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18. Theodor  Petersen:  Zur Constitution der Benzolkorper. 
(Dritte Mittheilung.) 

(Eingegangen am 12 Januar.) 

Nicht um meinen im vorigen Jahrgang dieser Berichte (S. 368 
nnd 400) niedergelegten Kemerkungen wesentlich nene Thatsachen 
hirizuzuf6gen, sondern einersrits wegen einiger rnir gemachten Ein- 
wande, andererseits um das Material moglichst kurz und priicise bei 
Pinander darzubieten, habe ich diesen kleinen Anfsatz niedergeschrie. 
ben. Er sollte eigentlich liegen bleiben bis zur Ausfiihrung gewisser 
Versuche niit dem Dinitrotoluol. D a  dieselben aber wegen Ueber- 
haufung mit anderen Arbeiten augenblicklich sehr langsam voranschreiten, 
glaubte ich nicht bis zu deren Vollendung warten zu diirfen. 

Rei einer Besprechung der Frage, wie moglichst einfach der direkte 
Nachwpis zu liefern sei, dass die beiden Nitrogruppen im Dinitroben- 
zol dieselbe (wie ich glaube) oder verschiedene Stellung wie im 
Dinitrotoluol (wie die meistcn Chemiker glauben) einnehmen, entschied 
aich Hr. Prof. V. Mey e r  gelegentlich der Wieshadener Naturforscher- 
Versammlung f6r den folgenden Weg : Ueberfiibrung deu Dinitrotoluols 
in die betreffendr DinitrobenzoEsIure, welche T i e  m a  n n und J u d s o  II 

bereits darstellten (diese Rer. 111. 223), in DiarnidobenzoEsBure und 
Diamidobenzol. Diese Vereuche beabsichtigr ich auszufiihren ; mogen 
sich aber andere Cbemiker in Anbetracht der Wichtigkeit der zu ent- 
scheidenden Frage nicht abhalten lassen, inzwischen denselben Gegen 
stand zu bearbeiten. 

Die gegenwartig iiblichen Constitutions-Formeln der Phtalsaureu 
und OxybenzoEsauren vorausgesetzt, lasst sich fiir andere disubstituirte 
Benzole, namentlich die Oxyphenole, Folgendes behaupten und durch 
gute Beweise erharten : 

1. 
D a s  B r e n z c a t e c h i u  i s t  m i t  g r o s s e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  

e i n  1 , 2  B e n z o l d e r i v a t .  
1. Wird Nitranissaure in Nitroparamidobenzoiszure iibergefthrt, 

so kann daraus einerseits 1, 3 NitrobenzoEsaure, andererseits Diamido- 
bcnzol von 990 Schrn. erhalten werden ( S a l k o w s k i ,  diese Ber. V, 
722). 

2. Dasselbe Diamidobenzol wird aus dem bei 38@ schmelzenden 
Nitrobrombenzol nach Ueberfuhrung in das entsprechende Nitranilin 
gewonnen ( Z i n c k e  nnd S i n t e n i s ,  diese Ber. VI, 123.) 

3. Dieses 1, 2 Nitrobrombenzol giebt beim Erhitzen mit k a l i  
fluchtiges Nitrophenol von 45O Schm. ( W a l k e r  und Z i n c k e ,  diese 
Ber. V, 116). 

Letzteres ist daher ein 1, 2 Korper. 
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4. Nitrophenol von 45O Schm. wurde in fliichtiges Chlorphenol 
(Siedep. 175O) a n d  Brenzcatechin iibergefiihrt ( F a u s  t, diese Ber. VI, 
133; P e t e r s e n ,  ebendas. VI, 368). Beide sind daher 1,2 Derivate 
des Benzols. 

An dieser Stelle verdient noch folgende Schlussfolgerung ange- 
reiht zu werden. Faust  und S a a m e ' s  Dinitrochlorphenol von 111O 
Schm., aus fliichtigem Chlorphenol und fliichtig-i.1 "i'iophenol darge- 
stellt ( F a u s t ,  A r m s t r o n g )  enthiilt C1 urid NO,  bei 2 und 6, ferner 
Pikrinsaure, durch Chloreinwirkung zum grBsseren Theil in dassellte 
Dinitrochlorphenol iiberfiihrbar (Pet e r s e n ,  diese Ber. VI. 369), awei 
Nitrogruppen ebenfalls bei 2 und 6 (OH immer bei 1 gedacht). 

