
der Cellulose besorgt. Die Zusammensetzung der rntwickelten Gase 
ist in beiden Fiillen dieselbe. Der vollstiindige Beweis wird indess 
erst geliefert sein, wenn anch beziiglich der gebildeten Sauren Ueber- 
einstimrnung gefunden sein wird. Nach ihrer Kenritriiss wird sich 
darin auch erst ein bestiinintes Urtheil iiber die Bedeuturig der Cellu- 
lose als Xahrungsstoff fiillen lassrn. So viel liisst sich indess jetzt 
schon init Sicherheit sagen: die gelijste Cellulose hat nicht den Werth 
eines Kohlenhydrates , wie bisher bei den Futterrechnungen anzuneh- 
men gebrauchlich war, sondern einen viel geringeren. Ein grosser Thri l  
wird bei dem Auf liisungsprocesse in werthlose, gasfiirmige Produkte 
iibergefiihrt und auch der Rest kann selbst im giinstigsteii Falle den 
Werth cines Kohlenhydrates riicht erreichen. 

191. C. Wi l lgerodt  : Ueber die Einwirkung ctlkoholiecher 
Kaliumhydroxydlosungen auf Paranitrochlorbenzol. 

(Eingegangen am 19. April; verlesen in dcr Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Zuletzt berichtcte ich iiber diesen Gegeiistand (diese Berichte XIV, 
2633); ich beruhre denselben iiochmals aus dem Grunde, weil es mir 
gelungen ist , die Darstellungsniethode der Paraiiitropheriolather so zu 
modificiren, dass sie sich wohl allgenirin anwenden lassen diirfte. 

D;ts P a r a n i t r o p h e n e t o l  w i d  als H s u p t p r o d u k t  der I:m- 
setzung bei der Eiiiwirkung von Paranitrochlorbenzol arif iithylalko- 
holischc Kalilauge am It ii c k f l  u s  s k ii h 1 e r erhalteii. werin man den 
Alkohol gehijrig mit Wasser vrrsetzt. 

100 ccm Alkohol (96procentiger) wurden rnit 50 ccm Wasser ver- 
diinnt; der so stark gewasserte Alkohol diente ziir Aufiiahme voii 5 
oder 10 g Paranitrochlorbenzol und weiter von 0.35 g Kaliumhydroxyd 
fiir 1 g des Chlorides. Eiii in solcher Weise beschickter Kolben 
wiirdc im Wasserbade an einem Ruckflusskiihler langere Zeit erhitzt. 
Reim Kochen der Flussigkeit tritt zuniichst vollstlndige Liisung der 
festeii Substanzen ein. - Nach sechsstundigem Erhitzeri wurde ein 
mit 5 g des Chlorides in gedachter Weisc. beschickter Kolbeii auf dem 
Wasserbade erkalten gelasseri; es schieden sich noch die langen, 
charakteristischen Nadeln des Paranitrochlorbenzols a b  , wenngleich 
die Fliissigkeit eine gelbe Farbung angenommen hatte; aus diesem 
Grunde wurde das Kochen noch 6 Stunden fortgesetzt und darauf der 
Versuch wiederum unterbrochen. Beim Erkaltem der alkoholischen 
LSsung wurden nun weit kleinere Nadeln gewonnen , die, abgepresst 
und getrocknet, einen Schrnelzpunkt von 43O zeigten; wurden dieselben 
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in Alkohol gelost, SO schieden sich znnachst lange, etwas gelbgef&rbte 
Nadeln von Paranitrochlorbenzol (Schmelzpunkt So) aus. Diese Sub- 
stanz wurde noch in einem solchen Maasse erhalten, dass daraus zu 
erschen war, dass ihre vollstiindige Umsetzung unter den gestellten 
Bedingungen eine weit grossere Zeit als 12 Stunden in Anspruch 
nimmt. 

Die von den bei 43O schnielzenden Krystallen abgegossene, stark 
gelb gefiirbte, alkaliech reagirende Mutterlauge wurde mit Wasser ver- 
setzt ; die dadurch ausgefallten, weissen, kurzen Nadeln zeigten einen 
Scbmelzpuiikt von 39'). 

Durch diesen Vorversuch wurde mir angezeigt, dass sich das 
Paranitrophenetol iii der That am Ruckflusskiihler unter gunstigen 
Bedingungen bilden lasst : die niedrigen Schmelzpunkte der besprocheneii 
Krystalle deuten auf verschiedene Gemische von Paranitrophenetol mit 
dem Auegangsprodukte. - Beide KBrper lassen sich schwierig durcli 
fraktionirte Krystallisation , rnit Leichtigkeit aber durch fraktionirte 
Destillation mit Wasserdampfen von einander trennen. 

