
Die i n  der oben citirten Abhandlung ale Mononitrodiphenylcar- 
binol und ale Mononitrodiphenylgthylen bezeichneten Subatanzen hlrben 
wir noch nicht oxydirt , es bleibt daher auch unentschieden, welche 
Stellung die Nitrogruppe i n  diesen beiden Verbindungen einnimmt. 

Die Trennung und Reingewiririung der drei beschriebeoen Nitro- 
derivate des Diphenyliithans bietet une keinerlei Schwierigkeiten mehr, 
so laasen aich von dem Dinitrodiphenyliithan bei gut verlaufener 
Operation 50 pCt. der aus dern angewandten Diphenyliithan berech- 
neten Menge herausarbeiten. Wenn die weitere, durch die Osterferien 
vertagte Untersuchung dieser Nitroderivate die obige Auffaesung der- 
selberi ale phenylsubetituirte Nitroiithane bestatigt, 80 ist damit die 
merkwiirdige Thatsacbe festgestellt, dase im Diphenyliithan sich der 
aliphatiache Rest aueserordentlich vie1 leichter nitrirt ale die Pheoyl- 
gruppen. Im Anschluss an dieee Untersuchung werden wir daa Ver- 
halten einiger mit dem Diphenylathan hornologer Kohlenwasserstoffe 
st udiren. 

Bonn,  den 21. M a n .  

184. F. Xyliue:  Ueber die Pipitzahohe%ure oder dse Perezon. 
(Eingegangen am 23. S r z ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. T i  emann.) 

Die kleine Mittheilung iiber die PipitzahoTnsiiure, welche ich in Heft 4 
ale Anhang meiner Abhandlung iiber dae Oxyjuglon gemacht habe, ge- 
schah in der Voraussetzung, dam kein Cherniker mit der Erforschung 
des Kiirpere beschgftigt eei. Diese Voraussetzung erwies eich ale irrig. 
Bereits am 4. August 1884 hat R. A n  s c h tit z in der Niederrheiniechen 
Gesellacbaft fiir Natur- und Heilkunde tiber die Pipitzahoiheiiure einen 
Vortrag gehalten, in welchem die Frage nach der Zusammensetzung 
der Verbindung erartert und neben einigeri lrnderen Umeetzungapro- 
dukten die blaue Anilinverbindung erwiihnt wurde, iiber die ich in 
meiner Notitz berichtet habe. Zugleich erkllirte der Vortragende, die 
weitere Untersuchung des Gegenetandes sich vorbehalten zu wollen. 
Da mir die Sitzungsberichte der Niederrheinischen Geaellschaft nicht 
zugiinglich waren, so habe ich erst vor wenig Tagen iiber den Sach- 
verhalt brieflich und durch Uebersendung einee Separatabdruckes von 
Herrn Anschiitz Kenntniss erhalten. So gern ich mich nun auch 
an der Erforschung des interessanten Pflanzenetoffe selber versucht 
hiitte, erkenne ich die im alleeitigen Intereaee gebotene Nothwendigkeit, 
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davon Abstand zu nehmen. Da jedoch die Untersuchung von meiner 
Seite bereits begonnen worden ist, so miichte ich nicht nnterlassen, 
im Einveretiiudniss mit Herrn Ans  chiitz uber die bisher gewonnerien 
Resultate zu berichten selbst f ir  den Fall, dass sie nichts sind nls 
eine Bestiitigung der Beobachtungen von Ansc  hii tz. 

Ich habe mich darauf beschriinkt, die Reaktionen der Pipitzahdin- 
s h r e  rnit Hydroxylamin und mit organischen Bnsen, sowie die Um- 
setzungen der hierbei erhaltenen Verbindungen zu studiren. 

Pi pi t za  h oi'n s ii u r  e od e r  P e r e z  on ,  CI5 HtO 03. 

Die zu meiner Arbeit nothwendige Substanz wurde zum Theil. 
von Herrn Vigener  und B ieb r i ch ,  und zwar in vollkommener Rein- 
heit, kiiuflich bezogen, zum Theil wurde sie nus der von derselben 
Quelle stammenden Pereziawurzel mit Hilfe ran Alkohol ale Extrak- 
tionemittel dargestellt. Die rnit Bleichromat ausgefiihrten Analysen 
lassen iiber die Zusammensetzung der Verbindung keinen Zweifel. 
Der von Weld') begriindeten Formel Cla H2003 entsprechen folgmde 
Werthe: 

Versiich 
1. 11. Theorie 

Cis 180 72.58 72.63 72.17 pCt. 
H2" 20 8.06 8.19 8.03 
03 48 19.36 - - 

248 100.00 

Auf die ffosseren Charaktere der Verbindung selbst, welche von 
Weld  und in neuester Zeit von Anscbi i tz  vortrefflich geschildert 
worden iet, komme ich bier nicht nochmals zuriick. 

