
Analpee: Ber. Procente: C 65.86, H 5.01, N 10.04. 
Gef. B )) 65.33, n 5.37, B 10.32. 

Das C h l o r i d ,  HleNaOs. C1 krystallisirt aus heissem Wasser 
i n  grossen Nadeln von schwach gelblicher Farbe. 

Analyse: Ber. Procente: C1 5.84. 
Gef. n )) 9.24. 

Gegen P l a t i n c h l o r i d  und gegen Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  verhalt 
es sich wie die p-Verbindung. 

Das N i t r a t  aus dem Betai'n mit verdunnter Salpetersaure dar- 
gestellt. bildet breite lange, etwas in's Gelbliche gehende Nadeln. 

B e t a i ' n  aus 0 -  A z o v e r b i n d u n g ,  C23H16N302, 2 HzO bildet 
kleine monokline Krystalle, welche starken Diamantglanz zeigen ; es ist 
ebenfalls schwach gefarbt, doch weniger als die beiden anderen Ver- 
bindungen. I n  den L6slichkeitsverhlltnissen gleicht es der p-Verbindung. 

Analyse: Ber. fkr C23H16N302. 3 HzO. 
Prorente: C 68.80, H 4.74, N 10.49. 

Gef. )) ') 68.54, s 4.74, )) 10.74. 

Das C b l o r i d ,  C ? B H ~ ~ N ~ O ~ .  CI scheidet sich zunHchst meist 
harzartig ab, wird aber  beim Stehen d w  Flussigkeit krystalliniach und 
bildet dann fast weisse, aus kleinen Blattern bestehende Aggregate. 

Analyse: Ber. Procente: CI 8.S4. 
Gef. )) )) 8.85. 

Gegen P l a  t i n  c h 1 o r i d  und gegen Q u e c k s i l  b e  r c h l  o r i d  ver- 

Das N i  t r a t  und das S u l f a t  sind nur schwer krystallisirt zu 
Ersteres geht allmahlicb 

halt es sich wie die p- und rn-Verbindung. 

erhalten, sie bleiben meist lange harzartig. 
in Rrystallwarzen fiber, letzteres bildet Nadeln. 

73. F. Kehrmann: Ueber raumisomere 
dioximen. 

Ester von Chinon- 

(Eingegangen am 21. Februar.) 
Nachdern die von B r idge ' )  entdeckten isomeren Ester oud 

Aether des 2-Chlor-1 . 4-Chinonoxims als raumisomer erkannt waren ", 
habe ich nach neuen Fallen gesiicht. Bis heute baben diese 
Forsehungen bereits eine 'ansehnliche Reihe von Thatsachen zu Tage 
gefijrdert, welche die Raumismnerie der C h i n o n m o n o x i m e  sicher 
begriinden. An den betreffenden Versachen haben sicb dir HH, 
C. Riist, H. G r a b  und M. T i k h v i n s k y  betheiligt und sind z. Th.  
noch damit beschaftigt. 
_____- 

1) Ann. d. Chem. 277, 79. *) Diese Berichte 27, 217. 
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Inzwischen habe ich in zwei Fiillen raumisomere Ester von 
C h i n  on d i o x i  m e n  aufgefunden. 

Wiihrend N i e t z k i  ond G u i t e r m a n n l ) ,  welche Chinondioxim 
acetylirt haben, nor e i n  Diacetyl-Derivat beschreiben, hat sich ge- 
zeigt, dass sich deren z w e i  bilden, wenn man folgendermaassen 
arbeitet. 

