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Di pi p e r i b c h i n o n d i c a  r b o n s a u r  e e s  t e r  , 
Ca Oa(G BIO N)I ( ~ O o C s  H5h 7 

entsteht sowohl aus dem Dichlorester 81s auch aus dem Dijodester 
durch Digestion mit 4 Md.-Qew. freiem Piperidin (oder zweckmassiger 
mit 2 Mo1.-Gew. Piperidin und 2 Mo1.-Gew. Natron). 

C*S@~&,&. Ber. N 6.7. 6ef.  M 7.0. 
Die Verbindung bildet prachtvoll dunkelviolette Krystalle vom 

Schmp. 148O, ist leicht liistich in Alkohol und Benzol, wenig in 
Wasser, nicht ftihig, mit Siuren Salze zu bilden, und wird von Natron 
unter Abspaltung von Piperidin in Dioxychinondicarbonsaureester und 
dnrch Reduction in Tetraoxjterephtalsliureester verwandelt. 

Mittels Monoiithylanilin wid Dichlorchinonester erhiilt man sehr glatt 

A e t h y 1 a n  i 1 id o c h i n o n d ica r b o n  siiur e e s t e r , 
CSOI [(CsH5) (CsH5)NIg (COOCaHah. 

Derselbe bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, rothviolette Nadeln mm 
Schmp. 182O. 

Die Versuche zur Darstellung von Fluorderivaten durch Ein- 
wirkung von Fluorsilher auf die erwahnten Chlor-, Brom- und Jod- 
Ester scheiterten daran , dass hochstene eine Oxydation bezw. Ver- 
schmierung erfolgte. Die Versuche, mittels Diazotirung Fluorderivate 
und auch Cyanderivate zu erhalten, waren ebenfalls erfolglos. 

Durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Dibrombydrochinondiccrrbon- 
eweeater entsteht ein gelbes Additionsproduct, der Gewichtszunahme 
nach wahracheinlich von 1 Mol. Ester + 2 Mol. Zinkiithyl, das mit 
Wasser oder Siiuren den urspriinglichen Ester regeuerirt; dagegen 
wurde der Dichlorchinonester durch Zinklthyl in ein mit Wasserdampf 
nicht Aiichtiges Oel verwandelt , dessen niihere Untersuchung vor- 
behalten bleibt. 

264. P. Petrenko-Kriteohenko und S. Rosensweig:  
Die Hydroxglaminderivate der Tetrahydropyronverbidungen. 

[Ers te  Mitt h cil u n  g.] 
(Eingeg. am 5. Juni;  mitgetheilt i n  cter SitZUg von Ern. w. Marckwald.) 

Bei der Untersuchung der Oxime der Hydropyronverbindungen 
sind wir auf eine eehr interessante Thatsache gestossen. Die VOD 

uns erhaltenen Oxime besitzen in hohem Grade die Fiihigkeit, sich 
mit mehreren Substanzen direct zu verbinden. Die Fiihigkeit der 
Oxime zur directen Verbindung bietet keine Neuigkeit dar. Nacb 
V. Meyer  und A u w e r a  vereinigen siah das Benriloxim und dais 
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Benzildioxim mit Alkohol und Benzol'). Auch ist es schon seit 
liingerer Zeit bekannt , dass mehrere Oxime sich mit anorganischen 

Sauren vereinigen und Sake  folgender Structur bilden: >C:N -H . 
G o l d s c h m i d t  zeigte, dam Oxime sich mit Phenylisocyanat zu 
>C:N.O.CO.NH.GHS vereinigens); er hat auch bewiesen, dass die 
Stickstoff-Aether einiger Oxime sich mit Wasser, Jodnatrium und Pbe- 
nylisocyanat verbinden?. Nach W a 11 a c  h krystallisiren einige Oxime 
mit Wasser4). Endlich erwtihnen wir Mil ler ' s  Arbeit, in wel- 
cher gezeigt wurde, dam einige Oxime Blausiiure anlagern und in 

>C<:;OH iibergehen5). Es ist leicht daratis zu ersehen, dase 

die Anlagerungsprodncte der Oxime sich durch ihre besondere 
mannichfaltige Structur auszeichnen. 

Uneere Versuche zeigten, dass diese Anlagerungsftihigkeit im  Palle 
der Hydropyronoxime sich ausserordentlich vergrolert. Einige Hydro- 
pyronoxime kiinnen die Vertreter fast aller Klassen der organiechen 
Verbinduogen anlagern, indem sich nach ihrem chemischen Charakter 
iihnliche und wenig bestiindige Producte bildeo; bei anderen tritt 
diese Ftibigkeit weniger hevor. 

