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288. H. Salkowski: Useber Nitrophenol und Dioxybenzol.
(Eingegangen am 17. Juli.)

Es muss aaffallend erscheinen, dass man in der neueren Literatur
hitufig Spekulationen iiber die gegenseitige Stellung sehr zahlreicher
in den Benzolkern substituirend eingetretener Gruppen begegnet,
wiihrend die beziigliche Constitution mancher der einfachsten hiebei
in Betracht kommenden Verbindungen, also der Biderivate des Benzols,
deren Kenntniss doch die Grundlage fiir derartige Betrachtungen
bilden misste, noch keineswegs soweit endgiiltig festgestellt ist, als es
uach der dermalen herrschenden Benzoltheorie mdglich erscheint, Zn
dicscn einfacheren Verbindungen gehéren die isomeren Dioxybenzole
und zwar insbesondere Resorein und Hydrocehinon, wihrend fiir
das Brenzeatechin die 1.2 Stellung jetzt allseitig als bewiesen an-
gesehen za werden pflegt. Zwar scheint man sich gegenwiirtig vor-
wiegond der urspringlich von Petersen aufgestellten, sciner Zeit
aber noch nicht geniigend durch Thatsachen gestiitzien Annahme,
dags das IHydrochinon ein Para-Korper sei, zuzuneigen (so macht
Iittig!) die Ancrkennung dieser Annahme nur von dem — inzwischen
gefiibrten — Nachweis, dass das Dinitrobenzol ein Meta-Derivat sei,
abhingig), indessen sind die Uebergiinge, welche zn dieser Schluss-
folgerung fithren doch nicht frei von Widerspriichen. '

_ Die Ucberginge, welche das Hydrochinon mit bekaunten Phenol-
Derivaten verbinden, sind wesentlich folgende:

1. Kérner erhielt?) durch Oxydation des Amidophenols aus
nichtfliichtigern (bei 114° sehmelz.) Nitropbenol Chinon3?). Dieser
Ucbergang pllegt wie alle, welche auf Chinon fiihren, (vielleicht mit
Uurecht) nicht als beweiskriftig angesehen zu werden.

2. Petersen und Baehr-Predarit) crhielten aus dem von
‘R. Schmitt ans nichtfliichtigem Nitrophenol erbaltenen bei 2189 sie-
denden Chlorphenol mit Kali Hydrochinon, Faust?) erklirte diese
Augabe dagegen in der bestimmtesten Weise fiir einen Irrthnm; er
orbielt aus demselben Chlorpbenol Resorvein,

3. Auch ans ecinem Jodphenol ist darch Schmelzen mit Kali
Hydrochinon crhalten worden, jedoch bestehen beziiglich der Jodphe-
nole selbst noch Zweifel (vergl. dic Zusammenstellung von Fittig
a. a. 0)

') Diese Berichte VII, 183,

2) Bull. de Yacad. r. de Belg [2] XXIV, 171.

3) Nicht Hydrochinon, wie sich im Jahresbericht f. 1867, 615 angegeben
lindet. Moine frithere Angabe, dass K6rnev aus flichtigem Nitrophenol Chinon
erbalten habe, beruht auf einem Irrthum.

4) Ann. Chem. Pharm. 187, 127.

5) Diese Beriebte VI, 1022,
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Erinnert man sich ferner daran, dass C. Wursier!) noch vor
Kurzem auf Grund des bekannten Ueberganges von Benzoldisulfo-
siiure in Resorein und Terephtalsiure gencigt zeigte, das Chinon (und
somit das Hydrochinon) als 1, 3 Derivat anzusehen, so wird man zu-
geben miissen, dass die ,Stellung® des Hydrochinons und Resorcins,
Jja selbst ihre Verkniipfung mit bereits bekannten Phenol-Derivaten
#. B. mit den isomeren Nitrophenolen noch nicht mit der wiinscheus-
werthen Sicherheit ermittelt ist.

