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506. lug. Bamberger und L. Rudolf: 6ber die Mnwirkung 
von Hydroxylamin auf 2.4-Dimethyl-ohinol and seine &her. 

(Eingegangen am 18. April 1907.) 
Die den Chinolen eigentumlichen, zur Bildung von Hydrochinon- 

und Resorcinabkommlingen f iihrenden Umlagerungserscheinungen lassen 
sich am ungezwungensten durch die Annahme ') deuten, dai3 cines der 
beiden, in ( I ,  @-Stellung zum Chinolcarbonyl befindlichen, doppelt- 
gebundenen Kohlenstoffatompaare zuniichst zwei einwertige Atome der 
Gruypen (.H, OH, OCHa, OCsHg . . . ) additiv srufnimmt und drtB 
die in diesem Sinne entstehenden Dihydrobenzolderivate alsdann in 
fruher ') besprochener Weise in Bechtea Benzolabk6mmlinge iibergehen. 
Die einfachste Chinolumlagemng, diejenige des Toluchinols in Tolu- 
hydrochinon stellt sich demgemii13 folgendermaBen dar : 
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Zur Stutze dieser Hypothese war es wiinschenswert, die Additions- 

fahigkeit des a, @- stiindigen Kohlenstoffatompaares der Chinole direkt 
nachzuweisen. Produkte der Wasser- oder Alkoholaddition waren - 
offenbar wegen ihrer allzugrofien Veranderlichkeit - nicht isolierbar; 
dagegen lie13 sich die Aufnahmeftihigkeit der Chinole fur Hydroxyl- 
amin und fur Phenylhydrazin unmittelbar nachweisen und die Struktur 
der Anlagerungsprodukte einwandfrei feststellen. 

Wir behandeln im folgenden die Einwirkung ron Hydroxylamin ') 

'==':O, sowie dessen Athyl- und Me- 
H CHs CHs 

HO/\ 1 auf 2.4-Dimethylchinol, 

thylilther. 
H H  

') Dime Bericke 40, 1893 ff. [1907]. 
9 Die Einwirkung von Phenylhydrazin ist Gegenstand der nachfolgenden 

mtteilmg von B a m b e r g e r  und Reber .  



Xylochinol vereinigt sich rnit zwei Molekeln Hydroxylamin in1 
Sime der Gleichung: 

ohne aktive Beteiligung des Chinolhydroxyls, denn die Xylochinoliither, 

CH, - "-': 0, wirken auf Hydroxylamin in prinzipiell gleicher 
A l l i d h A  

Weise unter Bildung analog zu~.ammenp;esetzter und analog sich ver- 
haltender Stoffe : 

CsHg(OH)O + 2NHz.OH = HzO + CEHI~(OH)N~U; ,  

H CH, 

CsHg(0Alk)O + 2NH2.OH = HzO + c~&a(OAlk)N,Os. 
Wenn man beriicksichtigt, daB das Produkt der Einwirkiing von 

Hydroxylamin auf Xylochinol den Charakter eines Hydroxylamino- 
korpers R. NH . OH, nicht aber denjenigen einer Dihydroxylaminver- 
bindung besitzt, Vnd daI3 daher die Wirkung der zweiten Hydroxyl- 
aniinmolekel eine oximierende sein muB, so kann tiir das fragliche Chinol- 
derivat nur die untenfolgende Formel I (S. 2238) in Frage kommen, mit 
welcher das gesamte Verhslten in befriedigender Weise iibereinstimmt : 

1. Es besitzt die typischen Eigenschaften @-substituierter Hydroxyl- 
arnine; es lost sich (nicht nur in Alkalien, sondern auch) in Mineral- 
sauren auf , zeigt' stark reduzierende Eigenschaften gegeniiber Silber- 
nitrat, Quecksilberoxyd, F e h l i n g s  Reagens etc., vereinigt sich mit 
Diazoniumsalzen zu Arylazohydroxyamiden vom Typus R. N(0H). 
N2 .Ar und sowohl mit Benzaldehyd (und den drei Nitrobenzaldehyden) 
wie mit Acetonl) zu schBn krystalbierten und leicht in die Genera- 
toren zedegbaren Stoffen. Alle diese Substanzen kondensieren sich 
niit dem Xylochinolderivat in aquimolekularem Verhdtnis. Die Hy- 
droxylaminogruppe . NH(0H) ist in keinem dieser Derivate mehr 
nachweisbar. 

2. Es gibt ein in Atzlaugen unlosliches Tribenzoylderivat. 
3. Es lirl3t sich durch Zinnchloriir zu dem von G r e v i n g k 3  ent- 

deckten Xylylendiamin von der Pormel ( J ~ ~ ,  reduzieren. Der 

hiermit bewiesenen Strukturformel entspricht die Bezeichnung B Oxi m 

CHa 
H s N q  

NHz 

1) Sceton kondensiert sich mit Phenylhydroxylamin ebenfalls in &pi- 
molekularem VerhLltnis zu einem schijnkrystallkierten Stoff von der Formel 
C9Hll NO (unpublizierter Versuch). Schmp. 138.5-139.59. Vermutlich hat er 
die Konstitution ;2>C-N.Cs&. 

'0' 
2) Diese Berichte 17, 2426 [1884]. 

145* 
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de  s K e t o-di m e thy  1- ox y - hydro  x y l  amino-  t e  t r a h  y d r  o ben z o 1 sa, 

welche wir im folgenden meist. zu sHydrouylaminochinoloxim* 
abkiirzen. 

C& OH 
\/ 

HO CHa 
\I 

C C 
HO.N:C’\CH 

I II 11. H&(,/C. CII3 
(HO) HN. HC’ICH I. 

&C,/C .CH3 
C C 
N .OH N.OH 

In seiner Eigenschaft als Hydroxylamin vom Typus (R) (R’) CH. 
NH . OH verliert es unter der Einwiikung von Oxydationsmitteln leicht 
zwei Atome Wasserstoff; das als D iox im d e s  Dike to -d ime thy l -  
oxy - t e t r a h  y d r  ob en  zo IS zu bezeichnende Oxydationsprodukt (For- 
mel 11) ist ein nicht mehr basischer, wohl aber ausgesprochen saurer 
Stoff und gibt rnit Benzoylchlorid je nach Umstiindbn ein in Alkalien 
losliches Di- oder ein in Alkalien unlosliches Tribenzoylderivat. 

Die Formel des bereits fliichtig er wlihn ten K on d e n s a t  i o n Y - 
p r o d u k t s  a u s  Keto-dimethyl-oxy-hydroxylamino-tetrahy- 
d r o b en  z o 1 u n d A c e t o n ergibt sich rnit ziemlicher Sicherheit aus seinen 
Eigenschaften. Es ist aul3erst leicht in seine Oeneratoren zerlegbar 
und wird durch Benzaldehyd unter Verdrlngu\ng des Acetonn in das 
S. 2237 unter 1. erwiihnte Benzyliden-Ketodimethyloxyhydroxyhmino- 
tetrahydrobenzoloxim : 

HC C.C& CHs 

H0’2.%H3 9 

\c/=\c : N . OH 

N-CH . Cs Hs 
\/ 
0 

verwandelt. In Atzlaugen lost es sich leicht, in Salzsaure zwar auch, 
aber nur unter gleichzeitiger Hydrolyse. Die fur die Atomgruppierung 
NH(0H) charakteristischen Reaktionen fehlen ihm. Eisenchlorid bringt 
keine bemerkenswerte Farbung hervor. Es erzeugt mit Benzoylchlorid 
ein alkaliunlosliches Dibenzoylderivat und kondensiert sich nicht mit 
Phenylhydrazin oder p- Nitrophenylhydrazin. Bei Gegenwart von 
Wasserstoffionen ist es ohne Wirkung auf Diazoniumsalze, in neutraler 
Losung dagegen vereinigen sich zwei Molekeln mit einer Molekel des 
Diazokorpers unter Austritt einer Molekel Wasser, indem es vermut- 
lich in seiner Eigenschaft als Oxim reagiert’). Die Gesamtheit aller 

1) Mai,  diese Berichte 24, 3418 [1891]; 25, 1687 [1892]: Bamberger, 
ibid. 32, 1546 [1899]; vergl. den experimentellen Teil. 
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dieser Tatsachen findet in der Formel III einen zweckentsprechenden 
Ausdruck, welcher implicite die (wohl berechtigte) Voraussetzung ent- 
hirilt , daS sich Hydroxylaminochinoloxim in glekartiger Weise mit 
Aceton kondensiert, wie Phenylhydroxylamin mit Aldehyden. 

