974

Hammerschlag angegebenen Wege dargestellt und es mit Zinn wt
Salzsdure reducirt. Das Zinndoppelsalz, mit Schwefelwasserstoff ze
setzt, gab beim Eindampfen ein salzsaures Salz, welches sehr leicl
in Wasser, weniger in Alkohol, gar nicht in Aether loslich ist. Eir
Chlorbestimmung ergab:

Gefunden . Ber. fir CmHe<§g:ggi

Cl 29.9 30.7 pCt.

Dass dieses Naphtylendiamin nun in der That die erwartet:
m -Verbindung ist, liesse sich aus dessen Reactionen gegen salpetrig:
Siéiure und gegen Diazolésungen leicht beweisen. Die Lésung des sale:
sauren Salzes firbt niimlich Salpetrigsiurehaltiges Wasser sofort tiei
gelb, und giebt ferner mit Diazosulfanilsiurelosung augenblicklich die
charakteristische Firbung und den Niederschlag des zugehdrigen
Chrysoidins.

Durch Kochen des Naphtylendiamins mit Essigsiureanhydrid
wurde dasselbe acetylirt. Die neue Verbindung ist in Benzol leicht
16slich und krystallisirt daraus auf Zusatz von Ligroin beim Verdunsten,

obwohl schwierig, in farblosen durchsichtigen Prismen, welche bei
154—156° schmelzen.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

207. A, Gimbel: Ueber Nitrosoanthron.
(Eingegangen am %Y. Mirz.)

Unter dem’ Namen Nitrosoanthron haben Liebermann und
Lindemann!) einen schén krystallisirenden Kérper beschrieben,
den sie aus dem gleichfalls von ihnen zuerst dargestellten Unter-
salpetersiure -Anthracen gewannen. Obwohl die genannten Chemiker

aus ihren Untersuchungen fiir die beiden Verbindungen die Constitutions-
formeln

. CH(ONO) .
CeHy “CeH,
CH(ONO)
and
~ CO- —-
Csl‘h/ 'CgH;
CH(NO)

') Diese Berichte XI1II, 1584.



975

ableiten, so schien es doch namentlich fiir das Nitrosoanthron
wiinschenswerth, neue Anhaltspunkte fiir die Constitutionsauffassung
zu gewinnen, da auch ein in der Mittelgruppe (meso) nitrirtes An-
thracen, mit welchem das Nitrosoanthron gleiche Zusammensetzung
hat, immerhin von den gewohnten, abweichende Eigenschaften besitzen
konnte. Namentlich sollte auch von Neuem versucht werden, vom
Nitrosoanthron durch Reduction zu einem etwa zugehdrigen Amido-
anthracen zu gelangen.

Mit den verschiedenen Reductionsmitteln namentlich Jodwasser-
stoffsiiure und Phosphor, salzsaurem Chromoxydul in Eisessiglosung
u. A. wurden auch kleine Mengen einer Base erhalten, die in Salz-
siure farblos loslich war und mit Ammoniak in eigelben Flocken
ausfiel. Sie oxydirte sich aber stets unter Verlust ihrer basischen
Eigenschaften und eines Theils ihres Stickstoffs so schnell an der
Luft, dass eine genauere Erforschung bisher nicht méglich war.

Obwohl die folgenden Resultate nach der Richtung der weiteren
Aufklirung der Constitution des Nitrosoanthrons ziemlich negativ
blieben, wurden doch nebenbei einige Beobachtungen gemacht, welche zur
Kenntniss des Nitrosoanthrons in der Kiirze hier mitgetheilt sein mégen.

Nitrosoanthron reagirt in siedender alkoholischer Losung weder
gegen salzsaures Hydroxylamin noch gegen salzsaures Phenylhydrazin,
sondern bleibt dabei unveriindert.

Brom in Schwefelkohlenstoff greift Nitrosoanthron in der Kiilte
nicht an. Beim Erwirmen von gleichen Molekiilen Nitrosoanthron
und Brom in Schwefelkohlenstoff auf 75° im zugeschmolzenen Rohr
wird das Nitrosoanthron veriindert. Die Farbe des Broms verschwindet
und beim Oeffnen des Rohrs entweicht salpetrige Siéure und Stick-
oxyd, wie aus der tieferen Rothfirbung der Diimpfe an der Luft er-
kennbar ist. Aus dem Reactionsproduct liess sich leicht ein in schonen
gelben Nadeln krystallisirendes Product gewinnen, welches den Schmelz-
punkt 2210 hatte und keinen Stickstoff mehr enthielt, aber bromhaltig
war. Die Analyse zeigt, dass die Verbindung reines Dibrom-
anthracen ist:

Gefunden Berechnet fiir C,4HgBry
C 50.13 50.00 pCt.
H 2.95 2.38 »
Br 4773 47.62 »
100.81 100.00 pCt.

wie auch noch weiter dadurch bewiesen wurde, dass dasselbe DLei
der Oxydation mit Chromséure glatt in Anthrachinon iiberging. Be-
merkenswerh ist, dass sich bei der Bromirung keine Bromwasserstoff-
siure bildet. Die Reaction verlduft wohl nach der Gleichung:

C" Hy NOz + Bro = Cu Hs Brs + HNOz.

Berichte d. ). chem. Gesellschaft. Jahrg, XX. 63
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Das auftretende Stickoxyd dirfte einer secundiren Reaction an-
gehoren.

