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desselben mit Wasserddmpfen ibergeht. Durch heisses Wasser gelang
es die grosste Menge des bei 45° schmelzenden Nitrophenols davon
zu trennen und durch hiufige Bindung an Kali, darauf folgende Zer-
setzung mit Schwefelsiure und Destillation mit Wasserddmpfen zu
reinigen, Zuletzt wurde das aus zinnoberrothen Nadeln bestehende
Kaliumsalz ans Alkohol umkrystallisirt und analysirt. Es wurden ge-
funden 21.85 § Kalium. Die Formel verlangt 22.03. Die Wasser-
bestimmung ergab § H,0, nimlich 4.72§ (gefordert 4.83 §). Doch
mochte ich die letztere Mittheilung iiber den Wassergehalt mit Vor-
behalt machen, da’ der Schmelzpunkt zeigte, dass die Verbindung noch
nicht vollstindig rein war. Dieselbe schmolz zwischen — 70 u. + 2°.
Es scheint mir aber die Existenz eines dritten Nitrophenols nach-
gewiesen zu sein, denn der Einwurf, die Substanz, welche ich unter
Hinden hatte, sei ein Gemisch der beiden bekannten Nitrophenole,
ist dadurch beseitigt, dass dieselbe oft und mit Leichtigkeit mit
Wasserddmpfen tiberdestillirt wurde. Nur die geringe Menge des neuen
Kaliumsalzes, die mir zur Verfigang stand, hilt mich ab, der Analyse
volle Beweiskraft zuzuschreiben.

Man hat in der letzten Zeit Nitrirungen vorgenommen, welche
dadurch ein reines und vollstindig unzersetztes Product gaben, dass
Eisessig als Losungsmittel angewandt wurde. Ich beabsichtige auch
bei einer neuen Nitrirang des Phenols nach dieser Vorschrift zu arbeiten,
werde dadurch die listigen héheren Nitroproducte vermeiden und viel-
leicht eine gréssere Menge des mneuen Nitrophenols erhalten. — Bei
dem bisher iiblichen Verfahren ist die Ausbeute eine so geringe, dass
man an eine griindliche Durchforschung des Kérpers nicht denken
kann.

Gottingen, 21. Mirz 1873,

121. Theodor Petersen: Betrachtung iiber die Chinonkorper.
(Eingegangen am 24, Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor wenigen Tagen hatte ich die Ehre, der Gesellschaft in einer
grosseren Abhandlung darzuthun, dass die beiden Oxhydrylgruppen
im Resorcin 1.3, im Brenzeatechin 1.2 und im Hydrochinon 1.4 ge-
stellt sind, iiberhaupt die drei Reihen disubstitnirter Benzolkdrper
scharf und, wie ich glaube, unanfechtbar zu kennzeichnen, Von der
grossen Menge sich sofort ergebender Schlussfolgerungen wurden nur
einige zunichst liegende schliesslich resiimirt, denn die Arbeit durfte
nicht linger liegen bleiben, da bereits einige meiner Resultate bekannt
geworden waren. So konnte ich beziiglich der Chinone nur Weniges
einfliessen lassen, obgleich die neue Schreibweise des Hydrochinons
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meine Aufmerksamkeit alsbald den Chinonkérpera zugefiihrt hatte,
von welchen das Anthrachinon mich ganz speciell interessirt.

Beziiglich der Constitution dieser merkwiirdigen Klasse von Kor-
pern warfen sich mir nun unwillkiirliche Betrachtungen nach zwei
Richtungen auf.

L

Bei entsprechender Oxydation liefern nicht nur solche Monoben-
zolkérper Chinon, denen, wie ich gezeigt, die Parastellang zukommt
(Hydrochinon, Diamidobenzol von 140° Schm.), sondern ebensowohl
Dibenzolkérper in der doppelten Parastellung (Benzidin) und geeig-
nete einfach substituirte Benzole (Phenol, Anilin). Diese Reactionen
werden sogleich recht klar bei Verdoppelung der &blichen Chinon-
formel, wonach die betreffenden Monobenzole umgekehrt neben ein-
ander gelegt Chinon liefern wiirden. Ein nettes Beispiel dhnlicher
Art ist auch das Trichlorphenol (wie ich bemerkte, wohl ohne Zwei-
fel 1,2,4,6, OH bei 1 gedacht), welches nach der Becbachtung von
Faust als Silberverbindung vermittelst verdiinnter Salpetersdure
dusserst leicht Dichlorchinon und Chlorsilber liefert. Ag und Cl treten
in ihre beliebte Copulation, nascirender Sauerstoff stellt sofort die
Chinongruppirung her. Weiter unterstiitz¢ das Chinhydron bei An-
nabme der dlteren, doch wohl wahrscheinlichsten Formel C;, H,, O,
die Idee der Formelverdoppelung des Benzochinons.

Benzidin. 2 Phenol. 2 Trichlorphenol-Silber. Chinhydron.
NH, NH, ) 04y 1 GH 6H

ot Agl 6 —g

Auch die verdoppelte Anthrachinonformel erscheint mir nicht ge-
rade unvertréglich mit dem Verhalten dieses Kérpers, welcher als-
dann die zweite Graebe-Liebermann’sche Anthracenformel vor-
ausgesetzt, zu einem durch Oy, O, an den kiirzeren Armen fest zu-
sammengeankerten Doppelkreuz sich gestalten wiirde. Die leichte Bil-
dung des Anthrachinons bei Einwirkung oxydirender Mittel auf An-
thracen erklirt sich bei der exponirten Stellung der betreffenden
2 H-Atome ebenso leicht nach der doppelten wie nach der einfachen
Formel. Bei der Verdoppelung des Chinonmolekiiles wiirde die Gruppe
-~ Q---Q -~ grosse Achnlichkeit mit der Diazogruppe -~N=:zN--
erhalten.

