1415

258. F. Kehrmann und M. Hertz: Ueber den Einfluss der
Substituenten auf die Oximbildung der Chinone.
(Eingegangen am 13. Mai.)

Allgemeiner Theil

Die nachstehend beschriebenen Versuche sind in der Absicht
ausgefihrt worden, weitere Grundlagen fiir das Studium des Ein-
flusses von substituirenden Hydroxyl- und Aminogruppen auf die
Oximbildung der Chinone zu gewinnen, da es sich herausgestellt hat,
dags die fir die Oximirung derjenigen Chinone, welche in Bezug auf
Salzbildung indifferente Substituenten enthalten, giiltigen Gesetzel)
nicht ohne Weiteres auf Oxy- und Aminochinone iibertragen werden
dirfen.

Wihrend allerdings Korper vom Typus der Chloranilsdure bisher
nicht oximirt werden konnten?), also sich der Regel entsprechend zu
verhalten scheinen, werden Oxynaphtochinon und dessen Halogen-
derivate durch alkalisches Hydroxylamin glatt in Monoxime verwan-
delt?) und zwar wird in solchen Fiéllen immer das in 0-Stellung zum
Hydroxyl befindliche Chinon-Sauerstoffatom angegriffen?).

Wie die folgenden Versuche zeigen, verhdlt sich Oxynaphto-
chinonimid gegeniiber alkalischem Hydroxylamin genau wie Oxy-
naphtochinon, d. b. es wird das in Ortho zum Hydroxyl stehende
O durch N.OH ersetzt, wihrend das mit Oxynaphtochinonimid iso-
mere 2-Amino-1.4-naphtochinon unter i{ibrigens gleichen Umstinden
das neben der Aminogruppe stehende Sauerstoffatom austauscht.

Das in alkalischer L6sung erhaltene Oxim des Oxy-
naphtochinonimids existirt nun merkwiirdiger Weise in
zwei verschiedenen Formen, einer roth gefirbten Alkali-
stabilen und einer hellgelben Sdure-stabilen Modification,
welche nach Belieben in einander verwandelt werden
konuven.

Offenbar handelt es sich dabei um eine durch Platzwechsel eines
Wasserstoffatoms verursachte Isomerie, die durch die folgenden beiden
Formeln wiedergegeben wird.
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1y Diese Berichte 21, 3315. Journ. prakt. Chem. [2] 40, 257.
N 1 e 262. 3) Diese Berichte 28, 352,
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Dieses Oxim liefert durch Reduction ein bisher unbekanntes
Diaminonaphtol, nimlich das 1.4-Diamino-2-naphtol, welches durch
Oxydation in 2-0Oxy-1.4-naphtochinondiimid iibergefiibrt werden.
konnte. Letzteres verwandelt sich leicht unter Austiausch der in 1
befindlichen NH-Gruppe gegen Sauerstoff in das gewdhnliche Oxy-
naphtochinonimid zurick.

Experimenteller Theil
Oxim des Oxynaphtochinonimids.

Die Lésung von 1 Mol. Oxynaphtochinonimid in idberschiissiger
kalter verdiinnter Natronlauge wird mit 1/3 Mol. Hydroxylaminchlor-
hydrat versetzt und nach Verlauf einer Viertelstunde mit verdiinnter
Essigsiure angesiuert. Die gelbbraune Losung firbt sich gelblich-
roth, indem das Oxim theilweise in ziegelrothen Nidelchen auskry-
stallisirt. Erbitzt man vor dem Abfiltriren zum Sieden, so tritt an-
fangs Losung ein; allein die Fliissigkeit firbt sich schnell bellgelb,
und die gelbe Modification des Oxims scheidet sich selbst bei Siede-
hitze grosstentheils in kleinen Nidelchen aus. Dieselben wurden ab-
gesaugt, ausgewaschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt.
Man erhielt 8o seidenglinzende hellgelbe Nadeln, welche gegen 200¢
unter Zersetzung schmolzen und bei 1100 getrocknet analysirt wurden.