Ieh hiclt es daher nichbt fiir diberfliissig, den Uebergang von einem
jetzt gut gekannten Phenol-Derivat, nédmlich dem bei 114 ¢ schmel-
zenden Nitrophenol, welches durch seine Ueberfilhrang in Anis-
siure und seinen Beziehungen zu Dinitrophenol und Dinitro-
benzol?) von mir mit Sicherheit als ein 1,4 Derivat erkannot ist, zu
cinem Dioxybenzol auf’s Neue zn versuchen. Das Resultat meiner
Versuche befindet sichin Uereinstimmung mit der Annabme Petersen’s:
ich erhielt Hydrochinon.

Der Weg, den ich cinschlug, war folgender: der Methylither des
bei 114° schmelzenden, vollig reinen Nitrophenols wurde mit Zion
und Salzsiiure reducirt, das so erhaltene Paraanisidin mit salpetriger
Siure in Para-Diazoanisol verwandelt und das schwefelsaure Salz
dessclben durch Erhitzen mit Wasser zersetzt! hiebel wurde statt des
saurcn Methylithers sogleich eine hinreichende Menge vou freiem
Oydrochinon erhalten, welche zur Fesstellung seiner Identitdit und
Reinheit geniigte. Ich giug von dem Methylither des Nitrophenols
aus, weil ich bei der bekannten Zersctzlichkeit des Amidophenols
nicht hoffen durfte, mit salpetriger S#ure zu wohl charakterisirten
Korpern zu gelangen,

Von den Eigenschaften der in Betracht kommenden Kérper er-
withne ich Folgendes:

Das Paranisidin ist eine farblose, an der Luft sich #hnlich
wie Anilin bald brdunende, in grossen rbombischen Tafeln krystalli-
sirende Substanz von eigenthiimlichem nicht unangenebmen, hounig-
artigem Geruch. Dureh Destillation kann es leicht rein erhalten wer-
den, der Siedepunkt liegt bei 245—246° (Faden ganz in Dampf); mit
Wasserdéimpfen fand ich e¢s im Gegensatz zu den Angaben Brunck’s®)
sehr wenig fliichtig. s erstarrtc am cingetanchten Thermometer hei
51--52°, Ich isolirte es ans dem Redukiiousgemisch nach stattge-
fundener Redukiion direkt durch Zusatz dberschiissiger Natronlange und
Ausschiitteln mit Aether,

Die durch Kinleiten von salpetriger S#ure in cin Gemisch des
schwefelsanren oder salpetersauren Salzes mit wenig Wasser berei-

1) Diese Berichte VI, 1547.

2) Diesc Berichte VII, 42 und 374.
3) Kekuldé, Lehrbuch, III, 79.
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teten Diazoverbindungen siud von merkwiirdiger Bestédndigkeit, Nach-
dem ich vergeblich versucht hatte, sie mit Hialfe von Alkohol und
Aother in fester Form abzuscheiden, fand ich, dass dies schr leicht
dnrch direktes langsames Eindampfen der wissrigen Lisung auf
einem nur schwach erwiirmten Wasserbade gelingt. Die hiebei ans-
schiedencn breiten flachen Nadeln schliessen nur einige wenige Stick-
stoffblischen cin; man befreit sie von der Mautterlauge und Spuren
aphaftender Oeltrdpfchen durch Abpressen zwischeu Fliesspapier und
wiischt sie einigemal mit Aether- Alkohol. Das schwefelsaure
und salpetersaure Diazoanisol wird so in farblosen Krystallen
crhalten, welche sich bei lingerer Aufbewalhrung schwach briaunen;
nur das salpetersaure explodirt dnreh Schlag. Die Analyse ergab im
salpetersauren Salz 20.66 pCt. N. (die Formel C; H, (OCH,;) (N,)
NO, crfordert 21.32 pCt., im schwefelsauren Salz 13.23 pCt. 8. (die
Formel C, H, (OCH,) (N,) SO, H erfordert 13.01 pCt.