Die Schliisee, welche ich aus der Zusammensetzung der Pipitza- 
hoinstiure und ihren Reaktionen fir die Natur der Verbindung gezogen 
habe, stehen anschsinend in erfreulicher Uebereinstimmung rnit den 
Ansichten, welche Anschi i tz  dariiber entwickelt hat. Die Pipitza- 
hoinstiure ist keine echte Siiure,  sondern ein durch die Oruppe (&HI, 
substituirtes Ch inon ,  das in seinem Kern mit einem Hydroxyl ver- 
sehen ist. Der Name Pipitzahoinsiiure, welchen der Entdecker R i o  d e  
I a Lo z a nach einer mexikaniechen Bezeicbnung der Pflance fir diesen 
Stoff wtihlte, erscheint darum nicht passend und sollte 80 bald wie 
m6glich rnit einem rationelleren Ausdruck vertauscht werden. Ee 
wird freilich eine Zeit kommen, in  der von der feeatgatellten Consti- 
tution der Verbindnng eine Bezeichnung abgeleitet werden kann, welche 
die Stellnng im System auadriickt, allein bis dahin wird vorauseichtlich 

'1 Weld, Ann Chem. Pharm. 95. 188. 
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von der Substauz noch haufig die Rede eein. Ich wiirde nun trotzdem 
nicht darauf rerfallen, nach einem neuen VulgErnamen fir den in Rede 
stehenden Stoff zu suchen, wahrend A n s  c h ii t z') darauf verzichtet 
hat, wenn ich es nicht fiir uiibedingt nothwendig hielte, urn die im 
Folgenden zu beschreibenden Derivate bezeichnen zu konnen. N u r  
aus diesem Grunde gebrauche ich rneinerseits an Stelle des Wortes 
P i p i t z a h o i n s i i u r e  den Ausdruck P e r e z o n ,  welcher sich von dem 
Gattungsnumen Pcreziir in ahiilicher Weise ableitet wie Juglon ron 
Juglans. 

P e r e z o n o x i m .  

Vor allen Dingen kam es mir darauf a n ,  den Beweis dafiir zu 
erbringen, dass die Pipitzahoinsiiure wirklich eiii Chinon sei, wie ich 
es bci der ersten Bekanntschaft mit der Verbindung angenommen 
hatte. Die vielen fruchtbaren Arbeiteii, welche in den letzten Jahren 
iiber die Chinone geliefert worden sind, haben festgestellt, dass man 
in dern Hydroxylamin eins der empfindlic-hsten Reagentien auf diese 
KIasse voi i  Verbindungen besitzt. bas Perezoii macht hiervon keine 
Ausnahme. Seine Ueberfuhrung in  die Hydroxylaminverbindung ge- 
lingt uberraschend leicht. 

Wenn man zu einem Theil in Alkohol gelosten Perezoiis einen 
Theil salzsaures Hydroxylamin fiigt, und in der Mischung das Hydro- 
xylamin durch eine abgewogene Menge von Kaliumhydrat in Freiheit 
setzt, so fiirbt sich die Flussigkeit noch kurzer Zeit roth. Schon nach 
einer Stunde ist eine reichliche Ausscheidung farbiger Krystallblatter 
vorhanden , welche nebst dern ebenfalls ausgeschiedenen Chlorkalium 
abfiltrirt und von letzterem durch Waschen mit Wasser befreit werden. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntern Alkohol gelingt es 
leicht den Riirper vollends zu reinigen. So dargestellt bildet die Ver- 
bindung violettbraun gefiirbte flache Nadeln, welche bei 153 - 154O 
ohne Zersetzung zu einer dunkelrothen Flussigkeit schmelzen. Die 
Substanz wurde bei 1 OOo getrocknet und analysirt. 

Es zeigte sich, dass ihre Zusammensetzung der Pormel CIS HzlNOs 
eiitspricht . 

