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Da das Metachloral und auch die kaum léslichen polymeren
Formaldehyde in ihrem Verhalten dem Metacetaldehyd viel mehr
dhneln, als dem Paracetaldehyd, so werden sie wobl auch analog kon-
stituiert sein, also nicht den Formeln (CCl;.CHO); und (CHsO)s,
sondern den Formeln (CCly.CHO);, und (CHyO)s. entsprechen.

622, A. Hantzsch und W. H. Glover: Zur Konstitution
und Korperfarbe von Derivaten der Dioxime des o-Benzo-
chinons und Naphthochinons.

(Eingegangen am 15. Oktober 1907.)

Die kiirzlich erschienene Arbeit von Julius Schmidt und
Julius 8511%) iber »Konstitution und Korperfarbe bei Phenanthren-
chinon-Abkémmlingen« veranlaBt uns, die bereits in der 1905 erschie-
nenen Dissertation von H. Glover enthaltenen, ganz ahnlichen Resul-
tate im Auszuge zu verdffentlichen.

o-Benzochinondioxim ist bekanntlich schwach farbig, es bildet
aber einerseits dunkelrote Alkali- (und S#ure-) Salze, andererseits ein

farbloses Anhy&rid 9. Ob seine Alkyl- und Acylderivat? C°H4<§8§8;

auch farblos sind, konnte nicht festgestellt werden, da die schon an
sich sehr zersetzlichen Salze bei Alkylierungs- und Acylierungsver-
suchen sehr leicht in das Anhydrid iibergehen:

GHN N > GHZR>0 + NaOH.
Datiir wurden vom B-Naphthochinondioxim analoge Derivate,

Cio Hs<§8§8§ dasgestellt. Dieselben sind trotz der Farblosigkeit

des Anhydrids CloHs<§>0 gelb; jedoch wechselt bei all diesen

Stoffen die Intensitit der Farbe je nach der Natur des Losungsmittels
sehr stark. Auffallend ist ferner, daB die Korperfarbe dieser Verbin-
dungen bei den Benzolderivaten am stirksten hervortritt, bei den
Naphthalinkorpern schwicher wird und nach den Ergebnissen der
Arbeit von Schmidt und S611 bei den entsprechenden Phenaunthren-
kdrpern am schwiichsten ausgeprigt ist. So sind die Dioximsalze in
der Benzolreihe rot, in der, Phenanthrenreihe gelb; so sind die Alkyl-

1 Diese Berichte 40, 2454 {1907)].
%) Th, Zincke und Schwartz, Ann. d. Chem. 307, 84 [1899].
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und Acylderivate in der Naphthalinreihe gelb, in der Phenanthren-
reihe farblos usw.

Die Tatsache, dafl den farblosen Dioxim-anhydriden schwach farbige
freie Dioxime und ebensolche Alkyl- oder Acylderivate, aullerdem aber
sogar stark farbige Salze zugehiren, wiirde, wenn alle diese Stoffe
von analoger Struktur, also im Sinne der iiblichen Auffassung folgender-
mallen konstituiert waren:

N< _~N.OH N.OR, N.OMe
ArN>0 AN og ATNIOR, A™NIOH °
farblos schwach farbig stark farbig

bedeuten, dal durch bloBe einfache Hydratisierung Kirperfarbe
anftreten und durch einfache Salzbildung wesentlich verstirkt
werden kann, Die namentlich bei den Derivaten des o- Benzo-
chinon-dioxims sehr starken Farbvertiefungen bei der Salzbildung
weisen aber vielmehr auf die Natur dieser Orthodioxime als Pseudo-
siuren, oder mit anderen Worten auf konstitutive Veriinderungen
hin. Diese konnte man am einfachsten durch Annahme zweier ver-
schiedener Verbindungstypen, eines farblosen ketoiden und eines
farbigen chinoiden Typus, formell darstellen.

