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548. J. U. Ref: Ueber e w e  Derivate dee Durols. 
vorliufige Mittheilung aua dem chem. Laborat. der Akademie der Wiesemh. 

in Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hh. A. Pinner.) 

Die im folgenden beschriebenen Vereuche mit dem Durol sind in 
der Absicht tlngestellt worden, Benzochinoncarbonaiiuren darzustellen, 
von denen noch kein Repriisentant bekannt ist. 

Obgleich ich nun dieses Ziel noch nicht erreicht habe, mkhte 
ich doch mit der Publication der gewonnenen Resultate nicht lHnger 
zogern, weil mir dieselben an und f ir  sich einiges Interesse zu b e  
sitzen scheinen. 

Zur Darstellung der Chinontetracarbondure suchte ich zunbhet 
zur Dinitropyromellithsiiure zu gelangen. 

Die directe Nitrirung der Pyromellithsaure scheint nicht auefiihr- 
bar zu sein, da diese Siiure ohne Veriinderung mit einem Oemisch 
ron concentrirter Schwefelsaure 10 Stunden auf 150° erhitzt werden 
konnte. 

Ebensowenig war es mir miiglich, das Dinitrodurol durch Oxy- 
dation in die Dinitropyromellithsiiure zu verwandeln. 

Verdiinnte Salpetersaure; eine Mischung von 1 Vol. Eiseesig, 1 Vol. 
concentrirter Salpetersaure, 1 Vol. Wasser [in welcher Miechung die 
Substanz sich loste] waren nach zweit2lgigem Erhitzen am RiickBoe~- 
kiihler ohne Wirkung. Mit Chromsaure und Eiseseig wurde die Sub- 
stanz meistens zerstort. 

Dagegen liiast sich die Dinitrodurylsiiure leicht in die Dinitro- 
pyromellitheiiure iiberfiihren. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Dnry l sau re .  

J a n n a s c h  [Zeitschr. N. F. VI, 449 und VII, 321 hat gezeigt, 
dass bei langem Erhitzen von Durol rnit verdiinnter Salpeterdnre 
zwei Siiuren in ungefahr gleichen Quantittiten .entstehen, von denen 
die eine, die Durylsaure, mit Wasserdampf fliichtig, die andere, die 
Cumidinsiiure, nicht fliichtig ist. 

Wenn es sich darum handelt , blos Durylsiiure darzustellen , ver- 
ffihrt man am besten folgendermaassen : 

Das Durol wird 3-4 Stunden am Ruckllusskiihler rnit verdiinnter 
Salpetereaure [l Vol. Salpetersiiure (1.4) zu 3 Vol. Wasser] erhitzt, 
und die Fliissigkeit nach dem Abkiihlen abfiltrirt. Der Riickstand 
wird rnit Sodalosung ausgezogen und daa unveriinderte Durol nooh 
einmal rnit verdiinnter Sdpeterstiure oxydirt. Bei dem zweiten Aua- 
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eiehen mit Soda hinterbleibt ein schwach gelbes Oel, das stickstoff- 
haltig ist und bei der Analyse Zahlen giebt, die anniihernd passen Fur 
Mononitrodurol. 

Aus den vereinigten Sodaausziigen scheidet Salzsliure unreine 
Durylsaure als flockigen Niederschlag ab, der zuniichst zur Entfernung 
der Nitroverbindungen mit Zink und Eisessig und dann mit Wasser- 
dampf destillirt wurde. Da hierbei nichts zuriickblieb, war keine 
Cumidinsliure gebildet worden. Die so erhaltene Durylsaure zeigte 
den Schmelzpunkt 149O und stimmte in allen Eigenschaften vijllig mit 
deoen von J a n n a s c h  [Zeitschr. N. F. VI, 4491 angegebenen iiberein. 
Die Ausbeute betrtigt aus 40 g Durol 15-20 g Durylsiiure und 20-2’2 g 
Nebenproduct (Oel) , welches durch weiteres Erhitzen mit verdiinnter 
Salpetersaure sehr wenig angegriffen wird. 

Da r s t e 11 u n g  d e r D i n  i t r o d  u r y  1 sli u r e. 

