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806. Hug. Bamberger und L. Rudolf: Uber die Binwirkung
von Hydroxylamin auf 2.4-Dimethyl-chinol und seine Ather.
(Eingegangen am 18. April 1907.)

Die den Chinolen eigentiimlichen, zur Bildung von Hydrochinon-
und Resorcinabkémmlingen fiihrenden Umlagerungserscheinungen lassen
sich am ungezwungensten durch die Annahme') deuten, daB eines der
beiden, in «, 8-Stellung zum Chinolcarbonyl befindlichen, doppelt-
gebundenen Kohlenstoffatompaare zunichst zwei einwertige Atome der
Gruppen (H, OH, OCH;, OC:H; ...) additiv aufnimmt und daB
die in diesem Sinne entstehenden -Dihydrobenzolderivate alsdann in
friher ') besprochener Weise in »echte« Benzolabkdmmlinge iibergehen.
Die einfachste Chinolumlagerung, diejenige des Toluchinols in Tolu-
hydrochinon stellt sich demgemif8 folgendermafien dar:

CH; OH CH; OH HO__OH
N
HC |CH s H().HC/ ~CH CH; HCH
HC'J'\/ cH H.HCL JCH _ICH
¢
0 0O
OH
U
HOK |/CH
(.‘
OH

Zur Stiitze dieser Hypothese war es wiinschenswert, die Additions-
fihigkeit des «,B-stindigen Kohlenstoffatompaares der Chinole direkt
nachzuweisen. Produkte der Wasser- oder Alkoholaddition waren —
offenbar wegen ihrer allzugroBen Verinderlichkeit — nicht isolierbar;
dagegen lieB sich die Aufnahmefihigkeit der Chinole fiir Hydroxyl-
amin und fir Phenylhydrazin unmittelbar nachweisen und die Struktur
der Anlagerungsprodukte einwandfrei feststellen.

Wir behandeln im folgenden die Einwirkung von Hydroxylamiun ¥

H CH;
CHg\/:,—,;\ )
auf 2.4-Dimethylchinol, A /:O, sowie dessen Athyl- und Me-
HO H ]

thyldther.

") Diese Berichte 40, 1893 f. [1907].
?) Die Einwirkung von Phenylhydrazin ist Gegenstand der nachfolgenden
Mitteilung von Bamberger und Reber,
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Xylochinol vereinigt sich mit zwei Molekeln Hydroxylamin im
Sinne der Gleichung:
CsHy (OH)O + 2NH;.0OH = H;0 + CsHi3(OH)N, O3,
ohne aktive Beteiligung des Chinolhydroxyls, denn die Xylochinolather,
H CH;

\ \,:O, wirken auf Hydroxylamin in prinzipiell gleicher

Weise unter Bildung analog zusammengesetzter und analog sich ver-
haltender Stoffe:

Cng(OA.lk)O -+ 2NH1.0H = HzO -+ CaH]a(OAlk)N’Os.

Wenn man beriicksichtigt, daB das Produkt der Einwirkung von
Hydroxylamin auf Xylochinol den Charakter eines Hydroxylamino-
kérpers R.NH.OH, nicht aber denjenigen einer Dihydroxylaminver-
bindung besitzt, ynd daB daher die Wirkung der zweiten Hydroxyl-
aminmolekel eine oximierende sein muf, so kann fiir das fragliche Chinol-
derivat nur die untenfolgende Formel I (8. 2238) in Frage kommen, mit
welcher das gesamte Verhalten in befriedigender Weise iibereinstimmt:

1. Es besitzt die typischen Eigenschaften S-substituierter Hydroxyl-
amine; es 15st sich (nicht nur in Alkalien, sondern auch) in Mineral-
sduren auf, zeigt stark reduzierende Eigenschaften gegeniiber Silber-
nitrat, Quecksilberoxyd, Fehlings Reagens etc., vereinigt sich mit
Diazoniumsalzen zu Arylazohydroxyamiden vom Typus R.N(OH).
N:.Ar und sowohl mit Benzaldehyd (und den drei Nitrobenzaldehyden)
wie mit Aceton') zu schén krystallisierten und leicht in die Genera-
toren zezlegbaren Stoffen. Alle diese Substanzen kondensieren sich
mit dem Xylochinolderivat in #quimolekularem Verhéltnis. Die Hy-
droxylaminogruppe .NH(OH) ist in keinem dieser Derivate mehr
nachweisbar.

2. Es gibt ein in Atzlaugen unldsliches Tribenzoylderivat.

3. Es laft sich durch Zinnchloriir zu dem von Grevingk?) ent-

CHa

HNr ™
S

deckten Xylylendiamin von der Formel ) CH reduzieren. Der
3

NH,
hiermit bewiesenen Strukturformel entspricht die Bezeichnung »Oxim

) Aceton kondensiert sich mit Phenylhydroxylamin ebenfalls in aqui-
molekularem Verhaltnis zu einem schonkrystallisierten Stoff von der Formel
CyH,;NO (unpublizierter Versuch). Schmp. 138.5—139.5°. Vermutlich hat er

die Konstitution CH3>C——N.C¢; H;.
CHs™ o~

2) Diese Berichte 17, 2426 [1884]. _
145*
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des Keto-dimethyl-oxy-hydroxylamino-tetrahydrobenzolss,
welche wir im folgenden meist. zu »Hydroxylaminochinoloxims«
abkiirzen.

HO CH; CH; OH
\(\/
. (HO)HN.HCi/\.|CH I HO‘IC/\JCH
: H,C.__lc.CH, " HC )c.uis
G
N.OH N.OH

In seiner Eigenschaft als Hydroxylamin vom Typus (R)(R’)CH.
NH.OH verliert es unter der Einwirkung von Oxydationsmitteln leicht
zwei Atome Wasserstoff; das als Dioxim des Diketo-dimethyl-
oxy-tetrahydrobenzols zu bezeichnende Oxydationsprodukt (For-
mel II) ist ein nicht mehr basischer, wohl aber ausgesprochen saurer
Stoff und gibt mit Benzoylchlorid je nach Umstinden ein in Alkalien
lésliches Di- oder ein in Alkalien unlésliches Tribenzoylderivat.

Die Formel des bereits fliichtig erwihnten Kondensations-
produkts aus Keto-dimethyl-oxy-hydroxylamino-tetrahy-
drobenzol und Aceton ergibt sich mit ziemlicher Sicherheit aus seinen
Eigenschaften. Es ist dullerst leicht in seine Generatoren zerlegbar
und wird durch Benzaldehyd unter Verdringung des Acetons in das
8. 2237 unter 1. erwithnte Benzyhden-Ketodlmethyloxyhydroxvlammo-
tetrahydrobenzoloxim:

ot
_ ) )o:N.oH
HOpeCm,

N——CH. Cs H,

verwandelt. In Atzlaugen lost es sich leicht, in Salzsiure zwar auch,
aber nur unter gleichzeitiger Hydrolyse. Die fiir die Atomgruppierung
NH(OH) charakteristischen Reaktionen fehlen ihm. Eisenchlorid bringt
keine bemerkenswerte Fiirbung hervor. Es erzeugt mit Benzoylchlorid
ein alkaliunlsliches Dibenzoylderivat und kondensiert sich nicht mit
Phenylhydrazin oder p-Nitrophenylhydrazin. Bei Gegenwart von
Wasserstoffionen ist es ohne Wirkung auf Diazoniumsalze, in neutraler
Lésung dagegen vereinigen sich zwei Molekeln mit einer Molekel des
‘Diazokorpers unter Austritt einer Molekel Wasser, indem es vermut-
lich in seiner Kigenschaft als Oxim reagiert'). Die Gesamtheit aller

) Mai, diese Berichte 24, 3418 [1891]; 25, 1687 [1892]: Bamberger,
ibid. 82, 1546 [1899]; vergl. den experimentellen Teil.
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dieser Tatsuchen findet in der Formel III einen zweckentsprechenden
Ausdruck, welcher implicite die (wohl berechtigte) Voraussetzung ent-
hilt, daB sich Hydroxylaminochinoloxim in gleichartiger Weise mit
Aceton kondensiert, wie Phenylhydroxylamin mit Aldehyden.

