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Dipiperidochinondicarbonséureester,
Ca 03(€5 Hyo N)y (COO-C3 Hs)s,
entsteht sowohl aus dem Dichlorester als auch aus dem Dijodester
durch Digestion mit 4 Mol.-Gew. freiem Piperidin (oder zweckmiissiger
mit 2 Mol.-Gew. Piperidin und 2 Mol.-Gew. Natron).
C” OGH:{oNn. Ber. N 6.7. Gef N 7.0.

Die Verbindung bildet prachtwoll dunkelviolette Krystalle vom
Schmp. 1489 ist leicht 15stich in Alkohol und Benzol, wenig in
Wasser, nicht fihig, mit Sduren Salze zu bilden, und wird von Natron
unter Abspaltung von Piperidin in Dioxychinondicarbonséureester und
darch Reduction in Tetraoxyterephtalsiureester verwandelt.

Mittels Monodthylanilin und Dichlorchinonester erhélt man sehr glatt

Aethylanilidochinondicarbonsiureester,
Cs02 [(CeH) (CsHs) N]s (COOCy Hy)s.
Derselbe bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, rothviolette Nadeln vom
Schmp. 182°.

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

Darch Einwirkung von Zinkithyl auf Dibrombydrochinondicarbon-
siureester entsteht ein gelbes Additionsproduct, der Gewichtszunahme
nach wahracheinlich von 1 Mol. Ester + 2 Mol. Zinkithyl, das mit
Wasser oder Siiuren den urspriinglichen Ester regenerirt; dagegen
warde der Dichlorchinonester durch Zinkithyl in ein mit Wasserdampf
nicht flichtiges Oel verwandelt, dessen n&here Untersuchung vor-
behalten bleibt.

264. P. Petrenko-Kritschenko und 8. Rosenzweig:
Die Hydroxylaminderivate der Tetrahydropyronverbindungen.

[Erste Mittheilung.)
(Eingeg. am 5. Juni; wmitgetheilt in der Sitzung ven Hrn. W. Marckwald.)

Bei der Untersuchung der Oxime der Hydropyronverbindangen
gind wir auf eine sehr interessante Thatsache gestossen, Die von
uns erhaltenen Oxime besitzen in hohem Grade die Fahigkeit, sich
mit mehreren Substanzen direct zu verbinden. Die Fahigkeit der
Oxime zur directen Verbindung bietet keine Neuigkeit dar. Nach
Y. Meyer und Auwers vereinigen sich das Benziloxim und das
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Benzildioxim mit Alkohol und Benzol!). Auch ist es schon seit
lingerer Zeit bekannt, dass mehrere Oxime sich mit anorganischen
OH
Séuren vereinigen und Salze folgender Structur bilden: >C:N <H
X

Goldschmidt zeigte, dass Oxime sich mit Phenylisocyanat zu
>C:N.O0.CO.NH.CsH; vereinigen3); er hat auch bewiesen, dass die
Stickstoff-Aether einiger Oxime sich mit Wasser, Jodnatrium und Phe-
nylisocyanat verbinden?). Nach Wallach krystallisiren einige Oxime
mit Wassert). Endlich erwiihnen wir Miller's Arbeit, in wel-
cher gezeigt wurde, dass einige Oxime Blausiiure anlagern und in
H

>C<gN<OH ibergehen®). Es ist leicht daraus zu erseben, dass
die Anlagerungsproducte der Oxime sich durch ihre besonders
mannichfaltige Structur auszeichnen.

Unsere Versuche zeigten, dass diese Anlagerungsfihigkeit im Falle
der Hydropyronoxime sich aunsserordentlich vergréfsert. Einige Hydro-
pyronoxime kionen die Vertreter fast aller Klassen der organischen
Verbindungen anlagern, indem sich nach ihrem chemischen Charakter
dhnliche und wenig bestdndige Producte bilden; bei anderen tritt
diese Fihigkeit weniger hevor.

Oxim des o-Di#thoxydiphenyltetrahydropyrons,
C:N.OH
P
(?Hs CH; .