Ketoid Gleichgewichte Chinoid
N N N.OH (R) —.__N.OMe
N N.OH (R:) P N
Al./ \O = . i
<N~ AN OH (R) = A™N.0H (Rs) *"“N.OH
farblos schwach farbig stark farbig.

wobei natiirlich fiir den chinoiden stirker sauren Typus, namentlich
fiir die Salze, auch noch andere Formeln in Betracht kommen kénnten,
aber hier nicht diskutiert werden sollen?).

Eine derartige Auffassumg, welche die auffallende Farbinde-
rung bei der Salzbildung wenigstens im Prinzip zu erkliren gestattet,
wird durch die spiiter zu behandelnden Verhaltnisse bei den Chinon-
monoximen und Oximidoketonen g:g'OH, sowie ihren Salzen und

Athern sehr wahrscheinlich gemacht werden. * So begniigen wir uns

1) So konnte z B. die Kérperfarbe der gelben Orthodioxime und ihrer
Derivate, &hnlich wie dies fir die gelben Modifikationen der an sich (fast)
farblosen Nitrophenolither von mir nachgewiesen worden ist (diese Berichte
40, 1570 [1907]), durch eine strukturell nicht wiederzugebende Bindung der
Orthosubstituenten hervorgerufen worden sein:

0O CH,. 0C . .OR NOR
Ay, | A'<N0:I') ’ NOR  ANoR
farblos gelb farblos gelb,

womit die »chinoiden« Formeln etwas modifiziert werden wiirden.
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vorldufig damit, anzudeuten, daB die erwihnten Erscheinungen dem
Satze von der Gleichfarbigkeit von Siure, Salzen und Estern nur
scheinbar widersprechen, tatsichlich also auf intramolekularen Bin-
dungswechsel als die wahre Ursache des Farbenwechsels hinweisen.

Experimentelles.

o-Benzochinon-dioxim ist wegen der Leichtigkeit seines Zerfalls
in Wagser und sein Anhydrid (Phenylenfurazan) zur Reinigung, bezw.
Leitfihigkeitsbestimmung so lange aus alkoholischer Losung mit
Wasser zu fillen, bis es vollig geruchlos geworden ist. Wegen der
Schwerldslichkeit in Wasser konnten nur etwa ?/so-LiGsungeu herge-
stellt werden; sie sind gleich dem Dioxim gelb und reagieren sehr
schwach sauer.

Leitfahigkeit bei 25°

v “ 100 m k
5312 3.70 0.98 0.00000018
1924 5.00 1.31 0.00000017

o-Benzochinondioxim ist also 100-mal so schwach wie Essigsdure.

Salze. Das Dioxim lost sich in Alkalien mit intensiv blutroter
Farbe; die Salze sind aber so unbestindig, dal sie bereits in waiB-
riger Losung spontan farbloses Anhydrid abscheiden. Diese Reaktion
lieB sich durch Zunahme der Leitfihigkeit einer ?/3;-Lésung von
1 Mol. Dioxim und 1 Mol. Natron bei 25° verfolgen. Der Anfangs-
wert von 74.4 war nach 1!/; Stunden auf 75.9, pach 16 Stunden auf
¥6.1 gestiegen, natiirlich intolge des durch den spontanen Zerfall
frei gewordemen Natrons. Aus alkoholischer Losung lafit sich das
Kaliumsalz durch #therisches Kaliumithylat (bereitet nach Hantzsch,
diese Berichte 84, 2512 [1901]) als tiefrote Masse fillen, die indes
bereits beim Trocknen miBfarbig zu werden und nach Phenylturazan
zu riechen beginnt. Auffallend ist, daB in der gelben, absolut &the-
rischen Dioximlésung durch trocknes Ammoniak weder ein Nieder-
schlag, noch eine Farbinderung, also anscheinend kein konstitutiv ver-
#ndertes Ammoniumsalz gebildet wird; erst durch Zusatz von Alkohol
oder Wasser wird das dem Kaliumsalz entsprechende tiefrote Ammonium-
salz, wenigstens in L&sung, gebildet. Diese Erscheinungen sprechen
sehr dafiir, daB die roten Salze durch Isomerisation der gelben S#ure
entstehen. :

Bemerkenswert ist, daB das Dioxim sich auch in starken Séuren
blutrot auflést und aus #therischer Lisung durch Chlorwasserstoff als
hlutrotes, freilich sehr unbestindiges Hydrochlorid gefillt wird.