Das Nitriren von Durylsaure nach der Vorschrift von G i  s s m a n n  
[Ann. Chem. Pharm. 216, 2001 wurde nicht vortheilhaft gefunden, 
da die Reaction zu heftig vor sich geht. 

Folgende Methode erwies sich ale die zweckmassigste: Die fein 
zerriebene Durylsaure wurde in reiner, concentrirter Schwefelsaure 
gelijst und mit Eis gekuhlt. Es wird allmiihlich eine L.osung von 
etwas iiber die berechnete Menge Salpeter in reiner Schwefelslure 
hinzugesetzt unter stetigem Umriihren. Nach 4-5 stiindigem Stehen- 
lassen wird auf Eis gegossen und die ausgef5llte Nitrosaure abfiltrirt 
und sorgfaltig gewaschen. 

Die so erhaltene Dinitrodurylsaure wird durch das Kalksalz ge- 
reinigt [ G i s s m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 216, 2001. Nach zwei- bis 
dreimaligem Urnkrystallisiren bekommt man das Kalksalz beinahe 
farblos. 

Die freie Saure wird durch Salzsaure als ein schwach gelbes, 
amorphes Pulver vom Schmelzpunkt 2050 gef%llt und stimmte iibrigens 
i n  ihren Eigenschaften mit denen yon G i s  s m a n n  erwlihnten iiberein. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Din i t ropyromel l i t h sau re .  

10 g bei 1000 getrocknete Dinitrodurylsaure werden in einer ver- 
diinnten LBsung von kohlensaurem Kali gelBst und auf dem Wasser- 
bade erwlrmt. 

Man setzt langsam etwas weniger als die berechnete Menge 
KaliumpermanganatlBsung (36 g) hinzu. Anfangs geht die Oxydation 
schnell, gegen Ende sehr langsam. Nach 3-4 Tagen ist sie fertig. 
Die filtrirte Liisnng wird nun mit Salzsaure stark angesluert and mit 
Aether extrahirt. Es bleibt nach dem Abdestilliren des Aethers eine 
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weisse Maese euriick, die eine Misohung der drei- und der vierbasiechen 
Siiure ist. 

Nach vielen Verauchen erwies sich folgende Trennungsmethode 
ale sehr scharf. Das Gemenge wird in Wasser geliist und rnit fein 
zerriebenem Marmor bis zur neutralen Reaction erhitzt. Zu dem eiem- 
lich concentrirten Filtrat wird Sprit so lange hinzugesetzt , bis kein 
weiterer Niederschlag erfolgt. Das Kalksalz der vierbaeiachen Saure 
krystallisirt so vollstilndig in weissen Nadeln aus, wtihrend das Kalk- 
salz der dreibasischen Saure in Losung bleibt und iiberhaupt nicht 
durch Zusatz von Sprit geallt werden kann. 

Die Ausbeute bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ist eine 
gute - zwischen 75-85 pCt. 

Dae Kalksalz der Dinitropyromellithsiiure wurde durch Liisong 
in Waaser und Ausfallen rnit Sprit gereinigt. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren war es rein. Es hat eine schwaoh gelbe Farbe. Erbitzt 
man auf llingere Zeit bei 1800 im Luftbad, so verliert es daa Erystall- 
wasser und Brbt sich sch6n gelb. 

Eine Kalkbestimmung gab folgende Zahlen: 
I. 0.1260 g Substanz gaben 0.0802 g Calciumsulfat. 

11. 0.1602 g Substanz gaben 0.1022 g Calciumsulfat. 
Berechnet Versuch 

fiir c6 (N 02)sKC Oah Cab I. 11. 
Ca 19.05 18.73 18.76 pCt. 

' Urn nun die freie Saure zu bekommen, wurde das reine bei 1000 
getrocknete Kalksalz in Wasser geltist, mit Salzsfure versetzt und rnit 
Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers bleibt reine Dinitro- 
pyromelliths&ure zuriick. Sie ist vollstandig farblos, riecht eehr stark 
sauer und wird aus Aether oder Wasser in sehr langen, seideglanzenden 
Nadeln erhalten. Sie ist leicht schon in kaltem Wasser liislich, mehr 
in heissem; in  Aether ist sie ausserst leicht Mslich. 

