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wahrscheinlich, dass die zweite Nitrogruppe das  Carboxyl verdrangt 
hat. D a  nun fur die Oxychinolincarbonsaure aus einer ganzen Reihe 
von Analogiefallen die Orthostellung der Substituenten angenommen 
wird, so ist das Dinitro- o-Oxychinolin sehr wahrscheinlich mit fol- 

HO N 
constitnirt. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

27. St. v. Kostanecki und M. Reicher:~lJeber~Chinolindioxime. 
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P in  ner.) 

I m  Anschluss a n  die vorhergehendc Mittheilung haben wir ails 
den dort erwahnten Nitrosooxychinolinen die Chinolindioxime dargestellt 
und dieselben auf ihr FBrbeverm6gen untersucht. Es war  hierbei von 
besonderem Interesse, zu erfahren, wie sich das  (1-4) - Chinolindioxim 
gegen Beizen verhalten wurde. 

Das Ana-Nitrosooxychinolin miisste namlich mit Hydroxylamin 
ein Chinolindioxim von der Constitution 
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liefern. Dasselbe wiirde nun eine Isonitrosogruppe in Orthostellung 
zii detn 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 anfarben wiirde. 

I n  der vorstehenden Abhandlung ist niimlich der Versuche N 6 l -  
ting’s und T r a u t m a n n ’ s  gedacht, wonach ein Hydroxyl in der 
Orthostellung zu den] Stickstoff des Chinolinmolekiils eine tinctogene 
Gruppe bildet. D e r  Eine von uns hat  aber schon friiher daraof auf- 
merksam gemacht l ) ,  dass man in den tinctogenen Gruppen das 

1) Diese Beriehte XXII, 1311. 
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Hydroxyl rnit einer Isonitrosogruppe vertauschen kann, ohne dass der 
Farbstoff seine Fahigkeit zu farben einbiisst. Auch die Isonitroso- 
gruppe in der Orthostellung zum Stickstoff des Pyridinkernes k h n t e  
demnach das Farbevermijgen des Farbstoffes bedingen. Der Versuch 
hat diesen Erwartungen vollkommen entsprochen; dae (l-.P)-Chinolin- 
dioxim ist ein beizenziehender Farbstoff, der gebeizte Baumwolle 
sogar ganz bedeutend intensiver anfarbt als das isomere (3-4)-Chinolin- 
dioxim , welches die beiden Isonitrosogruppen in der Orthostellung 
besitzt. 

(0 - a n  a ) -  C h i n  olin d i o xim , CS H5N ( N  0 H)2. 

Zur Darstellung des Dioxims wird das Ana-Nitroso-o-oxychinolin 
rnit Wasser zu einem Brei angeriihrt und eine Losung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat hinzugesetzt. Man fiigt nun so vie1 Alkohol hinzu, 
dass nach einigem Kochen alles in Losung geht, dann destillirt man den 
Alkohol ab und zersetzt das gebildete Chlorhydrat des (1-4)-Chinolin- 
dioxims mit Natronlauge. Hirrbei wird dau freie Dioxim zuerst ge- 
fallt, geht aber bei weiterem Zusatz des Natronhydrates vollstiindig 
i n  LBsung. Durch Essigsiiure wird nun das Dioxim aus der alka- 
liscben Losung gefallt, wonach es getrocknet und aus verdGnnteni 
Alkohol umkrystallisirt wird. Die Ausbeute lasst nach diesem Ver- 
fahren nichts zu wiinschen iibrig. Die analyse ergab, dass thatsach- 
lich eine zweite Isonitrosogruppe in das Nitrosooxychinolin ein- 
getreten ist. 

Gefunden Bcr. fur C V H ~ N ( N O H ) ~  
C 57.23 57.14 pCt. 
H 3.97 3.70 > 
N 21.85 22.22 2 

Das (1 - 4)- Chinolindioxim krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in mikroskopischen Krystlllchen, die, irn Capillarrijhrchen rrhitzt, sich 
iiber 200° allmahlich zersetzen, so dass der Schmelzpunkt dieaer Ver- 
binclung nicht bestimmt werdcn kann. Es farbt Eisenbeize in niit 
Essigsaure angesauertem Bade intensiv griin bis schwarz. Die Farbungen 
sind wauchecht. Auf Kobaltbeize werden unbedeutende, braunlich- 
gelbe Farbungen erhalten. In Natronlauge sowie i n  Sodaliisang ist 
das Dioxim mit hellgelber Parbe liislich. 

( 0 -  A n a )  -C  h i no l i  n d i o x  i mdi  a c e  t a t ,  Cg Hs N( NOCOCH&. 

Bei kurzern Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwlsserteiii 
essigsaurem Natron liefert das (1-4)-Dioxim eine Acetylverbindung, die 
sehr leicht Essigsaure abspaltet, so dass beim Umkrystallisiren vor- 
sichtig verfahren werden muss. Man lost zweckmassig die Verbin- 
dung in Eisessig, worin sie sehr leictit loslich ist, und setzt Wasser 
hinzu. 
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Das acetylirte Dioxim krystallisirt in weissen Nadeln, die sich 

Die Analyse ergab, dass hier ein Diacetylproduct vorliegt. 
um 160° unter Gasentwicklung zersetzen. 