Benzoyl- und Alcetylderivate konnten trotz vieler Versuche
nicht erhalten werden; auch nicht nach einer sonst meist mit Erfolg
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angewendeten Methode, ndmlich durch Behandlung der Kalium- oder
Natriumsalze in absolut-dtherischer Suspension mit den Séurechloriden.
Bei Anwendung von Benzoylchlorid wurde ein Gemisch von Benzoe-
siureanhydrid und Dioximanhydrid erhalten. Vielleicht wird zuerst
doch ein Dibenzoylderivat gebildet, das sich aber sehr rasch in die
beiden Anhydride spaltet:

CsH{(NO.CO.CﬁHs)a ->» CGH4N20 -+ (CﬁHs CO):O

Auch die Yersuche, aus dem Dioxim Dialkylather zu erbalten, waren
erfolglos. Selbstaus Tetrabrom-o-benzochinon entstand durch Ben-
zylhydroxylamin beim Erwirmen in wiBrig-alkoholischer Losung statt
des erwarteten Tetrabrom-dioximbenzylithers, CeBri(NO.C;Hy)s, viel-
mehr Benzylhydroxylamino-tribrom-o-chinon: N

CsBrs0y + Hy;N.O.CyH; = CeBr, (NH.O.C;H;y) O3 + HBr,
in hellorangefarbenen Nadeln, die, aus Eisessig oder Benzol umkry-
stallisiert, bei 170° unter Verkohlung schmelzen und in den iiblichen
Lésungsmitteln leicht 15slich sind.

C13Hy O3 Bry N. Ber. Br 51.5, N 3.0.
Gef. » 52.3, » 3.3, 3.1.

Da somit Alkyl- und Acylderivate von o-Benzochinondioximen
nach den gewdhnlichen Methoden nicht erhalten werden konnten,
wurden entsprechende Verbindungen der Naphthalinreihe untersucht.

B-Naphthochinondioxim-a-methylither, Cons<§28'§H3 )
nach Koreffs Methode!) dargestellt, aber nicht vom Schmp. 153,
sondern 161° erhalten, ist dadurch bemerkenswert, dall er von hell-
gelber Farbe ist, aber tief orangegelbe Alkalisalze und alkalische
Lésungen bildet.

Neutrales Kaliumsalz wird durch Digerieren des Monomethylathers
mit konzentrierter Kalilange gebildet.

Ber. K 16.25. Gef. K 15.66.
Saures Kaliumsalz wird aus alkoholischer Losung durch ‘/; Mol.
itherisches Kaliummethylat gefallt.
Ber. K 1211, Gef. K 12.25, 12.72.

Die Salze zersetzen sich an feuchter Luft und werden durch Wasser
weitgehend hydrolysiert, bezw. in das Dioxim-Anhydrid verwandelt.

Aus der alkoholischen Lésung des letzterwihnten Salzes erhilt man durch
Silbernitratlosung ein rotes, ebenfalls saures Silbersalz.

Ber. Ag 21.14. Gef. Ag 2131, 21.61.

Ein neutrales Silbersalz konnte aus dem neutralen Kaliumsalz nicht erhalten

werden; statt dessen entstand neben dem sauren Salz freies Silberoxyd, das

) Diese Berichte 19, 177 {1886].
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wegen seiner feinen Verteilung durchs Filter ging und so von dem kry-
stallinischen sauren Salz getrennt werden konnte.

