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Da das Mehcbloral und auch die kaum loelichen polymeren 
Formaldehyde in ihrem Verhdten dem Metacetaldehyd vie1 mehr 
Ihneln, Js dem Paracetaldehyd, so werden sie wohl such analog kon- 
stituiert sein, also nicht den Formeln (CCls .CHO)s .und (C&O),, 
sondern den Formeln (CCls. CHO)Z.. und (CHSO)~. ontsprechen. 

-2. h Hantseoh und W. H. Glover: Zur Konetftutiion 
und K 6 r p d k b e  von Derivaten dm Morime dee 0-Benso- 

ohinone und NaphthoahinoM. 
(Eingegangen am 15. Oktober 1907.) 

Die kiirzlich erschienene Arbeit von J u l i u s  S c h m i d t  und 
.I II li u s  Still') iiber NKonstitution und Korperfarbe bei Phenanthren- 
vhinon-Abkijmmlingene veranlaSt uns, die bereits in der 1905 erschie- 
nenen Dissertation von H. Glover  enthaltenen, ganz iihnlichen R e d -  
tate im Auszuge zu vertiffentlichen. 

o-Benzochinondioxim ist bekanntlich schwach farbig, es bildet 
aber einerseits dunkelrote Alkali- (und Siiure-) Salze, andererseits e h  

,N.OR(l) farbloses Anhydrid 3. Ob seine Alkyl- und Acyldenvate C6H4,N.~R(2) 

auch farblos sind, konnte nicht festgestellt werden, da die schon an 
sivh sehr zersetzlichen Salze bei Alkylierungs- und Acylierungwer- 
surhen sehr leicht in das Anhydrid ubergehen: 

N.0 Na 
c6 H 4 c ~ . o ~  

Dafiir wurden vom 8- Naphthochbondioxim analoge Derivate, 

Cl0 H6-N.oR(2) dasgestellt. Dieselhen sind trotz der Farblosigkeit 

tles Anhydrids C1,H,<E>O gelb; jedoch wechselt bei all diesen 

Stoffen die Intensitat der Farbe je nach der Natur des Losungsmittels 
selir stark. Auffallend ist ferner, dal3 die Korperfarbe dieser Verbin- 
dungen bei den Benzolderivaten am stiirksten hervortntt, bei den 
Naphthalinkorpern schwacber wirtl und nach den Ergebniseen der 
Arbeit von Schmidt  und Sijll bei den entsprechenden Phenanthren- 
kiirpern am schwiicheten ausgepriigt ist. So sind die Dioximsalze in 
der Benzolreihe rot, in der, Pbenanthrenreihe gelb; so sind die Alkyl- 

AN.OR(1) 

I) Dime Berichte 40, 2454 [1907]. 
3 Th. Zincke und Schwsrtz, 9nn. d. Chem. 807, 84 [1899]. 
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und Acylderivate in der Naphthalinreihe gelb, in der Phenanthreu- 
reihe farblos usw. 

Die Tatsache, daW den farblosen Dioxim-nnhydriden schwach farbige 
freie Dioxime und ebensolche Alkyl- oder Acylderivate, auherdem aber 
sogar stark farbige Salxe zugehoren, wurde, wenn alle diese Stoffe 
von analoger Struktur, also im Sinne der ublichen Auff:issiing folgender- 
inahen konstituiert wiiren: 

fesblos sohwach farbig stark farbig 

bedeuten , daB durch bloBe einfache Hydratisierung KGrperfarbe 
anftreten und durch einfache Salzbildung wesentlich 1-erstiirkt 
werden kann. Die namentlich bei den Derivaten des o-Benzo- 
chinon-dioxims sehr starken Parbvertiefungen bei der Salzbildung 
weisen aber vielmehr auf die Natur dieser Orthodioxime a16 Pseiido- 
s h r e n  , oder niit anderen Worten auf konstitutire Veriinderungen 
hill. Diese konnte man am einfachsten durch Annahme zweier yer- 
schiedener Verbindungsvpen , eines farblosen ketoiden und eines 
farbigen chinoiden Typus, formell darstellen. 

