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mir hervorgehobenen Widerspriiche aufzukliren, so mdchte ich dem-
selben nicht vorgreifen, und so verzichte ich denn vorerst darauf, die
Resultate von Versuchen mitzutheilen, welche mit der Beantwortung
obiger Fragen in engster Beziehung stehen. Mit gegenwirtiger Mit-
theilung hatte ich iibrigens nur den Zweck, darauf zu bestehen, dass
die charakteristischen Eigenschaften der Digallussdure nicht an das gleich-
zeitige Vorhandensein von Arsensfiore oder einer Arsenverbindung ge-
bunden sind, auch fiir den Fall, dass etwa bei der Umwandlung der Gallus-
sdure eine Arsenverbindung als Zwischenglied auftreten sollte. Die
Arsensdure kann in Schwefelarsen iibergefiihrt werden, obne dass
desshalb die Eigenschaften der Digallusséore verschwinden. Bei Ab-
scheidung grosserer Mengen von Arsensfure wird allerdings auch ein
Theil der Digallussiiure zersetzt, aber beide Zersetzungen sind von
einander ebenso unabhiingig, wie das Bestehen der Digallussiore von
der Coexistenz von Arsensdure oder einer Verbindung derselben un-
abbiingig ist. Aus der von Freda selbst dargestellten, gemengten
und von ibm fiir eine neue Verbindung betrachteten Rohsubstanz kann
reichlich Digallussiure dargestellt werden. Der von ihm mit Salzsiure
erbaltene, arsenhaltige, amorphe Niederschlag enthilt ebenfalls Di-
gallussfure, wahrscheinlich gemengt mit anderen Substanzen, wie
dies die Eigenschaften und Freda’s eigene Analysen beweisen,
Jedenfalls ist in keiner Weise nachgewiesen, dass hier eine Arsen-
verbindung der Gallussiure oder der Digallussidure vorliegt. Eine
mehr ins Einzelne gehende Mittheilung iiber die im Vorstehenden be-
handelten Argumente werde ich in der Gazetta chimica folgen lassen,
und ich behalte mir vor, in einer spiteren Mittheilung einige eigen-
thimliche Zersetzungserscheinungen der Digallussiure zu besprechen,
wenn etwa die oben erwihnten in Freda’s Arbeit enthaltenen Wider-
spriiche in der Zwischenzeit nicht von ihm selbst in geniigender Weise
aufgekléirt werden.

Turin, Universititslaboratorium.

13. B. Nietzki: Ueber einige Derivate der Hydrochinone.
(Eingegangen am 27. Decbr. 1878; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem !) machte ich der Gesellschaft Mittheilung {iber
einige vom Diithylhydrochinon sich ableitenden Nitroderivate.

Ich gedenke auf die dort kurz beschriebenen Kérper noch in
einer ausfiibrlicheren Abbandlung zuriickzukommen und will hier
vorerst einige andere Verbindongen erwiihnen, die mir im Laufe
dieser Arbeit in die Hinde kamen. Ich hatte bisher ein Dinitro-

1y Diese Berichte XI, 1448.




39

und ein Trinitrodifithylhydrochinon beschrieben, mittlerweile habe ich
auch das Mononitroderivat dargestellt.

Dasselbe entsteht leicht in fast theoretischer Menge, wenn man
1 Th. Disthylhydrochinon in 4--5 Th. Eisessig 16st und, gleichviel
ob ein Theil desselben beim Erkalten wieder auskrystallisirt, etwa
das gleiche Volum Salpetersiiure von 1.25 spec. Gew. allmilig unter
Umriihren hinzufiigt. Man erhilt so gewdhnlich ein nach wenigen
Augenblicken erstarrendes, goldgelbes Oel., In warmem Alkohol ist
der Kérper so leicbt 15slich, dass diese Losung beim Erkalten zu
einer festen Krystallmasse erstarrt. Aus etwas verdiinntem Alkohol
lisst er sich in zolllangen, schén goldgelben Nadeln erhalten, welche
bei 49° C. schmelzen. Da die Aether der Phenole sich in vieler
Hinsicht den Kohlenwasserstoffen analog verhalten, lag es nahe, hier
die Darstellung eines Azokdrpers zu versuchen.

Ein solcher wurde auch sehr leicht erhalten, wenn man den
Nitrokorper mit alkoholischer Kalilauge erwiirmte, und nach und nach
kleine Quantitiiten Zinkstaub hinzufigte.

Die Fliissigkeit firbt sich bald tief roth, bei lingerem Kochen
mit einem Ueberschuss von Zinkstaub entfirbt sie sich schliesslich,
offenbar unter Bildung einer Hydrazoverbindung, nimmt jedoch an
der Luft wieder sehr schnell ihre rothe Farbe an. Giesst man die
eptfirbte Losung in Wasser, so scheidet sich ein krystallinisches
Produkt ab, welches sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge
zweier Korper erkennen lisst. Neben farblosen Nadeln der Hydrazo-
verbindung finden sich hochrothe Blattchen des Azokdrpers. Ein
Versuch, dieselben durch partielle Kryatallisation zu trennen, scheiterte
an der leichten Oxydirbarkeit der ersteren Verbindung.

