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288. H. Salkows ki: Ueber Nitrophenol und Dioxybenzol. 
(Eingegangen am 17. Juli.) 

11:s muss auffilllend erscheinen, dass man in der ncueren Literatur 
hiitdig Spcknlstioncn iibw die gcgenscitige Stellring selir zahlrcicher 
i n  ilcu Kenzollrern substituirend eingtxtretener Gruppen begegnet, 
wiihrwd die 1)oziigliche Constitution mancher dar einfachsten hiebei 
in Jklracht Ironinioriden Verbindungen, also dcr Riderivate des Renzols, 
down Renntriiss doch die Grundlage €iir derartige Hetruchtungon 
1)ilden miisste, noch lteineswegs soweit endgiiltig festgestellt ist, ale es 
mch dor darmalen herrschenden Benzoltheorie miiglich erscheint. 211 
ciicscxi einhchcrcm Verbindungen gehiircn die isomeren Dioxybenzole 
l id B W P ~  ins\wsondwe R e s o r c i n  und H y d r o c h i n o n ,  wlhrend fiir 
tlas 13rcrizcatechiii  die 1.2 Stellung jetzt allseitig als bewiesen an- 
gesellon zu wcrdcn pflegt. Zwar scheint man sich gegenwlrtig vor- 
wiclgviid dor urspriinglich von P e t e r s e n  aufgestellten, seiner %eit 
:I twr noch iiicht geriiigend durch Thatsachen gestiitzten Annahmc!, 
( 1 : ~ ~ s  das 1Iydrochinon ein Para-K6rpar sei , zuzuneigen (so macht 

i 1 1 i g ’) die Aucrkciiiiung dioser Aniiahme nur von den1 - inzwischcw 
g d i i l i i  Is.n -- Nacllwojs, dass des 1)initrobenzol cin Meta-Dcrivat sei, 
:hliiiiigiq), iadsssen sind die Uebergiinge, welche zu dieser Schliiss- 
f’olgcru ng fiihren docli nicht frei von Widerspriichen. 

Dio Utr‘tierglnge, welche das Hydrochinon mit belrannten Phenol I 
I )orivat,on verbiiiden, sind wesentlich folgende: 

1. I< i irn e r  erhiclt a )  durcli Oxydation des Amidophenols ails 
~iiclitlliictitigerii (bci 114’ schmelx.) Nitrophenol C h i n o n  3). Diescr 
IJrbcrgaiig pflegt wie dle,  welche euf Chinon fiihren , (vielleicht mit, 
IJiircdit) iiicht als bewciskrlftig ungeaehen zu werden. 

2. P e t e r s e n  uiid B a e h r - P r e d a r i  4, crhielten alis dem von 
it. Schiriit,l ails niehtfliichtigen~ Nitrophenol erhaltenen bei 218’ R i a -  
~lrriden Chloiplienol niit K J i  I-iydrochinon, P a u s t  5) erlrliirtr diese 
\iigabo dngegcw i n  der bestimmtesten Weise fiir einen Irrthum ; er 

cdiiclt :ms dcmselben Cliloiphenol R e s o  rcin.  
3. Aucli :ius eiricm Jodphenol ist durch Scbmelzen mit Kali 

1 lydrocliinon cdialtexi worden, jedoali bestehcn bezijglich der Jndphe- 
i i o l a  selbsl iiocli Zweifcl (vevgl. d i c a  Zu~ammcnstellung von P i  t t  i g 
i l .  a. 0.): 

I )  Dicsc l<crichte VII, 183. 
2, Zlnll. dc l’acud. r. de 13elg 121 XXIV, 171. 
3) Nicht I ly t l ro  ch inon ,  wic sicli im .Ishrasbel*icht f. 1867, 615 angogebcn 

Maine fruliere Angiibe, dnss I i i i r n e r  aus f l l i c h t i g e m  Nitrophonol Chinon Lindet. 
arlinltcn Jiabe, beridit auf oinem Irrlllurn. 

