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rnir hersorgehobenen Widerspriiche aufznklliren , 80 milchte ich dem- 
selben nicht vorgreifen, und so verzichte ich denn vorerst darauf, die 
Resultate von Vershchen mitzutheilen , welche rnit der Beantwortnng 
obiger Fragen in engeter Beziehung stehen. Mit gegenwffrtiger Mit- 
theilung hatte ich iibrigens nur den Zweck, darauf zu bestehen, daes 
die charakteristischen Eigenschaften der Digallussaure nicht an daa gleich- 
zeitige Vorhandeneein von Areensiiore oder einer Arsenverbindung ge- 
bunden sind, auch fiir den Fall, dass etwa bei der Urnwandlung der Gallue- 
sffure eine Arsenverbindung als Zwiechenglied auftreten eollte. Die 
Arsensliure kann in Schwefelarsen iibergefiihrt werden , ohne daes 
desshalb die Eigenschaften der Digallussinre verschwinden. Bei Ab- 
scheidung grosserer Mengen von ArsensHure wird allerdings auch ein 
Theil der Digallussaure zersetzt, aber beide Zersetzungen sind \on 
einander ebenso unabhangig, wie das Bestehen der Digalluesliore ron  
der Coexistenz von Arsensiiure oder einer Verbindung derselben un- 
abhangig ist. Aus der von F r e d a  selbst dargestellten, gemengten 
und von ihrn fiir eine neue Verbindung betrachteten Rohsubstanz kann 
reichlich Digallussaure dargestellt werden. Der  von ihm mit SalzeHure 
erhaltene , arsenhaltige , amorphe Niederschlag enthllt ebenfalls Di- 
gallussliure, wahrscheinlich gernengt mit anderen Substanzen, wie 
dies die Eigeoschafteti und Fr e d a’s eigene Analysen beweisen. 
Jedenfalls ist in keiner Weise nachgewiesen, dass bier eine Arsen- 
verbindung der Galliissiiure oder der Digrrllussliure vorliegt. Eine 
mehr ins Einzelne gehende Mittbeilung iiber die im Vorstehenden be- 
handelten Argumente werde ich in der Gazetta chimica folgen lassen, 
und ich behalte rnir vor, in einer spiiteren Mittheilung einige eigen- 
thiirnliche Zersetzungserscheinungen der Digallussaure zu besprechen, 
wenn etwa die oben erwlhnteo in F r e d a ’ s  Arbeit enthaltenen Wider- 
spriicbe in der Zwischenzeit nicht von ihrn eelbst in geniigender Weise 
aufgekliirt werden. 

T o r i  n ,  Universitatslaboratorium. 

. 

13. R. Nie  t z ki : Ueber einige Derivate der Hydrochinone. 
(Eiogegangen am 27. Decbr. 1575; verl. in der Sitzaog von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzern 1) rnachte ich der Gesellschaft Mittheilung iiber 
einige vom Diathylhydrochinon sich ableitenden Nitroderivate. 

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

l )  Diese Berichte XI, 1448. 
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und ein Trinitrodiffthylbydrocbinon beschrieben, mittlerweile habe ich 
auch das Mononitroderivat dargestellt. 

Dasselbe enteteht leicbt in fast theoretiecher Menge, wenn man 
1 Th. Disithylhydrochinon in 4-5 Th. Eisessig liist und,  gleichriel 
ob ein Theil deseelben beim Erkalten wieder auskrystallisirt, etwa 
das gleiche Volurn Salpetersiiure ron  1.25 spec. Gew. allmiilig unter 
Umriihren hinzufiigt. Man erhiilt so gewahnlich ein nach wenigen 
Augenblicken erstarrendes, goldgelbes Oel. I n  warmem Alkohol ist 
der Kiirper so leicbt liislich, dass diese Liisung beim Erkalten zu 
einer festen Krptal lmasse erstarrt. Aus etwas rerdiinntem Alkohol 
liiast er sich in  zolllangen, ecbijn goldgelben ru'adeln erhalten, welche 
bei 490 C. schmelzen. Da die Aether der Phenole sich in  vieler 
Hinsicbt den Koblenwasseratoffen analog verhalten, lag es nahe, hier 
die Darstellung eines Azokiirpers zu versochen. 

Eio eolcher wiirde auch sehr leicht erhalten, weon man den 
Nitrokijrper mit alkoholiacher Kalilauge erwlirmte, nnd nach und nach 
kleine Quantitiiten Zinkstaub hinzufiigte. 

Die Fliissigkeit fiirbt sich bald tief rotb, bei liingerem Kochen 
mit einem Ueberechuss ron  Zinkstaub entfiirbt sie sich schliesslich, 
offenbar unter Bildnng einer Hydrazoverbindung, nimmt jedoch a n  
der Luft wieder eehr schnell ihre rothe Farbe an. Giesst man die 
entflirbte Lijsung in Wasser, so scbeidet sich ein krystallinisches 
Produkt ab, welches sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge 
zweier Kiirper erkennen liisst. Neben farblosen Nadeln der Hydrazo- 
verbindung Gnden sich hochrothe Bliittchen des Azokiirpers. Ein 
Versucb, dieselben durch partielle Krystallisation zu trennen, scheiterte 
a n  der leichten Oxydirbarkeit der ersteren Verbindung. 

