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mit 3 Theilen concentrirter Schwefelsiure versetzt. Der noch warmen
Lésung fiigt man allméblig soviel von einer concentrirten Natrium-
nitritldsung hinzu, bis die violette Farbe der Fliissigkeit sich eben
in eine gelbbraune verwandelt hat. Man kocht einige Zeit, und figt,
falls die violette Farbe nochmals zum Vorschein kommt, wiederam
etwas Nitrit hinzu. Ein Ueberschuss des Letzteren ist jedoch za
vermeiden.

Das rohe Azonaphtalin wird mit Wasser gefillt, in alkoholischer
Losung mit Thierkohle gekocht und schliesslich wiederholt aus Eis-
essig krystallisirt. Man erhilt es schliesslich in dunkelbraunen, stahl-
blau schimmernden Blittchen, welche sich zu einem rothbraunen
Pulver zerreiben lassen. Das fa-Azonaphtalin schmilzt bei 136° also
weit niedriger als die «-Verbindung (190°%) und unterscheidet sich von
dieser durch grossere Loslichkeit in Alkohol, Eisessig etc. sowie
durch ein verschiedenes Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure.
Letztere 168t das «-Azonaphtalin mit blauer Farbe, beim Erhitzen
auf 1500 entsteht eine violette, ziegelroth fluorescirende Lisung. Die
schwefelsaure Losung des Sa-Azonaphtaling ist violett gefidrbt, die
Bildung eines floorescirenden Korpers tritt beim Erhitzen nicht ein.

Die Zusammensetzung dieses zweiten Azonaphtalins wurde durch
die Analyse controllirt.

Berechnet Gefunden
fir CmHuNa I 1I m
C 85.11 85.09 84.65 — pCt
H 4.96 5.85 5.34 —
N 9.96 — - 10.48 »

Seiner Entstehung zufolge muss ihm die Constitutionsformel

A a
CioH7 .N:N. C,oH; zukommen.
Basel, Universititslaboratorium.

132. B. Nietzki und Fr. Kehrmann: Ueber Chinondioxim
und Dinitrosobensol.
(Eingegangen am 28, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, F. Tiemann.)

Die wiederbolt beobachtete Thatsache, dass Hydroxylamin in
sauren Lisongen einen oxydirenden Einfluss ausiibt, dass z. B. Krokon-
siiare in das Pentoxim der Leukonsiure,!) Anthranol in das Oxim des
Anthrachinons ?) verwandelt wird, veranlasste uns, die Einwirkung des

") Nietzki und Benckiser, Diesse Berichte XIX, 305.
%) E. v. Meyer, Journ. f. pr. Chem. 29 (II), 494.
40"



614

Hydroxylamins auf Hydrochinon néher zu untersuchen. Nach den bis-
her vorliegenden Angaben scheint freies Hydroxylamin auf Hydrochinon
nicht einzawirken. E. Hepp erhielt aus Nitrosophenol, H. Gold-
schmidt aus Chinon bei der Behandlung mit alkalischer Hydroxyl-
aminldsung Hydrochinon.

Salzsaures Hydroxylamin reagirt auf wiissrige Hydrochinonlésung
in der Kilte nur wenig, beim Erwirmen firbt sich die Fliissigkeit
dunkel und scheidet einen braunen, zur Untersuchung wenig einladen-
den Korper ab.

Ganz anders verlduft der Process bei Gegenwart von iiberschiissi-
ger Salzsiiure. Da die vorhandene Siduremenge jedoch einen wesent-
lichen Einfluss auf den Verlauf der Reaction ausiibt, geben wir hier
die Bedingungen an, welche fiir die Darstellung des unten beschriebenen
Korpers die giinstigsten sind.

1 Theil Hydrochinon wurde in mdglichst wenig kaltem Wasser
gelost und Aie Losung mit 2 Theilen salzsaurem Hydroxylamin und
/3 Theil concentrirter Salzsidure versetzt. Nach etwa zwdlfstiindigem
Stehen hatte sich eine reichliche Menge feiner, fast farbloser Nadeln
ausgeschieden. Der entstandene Korper lost sich in verdinntem Am-
moniak mit griinlich gelber Farbe und wird aus dieser Lsung schon
durch Kohlensiure abgeschieden. Mineralsiuren fillen ihn ebenfalls
in Form von feinen, fast farblosen Nadeln. Die Substanz ist in heissem
Wasser leich lislich und krystallisirt daraus in schénen, gelblich ge-
firbten Nadeln, welche beim Trocknen unter Wasserverlust farblos
werden. Bei der Krystallisation aus Wasser findet jedoch stets eine
theilweise Zersetzung statt, und wir sahen uns deshalb veranlasst,
Aether als Losungsmittel zu benutzen.

Aus stark wasserhaltigemi Aether erhielten wir den Karper in
gelb gefirbten, augenscheinlich wasserhaltigen Nadeln, wihrend sich
aus einigermaassen trockenem Aether kleinere, fast farblose Krystalle
sbschieden. Vom Nitrosophenol ist der Korper schon durch seine
weit geringere Ldslichkeit, sowie durch seinen schwicheren Siure-
charakter verschieden. Wihrend Nitrosophenol sich gegen 1300 zer-
setzt, ertrigt die neue Substanz ein Erhitzen auf iiber 2000, und erst
gegen 2400 tritt allmihlich Briunung und Zersctzung ein. Die Analyse
der bei 100° getrockneten Substanz fiihrte zu der Formel CgHgN2 Q.

