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258. F. Kehrmann und Y. Hertz: Ueber den Einfluae der 
Subatituenten auf die Oximbildung der Chinone. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

A 11 g e m  e i n e r  T h e  i l .  
Die nachstehend beschriebenen Versuche sind in der Absicht 

ausgefiihrt worden, weitere Grundlagen f i r  das Studium des Ein- 
flussea von substituirenden Hydroxyl- und Aminogruppen auf die 
Oximbildung der Chinone zu gewinnen, da es sich herausgestellt hat, 
daes die f i r  die Oximirung derjenigen Chinone, welche in Bezug auf 
Salzbildung indifferente Substituenten enthalten, giiltigen Gesetze') 
nicht ohne Weiteres auf Oxy- und Aminochinone iibertragen werden 
diirfen. 

Wahrend allerdings EBrper vom Typus der Chloranilsaure bisher 
nicht oximirt werden konntena), also sich der Regel entsprechend zu 
verhalten scheinen , werden Oxynaphtochinon und dessen Halogen- 
derivate durch alkalisches Hydroxylamin glatt in Monoxime verwan- 
delt2) und zwar wird in solchen Ftillen immer das in o-Stellung zum 
Hydroxyl befindliche Chinon-Sauerstoffatom angegriffens). 

Wie die folgenden Versuche zeigen, verhalt sich Oxynaphto- 
chinonimid gegeniiber alkalischem Hydroxylamin genau wie Oxy- 
naphtochinon, d. b. es wird das in Ortho zum Hydroxyl stehende 
0 durch N . OH ersetzt, wahrend das mit Oxynaphtochinonimid iso- 
mere 2-Amino-1.4-naphtochinon unter tibrigens gleichen Umstandcn 
das  neben der Aminogruppe stehende Sauerstoffatom austauscht. 

Das  i n  a l k a l i s c h e r  L i i a u n g  e r h a l t e n e  O x i m  d e s  O x y -  
n a p h t o c h i n o n i m i d s  e x i s t i r t  n u n  m e r k w i i r d i g e r  W e i s e  i n  
z w e i  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n ,  e i n e r  r o t h  g e f a r b t e n  A l k a l i -  
s t a b i l e r i  u n d  e i n e r  h e l l g e l b e n  S a u r e - s t a b i l e n  M o d i f i c a t i o n ,  
w e l c h e  n a c h  B e l i e b e n  i n  e i n a n d e r  v e r w a n d e l t  w e r d e n  
k 6 n n e n. 

Offenbar handelt es sich dabei um eine durch Platzwechsel eines 
Wasserstoffatoms rerursachte Isomerie, die durch die folgenden beiden 
Formelu wiedergegeben wird. 

NOH ; ,/ x, \i'' ',OH 

,/' '\ 

NH 
Alkali-stabil 

NOH 

Shire-etabil. 

1) Diem Berichte 21, 3315. 
4 1. c. 262. 

Journ.  prakt. Chem. p2] 40, 257. 
3) Diem Berichte 28, 352. 
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Dieses Oxim liefert durch Reduction ein bisher unbekanntes 
Diaminonaphtol, namlich das 1.4-Diamino-2-naphto1, welches dumb 
Oxydation in '2- Oxy - 1.4-naphtochinondiimid iibergefiihrt werden. 
konnte. Letzteres rerwandelt sich leiclit unter Austausch der in 1 
befindlichen NH-Gruppe gegen Sauerstoff in das gewohnliche Oxy-- 
naphtochinonimid zuriick. 

E x  p e r  i m e n  t e 1 l e r  T h e i  1. 

O x i m  d e s  O x y n a p h t o c h i n o n i m i d s .  
Die Losung von 1 Mol. Oxynapbtochinonimid in uberschiissiger 

kalter verdiinnter Natronlauge wird rnit 11/a Mol. Hydroxylaminchlor- 
hydrat versetzt und nach Verlauf einer Viertelstunde mit rerdiinnter 
Essigsaure angesauert. Die gelbbraune Lijsung farbt sich gelblich- 
roth , indem das Oxim theilweise in ziegelrntben Nadelchen auskry- 
stallisirt. Erhitzt man vor dem Abfiltriren zum Sieden, so tritt an- 
fangs Lijsung ein; allein die Fliissigkeit farbt sich schnell hellgelb, 
und die gelbe Modification des Oxims scbeidet sich selbst bei Siede- 
hitze grijsstentheils in  kleinen Niidelchen aus. Dieselben wurden ab- 
gesaugt, ausgewaschen und aus siedendem Alkohol urnkrystallisirt. 
Man erhielt so seidenglanzende hellgelbe Nadeln, welche gegen 2000 
linter Zersetzung schmolzen und bei 1 1 0 0  getrocknet analysirt wurden. 

