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welche (aus Ligroi'n uirikrystallisirt) bei 33 
der Analyse: 

745 mm Drnck. 

schmelzen und ergab Lei 

0.141 Q Substanz lieferten 10.2 ccni feuchten Stickstoff bei 1 5 O  C. und 

Gefunden Berechnet 
f ir  Ca Hg . C (N . 0 . Cs H3 0). C H3 

N 7.91 8.29 pc t .  

0 6 t t  i n g e  n ,  Univeraitlts-Laboratoriuni. 

107. F. Mdiinchmey er: Z u r  Kenntniee der Reactionen einiger 
Dialdehyde  und Ketone. 

(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. F. Tiemann.) 

Nachdem ich in  Heft 11 der vorjahrigen Berichte gezeigt habe, dass 
sich ein Gesetz in Beziehung auf die Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Biketone vor der Hand noch nicht aufstellen lasst, jedenfalls aber 
die friiher aufgestellte Regel, dass nur diejenigen Diacetone, welche 
die Csrbonylgruppen mit einander verbundeii enthalten, mit 2 Molekiilen 
Hydroxylamin reagiren , als glinzlich beseitigt anzusehen ist, war  e s  
interessant, das Verhalten von Dialdehyden gegen Hydroxylamin zu 
studiren. - Hierzu wurde ich noch besonders durch folgenden Um- 
stand veranlasst : W e s t e n b e  r g e  r hat gezeigt , dass sich Terephtal- 
ddehyd mit 2 Molekiilen Hydroxylamin zu Terephtalaldoxim verbindet, 
und dass dies Aldoxim, abweichend von allen seinen Analogen, mit 
Chloracetyl n i c h  t Terephtalnitril sondern einen sehr bestandigen 
Acetylester liefert. Diese merkwiirdige Beobachtuog , von deren 
viilliger Richtiglieit erst kiirzlich wieder Hr. Z e l i n s k y  im hiesigen 
Laboratorium sich iiberzeugt hat , macht es erwiinscht, das Verhalten 
eines isomeren Dialdoxims gegen Chloracetyl kennen zu lernen. 

E i n  w i r  k u n g v o n  H y d r o x  y la m i  n a u  f I s o p  h t a1 a l d  e h y d. 
D e r  Isophtalaldehyd ist von Hro. Dr. Fsust  in Giittiogen ziierst 

rein dargestellt worden. Die iiltere Angabe, die den Kiirper ale Oel 
hinstellt, muss sich auf ein ganz unreines Priipcrrat beziehen; das  mir 
von Hrn. Dr. Fa u s  t freundlichst iiberlassene bestand aus Krystall- 
bliittchen, die genau wie BenzoEsiiure aussehen, und welche alle Farben- 
reactionen der Aldehyde i n  der ausgezeichnetsten Weise zeigten und 
mit Kaliumpermanganat reichlich reine Isophtalsaure lieferten. Schmelz- 
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punkt 113-114') C. Zu einem Molekiil des Isophtalaldehydes wurden 
in wiissriger LBsung unter Abkiihlung 3 Molekiile salzsaures Hydroxyl- 
arnin und 3 Molekiile Natron gesetzt, wobei sich die Fliissigkeit 
bcatrachtlich erwarmte. Nach Beendigung der Reaction schiittelte man 
die wiissrige Liisung , nachdem der reichlich gebildete Niederschlag 
abfiltrirt worden war ,  mit Aether aus und krystallisirte den Nieder- 
sclilag und den nach der Verdunstung des Aethers erhaltenen KGrper 
aus heissern Alkohol um. Auf diese Weise erhielt ich glinzende 
weisse Blattchen, deren Schrnelzpunkt bei 2 1  1-212O lag. 

0 1719 g Substanz gahcii init Kupferouyd und vorgelegtem Kupfer rer- 
1 1 1  nnnt  hci ?Oo C. iintl 746 m m  Baromctcr-tand 26.30 ccm Stirkstoff, entsprecliend 
O.(l?95 g = 17.16 pCt. Stirkstoff. 

Berechnet 
Gcfunden 

S 17.01; 17.16 pCt. 

E i n w i r k  u n g d e s I s o p  h t sl a1 d o x i  m s a u  f A c e  t y 1 c h l o r  i d. 

