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Masse schiumt heftig auf und firbt sich gelb. Hat das Aufschiumen
nachgelassen, so erhitzt man noch ein paar Minuten. Die halbfeste
Masse saugt man an der Wasserstrahlpumpe ab, wischt mit einem
Gemisch gleicher Volume Benzol und Phosphoroxyechlorid und presst
mehrmals zwischen Fliesspapier ab. Man krystallisirt aus vorher
zum Sieden gebrachtem Eisessig, von welchem man gerade so viel
anwendet, dass das Dichlordihydroopiazon sich eben l5st.

Die aaf dem Porcellan getrockpete Verbindung wird auf Mono-
chloropiazin weiter verarbeitet. Zu diesem Zweck fiigt man zu der
Dichlorverbindung vorsichtiz Wasser und tropfenweise Sodalésung
hinzu. Das gelbe Ketochlorid verwandelt sich dabei in das fast
weisse, schwach rosa gefirbte Monochloropiazin. Man lidsst absetzen,
filtrirt, wiischt rasch mit Wasser aus und trocknet auf Porcellan.

Beilidufig wurden das Gold-, resp. Platindoppelsalz des Mono-
chloropiazinchlorhydrats dargestelit.

Das Golddoppelsalz, (C,oHy CIN20O;. HCI)AuCly, féllt beim
Versetzen einer Losung des Monochloropiazing in gewdhnlicher Salz-
siure mit wissriger Goldchlorid-Lésung, als dicke, hellgelbe flockige
Masse zu Boden.

Analyse: Ber. Procente: Au 34.86.
Gef. » »  34.40.

Wissrige Platinchloridlésung erzeugt in der salzsauren Lésung
des Monochloropiazins eine orangerothe Fillung des Platindoppel-
salzes, 2 (CyHyCIN2Oy. HCL). PtCl,.

Analyse: Ber. Procente: Pt 22.63, Cl 33.08.
Gef. » » 22,18, » 32.23.
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

288. R. Nietzki und Jean Schneider: Ueber einige
Derivate des Pseudocumols.
(Eingegangen am 30. Mai.)
Dinitrochlorpseudocumol,

Mit Hiilfe des unsymmetrischen Dinitrochlorbenzols hat der Eine
vou uns eine Reihe von amidirten Diphenylaminderivaten dargestellt,
welche sich durch Oxydation in Farbstoffe der Indamin bezw. Azinreihe
iiberfihren liessen. Da das Chloratom des Dinitrochlorbenzols sich
nicht nur gegen die Reste von Aminen, sondern, wie schon Will-
gerodt zeigte, auch gegen Phenolreste austauschen ldsst, so lag der
Gedanke nahe, diese Methode auch zar Synthese der Oxazimfarbstoffe
zu versuchen. Solche Karper liessen sich voraussichtlich aus Deri-



1427

vaten des Diphenylithers gewinnen, welche zwei Amidogruppen zu
einander in Parastellung, eine aber in Orthostellung zum bindendea
Sanerstoff enthalten, entsprechend dem Schema:
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Da das gewdhnliche Dinitrochlorbenzol, welches die Nitrogruppen
zu eipander in Metastellung enthiilt, fiir die Synthese eines solchen
Ké6rpers nicht brauchbar ist, so suchten wir nach dem Chlorderivat
des Paradinitrobenzols oder einem Homologen desselben. Das Chler-
paradinitrobenzol wiirde, wenn man sein Chloratom gegen den Rest
des Metanitrophenols austauschen kdnnte, einen Trinitrodiphenylither
von der Constitution:
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liefern, welcher sich durch Reduction und nachfolgende Oxydation in
das einfachste Amidooxazim:
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umwandeln liesse,

Da uns die Einfiihrung von Chlor in das Paradinitrobenzol nicht
gelingen wollte, hofften wir durch Darstellung eines Dinitrochlor-
pseudocumols zum Ziele zu gelangen. Das von Haller!) zuerst
beschriebene Chlorpseudocumol: '

CH;
vl

CH;
enthiilt nur zwei ersetzbare Wasserstoffatome, welche zu einander in
Parastellung stehen, ein daraus erhaltenes Dinitroderivat musste also
den obigen Bedingungen entsprechen.
Wir -stellten, ebenso wie Haller, das Chlorpseudocumol aus
Psendocumidin nach Sandmeyer’s Methode dar.
Zur Ueberfiihrung in das Dinitroderivat wurde dasselbe in 3 Theile
rauchende Salpetersiure von 1.48 spec. Gew. unter Kiihlung einge-
tragen. Die zu Anfang erhaltene Lésang erstarrte bald zu einem

1) Diese Berichte 18, 93.
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Krystallbrei. -Dann wurden (ebenfalls unter missiger Kiihlung)
6 Theile concentrirter Schwefelsiure langsam hinzugegeben, und
nach einigem Stehen auf Eis gegossen. Das entstandene Product
wurde aus Essigither krystallisirt und schliesslich in fast farblosen
bei 205—206° schmelzenden Nadeln erhalten.