Analyse: Ber. fir CyoHsN; Q..

Procente: C 63.83, H 4.25, N 14.89.
Gef. » » 63.88, » 4.34, » 15.17.

Die gelben Nadeln lésen sich in kalter verdinnter Natronlauge
nur sehr langsam, schneller beim Erwidrmen zu einer reingelben
Losung. Auf Zusatz von Essigsiure wird diese ziegelroth und beb
hinreichender Concentration erscheinen wieder die ziegelrothen Nadeln,
welche im Gegensatz zu der gelben Form sich spielend leicht schon
in kalter verdinnter Lauge aufigsen. Erhitzt man dieselben mit
Wasser zum Sieden, 80 tritt zunichst Aufldsung mit rother Farbe
ein, welche indessen rasch in Gelb umschligt, indem sich die gelbe
Form ausscheidet. Das weitere Studium dieser Erscheinung, welches
bereits in Angriff genommen ist, wird ergeben miissen, ob die von
vornherein naheliegende Annahme, dass hier ein Fall von Wasser-
stoffisomerie vorliegt, begriindet ist.

Wie F. Henrich?!) kirzlich mitgetheilt hat, existirt das Nitroso-
orcin ebeuofalls in einer gelben und einer rothen Modification. Nach
meiner Meinung erklirt sich die Existenz derselben vorldufig wohk

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

NOH NOH
CH;. ~ “NOH CH;.” ™.:0
| | und | l
< \\/
0 OH

Jedenfalls ist gewiss, dass die beiden beobachteten Fille viel
Analoges aufweisen und in dieselbe Klasse von Erscheinungen ge-
héren. Gegen die ebenfalls mogliche Annabme von Stereoisomerie
spricht die Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften beider
Modificationen und im Falle des Oxynaphtochinonimidoxims ihre
verschiedene Aciditit,

1.4-Diamino-2-naphtol.

Erwirmt man das Oxim des Oxynaphtochinonimids in alkoho-
lischer Suspension mit einem kleinen Ueberschuss von Zinnchlorér und
ziemlich viel Salzsiure, so geht es unter Entfirbung in Lésung und
die Flissigkeit erstarrt bald zu einem dicken Brei farbloser Nadeln,
deren Ausscheidung durch Zusatz von wissriger Salzsiure vervoll-
stindigt wird. Dieses Chlorhydrat wird zur Reinigung nochmals aus
wissriger LoOsung darch Salzsiure ausgeschieden und bildet dann
prachtvolle zolllange farblose Nadeln, die sich bei lingerem Auf-
bewahren oberflichlich violet firben. Die Stickstoffbestimmung des
Gber Aetzkali constant getrockneten Salzes ergab ein auf die Formel
CicH12N2 OCly stimmendes Resultat.

Ber. Procente: N 11.33.
Gef. » » 11.38.

Ein fernerer Beweis fiir die Constitution dieses Salzes ergiebt
sich aus seinem Verhalten gegen Oxydationsmittel. Dasselbe lisst
sich nur aus verdiinnter Salzsiure ganz unverindert umkrystallisiren.
Die Losung in reinem Wasger fiirbt sich dagegen sehr rasch durch
Oxydation violet. Versetzt man die wissrige Losung mit Ammon-
carbonat bis zur schwach alkalischen Reaction und leitet Luft durch,
8o erhiilt man schnell eine Ausscheidung gelbbrauner Nadeln. Da
sich diese Substanz nicht umkrystallisiren ldsst, ohne in Oxynaphto-
chinonimid Gberzugehen, wurde dieselbe zur Analyse aus ganz reinem
Chlorhydrat dargestellt und pach dem Absaugen und Waschen mit
Wasser iber Kali bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,

Analyse: Ber. fir CioH;sNsO.

Procente: C 69.77, H 4.65, N 16.28,
Gef. > > 69.79, » 4.72, » 15.80.