Zu einem Ueberschuss von Acetylchlorid setzte man allmahlich 
die fein gepulverte Isonitrosoverbindung des Dialdehydes, erwarmte 
das Gemenge 1Lngere Zeit auf dern Wasserbade und erhielt nach Ver- 
treibung des uberschiissigen Acetylchlorides durch Zusatz von Wasser 
eirien Niederschlag, der aus hcissern Alkohol umkrystallisirt , kleine 
Nadein rorn Sehrnelzpunkte 151- 1.52') ergab. Der  Kiirper erwies 
sich als r e i n e s  M e t a d i c y a n b e n z o l .  

Der  bei dieser Reaction stattfindende Process kann durch folgende 
Gleichung reranschaulicht werden: 

+ 2 C H 3 C O O H .  
0.3536 g Substanz gabcn mit Kupferoxyd und vorgelegteni Ihpfer ver- 

brannt bci 20° C. und 745 mm Baronictcrstnnd 30.1 ccni Stickstoff, entsprechend 
0.0337 g = 2 1.94 pCt. Stickstoff. 

Berccline t 
Gcfunden 

N 21.87 21.97 pCt. 

C N  f'iir 

Sonach reagirt das  Isophtdaldoxim ganz normal, wie die iibrigen 
Aldoxime, und rerhalt sich also t o t a l  v e r s c h i e d e n  voii d e m  
i s o m e r e n  T e r e p h t d a l d o x i r n .  

D e r  A e t h y l a t h e r  d e s  I s o p h t a l a l d o x i m s  wurde in bekannter 
Weise niittelst Natrinrnathylat iind Jodathyl bereitet, in iitherischer 
Liisung mit Thierkohle gekocht und nach theilweiser Verdunstung 
drs  Aethers in kleinen Nadeln vom Schnielzpunkt 1650 erhalten. 
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0.1520 g Substanz gaben mit Kupferoxpd und vorgelegtem Kupfer ver- 
brannt bei 200 C. und 744 mm Barometcrstand IS0 ccm Stickstoff, entsprecheiid 
0.0199 g Stickstoff = 13.09 pct. 

Berechnet 
CH * NOCs Hs 

fiirC6H4<CHINOC?Hg Gefunden 

w 12.06 13.09 pct .  
D e r XI e t h y lii t h e r  d e s  Is0 p h t a l a  1 d o x i  tiis bildet farblove 

Sadpln, welche bei 770 schmelzen. 
0.1964 g Substanz crgabcn niit Iiupfrroxyd und vorgelcgtcni Kupfer ver- 

brnnnt bei 240 C. und 733 mm Raronieterstnnd 25.9" ccin Stickstoff, entsprechend 
0.0'2S7g = 14.61 pCt 

Brrcchnct 
C H .  N O C H j  

f i r  C ~ H K C H  1 N O  C H ?  Grfuntlcn 

N 34.58 14.61 pCt. 

I< i n w i r k ti II g v o n  H y d r o x  y l a  m i n  a ii f 0 r t h o p  h t a l a l d e  h yd .  

1 Molekiii Phtalaldehyd 1) wurde mit 4 Molekiilen aalzsaurem 
Hydroxylamiri und 4 Molekiilen Natriurnhydroxyd in alkoholischer 
Losung einen Tag hindurch atii Riickfusskiihler auf dem Wasserbade 
.erhitzt; nach theilweiser Vertreibiing des Alkohols wurde mittelst 
Wasser ein krystallinischer Kijrper ausgefilllt, der aiis heissern Alkohol 
urnkrystallisirt kleine Nadeln vom Schmelzpurikt 245'3 bildete. 
- -. ~- 

I) Der so riel gesuchtc Phtalaldchyd, welchen auch H j e l t  (dicse Be- 
rivhte XVITI, 2879) schon in Hinden gehabt z u  haben schcint: 

COH CGH,<COH ( 1 . 3  

ist ebenfalls von Hrn. Dr. Faiist in GBttingen t1:irgcstellt und mir zur 
Priifiing Gbcrgehen worden. Er bildet ein farbloses, durchsichtiges , etmes 
dickliclies Oel von sc4~w:icIiem Bittcrrnendeli,lgerucli, das sich bei der Destillation 
theilweise zersetat untl an tlcr Luft erst nacli rieltagigeni Stehen langsani 
oxydirt wird. ICaliunipern~nngnnnt oxyt1;i.t cs glatt zu PhtalsBore. Yon den1 
isonieren Phtalitl ist tler Kijrpcr totnl rerschieden. Er giebt die Rcactionen 
der Aldehyde, rzduc.irt nmnioniakelische SilberlBsang, seine alkoholische LBsuiig 
liefert mit fuclisinsc,liwefli~er Siiiirc eine schijn violettrothe Firbung. Mit 
Anilin giebt er schon in tler liiilte eiu Condrn.~atioiisproduct. 

