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404. G. Yat the iopoulos :  Zur Kenntniss des Monochlor -  
acetoxims I),  CH2 C1. C (: N . OH) . CHa. 

(Eingegangen :irn 1. Octobcr: mitgethcilt iu dw Sitzuiic von Hrn. R. btelzner.)  

Vor 2 Jnbren haheii R. S c h o l l  und ich berichtet, dass sich 
a-Halogenketone der Icettrrihe . rritgegeii der bis dahin giiltigen An- 
nahme , lricht iri die enhprrchendeii Halogenkrtoxime verwandeln 
lassenz). In  Erganzung der. damals iibrr das Moiiochloracrtoxim ge- 
machten Angaben sei m dessrri brsserer. Chnrakteri5irnn.g heate Fol- 
gendes nachgrtragen. 

1. V e r h a l t e n  d r s  M o i i o c h l o r a c e t o x i i n s  g e g e n  A l k a l i e m  
Das Monochloracrtoxirri lost sich in  wrdiinntrn Alkalien unter 

starker Wgrmeentwickelung auf, wobei das Chlor hrrausgeiiommen 
w i d .  Aus der alkalischeii sowohl, .tls auch aus d r r  mit Kohlen- 
dioxyd gesiittigten Liisung wurden klebrigc Massrn gewonrieli , aus 
denen sich keine reinen Korper isolirm liessen. 

2. PI1 e n  y 1 c a r b  a rrii n sa ii r e e t r r  d r s 11 on o ch l o  r:tc r t o x i ins, 
CHzCI .  C ( : N .  0 .  C O .  N H .  Cb;Hj). CHJ. 

Scheidet sicb beim Vriniischen riuer Lcisung w i i  .-) g Oxim in 
wasserfreiem Benzol init 5.54 g I’henylisocyanat iiach Vrrlauf einiger 
Zejt in weissen Krystallrii :tiis. Er wurdc :(us hrissem Brnzol um- 

D e r  Ester ist in Aether, Alkohol nnd Renzol loslich. schmilzt bei 
1120 und zersetzt sich zwischen 150 -1t;OO untrr Gasentwickelung. 
3. T r i o x i m  d e s  T r i a c e t o n y l a m i n s ,  “CHI. C ( : N . O H ) .  CH&. 

Durch Einwirkung voo trocknem Ammoniak niif Monochlor- 
acetoxim konnte sich moglichrrwrise der Korper 

CH3.C(: N.  OH). CH:, . NH2 
bilden. Indessen ist dies nicht der Fall. Dem Reactiorisproduct 
kommt vielmehr die Formel N[CH:, . C (: N . OH) . CH& zu. Wahr- 
scheinlich bildet sich das  Oxim des Monacrtonylamins. 

CH, . C ( : N .  OH).  CH2. NHp. 
intermediiir, ist aber nicht zu fassen, da rs sofort mit einrm zweiten 
und d a m  mit einem dritten Molekiil Osim weiter reagirt rind das 
Trioxim des Triacetonylamins bildrt. 5 g Oxim wurden in nbsoluteni 
Aether aufgelost und in dir Losung so lange ein massiger Strom 
yon trocknem Ammonink eingeleitet. bis sicb nichts mehr abschied. 
Schon im ersten Angenhlick bildet sich ein krystallinischer , wcisser 

I )  Vergl. meioe Inaugural-Disscrtatii~n .Zur Kennlniss dcr n - Halogen- 

3 Diese Berichte 29, 1550. 
I.etoxirne(<. Zirich 1896. 



Niederschlag , der aus Ammoniumchlorid und dern eben genannten 
Klirper besteht. 

Man muss fur geniigende Menge Aether und gute Kiihlung sorgen, 
da der Aether sonst wegen der sich bei dern Process entwickelnden 
WBrrne verdarnpft uiid rs vorkornmen kann , dass daa Reactionapro- 
duct  in dem Kolben vollig trocken zuriickbleibt und dann sehr feat 
an den Wandungrn haftet. 

Xach Rrendigung der Reaction wird die Masse abfiltrirt, zuerst 
mit Aether, urn eventuell unverbrauchtes Oxim zu entfernen, nachher 
mit Wasser. zur Entfernung des Salrniaks, gewaschen und die zuriick- 
bleibende Substanz aus warmem Wasser oder Alkohol auskrystallisirt 

GEleN,Oj. Btr .  C' 46.95, H 5.83, N 41.34, 
Get. D 4 L 7 i .  46.82, )) 7.98, 8.01, )) 24.5?, 24.55, 24.57. 

