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Gefunden Bcrechnet 
I. 11. fiir Cl, HsCln fiir Clr HgCI 

c 1  23.18 22.76 28.75 16.70 pCt. 
C 74.63 - 68.02 79.06 

- 3.23 4.24 H .~ 
3.80 - 

99.61 100.00 loo.00 p c t .  
woraus sich ein Verhiiltniss ron ca. 80 pCt. Dichloranthracen zu ca. 
20 pCt. Monochloranthracen berechnet. 

Das Gemisch der Chloranthracene ging durch Oxgdation mit 
Chromsaure glatt in Anthrachinon iiber, enthielt also das gesammte 
Chlor in der Mesogrnppe. 

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

Schliesalich wurde noch die Einwirkung dea Chlorkohlenoxyds 
auf Nitrosoanthron in der Hoffnung studirt, dass sich eine Carbonsiiure 
des Nitrosoanthrons bilden wiirde. Es entstand jedoch nur eioe Spur  
einer in Alkali 16slichen Substanz; dagegen ging beim Erhitzen mit 
2Oprocentiger Chlorkohlenoxydloaung in Benzol auf 1 60° das Nitroso- 
anthron in Dichloranthracen uber. 

Diese Verauche sprechen nicht gegen die bisher angenommene 
Constitution des Nitrosoanthroiis , lassen sich aber auch noch mit 
anderen Conatitutionsauffassungen vereinigen. 

Organisches Laboratorioin der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

208. J. Sutkoweki: Ueber die Orime dee y-Xyloohinons. 
(Eingegangen ain 89. XdZlrz.) 

Um zu einem Aiialogon des kiirzlich von mir') aus y-hmido- 
thymol und Chloranil durgestellten FarbstoEs zu gelangen, habe ich die 
entsprechende Verbindung des 11-Xylochinons darzustellen versucht. 

Fiir die Gewinnung des ale Ausgangsmaterial erforderlichen 
y-Xylochinoris benutzte ich die yon N i i l t i n g  und Baumann ' )  an- 
gegehene rorziigliche Methode der  Drtrst,elliing aus Pseudocumidin 

I) Diese Berichte XIX, 2314. 
'3 Diese Berichte XVIII, 1150. 
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C6H2(CH3)NH2 und Chromsliure. Die Ausbeute betrug ca. 48 pCt. 
des angewendetert Pseudocurnidins. 

Zur Darstellung ,von Xplochinonmonoxim wurden je 10 g Xylo- 
chinons in BOO cctit Wprocetitigen Alkohols gelost rind mit 5 g salz- 
sauren Hydroxylaminb :in1 Riickflusskiihler 2 Stunden gekocht. Liisst 
mail diinn noch eiriige Stuuden stehen, so scheidet sich etwas gleich- 
zeitig gebildetes srhwerliislicht~s Dioxim aus. Die davon abfiltrirte 
Losuitg wird anf 1/1 ihws Volumens eingedsmpft und erstarrt dann 
beim Erkalten zu einer gelben, krystalliniscben Masse, welche aus 
t a t  reinem 1)-Xylochinoumonoxini besteht. Aus der Mutterlauge dieser 
Krystallisation kanit durcli Zusatz ron  Wasser noch etwas Monoxim 
gefiillt werdrit. Die Auqbeute betrug ca. 75 pCt. Monoxim und 5 pCt. 
Dioxint . 

2’-Xylochinoriilloiioxitn, CsHa(CH&O. N O H ,  krystallisirt 
auB Alkohol in kleinen gelblichen Nadeln rorn Scbrnelzpunkt 1M0, die 
unloslich in Wasser. leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol a i d ,  
In  Alkali lost sich die Verbindung rnit tieforangerother Farbe, Essig- 
siiure fiillt aus dieser Liisung die urspriingliche Substanz in farblosen 
Flocken. die sich aber alsbald frc.iwillig in hiibsche gelbe Nadeln 
verwandeln. 

1 . 4  P 

Gefunden Her. fur CaHsNOn 
N 9.42 9.27 pet. 

Fur dic Darstellung des p-L(y1ochinotidioxims wurde ebenso unter 
Anwendung der doppelten Menge ealzsauren Hydroxylamins yerfahren. 
Das Dioxirn scheidet sich narh riniger Zeit freiwillig aus. Die Aus- 
beote betrug 15 pet. Dioxini rind 45 pCt. Monorim. 

X y lo chino u d i  ox i m , CE HP (CH& (N 0 H)z. Das aus der alkoho- 
liscliexi Liisung ausgewhiedene Rohproduct wurde aus Eisessig um- 
krystallisirt. Die Substmz schmilzt bei circa 272O, ist unloslich in 
Wasser , sehr schwer liislich selbst in heisseni Alkohol, Eisessig und 
Benzol. In Alkalien liist sie sich init gelber Farbe und wird aus 
dieser Losung dorch Salzsiiure unveriindert wieder ausgefiillt. 

1 . 4  4 5 

Gefunden Ber. fCr CnHloNlOn 
N 1 G . W  16.86 pct. 

