methenylamidoxims wird durch Eisenchlorid tief roth gefirbt. Silber-
nitrat ruft in der wisserigen Losung des Amidoxims eine weisse, kry-
stallinische Fillung hervor, welche sich nach einiger Zeit schwirzt und
bei geringem Erwirmen einen prachtvollen Silberspiegel absetzt.

1) Diese Berichte XVII, 440.



2763

Chinolin-p-methenylamidoximehlorhydrat,
C:HsNp.C(:NOH)(.NH,),HCL

Zur weiteren Charakterisirang des Chinolin-p-methenylamidoxims
wurde das salzsaure Salz dargestellt, '

Zu diesem Behufe dampft man die salzsaure Lisung des Chinolin-
p-methenylamidoxims auf dem Wasserbade zur Trockene und nimmt den
Riickstand mit absolutem Alkohol auf. Absoluter Aether scheidet das
Chlorhydrat in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln ans. Dieselben
sind in Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform unlgslich, leicht 16s-
lich in Wasser und Alkohol.

Die Analyse der so dargestellten Verbindung stimmt auf die
Formel CoHsN . C(:NOH)(. NHy), HCL

Berechnet Gefunden
Cl 15.88 15.80 pCt.

Die wisserige Losung des salzsauren Salzes scheidet bei ge-
niigender Concentration auf Zusatz von Platinchlorid ein in schén
ausgebildeten Prismen krystallisirendes Doppelsalz ab. Dasselbe, bei
100° bis zum constanten Gewicht getrocknet, lieferte bei der Analyse
folgende Werthe:

Ber. fiir (C1oHaN3 O . BC): PtCly Gefunden
Pt 25.15 25.07 pCt.

Chinolin-p-methenylamidoximithylither,
CgHsN iy 2 C(‘ NOCQH5)(. NI’Iﬁ.

Der Aethylither des Chinolin-p-methenylamidoxims wird leicht er-
halten, wenn man die alkoholische Lésung von Chinolin-p-methenyl-
amidoxim mit der dquivalenten Menge Natriumalkoholat und Jodithyl
etwa 3 Stunden lang am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade dige-
rirt. Nach Beendigung der Reaction filtrirt man vom ausgeschiedenen
Jodnatrium, verjagt den Alkohol, fiigt Alkalilauge zur Auflésung des
unverindert gebliebenen Amidoxims hinzu und schiittelt mit Aether
aus. Derselbe hinterlisst nach dem Verdunsten das gebildete Aethyl-
derivat in nahezu reinem Zustande. Durch wiederboltes Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol wird die Verbindung in weissen, bei 859
schmelzenden, feinen Nadeln erhalten. Dieselben sind leicht 16slich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, ebenso in heissem Wasser,
dagegen fast unlgslich in kaltem Wasger.

Elementaranalyse:
Thedrie Versuch
Cia 144 66,97 66.76 —
His 13 6.04 6.59 —

Ns 42 19.54 —_ 19.65
0] 16 7.45 — —

215  100.00




2764

Chinolin-p-methenylamidoximkohlenséiuredthylither,
CHgN.p.C(: NOCO;CoH;)(. NHy).

Sehr leicht wirkt auf das Chinolin- p-methenylamidoxim Chlor-
kohlensiureithylither ein, indem dabei eine Verbindung entsteht,
welche an Stelle des Wasserstoffatoms in der Oximidgruppe den Rest
CO.0OCyH; enthilt.

Zur Gewinnung dieses Aethers wird zweckmissig in folgender Weise
verfahren: Man lésst zu einer Auflésung von zwei Molekilen Chinolin-
gp-methenylamidoxim in Chloroform tropfenweise und unter bestindigem
Umschiitteln ein Molekiil Chlorkohlenséuredthylither fliessen. Man
filtrirt dann von dem abgeschiedenen salzsauren Amidoxim ab und
dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein. Durch wiederholtes
Aufnehmen des Riickstandes in Benzol und Fillen mit Ligroin erhilt
man den Aether zunéichst als weisse Masse. Dieselbe, aus kocbendem
Alkohol umkrystallisirt, stellt farblose Nadeln dar, welche bei 97°
schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciz 156 60.23 59.95 —
Hia 13 5.02 5.31 —
Na 42 16.22 — 16.47
03 48 18.53 — —
259 100.00

Der Chinolin - p - methenylamidoximkoblensiureéthylither ist in
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol léslich, dagegen fast unlds-
lich in kaltem Wasser und in Ligroin. Von Séuren wird derselbe
leicht aufgenommen, wihrend Alkalien in der Kilte daranf nicht ein-
wirken.