Man erhitzt fein gepulvertes Chinondioxini mit dern halben Ge- 
wicht entwaseerten Natriamacetats und dem dreifachen an Essiganhy- 
drit schnell bis zum Sieden und kiihlt sofort ab. Die ausgeschiedene, 
abgesaugte und getrocknete Krystallrnasse wird wiederholt mit kleinen 
Mengen siedendem Benzol ausgezogen, welches das  eine Isomere 
leicht, das andere nur in geringen Mengen lost. Die vereinigten 
Benzol-Ausztige werden bis zur WiederauflBsung der auegeschiedenen 
Nadeln erwarmt und die von den ungelijst bleibenden Krystallkiirnern 
des zweiten Isomeren abgegossene Liisung erkalten gelassen. Man 
erhiilt eine Ausscheidung langer, stark glanzender, Krystallbenzol ent- 
haltender Kadeln, die an der Luft innerhalb einiger Minuten ver- 
wittern. Bei 1000 getrocknet schmelzen sie, rasch erhitzt, bei 147O, 
erhiihen aber den Scbmelzpunkt scbnell unter Verwandlung in das  
Isomere. 

Analyse: Ber. far CloHloNaO,. 
Procente: C 54.05, H 4.50, N 12.61. 

Gef. B 53.23, m 4.29, n 13.26. 

Ang. 0.2172 Subst. und 26.51 Eisessig; Beob. Erniedr. 0.310. 
Gef. Moleculargewicht 214, Ber. 222. 

Molecular-Gewicht in Eisessig : 

Leicht lBslich in  Benzol, Toluol, Al kohol und Eisessig, unliislich 
in  Wasser und kalter verdiinnter Lauge. Kocht man die fein gepulverte 
Substanz kurze Zeit mit rerdiinnter Natronlauge,. so tritt Losung ein, 
indem sich gleicbzeitig eine geringe Menge BUS Dinitrosobenzol be- 
stehender gelber Floclien abscheidet. Aus dem gelben Filtrat flillt 
Essigslure Chinondioxim in hellgelben Nadelchen. Erhitzt man eine 
Benzol-LBsung dea reinen Korpers einige Stunden riickfliessend zum 
Sieden, oder verdampft zur Trockne und 1Bst den Ruckstnnd von 
Neuern in Benzol, so erhiilt man eine reichliche Ausscheidung des 
schwerltislichen Isomeren. Die gleiche Urnwandlung findet bei liurzem 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt statt. 

Um das  in Benzol schwerlijsliche Isomere rein zu erhalten, 
krystallisirt man es einmal aus siedendem Toluol um, aus welchem 
es in Gestalt compacter blattriger Krystalle erhalten wird. ES 
schmilzt unter Zersetzung bei 1900 und repriisentirt die stabile Form, 
d a  es eich unverandert umkrystallisiren lasst und ausschliesslich cr- 

1) Diese Berichte 21, 425. 
23 * 
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halten wird, wenn man das  Gemisch des Oxims mit Essiganhydrid 
und Natriumacetat 10 Minuten hindurch zum Sieden erhitzt. 

Analyse: Ber. fiir QoHioKOa. 
Procente: C 54.05, H 4.50, N 12.61. 

Gef. B 53.63, 4.35, )) 13.01. 
Moleculargewicht in Phenol: 

Ang. 0.2273 Substanz und 14.84 Phenol, Beob. Erniedr. 0.495. 
Gef. Moleculargewicht 231. Ber. 222. 

In Alkohol, Eisessig, Benzol und Toluol vie1 schwerer lijslich 
als das Isomere. Bildet keine Verbindung mit Benzol. Diirch ver- 
diinnte kochende Natronlauge erfolgt Verseifung unter Bildung eines 
in  nichts von dem aus leicht loslichem Acetplderivat abgeschiedenen 
Dioxim sich unterscheidenden Productes l). 

Da beide Substanzen einfach molecular sind und im chemischen 
Verhalten keine Verschiedenheiten zeigen , ist man wohl berechtigt, 
dieselben ale raumisomer im Sinne beider folgenden Formeln aufzu- 
fassen, 

N .  0 .  C O .  CHs .. N .  0 .  C O .  CH3 .. 
/\ /\ 
! I  ~l 

I 

\ .. I\ /' 
N . 0 . CO . CR3 CH3. CO . 0 :  N 

Spn-Derivat, Schmp. 1470. Anti-Derivat, Schmp. 1900. 
wobei man voraussetzen darf, dass das niedrig schmelzende labile 
Isomere der Syn -Form, dagegen das  stabile hochschmelzende, der 
einen hoheren Symmetrie-Grad aufweisenden Anti- Form entsprechen 
wird. 