11. 
Daa  H y d r o c h i n o n  u n d  d a s  g e w i i h n l i c h e  C h i n o n  s i n d  

m i t  grosser W a h r s c h e i n l i c h k e i t  1,4 D e r i v a t e  d e s  R e n z o l b .  
1. Aus dem bei 125°srhmelzenden Nitrobrombmzol hat v. R i c h t e r  

durch Amidiren , Azotiren und Rehandeln mit Rrom Dibronibenzol 
von 89O Schm. erhalten, welches nach V. M e y e r  Terephtalsilure lie- 
fert (diese Rer. IV, 460). 

2. Das bei 125°schmelzende Nitrobrombenzol entsteht nach G r i e s ~  
aber auch aus Nitranilin von 146' Schm., welches nach H o f m a n n  
leicht und reichlich Chinon liefert. 

3 .  Dasselbe Nitrobrombeneal verwandelt sich bei Einwirltung von 
Aetzkali in nicht fliichtiges Nitrophenol von 110' Schm. (v. R i c h t e r ,  
diese Ber. IV, 460), welches K o r n e r  in Amidophenol iiberfiihrte und 
daraus vie1 Chinon erhielt. 

4. Es unterliegt wohl kaum einern Zweifel, dass fevtes 1, 4 Di- 
hrombenzol (Schm. 89O) und bei 53' schmelzendes Dichlorbenzol, 
Nitrobrombenzol von 125' Schm. und Nitrochlorbenzol von 84" Schm. 
dieselbe 1 ,4  Lagerung besitzen l). Aus Letzterem haben B e i l s  t e i n  
und K u h l  b e r  g bei 41 " schmelzendes Chlorphenol gewonnen (diese 
Ber. V. 478), welches mit dem bei l l O o  schmelzenden, nicht fliichti- 
gen Nitrophenol correspondirt (S c h m i t t  , diese Ber. I, 67 ), dessen 

Ich babe schon friiher darauf hingewiesen, (lass Broniverbindungen hoher B I I  

jchmelzen pflegen, a16 gleichgelagerte Chlorverbindungen. Hier ein Beispiel: 
Nitrobrombenzolc Schm. 380 560 125"  
Nitrochlorhenzole fliiasig 4 6 0  840. 

Yitroverbindungen schmelzen ganz gewiihnlich hijher als die correspondirenden I3ronl- 
md  Chlorverbindungcn, z. B. 

Dinitrobenzol Nitrobrombenzol Nitrochlorbenzol 
Scbm. 87" ans Dinitrobenzol aus Dinitrobeneol 

, 4 Dibronibenzol schniilzt hijher sls Dinitrobensol, niimlich bei 89", was fiir inich 
Is ein Beweis ihrer verschiedenen Lagerung gilt. Das 1, 4 Dinitrobenzol, noch 
nbekannt, wird vermuthlich h6her als bei 10ao schmelzen. 

Schni. 56O Schm. 46O. 



1, 4 Stellung und ZugehKrigkeit in die Chinonreihe soeben abgeleitrt 
wurde. 

Aus dem bei 53O schmrlzt~nderi Dichlorbenzol erliielten E n  g e l  - 
b a r d t  und L a t s c h i n o f f  nach Darstellung des J u n g f l e i s c h ’ c h e n  
Dinitrodichlorl)enzols (welches beim Behandeln mit Alkalien ein CI 
gegen OH auatauscht) das D u b o i s ’ s c h e  Dinitrochlorphenol von 81° 
Schm., welches ich ebenfalls durch Einfuhrung von C1 gegen NO,  aus 
Pikrinsaore erhalten habe , eine Reobacbtang ) welche inzwischen voti 
A r m s t r o n g  bestatigt worden ist. Diese Thatsachen, mil den oben 
uriter 1, 4 arifgefiihrten verglicben, fiihren nnmittelbar zii dem Schluss, 
dass in dem Dubois ’schen  KGrper, O H  bei 1 gedacbt, C1 bei 4 und 
die heiden Nitrogruppen bei 2 und 6 stehen. dass feruer i n  d e r  P i -  
k r i n s i i u r e  d i e  d r e i  N i t r o g r u p p e n  b e i  2, 4 und 6 z u  s u c h e n  
s i n d .  