Chinolin-p-methenylimidoximearbonyl,

N.O
CsHsN.p.C<NH>CO.

Wenn man dagegen den Chinolin-p-methenylamidoximkohlensidure-
dthylither mit Alkalilauge kocht, so spaltet er sich in Aethylalkohol,
Chinolin-p-methenylamidoxim und die in der Ueberschrift genannte
Verbindung, welche sich neben Alkohol und salzsaurem Amidoxim
auch direct erhalten lisst, wenn man das Amédoxim mit iiberschiissigem
Chlorkohlensiureédthyldther bis zur vélligen Losung digerirt. Man
dampft die Lésung zur Trockne, zieht den Riickstand mit Natronlauge
aus und fillt die gebildete neue Verbindung mit Essigsiure. Will man
ein analysenreines Product erhalten, so muss das wiederholt ge-
geschehen. Schliesslich wird der Korper aus kochendem Benzol
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umkrystallisirt. Er bildet weisse, glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 155°. Das Chinolin-p-methenylimidoximearbonyl ist in kaltem
Wasser fast unl6slich, kochendes Wasser nimmt ebenfalls wenig von
der Substanz auf; Alkohol, Aether, Chloroform und heisses Benzol
lésen sie dagegen. Die Verbindung besitzt saure Eigenschaften,
16st sich dem entsprechend leicht in Ammoniak, etwas schwerer in
Kali- und Natronlauge und wird durch Siuren unverindert ausgefillt.
Da das Wasserstoffatom der Imidgruppe leicht durch Metalle ersetzbar
ist, so erzeugt in der wisserigen Losung des Ammoniaksalzes Kupfer-
vitriollésung einen griinen Niederschlag; Bleiacetat- und Silbernitrat-
16sung verursachen weisse, krystallinische Fillungen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 61.97 61.97 —
H; 7 3.28 3.57 —
Ni 42 19.72 —  20.14
Oq 32 15.03 — —
213 100.00

Acetylchinolin-p-methenylamidoxim,
CQHGN.pC(’NOCOCHa)(NHQ).

Zu dieser Verbindung gelangt man, wenn man auf 1 Mol. Chinolin-
p-methenylamidoxim 1 Mol. Acetylchlorid unter Vermeidung erheblicher
Temperatursteigerung einwirken lisst. Vortheilhaft ist es, zunichst beide
Componenten in absolutem Aether zu lésen und die Losungen vor-
sichtig zu mischen, indem man das Acetylchlorid zum Amidoxim fiigt.
Das Reactionsgemisch bleibt einige Zeit sich selbst Gberlassen, worauf
man den Aether verjagt und den krystallisirten Riickstand mit Wasser
behandelt, bis das Filtrat mit Silberlésung nur noch eine schwache
Opalisirung zeigt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem
Benzol wird die Substanz in bei 1159 schmelzenden, feinen Nadeln
erhalten. Dieselben sind in kaltem Wasser fast unlslich, schwer
16slich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci 144 62.88 62.66 —
Hy 11 4.80 5.03 -
Ns 42 18.34 —_ 18.80

0; 32  13.98 - -
229 100.00
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Chinolin-p-methenylazoximéthenyl,
+N.O
CgHeN.p.C/\ __>C.CH;.