Ketoid Gleichgewichte Chinoid -- 
N.OH (RI) A N.OH(R1) Ar,. ?3 . OMe 

farblos schwach farbig dark farbig. 

wobei naturlich fiir den chinoiden stiirker sauren Typus, namentlich 
fur die Salze, auch noch audere Formeln in Betracht kommen konnten, 
aber hier nicht diskutiert wexdem eollenl). 

Eine derartige A u f f m ,  welche die auffallende Farbande- 
rung bei der Salzbildung wenigstens im Prinzip zu erklBren geatatbt, 
wird durch die spiiter zu behandelnden Verhiiltnisse bei den Chinon- 

A<N.OH (a) - A'". OH (R,,) 'N .OH 

- C=N.OH 
- C = O  monoximen und Oximidoketonen , sowie ihren Salzen und 

Athern sehr wahrscheinlich gemacht werden. - So begniigen wir uns 

I) So k6nnte z. B. die K6rperfarbe der gelben Orthodioxime uud ihrer 
Derivate, Hhnlich wie dies fiir die gelben Modifikationen der an sich (fast) 
farblosen Nitrophenolather von mir nachgewiesen worden ist (diese Berichb 
40, 1570 [1907]), dumh eine etruktnrell nicht wiederzugebende Bindung der 
Orthosnbetituenten hemorgemfen worden eein: 

farblos gelb farblos gelb, 
womit die .chinoiden* Formdn &was modifiziert werden wbrden. 
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~orlpufig dmit,  anrudeuten, daI3 die erwiihnten Erscheinungen den1 
Eatze von der Gleichfarbigkeit von Saure, Salzeu und Estern nur 
scheinbar widerapreohen, htsiichlich also auf intramolekularen Bin- 
dungswechsel ale die wahre Ursache des Farbenwechsels hinweisen. 

E x p e r i m  e n t e 11 e s. 

o-Benzochinon-dioxim ist wegen der Leichtigkeit seines Zer€alls 
in Waseer und sein Anhydrid (Phenylenfurazan) zur Reinigung, bezw. 
Leitfiihigkeitebestmung so lange aus dkoholischer Losung mit 
Wasser zu M e n ,  bis es vollig geruchlos geworden ist. Wegen der 
Schwerloelichkeit in Wasser konnten nur etwa 'h-Losungeu herge- 
stellt werden; sie sind gleich dem Dioxim gelb und reagieren sehr 
schwach sauer. 

Leitfiihigkeit bei 25O. 
V P 100 m k 

512 3.70 0.98 0.00000018 
1924 5.00 1.31 0.00000017 

o -  Benzochinondioxim ist also 100- ma1 so schwach wie Essigsiiure. 
Salze. Das Dioxim liist sich in Alkalien mit intensiv blutroter 

farbe: die Salze sind aber so unbestiindig, dad sie bereits in wad- 
riger Liisung spontan farbloses Anhydrid abscheiden. Diese Reaktioii 
lieB sich durch Zunahme der Leitfiihigkeit einer n/~~-Losung 1 on 
1 Mol. Dioxin1 und 1 Mol. Natron bei 2 5 O  verfolgen. Der Anfangb- 
wert yon 74.4 war nach 1'1, Stunden auf 73.9, nach 16 Stunden auf  
86.1 gestiegen, natiirlich intolge des durch den spontanen Zerfall 
frei gewordenen Natrons. Aus alkoholischer L6sung liiBt sich das 
Kaliumsalz durch iitherisches Kaliumathylat (bereitet nach H an tz sch ,  
diese Berichte 84, 2512 [1901]) a19 tiefrote Masse fiillen, die indes 
bereits beim Trocknen mafarbig zu werden und nach Phenylfurazan 
ZII riechen beginnt. Adfallend ist, daJ3 in der gelben, absolut iithe- 
rischen Dioximliisung durch trocknes Ammoniak weder ein Nieder- 
schlag, noch eine Farbimderung, also anscheinend kein konstitutiv ver- 
iindertes Ammoniurnsalz gebildet wird; erst durch Zusatz von Alkohol 
oder Wasser wird das den1 Kaliumsalz entsprechende tiefrote Ammoniuni- 
salz, wenigstens in Msung, gebildet. Diese Erscheinungen sprecken 
sehr d&r, daR die roten Salze durch Isomerisation der gelben SHure 
entstehen. 

