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wahrscheinlich, dass die zweite Nitrogruppe das Carboxyl verdringt
hat. Da nun fir die Oxychinolincarbonsiiure aus einer ganzen Reihe
von Analogiefillen die Orthostellung der Substituenten angenommen
wird, so ist das Dinitro-o-Oxychinolin sehr wahrscheinlich mit fol-
gender Formel
NOg
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constituirt.

Bern, Universititslaboratorium.

27. St. v. Kostanecki und M. Reicher:3Ueber[Chinolindioxime.
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschluss an die vorhergehende Mittheilung haben wir ans
den dort erwithnten Nitrosooxychinolinen die Chinolindioxime dargestellt
und dieselben auf ihr Firbevermdgen untersucht. Es war hierbei von
besonderem Interesse, zu erfahren, wie sich das (1-4)-Chinolindioxim
gegen Beizen verhalten wiirde.

Das Ana-Nitrosooxychinolin miisste ndmlich mit Hydroxylamin
ein Chinolindioxim von der Constitution

NOH
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liefern. Dasselbe wiirde nun eine Isonitrosogruppe in Orthostellung
zu dem Stickstoff des Pyridinkernes enthalten, und von einer so con-
stituirten Verbindung liess sich erwarten, dass sie trotz der Para-
stellung der beiden Isonitrosogruppen gebeizte Stoffe anfirben wiirde.

In der vorstehenden Abhandlung ist nimlich der Versuche N 61-

ting’s und Trautmann’s gedacht, wonach ein Hydroxyl in der
Orthostellung zu dem Stickstoff des Chinolinmolekiils eine tinctogene
Gruppe bildet. Der Eice von uns hat aber schon friher daraaf aof-
merksam gemacht), dass man in den tinctogenen Grappen das

1) Diese Berichte XXII, 1351.
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Hydroxyl mit einer Isonitrosogruppe vertauschen kann, ohne dass der
Farbstoff seine Fihigkeit zu firben einbiisst. Auch die Isonitroso-
gruppe in der Orthostellung zum Stickstoff des Pyridinkernes konnte
demnach das Firbevermdgen des Farbstoffes bedingen. Der Versuch
bat diesen Erwartungen vollkommen entsprochen; das (1-4)-Chinolin-
dioxim ist ein beizenziehender Farbstoff, der gebeizte Baumwolle
sogar ganz bedeutend intensiver anfirbt als das isomere (3-4)-Chinolin-
dioxim, welches die beiden Isonitrosogruppen in der Orthostellung
besitzt,

(0-ana)-Chinolindioxim, CoH;N(NOH),.

Zur Darstellung des Dioxims wird das Anpa-Nitroso-o-oxychinolin
mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und eine Lésung von Hydroxyl-
aminchlorhydrat hinzugesetzt. Man fiigt nun so viel Alkohol hinzu,
dass nach einigem Kochen alles in Losung geht, dann destillirt man den
Alkohol ab und zersetzt das gebildete Chlorhydrat des (i-4)-Chinolin-
dioxims mit Natronlauge. Hierbei wird das freie Dioxim zuerst ge-
fillt, geht aber bei weiterem Zusatz des Natronhydrates vollstindig
in Ldsung. Durch Essigsiiure wird nun das Dioxim aus der alka-
lischen Lésung gefillt, wonach es getrocknet und aus verdiiontem
Alkohol umkrystallisirt wird. Die Ausbente ldsst nach diesem Ver-
fahren nichts zu wiinschen iibrig. Die Analyse ergab, dass thatsich-
lich eine zweite Isonitrosogruppe in das Nitrosooxychinolin ein-
getreten ist.

Gefunden Ber. fir CoHsN(NOH)s
C  57.23 57.14 pCt.
H 3.97 3.70 »
N 21.85 22.22 »

Das (1-4)-Chinolindioxim krystallisirt ans verdiinntem Alkohol
in mikroskopischen Krystéllchen, die, im Capillarréhrchen erhitzt, sich
tiber 200° allméhlich zersetzen, so dass der Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung uicht bestimmt werden kann. Es firbt Eisenbeize in mit
Essigsiure angesiuertem Bade intensiv griin bis schwarz. Die Fiirbungen
sind waschecht. Auf Kobaltbeize werden unbedeutende, briunlich-
gelbe Firbungen erhalten. In Natronlauge sowie in Sodalésung ist
das Dioxim mit hellgelber Farbe 18slich.

(0-Ana)-Chinolindioximdiacetat, CyH; N(NOCOCH;);.

Bei kurzem Kochen mit Essigsiureanhydrid and entwissertem
essigsaurem Natron liefert das (1-4)-Dioxim eine Acetylverbindung, die
sehr leicht Essigsiure abspaltet, so dass beim Umkrystallisiren vor-
sichtig verfahren werden muss. Man ldst zweckmissig die Verbin-

dung in Eisessig, worin sie sehr léicht 15slich ist, und setzt Wasser
hinzu.



