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18. Theodor Petersen: Zur Constitution der Benzolkdrper.
(Dritte Mittheilung.)
(Eingegangen am 12. Januar.)

Nicht um meinen im vorigen Jahrgang dieser Berichte (8. 368
nnd 400) niedergelegten Bemerkungen wesentlich neue Thatsachen
hinzuzufiigen, sondern einerseits wegen einiger mir gemachten Ein-
winde, andererseits um das Material méglichst kurz und priicise bei
einander darzubieten, habe ich diesen kleinen Aufsatz niedergeschrie-
ben. Er sollte eigentlich liegen bleiben bis zur Ausfilhrung gewisser
Versuche mit dem Dinitrotoluol. Da dieselben aber wegen Ueber-
hiafung mit anderen Arbeiten angenblicklich sehr langsam voranschreiten,
glaubte ich nicht bis zu deren Vollendung warten zu diirfen.

Bei einer Besprechung der Frage, wie moglichst einfach der direkte
Nachweis zu liefern sei, dass die beiden Nitrogruppen im Dinitroben-
zol dieselbe (wie ich glaube) oder verschiedene Stellung wie im
Dinitrotoluol (wie die meisten Chemiker glauben) einnehmen, entschied
sich Hr. Prof. V. Meyer gelegentlich der Wiesbadener Naturforscher-
Versammlung fiir den folgenden Weg: Ueberfiihrung des Dinitrotoluols
in die betreffende Dinitrobenzoé&siure, welche Tiemann und Judsou
bereits darstellten (diese Ber. IlI. 223), in Diamidobenzoésdure und
Diamidobenzol. Diese Versuche beabsichtige ich anszufihren; mégen
sich aber andere Chemiker in Anbetracht der Wichtigkeit der zu ent-
scheidenden Frage nicht abhalten lassen, inzwischen denselben Gegen-
stand zu bearbeiten.

Die gegenwiirtig tiblichen Constitutions-Formeln der Phtalsiuren
und Oxybenzo&séiuren vorausgesetzt, lisst sich fiir andere disubstituirte
Benzole, namentlich die Oxyphenole, Folgendes behaupten und durch
gute Beweise erhirten:

L

Das Brenzcatechin ist mit grosser Wahrscheinlichkeit
ein 1,2 Benzolderivat.

1. Wird Nitranissfure in Nitroparamidobenzoéséure ibergefiihrt,
8o kann daraus einerseits 1, 3 Nitrobenzoésdure, andererseits Diamido-
benzol von 990 Schm. erhalten werden (Salkowski, diese Ber. V,
722). Letateres ist daher ein 1,2 Korper.

9. Dasselbe Diamidobenzol wird aus dem bei 38° schmelzenden
Nitrobrombenzol nach Ueberfilhrung in das entsprechende Nitranilin
gewonnen (Zincke und Sintenis, diese Ber. VI, 123.) )

3. Dieses 1,2 Nitrobrombenzol giebt beim FErhitzen mit Kali
fliichtiges Nitrophenol von 45° Schm. (Walker und Zincke, diese
Ber. V, 116).
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4. Nitrophenol von 45° Schm. wurde in fliichtiges Chlorphenol
(Siedep. 175%) und Brenzcatechin tibergefiihrt (Faust, diese Ber. VI,
133; Petersen, ebendas. VI, 368). Beide sind daher 1,2 Derivate
des Benzols.

An dieser Stelle verdient noch folgende Schlussfolgerung ange-
reiht zu werden. Faust und Saame’s Dinitrochlorphenol von 111°
Schm., aus fliichtigem Chlorphenol und fliichtigzoa Nitrophenol darge-
stellt (Faust, Armstrong) enthiilt Cl und NO, bei 2 und 6, ferner
Pikrinstiure, durch Chloreinwirkung zum grésseren Theil in dasselbe
Dinitrochlorphenol iberfihrbar (Petersen, diese Ber. VI. 369), zwei
Nitrogruppen ebenfalls bei 2 und 6 (OH immer bei 1 gedacht).

