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404. G. Matthaiopoulos: Zur Kenntniss des Monochlor-
acetoxims !), CH;CL.C (: N.OH) . CHj.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)
Vor 2 Jahren haben R. Scholl und ich berichtet, dass sich

a-Halogenketone der Fettreihe. entgegen der bis dahin giiltigen An-

nahme, leicht in die entsprechenden Halogenketoxime verwandeln

lassen?). In Yrginzung der damals iiber das Monochloracetoxim ge-

machten Angaben sei zu dessen besserer Charakterisirung heate Fol-

gendes nachgetragen.

1. Verhalten des Monochloracetoxims gegen Alkaliem

Das Monochloracetoxim 16st sich in verdinnten Alkalien unter
starker Wirmeentwickelung auf, wobei das Chlor herausgenommen
wird. Aus der alkalischen sowohl, als auch aus der mit Kohlen-
dioxyd gesiittigten Losung wurden klebrige Massen gewonnen, aus
denen sich keine reinen Kérper isoliren liessen.

9. Phenylcarbaminsdureester des Monochloracetoxims,
CH;Cl.C(:N.O.CO.NH.C:H;). CH;.

Scheidet sich beim Vermischen einer Losung von 5 g Oxim in
wasserfreiem Benzol mit 5.4 g P’henylisocyanat nach Verlauf einiger
Zeit in weissen Krystallen aus. Er wurde aus heissem Benzol um-
krystallisirt.

CioHpCIN4O.. Ber. N 12.36. Gef. N 12.52.

Der Ester ist in Aether, Alkohol und Benzol léslich, schmilzt bei

1129 und zersetzt sich zwischen 150—160° unter Gasentwickelung.

3. Trioxim des Triacetonylamins, N{CH,.C(:N.OH). CH,]s.

Durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Monochlor-
acetoxim konnte sich méglicherweise der Kérper
CH;.C(:N.OH).CHs.NH,
hilden. Indessen ist dies nicht der Fall. Dem Reactionsproduct
kommt vielmehr die Formel N[CH;.C (: N.OH). CH;); zu. Wahr-
scheinlich bildet sich das Oxim des Monacetonylamins,
CH; .C(: N.OH).CH:. NH,.
intermediér, ist aber nicht zu fassen, da es sofort mit einem zweiten
und dann mit einem dritten Molekiil Oxim weiter reagirt und das
Trioxim des Triacetonylamins bildet. 5 g Oxim wurden in absolutem
Aether aufgeldst und in die Losung so lange ein missiger Strom
von trocknem Ammoniak eingeleitet, bis sich nichts mehr abschied.
Schon im ersten Augenblick bildet sich ein krystallinischer, weisser

) Vergl. meine Inaugural-Dissertation »Zur Keunnlniss der «- Halogen-
ketoxime«. Zirich 1896.
%) Diese Berichte 29, 1550,
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Niederschlag, der aus Ammoniumchlorid uod dem eben genannten
Korper besteht. :

Man muss fiir geniigende Menge Aether und gute Kiihlung sorgen,
da der Aether sonst wegen der sich bei dem Process entwickelnden
Wirme verdampft und es vorkommen kann, dass das Reactionspro-
duct in dem Kolbeu véllig trocken zuriickbleibt und dann sehr fest
an den Wandungen haftet.

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

CoHisN,05. Ber. € 46.95, H 7.83, N 24.34,
Gef. » 4677, 46.82, » 7.98, 8.01, » 24.52, 24.55, 24.57.

Das Trioxim ist ziemlich léslich in heissem Wasser, bedentend
weniger in kaltem. leichter in heissem Alkohol, fast unléslich in Aether;
es 10st sich io Alkalien auf und wird aus der Lésung durch Kohlen-
sidure wieder unverindert niedergeschlagen.

Es reducirt in wissriger Losung Silbernitrat langsam in der
Kilte, sofort in der Hitze unter Silberspiegelbildung, schimilzt bei
184.5° unter Briunung und zersetzt sich bei 1879 unter (asentwicke-
lung. Beim Verbrennen riecht es nach verbrannter Wolle.

Das Trioxim habe ich versucht mittels Natriumamalgam und
Kssigsdure in alkoholischer Lésung zu primidren Aminen zu reduciren,
aber ohne Erfolg; es wurde nur Ammoniak erhalten.

4. Trioxim des Triacetonylmethylammoniumjodids,
N[CH:.C(:N.OH). CHs3]s. CH3J.
Jodmethy! wirkt auf das Trioxim des Triacetonylamins,
N[CH..C(:N.OH). CHs]s,

in der Kilte nicht ein, wohl aber in der Wirme, beim ldngeren Kochen,
unter Bildung des Trioxims dex Triacetonylmethylammoniumjodids.

In einem Kolbchen mit Riickflusskiihler werden 5 g des Amins
in Alkohol gelést und der Losung ein Ueberschauss von Jodmethyl
hinzagesetzt. Das Ganze wird etwa 2 Stunden erhitzt. Hierauf wird
der grdsste Theil des Alkohols verjagt. Beim Erkalten der Lésung
scheiden sich schéne Krystalle aus, die aus heissem Alkohol umkry-
stallisirt werden.

C[()Hgl N.;J(:)g. Bt‘.l‘. J 34.01. Get'. J 33 R

Das Trioxim des Triacetonylmethylammoniumjodids schmilzt bei
2310 unter Zersetzung. Es ist in Alkohol leichter 1oslich als das
Amin.