CH; OH
e uH, OAlk
(CH:): G - N—HC/\CH (HO)HN
111 ! IV.
N H,C\/C CH, I ”CHz
C N.OH
N.OH

Da8 die aus Xylochinoldthern und Hydroxylamin entstehenden
Verbindungen eine dem Oxim des Ketodimethyloxyhydroxylaminotetra-
hydrobenzols analoge Kouvstitution besitzen, also der Formel IV ent-
sprechen, ergibt sich — abgesehen von dem Gesamtbild ibrer Eigen-
schaften, das in jedem einzelnen Zug an das genannte Hydroxylamino-
oxim erinnert — aus folgendem:

Der (besonders untersuchte) Athylither hat amphoteren Charakter,
kann also nicht gemaB der Formel

CHa OCg H;

(HO)NH. Hr
CH;

NH(OH)

konstituiert sein. Er kondensiert sich mit Benzaldehyd, auch wenn
zwei Molekeln des letzteren zugegen sind, in #quimolekularem Ver-
héltnis; das Vereinigungsprodukt lgst sich in Atzalkalien, nicht aber
in Mineralsiuren auf, und es fehlt ihm — im Gegensatz zu seinem
Stammkorper — die Fihigkeit, Fehlings Reagens zu reduzieren.

Man sieht also, da sowohl das 2.4-Dimethylchinol wie seine
Ather (unter gleichzeitiger Oximierung) die Elemente des Hydroxyl-
amins nicht an den Atomen 1.4 (Formel V), sondern an den Atomen 1.2
(Formel VI) aufnehmen.

—coS —c7S
V. i VI. —c'a\,’:
C C

—1}1 (OH) N(OH)
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Experimenteller Teil

Oxim des Keto dimethyl-oxy-hydroxylamino-tstrahydrobenzols,

CH C.CH,

CH, /T \q.
H0> C\ \C:N.OH.
HC CH:

NH.OH

Die Losung von 20 g Hydroxylaminchlorhydrat (4 Mol.) in 150 cem
absolutem Methylalkohol wurde mit einer aus 6.6 g Natrium und 60 ccm
Holzgeist hergestellten Natriummethylatlésung vermischt, vom Koch-
salzniederschlag abgesaugt, im Vakuum von 11 mm bis auf ein Vo-
lumen von 80 ccm eingeengt, mit 10 g.gepulvertem 2.4-Dimethylchinol
(1 Mol.) versetzt und im Eisschrank stehen gelassen. Nach 48 Stunden
hatten sich farblose, kugelig gruppierte, flache Nadeln ausgeschieden,
welche — abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen — 10.7 g
wogen und bei 155° schmolzen. Das Filtrat lieferte, im Vakuum ein-
dunstend, einen weiteren Krystallanschu# vom Schmp. 121—124° im
Gewicht von 2.6 g; beide Fraktionen wurden durch Krystallisation aus
siedendem Alkohol auf den komstanten Schmp. 169° gebracht. Aus-
beute an analysenreiner Substanz 10.6 g. Die alkoholischen Mutter-
laugen ergaben nur rotbraunes, fadenziehendes Harz.

Das Oxim krystallisiert aus erkaltendem Alkohol etwas langsam
— Reiben mit dem Glasstab beschleunigt die Abscheidung — als
glinzend weiles, unter dem Mikroskop als Haufwerk glasglinzender,
krenzweis durch einander gewachsener Nadeln erscheinendes Krystall-
pulver. In ein Bad von 150° getaucht und miflig rasch weiter erhitzt,
schiumt es bei 169°) in die Hohe, nachdem es bereits zwei Grad
vorher begonnen hat, zusammenzusintern und sich zu briunen; der
Zersetzungspunkt ist vom Erhitzungstempo abhingig und liegt bei-
spielsweise bei 171.5°, wenn das Schmelzbad auf 163° vorgeheizt und
dann rasch weiter erhitzt wird.
0.1317 g Shst.: 0.2480 g COg, 0.0910 g H; 0. — 0.1400 g Sbst.: 0.2638 g
COs, 0.0953 g H,0. — 0078 g Sbst.: 10.7 ccem N (17.5% 726 mm).
CsHisN: O;.  Ber. C 51.61, H 7.53, N 15.05.
Gef. » 51.36, 51.39, » 7.68, 7.67, » 15.14.
Léslichkeit: Wasser: kalt ziemlich leicht, heiB sehr leicht. — Ather
und Chloroform: selbst kochend schwer. — Petrolather: sehr schwer.

— Alkohol: kalt maBig leicht, heiB iunBerst leicht. — Aceton: schon kalt
leicht.

1) Samtliche Schmelzpunkte bezichen sich auf abgekirzte Thermometer.
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Sowohl Mineralsiuren wie Atzlaugen losen das Oxim — in seiner
Eigenschaft als amphoteren Elektrolyten — selbst bei starker Ver-
diinnung leicht auf. Die verdiinnte wilrige Losung reduziert Feh-
lings Losung schon bei Zimmertemperatur fast momentan zu Kupfer-
oxydul; bei groflerer Konzentration geht der Abscheidung des letzteren
eine bald vorlibergebende braune, unter Umstinden auch braunviolette,
Firbung vorauf. Atzalkalische Losungen des Oxims zersetzen sich
(bei Luftzutritt?) ziemlich rasch, wie man an der bald eintretenden
Gelbfirbung und am Verhalten gegen Fehlings Reagens verfolgen
kann, das bereits nach halbstiindiger Einwirkung der Hydroxylionen
nicht mehr zu Kupferoxydul reduziert wird.

Erhitzt man die Losung des Oxims in verdfinnter Schwefelsiure,
30 entwickelt sich ein stechender, an . Nitrosobenzol erinnernder Ge-
ruch, indem zugleich der Triger desselben als griines, in Wasser wenig
lsliches O1 abdestilliert; die Natur desselben (Nitrosoxylol?) konnte
wegen Substanzmsegel nicht ermittelt werden. Der braungefirbte
Destillationsrtickstand riecht nach Chinon.

Neutrales Benzoldiazoniumchlorid fillt aus der wiilrigen Oxim-
13sung gelblichweifie Flocken des entsprechenden ‘> Azohydroxyamidse,
R.N(OH).N,.CsHs, aus, dessen alkoholische L&sung auf Zusatz von
Eisenchlorid die bekannte tiefblave (etwas griinstichige) Farbung an-
nimmt.

Fiigt man salzsaures p-Nitrophenylhydrazin zur Lisung des Oxims,.
so fillt freies p-Nitrophenylhydrazin aus; das Oxim wirkt in diesem
Fall also lediglich als Base.

o CH C.CH,
Ben:ylidenderirat %}i >C < }C:N.OH.
des Ilydrorylaminoxylochinolo.vims. ) HC  CH,

N-ZCH.C: H,
0

Die mit 0.7 g Benzaldehyd versetzte Losung von 0.6 g Oxim in
15 cem Alkohol schied im Verlaut einstiindigen Kochens farblose, glin-
zende Blittchen aus, welche — nach dem Erkalten abgesaugt und mit
Alkohol nachgewaschen — 0.8 g wogen und, wie der Schmp. 218°
zeigt, analysenreines Benzylidenprodukt darstellten; die auf dem Wasser-
had eingedampfte und mit wenig Alkohol von Benzoesdure und iber-
schiissigem Benzaldehyd befreite Mutterlauge ergab weitere 0.05g
des nidmlichen Stoffs.

Farblose, atlasglinzende Blittchen, bei 218° unter starkem Auf-
schiumen sich verfliissigend (Bad 205%; bei rascherem Frhitzen liegt
der Schmelzpunkt hither, z. B. bei 221°.
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Loslichkeit: Alkohol: warm ziemlich leicht, kalt sehr schwer. —
Benzol .und Chloroform: warm schwer, kalt sehr schwer. — Ligroin:
selbst warm sehr schwer. — A ceton: warm ziemlich leicht, kalt schwer. —
‘Wsasser: auch kochend schwer.

Das Kondensationsprodukt, dem die Eigenschaften eines Alkyl-
hydroxylamins R.NH(OH) nicht mehr eigen sind, 15st sich in Atzlauge
auf — besonders leicht in frisch gefilltem Zustand. Beim Neutrali-
sieren fillt es unverindert als weiler, in iiberschiissigen Mineralsduren
(als solcher) nicht l8slicher Niederschlag wieder ans. Beim Erwirmen
13st Salzsiiure leicht unter Hydrolyse.

Bei Zimmertemperatur wirken Alkalien allmihlich, Salzsiure mo-
mentan hydrolytisch spaltend, wie man am Benzaldehydgeruch deut-
lich merkt.