Theorie VersucL 
Cis 180 68.44 68.25 - pct .  
H21 21 
N 14 5.33 - 5.54 * 
0 3  ___. ~~ 

7.98 8.11 - 

48 18.25 - - 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass der neue Kiirper in die Reihe 
der bisher beobachteten Verbindungen der Chinoue mit Hydroxylamin 

263 100.00 

1) Privatmittheilung. 
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gehiirt, welche man ale Chinonoxime oder Chinoxime zu bezeichnen 
pBegt und welche durch Verdriingung eines Sauerstoffatoms des Chinona 
durch die Gruppe = N O H  entstanaen sind. Der aus dem Perezon 
erhaltene Kiirper miige darum einstweilen Perezonoxim genannt und 
seine Bilduiig durch die Oleichung 

(C1jHaoO)O2 + HaN(0H) = (C15HsoO)ON(OH) + H2O. 
veranschaulicht werden. 

Daa Perezonoxim ist unliislich in Wasser; die Liisungen in Aether, 
Alkohol, Chloroform, Benzol u. 8. w. sind purpurroth gefiirbt. Auch 
die Liisung ill concentrirter Schwefelsiiure besitzt dieselbe Flirbung. 
Es lost sich leicht in Alkalien mit blauvioletter Farbe, ohne dass es 
indessen gelingt, Salze aus der entstandenen Liisung zu isoliren; auf Zu- 
satz von Sauren scheidet sich das Perezonoxim wieder unveriindert aus. 

Es ist jedoch auch der Fall miiglich, dass die als Perezonoxim 
bezeichnete Verbindung nicht in die Klasse der eigentlichen Chinon- 
oxime gehiirt. Man sollte niimlich erwarten, dass bei der Verseifung 
eines Chinonoxime wiederum Hydroxylamin gewonnen wird, indem auf 
der anderen Seite das Chinon zuriickgebildet wird. In der That hat 
Go ldschm idtl)  beim Erhitzen der beiden Naphtochinonoxime mit 
Salzsaure Hydroxylamin erhalten. I m  vorliegendeii Fall enteteht aber 
bei der gleichen Behandlung kein Hydroxylamin sondern Ammoniak. 
Als zweites Verseifungsprodukt erhiilt man nicht das Perezon, sondern 
ein Oxydationsprodukt deseelben, das Oxyperezon CU H2004, welches 
weiter unten beschrieben werden wird. Die Einwirkung der concen- 
trirten Salzsiiure auf das Perezonoxim findet daher statt nach der 
Gleichung : 

Cis H21 N 0 9  + H CI + H20 = (21% H a 0 4  + N H, CI. 
Es ist eine iihnliche Zersetzung wie diejenige der Amide, welche 

infolge des Austausches des Amins durch Hydroxyl zur Sffure werden. 
Das Oxyprrezon ist nun wirklich eine Art Saure, und es ist sehr 
wohl deiikbar, dass die fragliche Hydroxylltminverbindung ihr Amid 
ist, welches durch die Formel ClsH1903 ~ - NH? ausgedruckt werden 
muss. In  diesem Falle w&re die Bildungsgleichung die folgende: 

Cl5H2003 + OHNHs = C15H1g03NH2 + H2O. 
Es bedarf eingehender Studien iiber die Verbindung, bevor die 

Entscheidung in der einen oder der anderen Richtung gefiillt werbn 
kann. Die L i e  berman n'sche Isonitrosoreaktion ist fur eine Substanz 
nicht verwerthbar, deren Liisung selbat violett gefiirbt ist; auch die 
Aufliislichkeit in Alkali entscheidet nicht zu Gunsten der ersten For- 
mel, da sich in dem Kern aller Perezonverbindungen ein Hydroxyl 
befindet . 

I) Heinrich Goldschmidt: Dime Rerichte XVII, 804. 
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Das Perezonoxim ist sehr beeandig; Stickstoffentwickelung wurde 
niemala beobachtet ; ee sublimirt zwischen Uhrgliisern niit grosser 
Leichtigkeit und liiest sich rnit Aliilin kochen, ohne dass es Zersetzung 
erleidet. Es ist der Reduktion fiihig, indessen habe ich die Produkte 
derselben nicht naher studirt. Die purpurrothe alkoholische Liisung 
der Verbindung wird beim Erwarmen mit Zinnchlorur hinimelblau, 
bei fortgesetztem Kochen vollig farblos. Das entstandene Phenol, 
welches man mit Hilfe ron Aether isoliren kann, geht bei der Oxy- 
dation rnit Eisenchlorid wieder in den blau gefarbten Korper uber. 

V e r h a l t e n  d e s  P e r e z o n s  gegen Basen. 

