
Silber stark licbtempfindliche Silbersalz der Hydraziessigsaure gefallt. 
Dasselbe zei fie1 beirn Schutteln mit Salzsaure glatt in Hydrazinsalz 
und Glyoxylsaure, welch Letztere durch das charakteristische Phenyl- 
hydrazon rom Schmp. 14.2 - 144O nachgewiesen wurde j Oxalsiiure 
war dabei nicht entstanden. 

H e i d e l b e r g ,  YO. August 1906. 

545. F. Kehrmann und H. Prager: 
Oxydation der Diamino-phenole. 

(Eingegang. am ].October 1906; mitgeth. in der Sitzungvon Hrn. F. Ullrnann.) 
E s  ist seit langer Zeit bekannt, dass sich eine wassrige Salz- 

llinnng des gewohnlicben Diaminophenols, [= 0H:NHz:NHg = 1 :2:4] 
auf Zusatz von Eisenchlorid blutroth farbt; jedoch scheint der dahei 
stattfindende Vorgang noch nicht nalier untersucht worden zu sein. 

Wegen der Analogie war  es wahrscheinlich, dass hier A m i n o -  
c h i n o n i m i d  entsteht, nachdem durch die Versuche von M a r t i u s  und 
G r i e s s ' ) ,  von C t r a e b e  und L u d w i g 2 ) ,  sowie von L i e b e r m a n n 3 )  
das Oxydationsproduct des 2.4 Diamino-I-naphtols als Amino naphto- 
chinonimid erkannt war. 

Der  Eine von uns batte friiher wiederholt vergeblich rersucht, 
das  rothe Oxydationsproduct des Diaminophenols zu fassen, bis kiirz- 
Iich ein erneuter Anlauf zuni Ziele fiihrte. 

Schiittelt man eine concentrirte, wassrige , mit iiberschiissigern 
Eisen,,hlorid 5 ersetLte L6snng des Chlorhydrats langere Zeit mit vie1 
festem, gepulrertem Chlornatrium, so beginnt schliesslich eine Aus- 
echeidung kleiner, dunkelrother Krystallchen.. E s  ge lmg jedoch nicht, 
dieselben vom Kochsalz zu trennen. Auch Versuche, das Nitrat mit- 
tels festem Natronsalpeter auszusalzen, fiihrlen nicht zum Ziel. Ale 
man aher die rothe Losung rnit Natriumbichromat versetzte, krystalli- 
sirte alsbald das Bichromat in fast schwarzen Krystallkornern, welche 
sich absaugen und durch Wa3chen mit, kalteln Wasser von der Mutter- 
lauge hefreien liessen. Noch besser liess sich ein Pikrat  daretellen. 

Das Studiurn der Eigenschaften und die Analyse dieeer Producte 
hat gweigt, dass es  sich in der T h a t  um Salze des einfachen Amino- 
ch inonimid s hand el t. 

Wir haben dsher gemeinsam dieee Versuche aufgenommen und 
auf die homologen Diaminophenole der Benzolreihe ausgedehnt. 

I) Ann. d.  Chem. 134, 377. 
3, Diese Bericlite 17, 714 [1864]. 

2, Ann. d. Chem. 154, 307. 
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Ex p e r  i m e n t e 1 1 e r T h e  i 1 l). 
0 

A m i n o - c h i n  on i m i d - B i c h r o m a t ,  2 i- HzCr207. 
'./ 
NH 

1.5 g Diaminophenol-chlorhydrat wurden in 60 ccm Wasser von 
Zimmertemperatur geloet, mit einer concentrirten, klar  filtrirten Eisen- 
chloridl6sung in geringem Ueberschuss und dann sogleich mit Natrium- 
bichromatlijsung versetzt. 

