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Schon mrhrfach ist die 13eob:ichtuiiy gt’inacht worden, dass Ketone, 
welche einc iingesiittigtt Ririduiip brsitzen, mit Hydroxylamiri :inorma1 
reagiren. 

Die Reobnchtung des Eineii ’) voii iins , welcht. ri‘ pnieinschaft- 
lich mit, G. Busse nnd G.  E s c h e i i b a c h  bcarbeitrt, hat .  dass un- 
gesattigte Ketone d r r  allgrmeinen Formel  RtC : C11 . COIL Iwi der 
Reduction zunh.clist inimrr aii der doppelten Hindung veriiridert werden, 
gab zu dcr Vorstelliing Anlass. d a s s  sich drlrartige Ketonr auch 
anormal gegenlber Ilydrosylamiti vrrhaltcw wiirdrn, indeni erst die 
labilere dol)prltc* Hindung d i w h  ;lnl:tgeroiig vim 1iydrosyla.min vrr- 
ilndert wrrde, niid dariri erst niit ritirm zweiteti Molekiil tlydroxyl- 
amin Osimbilduiig erfolgr. Ein Krton bri drni tlitlsr: Erscheinung 
besondrrs chaixktrristisrli auftrrtrn sollte. ist das Phoroii, d s  hi dem- 
selben die C:irl~c~nylgruppe von zwri doppeltrii Rindiingeii Iw<rrnzt ist : 

Mit diwer Ansch:tuungswrise stniitl ;ibw dir A n p b e  d r s  Hrn. 
N a e g e l i  2, i n  Widersplucli, der die glattr Hildutig einrs normalen 
Oxims bri dern Phoroii beobachtet. hat. Das volt N n e g e l  i btwhriebene 
Oxim konnten wir nun bisher riirht wiedererhaltrn, wohl nber je 
nach deni wir ein oder zwei Molrltiile €lydroxplarnin br i  grwohn- 
licher Teniperatiir, brim Erwilrrnen oder bei Druvk nuf Phoron eiu- 
wirkeii licwcn: eine Reihr schBn kryst;tllisirender Verbindungell. D i e  
Entstehung derselben kann niir dadurch I~~rklarung fiiidtw, dass ein 
cder zwei Molekiilr Hydroxylamin sich zunachst an die doppelten 
Bindungen des Phorons anlngerri iind I-Tydroxylarnirideriratr liefern. 

So bildet Plioron niit einrm Molekiil Hydrorylanliri in der Kalte 
eiii Product, welcht~s aus Petroliithrr i n  schijnrn Tafeln krystallisirt, 
wasserloslich ist und Fehling’sche LCsiing schon in der Kalte stark 
reducirt. 

(CH3)s : C : CIT . CO . C I I  : C : (CH.:)a. 

Demselben kommt arigenschrinlich die Forinel RU: 
( c I I ~ ) ~  : c . C I I ~  . co . cEr: c:  ( ( ’H. , )~ 

orwi 
Erwarmt man dagegegrn Phoron am Ruckflusskiihler oder unter 

I h c k  mit einetn Molrkiil Hydroxylarnin i t1  ;rlkoliotischer Liisung, 
SO erhalt man eintw anderrn Korpr r ,  der in schiiiivit Hlsttchen kry- 

I) Diese Berichte 28 150, 29 375 iind 38(l. 
9 Diese Berichte 16, 496. 



stallisirt, unzersetzt destillirt und erst beim 11:rwiiriiien F e  h l i n  g’sche 
Losung reducirt. 