CH3 OH 
C \.I CH3 OAlk 

(CHI), C N-HC/'+CH IV. (HO)HN.H><H 
ii H . HLJcHs 

111. \/ 
O HaC<,C.CH( 

N.OH C 
N.OH 
.. 

Da13 die aus Xylochinolgthern und Hydroxylamin entstehenden 
Verbindungen eine dem Oxim des Ketodimethyloxyhydroxylaminotetra- 
hydrobenzols analoge Konstitution besitzen , also der Formel IV en& 
sprechen, ergibt sich - abgesehen von dem Gesamtbild ihrer Eigen- 
schaften, das in jedem einzeloen Zug an das genannte Hydroxylamino- 
osim erinnert - aus folgendem: 

Der (besonders untersuchte) Athyliither hat amphoteren Charakter, 
knnri also nicht gemiil3 der Formel 

konstituiert sein. Er kondensiert sich mit Benzaldehyd, auch wenn 
zwei Molekeln des letzteren zugegen sind, in iiquimolekularem Ver- 
hiiltnis; das Vereinigungsprodukt lfist sich in Atzalkalien, nicht aber 
in biineralsauren auf, und es fehlt ihm - im Gegensatz zu seinem 
Stammkorper - die Fiihigkeit, F e h l i n g s  Reagens zu reduzieren. 

Man sieht also, daB 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. 

-c., >' \ 

-$(OH) k(OH) 



E r p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Oxim des Keto d f m e t h y l - o s ~ h g d r o x y ~ ~ ~ ~ y d r o b e ~ ,  
CH C.CHj 

CHs\C/- \C:N.OH. HO' \a 
HC CH, 

NH. OH 
Die Losung von 20 g Hydroxylaminchlorhydrat (4 Mol.) in 150 ccm 

absolutem Methylalkohol wurde mit einer aus 6.6 g Natrium und 60 ccm 
Holzgeist hergestellten Natriummethylatliisung vermischt, vom Koch- 
salzniederschlag abgeseugt, im Vakuum von 11 mm bis auf eim Vo- 
lumen von 80 ccm eingeengt, mit 10 g gepulvertem 2.4-Dimethyl~hinol 
(1 Mol.) versetzt und im Eisschrank stehen gelassen. Nach 48 Stunden 
batten sich farblose , kugelig gruppierte, flache Nadeln ausgeschieden, 
welche - abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen - 10.7 g 
wogen und bei 155O schmolzen. Das Filtrat lieferte, im Vakuum ein- 
dunstend, einen weiteren Krystallanschd.3 vom Schmp. 121-124O im 
Gewicht von 2.6 g; beide Fralrtionen wurden durch Krystallisation aus 
siedendem Alkohol auf den konstanten Schmp. 169 O 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 
gliinzend weiBes, unter dem Mikroskop als Haufwerk glasglinzender, 
kreiizweis durch einander gewachsener Nadeln erscheinendes Krystall- 
pulver. In ein Bad von 150° getaucbt und maflig rasch weiter erhitzt, 
schiiumt es bei 1690') in die Hohe, nachdem es bereits zwei Grad 
vorher begonnen hat, zusammenzusintern und sich zu briiuoen; der 
Zersetzungspunkt ist vom Erhitzungstempo abhiingig und liegt bei- 
spielsweise bei 171.50, wenn das Schmelzbad auf 163O vorgebeizt und 
d a m  rasch weiter erhitzt wird. 

0.1317 g Sbst.: 0.2480 g CO,, 0.0910 g H20. - 0.1400 g Sbst.: 0.9638 g 
CO, 0.0953 g HsO. - 0.078 g Sbst.: 10.7 ccm N (17.5O, 726 mm). 

G H I J N ~ O ~ .  Ber. C 51.61, H 7.53, N 15.05. 
Gef. D 51.36, 51.39, 7.68, 7.57, 15.14. 

LBslichkeit: Wasser: kalt ziemlich leicht, heiB sehr leicht. --4 ther 
nnd Chloroform: selbst kochend schwer. - Petrolgther:  sehr schwer. 
- Alkohol: kalt m d i g  leicht, heiB iiuhrst leicht. - Aceton: schon kalt 
leicht. 

I )  Siimtlichc Schmelzpunkte beziehen sich nu[ abgekiirzte Thermometer. 
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Sowohl Mineralsilnren wie hzlaugen loaen das Orim - in seiner 
Eigenschaft als amphoteren Elektrolyten - selbst bei starker Ver- 
dunnung leicht ad. Die verdunnte wiiSrige Lijsung reduziert Feh-  
l ings  Lijsung schon bei Zimmertemperatur fast moinentan zu Kupfer- 
oxydul; bei @Serer Konzentration geht der Abscheidung des letzteren 
eine bald rortibergehende braune, unter Umstiinden auch braunviolette, 
Fiirbung vorauf. hzalkalische Losungen des Oxims xersetzen sich 
(bei Luftzutritt?) ziemlich rasch, wie man an der bald eintretenden 
Gelbfiirbung und am Verhalten gegen Fehl ings Reagens vsrfolgen 
kann, das bereits nach halbstiindiger Eiowirkung der Hydroxylionen 
nicht mehr zu Kupferorydul reduziert wird. 

Erhitzt man die Liisung des Oxims in verdtinnter Schwefelsiiure, 
so entwickelt sich ein stechender, an Nitrosobenzol erinnernder Ge- 
ruch, indem zugleich der Triiger desselben als grunes, in Wasser wenig 
lijsliches 01 abdeatilliert, die Natur dessellien (Nitrososylol?) konnte 
wegen S u b s t a m e l  nicht ermittelt werden. Der braungefiirhte 
DestiUatioleeriickstand riecht nach Chinon. 

Neutrales Benzoldiazoniumchlond fiillt aus der wiiibrigen Oxim- 
liisung gelblichweide Flocken des entsprechenden *Azohydroxysmidsa, 
R . N (OH). Na . Cs a, aus, dessen alkoholische Lasung auf Zusatz von 
Eisenchlorid die bekannte tief blaue (etwas griinstichige) Fiirbung an- 
nimmt. 

Fiigt man salzsaures p-Nitrophenylhydrazin zur Lijsung dea Oxims, 
so f a t  freies p-Nitrophenylhydrazin aus; das Oxim w-irkt in diesem 
Fall also lediglich als Base. 

CH C.C& 
G1-ia 1 /\C:N.jH. 

Hun:ylidenderiraf OH/C\-.-/ 
HC CH:, 

N+,CH. Cg Hg 

des Il~~rlro.rylan~innrlIloc]linob.,.i,*x. 

0 
Die mit 0.7 g Benzaldehyd versetzte Losung von 0.6 g Oxim in 

15 ccm Alkohol schied im Verlauf einstundigen Kochens farblose, gliln- 
zende Bliittchen aus, welche - nach dem Erkalten abgesaugt und mit 
Alkohol nachgewaschen - 0.8 g wogen und, wie der Schmp. 2180 
zeigt. analysenreines Benzylidenprodukt darstellten; die auf dem Wssser- 
bad eingedampfte und mit wenig Alkohol von Benzoeviiure undiiber- 
schussigeiii Benzaldehyd befreite Yutterlauge ergab weitere 0.05 g 
cLes niimlichen Stoffs. 

Farblose, atlasglhzende Bliittchen, bei 2180 nnter starkem Ad- 
schaumen sich verflussigend (Bad 205O); bei rascherem 1Srhitzen lie@ 
cler Schmelzpunkt hiiher, z. B. bei 2210. 
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L6slichkeit: Alkohol: w a m ~  ziemlich leicht, kalt sehr schwer. - 
Benzol ,und Chloroform: warm schwer, kalt sehr schwer. - Ligroin: 
selbst warm sehr schwer. - Aceton: warm ziemlich leicht, kalt schwer. - 
Wasser: auch kochend schwer. 

Daa Kondensationsprodukt , dem die Eigenschaften eines Alkyl- 
hydrosylamins R.NH(OH) nicht mehr eigen sind, lost sich in Atilauge 
auf - besynders leicht in frisch gefiilltem Zustand. Beim Neutrali- 
sieren fiillt es unveriindert als weiber, in uberschussigen Mineralsiiuren 
(als solcher) nicht liislicher Niederschlag wieder aus. Beim Erwiirmen 
liist Salzsaure leicht unter Hydroly se. 

Bei Zimmertemperatur wirken Alkalien allmiihlich, Salzsaure rno- 
mentan hydrolytisch spaltend, wie man am Beuzaldehydgeruch dent- 
lich merkt.' 