Sie wird auch geltist durch Alkohol und Eiseseig, ist aber unliis- 
lich in Chloroform, Benzol und Ligroi'n. 

Mit Ausnahme des Blei- und Silbersalzes sind die Salze der Sgiure 
leicht liislich in Waaser und viele werden durch Sprit daraus gefiillt. 
Im Capillarrohr erhitzt verliert die Saure Wasser (100- 1600) und 
wird schwach gelb. Hiiher erhitzt wird sie immer mehr gelb, und 
bei 203O zersetzt aie sich unter Gasentwickelung. 

Zur Elementaranalyse wurde das Silbersalz angewendet. Es wird 
bereitet durch Zusatz einer sorgfiiltig rnit Ammoniak neutralisirten 
Liisung der Saure zu einer Liisung von Silbernitrat. Das Silbersalz 
a l l t  als ein goldgelber, amorpher Niederschlitg. 

Zur Analyse wurde es bei looo getrocknet und rnit Kupferoxyd 
gemischt, da es beim Erhitzen rerpufft. 
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Die Verbrennung gab folgende Zahlen : 
I. 0.2793 g Substanz gaben 0.1621 g Kohlenahre. 

11. 0.3954 g Substanz gaben 0.2278 g Kohlensiiure. 
0.5668 g Substanz gaben 18.75 ccm Stickstoff bei 70 und 714 mm 

Druck. 
Berechnet Versuch 

fiir Cs (N Oah (C 0.r Agh I. 11. 
C 15.55 15.82 15.71 pCt. 
N 3.63 3.77 - Q 

0 24.87 
Ag 55.96 - - 

- - 

Versuche, die Dinitropyromellithsiiure zu der Diamidosiiure zu 
reduciren , waren erfolglos. Mit den meisten Reductionsmitteln trat 
eine tief rothe Farbung ein. Aether entzieht den sauren Losungen 
die rothe Substanz und Grbt sich dabei mit starker Fluorescene. 

Mit granulirtem Zink und verdiinnter Schwefelsiiure in der Kate  
entsteht eine gelbe Fliissigkeit, die griin fluorescirt. Mit concentrirter 
Ealilauge erwiirmt tritt eine tiefrothe Fiirbung ein. 

Es war zu erwarten, dass die Reduction besser mit dem Ester 
der Saure gehen wiirde. 

D a r s t e l l u n g  des  T e t r a a t h y l e s t e r s  d e r  D i n i t r o p y r o -  
melli thsliure.  

Man erhitzt das Silbersalz der Dinitropyromellithsiiure mit Jod- 
iithyl und Aether im zugeschmolzenen Rohr 1-2 Stunden auf 1000. 

Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt der Ester zuriick. Durch 
Waschen mit kalter Sodalijsung oder mit kaltem Alkohol wird er von 
etwas anhaftendem Oel befreit. Der Ester ist leicht lBslich in heissem, 
wenig in kaltem Alkohol und krystallisirt daraus in prachtigen, ver- 
zweigten , farblosen Nadeln. Nach zwei maliger Umkrystallisation ist 
er rein. 

Die Analyse der iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten 
Substanz gab folgende Zahlen : 

0.1 155 g Substanz gaben 0.0465 g Wasser und 0.2006 g Kohlen- 
eiiure. 

Versuch Berechoet 
fiir Cs (N Oda (C 02 G H5h 

c 47.37 
H 4.39 
0 42.10 
JS 6.14 

47.38 pct. 
4.37 L) 

- 
- 



Der Ester ist leicht lijslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, 
Aus Ligroi'n krystallisirt er in prach- 

Er schmilzt bei 1300 und liist sich in alkoholischem 
Essigather, schwerer in Aether. 
tigen Nadeln. 
Amrnoniak unter voriibeigehender Rothfarbung. 

R e d u c t i o n  d e s  E s t e r s .  