D i a c e t y 1 -11 - X y I o c h i 11 o n d i o x i m , 
C6Hz(d&)a ( i 6 .  CaH3O)a. 

DHS Dioxim liisst sich durch Kochen mit entwassertem Natrium- 
acetat und Essigslureanhydrid leicht acetyliren. Die beim Erkdten 
der Lijsong auRkrystallisirtc Acetylverbiodung wurde aus Eisessig 
umkrystallisirt, aus welchem eie in kleinen gelben Prismen ausschiesst. 
Leichter krystallisirt sie aus hceton. Sie schmilzt bei 1700. In 



beissem Alkohol uod Benzol ist aie leicbt liislich, unloslich in verdiinn- 
ten Alkalien. Beim Kochen 16st sie sich in letzteren unter Abspaltung 
der Acetylgruppe, da nach Zusatz von Salzsaure Xylocbinondioxim 
ausfdllt. 

Gefunden Ber. fir C ~ ~ H i ~ N a O ~  
C 57.91 57.60 pCt. 
H 5.88 5.60 
N 11.66 11.20 * 

1 . 4  2 5 

S alz sa u re  s -p  -A 1x1 id ox  y 1 e n  o 1, C6 Hz (C H& 0 H . NHs H CI. 
Triigt man Xylochinonmonoxim in kleinen Portionen in ein 

Gemisch von Zinn und rauchender Salzsaure, so wird es leicht reducirt. 
Die durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite Liieung 
wurde echnell auf ein kleines Volumen eingedampft. Die erkaltete 
Liisung erstarrte dann zu einem Brei von Krystallen des salzsauren 
Amidoxylenols. Daaselbe wurde zur Analyse itus wenig Waseer urn- 
krystallisirt und bei 11 00 getrocknet. 

Gefunden Ber. fiir CsHllNO.  HCI 
C1 20.84 20.46 pct. 

Dieses Salz krystallisirt aus wiisseriger Liisuiig in kleinen Nadeln. 
Mit Chloranil in eisessigsaurer Liisung gekocht, giebt es eine pracht- 
voll blauviolette Fiirbung. 

Die Base selbst fiillt nach Zusatz von Ammoniak aus der wiisse- 
figen L6sung des salzsauren Salzes. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
erscheint das Amidoxylenol in silbergliinzenden Bliittchen , die bei 
24'2 O unter Zersetzung schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir CBHllNO 
N 10.54 10.21 pct. 

S a 1 z s a u r e s  D i it m i d  o x y 1 o 1 ,  

Cg H2 (d& ( ~ ' A z .  HC1)2. 
Das Dioxirn reducirt sich mit Zinn und Sslzslure ziemlich 

schwierig. Die Reaction wurde wie beim Monoxim ausgefiihrt. Die 
vom Schwefelzinn abfiltrirte, stark eingedampfte Liisung des erhaltenen 
salzsauren Diamidoxylol erstarrte beim Erkalten zu , aus Wasser 
umkryetalliairbaren, weissen, glanzenden Bliittchen. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ C I I  
CI 33.73 ' 33.97 pct.  

Das salzsaure Salz ist in Wasser und in heissem Alkohol l6elich. 
Versetzt man die wiisserige concentrirte Loeung mit Ammoniak, so 
fdrbt eich dieselbe eret griin, dann fiillt die Base, daa Diamidoxylol, 
Bus. Sie krystallieirt in Bliittcben, die bei 142" unter Zersetzung 
schmelzen. 
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Gefunden Ber. fiir CeHiiNg 
N 21.25 20.59 pCt. 

Wie obeii erwlhnt ,  bildet p- Amidoxylenol niit Chloranil e h e n  
ganz ahnlichen Farbstoff wie das p- Amidothymol. Zu seiner Dar- 
stellung verfiibrt man folgendermaasseii : 

Man lijst 4 Theile p-Amidoxylenol in etwa 50 Theilen gelinde 
erwiirniten Eisessigs und fiigt eiiie concentrirte siedende Liieung von 
einem Theile Choraiiil i u  Kisessig hinzu. Nach 24stiindigem Stehen 
hat sich Tetrachlorlivdroc~iiiioii ausgeschieden. Die davon abfiltrirte 
Fliissigkeit wird ziir Anafiillung des Farbstoffs mit vie1 Wasser ver- 
setzt. Zusatz VOII  etwas .4r~iiiioni;tk beschleunigt die Fallung. 

I k  in I%)ckrti ausgefalleiie und gut ausgewaacherre Parbstoff wird 
i in V;icuuili getrocknet, dariri mit sbsolutem Alkohol aufgenommen, die 
tilt rirtr Liisurjg init g;rriz rerdiinnter Animoniaklijsung wiedei. gefallt 
nrid iiii luftverdunnteri R:iurne uber SchwefelsLure getrocknet. 

