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Die Elernentaranalyse ergab: 

Theoric 

Cg 108.0 54.41 
El7 7.0 3.53 
CI 35.5 17.88 
OR 48.0 24.18 

Versuch 
I. 11. TIT.  

54.01 54.19 - pCL. 
4.30 3.89 - )) 

17.5 )) - - 
.- - - 

198.5 100.00. 
In einer mit Ammoniak genau neutralisirten Liisung der Saure 

bewirkt Kupfersulfat einen griinen Niederschlag, der sich in heissem 
Wasser wenig, in Amrnoiiiak mit tiefblauer Farbe 16st. 

Rei der Bestimmung des Kupfers in diesem Salz wurden folgende 
Zahlen erhalteri : 

Ber. fiv (CU HE CI O& Cn Gefunden 
c u  13.85 13.99 pCt. 

Silbernitrat erzeugt eine weisse Fiillung, in heissem Wasser  etwas 
liislich und ziemlich bestandig, leicht lijslich in Ammoniak. Eisen- 
chlorid giebt einen rothbraunen Niedersehlag. 

Schwefelsaures Eisenoxydul erzeugt eine schwach gel'olich Fallung, 
in heissem Wasser liislich. Zinlrsulfat bewirkt einen schwach gelb- 
lichen Niederschlag, in heissem Wasser etwas liislich. Hleiacetat giebt 
eine hellgelbe Fallung. Die Salze der y -  Chlorfurfurpentinsaure rnit 
deu Alkalieu und Erdalkalien sind in Wasser leicht liislich. 

71. R. Nietzki  und A. L. Guiterman: Zur Kenntniss 
der Ghinondioxime. 

(Eingogmgen am 4. Fehrnar.) 

Vor rtwa. eineni Jahre hat der Kine von uns gemeinschaftlich rnit 
F. Ice h r m a u n  I) das Chinondioxim beschrieben und gezeigt, dass 
sich dasselbe durch Einwirkung von Hydroxylamin sowohl aus Hydro- 
chinon und Chinon, als auch ails Nitrosopheriol erhalten lasst. 

Tnzwischen hat Z II tlr ow s lr i 2, das Xylochinondioxim dargestellt, 
wiihrerid Han t z s c h  und Z e c k e n d o r i f  3) den Dioxychinondicarbon- 
saureester ebenfalls in ein Dioxim ubergef'iihrt haben. 

1) Nictz l r i  und K e h r u i a n n ,  dieso ISeiiclite XX, 614. 
2 )  Diese Berichte XX, 1607. 
3) Dies? Berichte XX, 2798 
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Die nachstehend rnitgetheilte Untersuchung verfolgte das Ziel, die 
rloch etwas mangelhafte Kenntniss der Parachinondioxime zu erweitern, 
wid noch einige weitere Repriisentanten dieser Kiirperklasse kenneri 
L I I  lehren. 

Von den obeii angefiihrten Bildungsweisen der Dioxime erwies 
sich die, wrlche von den Nitrosophenolen ausging, fiir die Darstellung 
dcr Kiirper als die zweckmassigste. 

Fiir die Darstelluiig des gewhhnlichen Chinondioxims diente uns 
nachstehendes Vrrfahren , welchcs die Beschaflung beliebiger Quanti- 
titen des Kiirpers gestattet. 

Nitrosophenol wurde iL[ls Phenol dargestellt, und wir bedienten 
i m s  der von S t c r i h o u s r  and G r o v e s  veriiffentlichten Vorschrift, 
mii der Abiinderung, dass wir statt des Nitrosylsulfates Natriomnitrit 
iind verdiinntc Schwefelsiiure anwandten. 

Das nach rnchrstiindigem Stehen in Eiswasser ausgeschiedene 
Nitrosophenol wnrde abfiltrirt und mit wenig Wasser gewaschen. Als- 
d a m  wnrde das noch feuchte Product rnit so vie1 Wasser angeschlemmt, 
dass die Menge des letzteren etwa das Fiinfzigfache des angewandten 
Phenols betritgt. 

Man fiigt niin fiir jedes Molekiil Phenol etwti 2 Molekule salz- 
saures Hydraxylamin and 1 Molekiil SalzsBure hinzu. und lasst cias 
( h n z e  6-8 l’age unter ijfterem Umschiittcln stehen. Dns Nitroso- 
phenol hat  sich alsdann eienilich vollstandig in das Dioxim verwandelt, 
welches in der Pliissigkeit einen dicken Krystallbrei bildet. E t w a  
vorhandenes Nitrophenol kann durch Auswaschen mit verdiinntem 
Ammoniak, in welchem das Dioxim fast unloslich ist, entfernt werden. 

h u s  94 g Phenol wurden etwa 55 g Dioxirii erhalten. 
Vollig rein erhllt man es durch Lijsen in  conceritrirter Ammoniak- 

fliissigkeit und Ausfalleri mit Kohlensaure. 