In Usbereinstimmung mit ihrem sonstigen Verhalten zersetzen
sich die Salze des Paradiazoanisols beim Kochen mit Wasser oder
verdiinnten S#uren #usserst langsam. Bei lebhaftem Kochen gehdren
zar vollstindigen Zersetzung Stunden, beim Erwirmen auf dem
Wasserbad Tage; ich zog es daher vor, die Ldsung (in der Regel
dirckt die durch Einleiten von salpetriger S#ure erhaltene Losung,
nachdern etwas absorbirte salpetrige Sdure durch gelindes Erwirmen
verjagt war) in zugeschmolzenen Rohren einige Stunden auf etwa
1409 zo crwirmen, wobel die Zersetzung vollstindig statifand und
ausserdem in Folge des Luftabschlusses ein weit reineres Produkt er-
zielt wurde. Der grissere Theil der Diazo - Verbindung verwandelt
sich hicbei (ebenso beim Kochen in offenen Gefissen) in eine braune
dickfliissige Substanz') welche wahrscheinlich im Wegentlichen ein
Methyliither des Hydrochinons ist, der kleinere Theil gebt in. Hydro-
chinen diber, welches dem wisserigen Robreninhalt durch Schiitieln
mit Acther entzogen wird, Bemerkenswerth ist, dass aunch ans der
(verdiinnten) Ldsung des salpetersauren Diazoanisols auf gleiche
Art nicht Chinon, sondern Hydrochinon erhalten wurde.

Durch Abpressen der in dem Aectherriickstande ausgeschiedenen
Krystalle zwischeu Kliesspapier und Destillation gereinigt, bildete das
8o erhaltene Hydrochinon cine krystallinische, fast farblose Masse
(aus Wasser wurden 6seitige kleine Tafeln erhalten) vom Schmelzp.

1) Dioc Analyse des orsten bei der Destillation dieses nmoch nicht hinreichend
uniersuchicn Produkts crhaltenen Antheils crgab cin annidhernd auf die Formel
Cs H, (OCH,) OII stimmendes Resultat; beim Xrhitzen mit Jod- oder Chlor-
wagscrstofl’ auf ca. 1800 wurden aafs Neue kleinc Mongen IIydrochinon orhalten,
im letzteron Falle ausserdem ein beim Qeffnen der RShre unter starkem Druck ont-

weichondes Gas, das diber Wasser sufgefangen mit griingesiuerter Ilamme brennte
(wabrseheinlich CII, C).
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171° und der durch die Formel C¢; N, (OH), verlangten Znsammen-
setzung (gef. 65.15C und 573 H; ber. 65.45 C und 5.45 H). Es
zeigte in concgntrirter Lisung die von Wohler!) beschriebenen Reac-
tionen gegen Eisenchlorid, starke Salpetersiure, Silbernitrat, chrom-
saures Kali (Anscheidung von Chinhydron) ferner gegen essigsaures
Kupfer (Cu, O - Ausscheidung unter Entwicklung von Chinon); mit
Schwefelwasserstoff bildete es die charakteristischen kleinen rhom-
bo&drischen Krystalle 3Cs H, O, -+ H, 8. Die verdiinnte Ldsung
entwickelte beim Erwirmen mit Oxydationsmitteln starken Geruch
nach Chinon. Durch Eisenchlorid wurden einmal nus eciner méssig
concentrirten Losung neben Chinhydron gelbe Krystalle von Chinon
erhalten, welche bel 116° schmolzen. Mit essigsaurem Blei gab es
keine Fiillung, war also frei von Brenzeatechin.