C:H:;0.CeH,.CH  CH.CeH,.0C,H,
S~

(0]

Zur Alkohollésung des o-Diidthoxydiphenyltetrahydropyrons®)wurde
ein kleiner Ueberschuss der Wasser- Alkohol-Ldsung des freien Hydro-
xylamins zugefiigt und das Gemisch einige Minuten auf dem Wasser-
bade erwérmt; beim Erkalten fallen farblose Krystalle der Alkohol-
verbindung des Oxims, Cs; Hg; O4N + C3Hg O aus. Dieser Kérper ist in
Wasser unldslich, 16st sich aber leicht in heissem Alkohol; beim
raschen Erwirmen (der Apparat bei dieser Béstimmung und bei allen
folgenden muss voraus bis zu 80” erwirmt sein) schmilzt der Korper
unbestimmt, mit volliger Zersetzung gegen 109°. Die Verbindung ist
ziemlich bestiindig, aber bei 100° verliert sie leicht ihren Alkohol.

CaHysOsN + C3HeO. Ber. C 688, H 7.7, N 3.5, C;HsO 11.4.

Gef. » 68.2, » 7.6, » 3.9, » 11.4.

! Diese Berichte 22, 540, 710.

?) Diese DBurichte 22, 3101 und 23, 2163.

3) Diese Berichte 23, 2748; 24, 2808 und 2814; 25, 2573.

4) Ann. d. Chem. 279, 386. 5) Diese Berichte 26, 1545,
) Diese Berichte 32, 811.
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Das getrocknete Product schmilzt bei 133° und ist reines Oxim;

dieselben Eigenschaften besitzt das Oxim, aus Schwefelkohlenstoff
umkrystallisirt.

CxHasO4N. Ber. C 70.9, H 7.0, N 3.9.
Gef. » 70,7, » 1.3, » 4.2.

Bei der Krystallisation des getrockneten Oxims aus Essigsiure,
in welcher es ziemlich leicht ldslich ist, fallen Krystalle: Ca;HsO4N
=+ C:H,02 aus. Das Product schmilzt unbestimmt und bei 1099 tritt
vollige Schmelzung ein.

Czn H2500N+C’H402. Ber. C 66.4, H 6.9.
Gef. » 65.8, » 6.8.

Die Essigsiure kann durch Trocknen entfernt, auch in Alkohol-
168ung titrirt werden.

Cai Hes O;N+C3H, 0z, Ber. CiH 05 14.4. Gef. 14.4, 14.8.

Bei Krystallisation aus Pyridin, in welchem das Oxim sehr
leicht 15slich ist, erhilt man kleine Krystalle der Substanz Cy; Hys ON
-+ CsHs N mit unbestimmtem Schmelzpunkt gegen 85°.

Cn H9504N+05H5N- Ber. N 6.4, C5H5N 18.2.
Gef, » 6.2, » 18.6.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass das Trocknen zu Resul-
taten fihrt, welche mit der Analyse vollkommen iibereinstimmen,
haben wir uns in mehreren Féllen nur auf diese eine Methode be-
schrinkt.

Bei Krystallisation aus Methylalkohol erbilt man Cg Hg O4N
+ CH.O.

Ber. CH,O 8.3. Gel. 8.7.
Die Krystallisation aus Aceton giebt CgyHes O4N 4 C3H;O.
Ber. C3HgO 14.1. Gef. 14.3.

Bei Krystallisation aus Chloroform, in welchem sich das Oxim

leicht 16st, erhdlt man Cq1 Has Oy N+ CHCls.
Ber. CHCl; 25.2. Gef. 24.4.

Wenn man die Chloroform-, Essigsdure- oder Aceton-Losung und
dergl. des Oxims mit Salzsiiure sittigt und krystallisiren ldsst, so er-
h&lt man aus allen diesen Lésungen Cgy Hes O4 N 4+ HCl vom Schmp.
1549 unter Zersetzung.

Cat Hys O, N+HC! » or. Cl 9.0. Gef. 8.8.