Das Chinondioxirn krystallisirt in mwei Modificatioiien, welche 
T ielleicht durch vrrschiedenen Wasscrgehalt bedingt sind. E s  firiden 
sich stets farblose lrorae Nadeln neben langen feinen Nadeln , welch 
letmtere die lebhaft gelbe Farbring des Chinons besitzen iind tiein1 
TI ocknen in ein farbloses Pulver zerfalleu. 

Es gelingt kaum, die eine oder andere Modification rein ZII er- 
halten, stets treten h i d e  neberi einander auf. 

Vielleicht liegt hier ein Fal l  von Desmotropie vor, wie H a n  t z  s c h 
diese an den Chinoiiderivateri so zahlreich brobachtet lrat. 

Die nlhere  Untersiichung des Chinondioxims hat  ergeben , dass 
dasselbe dnrchaus nicht so zersetzlich ist, wie wir zii Anfang geglaubt 

I) Ann. Chem. Pliarm. 188, 860. 
H r i l s l r i n ’ s  Ilandb. I .  A u f . ,  101:L 

2s * 



haben, und dass die fruher beobachtete Zersetzlichkeit wohl einer 
mangelhaften Keinheit des Productes zugeschrieben werden muss. 

Obwohl das Chinondioxim , wie alle Paradioxime den bekannten 
Qrthodioximen in seinen Eigenschaften ziemlich nahc steht, fetilt hier 
eine fiir letztere Korper charakteristische Reaction vollstandig: die 
Anliydridbildang. 

Orthodioximc, wie z. H. das -Naphtochinondioxim, gehen mit 
grosser Leichtigkeit unter Abspaltung von 1 Molekul Wasser in An- 
hydride u b w  , iind die Anhydrisation wird am zweckmiissigsten durch 
Erwarmen mit Essigsiiurenrihydrid bewirkt. 

Die Paradioxime werden dagegen durch dieses Reageiis ziemlicll 
glatt in Diacetylderivate amgewandclt. 

Erhitzt nian das Chinondioxim kurze Zeit mit Essigsaureanhydrid 
und fiigt d a m  Wasser hinzu, so schcideri sich nach kurzer Zeit farb- 
lose Nadeln aas. 

Der  Korper lost sich wenig in Wasser utid Aether, etwas leichter 
in  heissein Alkohol, sehr  Ieicht in Eisessig. Er wurde durch KrystaIli- 
siren aus Alkohol gereinigt. 

Die Analyse f ihr te  zii der Forrric.l (‘6 &(N OCaH3O)n. 
Bereclinct Gerundon 

fiu. Cu,H[uNy 04 I. IT. 
C 54.05 54.09 - pct .  
13 4.50 4.90 - )) 

N 12.(il - 12.94 )> 

Durch kalte alkoholische Kalilauge wird der Kiirper allmahlich 
verseift. Dabei geht ein Theil des zuruckgebildeten Dioxims durch 
Oxydatioii a11 der Luft in Dinitrosobenzol iiber, welches sich als gelber 
Niederschlag abscheidet, wahrend ein anderer Theil aus der I,iisung 
gewonnen werden kann. 

Die Paradioxime sowie die daraus erhaltenen Dinitrosokiirper 
lassen sich durch concentrirt Salpetersiiure leicht in Dinitrokiirper 
iiberfuhren , wiihrend diese Reaction bei den Orthodioxirnen weder 
Q o l d s c h m i d t  und K o r e f f ,  noch Tl i i i sk i  gelungeii ist. 

Das Chinoridioxim durfte sogar das bequemste Material fur die 
Darstellung des bisher sehwierig zii beschafl’enden p -Dinitroberizols 
bildeii. 

Mail trBgt Ihsleres zu diesem Zwecke in die 5 - 6 fache Menge 
gewiihnlicher rauchcnder Salpetrrsiiure uritcr Kiihlung ein, lasst dann 
etwa ’24 Stundeli steheii, uiid rrwiirmt schliesslich gelinde auf dem 
W:issrrbade. 

T o  1 ii c h i n  o n d i o  x in]  

l h  gclaiig i iach einigcm vergeblichen Versiichen sowohl das Ni- 
ti (,So1Lleti1- als das Nil~rcisoorthokresol in Tolachi~ioiidioxim uberzu€iihren, 
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die Reaction verlief jedoch Lei weitem nicht mit derselben Leichtig- 
keii wic. h i m  Nitrosophenol. 

