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Bei der Einwirkung von HClaq auf Cy K und Cy SK, in welch
letzterer Verbindung Kalium mit Schwefel verbunden angenommen
wird (N:z:: C--- §--- K) entstchen folgende hier zu beriicksichtigende
Radicale CN, H; NCS, H.

Nach Volkel finden zwischen Cy SH und Wasser folgende
Reactionen bei Gegenwart von Mineralsduren statt.
(Cy SH); 4+ 2. H,0 = CO,; + CS, + 2 NH;
CySH+42.H,0=00, +-H; S + NH,
und ohne Reaction mit Wasser
(Cy SH), = C, N, 8, H, + CNH.
Das Radical NCS, H verursacht zam Theil die Spaltung von
1 Mol. H; O, die Bildung von NH; wird durch die Gegenwart von
H Cl bef6rdert, das eine Wasserstoffatom stammt von CN, H oder
NCS, H her, die beiden andern aus dem Wassermolekiil, statt eines
zweiten Wassermolekiils tritt nun 1 Acetonmolekiil mit den vorhande-
nen Radicalen CN, H, O, CS in Reaction und vereinigt sich damit
zu dem Kérper von wahrscheinlich einer der folgenden geschlossenen
Anordnungen

(CH,), (CH,),

C--On, C---0--Cu==S8,

. JC-S-H i
O==C-- N7 O=:C--NH

mit welchen sich die bis jetzt angestellten Reactionen leicht in Ueber-
einstimmung bringen lassen.

Stuttgart, 9. Mirz 1878.

115. R. Nietzki: Useber Nitroderivate der Hydrochinone.
(Eingegangen am 12. Mérz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Kiirzlich 1) habe ich unter dem Namen Nitranilsiure einen Kor-
per beschrieben, den ich durch Einwirkung von salpetriger Sidure -auf
Hydrochinon erhielt.

Die Beschaffung griosserer Mengen dieser Substanz bereitet einige
Schwierigkeiten, indem héchstens 8—10 pCt. des angewandten Hydro-
chinons erhalten werden und die bisher eingehaltene Darstellangsme-
methode das gleichzeitige Verarbeiten grosserer Mengen nicht gestattet.

Ich bemihte mich deshalb, ein ergiebigeres Verfahren aufzufinden.
Wenn nun auch meine Versuche in dieser Richtung bis jetzt nicht
glicklich waren, gaben sie zur Beobachtung einiger vielleicbt nicht
uninteressanter Thatsachen Veranlassung.

1) Diese Berichte X, 2147,
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Ein Versuch, Chinon mit rauchender Salpetersiiure zu nitriren,
missgliickte. Dasselbe l6st sich in der kalten Siure einfach auf und
lisst sich nach dem Verdiinnen mit Wasser, mit Aether unveriindert
ausschiitteln. Beim Erwéirmen tritt Oxydation unter Bildung von
Oxalséiure ein

Hydrochinon wird direct heftig oxydirt.

Es lag nun nahe, den Versuch mit einem acetylirten Hydrochinon
anzustellen.

Ein Diacethylhydrochinon ist bereits von Rakowski!) dargestellt
worden. Man erbélt dasselbe sehr leicht durch Erwdrmen von Hydro-
chinon mit Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in prachtvollen, farblosen
Blittern, welche gegen 1200 schmelzen. Sie ist tibrigens weniger be-
stindig als die meisten Acetylderivate und wird schon durch lingeres
Waschen mit Wasser in Hydrochinon und Essigsiure zerlegt.

In kalter rauchender Salpetersiure l6st sich der Korper obne Gas-
entwicklung. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein Nitroderivat
ab, welches aus Alkohol in schdnen, schwefelgelben Nadeln krystallisirt.
Dieselben schmelzen bei 96° C.