Die alkalische Losung reduziert F e h l i n g s  Reagens an und fiir 
sich gar nicht; erst beim Stehen scheidet sich langsam etwas Kupfer- 
oxydul ab, indem die Flussigkeit gleichzeitig nach Benzaldehyd zu 
riechen beginnt - ein Zeichen hydrolytischen Zerfalls. Erwiirmen 
beschleunigt beide Vorgiinge. Da13 die Oxydulabscheidung ziemlich 
gering ist, beruht darauf, d d  das eine Spaltuogsprodukt, das Hydroxj-1- 
aminooxim, dnrch die Lauge rasch zersetzt wird. 

0.1522 g Sbst.: 0.3659 g COI, 0.0893 g HsO, - 0.1243 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (16q 732 mm). 

Cj5H,~N20a. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.22. 
Gef. B 65.56, * 6.52, * 10.45. 

o-ivitrobearylid~ideriaal des Hydroxylaminoehindoxints. 
durch einstiindiges Erwtirmen von 0.5 g Oxim, 0.4 g o-Nitrobenzaldehyd und 
15 ccm Alkohol auf kochendem Wasserbad, oder such durch lingere Digestion 
bei Zimmertemperatur dargestellt. Ausbeute theoretisch. Bei Verdopplung 
der Nitrobenzaldehydmenge entsteht die niimliche Substam. 

Farblose, perlmutterglinzende , flache oder moosartig gruppierte Nadeln, 
im olbad von 500 an erhitzt, bei 239O stark a&ch&urnend und sich briiunend; 
erhitzt man in einem auf 2380 vorgewiirmten Bad weiter, SO lie@ der Zer- 
setzungspunkt bei 245.5O. Die Schnielzpunktsangabe hat daher nur bedingte 
Giiltigkeit. 

Ltislichkeit: Alkohol: heiS sehr schwer, kalt BuBerst schwer. - 
Chloroform und Benzol: auch hea recht schwer. - Eisessig: ziemlich 
leicht mit schwaeh gelber Farbe, scheidet nach dem Erkalten erst auf Wasser- 
zusatz (4-50 niedriger schmelzende) Bltittchen ab. - P yridin: kd t  ziemlich 
schwer mit gclber Farbe. 

0.1439 g Sbst.: 0.2959 g C O ,  0.0732 g H20. - 0.0976 g Sbst.: 12.1 ccm 
N (180, 715 mm). 

G,5H17N305. Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16. 
Gef. * 56.09, * 5.65, * 13.42. 
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jr-I~'jfrole,i~ylidencles.ic.ot ~ydm.ylat~~iicochinolo.r~tns, 
nach Art  des vorigm und in gleicher Awbeute enbtehend. 

Glasgliinzende, farblose, dicke Krystallplatten (unter dem Mikmskop), 
welche - von 200 ab erhitzt - bei 216.5O stark aufschhmen und brauii 
werden: ist das Bad auf 2150 vorgeheizt, so lie@ der Schmelzpunkt 4 O  haher. 

lAiis l ichkei t :  Alkohol  oder Benzol :  hei6 schwer, kalt sehr schwer. 
-Chloroform: selbst heiB recht schwer. - Eisessig:  heiB leicht, scheidet 
uacli dem Abkiihlen erst a d  Wasserzusatz Krystalle (von 4-50 niederem 
Schmelzpunkt) ab. 

0.1116 g Sbbt.: 0.2292 g COz, 0.0531 g HnO. - 0.1168 g Sbst.: 14.05 ccm 
N (12.5O, 715 mm). 

Cl5H1,N3O5. Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16. 
Gef. B 56.01, B 5.28, D 13.38. 

y-Nitrobmzylidmderivat des H y d ~ o x ~ l ~ t n ~ n o c h i n ~ ~ x i n i 8  
bildet sich bei zweistiindigem E m h e n  der Komponenten in alkohollscher 
TAsung in fast theoretischer Ausbeute. 

Citronengelbe, glasglrinzende Krystallplatten von quadratischer Form. Auf- 
schiumungspunkt 207O (Bad 209, 211.5O (Bad 2000). 

Liis l ichkei t :  Alkohol :  heiI.3 ziemlioh leicht, kalt sehr schwer. - 
Benzol  oder Chloroform:  ouch heiB recht schwer. - Aceton: h a  ziem- 
lich schwer, kalt schwer. - P y r i d i n :  schon kalt Joicht; die auf Wasserzusatz 
aushllenden Krystallplatten schmelzen 2 -30 tiefer wie die aus Alkohol bis 
zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisierte Substanz, 

0.1576 g Sbst.: 0.3244 g COz, 0.0773 g HsO. - 0.1104 g Sbst. 13.2 ccni 
N ( 1 1 9  715 mm). 

C15H1rN3O5. Ber. C 56.43, H 5.33, N 13.16. 
Gel 56.14, n 5.45, B 13.38. 

OaN. GH4. Ns . N . O H  

Die Losung von 1.2 g o-Nitrobenzoldiaxoniumnitrat in 10 ccm 
Wasser wurde zur eisgekuhlten Losung ') von 0.5 g Hydroxylamino- 
chinoloxim in 20-25 ccm Wasser hinzugeffigt. Die sich sofort aus- 
scheidenden, orangegelben Elocken des w-Nitrophen ylazohydroxyamidse 
wogen - nach einer halben Stunde abgesaugt und nacbgewaschen - 
1.1 g, schmolzen bei 124O und erhohten ihren Schmelzpunkt bei ein- 
maliger Krystallisation aus wenig heisem Alkohol auf 1 96.j0, bei 

l) Man enielt eine solche leicht, wenn man das gepulverte Priiparat niit 
Wasser anriihrt iind mittels eines Liiffels kriiftig zerreiht. 



aelcher Temperatur er konstant blieb. Ausbeute an analysenreineni 
l'raparat 0.95 g. Bei Anwendung von 2 Mol. Diazoniumsalz entsteht 
dasselbe Produkt. 

Hell orangegelbe, stark gliinzende Krystalle, unter dem Mikroskop 
dicke Tiifelchen rnit rhombischem Querschnitt. Der oben angegebene 
Schmelz- , richtiger Aufschiiumungspunkt Iiezieht sich auf ein 190" 
vorgeheiztes (%bad und rasches Erhitzungstempo; unter anderen Um- 
stiinden kann er erheblich tiefer (z. B. bei 191") gefunden werden. 
Liislichkeit : 

Alkohol heiS sehr leicht, kalt whwer - Aceton.heiS sehr leicht, kalt 
leicht - Benzol heiB ziemlich leicht, kalt sehr schwer - C h l o r o f o r m  
heiB leicht, kalt schwer - Ather ziemlich leicht - Ligroin hcil3 schwer, 
kalt schr schwer. 

Verdiinnte Natronlauge lost das Arylazohydrox yamid leicht mit 
tiefi bordeauxroter Farbe auf und setzt es beim Ansauern in gelben 
Flocken wieder ab; Sodalosung nimmt es in der Kiilte fast gar nicht, 
in der Wiirme etwas reichlicher mit hellroter Farbe ad; Amnioniak 
lost es uberhaupt kaum merkbar. 

Die akoholische Liisung wird durch wenig Eisenchlorid duukel- 
grun, durch Kupferacetat tief braunrot gefiirbt. 

0.1230 g Sbst.: 22.8 ccm N (180, 736 mm). 
Cl4HliE;T;OS. Ber. m 213.89. Gef. N 20.70. 

i)-Nitrodia=obeniold~i~a~ das Hydr~~yla?ninodinoloxi~~~~.  
Darstellung wie beim Isomeren angegeben. Die sogleich aus- 

gescbiedenen orangegelben Flocken werden nach 5 Minuten abgesaugt 
(0.95 g), rnit dem aus dem Filtrat durch Zusatz von Kaliupiacetat 
fillbaren Rest (0.1 g) vereinigt und beide, gleichmaig bei 204-205O 
schmelzenden Anteile aus wenig kochendem Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute an analysenreiner Substanz 0.82 g. 

Schwefelgelbe, gliinzende Bliittchen , deren vom Erhitzungstempo 
abhangiger Schmelz- bezN-. Aufschiiumungspunkt bei 220.5" liegt, 
wenn die Krystalle in ein auf 207O vorgeheiztes Bad getaucht werden. 
Verdiinnte Natronlauge lost mit tiefroter Farbe, weniger leicht Ammo- 
niak und am schwiengsten Sodalosung, die in der Kiilte fast nichts 
aufnimmt. Die alkoholische Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid 
dunkelgrun und scheidet auf Zusatz von Kupferacetat das Kupfersalz 
in hellbramen Flocken ab. Loslichkeit: 

Alkohol kalt schwer, he3 leicht - Aceton kalt leicht, h d  sehr leicht 
- Chloroform kalt sehr schwer, heiB schwer - . i ther sehr schwer - 
T, i g ro in auch he33 sehr schwer. 

