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Vor langerer Zeh hat einer von uns beobachtet, dass durch Ein- 
wii kung von Hydroxylaniin auf Nitrosophenol in alkalischer Losung 
nicht Chinondioxim erhalten wird, welches in saurer Losung so leicht 
entsteht. Da gleichwohl das Nitrosophenol unter gedachten Urnstanden 
verandert wird und vorlaufige Versuche gezeigt hatten, dass dies auch 
fur die Nitrosokresole, das Xitrosolhymol und rioch einige andere 
Substanzen verwandten Charakters gilt, so schien es nicht ohne In- 
teresse , einen Versuch zur Aufklarung der Natur der entstehendun 
Producte zu machen. Obwohl nun dieses Ziel erst zum kleinen Theil, 
namlich bei den Orthonitrosophenolen erreicht ist , da die ausser- 
gewohiiliche Unbestandigkeit der aus den p-Nitrosopheuolen gebil- 
deten Substanzen ihre Reindarstellung und Analyse bisher nicht er- 
moglicht hat, so scheinen uns doch die erhaltenen Resultate des Mit- 
theilens insofern werth, als dieselben eine nothwendige Erganzung 
unserer Kenntnisse betreffend das Verhalten der Diketonmonoxime 
gegeniiber dem Hydroxylamin geliefert haben. Es zeigt sich, dass 
alle o-Diketonmonoxime durch alkalisches Hydroxylamin glatt oximirt 
werden, wahrend die p-Chinonmonoxime ein ganz abweichendes eigen- 
thiimliches Verhalten zeigen. So werden nicht nur aus Diacetyl- und 
Benzilnionoxim, sondern auch aus Nj troso-P-naphtol, Dinitrosoresorcin 
und Dinitrosoorcio glatt Dioxime, resp. Tetroxime erhalten. Nitroso- 
phenol, die Nitrosokresole , Nitrosothymol und dessen Bromderivat 
liefern dagegen mit alkalischem Hydroxylamin unter Stickstoffent- 
wicklung farblose, undeutlich krystallinische Substanzen, welche nach 
dem Ansauern der alkalischen Losungen mit verdiinnter Essigsaure 
zunachst fast farblos ausfallen, sich aber schon bei gewijhnlicher 
Temperatur, schnell beim Erwarmen in der weiter unten beschriebenen 
Art zersetzen, so dass es bisher nur gelungen ist, die Producte dieser 
Zersetzung einigermaassen zu charakterisiren. 

A. O r t h o  n i t r o s o p h e n o l e  und  a l k a l i s c h e s  H y d r o x y l a m i n .  

H. G o l d s c h m i d t  und seine Schuler haben bereits das Verhalten 
des Nitroso-p-naphtols zum Hydroxylamin in alkalischer Losung studirt 
und beobachtet, dass das Anhydrid des 8- Naphtochinondioxims in 
ziemlicher Menge entsteht, wenn die Reaction durch Erwarmen unter- 
stiitzt wird. Dass beim Arbeiten bei gewijhnlicher Temperatur und 
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Anwendung einer stark alkalischen Liisung das Dioxim selbst in 
nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden kann, scheint jenen 
Forschern deshalb entgangen zu sein, weil sie die Anwendung der 
Warme nicht unterlassen haben. LBst man kaufliches Nitroso- 
8-naphtol in der eben zureichenden Menge siedender Natronlauge, 
kiihlt ab und vermischt rnit einer kalten stark alkalischen LBsung 
von 2-3 Molekiilen Hydroxylaminsalz, so macht die griine Farbe 
der L6sung schnell einer gelblich braunen Platz, wahrend nur ein 
schwacher Geruch nach dem Anhydrid des Dioxims auftritt, ohne 
dass eine Ausscheidung des letzteren stattfindet. Sobald sich die 
Parbe der Fllissigkeit nicht mehr andert, was nach einer halben 
Stunde erreicht ist, giesst man die Fliissigkeit in die hinreichende 
Menge verdiinnter Schwefelsaure, wobei sich das Dioxim alsbald ab- 
scheidet. Dasselbe wird sofort abgesaugt, ausgewaschen und ist in 
jeder Beziehung rnit dem in saurer LSsung erhaltenen Product iden- 
tisch. Kurzes Erwarmen seiner alkalischen Liisung verwandelt es 
quantitativ in das zugehiirige Anbydrid, welches durch seinen charak- 
teristischen nitrobenzolabnlichen Gerucb, Leichtfluchtigkeit rnit Wasser- 
dampf, Schmelzpunkt u. s. w. leicht erkannt wurde. Den Schmelz- 
punkt fanden wir etwas hiiher als angcgeben bei 180-181O liegend. 
Da sich durch Reduction des p -Naphtochinondioxims leicht das 
o-Naphtylendiamin darstellen lasst, so bietet die leichte Ueberfiibrung 
des Nitroso-p-naphtols in das Dioxim ein bequemes Mittel zur Dar- 
stellung griisserer Mengen dieses o-Diamins. 