Das Acetylchinolin - p - methenylamidoxim ist in Alkalien j in
der Kilte unldslich, ein Zeichen, dass der Wasserstoff der Oximid-
gruppe durch die Acetylgruppe ersetzt ist. Wird jedoch die Substanz
mit Alkalien oder Wasser einige Zeit digerirt, oder mit wasserent-
zichenden Agentien behandelt, so spaltet sie 1 Mol. Wasser ab und
geht in das entsprechende Azoxim iiber. Dieses wird direct erhalten,
wenn man das Chinolin-p-methenylamidoxim in Essigsiureanhydrid
heiss 19st. Beim Erkalten scheidet sich das Azoxim in weissen
Flocken ab. Nach dem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
bildet es feine, seidenglinzende Nadeln, welche bei 175° schmelzen.
Dieselben sind in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform léslich,
fast unldslich in Wasser. Mit Eisenchlorid giebt das Chinolin-p-methe-
nylazoximithenyl eine charakterische blauviolette Firbung. Queck-
silberchlorid , Goldchlorid rufen in der salzsauren Ldésung sofort
Niederschlidge hervor.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cia 144 68.24 68.11 —
Hy 9 4.26 435 —
N 42 19.91 — 19.90
o 16 7.59 — —
211 100.00

Chinolin-p-methenyluramidoxim,
CH¢N.p.C(:NOH)(NH.CO.NH3).

Mischt man in concentrirter wisseriger Loésung #quimolekulare
Mengen von salzsaurem Chinolin-p-methenylamidoxim und Kalium-
cyanat, so scheidet sich sofort ein weisser, krystallinischer Nieder-
schlag aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus kochendem
Wasser wird die Verbindung in feinen, weissen Nidelchen erhalten,
welche bei 164.5° unter Zersetzung schmelzen. In kaltem Wasser
sind dieselben schwer l8slich, leichter in heissem Wasser, Alkohol,
Aether, Benzol und Ligroin. Das chemische Verhalten des Chinolin-
p-methenyluramidoxims ist ein ziemlich indifferentes. Von Siuren
wird es nur schwierig, etwas leichter von Alkalien anfgenommen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 57.39 57.29 ~—
Hi, 10 4.34 444 —

Ny 56 2435 — 2457
O: 32 1392 -

230 100.00
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Chinolin-p-methenylazoximbenzenyl-p-carbonsiure,
/N 0\ (4)
CgHsN p. C\ / 6H4.002H.

Diese Verbindung bildet sich, wenn man #quimolekulare Mengen
von Chinolin-p-methenylamidoxim und Phtalsiureanhydrid unter ge-
lindem Erwiirmen zusammen schmilzt.

Die Reaction ist vollendet, sobald die Masse ruhig fliesst. Man
lisst erkalten, laugt die Schmelze mit verdiinnter Natronlauge aus,
filtrirt von dem Ungeldsten ab und iibersdttigt die alkalische Flissig-
keit mit Salzsiure. Es fillt ein volumindser, weisser Niederschlag,
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wird die
neae Verbindung in weissen, bei 203° schmelzenden Nadeln erhalten,

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cys 216 68.13 68.04 —
Hiy 11 3.48 400 —
N; 42 13.24 — 13.56
O3 48 15.15 — —
317 100.00

Die Chinolin - p - methenylazoximbenzenyl - p - carbonséure ist in
Alkohol, Aether und Chloroform ldslich, schwer léslich in Benzol und
Wasser, fast unldslich in Ligroin.

Das bei dem Schmelzen von Chinolin-p-methenylamidoxim und
Phtalsiureanhydrid sich bildende, in Alkalilauge unldsliche Product
habe ich aus Mangel an Material noch nicht niher untersuchen kénnen.

497, Adolf Spilker: Ueber neue stickstoffhaltige Ab-
kémmlinge der Salicylsdure 1).

(Aus dem L. Berl. Univ.-Laborat. DCCLIX; vorgetragen in der Sitzung vom
28. October von Hrn. Tiemann,)

Um zu einer Verbindung zu gelangen, die zur Salicylsiure in dem-
selben Verhiltniss steht wie das Benzenylamidoxim zur Benzoésiure,
versuchte ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Tiemann zuniichst
das Thioamid der Salicylsiure, und um dieses zu erhalten, das Salicyl-
amid darzustellen.

1y Auszug aus der der philosophischen Facultat der Universitit Erlangen im
‘Winter-Semester 1887/88 unterbreiteten Inaugural-Dissertation.