Bemerkenswert ist, dad das Dioxim sich auch in starken Siiuren 
Ilutrot aufloet und aus iitherischer Losung durch Chiomasserstoff als 
hlntrotes, freilich sehr unbeetandiges Hydrochlorid gefiillt wird. 

Benzoy l -  u n d  A c e t y l d e r i v a t e  konnten trotz vieler Versuche 
nicht erhdten werden; auch nicht nach einer sonst meist mit Erfolg 
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angewendeten Methode, niimlich durch Behandlung der Kalium- oder 
Xatriumsalze in absolut-titherischer Suspension mit den Siiurechloriden. 
Bei Anwendung von Benzoylchlorid wurde ein Gemisch von Benzoe- 
siinreanbydrid nnd Dioximanhydrid erhalten. Vielleicht wird zuersf 
doch ein Dibenzoylderivat gebildet, das sich aber sehr rasch in die 
heiden Anhydride spaltet : 

Auch die Versuche, aus dem Dioxim Dialkylather zu erhalten, waren 
erfolglos. Selbst aus T e t r  a b  r o m -0 -  b en  z o c h i n  on entstand durch Ben- 
z ylhydroxylamin beim Erwiirmen in wal3rig-alkoholischer Losung statt 
des erwarteten Tetrabrom-dioximbenzyliithers, GBr4 (NO. G&h, viel- 
mehr B e n  z J 1 h J dr ox y l  ami  n o - t r i b r o m - o - c h in  o n : 

CsBr,Os + H2N. 0. C,H, = CsBra (NH. 0. CTH,) 0, + HBr, 
in hellorangefarbenen xadeln, die, aus Eisessig oder Benzol umkry- 
stallisiert, bei 170° linter Verkohlung schmelzen und in den iibliclicn 
Losungsmitteln leicht liislich sind. 

C ~ & ( N O . C O . G H S ) ~  - +  Cs&NzO+(CsHsC0),0. 

('IIaHa&BrrN. Ber. Br 51.5, N 3.0. 
Gef. )) 52.3, )) 3.3, 3.1. 

n a  somit Alkyl- und Acylderivate von o-Benzochinondioxinien 
nach den gewohnlichen Methoden nicht erhalten werden konnten, 
wurden entsprechende Verbindungen der Naphthalinreihe untersucht. 

8 - N  a p  h t h  o c h i n  o n  d iox im-  a -  m e t h  y la the;, ClOH6,N.OH , 
nach K o r e f f s  Methodel) dargestellt, aber nicht vom Schmp. 15Yo,  
sondern 1 6 1 O  erhalten, ist dadurch bemerkenswert, da13 er von hell- 
gclber Farbe ist, aber tief orangegelbe Alkalisalze und alkalisrhe 
Losungen bildet. 

Neut ra les  Kaliumsalz wird durch Digcrieren des Monomethyltithers 
mit konzmtrierter Kalilauge gebildet. 

HN.O.CH3 

Ber. K 16.25. Gef. K 15.66. 
Saures  Kd iumsa lz  wird aus alkoholischer LBsung durch '/a Mol. 

:itherischee Kaliummethylat gefiillt. 
Bar. K 12.11. Gef. K 12.25, 12.72. 

Die Salze zersetzen sich an feuchter Luft und werden durch Wasm 

Aus dcr alkoholischen L8sung des letzterwihnten Salzes erhiilt man d u d  
weitgehend hydrolysiert, bezw. in daa Dioxim-Anhydrid verwandelt. 

SilhernitratlBsung ein rotes, ebenfalh saures S i l  bersalz. 
Ber. Ag 21.14. Gef. Ag 21.31, 21.61. 

Ein neutrales Silbersalz konnte aus dem neutralen Raliumsalz nicht erhalten 
werden; statt dessen entatand neben dem sauren Salz h i e s  Silberoxyd, das 

I) Diese Berichte 19, 177 [lass]. 
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wegen beiner feinen Verteilung durchs Filter ging und so von dem kry- 
stallinischen muren Sdz getrennt werden konnta. 