Die alkalische Losung reduziert Fehlings Reagens an und fiir
sich gar nicht; erst beim Stehen scheidet sich langsam etwas Kupfer-
oxydul ab, indem die Fliissigkeit gleichzeitig nach Benzaldehyd zu
riechen beginnt — ein Zeichen bhydrolytischen Zerfalls. Erwirmen
beschleunigt beide Vorginge. Dafl die Oxydulabscheidung ziemlich
gering ist, beruht darauf, dal das eine Spaltungsprodukt, das Hydroxyl-
aminooxim, durch die Lauge rasch zersetzt wird.

0.1522 g Sbst.: 0.3659 g CO,, 0.0893 g H3O.. — 0.1243 g Sbst.: 11.6 ccm
N (16° 732 mm).

CisH;sNyOs. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.22.
Gef. » 6556, » 6.52, » 1045,

o- Nitrobenzylidenderivat des Hydroxzylaminochinoloxims

durch einstiindiges Erwirmen von 0.5 g Oxim, 0.4 g o-Nitrobenzaldehyd und
15 cem Alkohol auf kochendem Wasserbad, oder auch durch lingere Digestion
bei Zimmertemperatur dargestellt. Ausbeute theoretisch. Bei Verdopplung
der Nitrobenzaldehydmenge entsteht die nimliche Substanz.

Farblose, perlmutterglinzende, flache oder moosartig gruppierte Nadeln,
im Olbad von 50° an erhitat, bei 239° stark aufschiumend und sich briunend;
erhitzt man in einem auf 238° vorgewidrmten Bad weiter, so liegt der Zer-
setzungspunkt bei 245.5°. Die Schmelzpunktsangabe hat daher nur bedingte

Gultigkeit.
TLoslichkeit: Alkohol: heiB sehr schwer, kalt auBerst schwer. —
Chloroform und Benzol: auch hei recht schwer. — Eisessig: ziemlich

leicht mit schwach gelber Farbe, scheidet nach dem Erkalten erst auf Wasser-
zusatz (4—5° niedriger schmelzende) Blattchen ab, — Pyridin: ksglt ziemlich
schwer mit gelber Farbe.
0.1439 g Sbst.: 0.2959 g CO,, 0.0732 g H;0. — 0.0976 g Sbst.: 12.1 cem
N (189 715 mm).
CisHi7N30s. Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16.
Gef. » 56,09, » 5.65, » 13.42.
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m- Nitrobenzylidenderivat des Hydro.ryla-mim)chihblo.rhn.s,
nach Art des vorigen und in gleicher Ausbeute entstehend.

Glasglanzende, farblose, dicke Krystallplatten (unter dem Mikroskop),
welche — von 20° ab erhitzt — bei 216.5¢ stark aufschinmen und braun
werden; ist das Bad auf 215% vorgeheizt. so Yiegt der Schmelzpunkt 4° hoher.

I.oslichkeit: Alkohol oder Benzol: heiB schwer, kalt sehr schwer.
— Chloroform: selbst heiB recht schwer. — Eisessig: heif leicht, scheidet
nach dem Abkihlen erst auf Wasserzusatz Krystalle (von 4—~5° niederem
Schmelzpunkt) ab.

0.1116 g Sbst.: 0.2292 g CO3, 0.0531 g H,0. — 0.1168 g Sbst.: 14.05 cem
N (12.5° 715 mm).
CisH;7 N3 Os.  Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16.
Gef. » 56.01, » 528, » 13.38.

p-Nitrobenzylidenderivat des Hydroxylaminochinoloxims
bildet sich bei zweistindigem Erwirmen der Komponenten in alkoholischer
Losung in fast theoretischer Ausbeute.

Citronengelbe, glasglinzende Krystallplatten von quadratischer Form. Auf-
schiumungspunkt 207° (Bad 209, 211.5° (Bad 2009).

Loslichkeit: Alkohol: hei ziemlich leicht, kalt sehr schwer. —
Benzol oder Chloroform: auch heiB recht schwer. — Aceton: heil ziem-
lich schwer, kalt schwer. — Pyridin: schon kalt Jeicht; die auf Wasserzusatz
ausfallenden Krystallplatten schmelzen 2—3° tiefer wie die aus Alkohol bis
zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisierte Substanz,

0.1576 g Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.0773 g H30. — 0.1104 g Sbst. 13.2 com
N (11°, 715 mm),
CisHisN;Os. Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16.
Gef » 56.14, » 545, » 13.38.

CH C.CH;
o-N 1rradwzobmzoldefrwal .des Hydroxylamino- COI%—; ~C /T \ C:N O
chinoloxims. \_/
CH CH,

0s;N.C¢H,.N;.N.OH

Die Lésung von 1.2 g o-Nitrobenzoldiazoniumnitrat in 10 ccm
Wasser wurde zur eisgekiihlten Lésung?) von 0.5 g Hydroxylamino-
chinoloxim in 20—25 ccm Wasser hinzugefiigt. Die sich sofort aus-
scheidenden, orangegelben Flocken des »o-Nitrophenylazohydroxyamids«
wogen — nach einer halben Stunde abgesaugt und nachgewaschen —
1.1 g, schmolzen bei 124° und erhohten ihren Schmelzpunkt bei ein-
maliger Krystallisation aus wenig heiBem Alkohol auf 136.3°, bei

) Man erzielt eine solche leicht, wenn man das gepulverte Priparat mit
Wasser anrithrt und mittels eines Loffels kraftig zerveibt.
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welcher Temperatur er konstant blieb. Ausbeute an analysenreinem
Priparat 0.95 g. Bei Anwendung von 2 Mol. Diazoniumsalz entsteht
dasselbe Produkt.

Hell orangegelbe, stark glinzende Krystalle, unter dem Mikroskop
dicke Tafelchen mit rhombischem Querschnitt. Der oben angegebene
Schmelz-, richtiger Aufschiumungspunkt hezieht sich auf ein 190°
vorgeheiztes Olbad und rasches Erhitzungstempo; unter anderen Um-
stinden kann er erheblich tiefer (z. B. bei 191°%) gefunden werden.
Laslichkeit:

Alkohol heiB sehr leicht, kalt schwer — Aceton.heiB sehr leicht, kalt
leicht — Benzol hei ziemlich leicht, kalt sehr schwer — Chloroform
heiB leicht, kalt schwer — Ather ziemlich leicht — Ligroin heiB schwer,
kalt schr schwer.

Verdiinnte Natronlauge lost das Arylazohydroxyamid leicht mit
tief bordeauxroter Farbe auf und setzt es beim Ansiuern in gelben
Flocken wieder ab; Sodalosung nimmt es in der Kalte fast gar nicht,
in der Wirme etwas reichlicher mit hellroter Farbe auf; Ammoniak
lést es iiberhaupt kaum merkbar.

Die alkoholische Lisung wird durch wenig Eisenchlorid dunkel-
griin, durch Kupferacetat tief braunrot geliirbt,

0.1230 g Sbst.: 22.8 cem N (18%, 736 mm).

Cu H"N(.Ds. Ber. N 20.89. Gef. N 20.70.

p-Nitrodiazobenzolderivat des Hydroxylaminochinolovims.

Darstellnng wie beim Isomeren angegeben. Die sogleich aus-
geschiedenen orangegelben Flocken werden nach 5 Minuten abgesaugt
(095 g), mit dem aus dem Filtrat durch Zusatz von Kaliumacetat
fallbaren Rest (0.1 g) vereinigt und beide, gleichmiBig bei 204-—205°
schmelzenden Anteile aus wenig kochendem Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute an analysenreiner Substanz 0.82 g.

Schwefelgelbe, glinzende Blitichen, deren vom Erhitzungstempo
abhiingiger Schmelz- bezw. Aufschiumungspunkt bei 220.5° lLiegt,
wenn die Krystalle in ein auf 207° vorgeheiztes Bad getaucht werden.
Verdiinnte Natronlauge 16st mit tiefroter Farbe, weniger leicht Ammo-
niak und am schwierigsten Sodaldsung, die in der Kilte fast nichts
aufnimmt. Die alkoholische Ldsung firbt sich mit wenig Eisenchlorid
dunkelgriin und scheidet auf Zusatz von Kupferacetat das Kupfersalz
in hellbraunen Flocken ab. Léslichkeit:

Alkohol kalt schwer, heiB leicht — Aceton kaltnleicht, heifl sehr leicht
— Chloroform kalt sehr schwer, heiB schwer — Ather sehr schwer —
Ligroin auch hei sehr schwer.