Analyse: Ber. f ir  CloHsNz02. 
Procente: C 63.53, H 4.?5, N 14.89 

Gef. B u 63.88, 4.34, )) 15.17. 

Die gelben Nadeln losen sich i n  kalter verdiinnter Natronlaoge 
nur s e h r  I a n g e a m ,  schneller beim Erwarmeri zu einer reingelben 
Losung. Auf Zuaatz von Essigsaure wird diese ziegehnth und bei 
hinreichender Concentration erscheineu wieder die ziegelrothen Nadeln, 
welche im Gegensatz zu d r r  gelben Form sich spielend leicht schoa 
in kalter verdiinnter Lauge auflosen. Erhitzt man dieselben niit 
Wasser zurn Sieden, so tritt zunachst Buflosung mit rother Farbe 
ein, welche indessen rasch in Gelb umschlagt, indem sich die gelbe 
Form ausscheidet. Das weitere Studium dieser Erscheinung, welches 
bereits in Angriff genommen is t ,  wird ergeben miissen, o b  die von 
vornhereir. naheliegende Annahme, dass bier eiri Fall von Wasser- 
stoffisomerie vorliegt, begriindet ist. 

Wie F. H e  n r i c h ') kiirzlich mitgetheilt hat, existirt das Nitroso- 
orcin ebenfalls in einer gelben und einer rothen Modification. Nacb 
meiner Meinung erklart sich die Existenz derselben vorlaufig wohk 

1) Diese Berichte 29, 989. 
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ebenfalls am einfachsten durch die Annahme einer Desmotropie ent- 
sprechend den beiden nachstehenden Formeln 

NOH NOH 

C H s * /  \ I Z 0  
CH3. ' ',OH 

1 1  und 
\ /  '\ / 
0 OH 

Jedenfalls ist gewiss, dass die beiden beobachteten Falle vie1 
Analoges aufweisen und i n  dieselbe Rlasse von Erscheinungen ge- 
hiiren. Gegen die ebenfalls moglicbe Bunahme von Stereoisomerie 
spricht die Verschiedenheit der physikalischen Eigenscbaften beider 
Modificationen und im Falle des Oxynaphtochinonimidoxims ihre 
verscbiedene Aciditat. 

1 .i- D i a m i  n o -3 - n a p  h t o  1. 
Erwarmt man das Uxim des Oxpnaphtochinonimids in alkobo- 

lischer Suspension mit einem kleinen Ueberscbuss von Zinnchloriir und 
ziemlich vie1 Salzsaure, so geht es  unter Entfarbung in Losuog und 
die Fliissigkeit erstarrt bald zu einem dicken Rrei farbloser Nadeln, 
deren Ausscheidung durch Znsatz ron wassriger Salzsaure verroll- 
stlndigt wird. Dieses Cblorhydrat wird zur Reinigung nochmals aus 
wassriger Liisung durch Salzsaure aiisgeschieden und bildet dann 
prachtvolle zolllange farblose Nadeln , die sich bei langerem Auf- 
bewabren oberflachlich violet fiirben. Die Stickstoff bestimmung des 
iiber Aetzkali constant getrockneten Salzes ergab ein auf  die Formel 
CioHlaN2 OClz atimmendes Resultat. 

Ber. Procente: N 11.33. 
Gef. )) D 11.38. 

Ein feriierer Beweis fiir die Constitution dieses Salzes ergiebt 
sich aus seinem Verhalten gegen Oxydationsrnittel. Dasselbe lasst 
sich n u r  aus rerdiinnter Salzsaure ganz unverandert umkrystallisiren. 
Die Losung in reinem Wasser farbt sich dagegen sehr rasch durch 
Oxydatioii violet. Versetzt man die wassrige LBsung mit Ammon- 
carbonat bis zur schwach alkalischen Reaction und leitet Luft durch, 
so erhalt man schnell eine Ausscbeidung gelbbrauner Nadeln. Da 
sich diese Substanz nicht umkrystallisiren Iiisst, ohne in Oxynaphto- 
chinonimid iiberzugeheo, wurde dieselbe zur Analyse aus ganz reinem 
Chlorhydrat dargestellt und nach dem Absaugen und Waschen mit 
Wasser iiber Kali bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C I O H L ~ N ~ O .  
Procente: C 69.77, H 4.65, N 16.23. 