Berechnet I II.G efumliff Iv.
C 5217 51.85 5170 5232 — pCt
H 4.34 505 462 473 — >
N 20.29 — — — 2049 >

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure geht der Korper
in Paraphenylendiamin iiber. Lést man ihn in verdiinntem Ammoniak,



so ldsst er sich daraus durch Salzsiure nur mit grossem Verlust ab-
scheiden. Durch Ausschiitteln mit Aether konnte aus den Mutterlaugen
Nitrosophenol gewonnen werden. Nach der oben gefundenen Zusam-
mensetzung und dem erwihnten Verhalten unterliegt es wohl keinem
Zweifel, dass hier das Chinondioxim,

NOH

NOH
vorliegt.

Lost man den Korper in Alkalilauge und fiigt Ferricyankalium-
l6sung hinzu, so entsteht sofort ein goldgelber, dem Bleichromat #hn-
licher Niederschlag. Die neuentstandene Substanz ist in allen indif-
ferenten Loésungsmitteln wenig loslich und liisst sich in keiner Weise
umkrystallisiren. Wir haben sie deshalb aus reinem Material bereitet
und nach gutem Auswaschen und Trocknen direct zur Analyse ver-
wandt. Diese fiihrte zu der um zwei Wasserstoffatome sirmeren Formel

CsHi N2 Os.

Berechnet Gefunden
L. 1L 1L
C 52.95 5247 52.64 — pCt.
H 2.94 3.22 3.07 —
N 20.58 — — 20.24 »

Die Oxydation des Chinondioxims verliuft demnach in derselben
Weise, wie Illinski!) es bei dem von Goldschmidt und Schmidt?)
dargestellten g-Naphtochinondioxim beobachtete.

Der Korper muss mithin als Paradinitrosobenzol aufgefasst werden.
Durch Reduction wird er, wie das Dioxim, in Paraphenylendiamin
tibergefiihrt, welches in beiden Fillen durch die Indophenol-, Indamin-
und Safraninreaction identificirt wurde. Bei gelindem Erwirmen mit
rauchender Salpetersiure geht er in Paradinitrobenzol iiber, welches
nach der Krystallisation aus Alkohol den Schmelzpunkt 1710 zeigte.
Auch beim Kocher mit Ferricyankaliumldsung entsteht Dinitrobenzol.

Das Dinitrosobenzol sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen theilweise
unveriindert und ist auch mit den Wasserdiémpfen etwas flichtig. Beim
raschen Erhitzen zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung. Kocht
man e8 mit einer Lisung von salzsaurem Hydroxylamin, so lost es
sich unter starker Gasentwickelung allméhlich auf und beim Erkalten
krystallisirt Chinondioxim in langen gelblichen Nadeln aus.

1) Diese Berichte XIX, 3497.
?) Diese Berichte XVII, 2060.



Das Hydroxylamin wirkt hier demnach wasserstoffaddirend, wih-
rend es in anderen Fillen wieder oxydirende Wirkungen auszuiiben
vermag.

Die Bildung des Chinondioxims aus Hydrochinon ist wob! nur
durch eine Oxydationswirkung dss Hydroxylamins zu erkliren, welche
zuniichst zur Bildung von Chinon fiihrt. Es lag die Moglichkeit vor,
dass das Chinon nur im Entstehungszustande auf Hydroxylamin unter
Bildung des Dioxims reagirt. Die grosse Zersetzlichkeit des letzteren
Kérpers und seine grosse Aehnlichkeit mit dem Nitrosophenol liess
jedoch aunch die Miglichkeit zu, dass eine directe Bildung desselben
aus Chinon bisher iibersehen wurde.

Der Versuch hat ergeben. dass die Substanz sich sowohl aus
Chinon als auch aus Nitrosophenol in reichlicher Menge erhalten lisst,
wenn man diese Kdrper in kalter wiissriger, etwas angesiduerter Ld-
sung, mit iberschiissigem, salzsaurem Hydroxylamin behandelt. Das
Verhalten des Dioxims gegen alkalische Ferricyankaliumlésung gestattet
eine sichere Unterscheidung desselben vom Nitrosophenol. Dass Hr.
H. Goldschmidt bei seinen schénen Versuchen iiber die Einwirkung
des Hydroxylamins auf Chinon den K&rper nicht erhielt, ist wohl nur
dem Umstand zuzuschreiben, dass er meist in warmer alkoholischer
Loésung, also unter ganz anderen Bedinguugen gearbeitet hat.

Basel. Universitiatslaboratorium.

133. L. Edeleano: Ueber einige Derivate der Phenylmeth-
acrylsiure und der Phenylisobuttersiure.

"Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingegangen am 2. Mirz.)

Im Jahre 1877 hat Perkin') eine Methode zur Darstellung un-
gesiittigter aromatischer Siuren aufgefunden, welche auf der zwischen
aromatischen Aldehyden und Anhydriden der Fettsiuren sich voll-
ziehenden Condensation beruht. Ueber die Rolle, welches das Anhydrid
und das zugesetzte Salz der Fettsiiure bei diesem Processe spielen,
haben sich Perkin und spiter Fittig ausgesprochen. Ohne auf die

) Journ. of the chem. soc. X, 388.