Durch ein dem soeben beschriebenen ganz entsprechendes Ver- 
fahren erhalt man aus dem Dinitrosoresorcin in kurzer Zeit beliebige 
Mengen des Dichinoyltetroxims, welches G o l d s c h m i d t  und Strauss ')  
nur durch langes Kochen in alkoholischer Lijsung mit salzsaurem 
Hydroxylamin erbalten konnten. Versetzt man eine concentrirte al- 
kaliscbe Liisung des Dinitrosoresorcins, Formel I, 
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welches, wie ein Bliek auf die Formel lehrt, alo ein binares o-Nitroso- 
phenol betrachtet werden kann , rnit einer alkalischen L6sung von 
2-3 Molekiilen Hydroxylamin, SO schlagt die Farbe in Zeit von 
einigen Minuten aus griin in rothbraun um, und beim Vermischen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure fallt das Tetroxim schnell als scli weres 
gelbbraunes, undeutlich krystallinisches Pulver aus. Zur Darstellung 
des benachbarten Tetramidobenzols ist dasselbe ohne weitere Reini- 

9 Diese Berichte XX, 2025. 
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gung zu brauchen. TrQt man das Tetroxim portionenweise unter 
Kiihlen in die 5 fache Gewichtsmenge Salpetersaure vom specifischen 
Gewicht 1.45, so last es  sich darin ohne Gasentwicklung zu einer 
intensiv braungelben Fliissigkeit. Nach kurzem Stehen wurde auf 
Eis gegossen und mit Kaliumcarbonat theilweise neutralisirt, wobei 
sich in ziemlicher Menge ein kiirnig krystallinisches, gelbbraunes 
Kaliurnsalz ausscheidet, welches sich aus siedendem Wasser leicht 
urnkrystallisiren lasst und daraus in hiibschen braungelben Nadeln 
anschiesst. Den untenstehenden Analysen zufolge ist diese Verbindung 
wohl nicht als ein einfaches Benzolderivat anznsehen, da  das gefundene 
Atomverhaltniss von Kohlenstoff und Stickstoff ungefahr wie 5 : 4 ist. 
Wir  enthalten uns daher vor Beendigung der Untersuchung dieser 
interessanten Verbindung jeder Speculation iiber ihre Natur und geben 
hier nur die bisherigen analytischen Daten. 

1. 0.2045 g Substanz ergaben nach Messinger  0.1894 g Kohlensiiure. 
11. 0.3596 g Substanz ergaben nach Mess inger  0.3291 g Kohlensaure. 
111. 0.1144 g Substanz lieferten 22.9 cem feuchten Stickstoff bei 250 und 

747.5 mm Druck. 
IV. 0.1053 g Substanz lieferten 21.5 ccm feuchten Stickstoff bei 20° und 

745mm Druck. 
V. 0.2745 g Substanz lieferten 0.0508 g Kaliumsulfat. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. v. 

N - - 21.43 21.89 - 
K 

C 25.2% 24.96 - - - pCt. 

- 13.19 - - - 
Ein ganz ahnliches Salz entsteht aus dem Tetroxim des Toluols, 

welches aus Dinitrosoorcin und nlkalischem Hydroxylamin leicht er- 
halten werden kann. 

Die glatte Bildung des Dichinoyltetroxims aus Dinitrosoresorcin 
durch alkalisches HydroxyIamin legte den Versuch nahe, aus dem 
Trinitrosophloroglucin das Trichinoylhexoxim darzustellen. Es stellte 
sich dabei herms, dass alkalisches Hydroxylamin zwar auf Trinitroso- 
phloroglucin einwirkt, aber bis jetzt ist es nicht gelungen, aus der 
entstandenen gelbbraunen Liisung das gesuchte Hexoxim des Benzols 
abzuscheiden, so dass diese Versuche abgebrochen wurden. 

B. E i n w i r k u n g  v o n  a l k a l i s c h e m  H y d r o x y l ? m i n  a u f  

Versetzt man eine stark alkalische Nitrosophenollasung mit 
wenigstens 3 Molekeln Hydroxylamin, so beginnt s rhr  bald Gnsent- 
wicklung, wahrend sich die Fliissigkeit in kurzer Zeit nabezu entfarbt. 
Beim Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht nur eine geringe 
Triibung, aber das Reactionsproduct kann jetzt mit Aether entzogen 
werden. D e r  anfangs fast ungefarbte 61ige Aetherriickstand vermag 

P a r a n i  t r  0 s  o p  h e n  ole. 



zwar zu krystallisiren, farbt sich aber zusehends dunkler und verwan- 
delt sich bald in eine theerige, schwarzgriine Masse, die s tark nach 
P h  e n  01 riecht, und auf deren weitere Untersuchung einstweilen ver- 
zichtet wurde. 