Andere Chemiker haben die Formelverdoppelung des Benzochi-
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nons bekanntlich ebenfalls in Erwiigung genommen, namentlich Ador
bei Besprechung des Phtalyls.

1I.

Hofmann’s Versuche iiber die Schwere des Chinondampfes spre-
chen auf der anderen Seite entschieden zu Gunsten der iiblichen For-
mel C; H, Oy, Ich dachte nun, indem dieses Chinon sich ja nicht
als ungesittigte Verbindung verhilt wie Koblenoxyd, dem mit Leich-
tigkeit 2zwei einwerthige oder eine zweiwerthige Function zuaddirt
werden kann, anfangs an eine Verkniipfung der beiden Sauerstoffatome
im Innern des Molekiiles. Bei nidherer Betrachtung konnte mir eine
solche Formulirung des Benzochinons jedoch nicht recht einleuchten
besonders gegeniiber der neuen Fittig'schen Anthrachinonformel,
welche mir mebr und mehr gefiel, fir welche mir meiner Ansicht nach
auch das Anthracendihydriir C,, H;, . H, als Beweismittel vorgebracht
werden kann, welches letztere doch wohl am wahrscheinlichsten durch
H,-Addition an den mittleren C, nach deren Entkuppelung entsteht.
Ich bin sodann fiir das Benzochinon zu einer neuen Vorstellung ge-
langt, welche mir auch gegeniiber den anderen Chinonen in hohem
Grade wahrscheinlich erscheint.

Wir kennen Additionsprodukte des Benzols, z. B. das Benzol-
hexachlorid, bei denen die Bindungen der Kohlenstoffatome unter sich
verindert sein missen. Bei dem Benzocbinon (und den Chinonen
iberhaupt) ist wohl derselbe Fall eingetreten. Indem ich mich also
einerseits fiir die Fittig'sche Anthrachinonformel entscheide, werde
ich andererseits gedringt, die beiden anderen bekanntesten Chinone
wie folgt zu formuliren.

Benzochinon. Naphtochinon.

Die grosse Stabilitit des Anthrachinons wiirde sich dergestalt
nicht nur dadurch erkliren, dass die Chinongruppirung sehr symme-
trisch mehr im Innern des Molekiiles stattfindet wie bei anderen Chi-
nonen, sondern ausserdem dadurch, dass zu seiner Entstehung nur
zwei benachbarte Kohlenstoffe aus ihrer gegenseitigen Verkniipfung
geldst werden, die anderen Bindungen aber nach wie vor dieselben
bleiben.

Weitere Dampfdichtebestimmungen von Chinonkdrpern auszufiih-
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ren erscheint immerhin von hohem Interesse. Ich erlaube mir in die-
ser Hinsicht noch auf das leicht in grosserer Menge rein zu erhal-
tende, ziemlich fliichtige Dichlorchinon aufmerksam zu machen.

Frankfurt a. M. 22. Miirz 1873.

122. A. Genther: Zur Geschichte der Hydrate einbasischer Siuren.

(Eingegangen am 24. Mirz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In der Pariser Correspondenz vom 9. December 1872 (d. Berichte
V. 8. 1057) berichtet Hr. A. Henninger, dass Grimaux in der
Pariser chem. Gesellschaft vom 6. Decbr. theoretische Speculationen
iiber die Constitution der Hydrate organischer einbasischer Siuren
mitgetheilt habe, dahin gehend, dass sie als Glycerine (denen er den
Namen Carberine beilegt) zn betrachten seien, z. B.

oH OH
CH{OH und CH?---C) OH
OH OH

und dass Grimaux darans ,wichtige Schliisse ziehe, welche zwei
bisher unerklirte Thatsachen beseitigen, néimlich die anomalen Dampf-
dichten der Fettsiiuren und die Existenz des sauren essigsauren Kalinms
von Melsens, der Acetobuttersiure, der Acetoproprionssiure.“

Nach dieser Ansicht nimlich betrachte Grimaux die ,Essigsiure,
da sie bei niederer Temperatur die Dichte 4.14 besitzt als Diessig-
siure:

C2 H? 0%
CH?- -CH ; OH
OH
das saure essigsaure Kalium als
C?H3 Q2
CH3?---CH % OK
OH
und die Acetobuttersiure als
Ct H? O?
cHs? -‘—CH%OH R
OH

Zu der anfangs mitgetheilten Ansicht von Grimaux bemerkt
Henninger: ,Diese Ansicht ist nicht ganz neu, denn im Jahre 1870
hat Hr. Wislicenus den Hydraten dieselbe Constitution beigelegt.
Die letztere Abhandlung enthilt jedoch nur Andeutungen und war
tberdies Hrn. Grimaux vdllig unbekannt geblieben; andererseits
wiire diese Anschaunungsweise ja nur ein gefilliges Formelspiel, wollte
man dabei stehen bleiben.®





