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ducten. 
Classe der Chinolinderivate der allgemeinen Formel 

w e l c h  weder den Dichinolylderivaten noch den von La C o s  te1) unter- 
suchten Anhydriden der Ammoniumbasen , und uberhaupt keiner der 
bekannten Gruppen stickstoffhaltiger Verbindungen einzureihen sind. 
[hrer Zusammensetzung nach erscheinen sie als Anhydride der Oxy- 
chinolincarbonsauren, die sich bei den Acetessigester-Condensationell 
von der Saure 

Meines Wissens begegnen wir hier zum ersten Male einer 

Cn Hzn-i~ NZ 0 5 ,  

C . O H  

und ihrer Homologen, bei den Aethylacetessigester-Condensationen 
von derjenigen der Formel 

C . O H  

I ''1 ',CH C2H5 
\,,\ I 1  b .  C H . C O O H  

N 
ableiten konnten. Es ist indessen vorlaufig diese Auffassungsweise 
unbewiesen, und es muss den weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, 
ihre Richtigkeit zu priifen. 

L e  m b e r g ,  technische Hochschule, Laboratorium f i r  allgemeine 
C he m ie. 

261. Hugo W e i  1: Ueber dae Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.) 

In  Nachstehendem erlaube ich mir, einige neue Reactionen des 
Tetramethyldiamidobenzhydrols anzufiihren, deren Mehrzahl unter 
Zugrandelegung der fiir dieses Hydrol gebrauchlichen Formel eines 
secundaren Alkohols, 

H ~ , c < C ~  H4 - N (CH3)Z 
H c6 H4 . N (CH3)a ' 

nicht ohne Zwang erklart werden kiinnte und die vielmehr erst dann 
rerstandlich werden, wenn man amimmt,  dass das Hydrol eine 

l) N. L a  Cos te ,  Diese Berichte 15, 194. 
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andere Constitution besitzt bezw. unter gewissen Verhiiltnissen in 
einer tautomeren Form zu reagiren im Stande sei. 

Es lassen sich mit dem Hydrol ror Allem drei viillig glatt und 
bei niederer Temperatur verlaufende Reactionen ausfiihren, die bei 
Annabme der Alkoholformel ohne Analogon dastehen wiirden, die 
vielmehr im Allgemeinen als charakteristische Reactionen von Aldehyden 
und Ketonen angesehen werden, so dass es  nicht unberechtigt er- 
scheint, dem Hydrol die Formel eines Ketons, eines im Benzolkern 
reducirten Benzophenons zuzuschreibeo, z. B. 

H\/-\/ N(CH3)a '1 

: )N(CHds 

o = c  "\ __ / \H oder eine tautomero Formel 

\-, 

/-\>= N (CH& a) 

' \ H  
N(CH31-a 

HO- C P  -1 

\,/- 
\ -/ 

1. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  T e t r a m e t h y l -  

1 Mol. Tetramethyldiamidobenzhydrol wurde mit etwas mehr als 
1 Mol. salzsaures Hydroxylamin in verdiinntem Alkohol gel& und 
unter Zusatz von festem doppeltkohlensaurem Natron so lange gelinde 
erwarrnt, bis die anfangs durch salzsaures Hydrol blaulich gefarbte 
Lasung entfarbt worden war; hierauf wurde vom iiberschiissigen Bi- 
carbonat abfiltrirt. 

Nach kurzem Stehen der filtrirten Liisung erfolgt eine reichlichr 
Krystallisation, die nach ca. 12 Stunden in der iiblichen Weise von 
der Mutterlauge getrennt wurde. Die Menge der Krystalle ist gleicli 
der des angewendeten Hydrols ; sie reprasentiren ein Oxim, desseii 
Entstebung auf den Ketoncharakter des Hydrols hinweist und den] 
dann die Constitution 

d i a m i d o b e n z  h y d r 01. 

H \ / = \ / H  

zuzuschreiben ware. 

') Bei obiger Formel ist die Stellung der Wasserstoffatome im reducirten 
Benzolkern willkirlich gewiihlt. 

'1 Nach verschiedenen Beobachtungen iihnelt die Oxymethylengruppe 

= c<iH bezeglich ihres Verhaltens der Aldehydgruppe; es wiire daher 

eine analoge Erscheinung bei der Oxyrnethenylgruppe = C<OH wohl mciglich. 
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Analyse: Ber. fiir CuHa3N30- 
Procente: N 14.7. 

Gef. * n 14.7, 14.8. 

Die Substanz schmilzt Lei l54O (unter Zersetzung), sie liiet sich 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln etwas schwieriger als das 
Hydro1 ; durcb Essigsaure und nicht iiberechiissige Mineralsiiuren 
wird sie in der Warme unter theilweiser Riickbildung von Hydrol 
intensiv blau gefiirbt. 