0.1534 g Sbst.: 0.2822 g COP, 0.072 g HsO. - 0.0915 g Sbst.: 17.2 ccin 
N (ITo, 733 mm). 
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ClrHlrNj'05. Ber. C 50.15, H 5.08, N 30.89. 
Gef. D 50.17, D 5.21, n 21.00. 

(c,a. c o )  0. HN 
Die Losung von 0.3 g Oxim in 10 cem Wasser wurde mit 30 ccm 

doppeltnormaler Sodaliisimg und dann tropfenweise unter bestandigem 
Uarschiitteln und unter Wasserkiihlung so lange mit Benzoylchlorid ver- 
setzt, bis der Geruch ilesselben nicht mehr rasch verschwand. Das 
in der Losung suspendierte hellgelbe, harzige 01 wurde auf einem 
NaBfilter gesammelt, Bdndlich rnit Soda und zum Schlud mit Wasser 
gewaachen und dann uhversciglich') aus wenig kochendem Alkohol 
rasch umgeliist. Beim Erkalten krystdisierte das l'ribenzoat in 
whneeweiBen, gliinzenden, feinen Nadeln a s  (0.65 g, Schmp. 142O); 
nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, war es d y s e n r e i n .  Es 
schmilzt bei 149-150° (Bad 1403, lost sich in Alkohol oder Ligroin 
heid ziemlich leicht, kalt schwer, in Benzol h e 3  leicht, kalt schwer 
und in Chloroform schon in der Kalte leicht. Es ist in Atzlaugen 
unloslich und zeigt keine Eisenreaktion. Daraus schlieden wir, dafl 
auch das Benzoyl der urspriinglichen Hydroxylaminoguppe mit dem 
Sauerstoffatom '> verbunden ist. 

0.1387 g Sbst.: 0.3545 g COs, 0.068 g Hs 0. - 0.0964 g Sbst.: 5.2 ccm N 
(18O, 736 mm). 

C ~ H ~ ~ N ~ O G .  Ber. C 69.88, H 5.22, N 5.63. 
Gef. 69.71, D 5.45, D 6.02. 

Oxydatlon dea Hydrosylaminoohinoloxlms sum Diosim des 
Diketo-dimethylsx y-t etrsbydFobencols, 

CH C.CHx 

N.OH 
Die moglichst konzentrierte, wZiBrige Losung von 0.5 g Oxim 

wurde bei Oo rnit 10 ccm scharf neutralisierter Sulfomonopersiiure- 

1) .Us d&b: rohe Benzoat eine Nacht auf dem Uhrglas an der Lnft ge- 
legen hatte, lBste e~ sich mit rotbrauner Farbe in Alkohol auf und konnk 
aus der LBsung nicht mehr in krystallisierter Form erhalten werden. 

Acylierte luylhydroxylamine vom Typus && .N(OE). Acyl lBsen sich 
in Laugen und geben sehr charakteristische Eise&bungen. Siehe Viertel- 
jahrsschrift der Ziiricher Naturf. Ges. 1896 und Blaskopf, Diss., Ziirich 1905. 
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losung (= 0.077 g aktivem Sauerstoff) versetzt. Sie farbte sich 'zuerst 
grasgrun, um nach einigen Sekunden wieder zu verblassen und bald 
ein farbloses Krystallpulver abzusondern; letzteres wog, nach 5 Mi- 
nuten langem Stehen in Eiswasser abgesaugt und nachgewaschen, 
0.27 g; die hlutterlauge lieferte nichts krystallisierbares. 

Der Schmelzpunkt des Dioxims ist in hohem Grade von auQeren 
Umstiinden abhiingig; erhitzt man es langsam von 20° an, so braunt 
es sich gegen 1500, sintert dann - immer dunkler werdend - all- 
mjihlich zusammen und schaumt bei 176O auf. Taucht man es aber 
i n  ein Bad von 1580, so schaumt es fast momentan, sich zugleich 
schwarzend, in die Hohe. 

10 ccm N (170, 721 mm). - 3) 0.1499 g Sbst.: 0.2847 g Con, 0.0904 g HaO. 
- 4) 0.1034 g Sbst.: 14.6 wm N (16.S0, 713 mm). 

1) 0.1480 g Sbst.: 0.2815 g COa, 0.0869 g HsO. - 2) 0.072 g Sbst.: 

CsHl2N2Oa. Ber. C 52.17, E 6.52, N 15.21. 
Gef. 51.87, 51.79, 6.52, 6.70, * 15.25, 15.36. 

Das Analysenmaterial von l), 2) und von 3), 4) riihrt von ver- 
schiedenen AnsZitzen her. 

Das Diosim lost sich leicht in Atzlaugen auf und fiillt unter ge- 
eigneten Konzentrationsverhiiltnissen beim Ansauern als farbloses 
Krystallpuher wieder aus. Alkohol lost es in der Hitze ziemlich 
leicht, in der Kjilte schwer; Ather, Essigathel;, Ligroin, Aceton nehmen 
es auch beim Erwiirmen schwer auf, Pyridin dagegen leicht schon in 
der Kalte. 

Ilibenzoyliertes Ihke~odimethylo~ytetralydmbmzoldio.~im. 

Eine bei Oo mit 1.3 g Benzoyl&lorid ,vesqe$ate .Losung vQn 0.5 g 
Dioxim in 8 ccm Pyridin blieb 24 Stunden-im;Eisschrmk stehen, um 
alsdann bis zum Verschwinden des Pyridingeruchs erst mit verdiinnter 
und zum SchluQ mit konzentrierter Salzsiiure unter Kiihlung versetzt 
zu werden. Es fie1 ein schwach gelbliches Krystallpulver aus (ge- 
waschen nnd auf Ton getrocknet 1.1 g), das nach einmaliger Kry- 
stallisation aus heidem Alkohol analysenrein war. 

Farblose, seidegliinzende, bei 139.5O (Bad 125O) unter schwachem 
Aufschiiumen und Schwiirzung schmelzende Nadeln; auch hier hat die 
Schmelzpunktsangabe nur bedingte Giiltigkeit; senkt man die Krystalle 
z. B. in ein He izbd  von 137O, so schmelzen sie erst bei 141O. Einige 
Grade vor der Vertliissigung Briiunung. 

Alkohol heiS ziemlich leicht, kalt schwer - Benzol heiS sehr leicht, 
kalt ziemlich schwer - Aceton heiB sehr leicht, kalt leicht - Ligroin 
auch in der Hitze schwer. 

Loslichkeit : 
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3)ie Anwesenheit einer freien Hydroxylgruppe verrat sich iii deli 
schwach sauren Eigenschaften des Dibenzoats; man erkennt sie ani 
besten, wenn man die alkoholische Liisung mit Wasser fallt iind zii 

der Emulsion Natronlauge gibt ; es erfolgt vollstiindige LBsuug. Die 
nur ganz schwach ausgepriigte Aciditit spricht dafur, dali die beiden 
Osinigruppen benzoyliert worden sind. 

CO:, 0.0683 g HaO. - 0.1099 g Sbst.: 7.5 ccm N (190, 715 mm). 
0.1505 g Sbst.: 0.3713 g COP, 0.0737 g H20. - 0.1472 g Sbst.: 0.363 g 

C22H20N?05. Ber. C 67.34, H 5.10, N 7.14. 
Gef. s 67.29, 67.25, )) .5.44, 5.16, s 7.39. 

CH C.CH3 
cH3\C/=== \C:N.0(C0.(:)sH5). 