G u a r e s c h i  I )  hat beobachet, dass Phoron beim Behandeln mit 
Ammoniak i n  Triacetonamin iibergeht. Augenscheinlicli liegt hier 
eine analoge Reaction vor, und wir interprrtiren den Vorgang in 
folgender Wrise : 

co co 
11C: ,CH - - HaC /’ CHs 

((‘Ha) :C ‘ C  : (CH:~)Y (CHs)2 : C , ‘C: (CI&)2 ‘ I  

NOH + 
I1  I1 

NOH 
Sehr an Wahrscheinlichkeit gawirint diase Antishme dadurch, daas 

aus diesem Kiirprr elwuso leicht wie aus Triacetonarnin ein Oxim 
gebildet wird: 

OHN : CeH16C : NOH. 
Bei dr r  ISinwirkung voii zwei Molekijleii alkoholischer Hydroxyl- 

aminliisung ant’ thin Molekiil I’horon lagerii sich zwei Molekiile Hydroxyl- 
amin :m das Phoron ;iii.  

I n  d r r  Wiirme ( m t s t ~ h t  hierbei eine prachtvoll krystnllisirende 
Base, wrlchr isomer dent Oxim des Triacetoiihydrosylamiiis ist, 
C9€11&202,  aber stark Lasischeri C h a r a k t , ~  besitzt und Fehl ing’sche  
Losung niclit mehr reducirt. Aiigenscheinlich lie@ rin Oxirn-Hydroxyl- 
amiuanhydrid vor. Drr Kijrper besitzt kcine Ketonnatur niehr, seine 
Constitution Iiaben wir aber bisher noch nirht mit Sichrrheit anfzu- 
kliireii. vermocht. 

Es bleibt uns noch die Untersuchung des Verhaltens von 1 Mol. 
Phoron g e p i  3 Mol. Hydrosylamin rorbehalten. 

~ 

E x p e r i m e n t e l  I r s .  

V e r h a l t e n  v o n  1 Mol.  P h o r o n  g e g e n  1 Mol. H y d r o x y l a m i n  
i n  d e r  Wi i rme.  

T r i a c e t o i i h y d r o x y l a m i n ,  C ~ H ~ ~ N O Q .  
100 g Phoron werden mit einer Losung von freirm Hydroxyl- 

amin, welche in 500 ccm Alkohol 25 g (1 Mot.) Hydroxylarnin ent- 
hiilt, in eiriem Digestor 24 Stunden im Wasserbade erwiirmt. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols im Vacuum hintrrbleibt rin braunee 
Oel , welches zur Entfernung von unangegriffenenl Phoron rnit ver- 
diinnter Salzsiiure aufgenommen und mit Aether mehrmale aus- 
geschattelt wird. Hernach wird die Base durch Kaliumcarbonat aue 
____- 

*) Diem Berichte 28, Ref. 160. 
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der  sauren Liisung abgrschieden, und das Blige Product mit Wasser- 
dampf destillirt. Hierbei grht  eiii griinliches Oel uber, welches sich 
dern wassrigeii Destillat durch Aet,her rntziehen lasst uud beirn Ver- 
dunsten des Aethcrs zurn griisstrri Theil erstarrt. M:tn presst die 
Krystctllr voii drm Oel a b  und krystallisirt aus Petrolather urn. Nach 
mrlirrnaligem Urrikryat:illisirrii :IUS dirsein Liicungsinittel entsteht ein 
reiiiweisses Product, welchc.s bei 50-5 1 0 schniilzt und uiizersetzt 
des ti II  i rt. 

DRS Triacetoiiliydroxyl:irriiii besitzt inehr basische a h  wure  Eigeii- 
scliaften wid wird aus seiner Liisung i n  Sauren diirch concrntrirttt 
Allcalicw solbrt krystnllinisch abgeschirdeii. E s  liist sich weiiig in 
k:rltem U'asscr, lieini 1Srwiirnieri i r i  verdiiiiiitrn Alkalirii uiid Siiuwn; 
von concentrirtrti Sauiwi wird es  lricht aufgrnornnielr. 

Animoiii:iltalisc.Iirs Silbrrnitrat wird in der Kiilte, F e h  1 i n  g'sche 
Liisuiig rrst beini Kochrn reducirt. Brim Zusarntnriibriiigrn h e r  
alkoholische~i 1,iisiiiig drr Hasp iiiit r inrr  iitherischcAii IJiisung von 
SnlzsLiirrgas scheidet sich riii krystallinisclies Chlorhydrat ab. Mit 
nnderen Siiiireri girht cs  rbriifalla gut krystallisirte, aber leicht 
liislichtt S d z r .  