Colson uiid 11. G a u t i e r  (Compt. reud. 102, ($90) beschreihen in der- 
selben Abhandlung, in d c l i e r  s't> den Isophtalaldehyd irrthiinilicl: n l i  ein 
Oel schildern, nucb den I'litnltildchyd, und zwnr als gegen 520 schmelzende, 
hellgelbe Krystnlle, tlc:-en Ziisammensctzung urigcfchr die des Phtalaldchyds 
sei. Es ist ~ o h l  kaoin zu bezweifeln. 1.m sie rnit etmas Phtalaldehyd rer- 
unreinidtcs Phtalid unter Hiinden Iiatten. 

Ueber diz D;irslcllungsweise dieser neuen Aldehyde wird Hr. Dr. Faus t 
dciunicbst selbst berichten. Victor  Meyer. 



0.1046 g Substanz ergaben mit Kupferoxyd und vorgelegteiu Kupfer ver- 
brannt bei 21OC. und 757 mm Barometerstand 15.8 ccm Sticbtoff, entsprechend 
0.0179 g = 17.11 pCt. Stickstoff. 

Berechnet 
Gefunden 

N 17.06 17.11 pCt. 
Alle bis jetzt untersuchten Dialdehyde verbinden sich also rnit 

2 Molekiilen Hydroxylamin zu wohl charakterisirten und gut krystalli- 
sirten Verbindungen. 

In  meiner letzten Abhandlung (Diese Bericbte XIX, 1852) habe icb 
das  Verhalten des Tetrametbyldiamidobenzophenons gegen Hydroxylamin 
studirt und gefunden, dass dieses Keton mit Hydroxylamin relativ leicht, 
hingegen mit Phenylhydrazin in keiner Weise in Verbindung gebracbt 
werden konnte, weder mit salzsaurem, noch rnit freiem Phenylhydrazin, 
noch nach der  yon E. F i  s c h e r bevorzugten Methode in essigeaurer 
Losung. Es war daher zu priifen, ob auch andere amidirte Ketoue 
wohl rnit Hydroxylamin, nicht aber  rnit Phenylhydrazin reagiren 
wiirden, und deshalb habe ich die folgenden Versuche angestellt, urn 
die Richtigkeit dieser Vermuthung zu priifen. Ich bin bei diesen 
Versuchen auf keine Gesetziuassigkeit gestossen, denn die von mir  
untersuchten nitrirten und arnidirten Ketone gehen sowohl rnit Hydroxyl- 
amin ale auch rnit Phenylhydrazin gut charakterisirte Verbindungen 
ein ; eine Ausnabme bildet bislang nur das  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon. Fiir die Thatsache, dass gerade dieses Keton kein Hydrazid 
bildet, kann ich vor der Hand nach keine Erlrlarung geben. 

E i  n w i r k un g r on H J d r o x y 1 a m i n  a u  f #I- D in  i t r n b e n  z o p  h e n  on. 
1 Molekul /I-Dinitrobenzophenon wurde rnit 3 Molekiilen salzsaurem 

Mydroxylamin nnd 3 Mnlekiilen Natriumhydroxyd in conc. alkoholischer 
Liisung einen Tag hindurch am Riickflusskiihler gekocht. Nachdem 
dann der grosste Theil des Alkoholv abdestillirt war ,  fiillte mau rnit 
Wasser eime harzige Masse nus, die mit Thierkohle gereinigt und aus 
heisseni Alkohol umkrystallisirt, kleine goldgelbe Nadeln lieferte, deren 
Schmelzpunkt zwischen 205 und 307 0 C. lag. 

0.156s g Substanz gaben niit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer ver- 
brannt bei 20° C. und eineni Barometcrstande von 740 mm 20.9 ccm Stick- 
stoff, entsprechend 0.0242 g = 14.79 pCt. Stickstos. 

Berechnet 
Gefunden 

N 14.63 14.79 pCt. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf  1 - D i n i t r o b e n z o p h e n o n .  
Auf 1 Molekiil festes $-Dinitrobenzophenon las t  man 'I Molekiile 

salzsaures Phenylhydrazin , in wenig Wasser gel6st einwirken. Nach 
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eintiigigem Stehen des Gemenges hatte sich eine rothe harn'ge Maase 
auageschieded , die i n  heiesem Waaser unliislich, in  heissem Alkohd 
scbwer liialich war; aus Eisessig erhielt man ein schiines rothes Pulrer, 
daa Febling'sche Liisung leicbt rcducirte und einen Schmelzpunkt von 
219 bis 2200 C. zeigte. 