IL

Das Hydrochinon und das gewdéhunliche Chinon sind
mit grosser Wahrscheinlichkeit 1,4 Derivate des Benzols.

1. Aus dem bei 125°schmelzenden Nitrobrombenzol hat v. Richter
durch Amidiren, Azotiren und Behandeln mit Brom Dibrombenzol
von 83° Sehm. erbalten, welches nach V. Meyer Terephtalsiure lie-
fert (diese Ber. IV, 460).

2. Das bei 125% schmelzende Nitrobrombenzol entsteht nach Griess
aber auch aus Nitranilin von 146° Schm., welches nach Hofmann
leicht und reichlich Chinon liefert.

3. Dasselbe Nitrobrombenzol verwandelt sich bei Einwirkung von
Aetzkali in nicht fliichtiges Nitrophenol von 110° Schm. (v. Richter,
diese Ber. IV, 460), welches Kérner in Amidophenol iiberfiihrte und
daraus viel Chinon erhielt.

4. Es unterliegt wohl kaum einem Zweifel, dass festes 1,4 Di-
brombenzol (Schm. 89°) und bei 53° schmelzendes Dichlorbenzol,
Nitrobrombenzol von 125° Schm. und Nitrochlorbenzol von 84° Schm.
dieselbe 1,4 Lagerung besitzen). Aus Letzterem haben Beilstein
und Kuhlberg bei 41° schmelzendes Chlorphenol gewonnen (diese
Ber. V. 478), welches mit dem bei 110° schmelzenden, nicht flichti-
gen Nitrophenol correspondirt (Schmitt, diese Ber. I, 67), dessen

1) Ich habe schon frither darauf hingewiesen, dass Bromverbindungen héher zu
schmelzen pflegen, als gleichgelagerte Chlorverbindungen. Hier ein Beispiel:
Nitrobrombenzole Schm. 380 560 1250
Nitrochlorbenzole Hissig 460 840,
Nitroverbindungen schmelzen ganz gewohnlich héher als die correspondirenden Brom-
md Chlorverbindungen, z. B.

Dinitrobenzol Nitrobrombenzol Nitrochlorbenzol
Schm. 87° aus Dinitrobenzol aus Dinitrobenzol
Schm. 56° Schm. 469,

, 4 Dibrombenzol schmilzt héher als Dinitrobenzol, nimlich bei 89%, was fiir mich
ls ein Beweis ihrer verschiedenen Lagerung gilt. Das 1,4 Dinitrobenzol, noch
nbekannt, wird vermuthlich héher als bei 100.° schmelzen.
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1, 4 Stellung und Zugehorigkeit in die Chinonreihe soeben abgeleitet
wurde.

Aus dem bei 53° schmelzenden Dichlorbenzol erhielten Engel-
hardt und Latschinoff nach Darstellung des Jungfleisch’chen
Dinitrodichlorbenzols (welches beim Behandeln mit Alkalien ein Cl
gegen OH austauscht) das Dubois’sche Dinitrochlorphenol von 81°
Schm., welches ich ebenfalls durch Einfilhrung von Cl gegen NO, aus
Pikrinsiinre erhalten habe, eine Beobachtung, welche inzwischen vou
Armstrong bestitigt worden ist, Diese Thatsachen, mit den oben
unter I, 4 anfgefithrten verglichen, fiibren unmittelbar zu dem Schluss,
dass in dem Dubois’schen Kérper, OH bei 1 gedacht, Cl bei 4 und
die beiden Nitrogruppen bei 2 und 6 stehen, dass ferner in der Pi-
krinsdure die drei Nitrogruppen bei 2, 4 und 6 zu suchen
sind.

