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welche nun beide bekannt sind. Es lasst sich hingegen nicht an- 
geben, welche Formel dern einen und welche dem anderen Oxydi- 
xanthon entspricht. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Auffassung dieser Ver- 
bindungen als Oxydixanthone dadurch eine wesentliche Stiitze erhalt, 
dass, wie wir uns iiberzeugt haben, dieselben auch aus dem 1.3-Iso- 
euxanthon durch nochmalige Destillation mit Salicylsaure and E~sig- 
saureanhydrid entstehen. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

244. M. Kowalski:  Zur Kenntniss der Oxychinone.') 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

I m  Folgenden will ich zwei Reactionen besprechen, die zwar bei 
den complicirten Oxychinonen bereits beobachtet und richtig inter- 
pretirt worden sind, deren Uebertragung auf die einfacheren Oxy- 
chinone indessen nicht ohne einiges Iriteresse fur die Kenntniss dieser 
Kiirperklassen sein diirfte. 

I. U e b e r f i i h r u n g  d e r  C h i n o n e  i n  O x y c h i n o n e  d u r c h  
O x  y d  a t i o  n. 

Es ist bekannt, dass die Chinone in alkaliecher Suspension bei 
Luftzutritt eine Veriinderung erleiden, indern sie allmahlich in L6sung 
gehen und auf Saurezusatz gefarbte Niederschliige liefern. 

Das hierbei aus dem Benzochinon entstehende Product ist von 
W o s k r e s e n s k y z )  untersucht und Melansiiure genannt worden. Die 
Natur derselben aufzukliiren , gelang jedoch dem Genannten nicht, 
weil er die Saure nicht i n  krystallisirtem Zustande erhalten konnte. 
Giinstigere Resultate erzielte Korna) ,  indem e r  das  aa-Dinaphtyl- 
p-Dichinon der Einwirkung von Luft und wiiesrigem Alkali aussetzte. 
Er wies nach, dass jene Verbindung unter Aufnahme zweier Sauer- 
stoffatome in Dioxydinaphtyldichinon, 

1) Im Auszug erschienen Schweiz. Wochenschrift fiir Phsnacie ,  Jahrg  

9 Journ. fi3r prakt. Chemie 34, 251. 
3) Diese Berichte XVII, 3020. 
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iibergeht. Kurz darauf machte M y l i u s  1) darauf aufnierksani, dass 
das Juglon (u-Oxy-a-  Naphtochinon) unter denselben Bedingungen 
in  Oxyjuglon iiberfijhrbar ist. E r  betonte in seiner Arbeit, dasa das 
Oxyjuglon seinen Eigenschaften nach die grosste Aehnlichkeit mit 
dem gewohnlichen Oxy-a-Naphtochiiion aufweist und sprach die An- 
sicht aus, dass beide Verbindungen eine analoge Structur besassen: 
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O x  yj uglon. 

Aufftrssung in den spateren Versuchen K o s t a -  
n ecki’s2) uber die tinctoriellen Eigenschaften beider Verbindungen 
eine neue Besttitigung fand, so erschien es doch wunschenswerth, dieselbe 
durch weiterc Belege zu stiitzen. Ich habe desshalb auf Vorschlag 
von Prof. K o s t a n e c k i  die Oxydation des a-Naphtochinons unter- 
uommen, urn in dasselbe auf dieselbe Weise wie beim Juglon eine 
Hydroxylgruppe einzufiibren. Da nach der Auffassung von M y l i u s  
das Oxyjuglon in derselben Beziehung zum Juglon, wie das O x y - a -  
Naphtochinon zum a-Naphtochinon steht, so war  hierbei die Bildung 
des  Oxy-a-Naphtochinons zu erwarten. 

Dass das a-Naptitochinon in Alkalien mit riithlich -brauner 
Farbe  sich lost und auf Saurezusatz einen rothgefarbten Niedvr- 
schlag liefert, hat bereits G r o v e s  j) in  seiner ersten Arbeit iiber 
das  a-Naphtochinon erwahnt, ohne indessen den entstandenen 
Kiirper naher untersucht zu haben. Bei der Wiederholung dieses 
Vcrsuches verfuhr ich so, dass ich fein gepulvertes cc-Naphto- 
-chinon mit einer verdiinnten , wassrigen Alkalilosung iibergoss 
und unter Umriihren einige Zeit an der Luft stehen liess. Das 

l) Diese Berichte XVIII, 469. 
9)  Diese Berichte XXII, 1352. 
3) Lieb. Ann. 167, 35% 
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a-Naphtochinon absorbirte hierbei energisch SauerstoE und 16ste sicb 
vollstlndig auf. Den mit einer Mineralsaure ausgefallten Niederschlag 
kochte ich mit aufgeschliimmteni Bariumcarbonat aus. Auf dem Filter 
hinterblieb eine braune, zu weiterer Untersuchung wenig einladende 
Snbstnnz, wiihrend das Filtrat gelbroth gefiirbt erschien und a u t  
Saurezusatz eine krystallinische Fallung lieferte. Nachdeni letztere 
nochmals durch das Bariumsalz gereinigt rind mit Salzsaure ausgefallt 
worden war, erhielt ich eineri hellgelben Niederschlag, der alle Eigen- 
schaften des Oxynaphtochitions zeigte und durch Ueberfuhrung in das  
Dinitrosonnphtoiesorciti I) sicher nls jenes erkaunt werden konnte. 
Die Ausbeute war  mangelliaft, ebenso wie es M y l i u s  fur das Oxy- 
juglon angiebt; ich erhielt nicht niehr itls 20 pCt. des angewandten 
Naphtochirions an Oxynaphtochinon. 

