
Analyse: Ber. f i r  CsHa (09 CHa)CNHO. 
Prooente: C 58.5, H 3.6, N 8.58. 

Gef. B * 58.ti, * 3.1, )> 8.52. 
Analyse: Ber. fiir Cs Ha (02 CHa) CNEO + Hg Cia. 

Ber. Procenta: Hg 46.16. 
Gef. )) )) 45.73. 

Die Umwandlung i n  M e t  h y 1 e n  d i  o x y a n  t hr a n i l  s i i u r  e durch 
Erwarnien mit Natronlauge erfolgt wenig glatt. Die Saure bildet 
feine braunliche Prismen (aus rerdiinntem Alkobol), schmilzt bei 2030 
.und giebt ein schiin krystallisirendes Kupfersalz. 

281. P. Friedlaender: Ueber Nitrochinon. 
@dittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hoclischule zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 7. Juni.) 
Vor Kurzem bescbrieh ich zusammen mit M. Z e i t l i n l )  die Zer- 

setzung einiger substituirten Diazobenzolimide durch conc. Schwefel- 
saure, bei welcher unter Abspaltung von Stickstoff substituirte Amido- 
phenole entsteben. Ich nahm an, dass bei dieser von P. G r i e s s  ent- 
deckten Reaction intermediar Phenylbydroxylamiaderivate entstiinden, 
welche sich bei weiterer Ein wirkuog von Schwefelsaure zu Amido- 
phenolen umlagern konnten, und studirte den Verlauf der  Umsetzung 
bei einigen Subatitutionsproducten in der Hoffnung, durch Variiren 
der Versuchsbedingungen Reprgsentanten der damals noch unbe- 
kannten KBrperklasse zu erhalten. 

Inzwischen ist dirse Aufgabe durch die schiinen Arbeiten von 
E. B a m b e r g e r  und W o h l  in sehr einfacher und eleganter Weise 
geliist. Das  Verhalten der Phenylhydroxylaminderivate gegen Sauren 
bestatigt meine Annahme iiber den Verlauf der Gr iess ' schen  Reac- 
tion; da  indessen zu erwarten is t ,  dass die hierbei entstehenden Sub- 
stanzen mit den Umlagerungsproducten der leichter zuganglichen 
Phenylhydroxylamine identisch sein werden, habe ich die Reaction 
nicht noch auf weitere Beispiele angewandt und miichte hier nur kurz 
auf eine Verbindung zuriickkommen, die durch Zersetzen von m-Nitro- 
diazabenzolimid mit Schwefelsaure entsteht und fiir welche die Formel 
eines Nitroamidophenols von der  Stellung NH2 : NO9 : OH = 1 : 3 : 4 
wahrscheinlich gemacht werden konnte. 

Bei sebr vorsichtiger Behandlung mit Oxydationsmitteln geht diese 
Verbindung in N i t r o c h i n o n  iiber, zu dessen Darstellung man zweck- 
rnassig in  folgender Weise verfiihrt. 

I) Diese Berichte 27, 192. 
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5 g der Verbindung werden in 2l/2 Ltr. Wasser gelBst und bis 
eum Verachwinden der rothen Farbe rnit Schwefelsffure versetzt; 
hierauf giebt man eine Liisung von 2.5 g Kaliumbichromat zu und 
sorgt dafiir, dass die Temperatnr 20-250 nicht iiberschreitet. Nach 
kurzer Zeit erfiillt sich die Fliissigkeit mit gelben, schilleroden Kry- 
stiillchen, welcbe mBglichst rasch abfiltrirt und mit Wasser gewaachen 
werden. Wendet man vollstiindig reines Nitroamidophenol an und ver- 
arbeitet nur kleine Mengen auf einmal (0.5 g bis 1 g), so ist die Ver- 
bindung direct rein; andernfalls ist eine Reinigung durch Umkry- 
stallisiren nur  unter grossem Substanzverlust miiglich, da beim Er- 
wiirmen mit Liisungsmitteln partielle Zersetzung erfolgt. Nach einer 
Analyse, die ich Hrn. N. S o k o l o w s k i  verdanke, besitzt die Ver- 
bindung die Zusammensetzung des noch nicht beschriebenen N i t r o -  
chin on s , Cs H3NOa 02. 

Analyse: Ber. Proceote: C 47.05, H 1.96, N 9.15. 
Gef. a s 47.00, )) 2.46, B 9.62. 

Dasselbe last sich in kaltem Wasser fast gar nicht, sehr wenig 
mit gelber Farbe in heissem, schwer in Aether, Ligroin und Benzol, 
leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform l). Die Liisungen 
zersetzen sich in der Hitze unter Braunfarbung. Mit Wasaerdampfen 
ist es nicht fliichtig; es firbt die Haut schwarz. Alkalien liisen mit 
braunvioletter Farbe. 

