
Eisessig, versetzt nach dem Erkalten, unbekiimmert darum , ob sich 
ein Theil wieder krystallinisch ausgeschieden hat, mit dem gleichen 
Volumen rauchender Salpetersaure und fiigt zu der ganz klaren, gold- 
gelben Losung concentrirte Schwefelsaure so lange tropfenweise hinzu, 
bis das Fliissigkeitsvolumen verdoppelt erscheint. Wahrgnd des Hin- 
zufiigens der Schwefelsiiure muss mit Wasser gekiihlt werden. 

Im Uebrigen ist der Verlauf der Reaction ahnlich dem friiher 
beschriebenen, nur ist die Erwarmung beim Hinzufiigen der  Schwefel- 
saure eine vie1 massigere. Bei Beginn des Hinzufiigens der  Schwefel- 
saure scheiden sich meistens Flocken von schwefelgelben Dinitro- 
produkt aus, welche sich indess bald wieder v6llig lijsen, so dass die 
Fliissigkeit klar goldgelb gefarbt erscheint. Die nach beiden Methoden 
dargestellten Produkte stimmen in ihren Eigenschaften und in ihrer 
Zusammensetzung vollstandig aberein. 

I. 0.2049 Gr. Substanz gaben 0 263 Gr. Kohlensaure und 0.0554 Gr. 
W asser. 

11. 0.1265 Gr. Substanz (1. Darstellungsmethode) gaben 16.2 Cc. 
Stickstoff bei 747.5 Mm. Barometerstand und 14.5O C. 

111. 0.1997 Gr. Substanz (2. Bereitungsmethode) gaben 26.6 Cc. 
Stickstoff bei 17O C. und 748 Mm. Barometerstand. 

Daraus berechnet sich : 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff . . . 35.00 - - pCt. 35.16 pCt. 
Wasserstoff . . . 3.00 - - - 2.56 - 
Stickstoff . . . - 14.94 15.18 - 15.35 - 

256. M. H o n i g  : Ueber einige Derivate des Dimethylresorcins. 
[Nitteilungen ails dern Laboratorium der allgemeinen Chernie an der 

k. k. t e c h  Hochschule in  Briinn.] 
(Eingegangen am 4. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  ahnlicher Weise, wie dies bei dem Dimethylather des Hydro- 
chinons gelingt, kann man auch von dem Dimethylresorcin eine Reihe 
von Chlor-, Brom- und Nitroderivaten erhalten. 

A. C h l o r d e r i v a t e .  
Wird Dimethylresorcin mit ungefciihr dem 2 -3fachen Volumen 

Eisessig verdiinnt und hierauf trockenes Chlorgas eingeleitet, so findet 
unter Warmeentwickelung lebhafte Absorption statt. J e  nach der  in 
Arbeit genommenen Substanzmenge tritt nach kiirzerer oder langerer 
Zeit Farbenveranderung kin; die zu Beginn ganz licht gefarbte Losung 
wird immer dunkler und dunkler und erscheint endlich ganz dunkel- 
violet gefarbt. I n  einem Falle, wo 1.2 Gr. Dimethylresorcin der 
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Chlorirung unterworfen wurden, trat diese Farbenveranderung nacb 
etwa 1 bie 14 Stunde ein. Unterbricht man das Einleiten von Chlor 
in dem Momente, wo die LBsung tief dunkel gefarbt erscheint, so 
scheiden sich aus derselben, beim Hinstellen iiber Aetzkalk im Vacuum, 
wasserhelle, wohl ausgebildete Krystalle ab, die durch Filtriren, Waschen 
mit Eisessig und Pressen zwischen Filtrirpapier vollstandig von der 
anhaftenden Mutterlauge getrennt werden kiinnen. Durch Auflosen 
in siedendem Alkohol lassen sie sich umkrystallisiren und stellen dann 
lange, nadelfiirmige Krystalle dar, die bei 118O C. (uncorg.) schmelzen, 
in kaltem Eisessig so gut wie unloslich erscheinen, schwer in kaltem 
Alkohol, leicht hingegen in Aether und siedendem Alkohol laslich 
sind. Die Analjse ergab fiir diesen Kiirper die Zusammensetzung 
des M o  n o c h l o  r d i m e t h y l r e s o r c i n s .  

I. 0.2290 Gr. hei 1000 C. getrockneter Substanz lieferten 0.1895 
Gr. Chlorsilber. 

11. 0.1 103 Gr. bei 100O C. getrockneter Substanz gaben 0.0907 Gr. 
Chlorsilber. 