/ Tribemylielteates UiX~etvdiiwtk~~l- ( c ; ~ H ~  . co)o/ \- 
o.,:l/fetrnhyrlrv bq,i;rddio.rh, C -CHt 

N .o(co. CsH5) 
Die LBsung von 1.8 g nioxim in 45 ccm Pyridin wurde linter 

Wasserkiihlung n i t  4.2 g Benzoylchlorid verniischt (schwache Selbst- 
erwarmung) und die himbeerrote Fliissigkeit wahrend 4 Tagen bei 
Zirnmertemperatur (etwa 20O) sich selbst uberlassen. Die nun violett- 
rota und mit Krystallen von Pyridinchlorhydrat durchsetzte Liisuiig 
schied, erst mit wenig Wasser, dann mit verdiinnter und Zuni Schluli mit 
konzentrierter Salzsaure versetzt, einen nur schwierig in krystnllisierte 
Form zu bringenden Harzkuchen ab. Als beste, aber nur tinter er- 
heblicheni Substanzverlust durchfuhrbare Methode erwies es sich: das 
Harz in Pyridin zu lijsen und dann vorsichtig mit Wasser zii wr- 
diinnen. Mas Tribenzoat krystallisiert tinter diesen Unistiinden in 
feinen, etwas verfilzten , weiWen, leicht auf dem Filter verharzenden 
Nadelchen ans; der Filterinhalt wurde rnit wenig Alkohol verrieben, 
nbgesaugt, iiiit Alkohol ausgewaschen (1 .? g> und am dieseni Nit,tel 
bis ziir Schmelzpunktskonstanz nmkrystallisiert. So dargestellt , liilit 
sich das Praparat unbedenklich aufbewahren. 

Das nach dieser Methode dargestellte Tribenzoat schniilzt, in ein 
B:td von 1420 getaucht, bei 1530 zu einer dunkelroten Flussigkeit i d  

schaunit unmittelbar darauf in die Hiihe; der Schmolzpunkt variiert 
mit der Erhitzungsart. Krystallisiert man die aus Alkohol konstant 
bei 1.530 schmelzende Substinz aus heiBem Benzol iim, so erhiilt, nian 
beiiii Abkiihlen feine, verfilzte Nadeln, die - in ein Bad \-on Y 7 "  ge- 
seiikt, - gegen 110" erweichen, hei etwa 1150 ziihflussig \verdeii, sich 
nllmiihlicli rotbraun farben und gegen 1 4  10 nufschaumen. Vielleicht 
werden diese Erscheinangen durch Krystallbenzol verursacht. J,os- 
lichkeit : 
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. i ther  hei5 leicht, kalt ziemlich leicht - A l k o h o l  lieiS leicht, kalt 
scliwer (krystallisiert erst nach liingerem Stehen) - Ben z o 1 heiB sehr leicht, 
kalt leicht - Petrolather sehr schwr - Ligroin heiB leicht, kalt schwer. 

.itzlaugen liken nicht. 
0.1184 g Sbst.: 0.3043 g COO, 0.053 g H&. - 0.1043 g Sbst.: 5.6 C C I ~  

N (15.50, 714 mm). 

CisHarNzOs. Ber. C 70.16, H 4.84, N 5.64. 
Gef. n 70.09, D 4.97, B 5.87. 

Ox! d a t i o n  d e s  Hydrox!- laminochinoloxinis  niit E i sench lo r id .  

Die eisgekiihlte Losung yon 0.5 g Chinolorim in 7 ccni W'asser 
iiahni, als sie tropfenweise iind itnter Schiitteln niit 4.1 ccni einer 
11-prozentigen Eisenchloridlosung versetzt wurde, eiiie zuerst rot- 
braune, sich bald aufhellende Farbe an und schied im Verlaut halb- 
stundigen Stehens bei 0' ein schwach gelbliches, fast farbloses Krystall- 
pulver (0.3 g) aus. Es wurde abgesaugt, init Wasser gewascheii 
und, da es sich durch Urnkrystallisieren nicht reinigen lieB, direkt 
analvsiert : 

N ('22.507 720 mm). 
0.1544 g Sbst.: 0.2910 g COa, 0.0922 g H20. - 0.1058 g Sbst.: 11.6 C W I  

CsHlaN2Os. Ber. C 52.17, H 6.22, -N 1521. 
Get. n 51.41, D 6.63. D 14.72. 

b a s  Orydationsprodukt hat also anniihernd die gleiche Zusamnien- 
hetziing wie das aus dem Hydroxylaminochinoloxirn mit Sulfoniono- 
per4iure dargestellte Diketodimethyloxytetmhydrohenzoldioxiiii 

CH C.CHt 

N.OH 

iind gibt bei der Benzoyliening das uamliche, oben heschriebene Tri- 
benzoylderivat vom Schmp. 153O. Eigenttimlicherweise zersetzt es 
sich. in ein Bad von 125O getaucht, bereits bei 132' unter Aufschlu- 
men und Schwiirzung, wilhrend das unter der Einwirkung des Caro -  
schen Reagens entstehende Dioxim sowie die Mischung der zwei Oxy- 
dationxprodukte unter gleichen Bedingungen bei 176' schmilzt. Wir 
halten beide fur identisch und vermuten, da13 der Schrnelzpunkt des 
mit Eisenchlorid erhaltenen Praparats nur deshalb so niedrig ist, weil 
es geringe , analytisch kaum nachweisbare Veruiireinigungen enthiilt. 
Fiir diese Ansicht spricht die sicher festgestellte Identitiit der Henzoyl- 
derh  ate. 



1.: in \v i r k  u ng v on s a l p  et r i g  e r  8 ii n re  B u f H y d r o  x y 1 n in i n o-  
chinoloxim.  

Die eisgekuhlte Liisung vou 1 g Osiiii iu 20 ccm Waasrr wurde 
tropleuwrise mit einer konzentrierten Liisiing \-on 0.4 g Natriuiiinitrit 
und mit zm-ei Tropfen konzentrierter Salzsiiure versetzt. Nach acht- 
stiiiidigeni Stehen in1 Eisschrauk hatten sich 0.5 g und nach aeitereni 
vieratiindigeni Stehen des rnit noch drei Tropfen starker Salzsaure, au- 
gesfiuerten Filtrat,s aeitere 0.35 g farbloser Krystalle abgeschietleii. 
Beide Anschusse zeigten direkt. den deni reipen Nitrosainiu zukominen- 
den Schmelzpiinkt; die zum Zweck tler Analyse ausgefiihrte Krystal- 
lisstfion aus einem Geniisch gleicher Raumteile .\lkohol und Wasser 
hatte da.her unterbleihen k6nuen. 

1 )ax Nitrosrimin erscheint unter dem hlikroskop als glasgliinrende 
Krystalle yon rtliitenfiirmigem Querschnitt. IF. ein Bad von 167O ge- 
taucht iind rasch weiter erhitzt, hriunt es sich gegeri 180" iind schiiuiiit 
bei 183.5" suf;  der Zersetzungspiinkt ist ubrigens yon der Art des 
Erhitzens abhangig. Liislichkeit: 

. i lk0 hol:  hei5 schwer, kalt sehr schwei-: vie1 leiohtcr 16st wasserhaltiger 
Alkohol. - . i ther:  sehr schwer. - Benzol: heiD schwer, kalt sehr scliner. 
- Aceton: sehr schwer. - Eisessig: heiB leiclit, krlt schwer. - P y r i d i n :  
heill leicht, kalt erheblicli schwerer. 

1 .  0.1443 g Sbst.: 0.2513 g CO?, 0.0894 g HsO. - 1. 0.1474 Sbst.: 
0.25-6 R CO?, 0.0716 g 
H?O. - 4. 0.1048 g Sbst.: 16.7 ccin N ('200, 711 mm). - .3. 0.1140 g Sbst.: 
18.6wnt N (190, 707 nim). - 6. 0.1071 g Sbst.: 16.4 ccm N (150, 731 mm). 
- 7. 0.1349 g Sbst.: 21.2 ccnt N (17O, 716 mm). 

Snalyse 3. ist mit  Bleicliromnt, die iibrigen s i d  mit Kupferoxycl BUS- 

gefiilirt worden. 

0.0899 g HzO. - 3. 0.1217 g Sbst.: 03146g Con, 

CJ 47.49, 47.29, 48.09. H 6.88, 6,78, 654.  N 17.06, 17.38, 17.20, li.13. 

Diese Zahlen st.immen (besonders die mit Bleichromat erhaltenen) 
:cnnlhernd zur Formel C1.16 Hzs N5 0 7 ,  fiir welche sich berechnet : 
C 48.12, €1 6.27, K 17.54 iind welche etwa folgendermafien aufzii- 
liisen wiire: 

CH, -,/OH 
C 

N.OH N .OH 
biese sclbstc.erxtiinc/lirI(ndlicli mit !jriptctii I'orbrltult p p b m ~  Foriuel bringt 

die Tatsache Zuni Ausdruck, da8 der in Rede stehende Stoff die 
Liebermannsche  Reaktion zeigt iind sowohl basische wie saure 
Eigenschaften besitzt. E r  liist sic11 nnch kurzer Zeit i n  wenig w r -  
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diinnter Salzsaure und fiillt auf Zusatz von Kaliumacetat in reichlicher 
Menge wieder aus; auch verdiinnte Natronlauge nimnit ihn ganz 
leicht auf. 