Dieser letztere Beweis kann noch auf eine andere Weise 
leicht gefiibrt werden. Aus Nitranissaure ( 0  C H, bei 1 ,  N O 2  
bei 2 ,  C O ,  H bei 4 s. 0 . )  erhielt S a l k o w s k i  bei Einwirkung 
ron Salpetersaure Dinitranisol (C  0, H wird durch N O ,  ersetzt) 
und Dinitranilin von 175O Schmp. (0  C H ,  durch N H ,  ersetzt). 
Dasselbe Dinitranilin bildet sich aber nach C l e n i m  aus dem bei 
72O schmelzenden Dinitrobromhenzol und dem bei 50” schmelzenden 
correspondirenden Dinitrochlorbenzol, welche beide wiederum durch 
Austausch von OH gegen Rr und C1 in wDinitropheno1 (Schm. 114O), 
also 1, 2, 4, iibergehen, woraus A r m s t r o n g durch Chloreinfuhrung 
Fa u s t  und Sa a m e ’ s  Dinitrochlorphenol darstellte (s.  Weiteres in 
meiner ersten Abhandlung S.  372). 

5. Neues Material fiir meine Ansicht brachten unlangst K ek u l  e 
und F 1 e i s  c h  e r bei, nach deren Beobachtungen (diese Rrr. VI, 1087) 
Thymoll)  dasselbe Thymochinon oder Thymoi’l liefert wie Carvacrol 
wonach, will man allen Chinonen eine abnliche Constitution zuertheilen 
die 1, 3 Stellung des Hydrochinotis ausgeschlossen ware. 

6. Auch mit dem Anthrachinon zeigt das Renzochinon gewissf 
Analogien, beide liefern z. 

Aus I. und IT. ergiebt 
s o r c i n  i s t  m i t  g , r o s s e r  
d e s  B e n z o l s .  

B. gefarbte Hydroverbindungen. 

111. 
sich unmittelbar der weitere Schluss: R e  
W a h r s c h e i n l i c h k e i t  e i n  1 . 3  D e r i v a  

l )  Nach E n g c l h n r d t  nnd L a t s c h i n o f f  liefern die gewohnlichen 1, 4 Tc 
luolsulfonsaure (a) nnd die J,  2 Toluolsulfonsaure (8) entsprechende Kresole, we ld  
nach B u f f  im Steinkohlentheer vorkomnien. Thymol giebt nach denselben Chi 
mikern j ,  Kresol, welches d a m  wohl 1, 3 ist. 

Nsoh G r a e b e  und B orgn iann  wird aus Steinkohlentheerkresol dem Trichlo 
chinon entsprechendes Trichlortoluchinon erzeugt. Es ware interessant die dr 
reinen Kresole darauf zu untersucben. 
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Nachdem W a l k  e r und 2 i n  c k e gezeigt , dass Dinitrobrombenzol 
von 72O Schm. ebensowohl :aus dem bei 38O schmelzendeu, als auch 
atis dem bei 125" schmelzenden Nitrobrombenzol dnrch weiteres Ni- 
triren entsteht (diese Ber. V,  117), haben Z i n c k e  und S i n t e n i s  das- 
selbe Dinitrobrombenzol in jenes Phenylendiamin von 64" Schm. iiber- 
gefiihrt, welches aus Dinitrobenzol entstebt (diese Rer. V, 791). Di- 
iiitrobenzol liefert nun nach K 6 r  n e r  regelrecht Resorcin. 

Aus Dinitranilin von 175" Schm. (aus Dinitroacetanilid) haben 
R u d r i e w  und ebenso S a l k o w s k i  gleichfalls gewohnliches Dinitro- 
beneol erhalten. Z i n c k e  und S i n t e n i s  sagen daher rnit Recht (diese 
Ber. VI, 123), dass, wenn Dinitrobenzol 1, 4 constituirt, Nitrobrom- 
benzol von 125O Schni. nicht dieselbe Stellung habeii lriinne. 

Ich habe das letztere soeben als 1,4 Kijrper charakterisirt, ersteres 
und Resorcin kiinnen nur 1, 3 Kiirper sein. 

Z i n c k e  und S i n t e n i s  sagen ferner (diese Ber. V, 794) wijrtlich: 
,,Ganz unabhangig von allen Ortsbestimrnungen ergaben unsere Ver- 
suche, dass die beiden Nitrogruppen itn Dinitrobrombenzol den beiden 
Nitrogruppen im Dinitrobenzol entsprachen, mit anderen Worten, dass 
der sriccessive Eintritt der Nitrogruppen in das Brombenzol in der- 
selben Weise erfolgt, wie der Eintritt in das Benzol selbst.' Ich habe 

entwickelt, dass Dinitrobrombenzol 1 2 4 gelagert ist; so ist be- 
kanntlich auch die N 02-Stellung im Dinitrotoluol und, wie wir soeben 
sahen, auch im Dinitrobenzol. Ich stellte daher alle drei i n  nieiner 
friiheren Abhandlung in Parallele und sagte, dass, wenn Benzol zwei- 
ma1 nitrirt wird, die beiden Nitrogruppen sich ebenso zu einander 
stellen, wie im Toluol und Brombenzol. 