4) h i i .  CJiem. I’hurin. 157, 127. 
b )  i ) i cw  l?trric:lrtc! VT, 1028. 



ErkJIJWt EJall sich f c r i i ~ r  daraii , daSS c. W u 1's f!r ') iioch vor 
Iiiirzem anf Gruud des bcliaiiiiteri Ueberganges von I~t:rieoltlisulli~- 
sjiure iri Resorcin urit l  'l'c:roplitttls8ire gericigt zeigtc., das Chirioii (und 
nmiit, das Llydrochinon) als 1 , 3 r h i v a t  arizmch(X11, so wird riiari ZIP 

~ ( h ~  riiiissen , dass die ,,6tcllung" des Hydrochinoris iirid Resorciiis, 
,ia selbst ihro Verlciiiipfnrig rnit bereits bcik:uiiiten Phenol- I)c:riva k r i  
x .  13. niit den isomereri Nitrophenolen nooh nichi, rnit cler wuriscliciis~ 
wertlieii Sicherheit erinittell ist. 

lch hiell cs d;ther rriclit fur iiberfltissig, dcu Ueb(:rgaiig VOIJ ciiiern 
,jetzt gut goltatiriteri l.'hor~cil- Ilerivat, n h h h  derii bei 1 14 schrriel- 
~ o i i d e i i  N i  1 r o p  h e n o l ,  wclclies durch seiric Ueb(?r.f'iihriii~g in Ariis 
s 8 i m  urid scinen I3eziehuiigen zri D i i i i t r o p h e n o l  t i i d  D i n i t  1 . 0 -  

I) i? II x n 1 2,  von mir init Sicherheit als ein I, 4 Dcrivat crkauoi, is(, zir 
c:ixiem U i o x y b e u z o l  aid's Neue mi versnchen. Ilas Resultat rrickcr 
Versuohe befiodet sichiii Uereinstimmiing mil; der hrinatrmc I'e tc:rseii's: 
ich erliielt T Iydrooh inon .  

Dcr Weg, den ich cirischliig, war l'olgerider : dcr Methy~&tbc:r cles 
I)oi I 14 sc,hmclzcndea , vijllig reiiien Nitrophcriols wortle mit Ziiiii 

iurt: rcducirt , das so erhalteno Paraniiisidiri rni t  s;dirt,rigc:r. 
Siuro iri I'ara-Diaznariisol vcrwa~idelt iitid tlas schwofelsaurc: S:ilz 
dcssclberi durcli ICrlii~zeri init. Wasser zcwetzi. f hiobci wurtlc sta1.t t l ~ s  
~ ~ : L U ~ O I J  McthyIiit,hers sogleic:h eirio liiiireichciide Mcngc vo11 [roic:ni 
1:ydrochirion elhalteii , wolche x u r  Fossfcllimg scinrr Ititxititiit rind 
IL%ititi(:it, geiiiigte. lcli giug vori dcm Methyliiillier dcs Nit.rophc:iiols 
i i i is,  wcil ich bci dc r  bttlrarititcii %crsc~txlichkeit dcs hmidophtrnols 
iiiclit hoffcn durfte, niit salpclrigcr 81urc zu wohl ch;rrakterisirteri 
Kiirperri zu gelaiigen. 

VOIJ den Eigenschal'ten der iii Retracht kommcnderi Kijrpcr er- 
wiihne ich Folgerides: 

Das Pa  r a n i s i d i r i  ist einc farblose, ari der Lufi; sich iihnlich 
wie Ariiliri bald briiunende , in grosser1 rhomhischen Tafeln krys1,alli- 
sirciide Substariz von eigentliiinilichern nicht unangenehmen , hoiiig- 
iwtigem G ciuch. Diirch Destillatiori lraiin es leicht rein orkiaIt,vii wer- 
~( : IJ ,  dcr Siedepunkt, licgt bci 245-246, (Paden ganz iii nilrnpf); init 
Wnssrrdiirnpfen fand ich cs ini Gegensatz x u  den Angaberi K r u  rick's:') 
st:lir wciiig fliichtig. 13s erstmrtc aiii cingcttiuchtcii 'fhormomclor lrei 
:)I -- 5 2  0 .  Icli isolirte A S  ails dem Iteduktionsgcrriis(:~i uaeh s k i t t p  
fiiiirlcnor Rcduli'i.iaii direlit ciurch ZuSiitz iil)ersckiiissigrr N:il~~oril:tiige und 
Aiisschiittt:ln riiit hether. 