Dal} die Farbintensitit des Naphthochinondioxim-monomethylathers
von der Natur der Losungsmittel abhiingig und das Kaliumsalz auBer-
ordentlich viel intensiver farbig ist, zeigen folgende colorimetrische
Vergleiche der m/jg0-Losungen vermittels eines Dubosque-Coleori-
meters!), Setzt man die Farbintensitit der hellsten (alkoholischen)
Losung = 1, so erhilt man:

R/100-Losung in . Alkohol Benzol Chloroform KOG, H;

Farbintensitit. . I 2.1 3.6 36.4.

Da: Benzoylderivat, C,OHG<§'%'%%’CGH5, nach Schotten-Bau-

mann unter hiutigem Zerkleinern der hierbei gebildeten Klumpen erhalten,
schmilzt nach dem Auswaschen mit verdiinnter Lauge und Umkrystallisieren
aus verdimntem Alkohol bei 116—119°.

Ber. N 9.15. Gef. N 9.29.

Die bei allen Reinigungsmethoden unverénderliche hellgelbe Farhe
des Benzoylderivates ist erheblich schwicher als die des nicht ben-
zovlierten Korpers; denn der analog angestellte colorimetrische Ver-
gleich ergab, wenn man die Intensititen der Ldsungen des Benzoyl-
derivates in verschiedenen Medien = 1 setzt, folgendes:

Farbintensitat der */yg¢-Liosung in:
Alkohol Chloroform Benzol
-~N.0.CH;

CoHe&N0.CO.CeH, ! 1 1
C‘,<,Hs<§:8ﬁCH“ .. 9.0 9.1,

Auch die Losungen des Benzoylderivates in den drei Medien sind
von verschiedener Farbintensitit; und zwar ist, umgekehrt wie beim
nickt benzoylierten Oxim, die alkoholische Losung am dunkelsten,
nimlich rund dreimal so intensiv wie die Benzollosung, wihrend die
Chloroformlésung auch hier in der Mitte steht.

Diese Verdnderlichkeit der Furbe der gelosten Derivate des Di-
oxim-Methvléithers in verschiedenen Lésungsmitteln veranlaBte noch
zu einem Vergleich zweier Naphthochinondioximither mit verschiede-
nen Alkylen; daher wurde als Analogon des Methylathers noch der
Benzylather und seine Derivate untersucht.

#-Naphthochinondioxim-a-benzylither, C,0H5<§:(§)ﬁ€é)ﬂ7 (@)

3

wurde durch Behandeln des in bekannter Weise aus a-Nitroso-g-naphthol

1} Diese Versuche waren schon zu einer Zeit begonnen, da wir noch nicht
in1 Besitz des Konigschen Spektralphotometers waren; die colorimetrischen
Resultate sind npatiirlich viel weniger genau und kénnen nur zu ungefihren
Vergleichen der Farbintensitat dienen.
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and Benzylchlorid dargestellten Monoxim-benzylathers, CloH5<§‘O'C’H’,

{goldgelbe Prismen vom Schmp. 101°; ber. N 5.8, gef. N 5.3) mit Hydroxylamin
in alkoholischer Losung gewonnen; er krystallisiert am besten aus einem Ge-
misch von Chloroform und Aceton in grofien, gelben Prismen vom Schmp. 168°.
Ber. N 10.07. Gef. N 10.16.
Er lost sich in alkohollschen Alkalien orangegelb auf, wird aber auch
rasch in Dioxim-Anhydrid ubergefithrt.
Das Benzoylderivat des Benzylathers bildet schwach gelbe Nadelchen
wom Schmp. 116°
Ber. N 7.33. Gef. N 7.44,

Auch diese Benzylderivate verhalten sich in Losungsmitteln wie
die Methylderivate. Obgleich die absoluten Intensititen der Methyl-
und Benzylither merklich verschieden sind (s. unten), so erhdlt man
doch fast dieselben relativen Intensititsunterschiede in den verschie-
denen Medien, wenn man die Intensitiit der alkoholischen schwichst-
farbigen Losungen der Methyléther einerseits und der Benzylither
andererseits als Vergleichseinheit wahlt.