Um die Substanz als Chinon zu charakterisiren, wurde sie mit 
etwas iiberschiissigem Anilin und Alkohol erwarmt. Aus der LBsung 
scheiden sich beim Erkalten stahlblaue, biischelfiirmig gruppirte Nii- 
delchen ab, die aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt werden 
kiinnen und bei $600 unter Zersetznng schmelzen. Die Analyse (S) 
ergab die Zusammensetzung eines Dianilidonitrochinons. 

Analyse: Ber. fiir QeH13N304. 
Procente: C 64.48, H 3.88, N ‘12.54. 

Gef. )) 63.95, n 4.25, a 12.37. 
Ich bemerke, dass es mir ebeusowenig wie v. R i c h t e r  gelang, 

aach den Angaben E tard’s Nitrobenzol durch Einwirkung vonChromyl- 
chlorid in Nitrochinon tiberzufiihren. Die Versuche wurden nach 
rerschiedener Richtung rariirt, Chromylchlorid zu heisaem Nitroben- 
zol bei 150-1700 zugegeben, beide Substaneen kalt gemischt und 
allmiihlich erhitzt etc. Der iiussere Verlauf der Reaction entspricht 
der ktard’schen Beschrelbung, es bildet sich ein brauner chrom- 
haltiger Earper unter Entwicklung von Salzsiiure. Nach dem Zer- 
setzen mit Wasser konnten der Nitrobenzolliisung durch Natronlauge 
jedoch nur minimale Mengen einer briiunlichen Verbindung entzogen 

l) bus Alkohol erhiilt man es durch schnelles Abkiihlen der warmen 
LQeung in goldgelben Hryst&llchen, die sich bei ca. 206O zersetzen. 
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werden, deren Qnantitiit selbst bei Verarbeituog mehrerer Portionen 
von je 200 g Nitrobenzol und 50 g Cr OaCla nicht einmal zur Schmelz- 
pnnktbestimmnng ausreichte. 

Das Etard'sche Nitrochinon diirfte aus der Literatur en strei- 
chcn sein. 

282. Eduard Br aun : Ueber $-m- Tolyl- a y-diketohydrinden. 
[Ans dem I. Berliner chemisehen Univer&&ta- Laboratorium.] 

(Eingegangen am 11. Juni.) 
Unter Benutzung der von S. G a b r i e l  and A. Neumapn ' )  

vorgeschlagenen Methode zur Umlagerung von Phtalidderivaten 

c6H4\ '-gHX ,/ in Abkbmmlinge des a y - Diketohydrindens 
co 

c6 H4(CO)zCHX habe ich m-Xylalphtalid a) mittels Natriummethy- 
lates in das ieomere Tolyldiketohydrinden verwandelt. 

Zu diesem Zweck werden 23 g m-Xylalphtalid in Holzgeist 
enspendirt, mit einer methylalkoholischen Lbsung von 3 g Natrinm 
versetzt and etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler erwarmt. Beim 
Abdampfen der tiefrotben Losung hinterbleibt das Natriumsale der 
Diketoverbindung; es lcrystallieirt aus ausserst wenig Wasser in 
rothen Nadeln und ist in  allen iiblichen Lbeungsmitteln iiberuus 
leicht lijslich. Beim Erhitzen seiner wassrigen Losung mit Siiuren 
verschwindet die rothe Farbe der Fliissigkeit, und es fiillt das 

m- T o 1 y 1 d i k e t o h y d r i n d  e n , (26 Hh (C0)a CHC? HI, 
ans, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen Bliittern vom 

. Schmelzpunkt 134- 1350 krystalliairt, sich nicht in Wasser, ziemlich 
leicht in den sonstigen Losungsmitteln liiet und denselben eine gelbe 
bis rothe Fiirbung ertheilt. I n  Alkalien lost es sich mit rother Farbe 
und wird durch Sauren wieder gsfallt. 

Analyse: Ber. fiir G6HlaOa. 
Procente: C 81.36, H 5.08. 

Gef. )) 81.24, D 5.20. 

C=Na HC6 H5 
To 1 y 1 d i k e t o h y d r i n d en m o n  o h y d r az o n , Cb H4( '-. CHC, H7 , 

co' 
scheidet sich beim Erwarmen einer alkoholischen Losung des Dike- 
tons mit salzaaurem Phenylhydrazin als gelbe Krystallmasse ab, die 

I) Diese Berichte 26, 951; 6. anch F. Nsthanson, ebend. 26, 2576. 
a) Heilmann, ebend. 23, 3157. 