Die durcli Einleiten vori salpctriger S:iure in eiri Gomisch d(:s 
schwcl'elsaiueri odor salpet,ersauren Salecs rnit wciiig Wasscr berei- 

') Dicse Hcric~hto VT, 1617. 
')) Dieso Bericlitc VII, 42 u r i d  374. 
I )  Kc lrulc ' ,  Leiirbucli, 111, 79. 
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foteii IXaaovcrbintf tuigcn sind VOLI murkwiirdiger Ehtiindigkeit. Nach- 
dcrn ich vcrgeblich versacht hattc, sic niit IIiilfc voii Alkohol und 
Aothcr in fester Perm sbztitlcheidcn , Tsnd icli , dass dios sehr leielit 
diirch direktes langsames Eindampl‘en der wiissrigen Liisung uut‘ 
cinein nur schwach erwlrmten Wasserbade gelingt. Die hiebei aas- 
scliiedencn breitcm flachon Nudeln schlic?ssen nur einige wenige Slick- 
st,offbliischen cin; man befreit sie von der Mutterlauge und Spureii 
nnhaftender Ocltriipfchen durch Abpresseii z wischen Fliesspapier und 
wiisclit sic einigemal mit Aether- Allrohol. Das sch wel’elsanre 
und s a l p e t e r s a u r e  D i u z o a n i s o l  wird so in farblosen Kryetallen 
crhalten , welche sicli bei liiiigerer Aufbcwahrung schwaoh brluncri; 
iinr das salpetersauro explodirt dnrch Schlag. Die Aiirrlyse ergab iin 
salpctersauren Salz 20.66 pCt. N. (die Formel C, 11, (OCH,) (N,) 
NO3 crfordert 21.32 pCt., irn schwefelsauren Sale 13.23 pCt. S., (diu 
Forrnel C, 13, (OC€13) (N,) SO, H erfordert 13.01 pCt. 

In Uobereinstinimung init ihrern sonstigen Verhalten zersetzcn 
akt i  dic Snlxe des Paradiasounisols bcim Kochen mit Wasser odcr 
vordiinnten f3iiuren lusserst langsam. Bei lebhaftem Kochen gehiiren 
ziir voltstandigen Zersetzung Stunden , beim Erwsrmen auf  dem 
Wasserbad Tage; ieh zog es datier vor, die Liisung (in der Regel 
dirckt die durch Einleiten von salpetriger SPure erhaltene Liisung, 
ntwhdcm ctwas absurbirte salpetrigc Slure durch geliiides Erwsrmen 
vcrjagt war) in zugcschmolzenen Rahren einige Stunden auf dwa 
140 O zii crwiirmen, wobei die Zursctsung vollstlndig stuttfand und 
iLUSSerdeKU in I4’olge des Luftabschlusses ein weit reinerw I’rodukt er- 
zielt wurdo. Der griissere Theil dcr L)iaro - Verbindung verwsndolt 
sic11 hit:bei (cbbenso h i m  Koehen in off(?nrn Gefiissen) in eine braune 
tiicltlliissige Substanz 1 )  welche wahrschcinlich im Wesentlichen ein 
Mcthiyliither des 13ydroohinons ist, der kleinere Theil goht in. Hydro- 
chinen fiber, welches dem wiisserigen ItChreninhalt durch Schiittcln 
rnit Aether critzogen wird. Hemerkeriswerth ist, dass auch aus dor 
(verdiinnten) Liisong des 8 a1 p e t e r  s a u r e  n Diazoanisols uuf gleiche 
Art nicht Chinon, sondern Hydrochinon erhalten wurde. 

