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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. 
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aufzufassen sei. Wenn nun aber die Chinone so constituirt sind, so 
werden sie sich gegen Hydroxylamin nicht anders verhalten, als an- 
dere Diketone, d. h. es wird Sauerstoff durch die Oximidogruppe 
N 0 H ersetzt werden. Dem Einwirkungsprodukt des Hydroxylamins 
auf das gewiihnliche Chinon, den] Nitrosophenol, muss dann die 
Formel: 

co 
HC; ;CH 
HC'! 9CH 

c 

,\ 

\ I  

GOH 

zukommen. - Wir  geben nun die von uns ausgefiihrten Versuche: 

1. T h y m o c h i n o n .  

Wir bereiteten uns das Thymochinon in der Weise, dass wir 
Thymol der Einwirkung von Natriumalkoholat und Amylnitrit aus- 
setzten. Das entstandene Niti-osothymol wurde niit Zinn und Salz- 
s lure  reducirt, das Zinn durch Zink ausgefallt, und das in der ent- 
zinnten Losung enthaltene salzsaure Amidothymol mit einer Chrom- 
sluremkchung zu Thymochinon oxydirt, das aus der Fliissigkeit aus- 
fie1 und durch Filtration gewonnen wurde. Die Ausbeute naherte sich 
der nach der Theorie zu erwartenden. Das Thymochiaon verhalt sich 
gegen f r e i e s  Hydroxylamin genau so, wie das gewiihnliche Chinon; 
es wird unter sttrmischer Gasentwicklung zum entsprechenden Hydro- 
chinon, dern Hydrothymochinnn, Clo H1402) reducirt, das an seine, 
Schmelzpunkte 13S0 C. ( C a r s t a n j e n  *) giebt 139.50 an) erkannt wurde. 
Salzsaures Hydroxylamin hingegen wirkt auch bei diesem Chinon in 
anderer Weise, indem es dasselbe in ein Nitrosophenol iiberfuhrt : 

10 CloHl202 + H z N O H ,  H C 1  = H C 1 +  H2O + CloHl2 1 N O H .  

Die Reaktion wird am besten in der Weise ausgefthrt, dass man 
das Thymochinon in der zwanzig- bis dreissigfachen Menge Weingeist 
lost , die berechnete Menge salzsaures Hydroxylamin, sowie einige 
Tropfen verdiinnter Salzsaure hinzuftgt und die Mischung 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird ein Theil des 81- 
kohols verjagt und Wasser zugesetzt, wobei sich ein gelblicher Kiirper 
abscheidet. Ans verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird er in  lrleinen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 160 erhalten. Die Analyse stimmte 
auf die Formel CloHi3N02. 

Gefunden Berechnet 
N 8.08 7.82 pCt. 

1) Jonrnal fur pr. Chemie [2], 3, 54. 
134* 
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Die Substanz lijste sich in Alkalien mit rothgrlber Farbe, Sauren 
failten sie aus dirser Liisung unverandert aus. Die ammoniakalische 
Losung gab beim Versetzeii mit Silbernitratliisung einen braunen 
Niederschlag, der das Silbersalz der Verbindung C ~ O  H12AgN 0 2  

darstellte. 
Geftiiidcii Ecrecliiict 

Ag 37.53 37.76 p c t .  

Da die Substanz die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaktion gab uiid 
auch sonst das Verhalteii rines Nitrosophenols zeigte, so konnten wir 
gestutzt auf Schmelzpurikt und Analyseiiresultate annehmen, dass sich 
N i t r o s o t h y m o l  gebildet hatte. IIidessen schien iins doch noch eine 
nahere Untersuchung des Kiirpers nothwendig, denn bri d r r  Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf Thymochinon kann nicht allein Nitroso- 
thymol , sondern auch das isomrre Nitrosocarvacrol entstehen) desseii 
Schrnelzpunkt (152' C.) dem des Nitrosothymols so nahe lieqt, dass 
eine Verwrchslung nicht unmijglich gewesen ware. Es handelte sich 
also darum, zu eiitscheiden, ob das Thymochinon: 

co 
HC,; ; IC-- .C3H~ 

CH3---C'! ,>'CH 
Cb 

in Nitrosothymol oder Nitrosocarvacrol oder in ein Gemenge voii 
beiden iibergegangen sei. 