Eine viillige Reduction des Esters zu einem Dianiidokiirper konnte 
nicht erreicht werden, da sich bei der Einwirkung yon Reductions- 
niitteln zunichst immrr eiii sehr bestandiger Azokiirper Iddet, welcher 
bei Lingerer Behandlung mit Zinn und SalzsLure zwar eine farblose 
Liisung liefert, aus der ich bisher aber nichts Fassbarcs isoliren konnte. 

D a r  s t e 11 u n g v o II A zo p y r n ni e 1 l i t  h s a u  r e t c t r a  iit h y l e  s t e  r. 

Diesen Azokiirper gewinnt man auf folgende Weise: 
Der Ester der Dinitropyromelliths~ure wird i n  riel Eisessig ge- 

Iijst, die Lijsung bis nahe zum Sieden erwiirnit und niit Zinkstaub 
in kleineri Portionen unter stetigern Schiitteln rersetzt. Wenn ein 
Zusatz ro11 mehi Zinkstaub nicht mehr heftig einwirkt und die rothe 
Farbe der Liisung in gelb iibergeht, wird sofort voni ausgeschiedenen 
Zinkacetat abfiltrirt und dieses mit etwas heissem Eisessig gewaschen. 
Setzt man zu dem noch heissen Filtrat riel Wasser hiilzu, SO fallt 
der Azokiirper in gelben Flocken itus, die sich bald in  einen tiefrothen 
krystallinischen Nederschlag verwandeln. 

Der Kiirper zeigt schwach basische Eigenschaften. Fiigt man 
concentrirte Salzsiiure zu dem Azokiirper, so wird er farblos, aber 
bleibt ungelost. Setzt man ein Volumen Wasser hiuzn, so geht beim 
Erwiirrnen allrnihlich Alles in Liisung und beirn Erkalten krystallisirt 
das farblose Salz wieder aus. Fiigt man aber zur heissen Liisung 
des Salzes in Salzsaure mehr Wasser hinzu, so krystallisirt der rothe 
Azokijrper vijllig in prlchtigen , feuerrothen , gliinzenden, rhombischen 
Tafeln aus. 

Nach zweimaliger auf diesem Wege bewirkter Urnkrystallisation 
war er rein und zeigte denselben Schrnelzpunkt 134O, wie nach dem 
Urnkrystallisiren aus Eisessig. 

Bei der Analyse zeigten beide Producte nach dem Trocknen bei 
100" dieselbe Zusarnrnensetzung. Die Verbrennung der rnit Kupfer- 
oxyd gernischten Substanz ergab folgendes Resultat: 

I. Substanz aus Salzsaiire krystallisirt: 0.1405 g gaben 0.0728 g 
Wasser und 0.2820 g Kohlensaure. 

11. Substanz aus Eisessig krystallisirt: 0.1280 g gaben 0.0630 g 
Wasser und 0.2575 g Kohlensaure. 

0.2970 g Substanz gaben 20.3 ccm Stickstoff bei 19O und 723 rnm 
Druck. 
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Berechnet Versuch 
ffir Cs Na (C 0.1 Q Hsh I. ' 11. 
C 55.10 54.75 54.86 pCt. 
H 5.10 5.75 5.47 > 
N 7.15 7.47 - 
0 32.65 - - 

Der Kiirper ist tief zinnoberroth und hat einen schiinen Glanz. 
Er ist unloslich in Wasser oder verdiinnten Sauren. Mit concentrirter 
salzsaure bildet e r  ein farbloses Salz. E r  liist sich leicht in Eisessig, 
Alkohol, Aether und schmilzt bei 134O. Beim Erhitzen in einem Tiegel 
sublimirt e r  ohne Zersetzung und ohne Riickstand. 

Beim Verseifen mit alkoholischem Kali bekommt man beim An- 
sauern und Extrahiren rnit Aether dieselbe rothe, fluorescirende Lo- 
sung, wie bei der Reduction der Dinitropyromellithsaure selbst. Durch 
Chromsaure und Eisessig wird der Azokiirper zerstort. 