Dieser letztere Beweis kann noch auf eine andere Weise
leicht gefiihrt werden. Aus Nitranissiure (O CH, bei 1, NO,
bei 2, CO, H bei 4 5. 0.) erhielt Salkowski bei Einwirkung
von Salpetersiure Dinitranisol (C O, H wird durch N O, ersetzt)
und Dinitranilin von 175° Schmp. (O CH; durch NH, ersetzt).
Dasgelbe Dipitranilin bildet sich aber nach Clemm ans dem bei
72° schmelzenden Dinitrobrombenzol und dem bei 50° schmelzenden
correspondirenden Dinitrochlorbenzol, welche beide wiederum durch
Austausch von OH gegen Br und Cl in e-Dinitrophenol (Schm. 114°),
also 1, 2, 4, iibergehen, woraus Armstrong durch Chloreinfiihrung
Faust und Saame’s Dinitrochlorphénol darstellte (s. Weiteres in
meiner ersten Abhandlung 8. 372).

5. Neues Material fiir meine Ansicht brachten unlingst Kekulé
und Fleischer bei, nach deren Beobachtungen (diese Ber. VI, 1087)
Thymol !) dasselbe Thymochinon oder Thymoil liefert wie Carvacrol
wonach, will man allen Chinonen eine #hnliche Constitution zuertheilen,
die 1,3 Stellung des Hydrochinons ausgeschlossen wiire.

6. Auch mit dem Anthrachinon zeigt das Benzochinon gewisse
Analogien, beide liefern z. B. gefirbte Hydroverbindungen.

III.

Aus L und II. ergiebt sich unmittelbar der weitere Schluss: Re
sorcin ist mit grosser Wahrscheinlichkeit ein 1,3 Deriva
des Benzols,

') Nach Engelhardt und Latschinoft liefern die gewohnlichen 1,4 Te
luolsulfonsiure () und die 1, 2 Toluolsulfonsiiure () entsprechende Kresole, welch
nach Buff im Steinkohlentheer vorkommen. Thymol giebt nach denselben Chi
mikern y Kresol, welches dann wohl 1,3 ist.

Nach Graebe und Borgmann wird aus Steinkohlentheerkresol dem Trichlo
chinon entsprechendes Trichlortoluchinon erzeugt. Es wire interessant die dr
reinen Kresole darauf zu untersuchen.
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Nachdem Walker und Zincke gezeigt, dass Dinitrobrombenzol
von 72° Schm. ebensowohl jans dem bei 38° schmelzenden, als auch
aus dem bei 125° schmelzenden Nitrobrombenzol durch weiteres Ni-
triren entsteht (diese Ber. V, 117), baben Zincke und Sintenis das-
selbe Dinitrobrombenzol in jenes Phenylendiamin von 64° Schm. iiber-
gefiihrt, welches aus Dinitrobenzol entsteht (diese Ber. V, 791). Di-
nitrobenzol liefert nun nach Kérner regelrecht Resorcin.

Aus Dinitravilin von 175° Schm. (aus Dinitroacetanilid) haben
Rudnew und ebenso Salkowski gleichfalls gewchnliches Dinitro-
benzol erhalten. Zincke und Sintenis sagen daher mit Recht (diese
Ber. VI, 123), dass, wenn Dinitrobenzol 1,4 constituirt, Nitrobrom-
benzol von 125° Schm. uicht dieselbe Stellung haben kdnne.

Ich habe das letztere soeben als 1, 4 Korper cbarakterisirt, ersteres
und Resorcin kénnen nur 1,3 Korper sein.

Zincke und Sintenis sagen ferner (diese Ber. V, 794) wortlich:
,Ganz unabhiingig von allen Ortsbestimmungen ergaben unsere Ver-
suche, dass die beiden Nitrogruppen im Dinitrobrombenzol den beiden
Nitrogruppen im Dinitrobenzol entsprachen, mit anderen Worten, dass
der successive Eintritt der Nitrogruppen in das Brombenzol in der-
selben Weise erfolgt, wie der Eintritt in das Benzol selbst.“ Ich habe

Br NO, NO,
entwickelt, dass Dinitrobrombenzol 1 2 4 gelagert ist; so ist be-

kanntlich auch die N O,-Stellung im Dinitrotoluol und, wie wir soeben
sahen, auch im Dinitrobenzol. Ich stellte daher alle drei in meiner
friiheren Abhandlung in Parallele und sagte, dass, wenn Benzol zwei-
mal nitrirt wird, die beiden Nitrogruppen sich ebenso zu einander
stellen, wie im Toluol und Brombenzol.