NOH 
co C ,\ 

HC6 >,C- -C3H7 H C ;  >,C---C3H7 
CHs---CY L'CH CH3--Cd !CH 

c 60 
NOH 

Nitrosothymol. Nitrosocarwcrol. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde der Korper mit einer al- 
kalischen Liisung von Ferridcyankalium gekocht. Hierbei resultirte 
ein Nitrokorper, der aus heissem Wasser umkrystallisirt bei 142" C. 
schmolz. Der Schmelzpunkt des Nitrothymols wird zu 140° C. an- 
gegeben, der des Nitrocarvacrols zu 77-78" C. 

Um die Identitiit unserer Verbindung mit dern Nitrosothymol 
ganz sicher nachzuweisen, verwandelten wir sie noch in  ihr Natrium- 
salz und liessen auf dieses Benzoylchlorid einwirken. Wir  er- 
hielten so einen Kiirper , dessen Analyse auf die Renzoylverbindung 

Berechnet 
N 4.55 4.95 p c t .  
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Der Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 110-1110. R. S c h i f f  l) 
giebt fur den Benzoyliither des Nitrosothymols den Schmelzpunkt 
110° an. 

So war also nachgewiesen, dass bei der Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf Thymochinon ausschliesslich N i t r o  s o t h  y m  o 1 entsteht, 
dass also nur das der Methylgruppe benachbarte Sauerstoffatom im 
Thymochinon durch die lsonitrosogrnppe ersetzt wird. 

Wir haben uns ferner bemiiht, das Thymochiiion in einen Diiso- 
nitrosokorper iiberzufiihren , doch ohne Erfolg. Auch die Darstellung 
eines Methylathers des Nitrosothymols wurde versucht, doch gelang 
dieselbe nicht. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf N itrosothymol- 
silber wurde neben wenig schmierigen Substanzeii nur regenerirtes 
Nitrosothymol erhalten. 

2. T o l - u c h i n o n .  

Das Toluchinon stellten wir, ausgehend yon Orthokresol, in ana- 
loger Weise dar ,  wie das Thymochinon. Orthokresol wurde durch 
Amylnitrit in das kurzlich von N 6 1 t i  n g  und K o h  n 2, beschriebene 
Nitrosoorthokresol iibergefuhrt , dieses redueirt und das entstandene 
Amidokresol zu Toluchinon oxydirt. Dieses wurde durch Extraktion 
mit Aether isolirt. Kocht man eine concentrirte Toluchinonliisung 
mit salzsaurem Hydroxylamin , so findet Braunung und Zersetzung 
statt,  und der Mischung lasst sich kein fassbares Produkt entziehen. 
Es ist daher am besten, das Toluchinon in seinem zweihundertfachen 
Gewicbt Wasser zu losen, hiezu eine Losung von salzsaurem Hydro- 
xylamin zuzufiigen und 24 Stunden stehen zu lassen. Dann athert 
man aus, behandelt die atherische Losung mit Thierkohle, engt sie 
ein und versetzt mit Ligroin. Hierauf scheiden sich fast weisse 
Kadelchen ab. Diese zersetzen sich zwischen 130 und 140°, losen 
sich in ,4lkalien niit rothbrauner Farbe und zeigen die L i e b e r -  
mann’sche Nitrosoreaktion. Offenbar hatte sich also ails dem Tolu- 
chinon ein Nitrosokresol, C? HI N 02, gebildet , was aach die Andyse  
bestatigte. 

Gefunden Berechnet 
N 10.26 10.22 pc t .  

Es handelte sich nun darum, zu entscheiden, ob das Nitroso- 
orthokresol oder das Nitrosometakresol entstanden war. 

I) Diese Berichte VIII, 1500. 
2, Diese Berichte XVII, 370. 
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N O H  

b ,-. G O  
/ \  

HC;' ; ,C- . -CI& HC;, ;,C---CET3 
. .  

HC'! !'CH HC'! I 'CH 
\ I  

C 

NOH 
Nitrosoorthokresol. 

, l  

C 
0 

Nitrosometakresol. 

Z u  diesem Zwecke wurde die Substanz in Eisessig geliist und 
concentrirte Salpetersaure zu dieser Liisuiig hinzugefigt. War Nitroso- 
orthokresol vorhanden, so musste sich Dinitroorthokresol (F. P. 85-86O) 
bilden, lag hingegen Nitrosornetakresol vor, Trinitrometakresol (F. P. 
105-1060). Unser Versiich ergab nun, dass sich bei der Nitrirung 
einzig und allein Dinitroorthokresol bildete. Alle Krystallisationen 
des Nitrirongsproduktes zeigten den Schmelzpunkt 85" C., die Stick- 
stoff bestimmung bestatigte die Formel Cs Hz (CH3) (N 0 2 ) 2  0 H. 