Lisst man Brom direct ohne Verdiinnung mit Schwefelkohlenstoff
auf trockenes Nitrosoanthronpulver wirken, so entsteht eine von Brom
gerdthete Masse, aus der sich nach dem Verjagen der Bromdimpfe in
folgender Weise ein farbloses Product gewinnen lidsst. Man zieht die
Masse mit wenig kaltem Benzol aus, welches etwas unveriindertes
Nitrosoanthron, und gleichzeitig gebildetes Anthrachinon zuriickldsst,
und versetzt den Auszug mit Petrolither. Es fillt ein weisser Nieder-
schlag in Flocken aus, welcher abfiltrirt und getrocknet behufs weiterer
Reinigung noch in méglichst wenig Chloroform gelést und mit Alkohol
herausgefillt werden kann, Das weisse Pulver stellt ein Gemisch
mehrerer Additionsproducte von gebromten Anthracenen mit Brom dar.

Je nach den angewandten Brommengen erhilt man aber ver-
schiedene Producte. Sie sind weisse amorphe Pulver, welche gegen
2600 erhitzt unter Entwicklung von Bromdimpfen schmelzen. Mit
alkoholischemn Kali behandelt liefern sie hochbromirte Anthracene.

Wie gegen Nitrosoanthron verhiilt sich iiberschiissiges Brom aach
gegen trocknes Untersalpetersiureanthracen. Auch bei starkem Brom-
fiberschuss vollzieht sich die Reaction langsam ohne besonders starke
Wirmeentwicklung. Das auf dieselbe Weise gereinigte weisse Product
ist dem schon beschriebenen in seinen Eigenschaften sehr #hnlich.
Die Bromirung fiihrte auch hier zu keinem einheitlichen Product,
doch sei hier beilidnfig eine Analyse eines derartigen Products ange-
fiihrt, welche nahezu auf Tetrabromanthracentetrabromid stimmt:

Gefunden Ber. fir C;4HeBryBry
C 19.50 20.63 pCu.
H 1.25 0.74 »
Br 80.37 73.63 »

Es wurden aber auch Gemische erhalten, welche nur 70 pCt.
Brom enthielten.

Besonders interessant ist die Einwirkung von Chlor- und Brom-
wasserstoffsiiure auf Nitrosoanthron.

Beim Erhitzen des Nitrosoanthrons mit conc. Bromwasserstoff-
siure im Rohr aunf 2600 entsteht das schon bekannte auch bei der
Einwirkung von Brom auf Nitrosoanthron erhaltene Dibromanthracen.

Gefunden Ber. far C;3HgBr.
Br 47.42 47.62 pCt.

Die Reaction diirfte etwa nach folgender Gleichung verlaufen:

3C1yHy NO; + THBr = 3Cyy Hg Br +~ NH{Bro + N2 O3 + 2H,0.

Mit cone. Chlorwasserstoffsiiure im Rohr auf 1809 erhitzt, entsteht
ein Gemisch von Mono- und Dichloranthracen:
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Gefunden Berechnet
1. H fir C“ Hs C]2 fix C“ Hg Cl
Cl 23.18 22.76 28.75 16.70 pCt.
C 72.63 — 68.02 79.06 »
H 3.80 — 3.23 424 »
C99.61 100,00 100.00 pCt.

woraus sich ein Verhiltniss von ea. 80 pCt. Dichlorantbhracen zu ca.
20 pCt. Monochloranthracen berechnet.

Das Gemisch der Chloranthracene ging durch Oxydation mit
Chroms#ure glatt in Anthrachinon iiber, enthielt also das gesammte
Chlor in der Mesogruppe.

Der Stickstoff fand sich zum Theil als Ammoniak in der Chlor-
und Bromwasserstoffsiure vor. Auch hier zeigen also Chlor- and
Bromwasserstoffsiure die reducirenden Eigenschaften, welche bereits
mehrfach fiir dieselben nachgewiesen worden sind.

Schliesslich wuarde noch die Einwirkung des Chlorkohlenoxyds
auf Nitrosoanthron in der Hoffnung studirt, dass sich eine Carbonséure
des Nitrosoanthrons bilden wiirde. Es entstand jedoch nur eine Spur
einer in Alkali l8slichen Substanz; dagegen ging beim Erhitzen mit
20procentiger Chlorkohlenoxydlosung in Benzol auf 160° das Nitroso-
anthron in Dichloranthracen iiber.

Diese Versuche sprechen nicht gegen die bisher angenommene
Constitution des Nitrosoanthrons, lassen sich aber auch noch mit
anderen Constitutionsauffassungen vereinigen.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

208. J.8utkowski: Ueber die Oxime des p-Xylochinons.
(Eingegangen am 29, Marz.)

Um zu einem Analogon des kiirzlich von mir!) ans p-Amido-
thymol und Chloranil dargestellten Farbstoffs zu gelangen, habe ich die
entsprechende Verbindung des p-Xylochinons darzustellen versucht.

Fir die Gewinnung des als Ausgangsmaterial erforderlichen
p-Xylochinons benutzte ich die von Nélting und Baumann?) an-
gegebene vorziigliche Methode der Darstelluing aus Pseudocumidin
1) Diese Berichte XIX, 2314.

7) Diese Berichte XVIII, 1150.
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