Da es zweifelhaft ist, o b  die Bildung der Azogruppe innerhalb 
eines Molekiiles stattfindet oder zwischen mehreren, war  es  wiinschens- 
wert, durch eine Dampfdichtebestinimung sein hlolekulargewicht zu 
ermitteln. 

Versuche nach der Methode von V i c t o r  M e y e r  bei der Tem- 
peratur des siedenden Diphenylamins und des siedenden Schwefels 
waren aber wegen allmahlicher Zersetzung der Substanz erfolglos. 

D u r o l c h i n o u .  

Dinitrodurol wurde nach der Methode von J a n n a s c h  und F i t t i g  
dargestellt (Zeit, N. F. VI, 161). 

Durol wird langsam in kalte, rauchende SalpetersBure eingetragen 
und die Fliissigkeit nach einigem Stehen auf Eis  gegossen. 

Das erhaltene Product wird durch Krystallisation BUS Alkohol 
von einem als Nebenproduct entstebenden Oel befreit. Die Ausbeute 
betriigt 50 pCt. Zur Reduction wird eine rnit Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung rersetzte Liisung der Substanz in  Eisessig mit 
Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt, bis auf Zusatz von Wasser 
nichts mehr ausfallt. 

Nach dem Versetzen mit iiberschiissiger Natronlauge extrahirt 
Aether das  Diamidodurol, welches nach dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels in vollig farblosen, glanzenden Tafeln krystallisirt, die sich an 
der  Luft schnell rijthlich Erben. 

Versetet man die saure Liisung desselben rnit salpetrigsaurem 
Natron oder mit Eisenchlorid, so krystallisirt das Chinon schon in 
d6r Kiilte aus. Zur Darstellung verf"hrt man am besten folgender- 
maassen. 



Nach entstandener Reduction Mlt man das Ziuk mit Schwefel- 
waaserstoff aus und setzt nun vie1 Eisenchlorid hinzu. In  allen Fllllen 
tritt zuerst eine tief griine Farbung ein, die sofort einer gelben Platz 
macht; dann krystallisirt das Cbinon in schiinen, gelben Nadeln aus, 
die durch Aether extrahirt wurden. Das Durolchinon wurde durch 
zweimalige Umkrystallisation aus Ligroi'n gereinigt. Es zeigte so den 
scharfen Schmelzpunkt 11 10. Eine Elementaranalyse gab folgende 
Zahlen: 

Substam im Vacuum iiber Schwefelsilure getrocknet. 
0.1290g Substanz gaben 0.0815 g Wasser und 0.3259 g Kohlendure. 

Ber. fiir Ce(CH3),02 Gefunden 
C 73.18 72.86 pCt. 
H 7.32 7.42 

Das Durolchinon ist ein schiiner Kiirper. Aus Ligroi'n krystallisirt, 
bekommt man es in langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 11.19 
Es sublimirt sehr leicht in Nadeln und riecht nur schwach chinon- 
artig. Es ist sehr leicht liislich in Aether, Chloroform, Benzol, Al- 
kohol, Aceton, leicht in heisaem LigroYn, aber schwer in kaltem, und 
ist iibrigens ein sehr bestiindiger Kikper. Durch Zinkstaub und Natron- 
lauge, durch Schwefligsaure und durch Natriurnamalgam wird es redu- 
cirt, das Durolchinon krystallisirt aber sofort beim Schiitteln mit Lnft 
wieder Bus. Es lijst sich nicbt in Alkalien und kaum in heissem 
Wasser. Durch Kaliumpermanganat und Sodaliisung, sowie dnrch 
Chromsiiure und Eisessig wird es zersttirt. 

Die grosse Bestiindigkeit des Durolchinons lasst mich hoffen, dsee 
ee mir gelingen wird das Chinon der Pyromellithdure damnetellen, 
welche die gleiche Zusammensetzung besitzt wie die Krokonsiiure. 

C5 HB 05 Cio H4 010 
Krokonsiiure. C h i o n  der Pyromellithsiture. 

Der Gedanke, dass diese beiden Substanzen identisch sein kiinnten, 
riihrt roo Hrn. Prof. v. B a e y e r  her, welcher mich auch veranlaest 
hat das Durol in dieser Richtung zu untersuchen. 