Der Kérper wird durch sein unten mitgetheiites Verhalten als ein
Diuitroderivat charakterisirt. Die von verschicdenen Krystallisationen
erhaltenen analytischen Zahlen liessen jedoch auf eine theilweise Ab-
spaltung der Acetylgruppen schliessen und stimmten im Ganzen mehr
auf ein Mouo- als auf ein Diacetylderivat.

Kochte man den Korper mit concentrirter Kalilauge, so entstand
eine braune Losung, in welcher Salzsiure einen missfarbigen Nieder-
schlag bewirkte, wihrend eine reichliche Entwicklung von salpetriger
Siure auf eine stattgefundene tiefere Zersetzung schliessen liess.

Die Abspaltung der Acetylgruppen gelang jedoch sehr leicht darch
blosses Auflésen der Subetanz in kalter verdiinnter Alkalilauge. Man
erhielt eine prachtvoll blauviolette Fliissigkeit, die sich auf Sdurezusatz
goldgelb firbt, ohne jedoch einen festen Korper abzuscheiden.

Durch Ausschiitteln mit Aether wurde eine Substanz erhalten, die
aus heissem Wasser in schinen, goldglinzenden, flachen Nadeln kry-
stallisirt. Dieselben enthalten Krystallwasser, welches sie bei 1000
unter Verwitterung verlieren. Die Analyse der trocknen Substanz er-
gab Zahlen, die zar Formel eines Dinitrohydrochinons:

CG I_I4 (NO2)2 02

fiibrten.
Theorie Versuch
C 36.00 36.34 35.95
H 2.00 2.38 2.43

1y Neues Handwirterbuch d. Chemie, II, 560.
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Vor ca. 20 Jahren hat nun Strecker !) einen Kérper von der
Zusammensetzung des Dinitrohydrochinons beschrieben, den er durch
Spaltung des Dinitroarbutins mit verdiinnten Siuren erhielt.

Die Eigenschaften der vorliegenden Substanz stimmten nun so
genau anf Streck er’s Beschreibung, dass trotz der fehlenden Schmelz-
punktangabe an der Identitit beider Korper nicht zu zweifeln ist.
Strecker’s Produkt enthielt 14 Mol. Krystallwasser; ich fand in zwei
Bestimmungen 11.2 und 11.7 pCt. H, O, wihrend die Formel mit
14 H, O 11.88 pCt. verlangt.

Das Dinitrohydrochinon schmilzt unter Briunung bei 135—136° C.
Es 16st sich wenig in kaltem, zlemlich leicht in heissem Wasser, sowie
in Alkohol und Aether.

Die Lisungen besitzen eine tiefgelbe Farbe, welche durch allmih-
lichen Zusatz eines Alkali durch Blutroth in ein schénes Blauviolett
umgeindert wird, Die Haut wird durch Dinitrohydrochinon intensiv
carminroth gefirbt.

Wie zu erwarten, besitzt es einen ausgeprigten Sidurecharakter.
Seine Salze sind, mit Ausnahme des Bariumsalzes, leicht 16slich. Letz-
teres erhidlt man durch Vermischen der warmen verdiinnten Lisung
des Nitrokgrpers mit {iberschiissigem Barytwasser. Es scheidet sich
beim Erkalten in feinen, fast schwarzen Nadeln aus, welche nach dem
Trocknen einen lebhaften Kupferglanz zeigen und einige Aehnlichkeit
mit Kaliumpermanganat besitzen. Seine Zusammensetzung entspricht
der Formel:

C; H, (NO,), Ba O,
Theorie Versnch
Ba 40.89 40.27

Dieses Salz ist in Wasser ausserordentlich schwer 16slich und lisst
sich deshalb nicht umkrystallisiren. Seine heiss gesittigte Losung be-
sitzt eine schwach violette Firbung, die kalt gesittigte ist fast farblos.
In der wisserigen L&sung des Nitrokirpers 18st es sich leicht mit
gelber Farbe unter Bildung des in gelben Nadeln krystallisirenden
primiren Salzes, welches ich bis jetzt nicht im reinen Zustande er-
halten habe.