Nach dem Ergebniss der Analyse ist der Kdrper aus dem 1.4-Di-

amino-2-naphtol durch Verlust von 2 Wasserstoffatomen hervor-
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gegangen. Erwirmt man denselben mit Zinnchloriir und Salzsiure,
so wird das Diaminonaphtol zuriickgebildet. In Alkohol I8st er sich
mit gelber Farbe; erhitzt man zum Sieden, so wird die Ldsung roth,
und l#sst wihrend des Erkaltens Oxypaphtochinonimid auskrystalli-
siren. Diesem Verhalten entsprechend muss der Kérper als 2-Oxy-

1.4-naphtochinondiimid
NH

NH
aufgefasst werden.

Seine Verschiedenheit von dem lange bekannten isomeren
2-Amino-1.4-naphtochinonimid, welches Martius ond Griess?)
sowie Graebe und Ludwig?) durch Oxydation des dem Martius-
Gelb entsprechenden 2.4-Diamino-1-paphtols mittels Eisenchlorid er-
halten haben, ergiebt sich ferner aus seinem Verhalten gegen ver-
diinnte Salzsiure, welche ihn sofort unter Abspaltung von Ammoniak
in Oxynapbtochinonimid verwandelt, wiihrend 2-Amino-1.4-naphto-
chinonimid mit Siuren bekanntlich recht bestindige Salze liefert.

1.4-Diacetamino-2-naphtol.

Erwirmt man das Chlorhydrat des Diamino-2-naphtols mit
Essiganbydrid und Natriumacetat, so entsteht ein Diacetylderivat,
welches nach dem Verdiinnen der Reactionsmasse mit Wasser und
theilweisem Abstumpfen der Essigsiure ausfillt und aus Eisessig in
farblosen kornigen Krystallen erhalten wird, die bei 250—260° unter
Zersetzung schmelzen. Es wurde bei 1100 getrocknet analysirt.

Anvalyse: Ber. fir CyyHi4NaOs.

Procente: C 65.12, H 5.42, N 10.85.
Gef. » » 65.00, » 5.55, » 10.69.

Da diese Substanz den Charakter eines Phenols besitzt und sich
in verdinnter Natronlauge farblos 16st, um durch verdiinnte Siduren
unverdndert gefillt zu werden, so muss sie der folgenden Formel
- entsprechen.

NH.CO.CH;
' ’\. - |OH
NN

NH.CO.CH;

Oxim des 2-Amino-1.4-naphtochinons,

Die alkoholische Suspension des Chisons wurde mit 2 Mnl.
Hydroxylaminchlorhydrat und dann mit Natronlauge bis zur stark

1) Ann. d. Chem. 134, 371. ?) Apn. d. Chem. 154, 318.
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alkalischen Reaction versetzt. Nach Verlauf einer Stunde wurde die
entstandene gelbbraune Ldsung mit verdiinnter Essigsiure angesiuert
und die fast vollstindig ausfallenden hellgelben Nadeln des Oxims
einmal aus Alkohol umkrystallisirt. So wurden glinzende gelbe Na-
deln erhalten, die sich zwischen 220° und 230° zersetzen und zur
Analyse bei 110° getrocknet wurden.
Analyse: Ber. fir CioHsN;0s.
Procente: C 63.83, H 4.25, N 14.89.
Gef. » » 63.99, » 4.35, » 14.75.
Wie das Resultat der Reduction beweist, entspricht dieses Oxim
der nachstehenden Formel I

 NoH 0
7 \~| NH, /\*'/ “'NH.CO.CH,
i \
N NS
0 NOH
I. II.