11. E i n w i r k u n g  von  N a t r i u m b i a u l f i t  a u f  T e t r a m e t h y l -  
d i a m i d o b e n z h y d r o l .  

Kocht man Tetramethyldiamidobenzhydrol rnit einer Lijsung von 
Natriumbisulfit kurze Zeit am Riickflusekiihler, oder 1aSSt man es 
mit diesem Reagens langere Zeit in der Kiilte stehen, 80 erfolgt eioe 
Vcllige Losung des Hydrols. 

Diese Lijsung zeigt nach der Zerstorung dee uberschksigen Bi- 
sulfits mit Hiilfe verdunnter Mineralsauren beim Uebersattigen rnit 
Natriumacetat in der Warme nicht mehr die fir dieees Hydrol 
charakteristische intensive Blaufarbung und es kann durch verdiinnte 
Alkalien kein Hydrol mehr gefallt werden. 

Durch Versetzen der schwach alkalischen Losung rnit Kochsalz 
oder concentrirter Natronlauge wird die Ausscheidung eilberglanzender 
Bliittchen bewirkt, die in Wasser vollkommen loslich sind und das 
Natriumsalz einer neuen Sulfosaure reprasentiren , die sich aus der  
Liisung des Salzes durch Hinzufugen von nicht iberschiissiger Mineral- 
siiure in  Form eines sandigen Krystallpulvers ausfallen lasst. 

Die bei 100 O getrockne:e Saure besitzt die Zusammensetzung 

Analyse: Ber. fiir C17HaaNa 03s. 
[CsHd. N(CH3)2]2. CH . S03H. . 

Procente: C 61.1, E 6.6, S 9.6, 
Gef. D n 603, n 7.0, 9.8, 9.9. 

Die Siiare schmilzt nicbt unzersetzt, sondern fangt bei e twa 
120-1300 an, Schwefeldioxyd zu entwickeln. Sie ist in kaltem 
Wasser und Alkohol sehr schwer loslich, beim Erhitzen lost sie sicli 
etwas leichter; sehr betrachtlich wird die Loslichkeit bei Zusatz iiber- 
schiissiger Mineralsaure. Die Substanz bleibt auch bei tagelangem 
Kochen rnit verdiinnten Mineralsauren unverandert, nur concentrirte 
Schwefelsaure und Eisessig vermogen sie bei gelinder Warme unter 
Entwicklung von schwefliger Saure ins Hydrol zuriickzuverwandeln. 

VOD Sodalosung wird die Substanz unter Aufbrausen und Bilduiig 
des Natriumsalzes aufgenomrnen. 

Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser und Alkohol leicht 
1Kslich ond lassen sich aus der wassrigen Losung in der schon vor- 

Bcrichte d. D chcm. Gesellschnft. Jnhlg. XXVII.  90 
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bin beschriebenen Weise fallen. Etwas schwerer lijslich ist das  
Ammoniumsalz. 

Die neue Saure zeigt n i c h t  m e h r  die fiir das Hydrol charak- 
teristische Condensationsfahigkeit mit Kijrpern der aromatischen 
Reihe und wird im Gegensatz zu dem Hydrol beim Erwarmen mit 
verdiinnter Essigsaure nicht blau gefarbt. Ihre  Entstehung erklart 
sich leicht aus der Retonformel des Hydrolu, wenn man zunachst d ie  
13ildung einer wahren Bisulfitverbindung annnimnit. 

Durch die Belastung de3 Methankohlenstoffs erfolgt dann unter 
Wasseraustritt eine tautomere Umlagerung in dem der Alkoholformel 
entsprechenden Sinne 

'-'N (CH3)a 
H\ 2,' \-,, / C ,\,, ,/ -- - - \ 

H .  03s N (CH312 \- 
Die den Risulfitverbindungen der gewohnlichen Aldehyde und 

OH sind nicht bestandig, 
8 0 3  H Ketone entsprechenden freien Sauren >C< 

weshalb auch f r e i e  schweflige Saure sich mit Aldehyden u. s. w. 
direct nicht verbindet; anders liegt der  Pal l  beim Tetramethyldiamido- 
benzhydrol, wo durch Austritt der. Elemente des Wassers die stabile 

Atomgruppirung >cCSo3 entsteht, welche die Existenzfahigkeit 

der freien Saure und damit ihre directe Bildung aus schwefliger 
Saure und Hydrol ermoglicht. Man verfahrt dazu in der Weise, 
dass man z. B. die schweflige Saure in eine alkoholische Losung von 
Hydrol oder in eine wassrige Suspension dieses Korpers einleitet. 
I n  allen Fallen entsteht dabei zunachst eine intensiv blaue Liisung, 
welche nach kurzer Zeit die Farbe  rerliert und Sulfosaure aus- 
scheidet. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  1 3 l a u s a u r e  a u f  T e t r a m e t h y l d i a m i d o -  
b e  n z h  y d  r 01. 