0.1534 g Shst.: 0.2822 g CO., 0.072 g H,0. — 0.0915 g Shst.: 17.2 cem
N (17° 733 mm).
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CanN,:;Oa. Ber. C 50.15, H 5.08, N 20.89.
Gef. » 50.17, » 521, » 21.00.

CH C.CH,
Tribenzoyliertes (CeHs . Cg%g >C\ >C :N.O(COCsH;).
Hydro.xylaminochinoloxim, CH CH,
(C¢H;.CO)O.HN

Die Losung von 0.3 g Oxim in 10 ccm Wasser wurde mit 30 ccm
doppeltnormaler Sodaldsung und dann tropfenweise unter bestindigem
Uwmschiitteln und unter Wasserkiihlung so lange mit Benzoylchlorid ver-
setzt, bis der Geruch “desselben nicht mehr rasch verschwand. Das
in der Losung suspendierte hellgelbe, harzige Ol wurde auf einem
NafBfilter gesammelt, griindlich mit Soda und zum SchluB mit Wasser
gewaschen und dann unversiiglich!) aus wenig kochendem Alkohol
rasch umgeldst.c Beim Erkalten krystallisierte das 7Tribenzoat in
schneeweillen, glinzenden, feinen Nadeln aus (0.65 g, Schmp. 1429);
nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, war es sualysenrein. Es
schmilzt bei 149—150° (Bad 1409), lost sich in Alkohol oder Ligroin
heifl ziemlich leicht, kalt schwer, in Benzol heifl leicht, kalt schwer
und in Chloroform schon in der Kilte leicht. Es ist in Atzlaugen
unléslich und zeigt keine Eisenreaktion. Daraus schlieBen wir, dal
auch das Benzoyl der urspriinglichen Hydroxylaminogruppe mit dem
Sauerstoffatom ?) verbunden ist.

0.1387 g Sbst.: 0.3545 g CO,, 0.068 g HyO. — 0.0964 g Sbat.: 5.2 cem N
(18, 736 mm).

C”H“Nn()u. Ber. C 69.88, H 5.22, N 5.63.
Gel. » 69.71, » 545, » 6.02.

Oxydation des Hydroxylaminochinoloxims sum Dioxim des
Diketo-dimethyl-oxy-tetrahydrobenzols,
CH C.CH;

CH:_ /" \.
HO‘>G\w /C:N.OH.

¢ CH,
N.OH

Die moglichst konzentrierte, wifirige Losung von 0.5 g Oxim
wurde bei 0° mit 10 ccm scharf neutralisierter Sulfomonopersiure-

1) Als das rohe Benzoat eine Nacht auf dem Uhrglas an der Luft ge-
legen hatte, loste es sich mit rotbrauner Farbe in Alkohol auf und konnte
aus der Losung nicht mehr in krystallisierter Form erhalten werden.

%) Acylierte Arylhydroxylamine vom Typus CsHs.N(OH).Acyl 18sen sich
in Laugen und geben sehr charakteristische Eisenfairbungen. Siehe Viertel-
jahrsschrift der Ziiricher Naturf, Ges. 1896 und Blaskopf, Diss., Zirich 1905.
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losung (= 0.077 g aktivem Sauerstoff) versetzt. Sie firbte sich zuerst
grasgriin, um pach einigen Sekunden wieder zu verblassen und bald
ein farbloses Krystallpulver abzusondern; letzteres wog, nach 5 Mi-
puten langem Stehen in Eiswasser abgesaugt und nachgewaschen,
0.27 g; die Mutterlauge lieferte nichts krystallisierbares.

Der Schmelzpunkt des Dioxims ist in hohem Grade von dufleren
Umstiéinden abbfingig; erhitzt man es langsam von 20° an, so briunt
es sich gegen 1509, sintert dann — immer dunkler werdend — all-
mihlich zusammen und schiumt bei 176° auf. Taucht man es aber
in ein Bad von 1589, so schiumt es fast momentan, sich zugleich
schwirzend, in die Hohe.

1) 0.1480 g Sbst.: 0.2815g CO;, 0.0869 g H;0. — 2) 0.072 g Shst.:
10 cem N (179 721 mm). — 3) 0.1499 g Shst.: 0.2847 g COs, 0.0904 g HO.
— 4) 0.1034vg Sbst.: 14.6 ccm N (16.5% 713 mm).
Ca HuNan. Ber. C 52.17, H 6.52, N 15.21.
Gef. » 51.87, 51.79, » 6.52, 6.70, » 15.25, 15.36.

Das Analysenmaterial von 1), 2) und von 3), 4) riihrt von ver-
schiedenen Ansiitzen her.

Das Dioxim lost sich leicht in Atzlaugen auf und fillt unter ge-
eigneten Konzentrationsverhiltnissen beim Ansiuern als farbloses
Krystallpulver wieder aus. Alkohol 16st es in der Hitze ziemlich
leicht, in der Kilte schwer; Ather, Essigiither, Ligroin, Aceton nehmen
es auch beim Erwarmen schwer auf, Pyridin dagegen leicht schon in
der Kilte.

Dibenzoyliertes Diketodimethyloxytetrahydrobenzoldioxim.

Eine bei 0° mit 1.3 g Benzoylchlorid wexsetzte .Losung von 0.5 g
Dioxim in 8 ccm Pyridin blieb 24 Stunden:im Eisschrank stehen, um
alsdann bis zum Verschwinden des Pyridingeruchs erst mit verdiinnter
und zum SchluBl mit konzentrierter Salzsiure unter Kiihlung versetzt
zu werden. Es fiel ein schwach gelbliches Krystallpulver aus (ge-
waschen und auf Ton getrocknet 1.1 g), das nach einmaliger Kry-
stallisation aus heilem Alkohol analysenrein war.

Farblose, seidegldnzende, bei 139.5° (Bad 125°) unter schwachem
Aufschdumen und Schwirzung schmelzende Nadeln; auch hier hat die
Schmelzpunktsangabe nur bedingte Giiltigkeit; senkt man die Krystalle
z. B. in ein Heizbad von 1379 so schmelzen sie erst bei 14}°. Einige
Grade vor der Verflissigung Briunung. Loslichkeit:

Alkohol heil ziemlich leicht, kalt schwer — Benzol heiB sehr leicht,
kalt ziemlich schwer — Aceton heil sehr leicht, kalt leicht — Ligroin
auch in der Hitze schwer.
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Die Anwesenheit einer freien Hydroxylgruppe verriit sich in den
schwach sauren Eigenschaften des Dibenzoats; man erkennt sie am
besten, wenn man die alkoholische Liésung mit Wasser fillt und zu
der Emulsion Natronlauge gibt; es erfolgt vollstindige Losung. Die
nur ganz schwach ausgepriigte Aciditit spricht dafiir, dal} die beiden
Oximgruppen benzoyliert worden sind.

0.1505 g Sbst.: 0.3713 g COs, 0.0737 g H,0. — 0.1472 g Sbst.: 0363 g
CO:, 0.0683 g Hy0. — 0.1099 g Sbst.: 7.5 cem N (199, 718 mm).

CnHaoNgO_r,. Ber. C 67.34, H 510, N 7.14.
Gef. » 67.29, 67.25, » 544, 5.16, » 7.39.

CH C.CH,
Tribenzoyliertes Diketodimethyl- (CsHs 08)6/(3( /C :N.O(CO.CsH;s).
owytetrahydrobenzoldioxim, C CH;
N.O(CO.CeHs)

Die Losung von 1.8 g Dioxim in 25 cem Pyridin wurde unter
Wasserkiihlung mit 4.2 g Benzoylchlorid vermischt (schwache Selbst-
erwirmung) und die himbeerrote Fliissigkeit wibrend 4 Tagen bei
Zimmertemperatur (etwa 20°) sich selbst iiberlassen. Die nun violett-
rote und mit Krystallen von Pyridinchlorhydrat durchsetzte Loésung
schied, erst mit wenig Wasser, dann mit verdiinnter und zum Schlufl mit
konzentrierter Salzsiure versetzt, einen nur schwierig in krystallisierte
Form zu bringenden Harzkuchen ab. Als beste, aber nur unter er-
heblichem Substanzverlust durchfiihrbare Methode erwies es sich, das
Harz in Pyridin zu lésen und dann vorsichtig mit Wasser zu ver-
diinnen. Das Tribenzoat krystallisiert unter diesen Umstinden in
feinen, etwas verfilzten, weillen, leicht auf dem Filter verharzenden
Nadelchen aus; der Filterinhalt wurde mit wenig Alkohol verrieben,
abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen (1.2 g) und aus diesem Mittel
bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. So dargestellt, Lilit
sich das Priparat unbedenklich aufbewahren.