Oxim d e s  o-Ditithoxydiphenyltetrabydropyronu, 

CHC" CHn 

0 
Zur Alkohollosung des o-Diiithoxydiphenyltetrahydropyrons6) wmde 

ein kleiner Ueberechuss der Waseer-Alkohol-Liisuog des freien Hydro- 
xylamins zugefiigt und das Gemisch einige Minuten auf dem Wasser- 
bade erwiirmt; beim Erkalten fallen farblose Krystalle der Alkohol- 
verbindung des Oxime, Cai Has O4N + CO H10 aus. Dieeer Kiirper ist in 
Wasser unliislich, liist sich aber leicht in heissem Alkohol; beim 
raschen Erwiirmen (der Apparat bei dieser Beetimmnng und bei allen 
folgenden muss voraus bis zu 80° erwgrrnt sein) scbmilzt der K6rper 
unbestimmt, mit viilliger Zersetzung gegen 1090. Die Verbindung iat 
ziemlich bestlindig, aber bei looo verliert sie leicht ihren Alkohol. 

/OH 
'X 

H 

C:N. OH 

c~H~o.c~H,.CH C H . C ~ H , . O Q H ~  
\I 

CNHW,OAN+ C2H6O. Ber. C 68.8, H 7.7, N 3.5, C&&O 11.4. 
Oef. '> 68.2, s 7.6, 3.9, 11.4. 

1) Diese Berjchte 22, 540, 710. 
*) Diese Lrichte 22, 3101 und 23, 2163. 
3) Diese Berichte 23, 2748; 24, 2808 und 2814; 25, 4573. 
3 Ann. d. Chem. 279, 386. 

Dieee Berichte 33, 811. 
5, Diese Rerichte 26, 1545. 
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Das getrocknete Product scbrnilzt bei 133O und ist reines Oxim; 
dieselben Eigenschaften besitzt das  Oxim , aus Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisirt. 

C ~ I H ~ ~ ~ O A N .  Ber. C 70.9, H 7.0, N 3.9. 
Gef. 9 70.7, w 7.3, w 4.2. 

Bei der Krystallisation des getrockneten Oxims aus Essigsaure, 
in welcher es  ziemlich leicht liislich ist, fallen Krystalle: GIHoaOIN 
+C4&02 aus. Das Product schmilzt unbestimnit und bei 1090 tritt 
vbllige Schmelzung ein. 

Csl H?jO,N + CsH~01.  Ber. C 66.4, H 6.9. 
Gef. n 65.8, rn 6.8. 

Die Essigsaure kann durch Trocknen entfernt, auch in  Alkobol- 
lijsung titrirt werden. 

&iHss04N+QH1Os. Bcr. GHIO, 14.4. Gef. 11.4, 14.8. 
Bei Krystallisation aus Pyridin, in welchem das Oxim sehr 

leicht liislich ist, erhalt mail kleine Rrystalle der Substanz C ~ I  H25 OIN 
+ C5H5 N mit unbestimmtem Schmelzpunkt gegen 850. 

C ~ I H ~ ~ O ~ N + C E . H ~ N .  Ber. N ti.4, CsHsN 18.3. 
Gef. x 6.2, )) 18.6. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass das Trocknen zu Resul- 
taten fiibrt, welche mit dor Analyse vollkommen iibereinstimmen, 
haben wir uns in  mehreren Flillen nur auf diese eine Methode be- 
schriinkt. 

Bei Krystallisation aus Methylalkohol erhl l t  man C21 HPS 01 N 
+ CH40. 

Bcr. CH40 S.3. GeT. 8.7. 

Die Krystallisation aus Aceton giebt 

Bei Krystallisation aus Chloroform, in welchem sich das Oxim 

H25 0 4  N + Ca Hs 0. 
Ber. G&O 14.1. Gef. 14.3. 

leicht liist. erbalt man Hza 0 4  N + CH (313. 
Ber. CHClj 25.2. Gef. 24.4. 

Wenn man die Ch€oroform-. Essigsaure- oder Aceton-Liisung und 
dergl. des Oxims mit Salzsaure siittigt und krystallisiren liisst, so er- 
halt man aua allen diesen Liisungen CalH2,01N + HCl vom Scbmp. 
154O unter Zersetzung. 

&lH,504N+HC!. L Jr. c1 9.0. Gef. 8.8. 
Die Thateache des Verdrlngens der  Essigsliure, des Acetons, 

Chloroforms durcb Salzsliure macht die Vermuthung eehr wahrschein- 
lich, dass alle diese Verbindongen Elinliche Structur hxben. 