Gef. %) ') 69.79, )) 4.73, n 15.80. 
Nach dern Ergebniss der Aualyse ist der Kiirper aus dem 1.4-Di- 

amino-%naphtol durcb Verlust ron 2 Wasserstoffatomen hervor- 
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gegangen. Erwarnit man denselben mit Zinnchlorijr iind Salzsaure, 
so wird das Diaminonaphtol zuriickgebildet. In Alkohol lost er sich 
mit gelber Farbe; erhitzt man zum Sieden, so wird die Losung roth, 
und llisst wahrend des Erkaltens Oxynaphtochinonimid auskrystalli- 
siren. Diesem Verhalten entsprecherid muss der Rorper als 2-Oxy- 
1.4-naphtochinondiimid 

NH 

' OH 1 1 '  
\ \  
\ '  

N H  
aufgefasst werden. 

Seine Versctiiedenheit von dem lange bekannten isomereri 
-2-An~ino-l.4-napbtocbinonimid, welches M a r t i u s  iind G r i e s s  I) 

sowie G r a e b e  und L u d w i g 2 )  durcb Oxydation des dem M a r t i u s -  
Gelb entsprechenden 2.4-Diamino-I-naphtols mittels Eisenchlorid er- 
halten haben, ergiebt sich ferner aus seinem Verhslten gegen ver- 
dunnte Salzsaure, welche ihn sofori linter Abspaltung von Ammoniak 
in Oxynapbtochinonimid verwandelt, wlihrend 2-Amino-1.4-naphta- 
chiiionimid mit Sauren bekanntlich recht bestandige Salze liefert. 

1.4 - D i  a c e  t a  m in  0 -  2 - n a p  h t o 1. 
Erwarmt man das Chlorhydrat des Diamino-2-naphtols mit 

Essiganhydrid und Natriumacetat, so entsteht ein Diacetylderivat, 
welches nach dem Verdunnen der Reactionsmasse mit Wasser und 
theilweisem Abstumpfen der Essigsaiure ausfallt und aus Eisessig in 
farblosen kornigen Krystallen erhalten wird, die bei 250-260° unter 
Zersetzung schmelzen. Es wurde bei 1 loo getrocknet analysirt. 

Analyse: Ber. f i r  C1dEldNn03. 

Proccnte: C 65.12, H 5.4?, N 10.S5. 
Gef. * D 65.00, D 5.55, n 10.69. 

Da diese Substanz den Charakter eines Phenols besitzt und sicb 
in verdiinnter Natronlauge farblos lost, um durch verdiinnte Sauren 
unrerandert gefallt zu werden, sa muss sie der folgenden Formel 
entsprechen. 

NH . C O .  CH3 

O x i m  d e s  ' 2 - A m i n o -  1 . 4 - n a p h t o c h i n o u s .  
Die alkoholische Suspension des Chinons wurde mit 2 Mnl. 

Hydroxylaminchlorhydrat und dann Nit Satronlauge bis zur stark 

I )  Ann. d. Chem. 131, 371. 2) Ann. d. Chem. 154, 315. 
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alkaliscben Reaction versetzt. Nach Verlauf einer Stunde wurde die 
entstandene gelbbraune Losung mit verdiinnter Essigsaure angesiiuert 
und die fast vollstandig ausfallenden hellgelben Nadeln des Oxims 
einmal ans .4Ikohol umkrystallisirt. So wurden glanzende gelbe Na- 
deln erhalten, die sich zwischen 220° und 2300 zersetzen und zur 
Analyse bei 1 loo getrockoet wurden. 

Analyse: Ber. f u r  C~&l~N&. 
Procente: C 63.83, El 4.85, N 14.S9. 

