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Beim Erhitzen sublimirt dieser Farbstoff wie Indigo theilweise 
unzersetzt mit purpurrothem Dampf und Bildung eines blauen Sub- 
limates, welches sich als unverandertes Dichinizinohydrobenzolblau 
erweist. Derselbe purpurfarbene Dampf und dasselbe Sublimat bildet 
sich beim Erhitzen des Dichinizinohydrobenzols. 

474. Ludwig Knorr und Carl Biilow: Einwirkung von 
Diacetbernsteinsaureester auf Phenylhydrazin. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Der Eine von uns hat in diesen Berichten die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass der Diacetbernsteinsaureester in ahnlicher Weise, wie 
Acetessigester, mit Phenylhydrazin condensiren werde. 

In der That verlaufen beide Condensationen ganz analog. 
Es gelang uns durch Einwirkung von Diacetbernsteinsaureester 

auf Phenylhydrazin unter verschiedenen Versuchsbedingungen folgende 
Korper zu gewinnen: 
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Di - Methylox ychinizin. 

Am leichtesten erfolgt die Bildung des Diphenylizindiacetbernstein- 
saureesters. Er entstrht glatt sowohl in verdunnter, alkoholischer 
Losung, als auch beim direkten Zusammenschmelzen der Componenten 
bei Wasserbadtemperatur. Erhitzt man dagegen im Oelbade auf 180°, 
so entstehen neben einander Phenylizindiacetbernsteinsaureester und 
Di-Methyloxychinizin. Letzteres bleibt beim Auskochen der Rraktions- 
masse rnit Alkohol als krystallinisches Pulver zuriick , ersterer kann 
aus der alkoholischen Mutterlauge durch Fl l len mit Wasser als er- 
starrendes Oel ausgeschieden werden. 

Der  Diphenylizindiaretbernsteinsaureester lasst sich durch Erhitzen 
in Toluol auf 1800 in Di  -Methyloxychinizin verwandeln. Die Ueber- 
fiihrung des Phenylizindiacctbernsteiiisaureesters in Diphenylizindiacet- 
bernvteinsaureester gelang uns nicht. 

P h e n  y 1 i z i 11 d i a c e t b e  r n s t e i n  s C ur  e e s t e r. 

Diese Verbindung cn:steht , wie erwahnt, beim Erhitzen gleicher 
Theile von Phenylhydrazin und Diacetbernsteinsiiureester im Oelbade 
auf 180". Durch An5kochen der Reaktionsmasse rnit Alkohol bleibt 
Di-Methyloxychiniziii z LII uck , Phenylizindiacetbernsteinsaureester geht 
in Liisung und kanri durch Wasser als krystallisirendes Oel ausgefallt 
werden. Zur Rei~iigiing wurde die atherische Losung desselben erst 
rnit Saure, dann mit Alkali ausgeschiittelt, nach dem Verdunsten des 
Aethers die Substauz rnit Alkohol aufgenommen und dann wieder mit 
Wasser gefallt. Das so preinigte  Oel erstarrte jetzt vie1 rascher und 
konnte nun aus Essigsiiure oder besser noch aus Ligroi'n in  grossen, 
schon ausgebildeten Krystallen erhalten werden. D e r  reine Kiirper 
schmilzt lufttrocken bci 9 lo  wid hat die Zusammensetzung C I ~ H ~ ~ N Z O ~ .  

C; clunden Berechnet 
N 8.42 und 8.21 8.05 p c t .  

D i p  h e n  y 1 i L i  n d i  a c e  t b e r  n s t e i n s l u r e e s t e r. 

5 g Diacetbernsteinsiiureester wurden in Alkohol geliist und zu 
einer wassrigen Losung von 8 g salzsaurem Phenylhydrazin und 12 g 
Natriumacetat hinzugefiigt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade er- 



fullte sich die Reaktionsfliissigkeit rnit feinen Krystallspiessen, die, mit 
Alkohol gewaschen und bei 120O getrocknet, die Zusammensetzung des 
Diplienyliziiidiacetbernsteinsaureesters zeigten. 

Gefuuden Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N A O A  
N 12.47 1'2.78 pCt. 

Einfacher gewannen wir diese Verbindung beim Zusammeiischmelzen 
gleicher Theile Phenylhydrazin und Diacetbernsteinsaureester im Wasser- 
bade. Die Rraktionsmasse trubte sich pliitzlich durch Wasserausscliei- 
dung und erstnrrte zu einem Brei von Krystallen, welche, rnit Alkohol 
gewaschen, sich als reiner Dip henylizindiacet 1iernsteinsIureester erwiesen. 

