
die Cumenylacrylsiiure dargestellt hat, in der That eine Isopropyl- 
gruppe enthalt. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich eine Unter- 
suchung dieser Siiure und mehrerer ihrer Derivate sehon in An@ 
genommen. Ich hoffe weitere Mittheilungen dariiber in Biilde machen 
zu k6nnen. 

U p s a l a ,  Unirersitiitslaboratorium, Januar 1886. 

66. Richard M 6 h l a u :  Ueber d e n  Nitrosophenol- 
unterchlorigeaureester. 

[Mittheilung aus Clem chemischen Institut des Polytechnikums zu Dresden.] 
(Vorgetragen in der Sitzung rom Verfasser.) 

Durch die verdienstvollen Arbeiten H. Goldschmidt ’s  und seines 
Mitarbeiters H. S c h m i d iiber die Nitrosophenole, nach welchen die- 
selben ebensomohl als Hydroxylamin- denn als Chinonderivate auf- 
gefasst werden kiinnen, hat sich zugleich die zuerst von Fi t t ig l )  ver- 
tretene Ansicht Bahn gebrochen, nach welcher die Chinone als Di- 
ketone mit molekular - rins#irmiger Anordnung der Atomgruppen zu 
betrachten sind. 

Im Sinne dieser Anschauungsweisen kommen dem Benzochinon 
und dem Nitrosophenol der Benzolreihe die Formela: 
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Eine experimentelle Thatsache, welche zu Guneten der Auffaesung 
des Nitrosophenols als eines Benzochinonoxims spricht, liegt meines 
Wissens bisher nur in der von H. Go ldschmid t  a)  beobachteten Syn- 
these desselben aus Chinon und salzsaurem Hydroxylamin vor. 

I) Diese Berichte VI, 168. 
’3 Diese Berichte XVII, 213. 



Ich glaube eine eolche in der Exietenzfiibigkeit und dem Ver- 
halten des 

erblicken zu diirfen. 
Dieeer Kiirper entsteht rnit ausnehmender Leichtigkeit, wenn man 

bei der R. Schmi  tt’schen Darstellungsmethode des Chinonchlorimids 
das Parctamidophenol durch das Paranitrasophenol ersetzt. 

N i t r o s o p  hen  o l u n t e r c h l o r i g s a u r e e s t e r s  

Zweckmassig operirt man folgendermaassen: 
1 g Nitrosophenol wird in der Warme in 500 ccm Wasser geliist, 

die auf gewiihnliche Temperatur abgekiihlte klare Losung rnit 5 ccm 
Salzsiiure vom spec. Gew. 1.185 versetzt und nun aus einer Hahn- 
biirette unter Riihren so lange Chlorkalkliisung hinzugefiigt, bis der 
Gerucb nach nnterchloriger Siure deutlich auftritt. WLihrend dessen 
hat sich die Fliissigkeit unter Gelbfarbung getriibt und ein Haufwerk 
feiner, gelber Nadeln abgeschieden. Dieselben werden auf dem Filter 
gesammelt , m6glichst schnell ausgewaschen und auf Thoiiplatten ge- 
trocknet. Die Ausbeute betragt 1.2g und entspricht, wenn man von 
der Annahme ausgeht, dass die Bildung der Substanz nach der 
Gleich ung : 

CsH4NOaH + HOC1 = CsH(NOaCl+ Ha0 
erfolgt, der Theorie, welche 1.28 g verlangt. 

Wenn man es versucht, den Kiirper zur weiteren Reinigung um- 
zukrystallisiren, so scheitert man damit an seiner grossen Zersetzlich- 
keit. Schon an  der Luft heucht er fortwiihrend unterchlorige $lure 
aus. In  Wasser ist er unliislich, die sonstigen Liisungsmittel, Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol nehmen ihn rnit Leichtigkeit auf, ohne 
ihn jedoch ganz unzersetzt wieder auskrystallisiren zu lassen. 

Seine Unbestandigkeit liess mich an der erfolgreichen Ausfiihrung 
einer Elementaranalyse verzweifeln. 

Nachdem ich mich daron iiberzeugt hatte, dass die Verbindung, 
rnit Jodwasserstoffsiiure zueammengebracht, ails dieser Jod abscheidet, 
wiihlte ich, um mir iiber ihre Zusammensetzung Aufschluss zu ver- 
schaffen, daher den Weg, welchen Traug .  S a n d m e y e r  l) einschlug, 
um den Chlorgehalt in dem Aethylunterchlorigsiureester zu be- 
stimmen. 

Ich will indessen gleich bemerken, dass es mir nicht gelungen 
ist, die Titration mittelst thioschwefligsauren Natriums mit wiinschens- 
werther Schiirfe so zu leiten, dass das ausgeschiedene Jod gerade 
wieder in Losung ging; ich sah mich vielmehr geniithigt, den Redue  
tionsprocess bis zu r  Bildung von Amidophenol zu verfolgen. 