Ich habe den Hydrazokiirper aus dieeem Grunde nicht nilher 
studiren kiinnen, wohl aber gelang es daraus eine Base darzustellen 
welche zu demselben in gleichem Verhaltniss steht wie das Benzidin 
zum Hydrazobenzol. 

Das durch Wrrschen mit Wasser vom Kali b e f r e h  Gemisch 
wurde zu diesem Zweck mit rerdiinnter Salzsiiure unter Erwarmen 
behandelt. Die Hydrazoverbindung ging 80 vollig in  Liisung, wahrend 
die Azoverbindung zuriickblieb und durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
leicht rein erhalten werden konnte. Letztere bildet lebhaft rothe, dem 
Azobenzol iihnliche Blatter, welche bei 1280 C. (uncorr.) schmehen. 
In  Wasser liist eie sich nicht, leicht in  heissem Alkohol, ausserordentlich 
leicht in Aether und Benzol. Von concentrirter SalzaHnre, sowie von 
Schwefelssiure wird sie mit tief violetter Farbe aufgenommen. Wasser 
scheidet sie aus diesen Liisungen unveriindert ab. Bei hijherer Tem- 
peratur ist sie ' zum grossen Tbeil unverfindert destillirbar. 
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Fiir die Analyse wurde der KBrper vorher geschmolzen, da die 
bei 1000 getrockneten Krystalle etwas Alkohol zuriickzuhalten scheinen. 

Die erhaltenen Zahlen bestatigen die Formel 
C 6 H? - -- N x= N --- C, H 3 =:= (0 Ca H 5)  2 

.. 
\\ 

(OCaH5)a 
Theorie Verauch 

C 67.03 67.00 - 
H 7.20 7.49 - 
N 7.82 - 8.03. 

Zur Oewinnung der aus dem Hydrazokorper entstehenden Base 
wurden die Salzdurcausziige durch Abdampfen concentrirt. ES kry- 
stallisirt, namentlich wenn ein Salzsauretberschuss vorhanden ist, das 
Chlorhydrat in langen, feinen Nadeln hernus. 

Dasselbe ist in  Wasser, selbst in heissem, verhaltnissmlissig schwer 
loslich , fast unloslich jedoch in mlissig concentrirter Salzsliure. Fiigt 
man Salzsaure zu der  warm gesiittigten Losung, so bewirkt jeder 
Tropfen einen gallertartigen Niederschlag. Dieser Umstaod bietet ein 
bequemes Mittel zur Reinigung des KBrpers. Man lost denselben in 
siedendem Wasser und fiigt vorsichtig so vie1 Salzsliure hinzu, dass 
die Fliisaigkeit eben noch klar bleibt. Beim Erkalten gesteht dieselbe 
zu einem Brei ron  farblosen, sehr diinnen, seideglanzenden Nadeln. 
Die Analyse des bei 1000 getrockneten Chlorhydrats bestltigte die 
erwartete Formel: 

Theorie nir Versuch 
C , , ~ , , O , N ,  (HC1), I I1 
C 55.40 55.27 - 
H 6.92 7.27 - 
CI 16.39 - 16.43. 

Die wsssrige L6sung des Chlorhydrats liisst auf Zosatz von 
Pladnchlorid einen gelben, krystallinischen Niederschlag des Cblor- 
platinats fallen. Dasselbe nahm, offenbar durch Oxydation, beim 
Trocknen eine briiunlich violette F i rbung an, und die davon erhaltenen 
analytischen ZahIen fielen auch weniger wharf ans als beim Chlorhydrat. 

Theorie fUr Versuch 
C , , H , , O , N ,  (HCI),PtCl, I IT 

Pt 23.53 25.10 25.22. 
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Die aue dem Chlorhydrat dargeetellte Base krystallieirte am 
verdiinntem Alkohol in zarten, farbloeen, dem Benzidin Hhnlichen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 1290 C. (uncorr.) 

Die iibrigen Salze dereelben eind dem Chlorhydrat Hhnlich und 
sonst wenig charakterietisch. 

Ihre wHeerige Liieung fiirbt eich durch oxydirende Subetanzen 
tief dunkelbrann und l h e t  einen briiunlich schillernden Niederschlag 
fallen. 

Ein niiheres Studium der Oxydationsprodukte, sowie der Ein- 
wirkung von aalpetrige_r Siiure auf die Base beansprucht einigee In- 
teresse, weil diese, ihrer Constitution nach, zu dern von Hrn. A. W. 
H o f m a n n  entdeckten Aethylcedriret in naher Beziehong steht. 

Gelingt ee hier, die Amidogruppen durcb Hydroxyle zu zeraetzen, 
so miisste dae entstandene Phenol mit dem Hydroiithylcedriret identisch 
oder isomer sein. 