Wenn die rnit Hydroxylamin gewonnene Verbindung die zweite 
der fiir moglich gehaltenen Constitutionen besitzt, C15H1903 - - NHp, 
80 wiirde sie den Typus f i r  eine ganze Reihe von Verbindungen ab- 
geben, die aus dem Perezon mit organischen Basen gewonnen werden 
kannen, insofern in diesen Verbindungen an Stelle des Amins daa 
Radical der betreffenden Base enthalten ist. Wie es fur viele derar- 
tige Verbindungen des Chinone bekannt ist, entstehen die hier zu be- 
sprechenden durch einen Oxydationsvorgang , bei welchem als Oxy- 
dationsmittel das Perezon selbst fungirt, so dass ein Theil davon in 
Hydroperezon iibergeht: 

2CiaHaOs + NHaX = ClsHasOs + ClsHisOsNHX. 
Auch in den niedrigen Kohlenstofieihen verliiuft der Prozess 

unabhhgig von dem Sauerstoff der Luft. Uebrigene nehmen die 
violetten Liisungen des Perezons in Alkalien und in Ammoniak ebemo 
wenig Sauerstoff auf wie die Liisungen in den organischen Basen; 
die ammoniakalische Liisung flirbt sich jedoch beim Erwarmen roth, 
indem eich ein harziger Niederschlag absetzt, der nicht weiter unter- 
sucht worden ist. 

Me thy lamidoperezon .  

Aehnlich wie die ammoniakalische Liisung triibt eich die Liisung 
des Perezons in verdiinntem Methylamio uoter Ausscheidung einer 
braunen harzigen Masse , wahrscheinlich unreinen Hydroperezons. 
Beeeitigt man dieselbe durch Filtration und iiberstittigt tias Filtrat 
mit Salzsiiure, so erhiilt man einen tief blauen Niederschlag, der nach 
dem Umkrystallieiren BUS Alkohol kornblumenblaue Nadeln von der 
Schmelztemperatur 112 bis 114O bildet. Die Verbindung ist ein 
durch dae Methylaminradical substituirtes Perezon von der Formel 
GaH19 0s --NHC&. Eine Sticketoffbestimmuog ergab 5.25 pCt. 
Stickstoff, wlihrend die obige Formel 5.05 pCt. beansprucht. Daa 
Methylamidopereeon liiet sich leicht in Akohol und in Aether, und 
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cwar mit purpurrother Farbe; es ist unliielich in Wasser; Alkalien 
liisen es leicht auf, aus den Liisungen wird es durch Sauren wieder 
gefillt. Mit concentrirter Schwefelsiiure gewinnt man eine dunkel- 
biaue Liisung, aus der Wmser die Verbindung wieder abscheidet. 

Alle Verbindungen des Perezons rnit primfiren Basen sind blau 
gefffrbt, die Farbe ihrer Liisungen ist purpurroth; sie sind unzersetzt 
subliimirbar und werden durch Erhitzen mit MineralGuren in  der 
Weise gespalten wie ich es weiter iinten bei der Anilinverbindung 
besprechen werde. 

Von den vielen leicht herstellbaren Verbindungen, welche in 
diese Categorie gehiiren, habe ich nur noch eingehender studirt das 

Anil idoperezon.  

Dae Anilidoperezon erhfilt man durch halbstiindiges Erhitzen des 
Perezons in alkoholischer Liisung mit Anilin. Beim Erkalten erstarrt 
die Mischung zu einem Brei dunkelblauer Nadeln, deren Filtrat das 
Hydroperezon enthtilt. Diirch Oxydation desselben mit Eisenchlorid 
(nach der Abscheidung des Aniline) kann man daraus wieder Perezon 
gewinnen. Daa Anilidoperezon ist in Waeser unliislich , schwer in 
Alkohol, leicht liislich in Aether, Petroleumiither , Benzol , Eisessig, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt 
es bei 138-139O. Bus der Analyee folgt, dass der Ki5rper die 
der Methylaminverbindung entsprechende Zusammensetzung besitzt 
C ~ J H ~ ~ O ~ - - - N  HGH5. 

Theorie Versnch 
I. 11. 

252 74.33 74.04 - pCt. 
He5 25 7.37 7.38 - 
N 14 4.13 - 4.91 * 
0s 48 14.17 - - 

389 100.00 

Das Anilidoperezon liiat sich schwer in Alkali; es ist unliislich 
in Salestinre. Durch conentrirte Schwefelstiure wird es mit dunkel- 
blauer Farbe leicht aufgel6st; -diese L G s q  wird beim Erwlirmen 
cuniichet kirschroth und nach einigen Minuten gelb. Wird die rothe 
alkoholiecbe Liisang einige Minuten hindurch mit Zinnchloriir er- 
w h t ,  so wird aie farblos w d  enthat nunmehr dae Anilidohydro- 
perezon, nelches lei& wieder in den blsuen Kiirper zuriickverwan- 
delt wird. 