Die kpnzentrierte wal3rige Lijsung a i r d  durch einen Tropfen Eisen- 
chlorid hell braunrot gefarbt; beim Erwarmen wird die Farbe inten- 
siver, und xuletzt triibt sich die Flussigkeit (Abscheidung von Ferri- 
hydroxyd?). Die mit einem Staubchen Bleisuperoxycl versetzte Eis- 
essiglosung wird beim Erhitzen tief braunrot. 

Es sol1 nicht verschw.iegen werden, dal3 einige in  Pyridin ausge- 
fiihrte, ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen Zahlen er- 
geben haben (172, 19b), welche gar nicht zu obiger Formel stimmen, 
denn diese verlangt 399. Wir legen aber diesen Bestimmungen keinen 
groWen Wert bei, da  uns die Eigenschaften des Nitrosamins aut ein 
vie1 grol3eres Molekulargewicht als das den Werten 172 oder 198 
entsprechende hinzudeuten scheinen. 

Reauktion des Hydroxylaminochinoloxime znm l.3-Dimethyl- 
4.6-pben yleodmmin. 

N H . O H  NHa 
2 g Oxim wurden in einc mit Zinn geklarte Losung von 9 g krystalli- 

siertem Stannochlorid in 18 ccm konzentrierter Salzsaure eingetragen uud eine 
Viertelstunde auf 45-500 erwarmt ; um diese Temperatur innezuhaltcn , war 
zeitweise Kiihlung mit Wasser n6tig. Nach dem Erkalten hatten sich wenig 
farblose Nadeln abgeschieden, die mit, Natronlauge zersetzt as-Mefrcz,ylidin 
(Schmelzpunkt des Acetylderivats 129.5-1300) lieferten. Das sa.lzsaurc Filtrat 
wurde iiberalkalisiert (hmnioniakgeruch) und ersch6pfend ausgegthert ; in der 
alkalisclien Schicht hinterblieb as-Hefaz,ylmol, aus intermediir entatandeneni 
2.4-Diniethylchinol stammend. Dcr -\therriickstand bildete ein rotbraunes, 
noch Bylenol enthaltendes 01 im Gewicht von 0.8'g; man entzog ihni die 
basischen Bestandteile niit verdiinnter Schwefelsiiire, alkalisierte das Extrakt. 
uFd zog die Basen - zuletzt mit Hilfe des Hagemannschen Apparats - bis 
zur Erschijpfung niit Ather aus (0.45 g). Sie bestanden aus einem tlurch 
Wasserdanipf leicht zedegbarem Gemisch YOU as-Metaxylidin und den1 ill tler 
Gberschrift bezeichneten Xylylendiamin; letrteres , surdc dem erkalteteii ond 
von etwas schwarzexu Harz abfiltrierten Kolbenriickstand mit Ather entaogen 
und blieb a.ls br~milicli gelbes , nach mehrstiindigem Stehen vollstandip zu 
schbnen Nadeln erstarrendes 61 zuriick (0.25 g). Nach einmaliger 1Crysta.lli- 
sation aus siedendem Ligroin unter Tierkohlezusatz war das Diamin analysen- 
rein: farblose, glasglimende, konstant bei 104.5-105.50 schmelzende Kadeln, 
m-elclie die fiir 1..3-Ditnethyl-4.6-phen~lend~min charakteristischen Erscheinun- 
gen gegeneber Eisenchlorid und salpetriger S5ure zeigten lid mit cinem 



Kontrollpriparat I) durch unmittelbaren Vergleich so sicher identifiziert wurden, 
d d  von der Analyse Ahstand genommen werden konnte. Zuni Cberflul3 
wurde noch das Benzoylderivat vom Schmp. 258.5-2Q9.rj0 hergestellt und 
auch dieses mit einem Sammlungspriparat identifiziert. 

CH C.C& 
y;>c(-)c: N. OH 

H C C H ~  

‘0’ 
Diese Substanz entstahd das erste Ma1 in unbeabsichtigter Weise: 

wir wollten das rohe, aus Dimethylchinol und Hydroxylamin darge- 
stellte Hydroxylaminochinoloxim zum Zweck der Reinigung aus Aceton 
uinkrystallisieren, erhielten aber statt seiner das durch Einwirkung 
Lquimolekularer Mengen Aceton erzeugte Kondensationsprodukt; als 
kondensierendes Agens war ein wenig, zufallig anhaftendes Hydroxyl- 
aminchlorhydrat wirksam gewesen, denn der Erfolg war der niimliche, 
als wir reines Hydroxylaminochinoloxim mit Aceton bei Gegenwart 
geringer Mengen des Hydroxylaminsalzes erwarmten. Das Wesent- 
liche in letzterem ist naturlich die Salzsaure, welche denn auch allein 
als Kondensationsmittel verwendet wurde. 

Die heiI3e Liisung von 1 g Hydroxylaminochinoloxim in 70 ccm 
heiBem Aceton wurde mit einer Spur doppeltnormaler Salzsaure - 
soviel, als nach dem Abtropfen an einem Glasstab hangen blieb - 
versetzt und nach Hinzufiigung von 10 ccm Petrolather langsam auf 
dem Wasserbad bis ziim achten Teil des ursprunglichen Gesamt- 
volumens eingedampft. Beim Erkalten krystallisierten grofie, farblose, 
fast analysenreine Tafeln (1 g) aus; die Mutterlauge lieferte weitere 
0.2 g ron gleichem Reinheitsgrade. 

Das langsam aus alkoholischer Liisung herauskommende Kon- 
densationsprodukt bildet wasserhelle, glasglanzende, stark lichtbrechende 
Krystalle, iiber deren Messung iins Hr. Dr. H e n z  folgende Mitteilung 
macht : 

System : triklin. 
Pseudohexagon ale Tafeln . 

Winkel: be = 1200 
cd = 1200 
ad = 91058’ 
a c = 930 33’ 

I) Diese Berichtc 84, 31 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. X x x l i .  146 
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Es schmilzt, in einem arif 180° vorgeheiztem Bad ziemlich rasch 
weiter erhitzt, bei 195.5O zii einer farbloseo, sich oberhalb des Schmelz- 
piinkts linter starker Gasentwkkelung zersetzenden und braiinenden 
Fliissigkeit. Im Gegensatz Zuni Hydroxylaminochinoloxi~i 16st es sicli 
mch iii heil3eni Wasser ziemlich schwer auf. Ather lost es niich 
siedend schwierig, Alkohol kochend leicht, kalt ziemlich schwer, Ben- 
zol kalt schwer, heiB ziemlich leicht, Chloroform schon kalt leicht iiiid 
Aceton kochend leicht , kalt erheblich schwerer. Sowohl verdunnte 
Atzlaugen \vie hfineralsiiuren I) nehmen es schon in der Kalte 1111- 

schwer auf; die alkalische Liisiing wird beini Stehen allmiihlich, briin 
Erwiiriiien sofort citronengelb. Gegen heiBe verdiinnte Schwefelsaure, 
welche zunlichst offenbar hydrolysierend wirkt, verhalt es sich \vie 
Hydrosy1:iniinochinoloxim. Da die Hydroxylaminogruppe NH(0H)  
tles letzteren nicht mehr vorhanden ist, scheidet, sich aus der wiilirigen 
L6sung arif Zusatz von Diazoniumsalzen kein Arylazohydrosyniiiid 
ab; athert man aber Bus, so findet man solches im Extrektruckstand, 
denn derselbe farbt sich in alkoholischer Losiing auf Znsntz von 
Eisenchlorid (grunlich) blau; verniutlich beruht die Erscheinung niif 

YO rangegangener Hydroly se. 
Die alkoholische Losung des Kondensationsprodiikts wird :I uf 

Zusatz von ganz wenig Eisenchlorid zunachst gelb, entfarbt sicli nber 
im Verlaiif weniger Augenblicke fast vollstiandig. 

F e h l i n g s  Reagens wird durch die wa13rige Losung in der Kiilte 
erst nach liingerem Stehen (Hydrolyse?) reduziert. 

0.1436 g Sbst.: 0.3074 g Con, 0.1059 g H,O. - 0.1253 g Sbst.: 0.2673 g 
Cog, 0.092 g HZO. - 0.0964 g Sbst.: 10.9 ccm N (170, 721 mm). - 0.1126 g 
Sbst.: 13 ccm N (174 723 mni). 