d. b. es wird das zum Amino in o-Stellung befindliche Chinon-Sauer-
stoffatom des 2-Amino-1.4-naphtochinons oximirt. Wie friiher!) nach-
gewiesen wurde, besitzt das durch Einwirkung von Hydroxylamin-
chlorhydrat in saurer alkoholischer L&sung auf das Acetylderivat
desselben Chinons erhaltene Oxim die Formel II. Dasselbe muss
daher durch Eptfernung des Acetyls in das zweite theoretisch mog-
liche Monoxim des 2-Amino-1.4-naphtochinons iibergehen kénnen,
was versucht werden soll. Die

Reduction des 2-Amino-1.4-naphtochinonoxims

mit Zinnchlorir und Salzsiure in alkoholischer Losung lieferte ein in
farblosen Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat, das sich durch sein
Verhalten bei der Oxydation, sowie durch Schmelzpunkt und chemi-
sche Eigenschaften seines Triacetylderivates als identisch mit dem
friiher?) beschriebenen Chlorhydrat des 1-Amino-2.4-dioxynaphtalins
erwiesen hat. Es wird also eigenthiimlicher Weise bei Anwendung
der erwihnten Reductionsmethode, gleichzeitig mit der Umwandlung
der in 1 befindlicben Oximgruppe in Amino, die urspriingliche, in 2
stehende Aminogruppe gegen Hydroxyl ausgetanscht, wie das folgende
Schema zeigt.

NOH NH,
/ NH2 ’//\\/\ ]0H
o giebt
SN N,
- OH
0

1) Dijese Berichte 27, 334s. ?) Dicse Berichte 28, 351.
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Finde dieser Austausch der in 2 befindlichen Aminogruppe
gegen Hydroxyl nicht statt, so miisste das noch unbekannte 1.2-Di-
amino-4-naphtol erhalten werden, was bisher leider nicht gelungen ist.

Entspriche endlich das vorstehend beschriebene Oxim des
2-Amino-1.4-naphtochinons der zweiten theoretisch méglichen Formel,
so wire eine Verwandlung in 1-Amino-2.4-dioxynaphtalin ein Ding
der Unmaéglichkeit. Dieses zweite theoretisch mogliche Oxim kann
durch Reduction nur in das lange bekannte 2.4-Diamino-1-naphtol
ibergehen, wie es iibrigens schon friiher!) fiir sein Acetylderivat
bewiesen worden ist.

/0 /OH
/\ /N \NH
\NH? giebt ‘ \ ?
\/\
NH.
NOH

Die oben angenommene Formel fiir das in alkalischer Lésung
gebildete Oxim ist demnach ebenfalls sicher bewiesen.

Die Versuche iiber Oximirung von Chinounen werden fortgesetzt
und auf die Oxychinone der Benzolreihe ausgedehnt werden. Dabei
ist beabsichtigt, auch die Oximirung der Oxychinone in saurer Lo&-
sung, woriiber sich einige, zum Theil unrichtige Angaben in der
Litteratur befinden, einem wiederholten Studium zu unterwerfen.

Genf, im Mai 1890, Universitits-Laboratoriam.

2569. A. Luchmann: Beitrige zur Kenntniss der halogenisirten
Amine der Fettreihe.
[Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorinm.]
(Eingegangen am 13. Mai.)

Der Plan der vorliegenden Untersuchung, die auf Anregung des Hro.
Prof. 8. Gabriel unternommen worden ist, war der, ausgehend von der
o-Brombuttersiiure zum a-Phenoxybutyronitril, CHsCH;CH (OCgH;) CN
und durch Reduction desselben mittels Alkohol und Natrium zu einem
p-Phenoxybutylamin, CH3CHs CH (O C¢H;s) CH3NHg und nach Einwir-
kung von Halogenwasserstoff auf letzteres zu einem f-Halogenbutyl-
amio, CH;CH; CHXCH;NHz, zu gelangen. Das negative Ergebniss
der Reductionsversuche, das bereits an anderer Stelle?) erwiihnt wurde,
scheint, wie das analoge Verhalten des «-Phenoxyacetonitrils wahr-

1) Diese Berichte 27, 3346.
?) 8. Gabriel und Th. Posner, diese Berichte 27, 3510.