C, H, ClO,. 

Gefunden Berechnet 
Chlor 20.48 20.34 pCt. 20.57 pCt. 

Leitet nian in die von den Krystallen des Monochlordimethylre- 
sorcins abgegoosene Mutterlauge weitcres Chlor ein, so verschwindet 
allmalig die dunkle Farbung der Losung und geht in ein Lichtgelb 
uber, ohne bei noch langer fortgesetztem Einleiten weitere Verlnde- 
rungen zu erleiden. Aus dieser so erhaltenen Fliissigkeit scheiden 
sich auch nach wochenlangem Stehen iiber Aetzkalk im Vacuum keine 
Krystalle a b ,  es resultirt nach dem vclligen Abdunsten des Eisessigs 
eine gelblich gefiirbte, Blige Fliissigkeit, das D i c h l o r d i m e  t h y l r e s o r -  
cin. Es ist unloslich im Wasser, liislich - wenn auch etwas schmie- 
riger - in Alkohol, leicht hingegen in Aethcr und Eisessig. Etwas 
iiber 900Ca erhitzt, nimmt es eine dunklere Farbung a n ,  die in dem 
Maasse intensiver wird, als die Temperatur steigt, bis es endlich bei 
140O C. sich unter Ausstossung T O I ~  stechenden Dampfen schwarz 
farbt und vollig zersetzt. Mit Salpetersiiure bildet dieser Korper 
wahrscheiulich eine sehr bestandige Chlornitroverbindung, denn erhitzt 
man ihn mit concentrirter Salpetersaure im zugeschmolzenen Glasrohr 
auf l80-2OO0 C., so erscheint bei nachherigem Wasserzusatz der 
RBhreninhalt milchig trube und nach kurzem Stehen scheiden sich 
bereits aus der  Fltssigkeit schwere, dige,  lichtgelb gefiirbte Tropfchen 
ab. Wegen ungeniigenden Materials konnte jedoch ihre genaue Zu- 
sammensetzung nicht ermittelt werden. Dieses Verhalten gegen Sal- 
petersaure bedingt CE auch, dass bei der Analyse des Dichlormethyl- 
resorcins die Chlorbestimmung nicht nach der C a r  i u s’schen Methode 
ausgefuhrt werden kann,  sondern man muss sich zu dem Ende des 
Verfahreris mit Aetzkalk bedienen. 
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I. 0.3598 Gr. Substanz gaben 0.4918 Gr. Chlorsilber. 
11. 0.2245 - - 0.3083 - 

Gefunden Berechnet 
Chlor 33.73 33.98 pCt. 34.29 pCt. 

Lasst man Chlor auf Dimethylresorcin bei hoherer Temperatur 
- etwa der  Siedetemperatur der Essigsaure - einwirken, so erhiilt 
man unter Eintritt der  beschriebenen Reactionserscheinungen eben 
auch nur die beiden Chlorprodukte mit dem eineu Unterschiede, dass 
die einzelnen Reactionsphasen rascher auf einanderfolgen. 

B. B r o m d e r i v a t e .  
Analog dem Verhalten des Dimethylhydrochinons konnte vom 

Dimethylresorcin auch nur  ein Bromderivat und zwar das D i b r o m -  
d i m e t h y l r e s o r c i n  erhalten werden. Man stellt es dar, indem man 
in mit Eisessig verdunntes Dimethylresorcin eine Losung von Brom 
in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur so lange tropfenweise hinzu- 
fiigt, als noch die Farbe der Bromlosung verschwindet. Aus  der  nach 
Beendigung der Reaction schwach rothbraun gefarbt erscheinenden 
Fliissigkeit scheiden sich schon nach kurzem Stehen wasserhelle, gliin- 
zende, wohl ausgebildete, messbare Krystalle des rhombischen Systems 
aus, die nach dem Waschen mit Eisessig und vorsichtigem Abpressen 
zwischen Fliesspapier sehr leicht rollkommen rein erhalten werden 
konnen. Lasst man Bromlosung in der Siedhitze auf Dimethylresorcin 
einwirken, so erhalt man dasselbe Produkt. 

Das' Dibromdimethylresorcin schmilzt bei 137 - 1380 C (uncorg.] 
und lost sich etwas schwer in Eisessig und Alkohol, leicht dagegen 
in Aether. 