X n a l p  dcr im V;rcuiirn getrockneten Substaoz: J3er. fur ( : :~HI?KOC.  
I'rocentu: ( !  L3.lf;. II ! ) . $ I &  N 8.1s. 

Gcf. 1 (3 .12.  10.05, ' 8.40. 

C : S O H  
(:H? ' 'GH2 

( c I I ~ ) ~  : C ,,'(:: ( C H ~ ) Z  

T r i a c r t o t i  h T d r o s y l a r n  i n o s i  ni, 
( ' S H I F N ' l 0 2  = 

SOH . 
N:ic+ drr  Vorsclirift fiir die 1)arstrlliiiig des Tri:tcetoiiarninoxiins 

werdeii 1 Mol. der € 3 ; ~  in WasstAr grlost, init riiier wgssrigen Liisung 
der fiir 1 hlol. bereclineten Merigr 1I~tlrosyl:iminchlorli~drat vrrrnischt, 
und dns Oxim mit drr brrrchnet.en Menpr titrirtchn Aetzkalis in 
Frrilieit gesetzt. Hirrbei eritsteht r i l l  dicker krystallinischer Sieder- 
schlag, wrlchcr atis l'etrolatlier umkryst;illisirt bei 196-127" sclimilzt. 
Ausbrrite 90 pCt. Das Osirn wird vim vrrdiinnten Sauren und 
Alkalieu leicht aufgenomrnrn uiid ist iii heissem Wasser liislich. ES 
reducirt Frhliiig'sclie Liisang in d r r  Warrne. 

Analyse des bei 1000 gotrockneten Kiirpers: lier. fiir G I B I Y N ~ O ? .  
Procente: ( 1  .58.06, A 9.68: E; 15.05. 

Gef. 57.94, n 9.G8. )) 3~-1.13. 

Wir haben bereits eitie Reihe schiiti krystallisirter Derivate des 
Tri'acetonliydroxylamins dargestellt, deren Beschreibung wir uns ebenso 
wie eine genauere Bestimrnung der Constitution fiir eine zusammen- 
fassende Mittheilung vorbehalten. 
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V e r h a l t e n  voii 1 Mol. P h o r o n  g e g e n  2 Mol. H y d r o x y l -  
a m i n  i n  d e r  Wlirrne. 

Rase Cs His Ns 0 2 .  

100 g Phoron werden niit einer alkoholisclien Lijsung von freiem 
Hydroxylamin, wrlche auf 1000 ccm, Alkohal ca. 50 g Hydroxyhmin 
enthalt, 24 Stunden iu &ern Digestor ini Waeserbnde erhitzt. Nach 
dern Eindarnpfrri d r r  React.ionsrnasse irn Vacuuiri wird der brsune 
ijlige Ruckstand der Destillation iin Wassrrdampfstrorn uiiterworfen, 
drr Destillationsriickstand scheidet auf Zusatz voii starkern Alkali eine 
feste H u e  aus, welche ails Aether in iiber centimeterlangen, prachtvollen 
gliinzenden Saiilen kryetallisirt. nit. krystallographische Brstirnmung hat  
Herr  Dr. K l a u  t z s c h  giitigst iiber~~omime~i. Aus Prtrolather schiesst 
die Substanz in langeii Spiessen i tn ,  von dern 100 ccm bei Siedehitze 
ungefilhr 12 g liisen. Sie reducirt F r h l i n g s c h e  Losung selbst beiru 
Kochen nicht und bildet kein Osiin. 

Der Schmclzpuiikt liegt bei 101 - loPo, in kleineii Portionen ist 
der KBrper niizersetzt destillirbar. Ausbeute c:i. 60 g. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. f i r  CJ I I I R N ~ O ~ .  
Prownte: C 58.06, H !).fig, N 15.05. 

