
miihlicli als hellrotber Niederschlag ausfallt. Abfiltrirt und mit Aether 
ausgewaschen , bildet sie ein leichtes , mikrokrystallinisches , rothes 
Pulver; in den meisten organischen Losungsmitteln ist es schwer-, 
bezw. un-loslich, dagegen in Wasser, im Gegensatz zu den vorge- 
nannten Verbindungen, etwas loslich. 

C 1 ~ H 1 4 N ~ O ~ .  Ber. N 20.7. Gef. N 21.1. 

Tetraathyldianiidodi- m -  oxy - Glyoxim- N-  phenylather 
entsteht durch Wechselwirkung von Diazomethan und m-Oxy-p-nitroso- 
diathplanilin. Erwahnenswerth ist, daas das Phenolhydroxyl auch in 
Gegenwart von iberschissigem Diazomethan nicht methylirt wird. 
Uebrigens verliiuft die Reaction vie1 weniger glatt, die Stickstoff- 
entwickelung geht sebr trage von statten, auch tntt kein wesentlicher 
Farbenumschlag ein, wie dies in den vorhergehenden Fallen beobachtet 
wurde. Da nach mehreren Stunden noch kein erheblicher Nieder- 
schlag entstanden war, wurde die Hiilfte des Aethers abdestillirt, 
worauf sich die neue Verbindung als lockeres, dunkelgriines , fast 
schwarzes, mikrokrystallinisches Pulver abschied. Aus Bencol, worin 
der Kiirper mit prachtvoll rother Farbe leicht lijalich ist, krystallisirt 
er  in diamantgllnzenden, dunkelgrtinen Niidelchen vom Schmp. 1680; 
eie sind in Alkalien mit tief blaurother Farbe liislich und werden aus 
dieser Lijsung durch Essigslure wieder ausgefgllt. 

Cpn&NdOd. Ber. N 13.5. Gef. N 13.6. 
Die Ansbeute ist schlecht: aus 4 g wurden nicht mehr, a18 1.1 g 

der neuen Verbindung erhalten. Das atherische Filtrst hinterliess 
nach dem Verdunsten des Aethers einen dunkelrothen Firniss, der 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Sclimp. 208 O. 

54. H. v. Peohmann und Eugen Seel: Ueber die Einwirkung 
von Diazomethan und von  Jodmethyl und Kali 

auf Nitrosophenol I). 

[Mittheilung aus dem chemiechen Laboratorium der Universitiit Tii bingen.]  
(Eingegangen am 14. Februar.) 

Nitrosophenol wirkt, wie zu erwarten, unter Stickstoffentwicke- 
lung lebhaft auf Diazomethan ein. Ails dem Reactionsproduct konnten 
z w e i  Korper isolirt werden: C h i n o n o x i m m e t h y l l t h e r  und  p-Di-  
o x  y- 0 1 y o  x i  m - N- p h e n y 1 kith e r. 

Ch inonox imrne thy l i i t he r  ist VOII B r i d g e  2, sowohl durch 
Methyliren ron Chinonoxim als aus Cbinon und O-Metbylhydroxylamin 

') IX. Mittheilung iiber Diazometliaii. 9 Ann. d. Chem. 277, 87. 
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erhalten worden, sodnss a n  der Constitution der Verbindung nicht 
CT cweifeln iet- 

D e r  Dioxy-Glyoxim-A'-phenylHtber entsteht nach dereelben 
Reaction, welche vom Nitrosobenzol unter der Einwirkung von Diazo- 
metbaa zum Glyosim-N-phenylather fiihrt '). Er bildet rothe, in Alkalien 
Iosliche h'adeln , welche das  allgemeine Verbalten der Glyoximlither 
zeigen und bei der Spaltung durch Pbenylhydrazin Glyoxalosazon 
lirfern. 