Die Thatsache des Verdringens der KEssigsiiure, des Acetons,
Chloroforms durch Salzsiure macht die Vermuthung sehr wahrschein-
lich, dass alle diese Verbindungen dlnliche Structur haben.

Die beschriebenen Beispiele erschopfen die Anlagerungsfihigkeit
des Oxims bei weitem picht; iiber weitere Fille werden wir spéter
Mittheilung machen.
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Andere Hydropyrone geben unter den beschriebenen Bedingungen
nicht weniger leicht Oxime. Aus o-Dimethoxydiphenyltetra-
hydropyron?) erhielten wir ein Oxim,

C:N.OH
.
ol CH,
CH;0.C¢H.CH  CH.CH,.0CH;,
~

vom Schmp. 202%; dieses Oxim ist in Wasser unloslich, schwer lds-
lich in Alkohol.

clgHm NO;. Ber. C 69-7, H 6.4, N 4.2,
Gef. » 69.2, » 63, » 44.

Aus Diphenyltetrahydropyron?) erhielten wir das Oxim

C:N.OH

N

oty CH,
C:H;.CH CH.CH;

~

O
vom Schmp. 154%; dieses Oxim ist in Wasser unldslich, leicht 1slich

in heissem Alkohol. Beim Kochen mit Salzsiure in Alkoholldsung
geht es in Dibenzalaceton iber.

C:N.OH CO
it P
CH, CH: CH: CH;
. : + H,0 = : .
CgH;.CH CH.C¢H;, CsHy.CH CH.CsH;,
~. \O/
+ NH:. OH.
CO CcoO
S P
CH, CH; CH CH

: = - + H0.
CoHs.CH__CH.CeH; ~ CeHs.CH CH.CGH, =

Die Analyse des Oxims hat Folgendes ergeben:

CuHuOnN. Ber. C 76.4, H 6.3, N 5.2.
Gef. » 764, » 6.4, » 5.1,

Beide Oxime besitzen Anlagerungsfihigkeit; die Untersuchung
wird fortgesetzt.

Aus dem Vorangehenden ist zu ersehen, wie leicht die Hydro-
CO

P
pyrone, CHy  CHs, entsprechende Oxime geben. Wenn man den

) Diese Berichte 32, 811. ) Diese Berichte 30, 2802.
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Oximirungsversuchen jedoch Hydropyrone mit Substituenten zu beiden
Seiten des Carbonyls, 2. B.

<0 <0
C:H,0,C.CH CH.CO:CHy . CoHs0:C.CH  CH.COCiH,
CeH,.CH CH.CeHy, " CH;.CH CH.CH,
~._ ~.

unterwirft, so ergiebt sich, dass unter denselben Bedingungen, bei
welchen die Hydropyrone ohne Substituenten leicht in Oxime iber-
gehen, keine Oxime entstehen, vielmehr die Hydropyrone in unver-
dndertem Zustande zuriickerhalten werden.

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

Odessa, Universitit.

266, C. A. Bischoff: Studien iliber Verkettungen.
XXXVI. Natriummethylat und a-Bromfettsdureéfithylester.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 5, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Die seither von mir gewonnenen Erfahrungen iiber den Ver-
kettungsverlauf haben die Verwendung der a-Bromfettsdureester
als sehr geeignet erscheinen lassen, um den Einfluss der in diesen
Componenten enthaltenen Radicale a und b anf den quantitativen
Verlauf der Processe zu erforschen:

a a
X.Y+Br.Q.b =Y.Br+X.Q.b
CO.0C:H; CO.0CH,

Sowohl fir den Fall, dass X sich mittels Kohlenstoff an der
Verkettung betheiligt, als fir die zuletzt!) beschriebene Gruppe von
Reactionen, bei denen das Bindeglied Stickstoff war, haben sich
zahlreiche Beispiele ergeben, die deutlich den Einfluss des »réym-
lichen Factors« im Sinpe meiner dynamischen Hypothese her-

1) Diese Berichte 31, 3025.