In meiner letzten Mittheiluirg beechrieb ich ein Dinitrodiithyl- 
hydrochinon, deesen Schmelzpunkt ich auf 172O angab. Derselbe liegt 
in Wahrheit etwaa hiiber (176O). Ich hatte damala jedoch eio eweitea 
Dinitrodiiithylhydrochinon iibersehen , welches bei 1300 C. echmilzt. 
Daaselbe iet iQ Alkohol weit leichter liislich und war daher beim 
Reinigen dee hBher echmelzenden Produkts in  den Mutterlaugen ge- 
blieben. 

Theorie fur * Versuch 

C 46.87 46.12 
H 4.68 5.08. 

Beide Kiirper bilden eich aus dern oben erwhhnten Mononitro- 
derivat und gehen beini weitern Nitriren in dasselbe, echon friiher 
beschriebene Trinitroderivat iiber. 

I n  letzter Zeit habe ich mich auch mit den durch Reduction 
daraus erhaltenen Diaminen beechiiftigt, muss mir jedoch e h e  Be- 
echreibung deraelben noch vorbehalten, da  ihre Reinigung scbwierig 
ist und vie1 Material kostet. Mittlerweile versuchte ich jedoch in 
dem aus bei 130° schmelzenden Dinitroiithylhrdrochinon entstehenden 
Diamin die Amidogruppen darch die Griees’sche Reaction in Hy- 
droxyle umzusetzen. Bei der Behandlung mit ealpetriger Siiure und 
nachherigem Auf kochen entetand jedoch kein Phenol, sondern eine 
stickstoff haltige, in farbloeen Nadeln kryetallisirende Subetanz. 

Die Unterauchung des Kiirpere, welche noch nicht abgeechlossen 
ist, zeigt, dass hier eine jener Substanzen vorliegt, wie eie Hr. A. W. 
H o f m a n  n l)  bei Behandlung dee Nitrophenylendiamina mit salpetriger 
Stiure erhielt, und wie eie in  gleicher Weise von L a d e n b u r g  2) ans 

C , H ,  (h’O,), (0% H A  

1) Ann. d. Chem. n. Pharm. CXV, 249. 
8) Diese Berichte IX, 219. 
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verschiedenen Orthodiaminen dargeetellt worden. Die Analyse, obwohl 
sie noch e twm hohe Wasserstoff- nnd niedrige Kohlenstoffzahlen gab, 
fiihrte zu der Formel C l 0 H l S N , O ~ .  

Theorie Versuch 
I I1 

C 57.72 57.16 - 
H 6.28 6.95 - 
N 20.28 - 20.66. 

Die Bildung des Kiirpera iet demnach nach dem Schema: 
C,oH,g (NH2)s 0, + HNO, = CIoH1 SN30, + 2 H,O 

aufzufassen. 
Der  KBrper ist nicht in Wasser IBslich, schwer IBslich in Aether 

und Benzol, ziemlich leicht in heissem Alkohol und Eisessig. Namentlich 
aus Letzterem kryetallisirt e r  in scbtinen, farblosen, breiten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 233O C. 

Der Kiirper zeigt kaum basische Eigenschaften, e r  1Bst sich zwar 
in heisser, concentrirter SalzsZiure, das entstehende Salc ist aber, wenn 
iiberhaupt gebildet, Ziusserst unbestandig, und es gelang auch nicht, 
ein Platinsalz darzuetellen. Dagegen zeigt er merkwiirdigerweise die 
Eigenschaft, eich sehr leicht in Alkalien, eogar in concentrirter Am- 
moniakfliissigkeit EU liisen und sich daraus auf Sanrezusatz wieder 
abzuscheiden, ein Verhalten, . welches bei einem Kiirper, welcher keine 
freien Hydroxylgruppen enthalt, immerhin auffallend ist. Die von 
A. W. H o f m a n n  aus Nitrophenylendiarnin erhaltene Substanr war 
eine gut charakterisirte Siiure, eine Eigenschaft, die sonst bei KBrpern, 
welche nor eine Nitrogruppe und keine Hydroxjlgruppen enthalten, 
ganz ungewBhnlich ist. 

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

L e i  d e n ,  UniversitBtslaboratorium. 

14. Charles  Riae:  Erwidernng an Hm. 0. H e s s e .  
(Eingegangen am 29, Decbr. 1878; verl. in der Sitzang ron Hrn. A. Pinner.)  

Hr. H e s s e  hat in der Sitzung vom 22. J u l i  1878 einen Aufsatz 
unter dem Titel: ,,Bemerkungen zu Hrn. R i c e ' s  Mittheilung iiber China- 
alkoloide' vorgetragen, welcher ruf Seite 1549 der Berichte obgedruckt 
ist. Die Ansichten, welche Hr. H e s s e  von meiner Arbeit gefasst zu 
haben scheint, machen eine Erwiderung von meiner Seite nothwendig, 
wobei ich mich jedoch so kurz wie mijglich fassen will. 

Erstens beklagt sich Hr. H e s s e ,  dass ,ich von den Oebrauchen, 
welche sonst die Chemiker bei ihren Publicationen beobachten, inso- 