Faust nimmt, wie ich, das bei 41° schmelzende Chlorphenol und
das bei 110° schmelzende Nitrophenol als 1, 4 Korper an, aber ebenso
anch Resorcin (diese Ber. VI, 1023). Beides kann nicht gleichzeitig
zutreffen,

Das von Baehr-Predari und mir friher untersuchte Chlorphe-
aol lieferte in der Kalischmelze Hydrochinon und Resorcin, wihrend
Faust aus seinem Priparat nur Resorcin erhalten haben will. Ich
sestiitige hier unsere frilheren Versuche, sowie meine Bemerkuugen
3, 375 im vorigen Jahrgang dieser Berichte. Hydrochinonansbeuten
s Kalischmelzen sind in der Regel nicht reichlich und das beste Mate-
ial zur Erzeugung von Hydrochinon ist wobl immer noch die China-
#ure. Resorcin ist bestindiger, Ausbeuten aus Kalischmelzen stehen
ber auch bier gewdohnlich weit hinter der Theorie zuriick. Auf
1assem Wege bewirkte Ueberginge sind im Allgemeinen
‘ollstindiger, also auch beweisender, als jene, dieauf dem
ichmelzwege erzielt werden.
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Nach Versuchen von Garrick, welche Brunner bestitigte, er-
zeugt Benzoldisulfonséiure mit Cyankalium Terephtalsiure, ebenso ver-
hilt sich nach Irelan gewdShnliche Brombenzolsulfonsiure, nach Meyer
u. Ador auch Brombenzolsalfonsiure aus Sulfanilsiiure; andererseits
wissen wir, dass Benzoldisulfonsiure (Garrick), Chlorbenzolsulfon-
siure (Oppenheim und Vogt) und Brombenzolsulfonsidure aus Sulfa-
nilsdiure (Meyer und Ador) mit Aetzkali Resorcin liefern, leh halte
die letzteren Bildungen fiir normal, die Cyankaliumreaction aber nicht
fir beweisend. Einmal sind die Ausbeuten klein, sodann entstehen
viel Nebenprodukte, z. B. Benzonitril bei der Disulfonsiure.

Wenn ich weiter daran erinnere, dass Woelz (Ann. Chem. Pharm,
168, 88) aus der zweiten G arrick’schen Brombenzolsulfonsiare eben-
sowohl Resorcin und Terephtalsiure erhielt, wie Garrick aus der
isomeren Couper’schen Sdure, — dass nach Meycr und Ador bei
Oxydation der Sulfanilsfure mit Chromsiure viel Chinon, dagegen
aus der entsprechenden Brombenzolsulfonsiure mit Aetzkali Resorcin
gebildet wird (diese Ber. IV, 5) -~ wenn ich endlich nochmals anf
die eigenthiimlichen Resultate hinweise, welche v. Richter bei der
Einwirkung von Cyankalium auf nitrirte Benzole erzielte, so glaube
ich genugsam bekréftigt zo haben, dass Schmelzversuche mit Aetzkali
oder Cyankalium nicht immer so normal verlaufen, als Ueberfiihrungen
auf nassem Wege.

Es sei mir gestattet, noch Folgendes hier anzuschliessen, Ich
habe in meiner friilheren Abhandlung die Plenolparasulfonsiure als
1, 3 Kérper, das daraus vermittelst Phosphorpentachlorid leicht zu er-
haltende Chlorphenol (Schin. 419) und Dichlorbenzol (Schm. 53¢) als
1,4 Korper aufgefihrt und bebarre dabei. Nach Kekulé und Bar-
baglia (diese Ber. V, 875 und VI, 943) werden bei dieser Einwir-
kung 8O,, 80, Cl,, HCl, C, H, C10, C,H, Cl,, PO Cl, und
POCl,.OC; H, Cl erzeugt.