0.161s g Suhstanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegtem Knpfer ver- 
brannt bei 18O C. und einem Barometerstande von 738 mm 22.5 ccm Stickstoff, 
entaprechend 0.0252 g = 15.57 pCt. Stickstoff. 

Berecbnet 
Gefunden far 2 E'z>C: N . N H. Cs Hs 

N 15.64 15.57 pct. 
Sonach verhalten sich, wie nicht anders zu erwarten war, die 

nitrirten Ketone in vijllig normaler Weise. Von Interesse war es nun, 
nach dem constatirten abweichenden Verhalten den Mich ler'schen 
Ketone, daa V e r h a l t e n  d e r  a m i d i r t e n  K e t o n e  zu studiren. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  auf p-Diamidobenzophenon.  
I Molekiil dee Ketons wurde rnit 1 l/* Molekiilen salzsaurem Hydro- 

xylamin, in wenig Alkohol geliiat , unter Zusatz eines Tropfena con- 
centrirter Salzsiiure einen Tag lang erhitzt. Nach theilweiser Verjagung 
des Alkohols setzte man zu dem Riickstande Wasser und etwae 
Ammoniak, zog die wassrige Lijsung rnit Aether aus und krys tab i r te  
den nach Verdunstung des Aethers erhaltenen Kijrper aus Aether um. 
Schmelzpunkt 177 bis ITSo. 

Berechoet 
far ~ $ ~ ~ > c  : N O  E Gefunden 

N 18.50 18.69 pCt. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  au f  p-Diamidobenzophenon.  

1 Molekiil @-Diamidobenzophenon wurde in alkoholischer E s n n g  
mit 1 * /a  Molekiilen salzsaurem Phenylbydrazin unterzusatz einesTropfens 
concentrirter Salzsiiure einen Tag lang auf dem Wasserbade gekocht. 
Durch Wasser fallt man dann einen amorphen Niederschlag aus, der 
durch Zusatz von Ammoniak sich noch reicblicber bildete, um nach eioiger 
Zeit sich zu Klumpen zusammen zu ballen. Nac,h dem Urnlcrystalli- 
siren aus heissem Alkohol erhielt man schiine gelbliche Nadeln , die 
einen Schmelzpunkt von 1830 C. besassen. 

0.1990 g Suhstanz lieferten mit Knpferoxyd und vorgelegtem Knpfer ver- 
brannt bei 240 C. und einem Barometerstande von 739 mm 34 ccm Stickstoff, 
entsprechend 0.0370 g = 18.59 pCt. Stickstoff. 

Die Analyse ergab: 

N 18.54 18.59 pCt. 
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E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  a o f  p - A m i d o a c e t o p h e n o n .  

1 Molekiil des p-Amidoacetophenons wurde rnit 2 Molekiilen salz- 
saurem Hydroxylamin untcr Zusatz voii etwas Alkohol uud einigen 
Tropfen concentrirter Salzsiiure mrhrere Stunden auf dem Wasserbade 
gekocht. Man setzte hiernacli Wasser hinzu, machte die waesrige Liieung 
alkalisch uiid schiittelte dieselbe rnehrere Male rnit Aether aus;  
nach dem Verdunsteii des letztereii blieb ein krystalliniscber Eorper  
zuriick, welcher aus Alkohol umkrystallisirt kleine Nadeln vom Schmelz- 
punkte 147 bis 1480 ergab. 

0.1660 g Substanz ergaben mit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer ver- 
brannt bei 14O C. und einem Barometerstande ron 743 mm 30.3 ccm Stiek- 
stoff, entsprechend 0.0347 g = 16.70 pCt. Stickstoff. 

Berechnet 
Gefundcn fir CsH4NH2>C : N .  OH (1.4) C H3 

N 18.G7 18.70 pct .  

E i n w i r k u ii g v on P h e n  y 1 h y d r a z i  n a u f p - A m i d  o a c e  t o p h e n o  u. 