Es geht daraus hervor , dass Nitrosophenol gegen Diazomethan 
gleicbzeitig nacb den ' beiden ihm gewiibnlich ertheilten Formeln 
reagirt, niimlich als Chinonosim, welches zum Chinonoximmethyllither: 

und als echte Nitrosaverbindung, die zum Glyoximather fiihrt: 

0 0 
Nachdem bei der Methylirung tautomerer Verbindungen vorwiegend 

die Methylderivate derjenigen Formen entstehen, welche den stiirkeren 
S h r e c h a n k t e r  beeitZen, deutet die gleichzeitige Eotstehung jener 
beiden Verbindungen darauf bin, dass die zwei tautomeren Formen 
d e s  Nitrosophenols Siiuren ron snniihernd gleicher Stiirlre aind. 

t e r  M e e r 4 )  ha t  bei der Einwirkung von Jodmethyl und Kali 
aiif Nitrosophenol rothe Nadeln erhalten, deren Untereuchung e r  nicht 
beendetr. B r i d g e  3 zeigte, dass diese Verbindung gleichzeitig mit , 
dem Chinonoxirnmethyliither entstebt und fasste sie auf Grund seiner 
Analyseri als ein Polymeres jenes Aethers auf, obne weitere Angaben 
iiber ibre Constitution zu rnachen. 

W i r  haben nun ermittelt, dass die von t e r  M e e r  und von 
B r i d g e  erhaltene Verbindung identisch mit dem p-Dioxy-Glyoxim- 
N-phenylather aus Nitrosophenol und Diazomethan ist; namentlich 
baben wir uns davon iiberzeugt, dass sie bei der Spaltung durch 
Phenylhydrazin ebenfalls Glyo,ucrlosazon liefert. 

Ueber den Mechanismus dieser merkwiirdigen Reaction, welche 
suf eine Oxydation von Jodmethyl zu Glpoxal hinauskommt, k6nne.n 
wir bis jetnt nur Yermuthungen hegen. Jedenfalls reagirt Nitroeo- 
phenol gegen Kali und Jodmethyl ebenfalls sowohl nach der  Oxim-, 
als nadh der  Nitroso-Formel ; im ersten Fall wird Chinonoximmethyl- 
iither gebildet, im zweiten entsteht vielleicht zuniichst ein Additions- 

, 

1) Vergl. diese Berichte 30, 2871. 
3)  Dime 3erichte 8, 625, 3 Ann. d. Chem. 477, 87. 
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product mit Jodmetbyl , welches Jodwasserstoff abgiebt . sich dann 
umlagert : 

und endlich durch Nitrosophenol zu 
CeHi . OH CsHr .OH 

I,? ?>N 
"-CH -CH 

oxydirt wird. 
D e r  Versuch hat ergeben, dnss andere Nitrosoverbin~ungeii, wie 

z. B. Nitrosobenzol oder Nitrosodimethrlanilin, durch Jodmothyl und 
Kali keine Glyoximatber liefern. 

p -  Dioxy- Gly oxim-iY-pheny lither. 
Tragt  man fein gepulvertes oder in Aether geliistes reines Nitrouo- 

phenol allmahlich in atherisches Diazomethan ein, so lasst die un- 
mittelbar beginnende Stickstoffentwickelung naeh, w e m  auf Diazo- 
methap aus 10 ccm Nitrosomethylurethau etwas iiber 4 g Nitroso- 
phenol verbraucht Bind. Gleiclieeitig entsteht ein dunkelrother, kry- 
stallinischer Niederschlag, dessen Meiige nach dern Abfiltriren, Waschen 
mit Aether und Trocknen 0 . 5 -  1 g betrlgt. Im atherischen Filtrat 
befindet sich ChinonoximmethylBtler (s. u.). Die Verbindung ist un- 
loslich in  Wasser und den iiblichen organischen Solventien; Y O D  

Phenol wird sie mit rother Fnrbe aufgenommen und daraus dumb 
Alkohol und Aether allmahlich iu rothen Nadelchen abgeschieden. 
Unliislich in verdiinnten Sauren; in Natronlauge und Ammoniak lijst 
sie sich ebenfalls mit rother Farbe ,  verdiinnte Sauren, auch Kohlen- 
sabre, fallen die unveranderte Substauz wieder aus. Beim Erhitaen i m  
Schmelzrijhrchen tritt bei 2100 Dunkelfarbung, Lei 2.50" Zersetzung ein. 