Das nach dieser Methode dargestellte Tribenzoat schmilzt, in ein
Bad von 142° getaucht, bei 153° zu einer dunkelroten Fliissigkeit und
schiumt unmittelbar darauf in die Héhe; der Schmelzpunkt variiert
mit der Erhitzungsart. Krystallisiert man die aus Alkohol konstant
bei 153¢ schmelzende Substanz aus heiflem Benzol um, so erhiilt man
beim Abkiihlen feine, verfilzte Nadeln, die — in ein Bad von Y7° ge-
senkt — gegen 110° erweichen, bei etwa 115° ziihflissig werden, sich
allmihlich rotbrann firben und gegen 140° aufschiumen. Vielleicht
werden diese Erscheinungen durch Krystallbenzol verursacht. I.os-
lichkeit:
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Ather heiB leicht, kalt ziemlich leicht — Alkohol heil leicht, kalt
schwer (krystallisiert erst nach lingerem Stehen) — Benzol hei sehr leicht,
kalt leicht — Petroliather sehr schwer — Ligroin heif leicht, kalt schwer.

Atzlaugen losen nicht.

0.1184 g Sbst.: 0.3043 g CO,, 0.053 g H:0. — 0.1043 g Sbst.: 5.6 cem
N (15.5%, 714 mm).

C‘ggHﬂNgOs. Ber. C 70.l6, H 4.84, N 5.64.
Gef. » 7009, » 4.97, » 3.87.

Oxvdation des Hydroxylaminochinoloxims mit Eisenchlorid.

Die eisgekiihlte Losung von 0.5 g Chinoloxim in 7 cem Wasser
vahm, als sie tropfenweise und unter Schiitteln mit 4.1 cem einer
21-prozentigen Eisenchloridlosung versetzt wurde, eine zuerst rot-
braune, sich bald authellende Farbe an und schied im Verlauf halb-
stiindigen Stehens bei 0° ein schwach gelbliches, fast farbloses Krystall-
pulver (0.3 g) aus. Es wurde abgesaugt, it Wasser gewaschen
und, da es sich durch Umkrystallisieren nicht reinigen lieB, direkt
analysiert:

0.1544 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0922 g H, 0. — 0.1058 g Sbst.: 14.6 ccm
N (22,59 720 mm).

CsHia Ny O5. Ber. C 52.17, H 6.52, N 15.21.
Gef. » 51.41, » 6.63, » 14.72.

Das Oxydationsprodukt hat also annéhernd die gleiche Zusamuien-
setzung wie das aus dem Hydroxylaminochinoloxim mit Sulfomono-
persiiure dargestellte Diketodimethyloxytetrahydrobenzoldioxim

;)H C.CH,

CHs ~/ 7 "\(..

H()>»‘“\ A_J("N'”H
C  CH:
N.OH

und gibt bei der Benzoylierung das uimliche, oben heschriebene Tri-
benzoylderivat vom Schmp. 153°. Eigentiimlicherweise zersetzt es
sich, in ein Bad von 125° getaucht, bereits bei 132° unter Aufschiiu-
men und Schwirzung, wihrend das unter der Einwirkung des Caro-
schen Reagens entstehende Dioxim sowie die Mischung der zwei Oxy-
dationsprodukte unter gleichen Bedingungen bei 176° schmilzt. Wir
halten beide fiir identisch und vermuten, dall der Schmelzpunkt des
mit Eisenchlorid erhaltenen Priparats nur deshalb so niedrig ist, weil
es geringe, analytisch kaum nachweisbare Verunreinigungen enthilt.
Fiir diese Ansicht spricht die sicher festgestellte Identitiit der Benzoyl-
derivate.
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Kinwirkung von salpetriger Siiure auf Hvdroxylamino-
chinoloxim.

Die eisgekihlte Losung von 1 g Oxim in 20 cem Wasser wurde
tropfenweise mit einer konzentrierten Losung von 0.4 g Natriumnitrit
und mit zwei Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt. Nach acht-
stiindigem Stehen im Eisschrank hatten sich 0.5 g und nach weiterem
vierstiindigem Stehen des mit noch drei Tropfen starker Salzséiure an-
gesiiuerten Filtrats weitere 0.35 g farbloser Krystalle abgeschieden.
Beide Anschiisse zeigten direkt den dem reipen Nitrosamin zukommen-
den Schmelzpunkt; die zum Zweck der Analyse ausgefiihrte Krystal-
lisation aus einem Gemisch gleicher Raumteile Alkohol und Wasser
hitte daher unterbleiben kdnnen.

Das Nitrosamin erscheint unter dem Mikroskop als glasglinzende
Krystalle von rautenformigem Querschnitt. Ir ein Bad von 167° ge-
taucht und rasch weiter erhitzt, briiunt es sich gegen 180° und schaumt
bei 1583.5" auf; der Zersetzungspunkt ist iibrigenx von der Art des
Erhitzens abhingig. Loslichkeit:

Alkohol: heil schwer, kalt sehr schwer; viel leichter 1ost wasserhaltiger
Alkohol. — Ather: sehr schwer. — Benzol: heiBl schwer, kalt sehr schwer.
— Aceton: sehr schwer. — Eisessig: heil leicht, kalt schwer. — Pyridin:
heil leicht, kalt erheblich schwerer.

1. 0.1443 g Sbst.: 0.2513 g CO;, 0.0894 g Hy0. — 2. 0.1474 g Sbst.:
02535 g CO., 00899 g H;0. — 3. 0.1217 g Sbst.: 0.2146 g CO;, 0.0716 g
Hat). — 4. 0.1048 g Sbst.: 16.7 cem N (20° 714 mm). — 4. 0.1140 g Sbst.:
18.6 cem N (19°, 707 mm). — 6. 0.1071 g Sbst.: 16.4 cem N (15% 731 mm).
— 7. 0.1349 g Shst.: 21.2 cem N (17° 716 mm).

Analyse 3. ist mit Bleichromat, die dbrigen sind mit Kupferoxyd aus-
gefithrt worden.

C 4749, 47.29, 48.09. H 6.88, 6,78, 6.54. N 17.06, 17.38, 17.20, 17.13.

Diese Zahlen stimmen (besonders die mit Bleichromat erhaltenen)
annihernd zur Formel Ci¢HpsN;O;, fiir welche sich berechnet:
C 48.12, H 6.27, N 17.54 und welche etwa folgendermaBlen auizu-
losen wire:

CH;-__OH HO__CH,

C ¢
HC-NCH.NH(OH)  110(NO)N.HC~ ~CH
('H:{.C\/C}l IIC\/CCH;

N.OH’ N.OH

Diese selbsteerstindlich mit grofitem Vorbehalt yegebene Formel bringt
die Tatsache zum Ausdruck, daB der in Rede stehende Stoff die
Liebermannsche Reaktion zeigt und sowohl basische wie saunre
Eigenschaften besitzt. Er 16st sich nach kurzer Zeit in wenig ver-
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diinnter Salzsiure und fillt auf Zusatz von Kaliumacetat in reichlicher
Menge wieder aus; auch verdiinnte Natronlauge nimmt ihn ganz
leicht auf.

Die konzentrierte wiirige Losung wird durch einen Tropfen Eisen-
chlorid hell braunrot gefirbt; beim Erwirmen wird die Farbe inten-
siver, und zuletzt triibt sich die Fliissigkeit (Abscheidung von Ferri-
hydroxyd?). Die mit einem Stiubchen Bleisuperoxyd versetzte Eis-
essiglosung wird beim Erhitzen tief braunrot.

Es soll nicht verschwiegen werden, daB einige in Pyridin ausge-
filhrte, ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen Zahlen er-
geben haben (172, 198), welche gar nicht zu obiger Formel stimmen,
denn diese verlangt 399. Wir legen aber diesen Bestimmungen keinen
groBen Wert bei, da uns die Eigenschaften des Nitrosamins auf ein
viel groBeres Molekulargewicht als das den Werten 172 oder 198
entsprechende binzudeuten scheinen.