Ich babe den Hydrazokérper auns diesem Grunde nicht ndher
studiren kénnen, wohl aber gelang es daraus eine Base darzustellen
welche za demselben in gleichem Verhiltniss steht wie das Benzidin
zum Hydrazobenzol.

Das durch Waschen mit Wasser vom Kali befreite Gemisch
wurde zu diesem Zweck mit verdiinnter Salzsdure unter Erwidrmen
bebandelt. Die Hydrazoverbindung ging so véllig in Losung, wihrend
die Azoverbindung zuriickblieb und durch Umkrystallisiren aus Alkohol
leicht rein erhalten werden konnte. Letztere bildet lebhaft rothe, dem
Azobenzol iihnliche Blitter, welche bei 128° C, (uncorr.) schmelzen.
In Wasser 16st sie sich nicht, leicht in heissem Alkohol, ausserordentlich
leicht in Aether und Beuzol. Von concentrirter Salzsdure, sowie von
Schwefelsfure wird sie mit tief violetter Farbe aufgenommen. Wasser
scheidet sie aus diesen Losungen unverindert ab. Bei hiherer Tem-
peratur ist sie zum grossen Theil unverindert destillirbar.
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Fiir die Analyse wurde der Kérper vorher geschmolzen, da die
bei 1009 getrockneten Krystalle etwas Alkohol zuriickzubalten scheinen.

Die erhaltenen Zahlen bestiitigen die Formel
CG }\1'\3 "'N==N"‘Cs Ha ===(002 Hb)2

(0C,Hy),
Theorie Versuch
C 67.03 67.00 —
H 7.20 7.49 —
N 7.82 = 8.03.

Zur Gewinnung der aus dem Hydrazokérper entstehenden Base
wurden die Salzséiurcausziige durch Abdampfen concentrirt. Es kry-
stallisirt, namentlich wenn ein Salzsiiureiiberschuss vorbhanden ist, das
Chlorbydrat in langen, feinen Nadeln hersus.

Dasselbe ist in Wasser, selbst in heissem, verhiltnissmé&ssig schwer
16slich, fast unldslich jedoch in missig concentrirter Salzsdure. Figt
man Salzsiure zu der warm gesittigten Losung, so bewirkt jeder
Tropfen einen gallertartigen Niederschlag. Dieser Umstand bietet ein
bequemes Mittel zur Reinigung des Korpers. Man ldst denselben in
siedendem Wasser und fiigt vorsichtig so viel Salzsiure hinzu, dass
die Fliissigkeit eben noch klar bleibt. Beim Erkalten gesteht dieselbe
zu einem Brei von farblosen, sehr diinnen, seideglinzenden Nadelo.
Die Analyse des bei 1000 getrockneten Chlorhydrats bestitigte die
erwartete Formel:

;¢(0 .CyHy),

CG Hﬁz
: “NH,
) (HCD), .
i /NH,
CSHﬁi
~(0.CyHy),

Theorie flir Versuch
C,,8,30,N, (HC)), 1 11
C 55.40 55.27 —
H 6.92 7.21 —
Cl 16.39 — 16.43.

Die wissrige Lo&sung des Chlorhydrats lisst auf Zusatz von
Platinchlorid einen gelben, krystallinischen Niederschlag des Chlor- -
platinats fallen., Dasselbe nahm, offenbar durch Oxydation, beim
Trocknen eine briunlich violette Fiirbung an, und die davon erbaltenen
analytischen Zahlen fielen auch weniger scharf aus als beim Chlorhydrat.

Theorie fir Versuch
C,oH, 30, N, (HCD), PtCl, 1 I
Pt 25.53 25.10 25.22.
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Die aus dem Chlorhydrat dargestellte Base Ekrystallisirte aus
verdiinntem Alkolol in zarten, farblosen, dem Benzidin #hnlichen
Blittchen vom Scbmelzpunkt 1290 C, (uncorr.)

Die ibrigen Salze derselben sind dem Chlorhydrat &hnlich und
sonst wenig charakteristisch. ’

Ihre wassrige Ldsung fArbt sich durch oxydirende Substanzen
tief dunkelbraun und ldsst einen br#unlich schillernden Niederschlag
fallen.

Ein udheres Studium der Oxydationsprodukte, sowie der'Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf die Base beansprucht einiges In-
teresse, weil diese, ihrer Constitution nach, zuo dem von Hrn. A. W.
Hofmann entdeckten Aethylcedriret in naher Beziehung steht.

Gelingt es hier, die Amidograppen durch Hydroxyle zn zersetzen,
so miisste das entstandene Phenol mit dem Hydroithylcedriret identisch
oder isomer sein.

