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Analyse: Ber. fiir CgHa(0s CHy)CNHO.
Procente: C 58.8, H 3.6, N 8.58.
Gef. » » 58.6, » 3.1, » 8.52.
Analyse: Ber. fiir Cg Hy (0. CH;3) CNHO + HgCls.
Ber. Procente: Hg 46.16.
Gef. » » 45.73.

Die Umwandlung in Methylendioxyanthranilsdure durch
Erwirmen mit Natronlauge erfolgt wenig glatt. Die Siure bildet
feine bridunliche Prismen (aus verdiinntem Alkohol), schmilzt bei 2030
und giebt ein schén krystallisirendes Kupfersalz.

281. P. Friedlaender: Ueber Nitrochinon.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 7. Juni.)

Vor Kurzem beschrieb ich zusammen mit M. Zeitlint) die Zer-
setzung einiger substituirten Diazobenzolimide durch cone. Schwefel-
siiure, bei welcher unter Abspaltung von Stickstoff substituirte Amido-
phenole entstehen. Ich nahm an, dass bei dieser von P. Griess ent-
-deckten Reaction intermediir Phenylhydroxylaminderivate entstinden,
welche sich bei weiterer Einwirkung von Schwefelsiure zu Amido-
phenolen umlagern konnten, und studirte den Verlauf der Umsetzung
bei einigen Substitutionsproducten in der Hoffnung, durch Variiren
der Versuchsbedingungen Représentanten der damals noch unbe-
kannten Korperklasse zu erhalten.

Inzwischen ist diese Aufgabe durch die schdnen Arbeiten von
E. Bamberger und Wohl in sebr einfacher und eleganter Weise
gelost. Das Verhalten der Phenylhydroxylaminderivate gegen Siaren
bestiitigt meine Annahme idber den Verlauf der Griess’schen Reac-
tion; da indessen zu erwarten ist, dass die hierbei entstehenden Sub-
stanzen mit den Umlagerungsproducten der leichter zuginglichen
Phenylhydroxylamine identisch sein werden, habe ich die Reaction
nicht noch auf weitere Beispiele angewandt und mdchte hier nur kurz
auf eine Verbindung zuriickkommen, die durch Zersetzen von m-Nitro-
diazobenzolimid mit Schwefelsiure entsteht und fiir welche die Formel
eines Nitroamidophenols von der Stelling NH;: NOg:OH=1:3:4
wahrscheinlich gemacht werden konnte.

Bei sehr vorsichtiger Behandlung mit Oxydationsmitteln geht diese
Verbindung in Nitrochinon iber, zu dessen Darstellung man zweck-
miissig in folgender Weise verfiihrt.

1) Diese Berichte 27, 192.
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5 g der Verbindung werden in 21/y Ltr. Wasser gelést und bis
zum Verschwinden der rothen Farbe mit Schwefelsfiure versetzt;
hieranf giebt man eine Lésung von 2.5 g Kaliumbichromat zu und
sorgt dafiir, dass die Temperatar 20—25% nicht iiberschreitet. Nach
kurzer Zeit erfillt sich die Fliissigkeit mit gelben, schillernden Kry-
stillchen, welche méglichst rasch abfiltrirt und mit Wasser gewaschen
werden. Wendet man vollstindig reines Nitroamidophenol an und ver-
arbeitet nur kleine Mengen auf einmal (0.5 g bis 1g), 8o ist die Ver-
bindung direct rein; andernfalls ist eine Reinigung durch Umkry-
stallisiren nur unter grossem Substanzverlust méglich, da beim Er-
wirmen mit Losungsmitteln partielle Zersetzung erfolgt. Nach einer
Analyse, die ich Hrn. N. Sokolowski verdaunke, besitzt die Ver-
bindung die Zusammensetzung des noch nicht beschriebenen Nitro-
chiﬁons, CsH3N0202.

Analyse: Ber. Procente: C 47.05, H 1.96, N 9.15.
Gef. 2 » 47.00, » 246, » 9.62.

Dasselbe 163t 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?). Die Lésungen
zersetzen sich in der Hitze unter Braunfirbung. Mit Wasserdimpfen
ist es nicht flichtig; es farbt die Haut schwarz. Alkalien 16sen mit
braunvioletter Farbe, .