Durch Abprcssen der in dem Aethcrriickstande ausgeschiedencn 
Krystalle rwischeu Fliesspapier und Deslillation gereinigt, bildete das 
so erhallcne H y d r o  ch in  on cine lrrystullinische, fast farblose Masse 
(aus Wasser wurden Gseitige kleine Tafeln erhalten) vom Schmelzp. 

I)  Dic Analyst dos crstcn bei dcr Dostillation dicsea nuch niclit hinreichend 
~intcrsuclitcn I’rodukts criidtcncn Autiicils ergnb cin anniihcrnd auf dic Formel 
c ,  11, (OCII,)  011 stiinmendcs Rcsultat; boini Brhitzcn rnit Jod- odcr Chlor- 
wrtssorstoll’ mif ra. 180 wurdun suij: Ncnu liloiac Mcngcn lIydrochinon crhdten, 
iiii lclitcren Pallc ausscrdein cin bciin Oeffnrn der Riihrc untcr stsrkcm Druck cnt- 
wcieliimdea Gm, d m  ubcr Wusser aufgcfangen init gritngestiuerter ItIatnmt: brenntc 
(wuhrschoinlich C 11, Cl). 
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171' und der durch die Formel C ,  N, (OH), verlangten Zusamnien- 
setzung (gef. 65.15 C and  5.73 H; ber. 65.45 C urid 5.45 8). Es 
zeigtr in concvitrirter Liisung die von W 6 h 1 e r  I )  beschriebenen Reac- 
tionen gegen Eisenchlorid, starke Salpetersaure, Silbcrnitrat, chrom- 
saures Kali (Anscheidung von Chinhydron) ferner gegen essigsaures 
Kupfer (Cu, 0 - Aussrheidung unter Entwicklung ron Chinon); mit 
Schwefelwasserstoff bildete es die charakteristischen klcinen rhorn- 
boEdrisrhen Krystalle 3 C ,  H, 0, + H ,  S. Die verdiinnte Liisung 
entwickelte beim Erwiirmen mit Oxydationsmitteln starken Geruch 
uach Chinon. Dorch Eisenchlorid wurden einmal nus cirrer rniissig 
concentrirten Liisung neben Chinhydron gelbe Krystalle von Chinoil 
erhalten, welche bei 116' schmolzen. Mit essigsaurem Rlei gab es 
keine Fiillung, war  also frei \-on Brenzcatechin. 

Als besondws charakterisisch erwies sich noch die Rildung von 
C h i n i z a r i n  beim Erhitzen mit Phtalsaure-Anhydrid und Schwefel- 
siiure. Das nnch dem Ausziehen der Schmelze rnit Wasser und Auf- 
lijsen in heissem Alkohol theils beim Erkalten in kleirien gllnzenden 
braunlichgelben Rlattchen auskrystallisirtr, theils durch geringw Wasser- 
zusatz ausgefiillte Produkt crgab alle von G r i  m m  a )  angegebenen 
Reactiorieu; sublimirt schrnolz es bei 193 ". Das Absorptionsspectrum 
stimmte mit dem von K u n d t beschriebenen iibercin und war nament- 
lich in athrrischer und schwefelsaurer Liisung sehr brillant. 

Der  Schluss auf die 1.4 S t e l l u n g  d e s  H y d r o c h i n o n s  u n d  
C h i  n o n s, weicher Rich aus obigen Thatsachen o h  n e j e d e V o r a u 6- 

s e t z u n g in Betreff einrs anderen Benzolderivates ergiebt 3) ,  ist theo- 
retisch insofern interessant, als er zur Annahme der Auffassung von 
G r i i b e  fiir das Chinon zwingt, falls man an der Renzolformel von 
K e k u l B  festhalten will; betont man dagegen nur die ringfijrmige 
Anordnong der Kohlenstoffatone, so sind noch mehrere Formeln denk- 
bar, wie sich aus nachstehenden Schernaten ergiebt, voii denen 2. rnit 
der Formel von P e t e r s  e n 4 )  identisch ist : 