DalJ die Farbintensitkt des Naphthoohinondioxim-monomethylatheru 
yon der Natur der Losungsmittel abhlngig und das Kaliumsalz auBer- 
ordentlich viel intensiver farbig ist, zeigen folgende colorimetrische 
Vergleichr der n/loo-Losungen verniittels eines D u b  0 s  q u  e-  Colori- 
meter\ I ) .  Setzt man die Farbintensitlt der hellsten (nlkoholischen) 
1,iisung = 1, so erhalt inail: 

19, Im-Losung in . .4lkohol Iienzol Chlorofom KOC?I-I, 
Farbintensitiit. . 1 3.1 3.6 36.4. 

Dar Ben z o J I d e r i v a t , Clo &<”::::$ c6 Hs, n i h  S c h o t t e n- B a u - 
ni a n n  unter hiiufigeni Zerkleinern der hierbei gebildeten Klumpen erhalteu, 
schmilzt nach dem Auswaachen niit verdiinntor Lauge und Umkrystallisiervn 
aub verdhnnteni Alkohol bei 116-1 1 9 O .  

Ber. K 9.15. Gef. N 9.29. 
Die bei itllen Reinigungsniethodeu unveranderliche hellgelbe Farlie 

tles Benzoylderivates ist erheblich schwacher als die des nicht ben- 
zoylierteu Korpers; denn der analog angestellte colorimetrische Ver- 
gleich ergab, wenn man die Intensitaten der Liisungen des Benzoyl- 
clerivates in rerschiedenen Medien = 1 setzt, folgendes: 

Farbintcnsitiit der ‘/loo-L6sung in: 
Alkohol Chloroform Benzol 

1 ,N. 0. CH, 
‘lo Hs%Y. 0 .CO. CsH, 1 1 

1 .--J 9.0 9.1. 

Auch die Losungen des Beiizoyltlerivates in den drei Medien sincl 
voii verschiedener Parbintensitat; und z \ w r  ist, umgekehrt wie beini 
iiicht benzoylierten Oxini, die :ilkohdische Liisung am dunkelsten, 
iiimlich rund dreimal so intensiv \vie die Benzolliisung, wahrend die 
Ghloroformliisung auch hier in der Mitte steht. 

Ijiese Veranderlichkeit der Farbe der gelosten Derivate des 1 )i-  
osirn-Methylathers i n  verschiedenen Losungsmitteln reranlaBte noch 
zii einein Yergleich zweier Nophthochinondioximather mit verschiede- 
nen Alkylen; daher wurde ah  Analogon tles Methylathers noch der 
Benzylither rind seine Derivate uiitersucht. 

/ N .  O.CTHT(U) p- X a p  li t h o c hino n d i o  x i m  - a - b e n  z y 1 tither , Clo H G . + ~ .  , 
wirde durcli Behandeln des in beknnnter Weise LUS a-Nitroso-&naphthol 

1) Diese Versuche waren schon zu einer Zeit begonnen, da wir noch nicht 
i i i i  Besitz des K 6nigschen Spektralphotorneters waren; die colorimetrischen 
licsultate sind natiirlich viel weniger gennu und kdnnen nur zii ungefiihrcn 
Yrrgleichen der Farbintensitat dienen. 



N.O.CrH7 and Benzylchlorid dargastelltm Mono  x i m- b enz y 1 &the rs , CloHs<o 1 

(goldgelbe Prismen vom Schmp. 101O; ber. N 5.8, gef. N 5.3) mit Hydroxylauiin 
in alkoholischer Lbsnng gewonnen; er krystallisiert am besten a u  einem Ge- 
misch von Chloroform und Aceton in groOen, gelben Prismen vorn Schmp. 16AO. 

Ber. N 10.07. Gef. N 10.16. 
Er 16st sich in alkohohhen Alkalien orangegelb auf, wird aber aucli 

D.s Benz oylderivat des Benzylfithers bildet schwsch gelbe Nkdelclien 
resch in Dioxim-Anhydrid iibergefklut. 

vorn Schmp. 116O. 
Ber. N 7.33. Gef. N 7.44. 