Versetzt man eine alkoholische Losung ron Tetramethyldiamido- 
benzhydrol mit verd. wassriger Blansaure und lasst das Gemenge 
12-24 Stunden stehen, so scheidet sich ein Oel und eine grossere 
Menge derber farbloser Nadeln aus. Das Oel krystallisirte auch bei 
Lingerer Beriihrung mit deli Krjstallen nicht ; iibergiesst man dasselbe 
~ i i t  absolutem Alkohol, so lost e j  sich sofort auf, aber im nachstett 
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Momente erfolgt eine reichliche Krystallisation , die mit der zuerst 
erhaltenen identisch ist. Die Krystalle besitzen die Zusammen- 
setzung: 

'-\N (CH& 

N i c' \/-\,N (CH& 

H\ /\-/ C 

\-/ 

Berechnet Wr: ClsHzlN3. 
Procente: C 77.4, H 7.5. 

Gef. B 77.5, a 7.9. 

Die Entstehung eines solchen K6rpers wird durch die Annahme 
verstiindlich, dass das  Hydrol zuerst in der Ketonform reagirt und 
Blansiiure anlagert. 

H\\  ,'==\/ N (cH3)2 

C Ho\ /\=/\H 

N i c' \/-\N(cH& 
H/'\p/ 

worauf dann unter Wasserabspaltung wie bei 11 die Umlagerung in 
die tautomere Form erfolgt. Miiglicherweise stellt das Oel dieses 
primiire Einwirkungsproduct von Blausaure auf Hydrol vor ; ich habe 
dasselbe bis jetzt nicht in analysenreiner Form fassen kiinnen. 

Das so erhaltene Nitril schmilzt bei 1240, lijst sich unzersetzt 
und ohne Blaufarbung in Essigsaure und verdiinnten Mineralsauren, 
woraus es  durch Alkali gefallt werden kann. I n  den iibrigen Liisungs- 
mitteln ist es  schwieriger als das Hydrol liislichl). 

ES hat  den Charakter einer Leukobase und wird durch oxydirende 
Agentien in saurer Liisung mit Leichtigkeit oxydirt. Das Oxydations- 
product ist eine in Wasser mit intensiv griiner Farbe  liisliche Sub- 
stane, die in prachtigen , metallglanzenden Nadeln krystallisirt und 
sich beziiglich ihrer chemischen Eigenschaften ahnlich verhalt , wie 
die Einwirkungsproducte von Chlorphosphor auf Tetrametbyldiamido- 
benzophenon. Da die Substanz sich beim Trocknen in geringem 
Maasae zersetzt, so konnten bis jetzt bei der Analyse keine stimmen- 
den Zahlen erhalten werden. 

Durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Salzsaure wird das 
Nitril verseift und es bildet sich eine Carbonsaure von der Zusammen- 
setzung 

c6 H4 . N (CH3)a 
H O O % C < C 6 H d .  N(CH& 

1) Die Existenz dieses farblosen Cyanids spricht gegen die Ansicht, dass' 
den gefitrbten Salzen des Hydrols die Constitution von Sgureestern des Car- 
binoh zakomme. 

90 * 
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balyse:  Ber. auf Cis Hm N2 Oe. 
Procente: H 9.4. 

Gef. n n 9.3. 

Die so erhaltene Skure ahnelt der unter I1 beschriebenen sulfo- 
sanre ausserordentlich; ihre Alkalisalze sind wasserloslich und werden 
wie dort durch Kochsalz oder concentrirtes Alkali gefallt. 
g Versetzt man die farblose essigsaure Losung von 1 Mol. Carbon- 
saure lmit 1 Mol. Bleisuperoxydpaste, so erhalt man eine intensir 
blaue Fliissigkeit, aus welcher man statt der erwarteten Carbonsaure 

H O s C  C6 H4 . N(CH3h 
H O"<C, Hq . N (CH3)a 

nur Tetramethyldiarnidobenzhydrol isoliren kann. Die Carbinol- 
carbonsaure scheiot dernnach nicht bestandig zu sein und sich im 
Entstehungsmomen te unter liohlens8ure;il,spaltung ins Hydrol zuruck- 
zuverwandeln. 

IV.  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  T e t r a m e t h y l d i a m i d o -  
b e n z  h y d r o  1. 