Reduktion des Hydroxylaminochinoloxims zum 1.3-Dimethyl-

4.6-phenylendiamin.
CH C.CH; ;3;1_ (\J.cHa
CH: /" \(. T
OH/c/ﬁ )o:N.0H CH:.C{_ )C.NH,
CH CH, ¢ CH
NH.OH NH;

2 ¢ Oxim wurden in eine mit Zinn geklirte Losung von 9 g krystalli-
siertem Stannochlorid in 18 cem konzentrierter Salzsiure eingetragen und eine
Viertelstunde auf 45—50° erwirmt; um diese Temperatur innezuhalten, war
zeitweise Kihlung mit Wasser nétig. Nach dem. Erkalten hatten sich wenig
farblose Nadeln abgeschieden, die mit Natronlauge zersetzt as-Metuzylidin
(Schmelzpunkt des Acetylderivats 129.5—130°) lieferten. Das salzsaure Filtrat
wurde fiberalkalisiert (Ammoniakgeruch) und erschopfend ausgeithert; in der
alkalischen Schicht hinterblieb as Metazylenol, aus intermedidr entstandenem
2.4-Dimethylchinol stammend. Der Atherriickstand bildete ein rotbraunes,
noch Xylenol enthaltendes (1 im Gewicht von 0.8'g; man entzog ihm die
basischen Bestandteile mit verdiinnter Schwefelsdure, alkalisierte das Extrakt
und zog die Basen — zuletzt mit Hilfe des Hagemannschen Apparats — bis
zur Erschopfung mit Ather aus (0.45 g). Sie bestanden aus einem durch
Wasserdampf leicht zerlegharem Gemisch von as-Metaxylidin und dem in der
Uberschrift bezeichneten Xylylendiamin; letzteres wurde dem erkalteten und
von etwas schwarzem Harz abfiltrierten Kolbenriickstand mit Ather entzogen
und blieb als braunlich gelbes, nach mehrstindigem Stehen vollstindig zu
schonen Nadeln erstarrendes Ol zuriick (0.25 g). Nach einmaliger Krystalli-
sation aus siedendem Ligroin unter Tierkohlezusatz war das Diamin analysen-
rein: farblose, glasglinzende, konstant bei 104.5—105.5° schmelzende Nadeln,
welche die fir 1.3-Dimethyl-4.6-phenylendiamin charakteristischen Erscheinun-
gen gegeniiber Eisenchlorid und salpetriger Sdure zeigten und mit cinem
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Kontrollpriparat!) durch unmittelbaren Vergleich so sicher identifiziert wurden,
daB von der Analyse Abstand genommen werden konnte. Zum Uberfluf
wurde noch das Benzoylderivat vom Schmp. 258.5—259.5° hergestellt und
auch dieses mit einem Sammlungspriparat identifiziert.

Kondensationsprodukt aus Aceton und Hydrovylaminochinolorim.
CH C.CH,

CH; \q.

HO>C<~~ JC:N.OH
HC CH:
Né C <CH3
CH,

\o/

Diese Substanz entstand das erste Mal in unbeabsichtigter Weise:
wir wollten das rohe, aus Dimethylchinol und Hydroxylamin darge-
stellte Hydroxylaminochinoloxim zum Zweck der Reinigung aus Aceton
wmkrystallisieren, erhielten aber statt seiner das durch Einwirkung
dquimolekularer Mengen Aceton erzeugte Kondensationsprodukt; als
kondensierendes Agens war ein wenig, zufillig anhaftendes Hydroxyl-
aminchlorhydrat wirksam gewesen, denn der Erfolg war der niémliche,
als wir reines Hydroxylaminochinoloxim mit Aceton bei Gegenwart
geringer Mengen des Hydroxylaminsalzes erwirmten. Das Wesent-
liche in letzterem ist natiirlich die Salzsiure, welche denn auch allein
als Kondensationsmittel verwendet wurde.

Die heiBe Lsung von 1g Hydroxylaminochinoloxim in 70 ccm
heilemi Aceton wurde mit einer Spur doppeltnormaler Salzsiure —
soviel, als nach dem Abtropien an einem Glasstab hiingen blieb —
versetzt und nach Hinzufiigung von 10 ccm Petrolither langsam auf
dem Wasserbad bis zum achten Teil des urspriinglichen Gesamt-
volumens eingedampft. Beim Erkalten krystallisierten grofle, farblose,
fast analysenreine Tafeln (1 g) aus; die Mutterlauge lieferte weitere
0.2 g von gleichem Reinheitsgrade.

Das langsam aus alkoholischer Lisung herauskommende Kon-
densationsprodukt bildet wasserhelle, glasglinzende, stark lichtbrechende
Krystalle, iiber deren Messung uns Hr. Dr. Henz folgende Mitteilung
macht:

System: triklin.
Pseudohexagonale Tafeln.
Winkel: be = 120°
cd = 120°

6\ ad = 91058
ac = 93933
1) Diese Berichte 34, 31 [1901].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 146
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Es schmilzt, in einem auf 180° vorgeheiztem Bad ziemlich rasch
weiter erhitzt, bei 195.5° zu einer farblosen, sich oberhalb des Schmelz-
punkts unter starker Gasentwickelung zersetzenden und bréunenden
Fliissigkeit. Im Gegensatz zum Hydroxylaminochinoloxim 16st es sich
auch in heiBem Wasser ziemlich schwer auf. Ather lost es auch
siedend schwierig, Alkohol kochend leicht, kalt ziemlich schwer, Ben-
zol kalt schwer, heif} ziemlich leicht, Chloroform schon kalt leicht und
Aceton kochend leicht, kalt erheblich schwerer. Sowohl verdiinnte
Atzlaugen wie Mineralsiuren') nehmen es schon in der Kilte un-
schwer aui; die alkalische Ldsung wird beim Stehen allméhlich, beimn
Erwiirmen sofort citronengelb. Gegen heifle verdiinnte Schwefelsiure,
welche zuniichst offenbar hydrolysierend wirkt, verhdlt es sich wie
Hydroxylaminochinoloxim. Da die Hydroxylaminogruppe NH(OH)
des letzteren nicht mehr vorhanden ist, scheidet sich aus der wifirigen
Losung auf Zusatz von Diazoniumsalzen kein Arylazohydroxyamid
ab; dthert man aber aus, so findet man solches im Extraktriickstand,
denn derselbe firbt sich in alkoholischer Losung auf Zusatz von
Eisenchlorid (griinlich) blau; vermutlich beruht die Erscheinung auf
vorangegangener Hydrolyse.

Die alkoholische Lésung des Kondensationsprodukts wird auf
Zusatz von ganz wenig Eisenchlorid zunichst gelb, entfirbt sich aber
im Verlauf weniger Augenblicke fast vollstindig.

Fehlings Reagens wird durch die wéBrige Losung in der Kiilte
erst nach lingerem Stehen (Hydrolyse?) reduziert.

0.1436 g Shst.: 0.3074 g COy, 01059 g Hy 0. — 0.1253 g Sbst.: 0.2673 ¢
CO0,, 0.092 g H,0. — 0.0964 g Sbst.: 10.9 cem N (17° 721 mm). — 0.1126 g
Sbst.: 183 cem N (17%, 723 mm).

CiiHis N3 O3, Ber. € 58.40, H 7.96, N 12.39.
Gef. » 58.38, 58.18, » 8.19, 8.16, » 12.41, 12.75.

Verdiinnte Mineralsiuren zerlegen die Substanz momentan in
Aceton und Hydroxylaminochinoloxim: liést man sie in verdiinnter
Salzsiure und neutralisiert unmittelbar darauf, so 1laBt sich mit-
tels Methylamin und Nitroprussidsalz Aceton?) scharf nachweisen;
ebenso ist Hydroxylaminochinoloxim leicht erkennbar, denu die frisch
bereitete, salzsaure Losung fillt — im Gegensatz zum Acetonkonden-
sationsprodukt — aus alkalisierter Fehlingscher Lsung momentan
Kupleroxydul aus. Auch mit einer Mischung von Alkohol und dem

1) Diese aber nur, insofern sie sofortige Hydrolyse hewirken.
?) . Rimini, Chem. Zentralbl. 1898, Il 183.
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etwa doppelten Volumen apgesiuerten Wassers 1aft sich sofortige Hy-
drolyse konstatieren ).

Dibenzoylderivat des »Kondensationsproduktse.