Auch diese Benzylderivate verhalten sich in  Liisungsmitteln wie 
die Methylderivate. Obgleich die absoluten Intensitiiten der Methyl- 
und Benzyliither merklich verschieden sind (8. unten), 80 erhalt man 
doch fast dieselben relativen Intensitiitsnnterschiede in den vemchie- 
denen Medien, wenn man die Intensitat der alkoholischen schwiichst- 
farbigen Losungen der Methyliither einerseits und der Benzyliither 
andererseits a ls  Vergleichseinheit wiihlt. 

Alkohol . . . . . I 1  I 1  3.0 I 3.1 
Benzol . . . . . . 2.1 1.8 I 1 
Chloroform . . . I 3.6 I Alkohol KOH . . . 36.4 36.3 

3.7 I 2.0 I 2.1 - - 

Ixn iibrigen zeigt sich die hypsochroine (anti-aurochroine) Wirkuug 
des Benzoyls auch beim Benzylirther, genau wie oben beim hfeth?-l- 
a ther ;  deiin gefunden wurde 

Farbintensitit der "lw-L6sungen in 
Alkohol Chloroform Benzol 

1 N.0.G Hr 
C1oHs<N.O.CO.CsHs 1 1 

2.5 14.0 14.0 /N.O.G HT 
CIO H6-.N.0H 

I n  der folgenden Tabelle Bind die bereits angegebenen colorime- 
trischen Messungen zusammengestellt und auf die benzolische Losung 
des &Naphthochinondioxim-a-benzylgbenzoylesters a ls  Einheit be- 
zogen, da  diese die hellete ist. Das freie #?-Naphthochinondiuxim 
wurde mit seinen Derivaten nicht verglichen, da man schon mit bloOen 
Augen erkennt, daB es vie1 intensirer gelb ist a l a  jcne. 
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Derivate des C-Napht.hochinond1oxims 
I 1Iloo-n. L6snng in 

I Benzol I Chloroform I Alkohol 

,,-Benzyl-,5-benzoylgther . . . . .  
u-Methyltither . . . . . . . . .  
a-Methyl-,-%benzoylither . . . . .  

n-Benzyliither . . . . . . . . .  
Hierans ersieht man nicht nur, daB, wie schon in den fruheren 

l%llen, die Natur tles Losungslnittels einen groSen EinfluB auf d ie  
Parbintensitit der LBsung ausubt, sondern auch, daD die monosub- 
stituierten Derivate intensiver farbig sind als die disubstituierten. 
1)amit stimmt iiberein, da13, wie schon oben erwiihnt, das freie Dioxim 
wiederum vie1 intensiver farbig ist als seine Monosubstitutionsprodukte. 

Vor allem aber ist es bernerkenswert, daB die Intensitiiten der  
Losungen des p-Naphthochinondioxini-a-methylathers und des Benzyl- 
?ithers den Molekulargewichten der gelosten Stoife fast genau pro- 
portional sind; denn die folgende Tabelle zeigt die Beziehung: 

Mo1.-Gew. des Benzyliithers - Intensitiit des Benzylithers 
Mo1.-Gew. tles Yethyliithers - Intensitiit des Methpliithers 

L6sungsmittel 

.\lkol1ol . . . .  

('hloroforni . . .  

[ntensitit des Benzylithers Mol.-Gew. desBenzylithers 
htemitit des Methvlithers M-hylathers 

7.8 

14.0 
10.6 - 
25.3 

5*2 = 1.4 

-. - 

~. = 1.3 

638. G. Stadnikoff ttber die cc-Propio-imino-eesig&ure. 
[Ai ls  den1 nrgsnisehen Laboratorium der Universitilt Moskau.] 

(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) 
Um eine iieue Stiitze fur die von mir vorgeschlagene Erkl i rung I )  

tler Bildungsreaktion der a-Iminonitrile zii gewinnen, unternahm ich 
die Synthese unsymmetrischer Iminosauren, von dem Grundgedank en> 
;rusgehend, daS diese letzteren nur d a s  P r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  
v i n e s  O x y n i t r i l s  a u f  e i n  A m i n o n i t r i l  o d e r  e i n e n  A m i n o -  

1; Diebe Berichte 40, 1014 [1907]. 