Das Trioxim ist zienilich loslich in heissem Wasser, bedeutend 
weniger in kaltem. leichter in heissern Alkohol, fast unloslich in Aether; 
es lost sich in Alkalien auf und wird aus der Losung durch Kohlen- 
saure wieder unwrandert niedergeschlagen. 

Es reducirt i n  wassriger Losung Silhernitrat langsam in der 
Kiilte, sofort in der Hitze unter. Silberspiegelbildung , schinilzt bei 
184.5" unter Braunung und zerretzt sich bei 1870 unter Gasentwicke- 
lung. 

Das Trioxirn habe ich versucht rnittels Natriurnamalgarn und 
Essigsaure in alkoholischer L6sung zu prirnaren Aminen zu reduciren, 
aber  ohne Erfolg; es  wurde nur Arnmoniak erhalten. 

Beim Verbrennen riecht es nach verbrannter Wolle. 

4. T r i  o x i  m d e s T r i a c e t o n y 1 m e  t h y  I nni m o n i 11 m j o d i d 5 ,  

N[CH?. C(: N . O H ) .  CH313. CHIJ. 
Jodmethyl wirkt auf das Trioxim des Trincetonylarnins, 

N [CH? . C ( : N . OH) . CHS]~, 
in  der Kalte nicht ciu, wohl aber in der Wiirnie, beim laiigrren Kochen, 
unter Rildung d r s  Triuxirns de. Triacetonylrnethylarnrnoniumjodide. 

In  eiiiem Kolbchrn rnit Ruckflusskuhler werden 5 g des Amins 
in Alkohol geliist und d r r  Losung ein Ueberschuss von Jodmethyl 
hinzugesetzt. Das G a m e  wird etwa 2 Stunden erhitzt. Hierauf wird 
der  grijsstc T h t d  des Alkohols verjagt. Reim Erkalteii der Lijsung 
scheidrn sich schow Icrpstalle aus, die nus heissern Alkohol umkry- 
stallisirt werden. 

C ~ O H ~ ~ N ~ J ( ! ~ .  Ber. J 34.01. Gef. J 33.N. 
Das Trioxirn des Triacetonylrnethylammoniumjodids schmilzt bei 

2310 uuter Zersetzung. Es ist in  Alkohol leirhter liislich als daa 
Amin. 

Ich versuchte auch durch Kochen mit verdunnter Schwefelaiiure 
Hydroxylamin abzuspalteu und eine Triacetonylverbindung zu g e  

154. 
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winnen. Dabei blieb nach Entfertiung des ausgeschiedeiien Jods und 
Neutralisiren der Losung mit Raryuuicarbonat beim Eindampfen eine 
stark zerfliesslichr , in Wasser sehr leicht liislicbe, abscbeulich nach 
faulem Fleische riechende . brauue Substanz zuruck, aus der  keine 
reine Verbindiing erhalten wrrden konnte. 

b. T r i o  x i  in d e s Tr  i a c e  t o  11 y 1L t h y l an i  ni o II i u ni j 0 d i d s  , 
N[CH2. C( :  N . OH).  C H S ] ~ .  CaHs J. 

Man inuse 
einen Ueberschuss von Jodathyl anwendrn und Iangere Zeit. etwa 
3 - 4 Stunden, am Rucktlusskiihler kochen. Hierauf wird pin Theil 
des Alkohols verjagt; beim Erkalten scheidet sich d:is nnveriindert 
gebliehene Arnin aus. Daiin wird die Losung fast zur Trockiie ein- 
gedampft und der Riickstand init wenig Alkohol bebandelt und ab- 
filtrirt. Aus dem Filtrat scheiden sich iiach dem Abdunsten des 
Alkohols schone Krystalle des Salzes ails. 

Dasselbe braunt sich beim Erbitzrn h i  233O und zersetzt sicb 
gleich darauf bei 236". 

Es ist vie1 Ieichter liislicli XIS das Amin srlbst: die Krystalle 
werden nach einigen Tagen etwns gelblich, wiihrrnd die deb Methyl- 
jodidproductes weiss bleiben. 

.Jodiithyl addirt sich iioch schwierigrr al,c Jodmrthyl. 

6. P i p e r i d y l a c e t o x i i n ,  C,HloN. CH2. C( :  N .  OH) .CH3. 
Hringt man Monochloracetoaim rnit Piperidin zusanimen, so tritt 

eine sehr heftige Reaction unter starker Warmeeritwickelung ein, aue 
welchem Grundr  man die Substanxrn in s tarkrr  Verdiinnuny auf eiii- 
ander riiiwirken lassen muss. 