Nach 10 Minuten wnrde der Niederschlag abgesaugt und mit 
kaltem , destillirtem Wasser gewaschen. Das Salz bildet griinlich- 
schwarze, gliinzende KBrner, welche sich in kaltem Wasser merk- 
lich rnit rother Farhe losen und durch warmes rollig zersetzt 
werden. An ein Umkrystallisiren ist nicht zu denken. Zur Analyse 
musste bei hiichstens 40° getrocknet werden, da schon bei 60° die 
Zersetzung sehr merklich wird. 

(CcH7NaO)sCrzO;. Ber. N 12.12, Cr 22.51. 
Gef. >> 11.90, )) 21.98. 

A m i n o  - c 11 i n  o n i m id-  P i k r a t  , (CeHiNaO). 0. C6Ha( S 0 2 ) s .  

Die, wie oben angegeben, hergestellte, rnit Eisenchlorid oxydirte 
Losung wurde mit iiberschiiseiger, waesriger PikrinsaurelBsung ver- 
setzt. Nach 10 Minuten wurde der chokoladenbraune, krystallinische 
Niederscblag des Pikrats  abgesaugt, rnit Wasser gewaechen, zunacbst 
an der L u f t  bei gewohnlicher Temperatur und schliesslich bei 80° 
getrocknet. Das Salz lost sich in kaltem Wasser sehr merklich rnit 
blutrother Farhe, ebenso in Alkohol. 

Ber. C 41.02, H 2.66, N 19.94. 
Gef. * 41.14, * 2.72, B 19.9% 

CiaHoNgOa. 

Versuche, aus den beschriebenen Salzen die Base zu gewinnen, 
Laben bisher nicht zum Ziel gefkhrt, da  stets Zersetzung eintrat. 

O x y d a t i o n  d e r  2 . 4 - D i a m i n o - 1 - k r e s o l e .  
Die verschiedenen 2.4-Diamino-1-kresole haben wir aus den ent- 

sprechenden Dinitrokorpern durch Reduction rnit Zinn und Salzsaure, 
Entdinnen mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen in Form ihrer 
Chlorhydrate ohne Schwierigkeit erhalten Voii den Nitrokorpern 
war  das 2.4-Dinitro-m-kresol bisher unbekannt. Wir haben es durch 
Nitriren von p-Nitro-m-kresol in Eisessiglosung dargestellt. Es scheint 
in zwei Formen zu existiren, welche den Gegenstand einer besonderen 

l) H. P r a g e r ,  Etude des produits d'oxydation des 2.4-Diaminophenols. 
Thbse de docteur, Genf 1906: ; Buchdruckerei Hinderberger Frkres. 
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Untersuchung bilden werden. Die aus den Diaminokresolen leicht 
erhaltlichen Chinonimidsalze sind bestandiger ale das niedere Homo- 
loge. Ausser den B i c h r o m a t e n  nnd P i k r a t e n  lassen sich hier die 
N i t r a t e  leicht in gut krystallisirter Form erhalten. Das Verfahren zur 
Darstellung dieser Salze war im wesentlichen das bereits beschriebene. 

C h i n o n i r n i d s a l z e  aus  D i a m i n o - o - k r e s o l .  
0 

CH3 i";iN"2 + HNOs , 
N i t r a t ,  I '  

\/ 
NH 

2 g Diaminokresolchlorhydrat wurden in 20 ccm Wasser gelost, 
rnit concentrirter EisenchloridlGsung oxydirt und die dunkelrothe 
Flussigkeit so lange mit festem, reinem, gepulvertem Natriurnnitrat 
rersetzt, bis die nach kurzer Zeit beginnende Ausacheidung kleiner, 
dunkelrother Nadeln des Nitrats nicht weiter zunahin, indem darauf 
geachtet wurde, dass kein Natriumnitrat ungelijst zuriickblieb. Die 
Kryetalle wurden abgesaugt, rnit kalt gesattigter NatronsalpeterlBsung, 
rnit Alkohol, rnit Aether-Alkohol und zuletzt mit Aether gewaschen. 
Zur Analyse wurde ein Theil gepulcert und bei looo getrocknet. 