Nach ungunstigrr grstaltete sich die Ausbeute bei der Oxydatioo 
des Tbymochinons. Ich lrorinte jedoch feststellen, dass hierbei das 
grwviihnliche Oxythymocbinon und das Dioxythymochinon entsteht. 
Zur Isolirung dieser Substanzrn wurde das mit Salzsiiure angeeiiuerte 
Reactionsproduct der Destilliition rnit Wasserdampf unterworfen. Ee 
hinterblieb eine betriichtliche Meiige Harz, wahrend die Oxythymochi- 
none in  die Vorlage iibergingeri. Um diese beiden Verbindnngrn von 
einander zii trennrn , benutzte ich das rerschiedene Verhalten ihrer 
alkoholischen Losung gegen Bleiacetat. Wahrend durch letzteres das  
Bleiaalz des Dioxythymocbinons als griinlicher Niederschlag gefgllt 
wird, bleibt das  Monooxythymochinonblei in Alkohol mit braunlich- 
rother Farbe gelijst. Dnrch Zersetien der beiden Bleisalze mit Salz- 
saure und Urnkrystallisiren der freien Verbindungen' aus Alkohol. 
konnten dieselben in reinem Zustande erhalten werden. 

Mein Wunsch war  nun, von dem Benzochinon aus durch das  
Oxychinon zu dem schwer zuganglichen und wenig bekannten Oxy- 
hydrochinon zu gelangen. Leider haberi alle dahinzielenden Versuche 
bisher zu keinem giinstigen Resultate gefuhrt. Das Benzochinon 
scbeint bei dieser Reaction eine weitergehende VerLnderung zu er- 
leiden, da die Melansiiurc. W o s k r e s e n s k y ' s  durchaus nicht die Eigrn- 
schaften einee Oxybenzochinons besitzt. 

11. U e b e r  d i e  E i n f i i h r u n g  cler A n i i d o g r u p p e  i n  d i e  Oxy- 
c h i n o n e  m i t t e l s t  H y d r o x y l a m i n .  

Wahrend das Oxynaphtochinon, wie Prof. I< o s t a n  e c k i gezeigt 
hat2), in alkalischer Losung ein Oxim, das  hlononitrosonaphtoresorcio, 
liefert, zeigt das Oxythymochinon diesem Reagens gegeniiber ein ganz 
verschiedenes Verhalten. 

I) Kos tanecki ,  diese Berichte XXIT, 1342. 
a) Diese Berichte XXII, 13.12. 
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Fiigt man zu der purpurvioletten, alkalischen Lijsung von Oxy- 
thyrnochinon salzsaures Hydroxylamin hinzn , so schliigt die Farbe 
alsbald in Roth urn. Auf Zusatz von Essigsaure erhalt man einen 
Aockigen Niederschlag , der aus verdiinntem Alkohol in braunen 
Blattchen krystallisirt. Ih r  Schmelzpunkt liegt bei 190 O. Der  neue 
Kiirper besitzt zwar die Zasammensetzung eines Oxythymochinon- 
oxims : 

Gefunden Ber. fur C10H13NOs 
C 62.07 61.53 p c t .  
H 7.04 6.66 p 

N 7.20 7.31 D 

liefert aber mit Salzsaure, anf 180° erhitzt, nicht das Monooxy- 
sondern das Dioxythymochinon. Hiernach muss dieser Korper als 
ein ~midooxythymochinon angesprochen werden, dessen Bildung durch 
folgende Gleichung veranschaulicht werden kann : 

CY H7 

+ H O N H a  = Cg 

Es liegt hier also ein Fall vor, in dem das Hydroxylamin nicht 
wie gewiihnlich mit einem Chinonsauerstoff, sondern abnorrn mit einem 
Wasserstoffatom des Benzolkernes unter Abspaltung von Wasser und 
direkter Einfiihrung einer Amidogruppe reagirt. Bisher ist ein eolches 
Verhalten des Hydroxylamins nur einmal beobachtet worden. Nach 
My li u s  ’) liefert namlich die PipitzahoiksLure mit Hydroxylamin kein 
Oxim, sondern eine Verbindung, welche, wie spl ter  A n s c h i i t z  und 
L e a t h e r  2, bewiesen haben, als Amidopipitzahoi’nsaure angesehen 
werden muss. Die \*on den heiden letzten Forschern hervorgehobene 
Analogie zwischen dern Oxythyrnochinon und der Pipitzahoinsaure 
erfghrt hierdurch eine neue Bestatigung. 

€3 e r n  , Universitatslaboratorium. 

1) Diese Berichte XVIII, 938. 
2, Lieb. Ann. 237, 106. 