Gef. )) 57.!)3. .' 9.77, )) 1.5.19. 

Eine Molekulargewichtsbestirnmuiig im H e c k  miinn schen Apparat 
durch Gefrierprinktserniedrigon,rr ergab ill 13enzol die Zahl 1 H7, wiih- 
rend die Forrriel C!, 1318 N2 0 2  1 Hfi  verlangt. 

Das C h 1 o r  h y d r a  t wird erhaltm durch Einlriteii von Salz- 
sauregas i i i  eine at herischr Liisring drr I3ase und knnri RUS :ibsolutern 
Alkohol iiiid Aether urnkrystnllisirt werdrn, itus dem es  in schoiien 
Nadelchen heraiiskornnit. 

Analys der im Vacuum getrockneten Siibstanz. Ber. f i r  CY HlsS? 0 2 ,  2 HCI. 

Schmrlzpurikt, 1 G 5 "  unter Zersetzung. 

Procente: C I  27.41, N 10.81. 
Gef. ') D 27.53, . 10.74. 

Die D i a c e t y l v e r b i n  d u n g  wird durcli Zusaliinirnbringen der 

Bus Prtrolathrr krystallisirt (lie Vrrbindumg in schiiiieri Bliittern 
Rase mit ISssigJiiurcan~i!.dr.id erhaltrn. 

urid bt.sit.zt den Schmelzpunkt 1-11". 

Anslyse dcr bei 1000 getrockneten Suhstanz. Ber. f i r  C!IHIB?JZ 0s (0OCEI3)s. 
Procente: S 10.37. 

Gef. )) If).?(;. 

Die Rase gc.ht, bei der H;h:uidlung mit Natriumarnalgarn in 
schwefe1s;turer Liisuiig in eiii noch stiirker birsisrhcs Product iiber. 

Zurn Schluss sol1 erwslirit wrrden, dass wir die Einwirkong von 
alkoholischer IIydrox~laniililiisung iiriter den gleicbru Bedingurigrn auch 



auf Mesityloxyd') untersucht haben und dabei zu eineni ahnlichen 
Resultnt gekommen sind. In der Kalte scheint sich hauptsiichlich 
das Diacetoiihydrorylamin (CH& C. CH2. COCHJ zu bilden, wiihrend 

in d w  Wlrmc nialirerr Kiirper rntstehen. 
HN OH 

42. C. L i e b e r m a n n  und J. Flatau:  
Ueber Corulignonfarbstoffe. 

(Vorgctragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)  

1):rs Ciirulignon ist, seit der Feststellung seiner Constitutioii durch 
drri Eineii 2) von uns, d r r  einzige Vrrtrrter riner cigenartigen, zwei- 
kernigen Chinongruppiruiig geblieben, wenn man voil der 6 *]ahre 
spiiter von A. W. Hofrnen n 3, synthctisch dargestellteri analogen 
Aethylrrrbindung absieht. Seit jriier Zeit habeii die Anschauungen 
uber die Constitution der Chinonr betrachtlich gewechselt , sodass 
es gegenwartig iiicht auegeinacht erschrint . 
no& die friihcre Hyperoxydform 

cc ~ ~ ( ( 0  CH3h 
0 

die man ulirigrw ini Sinne der heutigen 
fdrniig ills 

0 CH3 
. 0 CHs ') 

0 
0 

OC'M., 

0 cII3 

1) N a e 6 e 1 i ,  dicse Herichte 16, 4!-)5. 
2) Diwe Berichte 5 ,  7.U;; 6, 781: u. Liob. 
3) Diese Bericbte 11, 601. 

oh man dem Corulignon 

Ringhypothese wohl ring- 

Ann. 109, 221. 

4) Die Stellung der :1 Substituenten jedes Rernes bleibt hier wie in den 
fo1genden:Formeln soweit. willkurlicli, d3-s lediglich ihre gegenseitige I ,  2, 3- 
Stellung festgelegt ist. 