F a u s t  ninimt, wie ich, das bei 41O schrneleende Chlorphenol und 
das bei l l O n  schmelzende Nitrophenol als 1 , 4  Kiirper an, aber ebenso 
auch Resorcin (diese Ber. VI, 1023). Beides kann n i c h t gleichzeitig 
zntreffen. 

Das von B a e h r - P r e d a r i  und mir friiher untersuchte Chlorphe- 
qol lieferte in der Kalischrnelze Hydrochinon und Resorcin , wahrend 
F a u s t  aus seinem Praparat nur Resorcin erhalten haben will. Icli 
ietjtiitige hier unserr friiheren Versuche, sowie rneine Bemerkungrn 
3. 375 im vorigen Jahrgang dieser Berichte. Hydrochinonausbeuten 
tus  Kalischmelzen sind in der Regel nicht reichlich und das beste Mate- 
ial zur Erzeugung von Hydrochinon ist wohl immer noch die China- 
awe. Resorcin ist bestbndiger, Ausbeiiten am Kalischmelzen strhen 
bber auch hier gewohnlich weit hinter der Theorie zuruck. A u f  
i a s s e n i  W e g e  b e w i r k t e  U e b e r g s n g e  s i n d  irn A l l g e m e i n e n  
o l l s t a n d i g e r ,  a l s o  a u c h  b e w e i s e n d e r ,  a l s  j e n e ,  d i e  a u f  d e m  

i c h m e l z w e g e  e r z i e l t  w e r d e n .  

Br NO, NO,  



Nach Versuchen von G a r  ri  c k , welche B r u n n e r bestatigte, er- 
z w g l  Benzoldisulfonsaure niit Cyankalium Terephtalsaure. ebenso ver- 
hiilt sich riacli 1 r e l a n  gewijhnliche Bronibenzolsulfonu%urr, nach M e  y e r  
u. A tl o r  aucti Brombenzolsulfonsaure auz  Sulfanilsaurc j anderersrits 
wissen wir, dass Benzoldisulfonsaure ( G a r  r i  c k ) ,  Chlorbenzolsulfon- 
sanre ( O p p e n h e i m  und Vogt )  und Bromben7olsulfonsaure aus Sulfa- 
nils&ort- ( M e  p e r  und A d o r )  mit Aetzkali Resorcin liefern. Ich hake 
die letzteren Bildungen fiir normal, die Cyankaliuinreaction aber nicht 
fir beweiselid. Einmal sind die Ausbeuten klein, sodann eritstehen 
viel Nebenprodukte, z. B. Benzonitril bei der Disulfonsaure. 

Wenn ich weiter damn erinnere, dass Woelz  (Anti. Cheni Pharm. 
168, 88) ails der zwriten G a r r i  c k '  schen BrornLemzolsulfoiisiure eben- 
sowohl Resorcin und Terephtalsaure erhielt, wie G a r r i c k  aus der 
isomeren C o u  per 'schen Saure, - dass nach M e y c r  und A d o r  bei 
Oxydation der Yulfanilslure rnit Chromsaure viel Chinon, dagegen 
aus der entsprechenden Brorribenzolsulfonsaure niit Aetzkali Resorcin 
gebildet wird (ditae Bcr. IV, 5 )  - wetin ich endlich nochnids a u f  
die eigrnthumlichen Restiltate hinweise, welche v. R i c h t e r  Lei der 
Einwirkung von Cyankalium auf nitrirte Benzole erzielte , so glaube 
ich genugsam bekraftigt zu tiaben, dass Schmelzversuche mit Aetzkali 
oder Cynnkalium nicht immer so normal verlaufen, ala Ueberfuhrungen 
auf nassem Wege. 

Es  sei mir gestattet, noch Folgendes hier anzuschliessen. Ich 
habe in meiner fruhrren Abhandlung die Phenolparasulfonsaure a19 
1, 3 Korper, das daraus vermittelst Phosphorpentachlorid leicht zu er- 
haltendr Chlorphenol (Schrn. 41°) and Dictilorbenzol (Schm. 530) als 
1 , 4  Kiirper aufgefiihi 1 und beharre dabei. Nacli H e  k ill& und €3 a r - 
b a g l i a  (diese Ber. V, 875 und VI, 943)  werden bei dieser Einwir- 
kung S O , ,  SO, CI,, H C I ,  C, H, C I O ,  C , H ,  Cl,, P O  C1, urid 
P O C I , .  O C ,  H, C1 erzeugt. 