Es sei hier noch eine Reaction des Hydrols erwahnt, welche 
ebenfalls, wenn auch nicht in dem Maasse, wie die vorerwahnten drei 
Reactionen, sehr zu Gunsten der Retonformel in die Wagschale fallt; 
es ist dies das  Verhalten des Hydrols zu Amrnoniak. 

Kocht man Tetramethyldiarnidobenzhydrol mit einer concentrirten 
wassrigen L6sung yon essigsauren Arnrnoniak u n d  etwas uberschiissi- 
gem freiern Ammoniak am Riickflusskuhler, so wird das anfangs als 
geschrnolzene Masse auf der Oberflache schwininiende Hydrol immer 
dickfliissiger und verwandelt sich zuletzt in eine vollkornmen feste 
krystallinische Masse , vorausgesetzt , dass die Fliissigkeit immer 
s c h w a c h  ammoniakalisch erhalten wurde. 

Die so erhaltene Substanz lost sich sehr schwer in Alkohol, 
leichter in Henzol, woraus sie auf Zusatz von Alkohol krystallinisch 
gefiillt wird; sie schrnilzt bei 1850. (Leukauramin bei 850). Die 
Analyse zeigt, dass bier 2 Mol. Hydrol unter Anhydrisirung und Er- 
satz des verbleibenden Sauerstoffs durch den Ammoniakrest zusanit~en- 
getreten sind 

Analyse: Ber. fiir C34 H.13 Nj. 
Procente: C 78.3, H 5.3, N 13.4, 

Gef. x )) 77.8, )) 8.3, )) 13.7, 13.S. 
Der etwas zu niedrige Stickstoffgehalt erkliirt sich daraus, dass 

das  Hydrol unter dieaen und iihnlichen Urnstanden auch Corldensations- 
producte ohnr: Einfreten des iirnmotiiakrestes zu  bilden vermag, 
welche von den stickstoffreichcre~i sich durch ihre Eigenschaften SO 
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wenig onterscheiden, dass eine Trennung unmiiglich ist; SO erhlilt 
man z. B. dorch Eochen von Hydrol mit einer Liisung von Natrium- 
acetat (beaser unter Zusatz einer Spur  freier Easigsiiure) ein un- 
scharf gegen 2000 achmelzendes Condensatiousproduct, dae sich im 
Uebrigen genau wie der stickstoffreichere Riirper verhiilt. Dieser 
letztere liist sich in Essigsiiure und nicht iiberschiissigen Mineralsiiuren 
mit blauer Farbe ,  wobei schon in der Kalte Ammoniak abgespalten 
wird, das  nun leicht nachzuweisen ist; aus den sauren Losungen kann 
deshalb durch Alkali our  Hydrol gefallt werden. 

Die Flille, dass mebrere Molekiile eines Aldehyds oder Ketons 
unter Wasseraustritt und Eintritt des Ammoniakrestes condensiren, 
siod zahlreich; es darf daher auch diese Relictinn als eine Stiitze f i r  
die Ketonforrnel des Hydrols mitangesehen werden. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, den Farbenfabriken vorm. 
Fr. Bayer  & Co. in E l b e r f e l d  fiir die freundliche Ueberlassuug 
von grossereu Mengen ibres reinen Hydrols auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank auszudriicken. 

282. A. Lsdenburg: Krystallform des weinsauren pl-Pipeooline. 
(Eingegangen am 23. Mai.) 

In  meiner Mittheilung: Ueber die Spaltung des B-Pipecolins 
in  seine optischen Isomeren (diese Berichte 27, 76) habe ich durch 
ein Versehen die Krystallform des rechtsweinsauren d or-Pipecolin statt 
der  dee rechtsweinsauren Zpl-Pipecolins angegeben. Ich lasse deshalb 
die letztere, die ich auch wie jene der- Giite des Hrn. Dr. H. (nicht 
W., wie dort  steht) T r a u b e  verdanke, hier folgen: 

K r y  s t a1 1 fo rm: rhombisch-hemigdrisch. 

Beobachtete Formen: ( 1  lo), (120), (010), ( lo]) ,  (011). 
a : b : c = 0.28801 : 1 : 0.30255. 

Gemessen Berechoet 
010: 110 730 56’ - 
011 : o i l  33O 40’ - 
101 : i o i  9 2 0  40’ 9‘20 48’ 3.2” 
110: i i o  320 16’ 320 8’ 
110 : 120 13O 44’ 13O 42’ 33” 
120 : 010 600 12’ 60° 3’ 27” 
110 : 101 46O 10’ 45O 51’ 23” 
101 : 011 48 0 44’ 48O 23’ 