Auf 1 Molekiil p-Amidoacetophenon lieas man 2 Molekiile salzsaures 
Phenylhydrazin, in wenig Alkohol gelost, unter Zusatz eines Tropfens 
concentrirter Salzsaure einen Tag lang unter Kochen am Riickflusskuhler 
einwirkeu. Beim Erkalten der Losung bildete sich ein rother kry- 
stallinischer Niederschlag, der durch wiederholtea Waschen rnit Wasser 
\-on dem ihm anhaftenden salzsauren Phenylhydrazin befreit, aus 
heissem Alkohol umlirystallisirt wurde. Wie  die Analyse ergab, ist 
der Kiirper dns salzsaure Salz des Phenylhydrazinderirates des 
p-Amidoacetophenoiis~ welches sich bei der Bestimmung des Schmelz- 
punktes braunte und bei 205 bis 2 0 i o  C. in lebhaftes Sieden gerieth. 

0.1600 g Substanz gaben init Bleichromat und vorgelegtem Kupfer rer- 
brannt bei 210 C. und einem Baronietcrstande von 736 mni 33.6 ccm Stick- 
stoff, entsprechend 0.0260 g = lti.25 pCt. Stickstoff. 

Berechnet 
fin C6HJ *NHa>C: N. NH. C g  H g  . H CI Gofunden 

C H3 

N 16.06 16.25 p c t .  
0.1490 g der Substanz gal,en mit festem Silbernitrat im ltohr auf 230° C. 

erhitzt 0.0750 g Chlorsilber, entsprechend 0.0199 g Chlor = 13.36 pCt. Chlor. 
Berechnet 

Gafunden C ~ H ~ N % C :  N . N H. c ~ H ~ .  H C ~  C H3 fiir 

CI 13.57 13.36 pCt. 
Das Ergebniss der in dieser und meinen friiheren Abhandlungen 

mitgetheilten Versuche liisst sich wie folgt zusammenfassen : 
Diketone reagiren mit 1 oder '2 Molekiilen Hydroxglamin, und 

ewar wirken einige mit der Gruppe C O  . CO versehene nur auf 
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1 hlolekiil, einige getrennte Carbonylgruppen enthaltende aber auch 
auf 2 Molekiile der Base. 

Alle untersuchten Ketone reagiren mit Hydroxylamin; rnit Phenyl- 
hydrazin alle, mit Auenahme des Ketons: 

(CH&N. c6H4. C O .  CsHq . N(CH3)a. 
Kein Lactoii reagirt mit Hydroxylamin, mit Phenylhydrazin aber 

reagirt das Phtslid so leicht wie ein Keton. Ebenso reagirt der aus 
Terephtalylchlorid und Zinkgthyl erhaltene, wahrscheinlich lactonartige 
Korper nich t rnit Hydroxylamin, wohl aber rnit Phenylhydrazin. 

G 6 t t ingen,  Universitlitslaboratorium. 

108. Louie E. Levi: Ueber Thiophengriin. 
(Eingogangen am 1s. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

Die Chemie des Thiophens, wolche sonst ein getreues Abbild 
derjenigen der aromatischen Verbindungen darstellt, enthalt eine Liicke, 
du es bisher auf keine Weise hat gelingen wollen, die den Anilin- 
farbstoffen entsprechenden Korper darzustellen. Weder durch Oxy- 
dation einee Oemenges von P a r a t o l u i d i n  und A midothiophen,  
iioch aus Ni t ro th iophen  (beim Arbeiten nach dem sogenannten 
Nitrobenzolverfahren) werden Farbstoffe gebildet. Diese Liicke ist 
urn 80 auffallender, als das Thiophen selbst in vie1 hoherem Maasse 
als das Benzol chromogenen Charakter zeigt - sind doch bekanntlich 
alle friiher dem Benzol und Toluol zugeschriebenen Farbeureactionen 
durch Vic to r  Meyer  auf Beimengungen von Thiopheiien zuriickge- 
fiihrt und die entstandenen Farbstoffe als Thiophenderivate erkanut 
worden. 

Unter den zahlreichen Versuchen zur Gewinnung fuchebartigcr 
KBrper der Thiophenreihe, welche in hiesigern Laboratorium unter- 
nommen wurden, sind mir diejenigeii zugefallen, welche auf Ueber- 
fiihrung eines dem Triphenylmethan entsprechenden Thiophenderivates 
i n  Farbstoffe abzielten. Ich habe denn auch friiher') den Korper 

(3H- C6 HJ beschrieben. Diesen habe ich seither einer eingehenden 

nnd miihevollen Untersuchung unterzogen, welche aber in Bezug auf 

, C6H5 

\CdHsS 

- 

') Diese Berichte XIX, 1623. 


