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842. Heinrioh Goldeohmidt and Julius Strauee: Ueber 
Dinitrosoorain und Dhilxosoresoroin. 

(Eingogangen am 23. Mai : mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Bildungsweise der Nitrosophenole aus Chinonen und salz- 
saurem Hydroxylamin hat den Einen von uns veranlasst, diese Korper- 
klasse ale Chinonderivate, Chinonoxime, zu betrachten. Wahrend fiir 
die o - Nitrosophenole, wie sie in  der Naphtalinreihe vorkommen, die 
Richtigkeit dieser Auffassung durch mehrfache Beweise festgeetellt 
werden konnte, sprach fiir die Chinonoximnatur der p-Nitroaophenole 
bis vor Kurzem nur die Entstehung aus Chinonen. Zwar haben 
L iebe rmann  und I l inski ' )  den schwach basischen Charakter der 
Nitrosophenole zu Gunsten der neuen Formel geltend gemacht, und 
R. M ii hla u a )  deutete die Beobacbtung, dass Nitrosophenole wie die 
Oxime leicht Unterchlorigsaureester bilden , in derselben Weise; ein 
sicherer Beweis aber ist erst kiirzlich von N i e t z k i  und Kehrmann3)  
erbracht worden. Dass, wie dieselben gefunden haben, Nitrosopbenol 
durch salzsaures Hydroxylamin in Ch inond iox im,  CsH4(NOH)a 
verwandelt wird, ist nur unter Zugrundelegung der Chinonoximformel 
verstiindlich. 

Wiihrend iiber die Constitution der Nitrosoderivate monovalenter 
Phenole verschiedene Untersuchungen awgefiihrt worden aind, die 
schliesslich zu einem bestimmten Resultat gefiihrt haben, hat man sich 
mit den nitrososubstituirten polyvalenten Phenolen hinsichtlich der 
Constitution nur wenig beschaftigt. Auch bei diesen Nitrosokijrpern 
muaste es fraglich erscheinen, ob sie die Nitroso- oder die Isonitroso- 
gruppe enthalten. Um diese Frage zu entscheiden, hat der Eine von 
uns schon im Winteraemester 1885/1886 das Studium des Dinitroso- 
resorcins begonnen, und zwar zuerst gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. 
C. Hermann ,  dann mit Hrn. M. Hiinig. 

Fiir diese Verbindung aind je nachdem ob sie ein Nitroso- oder 
ein Jsonitrosokiirper ist, zwei Formelu miiglich: 

NO'\NO H O N / \ N O H  
HO',, , OH o( /lo 

Hommt ihr die zweite Formel zu, so ist sie Dichinoyldioxim.  
Ein solcher Kiirper mu88 in aeinem Verhalten Aebnlichkeit mit den 
o-Nitrosonaphtolen ( B -  Napbtochinonoximen) beaitzen. Es war zu 
erwarten, dass er wie diese leicht Sauemtoff gegen die Oximidogruppe 

I) Diem Berichte XVIII, 3198. 
4 Diem Berichte XIX, 280. 
3 Diem Berichte XX, 613. 
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austauscht. Daher wurde die Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin auf Dinitrosoreeorcin untersucht. Hierbei zeigts es sich in der 
That, daes eine sehr sticketoffreiche Verbindung entsteht. Da aber 
die Isolirung derselben Scbwierigkeiten bereitete, so wurden die Ver- 
suche damals abgebrochen. Ueber die bis dahin erhaltenen Resultate 
wurde der Ziiricher chemischen Gesellschaft berichtet. 

Wir haben nun Bhnliche Versuche angestellt, haben aber an Stelle 
von Dinitrosoresorcin sein Homologee, das Dinitrosoorcin angewandt, dass 
wir uns nach der Methode vonStenhouse und Groves ' )  bereiteten 
2 g Dinitrosoorcin wurde rnit 15 ccm Alkohol, worin es sehr wenig 
lijslich ist, iibergossen, zu der Mischung wurden 2 g festes salzsaures 
Hydroxylamin gegeben , worauf auf dem Wasserbad erwiirmt wurde. 
Nach einiger Zeit trat vollstiindige Liisung ein. Wurde dann weiter 
erwarnit, so begann die Ausscheidung pines festen gelben Kiirpers, 
der sich im Aussehen vom Dinitrosoorcin nicht unterschied. Derselbe 
war in den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr wenig liislich, Alkalien 
liisten ihn rnit braungelber Farbe, Sauren fiillten ihn aus einer snlchen 
Liisung unverandert aus. Reim Erhitzen schwarzt und zersetzt er 
sich gegen 210°, nhne vorher zu schmelzen. Da bei der Schwer- 
liislichkeit der Verbindung eine Reinigrng durch Umkrystallisiren nicht 
miiglich war, so wurde das direct erhaltene Product nach Auswaschen 
mit Alkohol und Wasser der Analyse unterworfen. 