In meiner letzten Mittheilung beschrieb ich ein Dinitrodi&thyl-
hydrochinon, dessen Schmelzpunkt ich auf 172° angab. Derselbe liegt
in Wabrheit etwas hoher (1769). Ich hatte damals jedoch ein zweites
Dinitrodiithylbydrochinon {ibersehen, welches bei 130° C. schmilzt.
Dasselbe ist in Alkohol weit leichter 18slich und war daher beim
Reinigen des hdher schmelzenden Produkts in den Mutterlaugen ge-
blieben.

Theorie flix * Versuch

CgH, (NO,),(0C, Hy),
C 46.87 46.12
H 4.68 5.08.

Beide Korper bilden sich aus dem oben erwihnten Mononitro-
derivat und gehen beim weitern Nitriren in dasselbe, schon friiher
beschriebene Trinitroderivat iiber.

In letzter Zeit babe ich mich auch mit den durch Reduction
daraus erhaltenen Diaminen beschiiftigt, muss mir jedoch eine Be-
schreibung derselben noch vorbebalten, da ihre Reinigung schwierig
ist und viel Material kostet. Mittlerweile versuchte ich jedoch in
dem aus bei 1300 schmelzenden Dinitroéithylhydrochinon entstebenden
Diamin die Amidogruppen darch die Griess’sche Reaction in Hy-
droxyle umzusetzen. Bei der Behandlung mit salpetriger Siure und
nachherigem Aufkochen entstand jedoch kein Phenol, sondern eine
stickstoffhaltige, in farblosen Nadeln krystallisirende Substanz.

Die Untersuchung des Korpers, welche noch nicht abgeschlossen
ist, zeigt, dass hier eine jener Substanzen vorliegt, wie sie Hr. A. W.
Hofmann!) bei Behandlung des Nitrophenylendiamins mit salpetriger
S&ure erhielt, und wie sie in gleicher Weise von Ladenburg?) aus

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXV, 249,
) Diese Berichte IX, 219.
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verschiedenen Orthodiaminen dargestellt worden. Die Analyse, obwohl
sie noch etwas hohe Wasserstoff- und niedrige Kohlenstoffzahlen gab,
fihrte zu der Formel C,,H,4N,O,.

Theorie Versuch
I I
C 57.72 97.16 —_
H 6.28 6.95 —
N 20.28 — 20.66.

Die Bildung des Korpers ist demnach nach dem Schema:
CioH;5 (NHy); O3+ HNO; = C;,H,3N;0,+2H,0
aufzufassen.

Der Korper ist nicht in Wasser 16slich, schwer 15slich in Aether
und Benzol, ziemlich leicht in heissem Alkohol und Eisessig. Namentlich
aus Letzterem krystallisirt er in schénen, farblosen, breiten Nadeln vom
Schmelzpunkt 233° C.

Der Kérper zeigt kaum basische Eigenschaften, er 13st sich zwar
in heisser, concentrirter Salzsiure, das entstehende Saly ist aber, wenn
iiberbaupt gebildet, dusserst unbestiindig, und es gelang auch nicht,
ein Platinsalz darzustellen. Dagegen zeigt er merkwiirdigerweise die
Eigenschaft, sich sebr leicht in Alkalien, sogar in concentrirter Am-
moniakfliissigkeit zu l5sen und sich daraus auf Siorezusatz wieder
abzuscheiden, ein Verbalten, welches bei einem Kérper, welcher keine
freien Hydroxylgruppen enthdlt, immerhin auffallend ist. Die von
A. W. Hofmann aus Nitrophenylendiamin erhaltene Substanz war
eine gut charakterisirte S#iure, eine Eigenschaft, die sonst bei Korpern,
welche nur eine Nitrogruppe und keine Hydroxylgruppen enthalten,
ganz ungewdhnlich ist.

Ich hoffe auch diesen Kdrper, sobald ich im Besitze des néthigen
Materials bin, eingehender studiren zu kdnnen, und werde alsdann
der Gesellschaft dariiber weitere Mittheilungen machen.

Leiden, Universititslaboratorium.

14. Charles Rice: Erwiderung an Hrn. 0. Hesse.
(Eingegangen am 29. Decbr. 1878; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Hr. Hesse hat in der Sitzang vom 22, Juli 1878 einen Aufsatz
unter dem Titel: ,Bemerkungen zu Hrn. Rice’s Mittheilung &iber China-
alkoloide“ vorgetragen, welcher auf Seite 1549 der Berichte abgedrackt
ist. Die Ansichten, welche Hr. Hesse von meiner Arbeit gefasst za
haben scheint, machen eine Erwiderung von meiner Seite nothwendig,
wobei ich mich jedoch so kurz wie mdéglich fassen will.

Erstens beklagt sich Hr. Hesse, dass ,ich von den Gebriuchen,
welche sonst die Chemiker bei ihren Publicationen beobachten, inso-