Die beschriebenen Beispiele erscbbpfen die Anlagerungsfahigkeit 
des Oxims bei weitem nicht; iiber weitere Fal le  werden wir spliter 
Mittheilung machen. 
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Andere Hydropyrone geben unter den beschriebenen Bedingungen- 
nicht weniger leicht Oxime. Aus o-Dirnethoxydiphengltetra-  
h y d r o p y r o n l )  erhielten wir ein O x i m ,  

C:N. OH 
CH;/'~-CH~ 

CHs 0 .CaH4. CH CH. C6Hd .OCHs, 
\/ 
0 

vom Schmp. 2020; dieses Oxim ist in Wasser unliislich, schwer 16s- 
lich in Alkohol. 

CiSHaiNOa. Ber. C 69.7, H 6.4, N 4.2. 
Gef. n 69.2, D 6.3, )) 4.4. 

Aus D i  pheny l  t e t ra  h y d r o  pyron3)  erhielten wir das Oxini 

C:N. OH 
CH;/'CH~ 

C&.kH CH.  CsH5 
0 

vom Schmp. 154O; dieses Oxim ist in Wasser unliislich, leicht liislich 
in heiseem Alkohol. Beim Kochen rnit Salesaure iii Alkoholl6suog 
geht es in Dibenzalaceton fiber. 

v 

C:N.  OH co 
CHZ'CH, + Hg0 = 

0 0 

CH;/'CH* 
C6Ho.CH CH.CsH3 

v 
C&. CH CH. CsHs 

\/ 

co 
+ NHn. OH. 

co 

Die Analyse des Oxims hat Folgendes ergeben: 
CirH17OsN. Ber. C 76.4, H 6.3, N 5.2. 

Get. n 76.4, n 6.4, D 5.1. 

Beide Oxime besitzen Anlagerungsfiihigkeit; die Untersuchung 

Aus dem Vorangehenden ist EU ersehen, wie leicht die Hydro- 

pyrone, CH9 CH3, enteprechende Oxime geben. Wenn man den 

wird fortgesetzt. 

co 
n 

1) Dime Beriohte 32, 811. 9) Diese Berichte 30, 2802. 
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Oximirungsrersuchen jedoch Hydropyrone mit Substituenten zu beiden 
Seiten des Carbonyls, z. B. 

co 
A 

co 
/\ 

C&HsO&.CH CH.COzCzHj und GHb02C.CH CH.C02CaHa, 

0 0 

uiiterwirft , so ergiebt sich, dass unter denaelben Bedingungen, bei 
welchen die Hydropyrone ohiie Substituenten leicht in Oxime iiber- 
gehen , keine Oxime entateheii , vielmehr die Hydropyrone in unver- 
Hndertem Zustande zuriickerhalten werden. 

So constatirt man in der Gruppe der Hydropyrone dieselbe 
hemmende Wirkung der Substitution, wie auch in mehreren andereo 
Fallen. 

CHs . CH CH .CHI 
\/ 

CsHj .CH CH .CsHs 
--.I 

0 d e s s a ,  Unirersitat. 

265. C. A. Biechoff: Studiea iiber Verkettungen. 
XXXVI. Netriummethylat und a-Bromfettsaureiitbyleeter. 

[Mittheilung aus Clem chemischen Laborstorium des Polytechnicums zu Riga.] 

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 

Die seither von mir gewonnenen Erfabrungen iiber den Ver- 
kettungsverlauf haben die Verwendung der n - B r o m f e t t e i i u r e e e t e r  
als sehr geeignet erscheinen lassen, um den Einfluss der in diesen 
Componenten enthaltenen Radicale a und b suf den q u a n t i t r t i v e r ,  
Verlauf der Processe zu erforscben : 

a a 

CO . 0 G Hs 
X .Y + Br .  C .  b = Y .  Br + X .  C .  b 

CO . 0 ClHs 

Sowohl fiir den Fall, dass X sich mittels K o h l e n e t o f f  an der 
Verkettung betheiligt, als fiir die zuletzt ') beschriebene Gruppe VOR 

Reactionen, bei denen dae Bindeglied S t i c  k s  toff  war, haben sich 
zahlreiche Beispiele ergebeo, die deutlich den Einfluss des *r&um- 
l i c h e n  F a c t o r s <  im S h e  meiner dynamischen Hypothese her- 

l) Dieee Berichte 31, 3025. 