0.0986 g gaben 23.3ccm feuclitan Stickstoff bei 1 6 O  und 718 mm Druck. 
G e f un d e n Ber. f i r  C7 HS NI 0 4  

N 25.99 26.43 pCt. 
Es hatte sich deninach die Verbindung CH,.  CeH(NOH)d ge- 

bildet. Diese ware als T o l u d i c h i n o y l t e t r o x i m  zu bezeichnen. 
Die Stellung der Methyl- und der Oximidogruppen wird durch folgendes 
Schema gegebeii : 

HON/ ' \NOH 
HON'  , INOH 

I 
C Hs 

Eine solche Verbindung muss ahnliche Reactionen zeigen wie 
das $-Naphtochinondioxim von H. Go ldschmid t  und H. Schniid2). 
Es war daher zu erwarten, dam die zwei Paare Isonitrosogruppen, 
die sich in Orthostellung zu einaiider befinden, leicht Waaser abspalten 
wurden, wie Naphtochinoridioxim leicht in das Anhydrid Clo HelN>O N 

iibergeht. Zu dem Zweck wurde das Toludichinoyltetroxim rnit 

I) Ann. Chem. Pharm. 18S, 353. 
2, Diese Berichte XVII, 2066. 
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EssigsPuremhydrid gekocht; hierbei trat Liisung ein. Die klare 
Flussigkeit wurde in verdiinnte Natronlauge gegossen, wobei ~{ch ein 
Oel ausschied, das beim Schiitteln zu einer festen Masee erstarrte. 
Diese wurde erst aus Benzol, worin sie sehr leicht l6slich ist, dann 
atis Aether umkrystallisirt. So wurden flache, weisse Nadeln erhaltm, 
die den Schmelzpunkt 470 besassen. Die Analyse zeigte, dass wirlilich 
Wasserabspaltung eingetreten war. 

0.099 g Substanz gaben 29.3ecm feuchten Stickstoff bei 210 und 721 mm 
Barometerstand. 

Gefunden Ber. fiir C,  H4N4 02 
N 31.91 31.82 pCt. 

Die neue Verbindung besitzt demnach die Formel : 

Wie Koreff') und etwas spiiter I l inski2)  gezeigt haben, gelrt 
8-Naphtochinondioxim bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln in 
eine um zwei Wasserstoffatome iirmere Verbindung Ci0 He NaO2 fiber. 

CeHs. C N O H  
- QHJ.  CNOH, 

Auf Grund der Beobachtung, dass @-Diphenylglyoxim, 

welches dem Naphtochinondioxim aiialog constituirt ik, bei der Oxy- 
dation ebenfalls zwei Wasserstoffatome verliert, nahm Roref  f f i r  das 

N . 0  
Oxydationsproduct des Naphtochinondioxirns die Formel 40 He 
tin. Eine tihihnliche Verbindung musste das Toludichinoyltetroxim bei 
der Oxydation liefern. Der Verauch bestiitigte dies. Als zu einer 
Losung des Kiirpers in Kalilauge eine heisse Losung von Ferridcyan- 
kalium zugefiigt wurde, schied sich ein gelblicher Niederschlag aus, 
der durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt wurde. So wurden 
schwach gelblich gefiirbte, durchsichtige , diinne Nadeln erhalteii, die 
bei 103@ schmolzen. Die Analyse zeigte, dass die erwartete wasser- 
atoffarmere Verbindung entatanden war. 

1. 0.0715 g gaben 18 ccm feuchtm Stickstoff bei 19" und einem Druck 
von 718 mm. 

TI. 0.0557 g gaben 14.3 ccm feuchten Stickstoff bei 21" und 719 mm Druck. 

1N.O 

Ber. fur C7 H4N4 0 4  Gefunden 
I. 11. 

N 27.28 27.60 26.92 pCt. 