') Ann. Chem. Pharni. 51, 145. 
2 )  Diese Berichte VI, 506. Nur die Zinkstanb-Reaction unterblieb selbstver- 

standlich aus Mange1 an Material. 
3 )  Derselbe befindet sich vollkommen in Uebereinstimmung init der soeben 

von A r m s t r o n g  beschriebenen interessanten Rildnng voh D i r h 1 o r  c h i n 0 n ail8 
D i c h l o r p a r a n i t r o p l ~ e n o l ,  sowie init dem von C. W u r s t e r  u. E. N o l t i n g  auf's 
Neue bestatigten Znsammenhange zwischen Resorcin und gew. Dinilrobenzol. 

4, Diese Berichto VI, 402. 
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Die friiher angekiindigten Versuche zur weiteren Feststellung dcs 
Zusammenhanges zwischeri Paranitrophenol und Sniss lure  habe ich, 
obwohl sie fast iiberfliissig waren ausgefuhrt und will ihr Resultat 
hier kurz angeben. 

Das Paranisidin verbindet sich rnit Schwefelkohlenstoff beim Zu- 
samrnenreiben sehr leicht; die Masse wird zuerst fliissig und dann 
plijtzlich fest. Die Addition in alkoholischer Lijsung durch Erwlrmen 
auszufiihren, ist weniger vortheilhaft, weil dabei unter Schwefeiwasser- 
stoffentwicklung vorwiegend Anisolsulfoharnstoff entsteht, dessen Bil- 
dung sich auch bei dem ersteren Verfahren nicht ganz vermeiden 
Iasst. E r  scheidet sich beim Behandeln der fest gewordenen Massc 
mit alkoholischer Jodlijsung (von der iibrigens bis zum Auftreten der 
Reaction V O K ~  freiem J o d  nie auch nur annahernd die theoretische 
Menge verbraucht wurde) neben dem Schwefel aus und kann von 
demselben durch SchwefelkohlenstofT getrennt nnd durch Umkrystal- 
lisiren aus siedendem Alkohol rein erhalten werden. Der  Anisolsulfo- 
harnstoff' bildet kleine seidenglanzende, selbst in siedendem Alkohol 
schwer losliche Blattchen von etwa 185" Schmp. und der Zusammen- 
setzung [C, 13, (0 CH,) NI-I], CS. Aus der von dem ausgeschiede- 
lien Schwefel nnd Anisolsulfoharnstoff abfiltrirten Fliissigkeit schied 
sich nach dem Abdestilliren des Alkohols auf Zusatz von Wasser ein 
dunkel gefarbtes , jodhaltiges , fiir sich nicht urizersetzt destillirbares 
urid mit Wasserdampfen nur sehr wenig fluchtiges Oel aus. Auch 
durch Einleiten von Wasserdampf in das auf 170-1800 erhitzte Oel 
konnten nur kleine Mengen einer gelben, bei etwa 270° siedenden, 
senfijlartig riecheriden Fliissigkeit erhalteri werden (gef. 19.78 pCt. S; 
berechnet f ir  C, I-I, (OCH,) N C S  19.39 pct.), der grijsste Theil blieb 
als ein duukles Harz zuriick. Ich eog es daher vor, das dunkle Oel 
direkt mit Kupfcrpulver zu erhitzen. Der  furchtbare Gerrich des Isa- 
nitrils tret alsbald auf und machte spRter eineni bittermandelartigen 
Geruch Plate. Die Ausbeute an dem nach mehrstiindigem Erhitzen 
auf 200° abdestillirtea Nitril war sehr unbefriedigend , auch konnte 
dasselbe selbst durch nochmalige Rectification iiber Kupfw nicht 
schwefelfrei erhalten werde:~. Die Zersetzung durch kochende alko- 



tiolisctio I<alil;iingct (Salesiiure war it1 diescm Falle leider unanwcndbar) 
f i c I  uooh unk)ef'riedigcrrder aus; cs entstand einc braune, sich bei Liif'f- 
ziiiriti sofort icbhafi griin, beiin hnsiiuerii roth fiirbende Pliissigkcit, 
:iris d(,r nur i n  e i  n e m  I'alle kleine Mougen einer in Nadeln krystal- 
Iisironden SSurc isolirt werden Itonntcn. Diesolbe erwies sich durch 
i h w n  Schmelepnnkt (176- 177O) als R n i s s i i u r e .  

