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Wie aus dern Nitrosoanilid entsteht auch aus N i t r o s o t o l u i d  
durch Behandlung mit ChromsHure ein gut charakterisirtes O r y d a -  
t i o n s p r o d u k t .  Das Derivat des Toluids ist ein gelblicher, aus 
Alkohol in kleinen Nadeln krystallisireiider Kiirper, e r  schmilzt bei 
2 12-2 140 ; von einer naheren Uiitersucliung dieser Verbindung darf 
man wohl nocli Aufklarung iiber die Constitution des Xkrosokiirpers 
erwarten . 

307. A. Hebebrand: Ueber Verbindungen des Beneo- und 
Toluhydrochinons mit Aminen und iiber Verbindungen der 

Chinone mit Nitranilinen. 
[Mittheilung aus den chemischen Institut zu Marbur  g.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Gelegentlich der Darstellung des C h i n o n d i a n i l i d s ,  welches 
nach der Gleichung 

3CsH402 + 2 c s H ~ N H z  == C ~ H P O ~ ( N H C ~ H S ) Z  -+ ZCsHa(OH)a 
Chinon Cllinondianilid Hydrochinon 

entsteht, wurde in der Mutterlauge, welche das Hydrochinon') enthalten 
musste (A. W. H o  f m a n n ) ,  eine in grossen, glimrnerlhnlichen Blatteni 
krystallisirende Verbindung gefunden. Diese schmilzt bei 89 - 900, ist 
in heissem Wasser und in Alkohol leicht lijslich. Die wffsserige LBsung 
dcs Kiirpcrs wird leicht, schon durch den SauerstoE der Lnft, zu 
Cllinondianilid oxydirt. Reim Liegen a11 der Luft verwittert der 
Kikper unter Abgabe von Anilin. Durch Kochen init Benzol 
wird die Verbindung zerset.zt, und man erhiilt das in kleinen, weiesen 
Nadeln krystallisirende, bei 1 G9O schrnelzende Hydrochinon. 

Aus salzsaurer Losung wird die Verbindulig durch Natronlauge 
wieder ausgefillt. 

festgestellt. 

Durch die hnalyse wurde die Formel 
c6 H.i (0 H)a (C,  €13 NHzb 

Gefunden Berechnet 
C 72.44 72.96 pCt. 
I3 7.08 6.75 2 

K 9.94 9.46 )) 

Die aus dem Verhalteii und der Aiialyse sich ergebende Ansicht, 
dass eine A d d i t i o n s  verbi  n d u n g  , gewissermaassen ein A n  i l  i n s a l z  
d e s  H y d r o c h i n o a s ,  vorliege, wird bcwiescn durch die 1)ildurig der- 
selbe,n Verbindung heiin Kochen von ETydrocliinon uiid Aniliri in 
wiissriger Lijsung. 

- 
I) Jaliresbericht 1S63, 4 15. 
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Die entsprec.hende Para t o 1 u i d i n v  e r b i n d  u ng, direkt aus Hydro- 
chinon dargestel!t, ist der Anilinverbindung gaiiz iihnlicli, schniilzt bei 
95 -!)no. Die .\nalyse ergab folgenile Zahlen: 

Bercchnct filr 
C(;H,(OI-I;?(C?HiN112:? Gcfunden 

C 73.96 ' i3 .Oi  pCt. 
H -  i .92 i . 41  )) 

N 8.94 8.64 x 

Die 0 r t h i ,  t o l n  id i n  v e r b  in  d u ng konnte nicht in reiiiern Zu- 
stande erhalten werden, da sich ihre Liiaungen sehr schnell an der 
Luft oxydiren. 

Die Beobazhtung dieser Verbindurigc:n dca Hydrochinons wurde 
Veranlassong a d i  andere Phenole auf eirie gleicho Eigcnschdt zu 
prufcii. Verauclie niit P h  e n o 1, R e  s o r c i n  und P y r oga l l  o 1 ergalien 
negative Resultate, n u r  claa dem Bcnzohydrochinon nahe stehende 
Toiuhydrochino:~ gab eiitspre(:Iiende Verbindungen j es schcirien daher 
nur ParadiIiydri.)xylderivate befshigt zu sein solche gut c1i:irakterisirtc. 
Salze mit aroma.tischeri Aminen zii bilden. Indess konnteri entsprecliendr 
Verbindungen n i t  Thynioliydrochirioii noch niclit erhiilte~i werden. 