Der so erhaltene Parbstoff ist iit \V:tsser unloslich, in Alkoliol, 
Aetlier, Beiieol ulid Aceton lijslich. 111 Alkalicn lijst e r  sich mit rein 
blauer Farbe. Die schiili griinblaue Liisung in concentrirter Schwefel- 
slure zeigt IIIII '  c~ine allgenieiiie Verduiilrluiig des rothen Theils des 
Spect r urnr. 

Zur Hildurig des Fwbstoffs ist auffalleiid weiiig Chloranil, etwa 
I/, voin Gewichte des angewendeten Amidoxylennls erforderlich. Mehr 
Ch1or;inil scliiidigt die Reaction. Bei der Aiialyse des im Vacuum 
getrockneten Farbstnffes wurden folgeude Zablen erhalten, die zur 
Formel C P ~  1326 N2 O:+. welchr der des ~ n i i d o t h y m o l f a r b s t o ~ s  analog 
ist. fiihren. 

Gefunt1i.n Bcr. fiir C ~ ~ H ~ N ~ O J  
C i:;.40 73.34 p c t .  
H L 6 i i  6.66 Y 

K 7 . 0 2  i .18 B 

Uem Farlwtofi kaiiii miiii daher wolil, md(ig dcin Amidothyiiiol- 

Cg H (C H3)2 (N H2) (OH)  
firrl)stoff, folgrtidr Constitution beilegeii: 

N Cs H2 (CH3):'O 
Cs HZ (C  t - 1 3 ) ~  0 > 

Eritsprcchend dirser Forrnel eiltwickelt der Pnrbstotf beirn Kochen 
niit Chrornsiioreliisung grosse Jlrngen Sylochinon. Am bestan lost 
man hierfiir den Farbstotf i n  concentrirter Schwefelsiiure, fallt ilin 
durch Wassrr feinvertheilt u s .  setzt der  klischung iiberschiissige 
Richromatliisung zu und destillirt. 

Die geriuge Meuge des ziir Bildung des Farbstoffs erforderlichen 
Oxydationsmittels erkliirt sicli wohl zum Theil daraus, dass zuerst 
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nur das Leukoproduct des Farbstoffs entsteht, welchea sich erst rnit 
Hiilfe des LuftsauerBtoffe eum Farbstoff oxydirt, sowie feruer auch 
daraus, dass immer nur ein Theil des Amidoxyleiiols (circa 30 pCt.) 
in den Farbstoff verwandelt wird. 

Organisches Laboratorium der technischen Hoclischule ZII B e r l i n .  

200. S. Weinrei ch: Ueber Mono- und Dioxytoluylsauren. 
(Eingegangen aui 29. Mitrz.) 

Fiir die Gewinnung der in der Ueberschrift genannten Verbin- 
dungen war  der Wunsch maassgebend , neue Ausgangsmaterialien fiir 
die Synthese methylirter Oxyanthrachinone darzustellen. 

Die Manooxytoli~ylsiiure ist bereits ron  F l e s c h  l) aus Thiocumol 
erhalten worden. Ich Ring vom p-Toluidin Bus. das ich nach S a n d -  
m e y e r  2, i n  p-Toluylsiiurenitril iiberfiihrte. Aus 50 g Toluidin wurden 
35-40 g Nitril gewonnen, welches durch dreiviertelstundiges Erhitzen 
mit Schwefelsaure zu p-Toluylelure verseift wurde. Die Auabeute an 
SPure betrug ca. 60 pCt. des angewandteti Toluidins. Zur Reinigung der 
Saure wird diese in kohlensaurem Natron geliist, rnit Salzsaure gefiillt 
und aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. Zurn Zweck des Sulfu- 
rireiis wird sie niit der vierfachen Menge coiicentrirter Schwefelsiure 
10-12 Stunden aui' 150-16OU im Oelbade erhitzt. Bei hoherer 
Temperatur geht der Process rascher, doch tritt leicht Verkohlung ein. 
Durch Ueberslttigen mit Baryumcarbonat wurde die iiberschiissige 
Schwefelslure abgestumpft und die Sulfosaure in ihr Baryumsalz iiber- 
gefiihrt. - Das Raryumsalz ist in Wasser leicht 1Bslich und kann durch 
mehririuligcs Unikryatallibiren aus dieser gereiiiigt werden. Das Kali- 
a d z  der Toluylsulfosaure wurde mit der vierfachen Menge Kalihydrat 
verschmolzen. Nach Reendigung des Schmelzprocesses und nach An- 
sauern der wiisserigen Liisung der Schnielze wird die gelddete Oxy- 
toluylsiiure rnit Wasserdampfen iibergetrieben , wodurch sie auch von 
e t w a  eiitstandeiier Terephtnlsaure getrennt wird. Die Siiure sublimirt 
i i i  sctiiinen Nadeln. die schwer liislich in Wasber, leicht liislich in 
Weingeiat uiid Aether sind uiid sicli wenig in Beiizol und Petrolather 
liiseii. Die Analyse der sublimirten bei 2U6-207n schmelzenden Saure: 

I) Diese Bttrichte TI, 410. 
2) l h s e  Bcriclitc XVLII, 25C3. 