Gegen Ortho- und Paratolnidin verhiilt sich daa Perezon wie 
gegen Anilin. Die entatehenden Verbindungen sind dem bchriebenen 
Anilidoperezon im Auseehen und im Verbalten gegen Liisungemittel 



tiiuschend ahnlich. Der Schinelzpunkt der Orthotoluidinverbindung 
C13H1903--NHC6H,CH3 wurde zu 135--13(i0, derjenige der Para- 
toluidinverbindung zu 133-1 Y:i0 beobachtet. Auch mit Amidoeauren 
tritt das Perezon in Reaktion. Sa erhalt man z. B. eine violettroth 
gefarbte VerLindung durch Erhitzen mit einer alkoholischen Losung 
voii Metamidobenzoi%Pure; die in Alkohol sehr leicht liisliche Substanz 
wird von Alkalien zii farblosrn Fliissigkeiten mit Leichtigkeit ge18st. 

0 x y p ere  z o 11. 

In meiiier kurzeii Notiz roin 20. Februar Iiltbc icli die Pipitztl- 
hoirisaure niit dem Juglan verglichen, insofern jede dieser Verbindungen 
ein Chinon ist, welches in seinem Kern ein Hydroxyl enthiilt. Es hat 
sic11 nun gezeigt, dass der Vergleich beider Kiirper dtirch die beider- 
seitigen Reaktionen begriindet ist. Das Perezonoxim (C15Ha 0a)NO H 
wiirde dem Jugloxim (C10Hs02)NOH von B e r n t h s e n  und Semper') 
entsprechen, das Anilidoperezon (Cis H19 03)NH c6 Hs ist analog dem 
von mir beschriebenen?) Anilidojuglon (CloHs 0 3 )  N HC~H;I .  1st diese 
Parallele vollstiindig, so durfte man erwarten, dass ee gelingen werde 
das Perezon C15H9003 durch irgend eine Form der Oxydation in ein 
Oxyperezon C15 Ht004 iiberzufiihren, geradeso wie man aue dem Juglon 
CloH603 zu dem Oxyjuglon C1OH604 gelangt. Die Daretellung des 
Oxyperezons ist nun thrttsachlich keine schwierige Aufgabe. Alle die 
oben angefiihrten blauen Verbindungen, welche das Perezon bereits 
im oxydirten Zustande enthalten, werden durch eine kurze Digestion 
mit Salzsaure oder Schwefelsliire unter Aufiiahme von Wasser in das 
Hydrochlorat reap. Sulfat der organischen Base einerseits und in das 
Oxyperezon andererseits umgewandelt. Den Prozess der Verseifung 
habe ich bei der Anilinverbindung genauer untersucht und empfehle die 
Darstellung des Oxyperezons in folgcnder Weise. 

Das Anilidoperezon wird in etwa dem 20fachen Gewicht Eisessig 
geliist, die Losung mit 10 Theilen rerdiinnter Schwefelsaure versetzt 
und das klare Gemisch am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Die 
anfangs tief purpurne Farbe der Losung wird nach und nach fahler. 
Wenn die FliisRigkeit nach ungefahr einer halben Stunde gelbroth er- 
scheint, ist der Prozess beendigt. Wird nun die Miechung rnit Wasser 
versetzt, so scheidet sich das Oxyperezon beim Erkalten in Gestalt 
gelbrother Bliittchen fast vollstiindig ab, wiihrend das Anilin a18 Sulfat 
gelost bleibt. Dae Oxyperezon ist in Waseer fast unliielicb; obwohl 
leich t loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig , Benzol, l b s t  es sich 
aus diesen Fliissigkeiten mit Vortheil umkrystallisiren eowie aus 
- 

l) Bernthsen und Somper: Diese Berichte XVIII, 207. 
2, F. Mylius: Diese Bericlite XVIIT, 472. 



Petroleumtither, welcher ee scliwerer aufnimmt. Es bildet gelbrathe 
Bliittchen, welche bei 133-1 34') schmelzen; die Erstorrungstemperntur 
liegt oberha'lb 130°. Mit der bei looo getrockneten Substrinz wurden 
bei der Verbrennung folgende Werthe erhalteii: 

Theorie Versuch 
I .  11. 

C15 180 68.18 67.61 67.43 pct. 
Hp" 20 7.57 1 . 1  1 
0 4  -64 2425 - - 

i . i o  s c -  

264 100.00 

Es ist demnach nicht zweifelhaft, dass der analysirten Verbindung 
die Zueammensetzung Cls H2004 zukommt. 