C, H, . O H .  SO, H + PCI ,  = C, H ,  . O H  + SO, CI, + P O C l ,  
eiugeleitet wird, dass dann unmittelbar, wie D u b o i s  zeigte, folgende 
Umsrtzung stattfindet : 

C, H ,  . O H  + SO, CI, = C, H, C l .  O H  + SO, + HC1, 
die weiteren Reactionen aber ganz nach der K e k  ulb'schen Auffas- 
siing verlaufen, also: 

Ich denke mir nun, dass die Reaction nach der Qlpichung 

C, H, ClO + PCI,  = C, H, C1, + P O C l ,  + HC1 
C, H, C I O  + P O C I ,  = P O C I ,  (0. C, H, C1)+ H C I  
POC1,(O.C,H,CI)+€'Cl, = C , H 4 C l 2 + 2 1 0 C l 3 .  

Rrziiglicti einiger mil von Yal k o  w s k i  gemachten Einwandc 
(dirsr Rer. V1, 608) brinerke icli noch, dass ich meine friiheren An. 
sicliten nieht aufgegeben habe und fur wiinsclienswerth erachte , dasr 
die Verwche mit Dinitranisshurr un3 Salpetersiiure i n  grijssereni Mass 
stsbe wiederholt werden. 
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(Xiebt das bei 1400 echmelzeiide Diumidobenzol oder das dieseni 
entsprechende, bei 14G0 echrnelzende Nitranilin oder das bei 125' 
achrnelxande Nitrobrombenrol, welche nicht in die Remrcinreihe ge- 
Iiijren, Paraoxybenzoiklure (wie ich glaube) - oder kann Dinitrobrom- 
benzol (Schm. 72") in Dinitrotoluol (Schm. 71 0 ) verwandelt werdeii, 
so riiiisseri rriejne TheBen noch ruehr bekriiftigt c?moheinen. 

F r a n k f u r t  a. M., 9. daxiuar 1874. 

N a(: h s c h r i ft.. 
l m  k3i$griff, dime Abhaiidlnng der Post zu iibergehen, empfange 

ich ein Gchreiben von Herrn C. W u r s t e r  in Ziirich voni gestrigan 
Datum folgenden Inhalts: 

,Wit! mir Hr. Professor W e i t h  niittheilte, sind Sie da- 
rnit einverstanden, inir die Ueberfiihrung des l~iiiitrotoluols 
resp. der ~inibrobeuzo~Riiure in Phenylendiamin zit fiberlassen. 
lch bin irn ciangc? dab Arbeit schoii s i e m h h  vorgeschritteii ; 
riar ist die Darstellung der DinitrobenzoEsiiure rriit grosser 
Miihc? w i d  Gefahr verbunden, d a ,  wenn man unter D I - U C ~  w -  
beitet, die meisteri Riihren zerspringen. Auch die Diuniido- 
benzoGsiiure ist nicht sehr angenehmer Natur, da dieselbe in 
Wusser und verdiinnter Esaigsiiure sehr leicht lijslich ist, sich 
also nicht leicht isoliren Iiiset. 

Wis Ihneti Hr. Professor Wei tli rielleicht actio~l ange- 
deutet hat ,  bin ich bei meinen Untersuchungen iiber Dibrom- 
bensole xu gsiiz interessanten Resultateii gelangt, welche voll. 
al.ludig mit lhren Aneichten iibereinstimmen j ich will sit! hier 
mit der Aufzahlung derselben nicbt bellstigen jadenfalls aber 
iRt. L)init.robenzol 1,3, und bin ich iiberzeugt, dass ich BUS L)i- 
nitrotoluol das gewijhnliche Nitranilin erhalten werde." 

1)ieser 13rief ha t  rnir grosse Freude bereitet. Haltlose Einwiliide 
gegen n i c h e  Ttiesen werden mir wohl fernerhin nicht niehr vorkomnien. 

l<"runkfur*t  a. M., 10. Januar 1874. 

19. A. Faust  und J. Komeyer: Ueber Eucalyptol. 
(Eiugegangen am 14. Januur.) 

Vor t h i g e n  .lahren veriiffentlichle C1 oe z l)  eine Untersuchung 
iibw Euculyplol , dent huptbestandtheilr! des Itherischen Oeles von 
Euoahyptw gbbulus. C: 1 o e r hat  LU tiessc?n Lhrstelhug diesel, Oel der 

I )  Compt. rend. 7 0 ,  68'7. Ann. Chem. 11. Phnrin. 164,  372. 1)iese Ber. 
111, 418. 