Ich denke mir nun, dass die Reaction nach der Gleichung
C,H, . OH.80; H+ PCl;, = C;H,.0H + 80, Cl, + POCI,
eingeleitet wird, dass dann unmittelbar, wie Dubois zeigte, folgende
Umsetzung stattfindet: k

C,H, . OH+80,Cl, =C;H,Cl.OH+ SO, + HC,
die weiteren Reactionen -aber ganz nach der Kekulé’schen Auffas-
sung verlaufen, also:
C,H, ClO+ PCl, =C,H,Cl, +~ POCl; +~ HCl
C,H,ClO+POCl, =POCl, (0.C;,H, Cl)+HCI
POCL, (0O.C,H,C)+PCl, =C; H, Cl, +-2POCl,.

Beziiglich einiger mir von Salkowski gemachten Einwiinde
(diese Ber. V1, 608) bemerke ich noch, dass ich meine friheren An-
sichten nicht aufgegeben habe und fiir wiinschenswerth erachte, dass
die Versuche mit Dinitranissfiure und Salpetersiure in grosserem Mass.
stabe wiederholt werden.
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Giebt das bei 140° schmelzende Diamidobenzol oder das diesem
entsprechende, bei 146° schmelzende Nitranilin oder das bei 125°
schinelzende Nitrobrombenzol, welche nicht in die Resorcinreibe ge-
héren, Paraoxybenzoésiiure (wie ich glaube) — oder kann Dinitrobrom-
benzol (Schm, 72°) in Dinitrotoluol (Schm. 71°) verwandelt werden,
so miissen meine Thesen noch mehr bekriftigt erscheinen,

Fraunkfurt a. M, 9. Januar 1874,

Nachgchrift.

Im Begriff, diese Abhandlung der Post zu iibergeben, empfange
ich ein Schreiben von Herrn C. Wurster in Ziirich vom gestrigen
Datum folgenden Inhalts:

»Wie mir Hr, Professor Weith mittheilte, sind Sie da-
mit einverstanden, mir die Ueberfiihrung -des Dinitrotoluols
resp. der Dinitrobenzoésilure in Phenylendiamin zu iiberlassen.
Ieh bin im Gange der Arbeit schon ziemlich vorgeschritten;
nur ist die Darstellung der Dinitrobenzoésiiure mit grosser
Milhe und Gefahr verbunden, da, wenn man unter Druck ar-
beitet, die meisten ROhren szerspringen. Auch die Diamido-
benzoésiiure ist nicht sehr angenehmer Natur, da dieselbe in
Wasser und verdiinnter Essigsiiure sehr leicht 15slich ist, sich
slso nicht leicht isoliren l&sst.

Wie lhnen Hr. Professor Weith vielleicht schon ange-
deutet hat, bin ich bei meinen Untersuchungen iiber Dibrom-
benzole zu gauvz interessanten Resultaten gelangt, welehe voll-
stiindig mit Thren Ansichten {ibereinstimmen; ich will Sie hier
mit der Aufzihlung derselben nicht beldstigen, jedenfalls aber
ist Dinitrobenzol 1,3, und bin ich iiberzeugt, dass ich ans Di-
nitrotoluol das gewdhnliche Nitranilin erhalten werde.“

Dieser Brief hat mir grosse Freude bereitet. Haltlose Einwinde
gegen meine Thesen werden mir wohl fernerhin nicht mebr vorkommen.

Frankfurt a. M, 10. Januar 1874,

19, A Faust und J. Homeyer: Ueber Eucalyptol.
(Eingegangen am 14. Januar.)
Vor einigen Jahren verdffentlichte Cloez!) eine Untersuchung

iiber Eucalyptol, dem Hauptbestandtheile des #therischen Oeles von
Eucalyptus globulus. Cloez hat zu dessen Darstellung dieses Oel der

'y Compt. rend. 70, 687. Ann, Chem. u. Pharm. 154, 872. Diese Ber.
111, 418.