1) Dime Berichte XWI, 1767. Hrn. Sandmeyer scheint es atgang- 
zu win, dass vor ihm schon Hr. R. Schmitt  diese Verbindung beobachtet 
hat (vergl. Journ. f. prakt. Chemie 19, 393). 
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Unter der Vorausseteung, dass letzterer gemass der Gleichung: 

rerliiuft, beansprucht 1 Molekiil des Esters 3 Molekiile Wasserstoff. 
Die Titration wurdc in  nachstehender Weise ausgefiihrt. In 

50 ccm Wasser, i n  welchrn 2 g Jodkaliuiii gelost und die mit 5 ccni 
Salzsaure vom specifischen Gewicht 1.185 rcrsetzt waren, wurden 0.2 g 
frisch bereiteten und miiglichst schnrll getrockneten Esters eingetrageu, 
der sofort Jodabscheidung reranlasste. Zur ginzlichen Entfiirbung 
und Liisung wurden 74 cciii einer Liisuug van thioschwefligsaureni 
Natrium rerbraucht, ran  welcher 1 win = 0.0127 g J = 0.0001 g H 
entuprach ; cs waren zur Reduction demnach 0.0074 g H notliweiidig. 

Hcreclllwt Gcfunden 
H 3.8 3.7 p c t .  

Lassen die Bildungsweise. die nngcfiil~rten Eigenschaften, das  
Reaultat der Analyse kauni noch einen Zweifel an der NTatur dieses 
Kiirpers als eines UxiterclilorigsBureestel.s d ~ s  Nitrnsophenols, so wird 
diese Auffassung durch folgerides Yerlialten iioch weiter gestiitzt. 

E r  explodirt, schnell erhitzt, bei ungef;:ihr 700, dabei einen Chi- 
nongeruch verbreitend. Eiii Tropfen cnncentrirter Scliwefelsiiure oder 
Salpetersaure niit ihm zusarnmengebracht bewirkt densclben Effect. 
E r  zeigt die L i e b c r m a n n ’ s c h e  Re:iction. 

Auf &nine und Phenole wirkt er lebhaft eiil. Alkalien rcgene- 
riren Nitrosophenol neben unterchloriger Siiure 

CcjH4NOeCI + 2NuOI-I = C ~ I I ~ R ’ O ~ S T ~  + NaOCl+  H20. 

Heim Kochen init durch Scli\ri~ft4s;iurc et was  angesiiuertem Witsser 
spaltet cr sich in Chinon. Hydroxj Ituiiin and  untrrclilorige Siiure 

CcjH4’N02Cl+ 2 1 1 2 0  = CrjH402 + KHnO + HOCI. 

Wie nun ist diese Vcrbiiidiing constituirt, welches der vier Sche- 
mata: 
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eritspricht ihrer Structur? 

Dem Schema I liegt die Auffassung des Nitrosophenols als einer 
wahren Nitrosoverbindung und der Gedanke zu Grunde, dass mit den1 
Eintritt der Nitrosylgruppe an Stelle des Parawasserstoffatoms in das 
Molekiil des Phenols das Phenolhydroxyl den Charakter eines Alkohol- 
hydroxyls derart angenommen habe, dass es mit unterchloriger Saure 
ebenso zu reagiren vermag, wie wir es bei dem Aethylalkohol wahr- 
nehmen. 1st diese Annahme einerseits nicht allzu unwahrscheinlicb, 
so treten ihr doch andererseits auch gewichtige Bedenken entgegen. 
Denn selbst zugestanden, dass gerade die Anwesenheit der Nitrospl- 
gruppe (in Parastellung) einen derartig modificirenden Einfluss auf die 
Reactionsweise des Phenols ausiibe, so liisst sich doch, um nur eins 
anzufiihren, die oben erwahnte Spaltung des Esters in Chinon u. s. w. 
auf Grund von Schema I nur gezwungen erklaren, wahrend die drei 
anderen Schemata sowohl die Chinon- als auch die Hydroxylamin- 
bildung in befriedigender Weise zulassen. 

Dafiir, dass gerade die Oximidogruppe es ist, welche dem Nitroso- 
phenol mit unterchloriger Saure in Reaction zu treten gestattet, spricht 
aber noch ein anderer Umstand. 

Ich habe gefunden , dass das Acetophenoiioxim sich mit unter- 
chloriger Slure vereinigt. Ich bin dither der, durch ausgedehntere 
Untersuchungen, die ich mir hierdurch reserviren miichte, freilich noch 
zu bestatigenden Ansicht, d a s s  s ammt l i che  I son i t roso -  o d e r  
Oximidoverbindungen,  d a s  Hydroxy lamin  se lbs t  nicbt  aus- 
g e s c h l o s s e n ,  Crnterchlor igsaureester  zu  b i lden  im S t a n d e  
s ind .  

Fiir die Constitution des Nitrosophenolunterchlorigsiiureesters 
diirfte daher nur noch die Wahl zwischen Schema 11, I11 ond N zu 
treffen sein, eine Wahl, welche nicht schwer firllt, wenn man sich der 
Goldschmidt'schen Synthese des Nitrosophenols erinnert und wenn 
man die Fiihigkeit, mit Hydroxylamin unter Bildung von Wasser und 
Isonitrosok6rpern zu reagireh, als eine besondere Eigenschaft keton- 
artiger Verbindungen betrachtet. 

- - 
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