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41. C. Harries und Fritz Lehmann: Ueber die Einwirkung
von Hydroxylamin auf Phoron.
(Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.)
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. Januar.)

Schon mehrfach ist die Beobachtung gemacht worden, dass Ketone,
welche einc ungesittigte Bindung besitzen, mit Hydroxylamin anormal
reagiren.

Die Beobachtung des Einen!) von uns, welche er gemeinschaft-
lich mit G. Busse und G. Eschenbach bearbeitet hat, dass un-
gesittigte Ketone der allgemeinen Formel RyC:CII.COR bei der
Reduction zunichst immer an der doppelten Bindung veriindert werden,
gab zu der Vorstellung Anluss, dass sich derartige Ketone auch
anormal gegeniiber Hydroxylamin verhalten wiirden, indem erst die
labilere doppelte Bindung dnrch Anlagerung von Hydroxylamin ver-
indert werde, und dann erst mit einem zweiten Molekil Hydroxyl-
amin Oximbildung erfolge. Ein Keton bei dem diese Erscheinung
besonders charakteristisch auftreten sollte. ist das Phoron, da in dem-
selben die Carbonylgruppe von zwei doppelten Bindungen begrenzt ist:

(CHy)e : C: CIT.CO.CH: C: (CH:)s.

Mit dieser Anschauungsweise stamd aber die Angabe des Hrn.
Naegeli?) in Widerspruch, der die glatte Bildung eines normalen
Oxims bei dem Phoron beobachtet hat. Das von Naegeli beschriebens
Oxim konnten wir nun bisher nicht wiedererhalten, wohl aber je
nach dem wir ein oder zwei Molekiile Hydroxylamin bei gewdhn-
licher Temperatur, beim Erwirmen oder bei Druck auf Phoron ein-
wirken licssen, eine Reihe schin krystallisirender Verbindungen. Die
Entstehung derselben kann nur dadurch Erkldrung finden, dass ein
oder zwei Molekiile Hydroxylamin sich zundchst an die doppelten
Bindungen des Phorons anlagern und Hydroxylaminderivate liefern.

So bildet Phoron mit einemn Molekiil Hydroxylamin in der Kilte
ein Product, welches aus Petrolither in schonen Tafeln krystallisirt,
wasserloslich ist und Fehling’sche Losung schon in der Kilte stark
reducirt. Demselben kommt augenscheinlich die Formel zu:

(CHs),: C.CH:.CO .CH: C: (CH,y):
OHNH

Erwédrmt man dagegegeun Phoron am Riickflusskiihler oder unter
Druck mit einem Molekil Hydroxylamin in alkoholischer Lésung,
so erhilt man einen anderen Kérper, der in schinen Blittchen kry-

1) Diese Berichte 28 150, 29 375 und 38(.
%) Diese Berichte 16, 496.
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stallisirt, unzersetzt destillirt und erst Leim Krwiirmen Fehling’sche

Ldsung reducirt. '
Guareschi!) hat beobachet, dass Phoron beim Behandeln mit

Ammoniak in Triacetonamin iibergeht. Augenscheinlich liegt hier

eine analoge Reaction vor, und wir interpretiren den Vorgang in
folgender Weise:

Cco co
¢, .CH — H,C~ CHj
(CHp):C 'C:(CHy)s (CHy)2:C' ,'C:(CHa):
-+ .
H U NOH
NOH

Sebr an Wahrscheinlichkeit gewinnt diese Annahme dadurch, dass
aus diesem Kérper ebenso leicht wie aus Triacetonamin ein Oxim
gebildet wird:

OHN : CsH,C: NOH.

Bei der Einwirkung von zwei Molekiilen alkoholischer Hydroxyl-
aminldsung aut ¢in Molekiil Phoron lagern sich zwei Molekiile Hydroxyl-
amin an das Phoron an.

In der Wirme entsteht hierbei eine prachtvoll krystallisirende
Base, welche isomer dem Oxim des Triacetonhydroxylamius ist,
CgHsN,02, aber stark busischen Charakter besitzt und Fehling’sche
Lésung nicht mehr reducirt. Augenscheinlich liegt ¢in Oxin-Hydroxyl-
aminanhydrid vor. Der Korper besitzt keine Ketonnatur mehr, seine
Constitution haben wir aber bisher noch nicbt mit Sicherheit anfzu-
klédren. vermocht.