0.1746 Gr. bei 100" C. getrockneter Substanz lieferteu 0.2246 Gr. 
Bromsilber, welche 54.73 pCt. Brom entsprechen, wahrend die Rech- 
nung 54.54 pCt. Brom verlangt. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

C. N i t r o d e r i v a t e .  
Trotz  zahlreich angestellter Versuche gelang es nicht, das Mono- 

nitrodimethylresorcin darzustellen , selbst wenn man genau den von 
Hrn. H a b e r m  a n n  zur Darstellung des Mononitrodimethylbydro- 
chinons eingeschlagenen Weg befolgte. Beim Eintragen von Salpeter- 
saure in noch so verdiinntes Dimethylresorcin fiirbt sich dasselbe tief 
sattgriin, ohne dass es gelange, aus dieser Losung auf irgend eine 
A r t  ein krystallinisches Produkt abzusondern. 

Von den Nitroderivaten konnte nur das Di- und Trinitrodimethyl- 
resorcin dargestellt werden. 

Das erstere, C,H8(N0,),0,, wurde erhalten, indem man in mit 
Eisessig verdiinntes Dimethylresorcin das gleiche Volumen Salpeter- 
same von gewobnlicher Concentration eintrug, 10 Minuten anhaltend 
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bei gewijhnlicher Temperatur digerirte und hierauf mit Aether pus- 
schiittelte. Nach dern Verdunsten des Aethers erhielt man aus dem 
Riickstande durch Verdiinnen mit Wasser rothbraun gefiirbte Krystalle, 
die behufs weiterer Reiniguug in etwas siedendetn absoluten Alkohol 
gelijst wurden, wobei ein geringer, aus gelblich gefarbten Krystallchen 
bestehender Riickstand zurtickblieb. Es wurde hierauf noch soviel 
kalter absuluter Alkohol hinzugefiigt, dass Alles auch bei gewohnlicher 
Temperatur in  Lijsung blieb und nun tropfenweise so lange Wasser 
hinzugefiigt, bis eine deutliche Triibung eintrat, nochmals erhitzt, fil- 
trirt und erkalten gelassen. Hierbei schied sich das Dinitrodimethyl- 
resorcin in schwach rothbraun gefarbten ICrystallchen ab, die in  Aether 
und Alkohol liislich, in Wasser hiogegen unlijslich sind und bei 67O C. 
(uncorg.) schmelzen. 

0.1328 Gr. Substauz gahen bei 754 Mm. Barometerstand und 9". 
Temperatur 13.4 CC. Stickstoff, das entspricht 12.13 pCt.; die Pormel 
verlangt 12.28 pCt. 

Das Trinitrodimethylresorcin C ,  H, (NO,) 301 wurde dargestellt 
durch Vermischen von Dirnethylresorcin mit dem gleichen Volumen 
Salpetersaure von gewohnlicher Concentration und Eintragen dieses 
Gemisches in kalt gehaltene , concentrirte Schwefelsaure; durch Ver- 
diinnen mit vie1 Wasser fielen aus dieser Losung in Form eines 
flockigen Niederschlages Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol fast farblos erscheinende Krystallblattchen darstellten. 
Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 123- 124O C. (uncorg.) uud sie sind in 
Aether und Alkohol leicht, im Wasser dagegen unliislicb. 

0.0824 Gr.  Substanz lieferten bei 748 Mm. Barometerstand und 
15O C. Temperatur 10.7 CC. Stickstoff; das entspricht 15.05 pCt.; die 
Formel verlangt 15.38 pCt. 

B r i i n n ,  Laborat, d allgem. Chemie an der k. k. techn. Hochschule. 

257. C. Loring Jackson u. J. H e m i n g  White:  Ueber subetituirte 
Benzaldehyde, 

(Eingegangen am 2. Mai; verlesen in der Sitzung YOU Hro. A. Pinner.) 

I n  der neulich von einem von uns gemeinschaftlich rnit A l f r e d  
W. F i e l d  veroffentlichten Abhandlung iiber Parachlorbenzylverbin- 
dungen wurde die Absicht aosgesprochen , alle schon dargestellten 
Parachlorhenzylverbindungen wieder zu studiren und desshalb haben 
wir jetzt den Parachlorbenzaldehyd in den Kreis unserer Untersuchung 
gezogen. Dieser Rorper wurde von B e i l s t e i ' n  und K u h l b e r g ' )  aus 
unreinem (Ortbo- enthaltendem) Paracblorbenzylchlorid dargestellt und 

1) Ann. Chem. Pharm. 147, S.352. 