Gefunden Ber. fur CS H5N (NO COCH& 
N 15.45 15.38 pCt. 

(p - A n  a ?) - C h i n  o 1 in  d i o x  i m , Cs Hs N (NOICI)2. 
Mit derselben Leichtigkeit, mi6 welcher das  Ana-Nitroso- 0-Oxy- 

chinolin in ein Dioxim iibergefiihrt werden kann, reagirt auch das  
isomere Nitroso-p- Oxychiuolin mit salzsaurem Hydroxylamin , indern 
es ein o-Chinolindioxim liefert. Die Reaction verlauft am besten, 
wenn man das fein pulverisirte Ana-Nitroso-p-Oxychinolin in Alkohol 
suspendirt und eine wasserige Liisung von Hydroxylaminchlorhydrat 
zusetzt. Man kocht nun so lange, bis die gelben Krystalle des Nitrosa- 
chinolins verschwunden sind, destillirt alsdann den Alkohol zum grlissten 
Theile a b  und setzt kalte Natronlauge so lango hinzu, bis eine klxre 
Lijsung des Dioxims entsteht. Beim Ansluern mit Essigsaure fiillt 
das freie Dioxim als schwach grau gefarbter Niederschlag aus. Zur 
Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt, Es ist darin bedeutend 
schwerer liislich als das (0-Ana)-Chinolindioxirn, und bildet Nadelcben, 
die sich bei 190° zersetzen. 

Auch dieses Dioxim ist ein Farbstoff; es farbt Eisenbeiae in 
iieutralem Bade brlunlich an. Die Fiirbungen sind schwach und un- 
bedeutend. Immerhin bestgtigt sich bei diesem Chinolindioxim die 
Regel, dass 0 r t ho  chinondioxime beizenziehende Farbstoffe sind. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung : 
Gefunden Bar. fur C ~ H ~ N ( N O H ) S  

c 57.47 57.14 pCt. 
€1 4.04 3.70 )) 

N 22.23 22.22 a 

Gegen Alkali zeigt diese Verbindung ein dem 0 -  Naphtalindioxim 
vollig analoges Verhalten. Der  letztere Klirper spaltet, wie G o l d -  
S c h m i d t  ') gezeigt hat ,  beim Erwiirmen mit Kalilauge sehr leicht 
Waeser a b  und liefert eine Anhydroverbindung von der Formel 
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Das p-Ana-Chinolindioxim lost sich in  Alkali ganz wie das  o-Naph- 
talindioxim zuniichst unverandert auf; beim Erwarmen wird die Lijsung 

1) Diese Berichte XVII, 316. 
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sehr bald triibe, indem sich das Anhydrid des o-Chinolindioxims ab- 
scheidet. 

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

(p - A n a ? )  - C h i n  o 1 i n  d i o x i m a n  h y d r i d , Cs H5 N (Nz 0). 
Zur Darstellung dieses Anhydrids kocbt man das p-Ana-Chinolin- 

dioxim rnit iiberscbiissiger , massig concentrirter Kalilauge. Nach 
kurzer Zeit ist die Wasserabspaltung beendet. Man Itisst erkalten 
und krystallisirt die neue Verbindung aus Weingeist urn. 

Das Chinolindioximanhydrid krystallisirt in farblosen, stark licht- 
brechenden, langen Nadeln , die oft das ganze Krystallisationsgefass 
erfiillen. Es schmilzt bei 1340 und ist mit Wasserdiimpfen auffallend 
leicht Aiichtig. Eine Stickstoffbestimmung ergab mit der Theorie gut 
iibereinstimmende Zahlen. 

Gefunden Ber. fiir &HsN(NzO) 
24.50 24.56 pCt. 

B e r n .  Universitltslaboratorium. 

28. W. Autenrieth:  Ueber einige Der iva te  des Aoetals 
und Acetons. 

(Eingegangen am 12. Januar.) 

Schon vor liingerer Zeit habe ich *) hber einen Versuch berichtet, 
urn aus der &Thioaethylcrotonsaure zu einem Thiophenkiirper zu ge- 
langen. - Da diese Reaction nicht im gewiinschten Sinne verlief, so 
habe ich andere Thiokiirper in dieser Richtung untersucht; es schienen 
mir besonders diejenigen Tbioderivate von einigem Interesse zu sein, 
die unter geeigneter Condensation zu einem Benzothiophenabkommling 
fuhren wiirden. - Das Benzothiophen, das bekanntlich zum Naphtalin 
in demselben Verhaltnisse steht, wie Thiophen zum Benzol - daher 
auch als Thionaphten bezeichnet wird - diirfte schon deshalb einiges 
Interesse beanspruchen, da diese Grundsubstanz selbst bis jetzt nicht 
isolirt ist und von Derivaten desselben nur wenige bekannt sind. Ke- 
sonders geeignet schienen mir die Thioderivate des Acetals und 
Acetons zu sein , urn diese Synthesen zu verwirklichen. Folgende 

I) Diese Berichte XX, 3155. 