Es gelang bis jetzt nicht, das Binitrohydrochinon in das entspre-
chende Chinonderivat iiberzufiihren. Oxydationsmittel wirkten ent-
weder nicht ein oder veranlassten ein ginzliches Zerfallen des Mole-
kiils.

Durch Zinn und Salusfiure wird der Koérper leicht reducirt, das
entstehende Produkt ist jedoch so leicht oxydirbarer Natur, dass seine
Untersuchung bisher kein Resultat ergeben hat.

Ebenso misslang ein Versuch, den Kérper durch Einwirkung von
Chlor in ein Bichlorbinitrochinon iiberzuftihren, durch welches man

1) Apn, d. Chem. u. Pharm. CXVITI, 293.
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vielleicht zur Nitranilefiure gelangen konnte. Hier wurden sofort reich-
liche Mengen von Chlorpikrin gebildet.

Ich sehe mich deshalb genéthigt, fiir die Darstellung der Nitranil-
siiure zu der urspriinglichen Methode zuriickzukehren, bediene mich
zur Abscheidung derselben auns dem Rohprodukt jedoch nicht mehr
des Kalium-, sondern des noch viel schwerer l6slichen Bariumsalzes.
Letzteres scheidet sich direct beim Versetzen der sauren Losungen
mit Chlorbarium in Form kleiner, goldgelber Blittchen aus. In der
kalt gesiittigten Losung dieses Salzes bewirkt Schwefelsiure erst nach
lingerer Zeit eine geringe Triibung.

Ich will bei dieser Gelegenheit einen Druck oder Schreibefehler
berichtigen, der in meiner letzten Notiz {iber Nitranilsiure stehen ge-
blieben ist. Fiir die erste Kaliumbestimmung auf S. 2147 ist 24.9 K.
statt 24.3 K. zu lesen.

Leiden, Universitidtslaboratorium.

116. H.Beckurts u. R.Otto: Synthese der aromatischen Sulfone
aus den Chloranhydriden von Sulfonsduren und Kohlenwasserstoffen
vermittelst Aluminiumchlorid.

Vorldufige Mittheilung.

[Aus dem Laborat. d. Polytechnikums (Carolo-Wilhelminum) in Braunschweig.]
(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Bekanntlich haben die HH. A. Friedel und J. Crafts vor
Kurzem gefunden, dass beim Zusammentreffen eines Kohlenwasser-
stoffs mit dem Chloride eines Alkohols oder einer Sdure bei Gegen-
wart von Alumininmechlorid sich Salzsiure abspaltet und die beiden
Reste zusammentreten 1). Diese ebenso interessante, wie fruchtbare
Reaction bietet nun auch ein bequemes Mittel zar Synthese von Sul-
fonen dar. Wir haben, nachdem die genannten Herren, welche
brieflichen Mittheilungen zufolge, die Reaction nach mdéglichst vielen
Richtungen auszubeuten sich bemiihen, uns auf unseren Wunsch die
Bearbeitung dieses Gebietes bereitwilligst {iberlassen haben, wofir
wir ihnen zu lebhaftem Danke verpflichtet sind, aus Benzol-
sulfonchlorid und Benzol durch Einwirkung von Al, Cly Sulfobenzid,
sowie aus Paratoluolsulfonchlorid und Toluol unter sonst gleichen
Umstéinden Sulfotoluid dargestellt, sind mit der Synthese der diesem
Sulfone isomeren Verbindungen beschiftigt und beabsichtigen auch

1y Bull. Soc. Par, (N.8.) XXVII, 530, diese Ber. X, 1180. Vergl. ferner:
A.Friedel, J. Crafts und E. Ador, Synthesen der Benzoesiure und das Benzo-
phenons mit Hilfe des Chlorkohlenoxyds, ebendas. X, 1854 und E. Ador und
J. Crafts: Ueber die Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf Toluol in Gegenwart
von Chloraluminium, ebendas. X, 2173.