Ein zweiter Versuch wurde in demselben Sinne mit I0  g Para- 
nitrochlorbenzol ausgefuhrt; die Zeit des Erwarmens dauerte hier aber 
gegen 36 Stunden. Nach Verlauf dieser Zeit wurde die alkoholiscli 
wiissrige Losung so lange rnit Wasser versetzt, bis kein Niederschlag 
mehr entstand. Nach dem Filtriren wurde die feste, noch nasse Sub- 
stanz in einen litergrossen, mit Ansatzrohr rersehenen Destillirkolben 
gefullt, niit Wasser ubergossen und so der Destillation unterworfen. 
Die rnit den Wasserdiiinpfen iibergeheriden festen Korper wurden 
fraktionirt in grossen U-Riihren, die in einem Becherglase durch Wasser 
gekiihlt wurderi, aufgefangcw und zwar in der Weise, dass die De- 
stillation dann unterbrocheii wurde, wenn sich in der Auffangerijhrc 
ungefihr 50 ccm Waeser angesammelt hatten. 

Nach dem Losen uiid Umkrystallisiren der so gewonnenen Ueber- 
gangsprodukte aus Alkohol zeigten die Krystalle der einzelnen Frak- 
tionen folgende Schmelzpunkte : 

Fraktion I: Krystallisation vom Boden des Gefiisses 45 - 50°, 
Krystallisation vom Rande des Gefisses 40 - GOo. 

Fraktion 11: Krystallisation rom Roden des Gefhses 570, Kry- 
stallisation vom Rande des Gefisses 40-45O. 

Fraktion 111: 57 - 58O, Fraktion IV: 57 - 58O. 
Fraktion V: 59O, Fraktion V1 + VII -t VIII: 59O. 
Diese Tabelle spricht fur die Vorziiglichkeit der fiaktionirten 

Destillation mit Wasserdiimpfen, weiiii ein Gemisch von Paranitro- 
phenetol und p-Nitrochlorbenzol vorliegt. Schon bei der Fraktioii V. 
wird vollstiindig reines p-Nitrophenetol erhalten. Aus diesem Grunde 
wurden denn auch die Destillate der VI., VII. uiid VIII. Fraktion 
vereinigt , in Alkohol gelost und zur Krystallisation hingestellt; iiach 
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l k g e r e m  Stehen der Losung schieden sich aus derselben sehr posse ,  
dicke, fast weisse Prismen ab. Nach der VIII. Fraktion gingen iiur 

noch Spuren von p-Nitropherietol iiber, die durch ubergerisseries IX- 
chlorazoxybenzol gelb gefarbt wurden. 

Das im Kolben restirende Dichlorazoxybenzol wurde aus Eis- 
essig umkrystallisirt ; es schmolz gegen 156O. 

Die gelben Mutterlaugen, die anfangs beim Ausfallen des p-Nitro- 
phenetols u. Y. w. gewonnen worden waren, wurden eingedanipft, mit 
Salzsaure versetzt und darauf mit Aether ausgeschiittelt: durch Cm- 
krystallisiren der braungelben, festen Substanz aus Alkohol wurden 
lange, mur noch gelblich gefarbte Xadeln von p-Nitrophenol erhalten, 
dereri Schmelzpunkt gegen 114O lag. 

Das P a r a n i t r a n i s o l  lIsst sich in derselben Weise wie das 
p-Nitrophenetol bilden. Auch hier wurden 100 ccin Holzgeist mit 
50 ccm Wasser und darauf rnit 5 g p-Nitrochlorbenzol und 1.7 g 
Kaliumhydroxyd versetzt. Nach 3- bis i t lgigern Kochen der Sub- 
stanzen am Riickflubskihler wurde constatirt , dass das Chlorid noch 
nicht vollstandig umgesetzt war, dass sich aber als Hauptprodukt 
das bei 520 schmelzende p - Nitranisol gebildet hatte. - Als Xeben- 
produkte sind auch hier Dichlorazoxybenzol und p-?u'itropheiiolkaliriin 
zu verzeichnen; es ist aber zu bemerken, dass die erste Verbindung 
nur in geringeri Mengen auftritt. 

Die Reindarstellung des Paranitranisols geschah durch fraktionirte 
1)estillation rnit Wasserdiimpfen rind durch Umkrystallisiren aus Alko- 
hol, wodurch lange, diinne, fast wasserhelle Prismen erhalten wurden. 