Gef. )) B 63.99, 4.35, n 14.75. 
Wie das Resultat der Reduction beweist, entspricht dieses Oxim 

der nachstehenden Formel I 

NOH 0 
/' ' N Hz '' ,/' N H .  C O .  CH3 

I 
/ 

0 NOH 
I. 11. 

, I  \ '  I \ 

d. h. ee wird das zum Amino i n  o-Stellung befindliche Chinon-Sauer- 
stoffatom des 2-Amit10-1.4-naphtochinons oximirt. Wie friiher') nach- 
gewiesen wurde, besitzt das durch Einwirkung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat in  saurer alkoholischer Losung a u f  das Acetylderivat 
desselben Chinons erhaltene Oxim die Formel 11. Dasselbe muss 
daher durch Entfernung des Acetyls in das zweite theoretisch mog- 
liche Monoxim des 2-Amino-1.4-11aphtochinons iibergehen konnen, 
was versucht werden soll. Die 

R e d  u c t i o d es 2 - A rn i II 0- 1.4 - n a p h t o  c h in  o n o x i m s 

mit Zinnchlorlr und Salzsiiure i n  alkoholischer Losung lieferte ein in 
farblosen Nadeln krystallisirendes Chlorliydrat, das sich durch sein 
Verhalten bei der Oxydation, sowie durcb ScLmelzpunkt und chemi- 
sche Eigenschaften seines Triacetylderivates a1s jdentisch mit dem 
f r ihera)  beschriebenen Chlorbydrat des 1-Amino-2.4-dioxynaphtalins 
erwiesen hat. Es wird also eigenthiimlicher Weise bei Anwendung 
der  erwiihnten Reductionsmethode, gleicbzeitig mit der Umwandlung 
d e r  in 1 befindlichen Oximgruppe i n  Amino, die ursprungliche, in 2 
stehende Aminogruppe gegen Hydroxyl ansgetauscht, wie das folgende 
Schema zeigt. 

N Hz NOH 
,/",/' OH 

' ,NHz giebt I I 

1) Diese Berichte 27, 3346. 2) Dicse Berichte 28, 351. 
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Fande dieser Austausch der i n  3 befindlichen Aminogruppe 
gegen Hydroxyl nicht statt, so miisste das noch unbekannte 1.2-Di- 
amino-4-napbtol erhalten werden, was bisber leider nicht gelungen ist. 

Entsprache endlich das vorstehend beschriebene Oxim d e s  
2-Amino-1.4-napbtochinons der z w e i t  e n  theoretisch moglichen Formel, 
so ware eine Verwandluog in I-Amino-2.4-dioxynapbtalin ein Ding 
der C'nmiiglichkeit. Dieses z w e i  t e  theoretiscb miigliche Oxim kann 
durch Reduction nur in das  lange bekannte P.4-Diamino-l-naphto1 
iibergehen, wie es iibrigens scbon friiher') fir sein Acetylderivat 
bewiesen worden ist. 

OH 0 

NOH 
N H2 

Die oben aagenonimetre Formel fur das  in alkalischer Losung 
gebildete Oxim ist dernnach ebenfalls sicher bewiesen. 

Die Versuche fiber Oximiruog von Cbinonen werden fortgesetzt 
und auf die Oxychinone der Benzolreihe ausgedehnt wrrden. Dabei 
ist beabsicbtigt, auch die Oximirung der Oxychinone in saurer Lo- 
sung, woriiber sich einige, zum Theil nnrichtige Angaben i n  der  
Litteratur befinderi, eiriem wiederholten Stodiurn zu unterwerfen. 

G e n  f ,  in1 Mai 1896. Universitats-Laboratoriam. 

269. A. Luchmann:  Beitrage sur Kenntniss der halogenisirten 
Amine der Fettreihe. 

[Aus deln I. Berliner Universitjts- Laboratoriom.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Der  P lan  der vorliegenden Untersuchurig, die auf  Anregung des Hrn. 
Prof. S. G a b r i e l  unternornmen worden ist, war der, ausgebend son der 
a-Brombuttersiure zurn cc-Pbenoxybrityronitril, CHaCH2CH (OC6H5)CN 
und durch Reduction desselben rnittels Alkohol und Natrium zu einem 
$-Phenoxybutylarnin, CHs CHa CH (0 CS H5) CHa NHa und nach Einwir- 
kung von Halogenwasserstof?' auf letzteres zu einem ,!LHalogenbutyl- 
amin, CHsCHZ CHXCH:, NH2, zu gelaogen. Das negative Ergehniss 
der Reductionsversuche. das bereits an anderer Stelle2) erwiihot wurde, 
scheint , wie das analoge Verhalten des a-Phenoxyacetonitrils wahr- 

') Diese Berichte 27, 3346. 
*) S. G a b r i e l  und Th. Posner ,  diese Berichte 27, 3510. 