T 01 u h y di-o ch in o n a n i  1 i n  schniilzt h i  82-450 rind bildet , ;IUA 

Wasser krystallisirt., kleine weisse RIBttchen. Die An;ilyae ergab 
folgcride Zahleii : 

N a p h t y l i L m i n  verhalt sich wie Orthotoluidin. 

Gefunden Herochnet 
C 72.81 73.55 pCt. 
I1 7.3s 7. I o ') 

N 9.57 9.03 :) 

T 0 111 h y d r o  chi lion para  t o l u i d i n  schniilzt bei 900 mid bildat 
t)erlmrittergliiiizeride Rlattchen. 

- - . ._ . . - 

Vcrsuche, das Chinondianilid zu nitriren, fiihrten nicht zii einheit- 
lichen Ktirperri, und eiiie Trennung derselben wollte nozh nicht ge- 
lingen. Das lleaktionsprodukt war theilweise in Alkali liislich, bcirn 
Kochen mit Alkalien farid Spaltung statt; es entstanden dabei O r t h o -  
iind P arii n i  t ra  11 iliii. 

Die Ihwirk i ing  von Xtranilinrn auf Chinone, welche untersucht 
wurdt: in der Erwartung, claas dabei auch hnfkliirung fiber die darch 
direkte Sitration entstehcndcn Kiirper gehracht wurdr, fiihrte ZII  folgen- 
deli iirterehaiinteii ,\dtl i t i c) r i h p  ro  d ii k t e n .  Ni t r a  ni 1 i n c h  i n o  neii .  

C h i n o  n II II  d Pa r a n  i t r a  11 i l i  11. 

Bringt man heisse concentrirte alkoholiscbe Liisungen des Benzo- 
ohinons und I'arnnitrunilins zusammen und lasst erkalten, so scheiden 
sidi dunkelrothe, coiripakte, grosse Krystalle iius. Diese schnielzen 



bei 115-1200; sie riechen stark nach Chiiion und werden beirn Liegen 
an der Luft triibe uiid gelblich. Ueiiii Erhitzen sublimiren Chinon 
und Paranitranilin, anch beirn Kochen mit Wasser findet Spaltung in 
die Componenten statt. 

Die KBrper, welche einheitlich aussa.lieri und imnier zwischrn 
115 und 1200 schmolzeii, zeigten verschiedene Zusamniensetzung je 
nach dem Mengeiiverhiiltniss , in welchem die Substanzen zusammen- 
gebracht wurden. Als 1 Molekul Chinon mit 1 Molekiil Nitrariilin 
genommen wurde, gab das Produkt, welclies theils mehrfach urn- 
krystallisirt worden war ,  hei der Analysa irn Mittel folgende Zahlen: 

Berecbnet fur 
Gefunden CsHdOg, C ~ H * N O ~ N l I ~  

c 58.57 58.54 pct .  
H 4.59 4.06 )) 

s 11.54 11.38 3 

Das aus 1 Molekiil Chinon und 2 hlolekiilen Nitranilin erhaltene 
Produkt zeigte nicht immer dieselbe Zusammensetzung. In eineni 
Fall wurden fur die Formel c6 & 0 2 ,  C6 H3 Hs h'oa stimmende 
Zahien erhalten: C 58.44; H 4.61; K 11.10, 11.47. Ein andercs 
Produkt zeigte die ZusammeRsetzung C 56.42 pCt.; H 4.38 pCt.; 
N 13.0, 13.10 pCt., welche anlibherrid fur die Verbindung 2C6&02,  
3 O ~ l S ~ S O ~ s l l € T ~  stimnit, wclche C 57.14pCt.; H 4.12pCt.; N 1S.YSpCt. 
verlangt. 

Ganz andere Beobachtungen rnacht man, wenn Chinon und Para-  
nitranilin mit verdiinnter Essigsiiure , Eisessig oder auch Iihgere Zeit 
mit Alkohol gekocht worden. Neben einein in grosser Menge ent- 
stehenden , unloslichen, brauiieii , aus kleinen Nadeln bestelienden 
Korper, einem dem Dianilid entsprecbendem D i n  i t r a nil i d , entatehen 
glanzende, rijthlich v i o l e t t e  K r y s t a l l b l a t t c h e n .  Durch Kochen 
mit Wasser werden sie von deni Dinitranilid getrennt, sie schmelzen 
bei 183". 