9 Diese Berichte XI& 181. 
I )  Diese Berichte XIX, 349. 

Berichte 6 D. ohcm. Qesellschaft. J.hrg. XX. 103 
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Die Verbindung ist ziemlich eersetzlich. Wenn man eie in femhtem 
Zustand an der Luft liegen liisst, flirbt sie sich roth. Ihre Constitution 
wird wohl durch die Formel 

\ 

0 - N N ;  , N - 0  

C Ha 
ausgedruckt. 

husser den hier beschriebenen Abkiimmlingen des Dinitrosoorcins, 
die noch eingehender untersucht werden sollen, haben wir auch die 
analogrn Derirate des Dinitrosoresorcins zu studiren begonnen. Wie 
oben niitgetheilt, ist schon friiher beobachtet wordeii, dass dieser 
Korper mit salzsaurem Hydroxylamin behandelt in stickstoffreicliere 
Verbindungen iibergeht. Ein solches Product der Einwirkuiig von 
Hydroxylamin s u f  Dinitrosoresorcin wurde mit Eseigsaureanhydrid 
erhitzt. Hierbei wurde ein Kiirper erhalten, der im Aussehen und 
Verhalten die griisste Aehnlichkeit mit dem Anhydrid des Toludi- 
cbinoyltetroxims zeigte. Er bildete, durch Umkrystallisiren aua BenzoI 
und hether gereinigt, weisse Nadeln, die bei 61 O schmolzen. Der 
Analyse zufolge' besass er die Formel C ~ H S N ~ O ~ .  

O.OF52 g lieferten 27.3 ccm feuchten Stickstoff bei 717 mm Druck und 17O. 

G e f u n d e n 
N 34.76 

Berechnet 
34.57 pct.  

Es lag also das A n h y d r i d  d e s  D i c h i n o y l t e t r o x i m s ,  

Cs Ha N vnr. Das Einwirkungsproduct von Hydroxylamin auf 

Dinitrosoresorcin ist demnach aber das D i c h i n o y 1 t e t r o x i m , 
C 6 H z ( E O H ) ~ .  Dinitrosoresorcin ist also a h  D i c h i n o y l d i o x i m  
aufzufassen, Dinitrosoorcin ale T 01 u d i c  h ino  yldioxim. 

Geht man iioch naher auf die Constitution dieser Verbindungen 
ein, so wird aucb hier die vollstiindige Analogie der Tetroxime mit 
dem $- Naphtochinondioxim Aufschluss geben. Diesem kommt ale 
Abkomniling des f i  -Naphtochinons, das allgemein ala Diketon betrachtet 
wird, die Formel 

N 
\ N>O 

,*>O 

C H  C H  
H C(' \ C H  
HC:  C : N O H  

C H  (?:NOH 
eu. Jede Isonitrosogruppe ist mit beiden Valenzen an ein Kohlen- 
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etoihtom gebunden. Man wird daher in den Tetroximen eine Shnliche 
Binduug der vier Isonitrosogruppen annehmen miissen. Dann ist die 
Formel des Dichinoyltetroxims in folgender Weiee zu echreiben : 

C H '  
HON:C/J ' \  C:NOH 
HON:C,\ ',C:NOH 

C H  
Das Dinitrosoresorcin besitzt die durch folgende Formel aus- 

gedriickte Constitution : 
C H  

HON:C' ,C :NOH 
0:cl 1 c :o  

C H  
Die Analogie, die zwischen diesen Dichinoylderivaten nnd den 

Derivaten eines Orthodiketons herrscht, eteht nicht vereinzelt da. Vor 
Kurzem erst hat N i e t z k i  l) hervorgehoben , dase die Rhodizonaiiure, 
Dioxydichinoyl, sich den Orthodiketonen Bhnlich verhiilt. J 

Wir gedenken zunachet auch das Trinitroeophloroglucin in den 
Bereieh uneerer Untereuchung zu ziehen, sowie auch die Mononitroeo- 
verbindungen von Orcin und Resorcin zu studiren. 

Ziirich, chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

848. C. Matsudaira: Ueber dae Dibeneylanilin aqd Seine 
Derivate. 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Dibenzylanilin and seine Derivate sind bis jetzt noch sehr 
wen& gekannt und hat mich dies veranlasst das Verhalten diesee 
K6rpers einer naheren Priifnng zu unterwerfen. Ich bin jetzt im 
Stande hieriiber die folgende vorlaufige Mitteilung zu machen. 

D i ti e n z y 1 a n  if i n , Ce Hs N<G H7 
C7 H7 

Dae Dibenqh i l in  bildet farbloee nadelfiirmige Krystalle, vom 
Schmelzpunkt 670. Ee iat in Aether und Benzol, auch in beieeern 
Alkohol und Eisessig eehr liislicb; dagegen in kdtem Alkohol und 

1) Diese Berichte XX, 327. 
rnn. 