Analoge Erscbeinungen beobachtet man bei der Einwirkung von 
alkalischem Hydroxylamin auf Nitrosothymol , mit dem Unterschiede, 
dass die Entfarbung der mit wenigstens 3 Molekeln Hydroxylamin 
versetzten alkalischen Lijsung vie1 langere Zeit, etwa 48 Stunden, 
erfordert. Die alsdann auf Zusatz von Essigsaure ausfallende, fast 
farblose, undeutlich krystallinische Substanz lasst sich zwar abfiltriren, 
farbt sich aber schon Lei gewijhnlicher Temperatur auf dem Filter, 
sehr schnell beim Erwarmen rothviolett, indem sie zugleich eine harzige 
Consistenz annimmt. Destillirt man, ohne den Niederschlag abzu- 
filtriren , die mit Essigsaure versetzte Fliissigkeit mit Wasserdampf, 
so zersetzt sich zunachst der weisse Kijrper unter Aufblahen und 
sttirmischer Gasentwicklung (Stickstoff!) und zerfliesst zu einem schwarz- 
rothen Oel, wiihrend rnit dem Wasserdampf betrachtliche Mengen von 
T h y m o  1 uberdestilliren. Nach beendigter Destillation bleibt im Kolben 
ein hartes, asphaltartiges , tiefschwarzes Harz in nicht bedeutender 
Menge zuruck, wahrend aus der ebenfalls i m  Kolben verbliebenen, 
wenig gefarbten, wiisserigen, essigsauren Fliissigkeit nach dem Neutra- 
lisiren n i t  Natronlauge geringe Mengen, mit etwas Harz verunreinigtes, 
Nitrosothymol ausfallen, die sich der Reaction wahrscheinlich entzogen 
haben. 

Lijst man den frisch gefiillten, weissen Kijrper sofort in verdiinnter 
Natronlauge und setzt das gieiche Gewicht eines Phenols, wie z. B. 
Phenol, Kresol, Thymol oder cr-Naphtol, n i c h t  d a g e g e n  @ - N a p h t o l ,  
hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit bei Luftzutritt , besonders schnell 
beim Schutteln, prachtvoll und intensiv berlinerblau. Bei hinreichender 
Concentration scheiden sich die entstandenen Farbstoffe in Gestalt 
lebhaft kupferglanzender, harziger Masseu aus, welche sich in  reinem 
Wasser leicht rnit prachtig blauer Farbe lasen und auf Zusatz von 
Kochsalz ausgesalzen werden. Keiner derselben konnte bisher kry- 
stallisirt erhalten werden. Zusatz einer verdiinnten Mineralsaure zu 
den blauen Losungen bewirkt sofort Farbenomscblag in Fuchsinroth 
uad sodann schon beim Stehen in der Kalte ziemiich rasch, momentan 
beim Kocben fast vijllige Entfarbung. Versetzt man die noch rothe, 
sauere Flussikkeit wieder mit Lauge, so wird sie wieder blau, nicht 
dagegen die entfarbte. Dies Verhalten deutet darauf hin, dass die 
blaue Verbindung ein Natronsalz der rothen ist. Leider mussten alle 
Versuche, einen Einblick in  die Natur dieser interessanten, in ihrem 
Verhalten in mancher Beziehung an die Farbstoffe der Blumen erinnern- 
den Kijrper an ihrer grossen Unbestandigkeit scheitern. Bemerkens- 
werth ist, dass derartige Farbstoffe nur bei Anwendung von Phenolen, 
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nicht dagegen %-on Aminen wie Anilio und den Naphtylamfnen erhalten 
werden konnten. 

Da aus einer Vergleichung des Verhaltens von Nitrosophenol und 
Nitrosothymol hervorzugehen schien, dass die Gegenwart von Sub- 
stituenten im Benzolkern die Bestandigkeit der mit alkalischem Hydroxyl- 
amin gebildeten Substanzen erhiihe, so haben wir noch das Verhalten 
des Bromnitrosothymols untersucht, in der Hoffnung, hier vielleicht zu 
einem bestandigen, rein darstellbaren Product zu gelangen. Unsere 
Erwartung wurde jedoch nicht erfullt, da  sich zeigte, dass der aus 
Bromnitrosothymol entstandene Kiirper nahezu ebenso unbestandig ist, 
wie das Derivat des Nitrosothymols selbst, so dass wir uns auch hier 
auf die Untersuchung der Zersetzungsproducte beschrankt sahen. Das 
zu den Versuchen verwendete Bromnitrosothymol war durch Bromiren 
von Nitrosothymol nach einem bei anderer Gelegenheit zu beschrei- 
benden Verfahren erhalten worden. Dasselbe ist identisch mit dem 
Monoxim des a-Bromthymochinons, welches Einer von uns aus diesem 
Chinon und salzsaurem Hydroxylarnin erhalten und fruher l) be- 
schrieben hat. 