Die Verseifung dee Anilidoperezone wurde auch zu wiederholten 
Maleri iii alkoholiecher Liieung mit Salzsiiiire vorgenommen. Daa 
Oxypereron schied eich dann nach erfolgter Zersetzung meist echon 
i n  der Hitze aus; dae Filtrat eiithielt dae ealzsaure Anilin. Worde 
es zur Trockne verdunatet und der Riickstand nochmale mit Waeeer 
aufgenommen, so entstanden auf Zusatz \-on Platinchlorid die bekaonten 
goldgelben Nadelii dee Doppelsalzee vom Anilin. Es wurde isolirt 
und der Analyee unterworfen. Gefunden wurden 33.93 pCt. Platin, 
wiihrend die Theorie 32.94 pCt. fordert. 

Die Bildung des Oxyperezone aue dem Anilidoperezon ist also 
nach der Gleichung erfolgt: 

C ~ ~ H ~ ~ O J - . - N H C ~ H ~  + HCI + HzO = CisHloOj(OH) 
+ CsHhNHpHCI. 

Von dem mit Hilfe von Salzdiure dargeetellten Oxyperezon hrbe 
ich iibrigena zu bemerken, dass es stete Ch~orwaeseretoff enthiilt, 
n-elcher weder durch Waschen mit W m e r  noch durch Umkryetallisiren 
H U B  den verschiedensten Liisungemitteln daraus entfernt werden kann, 
welcher aber sogleich frei wird, wenii man die Verbindung in concen- 
trirter Schwefeleiure liiet. Die Subetaiiz echmilzt erat beim Erwlrmen 
iruf 165-1 68", indein ein Theil des Clilorwasseratoffe entweicht. Ich 
schliesse aus dieseni Verhalten, daae tler Chlorwaseerstoff chemisch 
gebunden ist und bin iibeneugt, dasa die Ursache dieser Aufnahme 
von Salzeiiure durch dae Oxyperezon in der ungesiittigten Gruppe 

zu suchen ist, welche in der Verbindung angenommen werden 
muse. Bei der Verbrennung wurden einmal 60.8 pCt. Kohlenetoff und 
7.11 pCt. Waaeerstoff, ein anderee Ma1 61.51 pCt. Kohlenstoff und 
6.84 pCt. Weaserstoff erhalten. Eine Verbindung der Zueammeneetzung 
ClsHooO4, HCI verlangt 39.90pCt. Kohlenetoff und 6.63 pCt. Waeeeratoff. 

Dae Oxyperezon iet eine echwache Siiure. Ee liiet eich in Alkalien, 
deren Carbonaten und in Ammoniak mit violetter Farbe auf;  die 
Liisiing in Arnmoniak hinterliisst beim Eindampfen dae Oxyperezon, 



indem das Ammoniak entweicht. Die Salze der Alkalien sind 80 

leicht liislicli, dass es mir nicht gelungen ist, sie zu isoliren; die Salze 
der schweren Metalle sind meist rijthlich gefarbte amorphe Niederschliige. 

Wahrend das Perezon ein Hydroxyl enthalt, besitzt das Oxyperezon 
in  seinem Molekiil zwei.  

Ci,HigOz(OH) C15 His 0 2  (0 HI2 
Perezon Oxyperezon. 

Seine Salze wiirden sonach zwei Atome eines einwerthigen Metalls 
enthalten kiinnen. 

Es hat mir an Zeit gefehlt, den Saurederivaten des Oxyperezons 
nachzugehen, deren Analyse die soeben gemachte Annahme hgtte be- 
stiitigen kiinnen. Die weiter unten aufgefiihrten Thataachen stimmen 
indessen so gut zu der erlauterten Auffassung, dass an ihrer Richtigkeit 
nicht zu zweifeln ist. 

P e r e  z i n on. 

Das Oxyperezon bildet mit concentrirter Schwefelsaure eine kirsch- 
rothe Msung. Erwarmt man dieselbe auf 60-80°, so mischt sich 
mehr Gelb in die Fiirbung und nach Verlauf von 5 oder 10 Minuten 
hat man eine dunkelgelbe Pliissigkeit, in welcher keine Spur von Oxy- 
perezon mehr vorhanden ist. Beim Verdiinnen mit Wasser triibt sich 
die Mischung, und es setzen sich blassgelbe priamatische Krystalle 
deraus ab, welche mit Wasser gewaschen und am besten aus Alkohol 
umkrystallisirt werden. Der neue Kijrper ist in Alkohol und in Aether 
ziemlich leicht, noch leichter in Benzol und Chloroform lijslich. Aus 
Alkohol krystallisirt, bildet er blassgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
143- 144O; aus Petroleumather, in welchem die Substanz schwerer 
liislich ist, erhiilt man compaktere Prismen mit gut ausgebildeten, 
stark glhzenden Flachen. Bei der Analyse wurden folgende Zahleo 
erhalten, welche erkennen lassen, dass der K6rper die Zusammensetzung 
Cia HI* 0s beaitzt. 

