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Acther und Schwefelkohlenstoff, Besonders ans dem’ letzteren kann
man den’ Nitrosokérper ganz rein auskrystallisiren lassen.

In Salzsdure 18st sich dieser Kérper sehr wenig. Wenn man ihn
mit Zinn und Salzsiiure behandelt, so geht die Reaction schon in der
Kilte energisch vor sich, unter betrichtlicher Wirmeentwickelung,
nnd das Endproduct ist Amidodibenzylanilin, welches in jeder Be- -
ziehung mit demjenigen welches durch Reduction des Nitrodibenzyl-
anilins erhalten wurde, ibereinstimmt. Dadurch ist es bewiesen, dass
das Nitrosodibenzylanilin auch der Parareihe angehort.

Ich setzte meine Versuche weiter fort und hoffe bald dariiber
weiteres berichten zu kénnen.

Ziirich. Techn.-chem. Laboratorium des Hrn. Prof. Lunge.

844. W. Bott und D. 8. Macnair: Berichtigung.

Auf Wunsch des Hrn. Professor Dr. V. Meyer in Géttingen
theilen wir mit, dass unsere Arbeit idber Dampfdichtebestimmung
(Diese Berichte XX, 916), welche irrthimlich aus seinem Labora-
torium datirt ist, nicht in demselben ausgefiihrt wurde. Der Eine
von uns (W. Bott) war zur Zeit der Einsendung der Abhandlung
im Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. Meyer mit einer anderen, noch
nicht publicirten Arbeit beschiftigt, was zu dem erwiihnten Versehen
Anlass gab.

Owens College, Manchester.

845. R. Nietzki: Ueber die Bildung der Krokonsiure aus
Bengzolderivaten.

(Eingegangen am 26. Mai.)
Im letzten Hefte dieser Berichte machten die HH. Th. Zincke
und C. Frohlich!) Mittheilung iiber eine interessante Umwandlung,

welche das Dichlor-g-naphtochinon unter dem Einfluss von Alkalien
erleidet.

7
) Diese Berichte XX, 1265.
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Hieibei tritt sandobist die Bildung einer Oxyosrbensénre von- der.
Formel ‘
OH
C<coon
CH, .C.CI
c.a

ein, welche bei der Oxydation unter Abspaltung von Koblensiure in
das Keton

CcoO

CsHs  CCl

C.Cl

ibergeht.
Hr. Zincke spricht schliesslich die Vermuthung aus, dass bei

dem Uebergang der Rhodizonsiiure CgHzO¢ in Krokonssiure C; Hy Oy
als analoges Zwischenproduct eine Oxysiiure von der Constitation

cod
OH

CO  C<coom

CO C.OH

anftrete, welche bei der Oxydation Kohlensiiure und Wasserstoff ab-
spaltet, und in die Krokonsiure

co
HOC co
0OC COH

tibergeht.

Diese einfache und mit obiger Reaction durchaus im Einklang
stehende Erklarung des Processes veranlasste mich, eine schon
friiher gemachte Beobachtung etwas weiter zu verfolgen.

Versetzt man die wiissrige Losung eines rhodizonsauren Alkali-
salzes, mit iiberschiissiger Kali- oder Natroulauge, so schligt die
intensiv rothgelbe Farbe der Ersteren in eine blassgelbe um. Eine
Neutralisation mit Siure stellt die urspriingliche Farbe des Rhodizonats
picht wieder her. Siuert man die Fliissigkeit mit Essigsiiure an und
fiigt Chlorbaryum hinzu, so fillt weder der rothe fir die Rhodizon-
siure, noch der gelbe fiir die Krokonsiure charakteristische Nieder-
schlag aus. Erst bei tagelangem Stehen an der Luft scheidet die
baryumhaltige Lésung das gelbe Krokonsiduresalz ab.

Wurde die alkalische, oder die mit Essigsiure angesiunerte Losung
verdampft, so krystallisirte krokonsaures Kali.

Es lag hier augenscheinlich ein intermediires Product zwischen
Rhodizonsdure und Krokonsdure vor. lo anderer Richtung unter-
nommene Arbeiten haben mich an dem eingehenderen Studium dieser
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Reaction gehindert; bis die interessante Beobachtung des Hrn. Zincke
dazu die Anregung gegeben hat.

Auf folgende Weise ist es denn auch gelungen das entstandene
Zwischienproduct zu isoliren:

Rhodizonsaures Natrium wurde mit verdinnter Natronlauge bis
zur Bildung einer hellgelben Ldsung erwirmt, das Alkali mit Essig-
sdure iibersittigt und Chlorbaryum hinzugefiigt. Neutralisirt man die
Fliissigkeit mit Ammoniak, so scheidet sich ein flockiges, orangegelbes
Baryumsalz ab, welches zum Unterschied vomm Baryumkrokonat in
verdiinnter Essig- oder Salzsiiure leicht 1slich ist. Ammoniak filite
es aus dieser Ldsung wieder, doch war zur volligen Abscheidung ein
jedesmaliger Zusatz von Chlorbaryum néthig.