lcli liabc f'erner versucht, das durch troclcnc Destillation der Brorn- 
itniss;iurc mit Alkalicn cntstehtmde Ihomanisol auf dern friiher ange- 
gcxbcw.n Wege in eine MethoxybenoEslure iiberzufuhren. Die Bro  m- 
: t  II i s s ii u r  c , welchc man :tm besten durch 13romiren der Aniss%urc 
unter heisscni Wasser darstellt , sclimilzt im reinen ZusLande bei 21 3 
])is 2 1-1 I ) .  Da die Rusbeutc yon Bronisnisol ails derselben eiric 
iiosscrsf gcringe ist (am h6chsten fancl ich sie noch bei Destillation 
n i i i  Natronkalk, jcdoch entstelit auch hierbei wesentlich Phenol), liess 
icli rnich verleiten , auch eiri etwas niedriger schmelzendes und viel- 
I ~ i c ~ h  t diirch Isomerc verunreinigtes Material arizuwenclen und erhieit 
ill Folgc dcssen ein unlclitres Resultat. Das erlialtene Rrornanisol 
zclrsctete sich niit Jodrnethyl und Natrium iinr lusserst tr6ge beim 
I'irwhmen und erwies sich freilich schon hiedurch von tlem aus Para- 
i i i i  rophcilol crhaltenen, bci welchem dio Reaction, einmal eingeleilel, 
sjiirmisch vcrldul't I verschicdon ; bei der Oxydstiori dcs enistandenen 
(:rrsolmcthyliithcl.t, Iwnntcti aber iiur Spnreri eincr hochschmelec,ridori 
( I  60--170°) Shrc) aufgc~fuuclen werden (hnissiint e ?). Nimmt nian 
. i n ,  CIass die T~roiiiitiiiss~iurr dcr  Nit roanisslare entsprcchend c o r d  
t i i i i i  isl, O(?II,{ and B r  also in dcr 1.2 Stellung enthiilt, so w i r e  
d i e  Vcr1)rennnng ciner etwa voriibergeherid csntstandenen Ortho- 
M c i h ox y b en z oi:slu re crlc 181 lich . 

Kiir i igsberg i. Pr., Universit~~ts-Laboratorium, den 15. J u l i  1874. 

289. K, Z a l e s k i :  Ueber die Identitat der Walter 'schen 
Moringasaure mit der Oelsaure. 

(Eingegangen am 18. Juli.) 

Ini clicwiischen Laboraiorium des icchnischen Instituts mi Kralrari 
l:iud I'rol'. R a d e  i s z  e w s k i  einc aathcntischc S a r n m l a n ~  voii l'rii- 
pat-aivii, die. vor Jahrm von W a 1 t e r dargestellt worden sind, nnd da- 
i ~ i n i t ~ r  eino aiisc~hnliclic Meiige Moringasiiiure l) .  Aufgefordert von 

I )  W a1 t o r  crhiclt (tic I\loringas8ure ncben dor 13ehensiiure und nnderon fi:tt,on 
Siiurcii i m s  tlcin llclicniil, drin lhltcn Ocl ilcr Bcticnniisse: (Movimgn a p t c m ) .  Nacli 
ilcr voii W n l t c r  snsgeriilirtcn Andysc ,  wobci or 74.9 pCt. C, 11.8 pCt. 11 und 
13.3 pC1. 0 crhicll , cntspriclit diescr W i r e  dic Forrnol C ,  II,, 0,. Ihr speci- 
l isi.lrcs Gcwiclil := 0.908 bci 12.5 pCt. C. Co?/y~ tes  r.erc.dus lid. XXII, S. 1145 tint1 
Annalcii dcr Cliemio u. l'hnrinncic Ed. LX 272.  