CI I His Nz 0s.  Her. (; 58.40, H 7.96, N 12.39. 
Gef. D 58.38, 58.18, D 8.19, 8.16, D 12.41, 12.53. 

l’erdunnte Mineralsauren zerlegen die Substanz momentan in 
A4cet~ju und Hydroxylaniinochinolosim : liist man sie in verdiinnter 
Salzsaure und neiitralisiert, unniittelbar daraut , so laBt sic11 iiiit- 

tels Methylamin und Nitroprussidsals Aceton ‘) scharf nachweisru ; 
ebeuso ist €IS.drosylaininochinolosim leicht erkennbar, denii die frisch 
bereitet,e, salzsaure Liisiing fallt - im Gegensatz ziim Acetonkonden- 
sationsprodukt - aus alkalisierter Fehlingscher Losung n i ~ n i e n  t an  
Kupferosydul nus.  Auch niit einer Mischung yon hlkoliol iind deni 

’) Diese abei. nur, insofern sie sofortige Hytlrolyse he\\-iikw. 
z, -. I : in i in i ,  Clieni. Zentralbl. 1898, I1 113. 
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etwa doppelten Volumen angesauerten Wassers l iSt sich sofortige Hy- 
drolyse konstatieren I). 

Dibenzoylderirat d a  .h~vndettsation~~~rvdukt~u. 

.-I 
CHa 

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

Weil3e Krystallkornchen , bei 145-146O (Bad 1 30°) schmelzend 
und einige Grade vorher erweichend. Alkohol lost heiB sehr leicht, 
kalt ziemlich schwer, Benzol und Aceton schon kalt sehr leicht, Li- 
groin heiB leicht, kalt ziemlich schwer. 

0.1552 g Sbst.: 0.3930 g C02, 0.0842 g HaO. - 0.1064 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (16O, 723 mm). 

Unloslich in Atzlaugen. 

CasHpsNa05. Ber. C 69.12, I1 5.99, N 6.45. 
Gef. B 69.06, n 6.03, 6.55. 

,hi)na~nsationsl~rvd~ikt atis Aceton und Hydro.rylanainocliinolo.ri~t~u 
und p -  A'itrobetiroEdiaroIri itinnitrat. 

Wiihrend die schwach mit Salzsanre angesauerte Liisung des 
Hydroxylaminochinolosims auf Ziisatz von p-Nitrobenzoldiazoniumnitrat 
sofort das betreffende Arylazoamid R.N(OH). NZ . C G H ~  (NOa) am- 

1) Einmal (aber trotz zahlreicher Wiederholungen uicht wieder) erhielten 
wir aus dem Hydroxylaminochinoloxim und Aceton neben dem im Text be- 
schriebenen Kondensationsprodukt VON Schmp. 195.~5~ feine, weiBe, in Ligroin, 
Chloroform und Benzol selbst in der Hitzc sehr schwer, und auch in kochen- 
den1 Alkohol schwer l6sliche Nadeln, welche bei 228O pl6tzlich aufschiiumten 
(Bad 2153, einige Grade friiher aber bereits sinterten und sich briiunten. 

0.1074 g Sbst.: 0.1992 g COz, 0.0760 g HpO. 
C 50.58, H 7.86. 

Die miDrige Liisuug reduzierte Fehlings lleagens schon in der Kilte. 
146* 
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scheidet, reagiert das der Atomgrnppe NH . OH entbehrende Sh'onden- 
sationsproduktcc unter denselben Pnistanden nicht nierkbar. Eine 
Falliing erfolgt aber bei Abwesenheit von Wasserstoffionen, iudeiii das 
.Kondensationsprodiikta rerrniit,lirh i n  seiner Eigenschaft als Osini ') 
auf dag Diazoniiimsalz einwirkt. 

-11s die Lijsung von 1.2 g des letzteren in die eisgekcblte Losuiig 
yon 0.6 g des ,Tiondcnsationsproduktescc in etwa .3J g Wasser hineiu- 
filtriert wurde, fielen bald citronengelbe Flocken aus, die, nnch halb- 
stundigern Stehen bei 0' abgesaugt, 1 g wogen. Sie widerstandeii 
allen Iirystallisationsversuchen und wurden daher nur in der Weise 
ngereinigt4 da13 sie in Eisessig aufgenornrnen iind durch vorsichtigen 
Zusatz ron Lauge zii der rorher mit Wasser bis ziir beginnenden 
Triibung versetzten Losung wieder ausgefallt wiirden. Ob das so 
dargestellte, sich bei 150' unter Aiifschiiurnen zersetxencle, arnorplie 
Praparat rein war, ist fraglich. 

0.1635 g Shst.: 0.3344 g CKh, 0.0858 g H2O. 
OlrlH39NiOR. Ber. C: .55.91, H 6.48, N 16.30. 

Gef. )) .55.78, D 5.83, )) 15.56. 

Es scheint also, daI3 ein Molekiil Diazoniiimsalz niit zwei Mole- 
kiilen des Kondensationsproduktes reagiert '). 

Natronlauge lost init hirnbeerroter Farbe; die alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid tief p u n  gefiirbt und scheidet aiif Zusatz ron 
Kiipferacetat nach einiger Zeit. braune Flocken ab. 

.h'oii~ec.)isciti~ii,qrodirA.t aus .Iceton i ind l f ~ ~ ~ l r o . ~ ~ y l ~ r t t ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ i i c . ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ i i i ~  

~c i t r l  o- ~~triJliu,i:olrliaso,r iiituit itrat. 

Die Erscheinungen sind die gleichen wie in dern eben behandelten 
Fall; auch hier gelang es nicht, das Einwirkungsprodukt in krystalli- 
sierte Form z u  bringen. Es wurde grundlich aiisgewabchen, bis zur 
Gewichtskonstanz irn Vakuurn getrocknet und dann analpiert : 

N (17..j0, 71.5 mm). 
0.1349 g Sbbt.: 0.'2782 g ('02, 0.0674 g HaO. - 0.0903 g Sbst.: 13.6 ccnl 

C:?sH3gX,O,. Ber. C 53.91, H 6.48, N 16.03. 
Gef. )) 56.24, )) 5.53, 16.37. 

.$tzlauge liist die Substanz init tief carrnoisinroter Farbe auf j 
Eisenchlorid und Kupferacetat fiirben die nlkoholische Liisung dunkel- 
grun bezv. braun. 

1) tber  die Struktur der nu* Diazoniumsalzen und Oxinien entstehenden 
Pondensntionsprodukte vergl. Baruberger, diese Berichte 88, 1546 [1899]. 
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.~ondensatiuit$produk.tcc und Benxildehyl. 
Die Losung von 0.8 g des ersteren in 20 cciri Alkohol wwrde mit 

0.7 g Benzaldehyd eine Stunde auf kochendem Wasserbad erhitzt. 
Beim Erkalten schieden sich 0.65 g weiSe, glanzende Blattchen aus 
(das Filtrat ergab weitere 0.25 g), welche sich durch ihren bei 218' 
(Bad 205O) liegenden Schmelzpunkt und durch ihre Lusammensetzung 
als das bereits auf S. 2241 beschriebene Benzylidenderivat des Hydroxyl- 
aminochinoloxims kennzeichneten. 

0.1545 g Sbst.: 0.3716 g COa, 0.0939 g HsO. - 0.1221 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (IS0, 729 mm). 

ClsHleN2O.q. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.2%. 
Gef. B 65.59, B 6.75, B 10.41. 

Der Benzaldehyd hat also das Aceton aus dem Kondensations- 
produkt verdrangt: 

NSCH. cS H5 N'+j7G(GHa)a '0 
+ GO (CH3)s. 

Diese in alkoholischer Losung (bei mehrtiigigem Stehen) auch in 
der K a t e  eintretende Reaktion findet in Acetonlasung weder bei ge- 
wohnlicher Temperatur noch auf kochendem Wasserbad statt - ver- 
mntlich, weil sie umkehrbar ist. 

,IiondenRationsi~rod'ii~a und p-iVdropltenylli ydrazin. 

Die Losung von 0.5 g des ersteren in 14 ccm Alkohol schied, 
mit 0.33 g pNitrophenylhydrazin und 5 ccm 30-prozentiger Essigsaure 
versetzt und nach Verlauf mehrerer Stunden mit Wasser verdiinnt, 
0.45 g feiner, gelber, in Natronlauge mit roter Farbe liislicher Nadeln 
ab, welche sich - auch bei unmittelbarem'Vergleich - als das von 
B a m b e r g e r  und S t e r nic k i  ') beschriebene p -  Ni t  r o p  h e n  y l h  y - 
d r a z o n  d e s  A c e t o n s  vom Schmp. 150.5-151O (Bad 1333 erwiesen. 