ClaRlsN204. Ber. C 61.8, H 4.4, N 10.3. 
Gef. )) 61.9, 61.2, )) 5.2, 5.2, )) 10.5. 

Eine Kebeneinanderstellung unserer und der von B r i d g e  erhaltenen ma- 
lytischen Resultate zeigt, dass die letzteren, 

Gef. von Br idge :  C 61.4, H 5:2, N 10.05, 
ebenbogut init der von uns ermittelten Formel als mib der Formel eines poly- 
meren Chinonouimme'thyliera, 

Ber. f. ( C T H ~ N O ~ ) ~ :  C 61.35, H 5.1, N 10.25, 
iiberein stimmen . 

Die Verbindung wird durch anhaltendes Kochen mit v e r -  
d i i n n t e n  S a u r e n  qersetzt, wobei Glyoxal und Spuren yon Arneisen- 
saure und Formaldehyd auftreten. Von warmer concentrirter Sal-  
p e t c r s a u r e wird sie geliist unter Bildung von 3 .2  -4- Dinitrophenol, 
Schmp, 114", was aucb B r i d g e  beobachtet hat. Beim Kochen rnit 



S c h w e f e l s i i u r e  n n d  D i c h r o m a t  tritt Chinongeruch auf. Mit Zi i in  
u n d  S a l z s a u r e  entsteht p-Amidophenol. Am wichtigsteii ist d i e  

S p a l t u n g  d u r c h  P h e n y l h y d r a z i n ,  Man fiergiesst die Ver- 
bindung rnit der 20-fachen Menge Alkobol, filgt e twm verdunnte 
Essigsaure und die doppelte Menge Phenylhydrazia zu und kocht, 
bis nach kurzer Zeit eine braungelbe EGsung entstanden is t ,  aus 
welcher durch Wasser das gebildete G l y o x a l o s a z o n  ausgefallt 
wird. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmolz es  bei 1780. 

GrHlrNg .  Ber. c' 70.6, H 5.9, N 23.5. 
Gef. D 70.3, 6.4, 23.5. 

Das Osazon zeigte alle charakteristischen Reactionen, nanientlich 
wird es durchEssigsaure undDichromat-Liisung glatt zum O s o t e t r a z o n  
oxydirt, welches aus kochendem Alkobol in rothen, rbombischen 
Bliittchen vom Schmp. 1310 krystallisirt. 

C ' h h o n o h m e l h  yldither 
ist in dem iitherischea Filtrat von dern bei der Einwirkuug von Di- 
azomethan und Nitrosophenol entstehenden Niederschlag enthalten. 
Zur  Isolirung wird der Aether abdestillirt und der Riickstand, eine 
duokelbraune harzige Masse, mehrmds  rnit L i g r o h  ausgekocht. Beim 
Einengen der vorher mit Thierkohle behandelten Lijsung krystallisirt 
die Verbindung in gelben Nadeln aus, welche den Schmp. 8-1-83O 
uod alle Ton B r i d g e  angefuhrten Eigenschaften besitzen. 4 g Ni- 
trosophenol lieferten ca. 2.0 g. 

55. O t t o  Fischer und Eduard Hepp: 
U e b e r  die Beziehungen von Safraninen, Isorosindulinen 

und Rosindulinen. 
(Eingegangen a m  17. Fekuar.) 

Vor etwa 7 Monaten (diese Berichte 30, 1827) haben wir gezeigt, 
dass Rosindon sowie Aposafranon beim Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid in Chlornaphtophenazoniumchlorid resp. Chlorphenyl- 
phenazoniurnchlorid iibergehen. Das Sauerstoffatorn diesrr Indone 
wird durch zwei ungleichartig gebundene Chloratome ersetzt , von 
welchen das  eine ale Azoniumchlor wirkt, das  andere sich im Chinon- 
Kern befindet. Wir haben damals bemerkt, dass diese Umwandlung 
sich besser mit der  Anhydridformel ale inittels der p-Chinonformel 
dieser Indone erklaren lasse. 

Inzwischen haben wir nun gefunden, dass die betr. Reaction eine 
allgemeine ist, d a  nlle bisher untersuchten Indoae sich gegen Phos- 
phorpentachlorid ebenso verhalten, wie das  Rosindon. Da durch 




