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mit 3 Theilen concentrirter Schwefelslure versetzt. Der noch warmen 
Liisung figt man allmiihlig soviel von einer concentrirten Natrium- 
nitritliieung hinzu, bis die violette Farbe der Fliissigkeit sich eben 
in eine gelbbraune verwandelt hat. Man kocht einige Zeit, und fiigt, 
falls die violette F.wbe nochmals zum Vorschein kommt, wiederom 
etwas Nitrit hinzu. Ein Uebcrschuss des Letzteren ia t  jedoch zu 
vermeiden. 

Dae rohe Azonaphtalin wird mit Wasser gefiillt, in alkoholiacher 
Lijanng mit Thierkoble gekocht und schliesslich wiederholt aus Eis- 
essig krystallisirt. Man erhalt es schliesslich in dunkelbraunen, atahl- 
blau schimmernden Bliittchen, welche eich zu einem rothbraunen 
Yulver zerreiben laasen. Dse fla- Azonaphtalin schmilzt bei 1360 also 
weit niedriger als die a-Verbindung (1900) und unterscheidet sich von 
dieser durch griissere Liislichkeit in Alkohol, Eieeseig etc. sowie 
dwch ein verschiedenes Verhalten gegen concentrirte SchwefelSgure. 
Letztere liiet dae a- Azonaphtalin mit blauer Farbe, beim Erhitzen 
auf 1 50° entsteht eine violette, ziegelroth fluorescirende Liisung. Die 
echwefeleaure Liisung des fl  a - Azonaphtaline ist violett gef&bt, die 
Bildung eines floorescirenden KBrpers tritt beim Erhitzen nicht ein. 

Die Zusammensetzung dieses zweiten Azonaphtalins wurde durch 
die Analyse controllirt. 

Berechnet Gefunden 
fiir CaoHirNa I I1 111 

C 85.11 85.09 84.65 - p c t  
A 4.96 5.85 5.34 - 
N 9.96 - - 10.48 3 

Seiner Entstehung zufolge muss ihm die Conatitutionsformel 
B a  

GO& . N : N . CloH7 zukommen. 
B as el,  Universitiitelabor.?torium. 

132. B. Nietgki und Fr. Kehrmenn: Ueber Chinondioxim 
and Dinitzoeobensol. 

(Emgegangen am 28.Febmar: mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. F. Tiemann.) 

Die wiederholt beobachtete Thatsache, daas Hydroxylamin in 
muren Liisnngen einen oxydirenden Eintluss ausiibt, daes z. B. Krokon- 
siiure in das Pentoxim der Leukonsiiure,') Anthranol in das O h  des 
Anthrachinons 2) verwandelt wird, veranlasste uns, die Einwirkung dee 

I) Nietzki und Benckiser, Diese Berichte XIX, 305. 
*) E. v. Meyer, Journ. f. pr. Chem. 29 (In, 494. 
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Hydroxylamins auf Hydrochinon nliher zu untersuchen. Nach den bis- 
her vorliegenden Angaben scheint freies Hydroxylamin auf Hydrochinon 
nicht einzuwirken. E. H e p p  erhielt aus Nitrosophenol, H. G o l d -  
s c h  mid t aus Chinon hei der Rehandlung niit alkalischer Hydmxyl- 
aminlosung Hydrochinon. 

Salzsaures Hydroxylsmin reagirt auf wassrige Hydrochinonlijsung 
in der Kiilte nur wenig, beim Erwarmen firbt sich die Fliissigkeit 
dunkel und echeidet einen braunm, zur ITntersuchung wenig einladen- 
den Korper ah. 

Ganz anders verlauft der Process bei Gegenwart von iiberschiissi- 
ger Salzsliure. Da die vorhandene Sauremenge jedoch einen wesent- 
lichen Einfluss auf den Verlauf der Reaction ausiibt, geben wir bier 
die Bedingungen an, welche fiir die Darstellung des unten beschriebenen 
Kiirpers die giinstigsten sind. 

1 Theil Hydrochinon wurde in mijglichst wenig kaltem Wasser 
gelijst und die Lijsung mit 2 Theilen salzsaurem Hydroxylamin und 
* /a  Theil concentrirter Salzsaure versetzt. Nach etwa zwiilfstiindigem 
Stehen hatte sich eine reichliche Menge feiner, fast farbloser Nadeln 
ausgeschieden. Der entstandene Kijrper lost sich in verdiinntem Am- 
moniak mit griinlich gelber Farbe und wird BUS dieser Liisung schon 
durch Kohlensiiure abgeschieden. Min eralsauren fallen ihn ebenfalls 
in Form von feinen, fast fitrblosen Nadeln. Die Substanz ist in heissem 
Wasser leich liislich und krystallisirt daraus in schijnen, gelblich ge- 
farbten 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 ale Losungsmittel ZII beiiutzen. 

Aus stark wasserhsltigeni Aether erhielten wir den Kiirper in 
gelb gefarbten, augenscheinlich wasserhaltigen Nadeln, wiihrend sich 
aus einigermaassen trockenem Aether kleinere, fast farblose Erystallta 
atbschieden. Vom Nitrosophenol ist der Korper schon durch seine 
weit geringere Loslichkeit, sowie durch seinen schwacheren SHure- 
charakter verschieden. Wahrend Nitrosophenol sich gegen 130O zer- 
setzt, ertragt die neue Substanz ein Erhitzen auf iiber 2000, und erst 
gegen 2400 tritt allmahlich Braunung und Zersctzung ein. Die Analyse 
der bei 1000 getrockneten Snbstanz f ihr te  zu der Formel CS HsN202. 