Es bleibt uns noch die Untersuchung des Verhaltens von 1 Mol
Phoron gegen 3 Mol. Hydroxylamin vorbehalten.

Experimentelles.

Verhalten von 1 Mol. Phoron gegen 1 Mol. Hydroxylamin
in der Warme,
Triacetonhydroxylamin, CyHyzNO..

100 g Phoron werden mit einer Losung von freiem Hydroxyl-~
amin, welche in 500 ccm Alkohol 25 g (1 Mol.) Hydroxylamin ent-
hiilt, in einem Digestor 24 Stunden im Wasserbade erwirmt. Nach
dem Abdampfen des Alkohols im Vacuum hinterbleibt ein braunes
Oel, welches zur Entfernung von unangegriffenem Phoron mit ver-
dinnter Salzsiure aufgenommen und mit Aether mehrmals aus-
geschiittelt wird. Hernach wird die Base durch Kaliumcarbonat aus

1) Diese Berichte 28, Ref. 160.



der sauren Losung abgeschieden, und das 8lige Product mit Wasser-
dampf destillirt. Hierbei geht ein griinliches Oel iiber, welches sich
dem wissrigen Destillat durch Aether entziehen lisst uud beim Ver-
dunsten des Aethers zum grissten Theil erstarrt. Man presst die
Krystalle von dem Oel ab und krystallisirt aus Petrolither um. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus diesem Lé:ungsmittel entsteht ein

reinweisses Product, welches bei 50—319 schmilzt und unzersetzt
destillirt.

Das Triacetonhydroxylamin besitzt inehr basische als saure Eigen-
schaften und wird aus sciner Lisung in Sduren durch concentrirte
Alkalien sofort krystallinisch abgeschieden. Es list sich wenig in
kaltem Wasser, beim Erwirmen in verdiinnten Alkalien und Siuren;
von concentrirten Sduren wird es leicht aufgenommen.

Ammoniakalisches Silbernitrat wird in der Kilte, Fehling'sche
Losung erst beim Kochen reducirt. Beim Zusammenbringen einer
alkobolischen Losung der Base mit einer iitherischen Lésung von
Salzsiuregas scheidet sich ein krystallinisches Chlorhydrat ab. Mit
anderen Sinren giebt es ebenfalls gut krystallisirte, aber leicht
1gsliche Salze.

Analyse der im Vacunum getrockneten Substanz: Ber. fir CyH;zNO..

Procente: C 63.16. H  9.94, N 8.18.
Gef. ; 5 G312, 10,05, - 8.40.

C:NOH
CHs "~ ~CHe
(CHy)p: ¢ /C:(CHy)y
NOH
Nach der Vorschrift fir dic Darstellung des Triacetonaminoxims
werden 1 Mol. der Base in Wasser geldst, mit einer wiissrigen Lisung
der fiir I Mol. berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat vermischt,
und das Oxim mit der berechneten Menge titrirten Aetzkalis in
Freiheit gesetzt. Hierbei entsteht ein dicker krystallinischer Nieder-
schlag, welcher aus Petroldther umkrystallisirt bei 126-—127° schmilzt.
Ausbeute 490 pCt. Das Oxim wird von verdiinnten Sduren und
Alkalien leicht aufgenommen und ist in heissem Wasser lislich. Es
reducirt Fehling'sche Losung in der Wirme.

Triacetonhydroxylaminoxim,

CoHye N O, =

Analyse des bei 1009 getrockneten Korpers: Ber. fir CyHigNeOo.
Procente: (! 58.06, B 9.68, N 15.00.
Gef. 57.94, » 9.68, » 15.12.

Wir haben Dlereits eine Reihe schon krystallisirter Derivate des
Triacetonhydroxylamins dargestellt, deren Beschreibung wir uns ebenso
wie eine genauere Bestimmung der Constitution fiir eine zusammen-
fassende Mittheilung vorbehalten.
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Verhalten von 1 Mol. Phoron gegen 2 Mol. Hydroxyl-
amin in der Wirme.

Base CgH]gNg 02.