Versnch 
I. 11. Theorie 

Cis 180 73.17 72.80 72.73 pCt. 
His 18 7.31 7.32 7.24 * 
03 48 19.52 - - >  

246 100.00 
Die Veranderung, welche das Oxyperezon durch die Behandlung 

mit Schwefelalure erfahren hat, besteht also in einer einfachen Ab- 
spaltung von Wasser. 

Cis Hm 0 4  = Cis Hie 0 s  + Hg 0. 
Von dem Perezon unterscheidet sich die Verbindung dumh den 

Da der Kbrper nocb ein Mindergehalt von zwei Wasseratoffatomen. 
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Chinon iet, 80 erschien mir fiir ihn die Bezeichnung PerezinoR nicht 
unpaesend. 

cis HPO 0 3  Cis His 0 3  
Perezon. Perezinon. 

Durch Behandlung seiner allcoholischen Liieung mit Zink und 
Salzsaure kann dae Perezinon, wenn auch echwierig, zu einem farb- 
losen Phenol reducirt werden, welches bei der Oxydation mit Eisen- 
chlorid wieder geftirbte Produkte liefert. Vereucht man die Reduktion 
mit Zinnchloriir auszufiihren, so wird die Mischung anstatt farblos tief 
gelb gefsrbt,'und es setzt aich nach kurzer Zeit ein ebenso gefgrbter 
krystalliecher in Alkohol unloslicher Niederachlag ab, welcher beim 
Verbrennen vie1 Asche hinterllieet und demnach eine Zinnverbiudung 
des Perezinons darstellt. 

Sa lze  des  Perez inons*  
Das Perizinon besitzt noch die Eigenschaften einer schwachen 

Siiure. Triigt man die Verbindung in verdiinnte Natronlauge ein, so 
treten an die Stelle des aufgeloeten Perezinone alebald goldgelbe 
schiefwielige Tafeln des Natriumsalzes, welches in Wasser leicht, in 
Natronlauge aber schwer liislich ist. Man kann ee ohne besondere 
Schwierigkeit durch Absaugen und Waschen mit wenig Wasser im 
Zustande der Reinheit erhalten. Es schwkzt sich beim Erhitzen auf 
1000; das Trocknen behufs der Analyse geschah daher bei 60-70°. 
Es wurden 8.14 pCt. Natrium gefunden. Hieraus geht hervor, dass 
das Natriumsalz die Zusammensetzung besitzt CISHI, OsNa, welche 
8.58 pCt. Natrium erfordert. Das Kalium- und das Ammoniumsah 
haben iihnliche Eigenschaften wie die Natriumverbindnng. Alle diese 
Verbindungen werden in ihren Liisungen durch die Kohleneiiure der 
Luft ausserordentlich schnell unter Abecheidung dee Perezinons eer- 
setzt. Aus diesem Grunde habe icb auch darauf verzichten miissen 
die Salze der schweren Metalle zu analysiren. Man erhiilt sie durch 
doppelte Umseteung aus der Natriumverbindung. Das Bleisalz, Kupfer- 
salz, Silbersalz bilden amorphe gelbe Niederschliige; das Baryumsalz 
iet krystallinisch und ebenfde gelb wie auch daa Kalkaale; dae Eisen 
salz erscheint mehr briinnlich gefiirbt. 

Wie die Analyse des Natriumealzes ergiebt, ist das Perezinon 
ein einbasischee Phenol. De ee durch Abspaltung einee Molekiils 
Wasser aue dem Oxyperezon entstanden iet, so hat man in diesem 
2 Hydroxyle anzunehmen. 