Nach friiheren Beobachtungena) existirt das Chinondioxim selbst 
ebenfalls i n  zwei Formen. Dieselben unterscheiden sich indessen 
lediglich dadurch, dass die eine Form,  hellgraue koroige Krystalle, 
aus siedendem Wasser und obne Erystallwasser erhalten wird, wahrend 
die zweite Form,  lange hellgelbe Nadeln, aus lauwarmen bis kalten 
Losungen krystallisirt und Erystallwasser enthalt, welches sie beini 
Liegen an der Luft unter Entfarbung allmahlich abgiebt. Beide 
Formen lassen sich durch Umkrystallisiren aus Wasser von ver- 
schiedener Temperatur nach Belieben in einander verwandeln. Ob 
Raumisomerie als Ursache dieser Erscheinung mit in  Frage kommt, 
ist daher mindestene zweifelhaft. 

Vorlaufige Versuche mit dem Dioxim des Thymochinons haben 
ebenfalls zur Auffindung verschiedeuer Diacetylderivate gefiihrt. Der  

1) Welches von beiden vorstehend beschriebenen Acetyl-Derivaten N i e t  zki 
und G u i t e r m a n n  erhalten haben, ist aus der von ihnen gegebenen Be- 
schreibung nicht ersichtlioh. 

2) Diese Berichte 20, 613; 21, 426. 
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Fall erscheint insofern besonders interessant, als die H a n t z s c h -  
W erner’sche Theorie nicht weniger ale vier raumisomere Thymo- 
chinondioxime vorausaehen liisst. 

Hrn. Hugo  G r a b ,  welcher mich durch Auafiihrung der in dieser 
Arbeit mitgetheilten Analysen unterstiitzt hat, sage ich hiermit ver- 
bindlichsten Dank. 

Genf ,  Universitats-Laboratorium, Januar 1895. 

74. F. Kehrmannn: Ueber die Einwirkung von Ortho- 
aminophenol auf Orthodiketone. 

(Eingegangen am 21. Febroar.) 
Die Beobachtung , dass sich Orthoaminophenol in seinem Ver- 

halten zu Oxychinonen I) und Pikrylchlorid *) den monalkylirten Ortho- 
diaminen durchaus an die Seite stellt, veranlasste mich, zu untersucheu, 
ob diese Analogie auch im Verbalten zu den Orthodiketonen EU 

Tage tritt. 
Orthodiketone liefern bekanntlich mit o-Diaminen Azine, wahrend 

mit monalkylirten o - Diaminen Azoniumverbindungen 9) entstehen. 
Eine Ausnahme macht das einfachste o-Diketon der Fettreihe, dm 
Diacetyl, weiches mit Phenyl-o-phenylendiamin einen sauerstofffreien 
Kiirper der Formel ClsH14PYTa lief&”), den man sich nach folgender 
Gleichung entstanden denken kann. 

N 

Ein Blick auf diese Gleichung zeigt, dass eine entsprechende 
Reaction denkbar ist, wenn man das o-Diamin durch o-Aminophenol 
ersetzt. Thatsachlich verlauft jedoch die Einwirkung des Diacetyls 
auf Letzteres in ganz anderer Weise. 

Erhitzt man eiue wassrige Diacet.yllBsung mit 2 Mol. o -  Amino- 
phenol eine Stunde lang riickfliessend zum Sieden, so triibt sich die 
Liisung schnell unter Ausscheidung farbloser bliittriger Krystalle, 
deren Menge langsam zunimmt. Dieselben wurden nach beendigter 
Reaction abgesaugt und zweimal aus vie1 siedendem Benzal unter 
Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. So wurden farblose 

1) Diem Berichte 26, 2375. 
3) Diem Berichte 20, 1183. 

9 Diem Berichte 26, 2372. 
4) Diese Berichte 25, 1627, 