CH ___(i.CHa
CHi o/ \r.
(CeHs.CONOC\  JO:N.0(CO.CeHs)
HC CH,
N607C(CH3)1

Die Losung von 0.4 g des Produkts in 100 g Wasser und 50 ccin
doppeltnormaler Soda wurde unter Schiitteln und Wasserkiihlung so lange
tropfenweis mit Benzoylchlorid versetzt, bis der Geruch des letzteren
nicht mehr rasch verschwand. Dann wurde der inzwischen aus-
geschiedene, fast weile Harzklumpen aus der Losung entfernt, nach-
einander mit Soda und mit Wasser ausgewaschen und zum Schluf
mit Alkohol verrieben. Er verwandelte sich bei dieser Behandlungs-
weise in feine Krystallkérnchen, die nur einmaliger Krystallsation aus
heilem Alkohol bedurften, um analysenrein zu sein. Gesamtausbeute
an reinem Benzoylprodukt 0.8 g.

Weille Krystallkdrnchen, bei 145—146° (Bad 130°) schmelzend
und einige Grade vorher erweichend. Alkohol lost heiff sehr leicht,
kalt ziemlich schwer, Benzol und Aceton schon kalt sehr leicht, Li-
groin heiB leicht, kalt ziemlich schwer. Unloslich in Atzlaugen.

0.1552 g Sbst.: 0.3930 g CO,, 0.0842 g H,0. — 0.1064 g Shst.: 6.3 cem
N (16° 723 mm).

Cas HzsN3 O;. Ber. C 69.12, H 5.99, N 6.45.
Get. » 69.06, » 6.03, » 6.35.

» Kondensationsprodukt aus Aceton und Hydroxylaminochinoloxims«
und p-Nitrobenzoldiazoniwmnitrat.

Wihrend die “schwach mit Salzsiure angesiiuerte Losung des
Hydroxylaminochinoloxims auf Zusatz von p-Nitrobenzoldiazoniumnitrat
sofort das betreffende Arylazoamid R.N(OH).N,.CsH.(NO;) aus-

1) Einmal (aber trotz zahlreicher Wiederholungen nicht wieder) erhielten
wir aus dem Hydroxylaminochinoloxim und Aceton neben dem im Text be-
schriebenen Kondensationsprodukt vom Schmp. 195.5° feine, weile, in Ligroin,
Chloroform und Benzol selbst in der Hitze sehr schwer, und auch in kochen-
dem Alkohol schwer lgsliche Nadeln, welche bei 228° plétzlich aufschiumten
(Bad 2159, einige Grade frither aber bereits sinterten und sich briunten.

0.1074 g Sbst.: 0.1992 g CO,, 0.0760 g HsO.

C 50.58, H 17.86.
Die wiBrige Lisung reduzierte Fehlings Reagens schon in der Kilte.
146*
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scheidet, reagiert das der Atomgruppe NH.OH entbehrende »Konden-
sationsprodukt« unter denselben Umstinden nicht merkbar. Eine
Fillung erfolgt aber bei Abwesenheit von Wasserstoffionen, indem das
»Kondensationsprodukt« vermutlich in seiner Eigenschaft als Oxim')
auf dag Diazoniumsalz einwirkt.

Als die Losung von 1.2 g des letzteren in die eisgekiihlte Lésung
von 0.6 g des »Kondensationsproduktes« in etwa 50 g Wasser hinein-
filtriert wurde, fielen bald citronengelbe Flocken aus, die, nach halb-
stindigem Stehen bei 0° abgesaugt, 1 g wogen. Sie widerstanden
allen Krystallisationsversucheo und wurden daher nur in der Weise
»gereinigte, dal sie in Eisessig aufgenommen und durch vorsichtigen
Zusatz von Lauge zu der vorher mit Wasser bis zur beginnenden
Triibung versetzten Losung wieder ausgefillt wurden. Ob das so
dargestellte, sich bei 150° unter Aufschiumen zersetzende, amorphe
Préaparat rein war, ist fraglich.

0.1635 g Shst.: 0.3344 g CO,, 0.0858 g H.O.

Cas Hag N7 Os. Ber. € 55.91, H 6.48, N 16.30.
Gef. » 55.78, » 5.83, » 15.56.

Es scheint also, daB ein Molekill Diazoniumsalz mit zwei Mole-
kiilen des Kondensationsproduktes reagiert?).

Natronlauge 16st it himbeerroter Farbe; die alkoholische Losung
wird durch Eisenchlorid tief griin gefirbt und scheidet anf Zusatz von
Kupferacetat nach einiger Zeit braune Flocken ab.

» Kondensationsprodukt aus Aceton und Iydroxylaminochimoloyim«
und o-Nitrobenzoldiazonivmnitrat.

Die Erscheinungen sind die gleichen wie in dem eben behandelten
Fall; auch hier gelang es nicht, das Einwirkungsprodukt in krystalli-
sierte Form zu bringen. Es wurde griindlich ausgewaschen, bis zur
Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet und dann analysiert:

0.1349 g Shst.: 0.2782 g ('0,, 0.0672 g H;0. — 0.0903 g Sbst.: 13.6 cem
N (17.5% 715 mm).

CasHsoN10s. Ber. C 55.91, H 6.48, N 16.03.
Gel. » 56.24, » 5.53, » 16.37.

Atzlauge lost die Substanz mit tief carmoisinroter Farbe auf;
Eisenchlorid und Kupferacetat firben die alkoholische Losung dunkel-
griin bezw. braun.

1) Uher die Struktur der aus Diazoniumsalzen und Ozimen entstehenden
Kondensationsprodukte vergl. Bamberger, diese Berichte 32, 1546 [1899].
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» Kondensationsprodukt« und Benzaldehyd.

Die Losung von 0.8 g des ersteren in 20 ccn Alkohol wurde mit
0.7 g Benzaldehyd eine Stunde auf kochendem Wasserbad erhitzt.
Beim Erkalten schieden sich 0.65 g weile, glinzende Blattchen aus
(das Filtrat ergab weitere 0.25 g), welche sich durch ihren bei 218°
(Bad 205°) liegenden Schmelzpunkt und durch ihre Zusammensetzung
als das bereits auf S. 2241 beschriebene Benzylidenderivat des Hydroxyl-
aminochinoloxims kennzeichneten.
0.1545 g Sbhst.: 0.3716 g CO2, 0.0939 g H; 0. — 0.1221 g Sbst.: 11.4 ccm
N (169 729 mm). )
C]sH]sNzos. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.22.
Gef. » 65.59, » 6.75, » 10.41.
Der Benzaldehyd hat also das Aceton aus dem Kondensations-
produkt verdringt:

CH C.CH CH C.CHs
CHi~ /™ \C:N.OH + Cs H,.CHO — CHi~ ¢/ H/\C:N.OH

OH™\ -/ - OB~ ) _
HC CH, HC  CH;
N<~— O/C(CHa)a NéO*/CH-CsH&
+ CO(CHj).

Diese in alkoholischer Lésung (bei mehrtiigigem Stehen) auch in
der Kiilte eintretende Reaktion findet in Acetonlésung weder bei ge-
wohnlicher Temperatur noch auf kochendem Wasserbad statt — ver-
mutlich, weil sie umkehrbar ist.

» Kondensationsprodukts und p- Nitrophenylhydrazin.

Die Losung von 0.5 g des ersteren in 14 cem Alkohol schied,
mit 0.33 g p-Nitrophenylhydrazin und 5 cem 30-prozentiger Essigsiure
versetzt und nach Verlauf mehrerer Stunden mit Wasser verdiiont,
0.45 g feiner, gelber, in Natronlauge mit roter Farbe l5slicher Nadeln
ab, welche sich — auch bei unmittelbarem Vergleich — als das von
Bamberger und Sternicki!) beschriebene p-Nitrophenylhy-
drazon des Acetons vom Schmp. 150.5—151° (Bad 133%) erwiesen.

0.1311 g Sbst.: 0.2705 g CO,, 0.0659 g H,0. — 0.076 g Sbst.: 14.7 ccm
N (13.5% 723 mm).

CanNgOg. Ber. C 5:).96, H 4—).69, N 21.76.
Gef. » 56.27, » 5.58, » 21.64.

Das Nitrophenylhydrazin hat also das »Kondensationsprodukt« in
seine Komponenten gespalten und sich mit dem Aceton kondensiert;
bei Abwesenheit von Essigsidure trat die Reaktion nicht ein.