Gofunden 
N 13.59 

Berechnet 
14.14 pCt. 

Das Toluchinon geht also durch salzsaures Hydroxylamin in 
N i  t r  os  o o r  t h o k r e  s 01 uber. 

3. u - N a p h t o c h i n o n .  

Wir stellten uns das  a-Naphtochinon nach der hngabe von L i e b e r -  
m a n n  1) aus dem Azofarbstoff dar, welcher durch die Einwirkung der 
Diazobenzolsulfosaure auf a-Naphtol erhalten wird. Djeser Farbstoff, 
Benzolsulfosaureazo-a-naphtol, wurde mit Zinn nnd Salzsaure reducirt 
und das  hierbei gebildete a-Amido-a-naphtol init Chromsauremischung 
oxydirt. Das so gewonnene a-Naphtochinon stellte gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 125% dar. Durch Kochen einer Liisung des Chinons 
in der 20fachen Menge Weingeist mit salzsaurem Hydroxylamin und 
etwas Salzsaure wnrde eine Fliissigkeit erhalten, die auf Wasserzusatz 
einen gelblichen Niederschlag ausschied, der aus wasserigem Alkohol 
umkrystallisirt wurde. So wurden gelbliche Nadelchen erhalten, die 
sich bei ca. 190°, ohne vorher zu schmelzen, zersetzten. Die Verbin- 
dung loste sich leicht in Alkalien mit gelbbraaner Farbe ,  Sanreu 
fallten sie aus dieser Losung unveriindert aus. Sie war im Stande, 
ein rothbraunes Silbersalz zu liefern. 

9 Diese Berichte XIV, 1795. 
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D e r  Kiirper war nichts anderes als a-Nitroso- a-naphtol. 

Wir  iiberzeugten uns von der Identitiit i n  der Weise, dass wir 
uns das Nitrosonaphtol auf die gewiihnliche Weise, aus a-Naphtol  
und salpetriger Saure, darstellten und die Eigenschaften des so erhal- 
tenen Kiirpers mit denen des Hydroxylaminderivates rerglichen. E s  
zeigte sich rollstlndige Gleichheit der Reaktionen. 

Der  Schmelzpunkt des a-Nitroso-a-naphtols findet sich gewiihnlich 
zu 1750 angegeben. Wir  haben aber gefunden, dass eiii ganz reines 
Praiparat, sei es n u n  auf die eine oder die andere Weise bereitet, sich 
bei ca. 1900 ohne vorhergehende Schmelzung zersetzt. 

Eine Stickstoff bestimmung des aus Hydroxylamin und a-Naphto- 
chinon bereiteten Kiirpers stimmte auf die Formel CloHTN03. 

Gefu n den Berechnet 
N 8.19 8.09 pct .  

Es gelang uns nicht, das zweite Sauerstoffatom in1 a-Naphtochinon 
durch die Isonitrosogruppe zu ersetzen. Versuche, einen Methylsther 
d e s  a-Nitroso-a-naphtols zu erhalten, fuhrten bis jetzt zu keinem Re- 
sultat. 

Diese Versuche zeigen, dass die Bildungsweise der Nitrosophenole 
aus den Chinonen durch Einwirkung des salzsauren Hydroxylamins 
eine ganz allgemeine ist. I n  allen Chinonen lasst sich e i n  Sauerstoff- 
atom durch die Oximidogruppe ersetzen. B e i  d e Sauerstoffatome hin- 
gegen kijnnen nur in jenen Chinonen durch Oximidogruppen ersetzt 
werden, in welchen die beiden Carbonylgruppen sich in der Ortho- 
stellung befinden, wie im Phenanthrenchinon, im /3-Naphtochinon. 
Dies steht in Uebereinstimmung mit der zuerst von C e r e s o l e  l) ver- 
iiffentlichten Regel, dass nur jene Diketone, in denen sich die beiden 
Carbonylgruppen in benachbarter Stellung befinden, gegen zwei Mole- 
kiile Hydroxylamin zu reagiren im Stande sind. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

Diese Berichte XVII, S13. 