2 g Monochlorncetoxim werdrn iir 100 Q Aether aufgelost und 
der Losung die berechnrte Mrngt. Piperidin, 3.2 g, tropfenweise hinzu- 
gesetzt. Ein Lieberschuss r o n  Piperidin scbadet nicht. Augenblick- 
lich scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, wahrend der Geruch 
des Monochloracetoxims nach ond nach verscliwindet. 

Der Nirderschlag wird abfiltrirt; das Filtrat, welchrs noch bc- 
deutende Mengen von Piperidylncrtoxim enthalt, wird vorsichtig auf 
dem Wasserbadr Lur Trocknr  eingrdampft und der Riickstand zu 
dem Niederscblage grbrncht. Das Gnnzr wird mit Wasser auf den, 
Filter grwaschan , bis krine Salzsaure, aus den] rntstandrnen sale- 
sawen Piperidin staniinrnd, niehr in dein Filtratl nachzuweisen ist. 
Die auf dern Filter zuriickgebliebenr Substanz wird aui warmen 
Alkohol umkrystallisirt . wobei man beim Erkalten d w  Alkoholo 
prachtvollr, glanzend weisse Krystalle brkornint. 

C S H I ~ N ~ O .  C: 61.53, R lU.%;, N 17.95. 
)) 61.36, * 10.39, 18.2'2 
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Die Subatanz ist ziemlich lijslich in Aether und Alkohol, be- 

Sie  reducirt in  wassriger Liisung in der Hitze Silbernitrat unter 

Universitatalaboratorium (Prof. A. W e r n e r )  in  2 i i r i c  h. 

d e d e n d  weniger in heissem Wasser, fast unlBslich in kaltem. 

Spiegelbildung, schmilzt bei 123O und zersetzt sich iiber 2100. 

406. F. K e h r m a n n  und U a b r i e l  Bahat r ian :  Zur Kenntnise 
dea Aminochinone I). 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Das Aretylderivat des no& unbeknnnten Aminochinons haben 

wir in guter Ausbente auf dem folgenden Wege erhalten. 
Gewohpliches 1.2.4-Diaminophenol wurde i n  sein Triacetylderivat 

and  dieses durch partielle Verseifuug in Diacetaminophenol (Formel I) 
rerwandelt. 

OH 0 
,’ ‘;NH. C O .  C H s  ‘ l N H .  C O .  CH3. 

11. 
\/ \ 

1. I 

N H  . CO . CH3 0 
Letzteres geht unter der Wirkung schwefelsaurer Chromsaure- 

LBsnng glatt in Acetaminorhinon (Formel 11) iiber. Dagegen scheiter- 
ten alle Versuche, .darnus durch Abspaltung des Acetyls das Amino- 
chinon selbst w erhalten, sodass wir uns  begniigt haben, sein 
Acetylderivat durch eine Beihe von Umwandlungen zu charakterisiren. 

Tri a c  e t y  1 d i a m  i n  o p h e n  o 1, CsH3(0. CO. C&)(NH . CO . CHJ)~. 
Wnrde aus dew Dichlorhydrat des Diaminophenols durch karzea Er- 
hitzen rnit Natriurnacetat und Essigsaureanbydrid , Fallen mit kaltem 
Wasser und Umkrystallisiren nus siedendem, in bei 180-182O schmel- 
eenden farblosen Naddn oder bisweilen in kurzen, dicken Prismen 
rom gleichen Schmelzpunkt erhalten. welcbe in  kaltem Wasser wenig, 
ieicht i n  siedendem and in Alkohol, Essigsaure und Benzol los- 
iich sin& 

CI?HUN?O+ Ber. C 57.60, H XGO, N 11.20. 
Gef. B 57.42, n S.38, -> 10.98. 

D i a c e  t a m i  n o p h e n  o 1, C. Ha (0 H) (N H . C 0. C H J ) ~ .  Fein zer- 
riebenes Triacetylderivat wird rnit verdiinnter, kalter Natronlauge bis 
cur Aufliisdng digerirt und darauf rnit verdiinnter Schwefelssure an- 
geeher t .  Der Krystallbrei wird abgesaugt, rnit Wasser gewaechen 
a d  zur Analyse aus siedendem Wasser krystallisirt. 

’) Gabriel  B a h a t r i a n ,  These de doctornt. Genf 1898. 