CrHgN~04~). Ber. C 42.?1, H 4 52, N 21.10. 
Gef. 42.33, u 4.56, >) 21.16. 

In Wasser und Alkohol 16st sich das Salz leicht rnit etwas blau- 
stichig rother Farbe,  in Aether ist es unlijslich. In  der Hitze tritt 
ziemlich schnell Zersetzung ein uuter Braunfkrbung der Liisungen. 

Das feste Salz vettragt dagegen 100° ohne merkliche Veranderung. 
Die Darstellung der dem Salze entsprechenden B a s e  ist bisher 

nicht gelungen, dagegen erhalt man ohne Schwierigkeit daraus durch 
doppelte Umsetzung andere Salze, wie beispielsweise das Bichromat, 
Pikrat  und Mercuridoppelsalz. 

Es ist 
in Wasser nur wenig mit rother Farbe lbslich und murde z u r  Analyse bei 
SOo getrocknet. 

Das Bichromat  bildet ein braunrothes, krystallinisches Pulver. 

ClrHlsNd09Cr2. Ber. C 34 28, H 3.67, N 11.43, Cr 21.32. 
Gef. )) 3L17, )) 3.67, )) 11.52, Y, 21.17. 

Das P i k r a t  scheidet sich im ersten Augenblick in Geatalt feiner, dunkel- 
brauner Nadeln auf Zusatz wgssriger Pikrinsgure zur  oxydirten LBsung des 
Diamino-o kresols aria. Dieselbcn verwandeln sich schnell in der Fiussigkeit 
in metallisch glgnzende, braunrothe Blatter. In Wasser ist dieses Salz nur 
wenig IBslich. Es wurcle zur Analyse gepulvert und bei 90° getrocknet. 

C I ~ H ~ I N ~ O ~ .  Ber. C 42.74, H 3.01, N 19.17. 
Gef. )) 42.59, )) 3.04, )) 19.05. 

1) Die mitgetheilten Analysen sind yon Hrn. P r a g e r  ausgefiihrt. 
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C h i n o n i m i  d s a l z  e a u B D i a m i n o - m -  k r  e s  o 1. 
0 

NH 
Beziiglich Darstellung und Eigenschaften des Dinitro-rn-kresols 

sei hier auf die Dissertation des Einen von uns') verwiesen. Das 
N i  tra t wurde aus dem Diamino-m-kresolchlorhydrat genau so dar- 
gestellt, wie das vorstehend beschriebene Tsomere. 

Es bildet schwarzrothe Nadeln,  welche in Wasser und Alkohol 
noch liislicher siiid als dieses. Auch bier gelang die Darstellung der 
Base nicht, dagegen leicht diejenige von anderen Salzen. Zur Analyse 
wurde das gepulverte Nitrat bei 80-100° getrocknet. 

Ci B g  Ng04. Ber. C 42.21, H 4.52, N 21.10. 
Gef. )) 41.'iS, )) 4.57, )) 20.90. 

Das P i k r a t  gleicht sehr dem isomeren o-Derivat, ist in Wasser jedoch 
Zur Analyse wurde es gepulvert und bei 100c getrocknet. ziamlich 1BslicL. 

C13E11NsOs. Ber. C 42.74, H 3.01, N 19.17. 
Gef. D 43.61. 3.00, >) 19.16. 

Das B i c h r o m a t  iat l e i c h t  loslich, dagegen krystallisirt das Mercuri- 
chloriddoppelsalz gut in hiibschen, schmarzrotbcn Nadeln. 