Es gieht ein Reagens, mit Hilfe dessen man in auagezeioh- 
neter Weiee die Anzahl der in einem Phenol enthaltenen Hydm- 
xyle erkennen kann. 0. Nasee') hat vor einigen Jahren da- 

8. M8rr 1879. 
- - 

I) 0. Nasse: Sitzungslm. d. Naturf. Gedsch. 1. Hdle. 
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rauf hingewieeen, daea alle im Bebzoikern einfach hydroxylirten 
Verbindungen beim E r w h e n  mit Millon’echem Reagens (einer 
Mischung von Mercuro- und Mercurinitrat) eich roth ffirben, wlhrend 
die FHrbnng eine andere iet, wenn mehr ale ein Hydroxyl in der Ver- 
bindung vorhanden ist. Baumannl) hat dieae Reaktion an einer sehr 
groesen Anzahl von Phenolen gepriift und sie in allen Fsillen ohne 
Ausnahme bewshrt gefunden, sodaee man mit poeitiver Sicherheit von 
einem Phenol der Benzolreihe behaupten darf ea sei einbasiech, wenn 
es mit dem genannten Reagena eine rothe Liisung giebt. Auch in dem 
vorliegenden Falle versagte die Reaktion nicht ihren Dienet. Einige 
Kiirnchen dea an aich gelb gefgrbten mit ei  n em Nydroxyl versehenen 
Perezinons mit einigen Tropfen dea Millon’schen Reagene erwtirmt 
lieferten eine granatrothe Fliieeigkeit, wlhrend daa riithlich geffirbte 
Oxyperezon, in welchem zw e i  Hydroxyle angenommen werden miieeen, 
das Millon’eche Reagene citronengelb f&bte. 

U e  bers ic  h t. 

In meiner Notiz vom 24. Februar habe ich die Annahme gemacht, 
daes die Pipitzahoinesiure ein durch das ungeasittigte Radical &HIT 
eubetituirtee Oxychinon sei. Wenn das Perezon durch die Formel 

auegedriickt wird, so iet dae Perezonoxim entweder 

c6Ha::-ON(OH) oder C6Hi-.:09 , 
.OH :OH 

’ \, CS Hi7 
,%H17 

N Ha 
.OH 

* ‘Cs Hri 
dae Methylamidoperezon Ce Hr:,Oa 

\‘ 9 

‘NHCH, 
.OH 

dae Anilidoperezon Cs H:.-Oa 

.OH 
daa Oxyperezon CgH::=Oa . 

\ ‘\cS H17 
O H  

I) E. Baumann:  Diese Berichte XII, 1452. 



Bei dem Uebergang des Oxyperezons in Perezinon kann man 
tweifelhaft sein, in welcher Weise das Wasser aiis dem Molekiil aus- 
tritt. Es ergeben sich niimlich die beiden MBglichkeiten, dass zur 
Bildung des Wassers das urspriinglich im Perezon vorhandene Hydroxyl 
oder dass das lieu eingetretene Hydroxyl des Oxyperezons verbraucht 
wird. Es bedarf ferner der Feststellung, ob das zweite zur Pollendung 
des Wassers nothwendige Wasserstoffatom dem Benzolkern oder wie 
mir wahrscheinlicher ist , dem Kohlenwasserstofiadical C9 H v  ent- 
nommen wird. 1st das letztere der Fall, so wiirde im Perezinon das 
Rrrdical C9H16 mit 2 Affinitiiten an den Kern des Oxyjiiglons gebunden 
sein im Sinne des Schemas: 

.OH 
CeHi:=On . 

' cs Hi6 

Durch Vergleichung dieses Schemas mit der Formel dea Perezons 
wird die Frage angeregt, ob es nicht gelingen mag  das Perezinon 
durch Reduktion in das Perezon iiberzufihren und zugleich die zwaite, 
ob das Perezon im Stande ist, durch direkte Oxydation mit Ueber- 
gehung des Oxyperezons Perezinon zu bilden. 

Die Beantwortung dieser Fragen beansprucht ein genaueres 
Studium der PipitzahoPnsPure, als ich es ihr habe widmen kiinnen. 
Miigen die von anderer Seite eingeleiteten Untersuchungen iiber den 
Gegenstand alle vorhandenen Zweifel beseitigen und bald zu einer 
klaren Erkenntniss der Constitution des Perezons fiihren. 

F r e i b a r g  i./B., den 19. MPrz 1885. 
Laboratorium des Prof. Bail m a n  n. 

186. W i lhelm L6w: Ueber hdigodioarbonetlure. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. M B n . )  

Da unter den Abkgmmlingen des Indigos die SulfonsPuren fiir 
die Zwecke der Fiirberei besonders brauchbar sind, war anzunehmen, 
dass die Carbonsiiuren desselben ebenfalls werthvolle Eigenschaften in 
tinktorieller Beziehung besitzen wiirden. Ich habe mich daher auf 
Veranlassung von Herrn Professor v. B a e y e r  damit befasst, eine 
Indigodicarbonsiiure synthetisch herzustellen, wozu in erster Linie ein 
pessendes Ausgangsmaterial aufzusucheu war. Als solches hat sich 
der Terephtalaldehyd erwiesen. Da diese Substaiiz bisher noch wenig 