Dieses Verhalten, sowie das Aussehen der Verbindung erinnerte
sehr an das Baryumsalz der zuerst von Lerch dargestellten Hydro-
krokonsiure.

Es wurde letzterer Korper durch Einwirkung von Jodwasserstoft-
siure auf Krokonsiiure erhalten und zuletzt von mir gemeinschaftlich
mit Th. Benckiser untersucht.!)

Zum Unterschied von der farblosen Hydrokrokonsiure, dem wenig

~ bestindigen Hydrochinon der Krokonsiure, haben wir denselben als

Krokonsdurehydriir bezeichnet.

Nach den von Hrn. Benckiser und mir ausgefiihrten Analysen
des Baryumsalzes war der Wasserstoffgehalt dieser Siure fir die
Formel CsH(O; stets zu niedrig, und wir schlossen daher auf das
Vorhandensein einer pinakonartigen Verbindung von der Formel
CiwHgOyo. Die Analyse des Baryumsalzes ergab Zahlen, welche den
fir die Formel C;oBagHy 0,9 + 4H3 O verlangten am néichsten kamen,
wihrend der Wasserstoffgehalt fir die Formel CsBaH:Os + 2HsO
um 0.2 bis 0.25 pCt. zu niedrig gefunden wurde.

Die Analyse des auf obigem Wege aus der Rhodizonsdure er-
haltenen Baryumsalzes hat Resultate ergeben, welche im Verein mit
den ganz gleichen Higenschaften zweifellos zeigten, dass hier dieselbe
Verbindung vorlag, nur wurde der Wasserstoff diesmal etwas hdher,
der Formel C;BaH:zO; + 2H.O niher kommend gefunden.?)

Berechnet Gefunden
fir CioBagsHi0 Oy fiir CsBaHgOr 1. 11.
C 19.10 19.04 19.04 — pCt.
H 1.59 1.90 2.01 —
Ba 43.63 43.49 — 43.79 »

1) Diese Berichte XIX, 298.
%) Die Verbrennungen wurden.in allen Fillen im Schiffchen mit Sauer-
stoff ausgefihrt.
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. Die Bildung einer S&ure Cy9HgOig, ‘weicher das Baryumsalz
der ersten Formel entspriiche, wire aus der Rhodizonsiure nur bei
Mithiilfe des Luftsauerstoffs denkbar, wihrend ein K&rper CyH,Os
nach der einfachen Gleichung:

CsH O¢ +~ HoO = C,H; 04 + COq
entstehen kénunte.

Der Versuch zeigte jedoch, dass die Bildang des erwihnten
Baryumsalzes ebenso reichlich vor sich geht, wenn man obige Operation
in einer Wasserstoffatmosphire vornimmt, und so den Luftsauerstoff
moglichst auszuschliessen sucht. Diese Thatsache spricht dafiir, dass
das Krokonsdurehydriir der Formel C;H,0; entsprechend zusammen-
gesetzt ist, und dass der friiher zu niedrig gefundene Wasserstoffgehalt
in einer theilweisen Oxydation des analysirten Baryumsalzes seine
Ursache hatte.

Da das Krokons#iurehydriir die Eigenschaften eines Chinons be-
8itzt, so habe ich schon friiher die Ansicht ausgesprochen, dass sich
die Hydriirung auf die in der Krokonsiiure vorhandene einzeln stehende
Ketongruppe erstreckt, wihrend die Chinongruppe intact bleibt. Mit
der Bestiitigung der wasserstoffreicheren Formel wird es wahrschein-
lich, dass hier eine dem Anthranol und Benzhydrol analoge Verbindung
von der Constitution:

CO
0C  C.OH

_ H
HOC C<OH

vorliegt.

Wenn es nun auch nicht gelungen ist, aus der Rhodizonsiure,
wie aus dem Dichlornaphtochinon, eine Oxycarbonsiiure zu erhalten,
go gluube ich doch in der mitgetheilten Thatsache eine Bestiitigung
der Ansicht des Hrn. Zincke sehen zu miissen.

Die Bildung eines Ko&rpers von der obigen Constitution ist wohl
am einfachsten durch die Annahme zu erkliren, dass hier als labiles
Zwischenproduct eine Oxysiiure:

Cco
0C  COH
HOoC- cC<9H

COOH

entsteht, welche nach Analogie der Chinoncarbonsiduren sofort in
Krokonsiiurehydrir und Kohlensiiure zerfillt.

Basel. Universitits-Laboratorium.