100 g Phoron werden mit einer alkoholischen Liésung von freiem
Hydroxylamin, welche auf 1000 ccm Alkohol ca. 50 g Hydroxylamin
enthilt, 24 Stunden iu einem Digestor im Wasserbade erhitzt. Nach
dem Eindampfen der Reactionsmasse im Vacuum wird der braune
Slige Riickstand der Destillation im Wasserdampfstrom unterworfen,
der Destillationsriickstand scheidet auf Zusatz von starkem Alkali eine
feste Base aus, welche aus Aether in diber centimeterlangen, prachtvollen
glinzenden Séulen krystallisirt. Die krystallographische Bestimmung hat
Herr Dr. Klaatzsch giitigst ibernommen. Aus Petrolither schiesst
die Substanz in langen Spiessen an, von dem 100 cem bei Siedehitze
ungefihr 12 g losen. Sie reducirt Fehlingsche Losung selbst beim
Kochen nicht und bildet kein Oxim.

Der Schmelzpunkt liegt bei 101—102% in kleinen Portionen ist

-
der Korper unzersetzt destillirbar. Ausbeate ca. 60 g.
Analyse der im Vacuum getrockaeten Substanz. Ber. fir C, ;s Np0;.
Procente: C 58.06, H 1.69, N 15.05.
Gef. > » BH7.93, » 71, » 1519
Eine Molekulargewichtsbestimmung im Beckmannschen Apparat
durch Gefrierpunktserniedrigung ergab in Benzol die Zahl 187, wiih-
rend die Formel CyHs N2 2 186 verlangt.

Das Chlorhydrat wird erhalten darch Einleiten von Salz-
siuregas in eine &therische Losung der Base und kann aus absolutem
Alkohol und Aether umkrystallisirt werden, aus dem es in schonen
Nidelehen heranskommt. Schmelzpunkt 165" unter Zersetzung.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz, Ber. far CoH;sN: 0y, 2HCL
Procente: Cl 27.41, N 10.81.
Gef. > » 27.53, + 1074

Die Diacetylverbindung wird durch Zusammenbringen der
Base mit lissigsdureanhydrid erhalten.

Aus Petrolather krystallisirt die Verbindung in schinen Blittern
und besitzt den Schmelzpunkt 141"

Analyse der bei 100 getrockneten Substanz. Ber. fir CyHisNo 0, (CO CHy)a.
Procente: N 10.37.
Gef. » 10.26.

Die Base geht bei der Behandlung mit Natriumamalgam in
schwefelsaurer Lésung in ein noch stirker basisches Produet iber.

Zum Schluss soll erwihnt werden, dass wir die Einwirkung von
alkoholischer Hydroxylaminlésung unter den gleichen Bedingungen auch
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auf Mesityloxyd!) untersucht haben und dabei zu einem ihnlichen
Resultat gekommen sind. In der Kilte scheint sich hauptsiichlich
das Diacetonhydroxylamin (CHj),C.CH;.COCHs zu bilden, wibrend

HNOH
in der Wirme mehrere Korper entstehen.

42. C. Liebermann und J. Flatau:
Ueber Coérulignonfarbstoffe.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Das Corulignon ist, seit der Feststellung seiner Constitution durch
deu Einen?) von uns, der ecinzige Vertreter einer eigenartigen, zwei-
kernigen Chinongruppirung geblieben, wenn man von der 6 Jahre
spiter von A. W. Hofmann?) synthetisch dargestellten analogen
Aethylverbindung absieht.  Seit jener Zeit haben die Anschauungen
iiber die Constitution der Chinone betrichtlich gewechselt, sodass

es gegenwiirtiz nicht ausgemacht erscheint. ob man dem Cdrulignon
noch die friihere Hyperoxydform

Cs Hy <g) CHs).

| 0

(/(; H2 <(O CH3)2
.die man ubrigens im Sinne der heutigen Ringhypothese wohl ring-
formig als

O CH
" OCHy%)

‘O
O

ZOCH;
OCH,

1) Naegeli, diese Berichte 16, 495.

%) Diese Bevichte 3, 746; 6, 781: u. Lich. Ann. 169, 221.

3 Diese Berichte 11, 301,

%) Die Stellung der 3 Substituenten jedes Kernes bleibt hier wie in den

folgenden’Formeln soweit willkiirlich, da=s lediglich ihre gegenseitige 1, 2, 3-
Stellung festgelegt ist.