Diese Verbindung ist besoiiders interessant durch ihre s a u  r e  n 
E i g e n  s c h a f  t e n ,  sie ist in Alkalien liialich und wird durch 
Sauren wieder iinverandert ausgeschieden; beini Kochen mit starken 
Sauren wird sie nicht zersetzt. Darch Oxydation eutsteht ails ihr 
Chinon. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung beobachtet man das Aiif- 

treteii der charakteristischen, ilunkeln Nadeln des Chinhydrons wenri 
man Chinon im Ueberschiiss ariwendet. Ob Chinhydron bei der Ent- 
stehung des zuletzt erwahnten saiireii Kijrpera eine Rolle spiclt, konnte 
noch riicht cntschiedrn werden, auch gaben die Ana1ysc.11 noch k i n e  
Anhaltspun kte. 
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C h i n o n  u n d  O r t h o n i t r a n i l i n .  

Die Additiuasverbindungcn des Orthonitranilins sind bestandiger 
und scbiiner, :tls die der Paraverbindung; sie bilden sich sowolil in 
alkoholischer als essigsaurer Liisung, am leichtesten in Berizol. Auch 
hier erliBlt mail nach der Menge des angewendeteu Nitranilins ver- 
schieden zusammengesetzte Korper , welche jedoch in ihren ausseren 
Eigerischaften sich nicht unterscheiden und auch dengleichen Schmelz- 
punkt 94-970 zeigen. Es sind grosse, rothe, stark nach Chinon 
riechende ICrysfdle , welche sich wie die Paraverbindung beim Subli- 
miren und Kochen mit Wasser zersetzen. 

1 Molekiil Chinon und 1 Molekul Orthonitranilin gaben ein Pro- 
dukt., welches l2.33 nnd 12.40 pCt. Stickstoff enthielt. 

D g e g e n  ljeferte 1 Molekul Chinon mit 2 und 3 Molekiilen Ortho- 
nitranilin die Vwbindung Cs&Oz, 2 CGH4K02XH2, welche C, 56.25 pct . ;  
H 4.16 pCt.; I5 14.58 pCt. erfordert. Gefunden worden C 56.00 und 
56.43 pCt.; H 4.53, 4.07 pCt.; N 14.63, 14.16 pCt. 

Aus diesen Additionsprodukten entsteht beim Kochen rnit Eisessig 
das Dinitranilid, ein schoner in braunrothen Nadeln krystallisirender 
Korper. Ein der oben erwlhnten, aus Paranitranilin erhaltenen, sauren 
Verbindung andoges Prodakt  wurde nit Ort,honitranilin nicht erhalten. 

C h i n o n  u n d  M e t a i i i t r a n i l i n .  
M e t a i i i t r a n i l i n  giebt init Chinon das der Anilinverbinduiig 

entsprechcnde Cfiinondiinetanitranilid, gelhbrauiie Eiddelcherr. aber keine 
Additionsver~iiidiiri~. 

T o  I u (5 h i  n o  11 wie Heiizochinon niit den Kitranilinen behandelt, 
liefcrte nur init O r t h o n i t r a n i l i n ,  welches auch mit Benzochiiion 
am leichtesteu zussmmen tritt,  ein Additionsprodukt , welches den 
oben bescliriekeneii ganz Bhnlich ist; es schmilzt bei 370. 

Die vorsiehend erwahiiteii K i t r a n i l i i i c l i i n o n e  sind dem von 
W i c h e  l h  au s l) elitdeckten P h e n o  c h in  o n ,  welches nach den Unter- 
suchungen von X i  e t z k i a) und H e  s s e 3) auch ein sogenimntes Addi- 
tioiisprodukt ist, sowohl in den lussern Eigenschaften, als im Verhalten 
ganz &hnlich, und es kann kein Zweifel Rein, dass sic mit jenem in 
dieselbe Classe von Verbindungen gehoreti. 

Diese Hsrichte V ,  21S, S46. 
2) Uiese Bwichte XU, 1Y79. 
3, Ann. 200, 232. 