Gefiioden 
1. It. 111. JV. Bcrechnet 

c 52.17 51.85 51.50 52.32 - pCt. 
H 4.34 5.05 4.62 4.73 - B 

- 20.49 s N 20.29 - - 
Rei der  Reduction rnit Zinnchloriir und Salzsaure geht der Korper 

Liist man ihn in verdiinntem Amrnoniak, in Parsphenylendiamin iiber. 



so lOst er sich daraus durch Salzaaure nur rnit grossem Verlust ab- 
acheiden. Durch Aueschiitteln mit Aether konnte aus den Mutterlaugen 
Nitrosophenol gewonnen werden. Nach der oben gefundenen Zusam- 
mensetzung und dem erwahnten Verhalten unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, dass hier das  Chinondioxim, 

N O H  

NOH 
rorliegt. 

Lijst man den Eijrper in Alkalilauge und fiigt Ferricyankalium- 
lijeung hinzu, so entsteht safort ein goldgelber, dem Bleichromat ahn- 
licher Niederschlag. Die neuentstandene Substiinz ist in allen indif- 
ferenten Lijsungemitteln wenig loslich und liisst sich in keiner Weise 
nmkrystallisiren. Wir  haben sie deshalb ails reinem Material bereitet 
und nach gutem Auswaschen und Trockneii direct zur Analyse ver- 
wandt. Diese fiihrte zu der um zwei Wasserstoffatome armeren Formel 
Cs HINZ 0 2 .  

Berechnct Gefunden 
I. 11. 111. 

c 53.95 52.47 52.64 - pCt. 
H 2.94 3.22 3.07 - 
N 20.58 - - 20.24 D 

Die Oxydation des Chinondioxims verlauft demnach in  derselben 
Weise, wie I l l i n s k i ' )  es bei dem von G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t 2 )  
dargestellten 6-Naphtochinoodioxim beobachtete. 

Der Korper muss mithin als Paradinitrosobnzol aufgefasst werden. 
Durch Reduction wird er, wie das  Dioxim, in Paraphenylendiamin 
iihergefihrt, welches in beiden Fdllen durch die Indophenol-, Iodamin- 
und Safraninreaction identificirt wurde. Bei gelindem Erwlirmen mit 
rauchender Salpetersaure geht er in Paradinitrobenzol iiber, welches 
nach der Krystallisation aus Alkohol den Schmelzpuiikt 1'7 l o  zeigte. 
Auch beim Kochen mit Ferricyankaliumliisung entsteht Dinitrobenzol. 

Das Dinitrosobenzol snblimirt bei vorsichtigem Erhitzen theilweise 
unveriindert und ist auch mit den Wasserdampfell etwlrs fliichtig. Beim 
raschen Erhitzen zersetzt es sich unter schwlrcher Verpuffung. Kocht 
man es mit einer Lijsung von salzsaurem Hydroxylamin, so lijst es 
mch unter starker Gaeentwickelung allmiihlich auf und beim Erkalten 
krystallisirt Chinondioxim in langen gelblichen Nadeln aus. 

') Diese Berichte XIX, 3497. 
3 Diese Bericlite XVII, 2060. 



DIM Hydroxylamio wirkt hier demnach waseeretoffaddirend, w8h- 
rend ee in anderen Fallen wieder axydirende Wirkungen auszuiihen 
rermag. 

Die Bildung des Chinondioxims aus Hydrochinon ist wohl nur 
durch eine Oxydationswirkung dss Hydrosylamiiis zu erklaren, welche 
ziinachst zur Bildung von Chinon fuhrt. Es lag die Moglichkeit vor, 
dam das Chinon iiur ini E~itstehuup;szustai~de a u f  Hydroxylamin unter 
Bildung des Dioxime reagirt. Die posse Zersetzlichkeit des letztereri 
Kijrpers und seine grobse Aehnlichkeit iiiit dern Nitrosophenol liess 
jedoch auch die Miiglichkeit zu, dass rine directe Bildung desselben 
aus Chinon bisher ubersehen wurde. 

Der Versuch hat ergebm. dass die Substanz sich sowohl aus 
Chinon ale auch aus Nitrosophenol i n  reichlicher Menge erhalten Iaest, 
wenn nian diese Kiirper iri kalter wiissriger, etwas angesauerter Lii- 
sung, mit uberschiissigem, salzsaui~em Hydroxylamin behandelt. Das 
Verhalten des Dioxims gegen alkalische Ferricyankaliumliisuna gestattet 
eine sichere Unterscheidung dessell~en r o m  Nitrosophenol. Daes Hr. 
H. G o l d  s c h m  id t  bei beinen schiiiien 1-ersuchen iiber die Einwirkung 
des Hydroxylamins auf Chinoii den liiirper nicht erhielt, ist wohl nur 
dem Umstand zuzuschreiben. dass er iiieist in warmer alkoholischer 
Liisung, also unter ganz aiidereii Redingiingen gearbeitet hat. 

B a s e  I.  Uni~-er~itatslaboratoriu~i~. 

133. L. Ede leano :  Ueber einige Der iva te  der Phenylmeth- 
scryls&ure und der Phenylisobuttersaure. 

rAus dem Berliner I;niversitBts-Laboratorium.] 

(Eingegangeu ain 3. Msrz.) 

Ini Jahre  1875 hat P e r k i n ' )  eine Methode zur Darxtellung un- 
gesiittigter aromatischer Sauren aufgefunden, welche auf der zwischen 
arornatischen Aldehyde11 und Anhydriden der Fettsaureli sich voll- 
ziebenden Condensation beruht. Geber die Rolle, welches das Anhydrid 
und das zugesetzte Salz der Fettsiiure bei diesem Processe spielen, 
haben sich P e r k i i i  niid spater F i t t i g  ausgesprochen. Ohiie auf die 

-- _ _  
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