WShrend salzsaures Hydroxylarniri in der Kiilte auf die Nitroso- 
krc,solr sehr wenig einwirkt, konnten wir durch Kocheri beider 
Kiirper in alkoholischer Liisung ebensow~riig ein Dioxim erhalten, 
wie dieses G o l d s c h  nr idt  und S c h m i d  (diese Brrichte XVII, s.2060) 
grlungrii ist. 

Die Reaction verliiuft jedoch leidlich glatt,  weriri man das 
Nitrosokresol mit 50 -- 60 Theilen Wasser anschlemmt, und mit der 
berechneten Mrnge Nydroxylamin etwa 10 Stunderi auf  60-70° erwarmt. 

Fiir die Darstelliing des Materials haben wir uns des leichter 
eugiinglichen Nitroso-Ortholrreaols brdient , haben uns jedoch davon 
iiberzeugt, dass Nitrosometakresol denselben Kiirper liefert. 

Das entstandene Dioxim ist in A mmonitimcarbonatl6sung unliislich 
iind k s s t  sich dorch diese von noch vorhandenem Nitrosokresol be- 
frcien. Fur weitere Reinigung wurde es aus Aether krystallisirt. 

Es bildet, ahnlich dem Cbinondioxim gelbe Nadeln, welche beim 
?‘rocknen farblos werden. Be1 220° verpuBt es, ohiie zu schmelzen. 
Keim Reiben wird die getrocknete Substanz stark elektrisch. 
Iteductionsmittel wie Zinnchlorur und Salzsiinre fiihren es leicht in 
dlts p-1)iamidotolaol uber , welches durch die Safraninreaction, sowie 
durch sein bei 220O schmelzendes Acetylderivat identificirt wurde. 

Die Analyse des Tolnchinondioxims bestatigte die Formel: 

NO11 
, C Ha 

, I  

N O H  

G efunden 
1. 11. 111. Her fur G 7 H ~ N 2 0 2  

C 55.26 55.25 55.43 - pCt 
H 5.26 5.84 5.24 - n 
N 18.42 __ - 18.85 

Durch Erwarmen mit Essigs~~iireaiihydrid wird es in das Diacetyl- 
derivat ubergefiihrt, welches am verdiinntem Alkohol in farblosen, 
ltei 1 200 schmelzenderi, Nadeln krystallisirt. 

Die Analyse fiihrte zn der erwarteten Formel C7 I-16 ( N  OaH3 0 ) 2 .  

C+ehmdeo 
11. 13erochnct I .  

c 55.93 55.60 - pCt. 
H 5.08 5.56 -- )) 

N 11.86 - 12.71 D 
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Der Kiirper sublimirt bei vorsichtigem Erhitzeri theilweise unzer- 
setzt. 

Durch Oxydation mit Ferricyankalium in alkalischer Liisung 
wird das Toluchinondioxim in Dinitrosotoluol iibergeftihrt. 

D e r  Dinitrosokiirper scheidet sich in Form eines hellgelheri Nieder- 
scblags ails und ist in seinem Verhalteri dern Dinitrosobenzol sehr 
kihnlich. 

Es ist,, ausser in Eisessig, iii allen Liisungsmittelii unliislich, 
konrite aus Ersterem jedoch nicht krystallisirt erhalten werden. Es 
besitzt eine viel gr6ssere Fliichtigkeit als das Dinitrosobenzol und 
einen viel ausgesprocheneren chinonartigen Geruch. Rei 1 OOQ subli- 
ruirt cs merlalich , und lasst sich, wenn auch unter theilweiser Zer- 
setzung, mit Wasserdkimpfen iibertreibm. Sein Schmelepunkt liegt 
bpi 1330. 

Die Analyse bestiitigte die Pormel C7 F-16 (NO)1. 

Herechuet Gefnnden 
I. I1 

c 5(i.00 55.6!) - pct. 
I1 4.00 4.31 _- 
N 18.M - 10.17 )) 

Die Eigenschafteii des Kiirpers) riamentlich die Sublimirbarkeit, 
sowie der chinonartige Geruch , lassen wohl auf verwandtschaftliche 
Beziehungen zwischeri der Constitution der Chinone iniid der Dinitroso- 
kiirper schliesserr . 

ER hat d n h c ~  die Formel: 

13:; c ' 

wie sie I i i  n s  k i  iri aiiologer Weise f'ui das I~iriitrosonaphtalin auf- 
stellt, inehr Walirschcinlichkcil. als die Formel 

N 0 
I 

Oxydirt marl das Dinitrosotoluol oder das Toluchinondioxim in 
der  obeii beim p - D i n i t r o b e i d  angegebenen Weise mit rauchender 
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Salpetersiiire, so gelangt man zu dem bisher noch ziemlich unbe- 
kannten Paradinitrotoluol. 