Dieser Ester ist unliislich in Wasser, Alkohol, Alkalien und Sauren. 
Beim Erhitzen rnit Toluol auf 1SO0 geht er, wie erwahnt, in das Di- 
Methyloxychinizin iiber, welches durch seine Liislichkeit i n  Alkali leicht 
von unver5ndertein Diphenylizindiacetbernsteinsiiiureester getrerint wer- 
den kann. 

D i -  M e t h y l o x y c h i n i z i n .  

Die Darstellung dieses Kiirpers wurde bereits bei der Beschrei- 
bung des Phenylizindiacetbernsteinsaureesters erwahnt. Zur Reinigung 
wtirde er i n  Alkali gelijst, mit Essigsbure gefallt und erst mit Wasser, 
dann mit Alkohol gewaschen. Nach dem Trocknen bei 1200 stellte 
er ein stark elektrisches Pulver dar ,  dessen Schmelzpunkt iiber dem 
Siedepunkte der Schwefelsaure liegt, und das die Zusammensetzung 
des Di  - Methyloxychinizins besitzt. 

Gefunden Ber fur C ~ ~ H I ~ N ~ O ?  
c 69.34 69.36 pCt. 
H 5 . 5 2  5.20 3 

?;T 16.06 161s 

Das auf diesem Wege gewonnene Di-Methyloxychinizin ist identisch 
mit dem Di-Methyloxychinizin, welches der Eine von uns friiher durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Methyloxychinizin erhalteri hat. 

E s  liefert nach den Methoden, wie sie der Eine von uns  friiher') 
beschrieben hat, durch Alkylirung Diantipyrine, durch Oxydation ein 
Dichinizinblau, Kiirper, welche rnit den entsprechenden Derivaten des 
aus Methyloxychinizin erhaltenen Di-Methyloxychinizins ideritisch sind. 

Das durch Methylirung erhaltene Diantipyrin zeigt deli Schmelz- 
punkt 250" und hat die Zusammensetzung C22H22N402. 

Gefunden Berechnet 
N 14.53 14.97 pCt. 

*) Diese Beriehte XVI, 2597. 
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XVII. 134 
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Die Liisung der Natriumsalze beider Di-Metl@loxychinizine liefert 
mit den Liisungen der meisteii Schwermetalle Niederschlage von gleicher 
Farbe. 

Silber- , Quecksilberoxyd- und -oxydul-, Blei-, Nickel-Salze sind 
weiss, Kupfersalz ist tiefblau, Uransalz braunroth, Kobaltsalz blaugriiii. 
Eisenoxydsalz schwarzbraun und Eisenoxydulsalz stahlblau. 

Damit ist die Identitat beider Ili - hIethyloxychinizine sicher er- 
wiesen. 

475. Heinrich  Goldschmidt und Hans Schmid: Ueber die 
Nitrosophenole. 

(Eingegangen ain 15. August.) 
[ Dritte Mittheilung.] 

Urn die von dem Einen von uns aufgefundene Bildungsweise der 
Nitrosophenole ') , durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Chinone 
auf ihre Allgemeinheit zu priifen, haben wir das Thymochinon, Tolu- 
chinon und a- Naphtochinon in den Kreis unserer Untersuchung ge- 
zogen. Wie der Versiich ergeben ha t ,  verhalteri sich diese Chinone 
genau so wie die fruher untersuchten, Benzolchinon und p-Naphto- 
chinon, d. h. sie geheri in die entsprechenden Nitrosophenole uber. 

Was nun diese Verbindungen anbetrifft, so haben wir uns fiir 
berechtigt gehalten, ihnen in dieser Abhandlung nicht mehr die bishe- 
rigen Formeln zu geben, nach deiien sie Phenolderivate wkren, soridern 
dieselben als Chinouoxime zu formuliren. Ganz abgesehen davon, 
dass j a  brreits durch die Untersuchungcn des Eiuen von uris2) zwei 
Nitrosonaphtole als Chinonoxime erkaiint sind, scheint uns vor Allem 
die Anschauung maassgebend, die K e k u l k  in seiner Abhandlurig iiber 
die Trichlorphenomalsaure 3) von der Constitution der Chinone ent- 
wickelt hat. K e k u l k  macht es sehr wahrscheinlich, dass, entgegen 
der bisher am meisten gebrauchten Superoxyd-Formel, das Chinon als  
ein Diketon von der Constitution: 

co 
HC; ;;CH 
HCk' YCH 

do 
l) Diese Berichte XVII, 213. 
3, Ann. Chem. Pharm. 225, 247. 

2, Diese Berichte XVII, Sol. 