>lit dicaseii Versuchen sind die Arbciten iiber die Einwirkuiig voii 
Paraiiitrochlorbenzol auf alkoholische I~aliiimhydroxydli~~ringeii zu  
einem bestimmten Abschluss gelangt ; die dadurch gewonncnen , zunl 
Theil recht interessanten Resultate seien hier kurz zusammengefasst: 

1. ICaliumhydroxydlosungen, dargestellt rnit Hulfe a b  s o 1 u t c  r 
oder doch h o c h p r o c e n t i g e r  Alkohole, wirken auf das p-Nitrochlor- 
benzol immer, wenn auch mehr oder weniger, rcducirend ein und zwar 
SO, dass bei Temperaturen von unter 100" bis ungefahr 130O 1)ichlor- 
azoxybenzol, bei Tempcratriren aher von 150 bis S00O 1)ichlorazo- 
benzol entsteht. 

2. Das Reduktionsvermogen verschiedener alkoholischer Kalium- 
hydroxydlosungen ist verschiederi bei der Einwirkung auf p -Nitro- 
chlorbenzol. Von den drei von mir in dieser Hinsicht bir jetzt 
gepriiften Alkoholen scheint der Allylalkohol die griisseste reducirende 
Wirkung auszuuben. Schliesst man denselben im Verein mit festem 
Kahmhydroxyd und p-Nitrochlorbenzol in Glaarohren ein, so erfolgt 
bald, o h m  dass man die Rijhre erwiirmt. ein wallendes Sieden des 
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Allylalkohols und es bildet sich Dichlorazoxybenzol; erhitzt man d a m  
spater die Riihre noch auf ca. 200°, so gewinnt man Dichlorazobenzol; 
ein p-Nitrophenylallylather konntc bis jetzt nicht nachgewiesen werden: 
derselbe konnte sich also hiichstens in sehr geringen Mengen gebildet 
haben. - Auf den Allylalkohol folgt hinsichtlich der reducirenden 
Wirkung der Aethylalkohol in Gegenwart von Kalihydrat j indem er 
sich oxydirt, fiihrt er das Nitroprodukt rnit Leichtigkeit in die Azoxy- 
verbindung fiber iind gestattet nur eine spurenhafte Bildung von 
p-Nitrophenetol, wenn cr nicht mit Wmser verdunrit mird. 

Der Methylalkohol zeigt das geriiigste Reduktionsvermiigen voii 
diescn drei Alkoholen , er liefert, selbst irii absoluten Zastande- ange- 
wandt, immer eiiie ansehnliche Menge von p-Nitranisol neben Dichlor- 
:izoxybcnzol. 

3. Die reducirende Wirkung einer alkoholischen Kaliumhydroxyd- 
h u n g  arif p-Nitrochlorbenzol kann dnrch V e r d i i n n u n g  m i t  W a s s e r  
ganz bedeutend abgeschwgcht , i n  manchen Fallen vielleicht ganz auf- 
gehoben werden. Stark rnit Wasser verdiinnte alkoholische Kalium- 
hydroxydliisungen liefern, mit.p-Nitrochlor~)eiizol a m  Ri ick f lus  s k u h l e r  
1Lnget-e Zeit gekocht, p-Nitropiieriol~~ther als Haoptprodukt. Die Ent- 
stehung dieser Acther kanii man auf zweierlei Weise deuten: m:tn 
lcarin andehnieit, dass sich ~e lbs t  in rnit Wasser stark versetzteri alko- 
liolischcri Kalihydratlijsungen Kaliunialkoholate befinden, die sich mit 
tleni Chlorid umsetzen, oder aber - rind dim ist wohl das Zn- 
treffendere - dass sich das Chlor des Nitloclilorbenzols rnit deni 
Hydroxylwasserstofl' des Alkohob zu SalesRure rereinigt , damit das 
Iialihydrat unt.er Wasserbildung iieutralisirt wwde : 

a. C6H4(N02)Cl -I- HOC2H5 = C ~ H ~ ( X O Z ) O C * L H ~  + HCI. 
/3. HC1 + KOII = KC1 + € 1 2 0 .  

4. Bei der Einwirkung verdiinnter alkoholischer Kaliumhydroxyd- 
losungen auf p-Nitrochlorbenzol am R u c k f l n s s k i i h l e r  bildet sich 
immer, auch selbst dann, wem nur  1 Molekul Kalihydrat gegeben 
wird, p - Nitrophenolkalium; dasselbe entsteht eritweder dadurch, dass 
sich das Chlorid mit dem Kalihydrat umsetzt, oder dadurch, dass ein 
'Cheil des sich bildenden Aetliers durch die Lauge verseift wird; mog- 
licher Weise findeii auch beide Processe nebeneinander statt. 

F r e i b u r g  i. B., den 17. April 1882. 