Wir  haben zunachst festgestellt, dass mindestens 3 Molekiile 
Hydroxylamin niithig sind, um die Reaction, welche hier noch lang- 
samer und unter sehr trager Gasentwicklung verlauft, zu Ende eu fiihren. 

Der  nach eingetretener Entfarbung mit Essigsaure ausgeschiedene 
KSrper wurde abfiltrirt und der Destillation rnit Wasserdampf unter- 
worfen. Es ging ein stark nach gebremtem Thymol riechendes, gelbes 
Oel  iiber, waihrend die Zersetzungserscheinungen die gleichen waren 
wie bei dem Nitrosothymolderivat. Das theilweise krystallinisch er- 
starrte Destillat wurde in Aether aufgenommen und einigemale mit 
verdunnter Sodaliisung ausgeschuttelt, SO lange sich diese noch violett 
farbte. Auf Zusatz con Salzsaure entstand in der violetten Sodaliisung 
ein dichter, goldgelber, kryatallinischer Niederschlag, welcher aus 
siedendem Alkohol in rhombischen Tafelchen krystallisirte und iiber- 
haupt alle Eigenschaften des a - Oxythymochinons zeigte, welches aus 
Diamidothymol durch Destillatioii mit Wasser und Eisenchlorid ent- 
steht. Die Ausbeute war  jedoch sehr gering, indem aus 5 g Brom- 
nitrosothymol circa 0.2 g erhalten wurden. 

D e r  von der Sodalijsung getrennte Aether gab a n  Aetznatron 
eine Substanz ab, welche beim Ansauern sich iilig abschied, stark nach 
Bromthymol roch und durch einmalige Destillation mit Wasserdampf 
unter Zusatz von etwas Soda nahezu farblos erhalten wurde. 

Die Analyse ergab einen fur Monobromthymol um einige Procente 
zu niedrigen Bromgehalt. Die Eigenschaften des Kiirpers, in Zusammen- 
hang gebracht mit den bei der Untersuchung des Nitrosothymols er- 

l) Diem Berichte XXII, 3266. 
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haltenen Resultaten, deuten jedoch mit Sicherheit darauf hin , dass 
Monobromthymol vorlag , welches durch geringe Mengen von Neben- 
producten verunreinigt war. Die nach dem Abdestilliren des gelben 
Oeles im Kolben verbliebene LGsung enthielt neben ziemlichen Mengen 
Ham, Spuren von Bromnitrosothymol, sowie einen gelben, in vie1 Wasser 
loslichen krystallinischen KGrper in zur Untersuchung nicht ausreichen- 
der Menge. 

Versucht man, sich auf Grund der festgestellten Thatsaclien ein 
Bild von der Constitution der zersetzlichen weissen Korper zu machen, 
so ist erstens in Betracht zu ziehen, dass die Einwirkung des alkali- 
schen Hydroxylamins in allen Fallen unter Gasentwicklung rerliiuft, 
zweitens, dass wenigstens 3 Molekiile Hydroxylamin zur Entfirbung 
nothig sind, und drittens, dass bei der Zersetzung in allen Fallen neben 
Harz P h e n o l e  als Hauptproducte entstehen. Als einfachste Hypothese 
bietet sich dann die Annahme, dass hier die Parachinonoxime als 
wahre Nitrosophenole reagiren. Es entstehen zuerst nach der Gleichung 

N O  N = N O H  

’ ‘I + H2O 
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Diazophenole, welche durch zwei weitere Molekiile Hydroxylamin zu 
Hydrodiazophenolen reducirt werden : 

H H  
N = N O H  N - N O H  
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Letztere, namlich die Hydrodiazophenole, werden dann die un- 

bestandigen farblosen KGrper sein, welche sich beim Erwarmen mit 
Wasser oder verdiinnten Sauren im Wesentlichen nnch der Gleichung 

H H  
N-NOH H 

in Phenole, Stickstoff und Wasser zersetzen. Die ausserdem gebildeten 
Producte kijnnen ihre Entstehung Nebenreactionen verdanken, welche 
ja bekanntlich anch bei der Zersetzung des Diazobenzols in Phenol 
und Stickstoff aufzutreten pflegen. 

A a c h e n ,  im August 1890. 
Anorgan. Laboratorium der kijnigl. techn. Hochschule. 