Um die Substanz als Chinon zu charakterisiren, wurde sie mit
etwas iberschiissigem Anilin und Alkohol erwirmt. Aus der Losung
scheiden sich beim Erkalten stahlblaue, biischelfdrmig gruppirte Na-
delchen ab, die aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt werden
kénnen und bei 260° unter Zersetzang schmelzen. Die Analyse (S)
ergab die Zusammensetzung eines Dianilidonitrochinons,

Analyse: Ber, fir CisHy3N;30,.

Procente: C 64.48, H 3.88, N 12.54.
Gef. » » 63.95, » 4.25, » 1231.

Ich bemerke, dass es mir ebensowenig wie v. Richter gelang,
nach den Angaben Ftard’s Nitrobenzol durch Einwirkung von Chromyl-
chlorid in Nitrochinon iiberzafihren. Die Versuche wurden nach
verschiedener Richtung variirt, Chromylchlorid zu heissem Nitroben-
zol bei 150—170° zugegeben, beide Substanzen kalt gemischt und
allmihblich erhitzt ete. Der i#ussere Verlauf der Reaction entspricht
der Xtard’schen Beschreibung, es bildet sich ein brauner chrom-
haltiger Kérper unter Entwicklung von Salzsiure. Nach dem Zer-
setzen mit Wasser konnten der Nitrobenzollosung durch Natronlauge
jedoch nur minimale Mengen einer briunlichen Verbindung entzogen

1) Aus Alkohol erhilt man es durch schnelles Abkiihlen der warmen
Losung in goldgelben Krystallchen, die sich bei ca. 206° zersetzen.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXVIII, 90
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werden, deren Quantitiit selbst bei Verarbeitung mehrerer Portionen
von je 200 g Nitrobenzol und 50 g CrO3Cl; nicht einmal zur Schmelz-
punktbestimmung ausreichte.

Das Etard’sche Nitrochinon diirfte ans der Literatur zu strei-
chen sein,

282. Eduard Braun: Ueber p-m-Tolyl-ay-diketohydrinden.
[Aus dem I. Berliner chemischen Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Juni.)

Unter Benutzung der von S. Gabriel und A. Neumannt)
vorgeschlagenen Methode zur Umlagerung von Phtalidderivaten
/C§CHX _
Gs H4\ /O in Abkdmmlinge des &y - Diketohydrindens
Co

CsH,(CO):CHX habe ich m-Xylalpbtalid ?) mittels Natriummethy-
lates in das isomere Tolyldiketohydrinden verwandelt.

Zu diesem Zweck werden 23 g m-Xylalphtalid in Holzgeist
suspendirt, mit einer methylalkoholischen Ldsung von 3 g Natrium
versetzt und etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler erwirmt. Beim
Abdampfen der tiefrothen Losung hinterbleibt das Natriumsalz der
Diketoverbindung; es krystallisirt aus #nsserst wenig Wasser in
rothen Nadeln und ist in allen iiblichen Lé&sungsmitteln iiberaus
leicht ldslich. Beim Erhitzen seiner wissrigen Losung mit Sauren
verschwindet die rothe Farbe der Fliissigkeit, und es fillt das

m-Tolyldiketohydrinden, C¢H,(CO); CHC;Hjy,
ans, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen Blittern vom
- Schmelzpunkt 134—135° krystallisirt, sich nicht in Wasser, ziemlich
leicht in den sonstigen Ldsungsmitteln 1st und denselben eine gelbe
bis rothe Fiérbung ertheilt. In Alkalien 18st es sich mit rother Farbe
und wird durch Siéuren wieder gefillt.
Analyse: Ber. fiir Cig Hyg Os.
Procente: C 81.36, H 5.08.
Gef, » » 81.24, » 5.20,
. /C?Ng HCg Hs
Tolyldiketohydrindenmonohydrazon, Cgl-h\ /CHC1H7 ’
Co

scheidet sich beim Erwirmen einer alkoholischen Lésung des Dike-
tons mit salzsaurem Phenylhydrazin als gelbe Krystallmasse ab, die

!) Diese Berichte 26, 951; s. auch F. Nathanson, ebend. 26, 2576.
?) Heilmann, ebend. 23, 3157. .