Nach L i m  p r i c h t  ') entsteht dieser Kijrper in kleinen Mengen bei 
der  Nitrirung des Toluols, konnte von diesem Forscher jedoch nicht 
isolirt, sondern nur durch die Ueberfuhrung in Nitrotoluidin 

identificirt werden. 
Die Oxydation des Toluchinondioxims verlauft weniger glatt als 

beim gewohnlichen Chinondioxim, und wir haben deshalb das Dinitro- 
toluol nur in kleinen Quantitaten in Hiinden gehabt. Es krystallisirt 
mit Alkohol in schwach gelblich gefarbten, ziemlich dicken biischel- 
fijrmig geordneten, Nadeln deren Schmelzpunkt bei 480 liegt. 

C H ? : N O ? : N H 2  = 1 : 2 : 5  

D e r  Stickstoffgehalt entsprach der Formel C? Hti (NO& 
Berechnet Gefunden 

N 15.16 15.63 pct. 

a - N a p h t o  c h i n  o n - D i o x i m. 

Die Darstellung dieses Korpers ist erst nach vielen 1-ergeblichen 
Versuchen unter Einhaltung der nachstehenden Bedingungen gelungen : 
5 g a-Nitroso- a-Naphtol werden in 500 ccm Wasser suspendirt und 
nach Hinzugabe des nothigen Hydroxylaminsalzes soviel Alkohol him 
zugefiigt, dass sich eben beim Erwiirmen Alles klar lost. 

Man kocht alsdann zwei Tage lang am Riickflusskiihler und filtrirt 
miiglichst rssch ab. 

Die ausgeschiedeiien Krystalle werden durch Waschen mit kalter 
Sodalijsung von einigen Verunreinigungen befreit , darauf aus Aether, 
ond schliesslich aus verdiinnteni Alkohol umkrystallisirt. 

Der  Kijrper bildet feine. farblose, bei 207O unter Zersetzung 
schmelzende Nadeln. (Das a-P-Naphtochinondioxim schmilzt bei 149O). 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: CloHi;(NOH)a 

Gefiiiiden 
I. 11. Berechnet 

N 63.83 64.26 - pct. 
- H 4.25 4.70 

N 14.59 - 15.16 Y 

Durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid geht das Naphtochinon- 
dioxim leicht in eiri in farblosen verfilzten Nadeln krystallisirendes 
Diacetylderivat vom Schnip. 160" iiber. 

Hierdurch unterscheidet sich das Dioxin1 in auffallender Weise 
von seinem Isomeren, dem /3-Naphtochinondioxim, welches bei der  

1) Diese Berichte XVTTI; 1402.. 
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Behandlung mit Essigsaureanhydrid , aber auch schon beim blossen 
dN\\ 
, \  

Erhitzen seiner Liisung, in den Anhydrokiirper Cl0 Hs ' 0 ubergeht. 

Das Acetylderivat ergab den fiir die Formel C ~ O  H,; (NO CzH3 O), 
N 

verlangten Stickstoffgehalt. 

Berechnet 
C 10.29 

Gefunden 
10.51 pc t .  

Ein Anhydrokarper von obiger Formel wiirde 16.4 pCt. Stickstoff 
verlangen. 

Durch Zinnchloriir und Salzsaure wird das a-Naphtochinondioxim 
zu einem Diamin reducirt, welches bei der Oxydation a-Naphtochinon 
liefert und dadurch als Paradiamidonaphtalin charakterisirt wird. 

Ferricyankalium oxydirt das Dioxim i n  alkalischer Liisung zu 
einem Dinitrosonaphtalin. Man thut hier jedoch gut, das Oxim nicht 
in Alkalilauge, sondern in warmer concentrirter Sodalosung zu losen 
und Ferricyankaliumlosung hinzuzufugen. 

Das a-a-Dinitrosonaphtalin bildet ein hellgelbes Pulver , welches 
sich beim Trocknen etwas rijthlich farbt. Es ist in allen indifferenten 
LGsungsmitteln unlGslich. Im Capillarrijhrchen verpufft es bei 1200, 
die Verpuffung fand jedoch einigemale schon beim Trocknen im Wasser- 
bade statt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Ber. fiir CloHs (Nola Gefunden 
C 61.51 64.58 pCt. 
H 3.19 3.71 B 

Es ist nicht fliichtig und in Folge dessen gerachlos. 
Das a-p-Dinitrosonaphtalin von Kore f f l )  und I l i n s k i a )  schmilzt 

bei 126-1370 und ist mit Wasserdanipfen fliichtig. 

B a s  e I. Universitltslaboratorium. 

') Diese Berichte XIS, 176. 
2) Diest: Berichte XTX. 249. 