0.1311 g Sbst.: 0.2705 g COz, 0.0659 g HaO. - 0.076 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (13.54 723 mm). 

C9HllN302. Ber. C 55.96, H 5.69, N 21.76. 
Gef. D 56.27, B .5.58, D 21.64. 

I)aa Nitrophenylhydrazin hat also das aKondensationsprodakta in 
seine Komponenten gespalten und sich mit dem Aceton kondensiert ; 
bei Abwesenheit von EssigsBure trat die Reaktion nicht ein. 

I) Dime Berichte 26, 1306 [1893]. Der dort gegebene Schmelzpunkt ist 
unkorrigiert, der im Text angegebene ilagegen mit Zinckeschem Thermo- 
meter bestimmt, also nicht korrekturbediii-ftig. 
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Oxim dee Eeto-dimethyl-tlthoxy-hydroxylamioo-tetra- 
hydrobenzole, 

HC C.CH3 

C:, Hs CH1>cQ: 0 N .OH 
HC CH? 
1IN.OH 

Die Losungen yon 7 g H?.drox~lamincblorhrdrat in 50 cciii ab- 
soltitem Methylalkohol und von 2.3 g Natrium in 20 ccin desselbeu 
Mittels wurden unter Eiskuhlung vereinigt, voni abgeschiedenen Koch- 
sals nbgesaugt, im Vakuum von 15 mm bei 20-25O bis auf etwa 
25 ccm eingeengt, von abermals ausgeschiedenem Cblornatrium befreit 
und mit 4 g ’2.4-Dimethylchinolathylather versetzt, worauf fast augeo- 
blicklich farblose Krystalle zu erscheinen begannen. Nach 48-stiin- 
digern Stehen im Eisschrank konnten 2.5 g’) vom Schmp. 160° ab- 
gesaugt werden. Das irn Vakuum auf etwa 7 ccm eingeengte Filtrat 
schied fiber Schwefelsaure weitere 0.3 g derselben Substanz in un- 
reinerem Zustand ab;  die letste Mutterlauge enthielt unveranderten, mit 
nnmpf abtreibbaren Xylocbinolather und ein rotbraunes Hsrz. Aus- 
beute an Analysenmaterial 2.7 g. 

Das in der Uberschrift bezeichnete Hydroxylaminderivat bildet 
farblose, perlmutterglanzende Bliittchen von naphthalinartigern Habitus; 
es schniilzt bei 161 (Bad 1 5 2 3  und wird sowohl von verdiinnten 
Atzlaugen wje Mineralsauren leicht aufgenomrnen. Seine Losung in 
w-iiljrigem Aceton reduziert F e h l i n g s  Reageus scbon in der Kalte 
sehr rasch, in der Warme sofort zu Kupferoxydul. 

LBslichkcit,: Wasser :  kochend schwer, kalt gullerst schwer. - 
Alkohol:  kochend ziemlich leicht, kalt, schwer. - Benzol :  kalt sehr 
wenig, heill schwer. - Aceton: kochcnd leicht, kalt ziemlich schwer. 

0.1371 g Sbst.: 0.2813 g C02, 0.103i g H20. - 0.1093 g Sbst.: 13.2 ccm N 
(;?I”, 7.22 mm). 

CioHlaNzO3. Ber. C 56.07, H 8.41, N 13.08. 
Gef. n 55.96, B 5.41, 13.02. 

Versuche, das Hytlroxylaminooxim bei Gegenwart Ton Salzsiiure 
otler Natronlauge mit Aceton ZII kondensieren, hatten unerwarteter- 
weise keinen Erfolg. 

Versetzt man die Liisung des Uxims in wenig verdunnter Salz- 
siiure mit eiuer waBrigen Diazoniumsalzlosung, so fiillt das ent- 
sprechende Azohydroxyanilid *) - an der blauen Eisenreaktion er- 
krniiber - in gelblichen, krystallinischen Flocken aus. 

’) Nach dem Waschen niit wenig Xlkohol und dann niit Waaser. 
2, Diese Berichte 29, 10.3 [1896]: 30, 2253 [1897]; 32 [l899], 1677 und 

-4nn. d. Chem. 816, 272. 
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0.3 g des Oxims (1 Mol.) und 0.3 g Benzaldehyd (reichlich 2 Mol.) 
wurden in wenig Alkohol gelost und eine Stunde auf kochendein 
Wasserbarl digeriert. Beim Erkalten krystallisierte ein Teil des 
Kondensationsprodukts in atlasglanzenden, flachen, benzoesiiureiihn- 
lichen Nadeln aus; weitere Mengen wurden durch Abdestillieren der 
Halfte des Alkohols und der Rest durch vorsichtigen Zusatz von 
Wasser erhalten. 

Schmilzt bei 192-192.5O unter Aufschaumen (Bad 175O); der 
Schnielzpunkt ist sehr von der Art des Erhitzens abhangig. Alkohol 
und besonders -Aceton losen schon in der Kalte sehr leicht, Wasser 
fast gar nicht, Ather ziemlich leicht und Petroliither auBerst wenig. 

0.0777 g Sbst.: 0.1920 g COa, 0.0511 g HpO. 
CI~H~IN,OI. Ber. C 67.40, H 7.37. 

Gef. 67.53, B 7.28. 
Uas Benzaldehyd-Kondensationsprodukt lost sich in Alkalien, nicht 

i n  Sluren auf. Von letzterer Tatsache uberzeugt man sich z. B., 
aenn man die koneentrierte Acetonliisung mit verdhnter Salzsaure 
vereetzt; der Kiirper fallt d a m  in unverandertem Zustand aus. Die 
IIydrolyse durch Mineralsiiuren beginnt aber schon in der Ka te  fast 
momentan (Benzaldehydgernch). Atzlaugen wirken zwar gleichartig, 
sber erheblich langsamer, so da13 F e h l i n g s  Reagens in waBrig- 
acetonischer Lbsung erst nach langerem Stehen reduziert wird; daS 
diese Erscheinung unter gleichzeitiger Hydrolyse auftritt, ist am Geruch 
leicht zu erkennen. 

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

Oxim des Eeto-dimethyl-methoxy-hydrosylamino-tebrabydro- 

HN.OH 
wurde wie die analoge Ath ylverbindung aus 2.4-Diniethylchinohnethyl- 
ather und Hydroxylamin in absolutem Methylalkohol dargestellt; auch 
hier erwies es sich vorteilhaft, das Kochsnlzfiltrat durch Destillation 
im Vakuum zunachst stark einzuengen. 



Das in der Uberschrift bezeicbnete Hydroxylaminderivat bildet 
farblose, glasglilnzende, buschelfbrmig angeordnete, flache Nacteln 
vom Schmp. 156.5-157O (Bad 150°), welche sich in Alkohol oder 
Aceton beim Kochen leicht, in der Kalte schwer, in siedendem W-asser 
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer losen. Gegen Mineralsiiuren, 
Atzlaugen und Fehl ings  Reagens verhalten sie sich wie die voran- 
stehende Verbindung. 

0.1352 g Sbst.: 0.2660 g CO1, 0.099 g HSO. 
C9H16&03. Ber. C 54.00, H 8.00. 

Gef. 53.66, 8.13. 

Z ii rich. Analyt.-chem. Laboratorium des Eidgenoss. Polytechni- 
kums. 1902 - 1903. 

807. Bug. Bamberger und l m i l  Reber: mer 
die Mn*kung 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 uber die KJmlagerungena der Chinole l) 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 ausschliefilich Anlagerung von (NH. NH, Cs H5) nnd 
(H) an das Kohlenstoffatompaar 5.6 statt; als nahezu einziges Re- 
aktionsprodukt entsteht K e t o -di met h y 1 -ox y - p h en y 1 h y d r a z i n  o - 
t e t r a  h y d r  o b e n z o l-: 

CB,,OH CHa\/OH 
C C 
“CH ---+ Cs Hg . NH. NH. HC W H  

co 
H . H c o c .  mn 

co 
i z [ l j C .  C& 

mit allen typischen Eigenschaiten der Hydrazokiirper; unschwer 
in Mineralsilaren loslich, durch Luftsauerstoff bei Gegenwart ron Al- 
kalien oxydierbar und Silbernitrat, Quecksilberoxyd und F e h l ing sche 
Losung leicht reduzierend; unloslich in Alkelien - ein Zeichen, da13 

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