Als besonders charakterisisch erwies sich noch die Bildung von
Chinizarin beim Erhitzen mit Phtalsiure-Anhydrid und Schwefel-
giure. Das nach dem Ausziehen der Schmelze mit Wasser und Auf-
16sen in heissem Alkohol theils beim Erkalten in kleinen gldnzenden
briunlichgelben Blittchen auskrystallisirte, theils darch geringen Wasser-
zusatz ausgefiillte Produkt ergab alle von Grimm?) angegebenen
Reactionen; sublimirt schmolz es bei 193°. Das Absorptionsspectram
stimmte mit dem von Kundt beschriebenen iibercin und war nament-
lich in #therischer und schwefelsaurer Ldsung sehr brillant.

Der Schluss auf die 1.4 Stellung des Hydrochinons und
Chinons, welcher sich aus obigen Thatsachen ohne jede Voraus-
setzung in Betreff eines anderen Benzolderivates ergiebt?), ist theo-
retisch insofern interessant, als er zur Annahme der Auffassung von
Gribe fiir das Chinon zwingt, falls man an der Benzolformel von
Kekulé festhalten will; betont man dagegen nur die ringférmige
Anordnang der Kohlenstoffatone, so sind noch mehrere Formeln denk-
bar, wie sich aus nachstehenden Schematen ergiebt, von denen 2. mit
der Formel von Petersen?) identisch ist:

1) Ann. Chem. Pharm. 51, 145.

2) Diese Berichte VI, 506. Nur die Zinkstaub-Reaction unterblieb selbstver-
stindlich aus Mangel an Material.

3) Derselbe befindet sich vollkommen in Uebereinstimmung mit der soeben
von Armstrong beschriebenen interessanten Bildung voh Dichlorchinon aus
Dichlorparanitrophenol, sowie mit dem von C. Wurster u. E. Nolting auf’s
Neue bestitigten Zusammenhange zwischen Resorcin und gew, Dinitrobenzol.

4) Diese Berichte VI, 402.
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Die frither angekiindigten Versuche zur weiteren Feststellung des
Zusammenhanges zwischen Paranitrophenol und Anissiiure habe ich,
obwohl sie fast iiberflissig waren, ausgefiilhrt und will ihr Resultat
hier kurz angeben.

Das Paranisidin verbindet sich mit Schwefelkohlenstoff beim Zu-
sammenreiben sehr leicht; die Masse wird zuerst flissig und dann
plétzlich fest. Die Addition in alkoholischer Losung durch Erwirmen
auszufiihren, ist weniger vortheilhaft, weil dabei unter Schwefeiwasser-
stoffentwicklung vorwiegend Anisolsulfoharnstoff entsteht, dessen Bil-
dung sich auch bei dem ersteren Verfahren nicht ganz vermeiden
lisst, Er scheidet sich beim Behandeln der fest gewordenen Masse
mit alkoholischer Jodlésung (von der iibrigens bis zum Auftreten der
Reaction von freiem Jod nie auch nur anndhernd die theoretische
Menge verbraucht wurde) neben dem Schwefel aus und kann von
demselben durch Schwefelkohlenstoff getrennt und durch Umkrystal-
lisiren aus siedendem Alkohol rein erhalten werden. Der Anisolsulfo-
harnstoff bildet kleine seidengldnzende, selbst in siedendem Alkohol
schwer losliche Blittchen von etwa 185° Schmp. und der Zusammen-
setzung [Ce H, (O CH,;) NH], CS. Aus der von dem ausgeschiede-
nen Schwefel und Anisolsulfoharnstoff abfiltrirten Fliissigkeit schied
sich nach dem Abdestilliren des Alkohols auf Zusatz von Wasser ein
dunkel gefirbtes, jodhaltiges, fiir sich nicht unzersetzt destillirbares
und mit Wasserddmpfen nur sehr wenig flichtiges Oel aus. Auch
durch Einleiten von Wasserdampf in das auf 170—1809° erhitzte Oel
konnten nur kleine Mengen einer gelben, bei etwa 270° siedenden,
senfélartig riechenden Flissigkeit erhalten werden (gef. 19.78 pCt S;
berechnet fiir C, H, (OCH,) NCS 19.39 pCt.), der griosste Theil blieb
als ein dunkles Harz zuriick. Ich zog es daher vor, das dunkle Oel
direkt mit Kupferpulver zu erhitzen. Der furchtbare Geruch des Iso-
nitrils trat alsbald auf und machte spiter einem bittermandelartigen
Geruch Platz. Die Ausbeute an dem nach mehrstindigem Erhitzen
auf 2000 abdestillirten Nitril war sehr unbefriedigend, auch konnte
dasselbe selbst durch wuochmalige Rectification iiber Kupfer nicht
schwefelfrel erhalten werden, Die Zersetzung durch kochende alko-
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holische Kalilauge (Salzsfiure war in diesem Falle leider unanwendbar)
fiel noch unbefriedigender aus; cs entstand cine braune, sich bel Luft-
zutritt sofort lebhafi griin, Lelm Ansiuern roth firbende Fliissigkeit,
aus der nur in einem Falle kleine Mengen einer in Nadeln krystal-
lisirenden Siure isolirt werden konnten. Diesclbe erwies sich durch
ihren Schmelzpunkt (176—177°) als Anissiure,