1) Diese Berichte 26, 1306 [1893]. Der dort gegebene Schmelzpunkt ist
unkorrigiert, der im Text angegebene dagegen mit Zinckeschem Thermo-
meter bestimmt, also nicht korrekturbediirttig.
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Oxim des Keto-dimethyl-&thoxy-hydroxylamino-tetra-

hydrobenzols,
H;J__C.CHa
CHy~ -/~ \n.
C, H, O>b\JC :N.OH
HC CH:
HN.OH

Die Losungen von 7 g Hydroxylaminchlorhydrat in 50 cem ab-
solutem Methylalkohol und von 2.3 g Natrium in 20 ccm desselben
Mittels wurden unter Eiskiihlung vereinigt, vom abgeschiedenen Koch-
salz abgesaugt, im Vakuum von 15 mm bei 20—25° bis auf etwa
25 cem eingeengt, von abermals ausgeschiedenem Chlornatrium befreit
und mit 4 g 2.4-Dimethylchinolithylither versetzt, worauf fast augen-
blicklich farblose Krystalle zu erscheinen begannen. Nach 48-stiin-
digem Stehen im Eisschrank konnten 2.5 g') vom Schmp. 160° ab-
gesaugt werden. Das 1m Vakuum auf etwa 7 ccm eingeengte Filtrat
schied iiber Schwefelsiiure weitere 0.3 g derselben Substanz in un-
reinerem Zustand ab; die letzte Mutterlauge enthielt unverinderten, mit
Dampf abtreibbaren Xyloehinolither und ein rotbraunes Harz. Aus-
beute an Analysenmaterial 2.7 g.

Das in der Uberschrift bezeichnete Hydroxylaminderivat bildet
farblose, perimutterglinzende Blittchen von naphthalinartigem Habitus;
es schmilzt bei 161° (Bad 152° und wird sowohl von verdiinnten
Atzlaugen wie Mineralsiuren leicht aufgenommen. Seine Losung in
wiilrigem Aceton reduziert Fehlings Reageus schon in der Kilte
sebr rasch, in der Wirme sofort zu Kupferoxydul.

Léslichkeit: Wasser: kochend schwer, kalt #dullerst schwer. —
Alkohol: kochend ziemlich leicht, kalt schwer. — Benzol: kalt sehr
wenig, heill schwer, — Aceton: kochend leicht, kalt ziemlich schwer.

0.1371 g Sbst.: 0.2813 g C(ly, (.1037 g H30. — 0.1093 g Sbst.: 13.2 ccm N
(21°, 722 mm). ‘

CioHys N2 03, Ber. € 56.07, H 8.41, N 13.08.
Gef. » 55.96, » 841, » 13.02.

Versuche, das Hydroxylaminooxim bei Gegenwart von Salzsiiure
oder Natronlauge mit Aceton zu kondensieren, hatten unerwarteter-
weise keinen Erfolg.

Versetzt man die Lisung des Oxims in wenig verdiinnter Salz-
sdure mit einer w#Brigen Diazoniumsalzlosung, so fillt das ent-
sprechende Azohydroxyanilid?) — an der blauen Eisenreaktion er-
kennbar — in gelblichen, krystallinischen Flocken aus.

!y Nach dem Waschen mit wenig Alkohol und dann mit Wasser.
%) Diese Berichte 29, 103 [1896): 80, 2283 [1897]; 82 [1899], 1677 und
Ann, d. Chem. 8186, 272.
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HC C.CH,

HiC~ /™ \nonr o
Bemsulidendericat C. H, O/C\_V/C.N.UH
enzyLaenderwal. HC (3:[_]:2

N<{_CH.CsH;
0

0.8 g des Oxims (1 Mol.) und 0.3 g Benzaldehyd (reichlich 2 Mol.)
wurden in wenig Alkohol gelost und eine Stunde auf kochendemr
Wasserbad digeriert. Beim Erkalten krystallisierte ein Teil des
Koudensationsprodukts in atlasglinzenden, flachen, benzoeséureihn-
lichen Nadeln aus; weitere Mengen wurden durch Abdestillieren der
Hilfte des Alkohols und der Rest durch vorsichtigen Zusatz von
Wasser erhalten.

Schmilzt bei 192—192.5° unter Aufschiumen (Bad 175°); der
Schmelzpunkt ist sehr von der Art des Erhitzens abhingig. Alkohol
und besonders “Aceton losen schon in der Kilte sehr leicht, Wasser
fast gar nicht, Ather ziemlich leicht und Petrolither duBerst wenig.

0.0777 g Sbst.: 0.1920 g COs, 0.0511 g H,O0.

C"H”N’O]. -Ber. C 67.40, H.7.31.
Gef. » 67.53, » 7.28.

Das Benzaldehyd-K ondensationsprodukt lost sich in Alkalien, nicht
in Siuren auf. Von letzterer Tatsache iiberzeugt man sich z. B.,
wenn man die konzentrierte Acetoulésung mit verdiinnter Salzsiure
versetzt; der Korper fillt dann in unverindertem Zustand aus. Die
Hydrolyse durch Mineralsiiuren beginnt aber schon in der Kiilte fast
momentan (Benzaldehydgeruch). Atzlaugen wirken zwar gleichartig,
aber erheblich langsamer, so da Fehlings Reagens in wiBrig-
acetonischer Loisung erst nach lingerem Stehen reduziert wird; daff
diese Erscheinung unter gleichzeitiger Hydrolyse auftritt, ist am Geruch
leicht zu- erkennen.

Das Kondensationsprodukt hat also — zum - Unterschied von
seiner Muttersubstanz — nicht mehr den Charakter einer Hydroxyl-
aminverhindung R.NH.OH.

Oxim des Keto-dimethyl-methoxy-hydroxylamino-tetrahydro-
CH HC C.CH;

benzols, CHs 8>C/_>U:N'OH,
HC CH.
HN.OH
wurde wie die analoge Athylverbindung aus 2.4-Dimethylchinolmethyl-
dther und Hydroxylamin in absolutem Methylalkohol dargestellt; auch
hier erwies es sich vorteithaft, das Kochsalzfiltrat durch Destillation
im Vakuum zuniichst stark einzuengen.
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Das in der Uberschrift bezeichnete Hydroxylaminderivat bildet
farblose, glasglinzende, biischeliérmig angeordnete, flache Nadeln
vom Schmp. 156.5—157° (Bad 150°), welche sich in Alkohol oder
Aceton beim Kochen leicht, in der Kilte schwer, in siedendem Wasser
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer losen. Gegen Mineralsiiuren,
Atzlaugen und Fehlings Reagens verhalten sie sich wie die voran-
stehende Verbindung. ’ '

0.1352 g Sbst.: 0.2660 g COy, 0.099 g H, 0.

CoHy6N;0;. Ber. C 54.00, H 8.00.
Gef. » 53.66, » 8.13.

Ziirich. Analyi.-chem. Laboratorium des Eidgendss. Polytechni-

kums. 1902—-1903.

807. Bug. Bamberger und Emil Reber: Uber
die Binwirkung von Phenylhydrazin auf 2.4-Dimethyl-chinol.

(Eingegangen am 18. April 1907.)

Die nachfolgenden Versuche sind ebenso wie die in der voran-
stehenden Abhandlung mitgeteilten aus dem-~Wunsch hervorgegangen,
der Hypothese iiber die »Umlagerungen« der Chinole?!) eine — wenig-
stens indirekte — experimentelle Grundlage zu geben.

Die Wirkung des Phenylhydrazins auf Xylochinol ist je nach der
An- oder Abwesenheit von Hydroxylionen verschieden. In ersterem
Fall findet fast -ausschlieBlich Anlagerung von (NH.NH.CsH;) und
(H) an das Kohlenstoffatompaar 5.6 statt; als nahezu einziges Re-
aktionsprodukt entsteht Keto-dimethyl-oxy-phenylbhydrazino-
tetrahydrobenzol:

CH;-__-OH CH,~__-OH
C C
HCz &CH — C:H;: NH.NH.HC 5 CH
HC™_, #C.CH, H.H C.CH;
cOo cO

mit allen typischen Eigenschaften der Hydrazokdrper; unschwer
in Mineralsiuren 16slich, durch Luftsauerstoff bei Gegenwart von Al-
kalien oxydierbar und Silbernitrat, Quecksilberoxyd und Fehlingsche
Losung leicht reduzierend; unléslich in Alkalien — ein Zeichen, daf

1 Vergl. Bamberger, diese Berichte 40, 1893 #. [1907] und die voran-
gehende Mitteilung.