C h i  no  n i m i d  s a l z  e a u s  D i a m i  n o - t h J- m o 1. 
Das Chlorhydrat des 2.4-Diaminothymol3 wurde durch Reduction 

des gewobrilichen Dinitrothymols mit Zinn und Salzsaure in  bekannter 
Weiee erhalten. Die daraus durch Oxydation entstehenden Chinon- 
imidsalze sind r o t h v i o l e t t  gefiirbt und grossentheils in Wasser sehr 
leicht loslieh. Die Base ist ziemlich bestaudig, konnte aber  nicht in 
festem Zustande erhalten werden. 

N H  
Wurde, wie die anderen Nitrate, durch Aussalzen der oxydirten 

Liisung mit Natriumnitrat dargestellt. Ee bildete i n  Wasser und 
Alkohol zerfliessliche , schwarzviolette Nadela- ucd wurde nicht viillig 
frei von Natriumnitrat erhalten. 

CloHljN301. Ber. N 17.44. Gef. N 17.21. 

'1 1. c. 



P i k r a t .  Fallt selbst aus sehr verdunnten Losungen auf Zusatz wassriger 
PikrinsaurelBsung in Gestalt hiibscher, violettbrauner Nhdelchen aus , welche 
zur Analyse bei looo getrocknet wurden. 

C16HITN5Os. Ber. C 47.17, H 4.18, N 17.19. 
Gef. )) 47.00, n 4.13, n 1’7.19. 

Chlorid. Bichromat, Mercurichloridsalz, Oxalat konnten durch Aussalzen 
der oxydirten Losung erhalten werden und sind in Wasser Pusserst 16slich. 

Die Base  fPllt aus der Losung des Nitrats durch Ammoniak als nicht 
erstarrendes, schwarzrothes 0 e 1 aus. 

G e n f ,  Ju l i  1906. Universitatslaboratorium. 

546. E. Knoevenagel  und Rudolf  Schwartz:  
Synthese eines Ketons  von der Zusammensetzung des Xylitons, 

(312 His 0. 
(Eingegangen am 18. J u n i  1‘306). 

Rei der Condensation mehrerer Moiekiile Aceton unter sich 
werden sowohl durch Alkalien als auch durch Salzsiiure hiihermole- 
kulare Ketone von verschiedener Zueammensetzung erhalten, von denen 
bie jetzt das Mesityloxyd, CsHto 0, und die ah Phoroue bezeichneten 
Ketone CgH14O niiher untersucht wurden. Von fast allen Forschern, 
die iiber die Aceton-Condensation Untersuchungen anstellten, werden 
aber  auch iiber 230° siedende Oele beschrieben, die sie als XylitBle 
oder Bylitharze bezeichneten. 

Ein einheitliches Keton vou der Zusammensetzung Cla HlsO er- 
hielt zuerst P i n n e r ’ )  aus solchen ))Riickstanden von der Phorondar- 
stellunge der K a h l b a n m ’ s c h e n  Fabrik, das  mithin durch Einwirkung 
von Salzsaure auf Aceton antstanden war. Dieses Keton siedet nach 
P i n n e  r’s Angaben bei 251-252O. Ein ahnliches als Xylit61 beschrie- 
benes Keton ClaHlsO ist auch bei der alkalischen Condensation 
des Acetone im unreinen Zustande schon friiher von Li iwig2) ,  ron 
W e i d m a n n  und S c h w e i z e r * )  beobachtet worden. P i n n e r  nannte 
es X y l i t o n .  Ein Keton gleicher Zusammensetzung Cia H 18 0 haben 
K e r p  nnd M i i l l e r l )  bei der Condensation des Acetons mittels Natri- 
umiithylat neben Mesityloxyd und Isoscetophoron erhalten. Diese 
Forscher hielteu beide Korper fiir identisch , wobei freilich zu beden- 
ken bleibt, dass zu einer sicheren Entscheidung hieriiber die Eigenschaf- 

I )  Diese Berichte 15, 586 [l882J 
3, Pogg. Ann. 49, 301; 60, 275 [1840F 
4, Ann. d. Chem. 299, 203 [1898]. 

Pogg. Ann. 42, 404 [1838]. 