Ich habe ferner versucht, das durch trockne Destillation der Brom-
anissiure mit Alkalien enistehcnde Bromanisol auf dem friiher ange-
gebenen Wege in cine Methoxybeno@siure iiberzufiihren. Die Brom-
anissiure, welche man am besten durch Bromiren der Anissiiure
unter heissem Wasser darstellt, schmilzt im reinen Zustande bei 213
bis 2147, Da dic Ausbeute von DBromanisol aus derselben eine
dusserst geringe ist (am hochsten fand ich sie noch bei Destillation
mit Natronkalk, jedoch entsteht auch hierbei wesentlich Phenol), liess
ich mich verleiten, auch ein etwas niedriger schmelzendes und viel-
leicht durch Isomere veruureinigtes Material anzuwenden und erhieit
in Folge dessen ein unklares Resultat. Das erhaltene Bromanisol
zorsetzte sich mit Jodmethyl und Natriom nur dusserst trige beim
lirwirmen und crwies sich freilich schon hiedurch von dem aus Para-
nitrophienol erhaltenen, bei welchem dic Reaction, einmal eingeleitet,
stiivmisch verliufi, verschieden; bei der Oxydation des entstandenen
Cresolmethyliithers konnten aber nur Spuren einer hochschmelzenden
(160—170°) Siiure aufgefunden werden (Anissdure?). Nimmt man
an, dass die Bromanissiiure der Nitroanissiiure entsprechend consti-
tairt ist, OCII, und Br also in der 1.2 Stellung enthilt, so wiire
die Verbrennung einer etwa voriibergehend entstandenen Ortho-
Methoxybenzodsiure evklirlich.

Kdonigsberg i. Pr., Universitits-Laboratorium, den 15. Juli 1874.

289, K, Zaleski: Ueber die Identitit der Walter’'schen
Moringasiure mit der Qelsdure.

(Bingegangen am 18, Juli.)

tm e¢hemischen Laboratorium des technischen Instituts zu Krakau
fand Prof. Radziszewski eine authentische Sammlung von Pri-
paraten, die vor Jahren von Walter dargestellt worden sind, und da-
runter e¢ine anschaliche Menge Moringasiure!). Aufgefordert von

Yy Walter crhielt die Moringasiure neben der Behengiiure und anderen fotten
Situren aus dem Behendl, den fetten Ocl der Behenniisse (Moringa aptera). Nach
der von Walter ansgefithrten Analyse, wobei er 74.9 pCt. C, 11.8 pCt. H und
13.8 pCt. O orhielt, entspricht dieser Siure die Formel C, ; H,g O,. Thr speci-
lischos Gewichi == 0.908 bei 12.5 pCt. C. Comptes rendus Bd. XX1I, S. 1145 und
Annalen der Chemic u, Pharmacie Bd. LX 272,