Naphthochinondioxim Benzoylderivat vom

'/mo-L(')sung in .
Methylather | Benzylather | Methylither | Benzylither

Alkohol 1 1 3.0 3.1
Benzol . 2.1 1.8 1 1

<Chloroform . . . . 3.6 3.7 2.0 2.1
Alkohol KOH . . . 36.4 36.3 — —

Im iibrigen zeigt sich die hypsochrome (anti-auxochrome) Wirkung
des Benzoyls auch beim Benzyldther, genau wie oben beim Methyl-
ather; denn gefunden wurde

Farbintensitit der ®g-Losungen in
Alkohol Chloroform Benzol

N.0.Cr Hy
CioHeQ (.00 . CoH, 1 l 1
CroHeZ N O Cr Hr 2.5 14.0 14.0

In der iolgenden Tabelle sind die bereits angegebenen colorime-
trischen Messungen zusammengestellt und auf die benzolische Lisung
des B-Naphthochinondioxim-a-benzyl-8-benzoylesters als Einheit be-
zogen, da diese die hellste ist. Das freie 8-Naphthochinondioxim
wurde mit seinen Derivaten nicht verglichen, da man schon mit bloBen
Augen erkennt, daBl es viel intensiver gelb ist als jene.
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/100-n. Losung in

Derivate des g-Naphthochinondioxims
Benzol |Chloroform | Alkohol

a-Benzyl-g-benzoylather . . . . . 1.0 2.0 3.1

-Methyl-ﬂ-benzoylather .o 1.2 2.3 3.5
«-Methylather . . . e 10.6 21.1 5.2
a-Benzyldther . . . . . . . . . 14.0 28.3 78

Hieraus ersieht man nicht nur, da8, wie schou in den fritheren
Fillen, die Natur des Losungsmittels einen gro8en Einflul auf die
Farbintensitit der Ldsung ausiibt, sondern auch, dafl die monosub-
stituierten Derivate intensiver farbig sind als die disubstituierten.
Damit stimmt iiberein, dal, wie schon oben erwihnt, das freie Dioxim
wiederum viel intensiver farbig ist als seine Monosubstitutionsprodukte.

Vor allem aber ist es bemerkenswert, da8 die Intensititen der
Lisungen des f-Naphthochinondioxim-a-methylithers und des Benzyl-
athers den Molekulargewichten der geldsten Stoffe fast genau pro-
portional sind; denn die folgende Tabelle zeigt die Beziehung:

Mol.-Gew. des Benzylithers Intensitit des Benzylathers
Mol.-Gew. des Methylithers  Intensitit des Methylathers

Intensitit des Benzylithers | Mol.-Gew. desBenzylithers

Lo it X
Geungemittel Intensitit des Methylithers | Mol.-Gew. des Methylathers

\ lkoliol 8 14

Alkolio e o = 1.

5.2 278
' lio . 500 = 1.37
Benzol . 0 . . . 106= 1.3
28.3
Chloroform . . . 2= 1.3

823. G. Stadnikoff: Uber die «-Propio-imino-essigsiiure.
[Aus dem organischen Laboratorium der Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 19. Oktober 1907.) _

Um eine neue Stiitze fiir die von mir vorgeschlagene Erklérung ')
der Bildungsreaktion der e-Iminonitrile zu gewinnen, unternahm ick
die Synthese unsymmetrischer Iminoséuren, von dem Grundgedanken:
ausgehend, daB diese letzteren nur das Produkt der Einwirkung
cines Oxynitrils auf ein Aminonitril oder einen Amino-

M Diese Berichte 40, 1014 [1907).