Ich versuchte auch durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure
Hydroxylamin abzuspalten und eine Triacetonylverbindung zu ge-

154*
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winnen. Dabei blieb pach Entfernung des ausgeschiedenen Jods und
Neutralisiren der Lésung mit Baryumearbonat beim Eindampfen eine
stark zerfliessliche, in Wasser sehr leicht ldsliche, abscheulich nach
faulem Fleische riechende, braune Substanz zuriick, aus der keine
reine Verbindung erhalten werden konnte.

5. Trioxim des Triacetonylithylammoniumjodids,
N{CHQ . C( N . OH) - CH3]3 . CgH:,J.

Jodithyl addirt sich noch schwieriger als Jodmethyl. Man muss
einen Uebersechuss von Jodithyl anwenden und ldngere Zeit, etwa
3 — 4 Stunden, am Riickflusskiihler kochen. Hierauf wird ein Theil
des Alkohols verjagt; beim Erkalten scheidet sich duas unverdndert
gebliebene Amin aus. Daun wird die Losung fast zar Trockne ein-
gedampft und der Riickstand mit wenig Alkohol behandelt uad ab-
filtrirt. Aus dem Filtrat scheiden sich nach dem Abduusten des
Alkohols schone Krystalle des Salzes aus. :

Dasselbe briunt sich beim Erhitzen bei 235% und zersetzt sich
gleich darauf bei 236°.

Es ist viel leichter 18slich als das Amin selbst; die Krystalle
werden nach einigen Tagen etwas gelblich, wiihrend die des Methyl-
jodidproductes weiss bleiben.

6. Piperidylacetoxim, C;H;uN.CH;.C(: N.OH).CH;.

Bringt man Monochloracetoxim mit Piperidin zusammen, so tritt
eine sebr heftige Reaction unter starker Wirmeentwickelung ein, aus
welchem Grunde man die Substanzen in starker Verdiinnung aunf ein-
ander einwirken lassen muss.

2 g Monochloracetoxim werden in 100 g Aether aufgelést und
der Lésung die berechnete Menge Piperidin, 3.2 g, tropfenweise hinzu-
gesetzt. Ein Ueberschuss von Piperidin scbadet nicht. Augeuoblick-
lich scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, wihrend der Geruch
des Monochloracetoxims nach und nach verschwindet.

Der Niederschlag wird abfiltrirt; das Filtrat, welches noch be-
deutende Mengen von Piperidylacetoxim enthidlt, wird vorsichtig auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Riickstand zu
dem Niederschlage gebracht. Das Ganze wird mit Wasser auf dem
Filter gewaschen, bis keine Salzsdure, aus dem entstandenen salz-
sauren Piperidin stammend, mehr in dem Filtrat nachzuweisen ist.
Die autf dem Filter zurickgebliebene Substanz wird aus warmem
Alkohol umkrystallisirt, wobei man beim Erkalten des Alkobhols
prachtvolle, glinzend weisse Krystalle bekommt.

CeHisN20. C 6153, H 10.26, N 17.95.
» 61.36, » 10.39, ~ 18.22.
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Die Substanz ist ziemlich 16slich in Aether und Alkohol, be-
deotend weniger in heissem Wasser, fast unlGslich in kaltem.

Sie reducirt in wissriger Losung in der Hitze Silbernitrat unter
Spiegelbildung, schmilzt bei 123° und zersetzt sich iiber 210°.

Universitiitslaboratorium (Prof. A. Werner) in Ziirich,

405. F. Kehrmann und Gabriel Bahatrian: Zur Kenntniss
des Awminochinons!).

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. P. Jacobson,)
Das Acetylderivat des noch unbekannten Aminochinons haben

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

wud dieses durch partielle Verseifung in Diacetaminophenol (Formel I)

verwandelt.

OH 0

. ~“~NH.CO.CH; 1 ">~NH.CO.CH;.
. | Lo !

NH.CO.CH; 0
Letzteres geht unter der Wirkung schwefelsaurer Chromsiure-
Ldsung glatt in Acetaminochinon (Formel 1I) iiber. Dagegen scheiter-
ten alle Versuche, .daraus durch Abspaltung des Acetyls das Amino-
chinon selbst zu erhalten, sodass wir uns begniigt haben, sein
Acetylderivat durch eine Reihe von Umwandlungen zu charakterisiren.
Triacetyldiaminophenol, CsH3(O.CO.CH;)(NH. CO.CHjs)s.
Wurde aus dem Dichlorbydrat des Diaminophenols durch kuorzes Er-
hitzen mit Natriumacetat und Essigsdureanhydrid, Fillen mit kaltem
Wasser und Umkrystallisiren aus siedendem, in bei 180—182° schmel-
zenden farblosen Nadeln oder bisweilen in karzen, dicken Prismen
vom gleichen Schmelzpunkt erbalten, welche in kaltem Wasser wenig,
feicht in siedendem and in Alkoho!, KEssigsiure und Benzol 16s-
lich sind.
CmHN N‘_’O.}. Ber. C 5760, H -").GO, N 11.20.
Gef. » 57.42, » 538, » 10.98.
Diacetaminophenol, C;H3(OH)(NH.CO.CHj);. Fein zer-
riebenes Triacetylderivat wird mit verdiinnter, kalter Natronlauge bis
zur Anﬂﬁsﬂng digerirt und darauf mit verdiinnter Schwefelsiunre an-
gesiuert. Der Krystallbrei wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und zur Analyse aus siedendem Wasser krystallisirt.

3 Gabriel Bahatrian, Thése de doctornt. Genf 1898.