158

Das acetylirte Dioxim krystallisirt in weissen Nadeln, die sich
um 160° unter Gasentwicklung zersetzen.
Die Analyse ergab, dass hier ein Diacetylproduct vorliegt.
Gefunden Ber. fur Cg HsN(NO COCH?,)')
N 15.45 15.38 pCt.

(p-Ana?)-Chinolindioxim, CoH; N(NOH)..

Mit derselben Leichtigkeit, mit welcher das Anpa-Nitroso-o-Oxy-
chinolin in ein Dioxim iibergefiihrt werden kann, reagirt auch das
isomere Nitroso-p-Oxychinolin mit salzsaurem Hydroxylamin, indem
es ein o-Cbinolindioxim liefert. Die Reaction verliuft am besten,
wenn man das fein pulverisirte Ana-Nitroso-p-Oxychinolin in Alkohol
suspendirt und eine wésserige Losung von Hydroxylaminchlorhydrat
zusetzt. Man kocht nun so lange, bis die gelben Krystalle des Nitroso-
chinolins verschwunden sind, destillirt alsdann den Alkohol zum gréssten
Theile ab und setzt kalte Natronlauge so lange hinzu, bis eine klare
Losung des Dioxims entsteht. Beim Ansivern mit Essigsiure fillt
dag freie Dioxim als schwach grau gefirbter Niederschlag aus. Zur
Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt. Es ist darin bedeutend
schwerer 18slich als das (0-Anpa)-Chinolindioxim, und bildet Nidelchen,
die sich bei 190°¢ zersetzen.

Auch dieses Dioxim ist ein Farbstoff; es firbt Eisenbeize in
neutralem Bade briunlich an. Die Fiirbungen sind schwach und un-
bedeutend. Immerhin bestiitigt sich bei diesem Chinolindioxim die
Regel, dass Orthochinondioxime beizenziehende Farbstoffe sind.

Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung:

Gefunden Ber, fiir CoHs N (NOH ),
C 57.47 57.14 pCt.
H 4.04 3.70 »
N 22.23 22.22 »

Gegen Alkali zeigt diese Verbindung ein dem o- Napbtalindioxim
vollig analoges Verhalten. Der letztere Kérper spaltet, wie Gold-
schmidt?!) gezeigt hat, beim Erwirmen mit Kalilauge sehr leicht
Wasser ab und liefert eine Anhydroverbindung von der Formel

N—O
N
I
/\/ﬁ=N'
NS

Das p-Ana-Chinolindioxim 15st sich in Alkali ganz wie das o-Naph-
talindioxim zunéichst unveriindert auf; beim Erwirmen wird die Losung

1) Diese Berichte XVII, 216.
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sehr bald triibe, indem sich das Anhydrid des o-Chinolindioxims ab-
scheidet.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid, mit oder ohne Zusatz von
wasserfreiem Natriumacetat findet gleichfalls die Ueberfiihrung in das
Anhydrid statt.

(p-Ana?)-Chinolindioximanhydrid, CyH; N(N,0).

Zur Darstellung dieses Anhydrids kocht man das p-Ana-Chinolin-
dioxim mit dberschiissiger, missig concentrirter Kalilauge. Nach
kurzer Zeit ist die Wasserabspaltung beendet. Man lisst erkalten
und krystallisirt die neae Verbindung aus Weingeist um.

Dag Chinolindioximauhydrid krystallisirt in farblosen, stark licht-
brechenden, langen Nadeln, die oft das ganze Krystallisationsgefiss
erfiillen. Es schmilzt bei 1340 und ist mit Wasserdimpfen auffallend
leicht fliichtig. Eine Stickstoffbestimmung ergab mit der Theorie gut
iibereinstimmende Zahlen.

Gefunden Ber. fiar CaHsN(N.0)
24.50 24.56 pCt.

Bern. Universititslaboratorium.

28, W. Autenrieth: Ueber einige Derivate des Acetals
und Acetons.

(Eingegangen am 12. Januar.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich ') iiber einen Versuch berichtet,
um auns der B-Thioaethylcerotonsiure zu einem Thiophenkérper zu ge-
langen. — Da diese Reaction nicht im gewiinschten Sinne verlief, so
habe ich andere Thiokérper in dieser Richtung untersucht; es schienen
mir besonders diejenigen Thioderivate von einigem Interesse zu sein,
die unter geeigneter Condensation zu einem Benzothiophenabkémmling
filhren wiirden. — Das Benzothiophen, das bekanntlich zum Naphtalin
in demselben Verhiltnisse steht, wie Thiophen zum Benzol — daher
auch als Thionaphten bezeichnet wird — diirfte schon deshalb einiges
Interesse beanspruchen, da diese Grundsubstanz selbst bis jetzt picht
isolirt ist und von Derivaten desselben nur wenige bekaunnt sind. Be-
sonders geeignet schienen mir die Thioderivate des Acetals und
Acetons zu sein, um diese Synthesen zu verwirklichen. Folgende

1) Diese Berichte XX, 3188.