Die Anpalyse bestitigte die Formel eines Dinitrochlorcumols.

Analyse: Ber. fir CoHyoN2Q4CL

Procente C 44.17, H 3.68, 'N 11.47, CI 14,35.
Gef. » » 44.61, » 430, » 11.80, » 14.50.
Obwoh] dieses Dinitrochlorcumol nur der Formel:
CH;
Cl’ “NO,
O2N{\, /}CH;;
CH;

entsprechend constituirt sein kann, das Chloratom also in Ortho-
stellung zu einer Nitrogruppe enthilt, wich sein Verbalten von dem
aller bekannten dhnlich constituirten Benzolderivate vollig ab. Durch
lingeres Kochen mit Anilin bei Gegenwart siureentziehender Mittel
wurde es in keiner Weise angegriffen. Auch durch lingeres Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak konnte ein Chloraustausch nicht er-
zielt werden. Nach dem Ausfillen des Reactionsproductes mit Wasser
konnte nicht einmal Chlor in den Mutterlaugen nachgewiesen werden.
Es ist nicht recht ersichtlich, ob die Stabilitit des Chloratoms durch
die Parastellung der Nitrogruppen oder die Configuration der
Seitenketten bedingt wird, immerhin aber ist diese in hohem Grade
bemerkenswerth.

Paradiamidochlorspeudocumol.

Durch Zinnchloriir und Salzsiure ldsst sich das obige Chlor-
derivat in alkoholischer Losung leicht reduciren. Es krystallisirt ein
farbloses Zinndoppelsalz, welches durch Schwefelwasserstoff zerlegt
wird. Das Chlorhydrat bildet farblose, in Salzsiure schwerldsliche
Blittchen. Die Base krystallisirt aus Alkohol in feinen, bei 1710
schmelzenden Nadeln.

Die Anpalyse des Chlorhydrats ergab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fiar CoHis Nz Cls.

Procente: C 42.20, H 5.85, N 10.95, Cl 11.00.
Gef, » > 42,17, » 6.13, » 1135, » 41.00.

Chlorpseudocumochinon.

Versetzt man die Losung eines Salzes der oben beschriebenen
Base mit Eisenchlorid, so firbt sie sich voriibergehend violet und
nach kurzer Zeit fallen feine goldgelbe Nadeln aus. Der entstandene
Korper besitzt einen intensiven Chinongeruch, ldsst sich leicht sabli-
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miren und zeigt nach dem Umbkrystallisiren ans Alkohol einen
Schmelzpunkt von 72—73% Der Analyse zufolge liegt hier das
Chlorspeadocumochinon vor.
Be‘r. ffll‘ Cg H'_l 02 Cl.
Procente: C 38.53, H 4.90, Cl 19.18,
Gef. »  » 5844, 58.40, » 527, 5.15, » 19.42.

Darch schweflige Siure wird es in Hydrochinon iibergefiihrt,
welches farblose bei 202V schmelzende Nadeln bildet. Als Zwischen-
product konnte ein in schwarzen, metallschimmernden Nidelchen
krystallisirendes  Chinbydron vom Schmelzpunkt 154° erhalten
werden. Das Hydrochinon lieferte folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fur CyH;, 0, ClL

Procente; C 58.06, H 5.91, Cl 18.81,
Gef. » » 51.57, » G611, » 19.13.

Beim Erhitzen mit Essigsiareanhydrid liefert das Hydrochinon

ein bei 1729 schmelzendes Diacetylderivat.

Paradinitro-Pseudocumol.

Dieser Kérper wurde durch Elimipation der Amidogruppe aus
dem von Auwers!) beschriebenen Dinitropsendocumidin dargestellt.

Letztere Substanz wuarde in 2 Theilen Eisessig und 1 Theil con-
centrirter Schwefelsiure geltst, unter guter Kiblang durch Hinzufiigen
einer concentrirten wiissrigen Losung der berechneten Natriumnitrit-
menge diazotirt und die entstandene Diazoverbindung mit Alkohol
verkocht.

Der erhaitene Nitrokérper wurde mit Alkalilauge von etwas ge-
gebildetem Phenol befreit und nach mehrfacher Krystallisation aus
Alkohol in orangegelben, bei 96° schmelzenden Krystallen erhalten.
Offenbar haftete dem Korper noch immer etwas unverindertes Dini-
troamin an, denn die erhaltenen Stickstoffzahlen fielen stets zu
hoch aus. ’

Berechnet N 13.33. Gefunden N 14.25.

Paradiamido - Pseudocumol.

Diese Substanz, welche wir nur in Form des Chlorhydrats dar-
stellten, . bildet sich aus obigem Dinitroderivat durch Reduction mit
Zinnchloriir und Salzsiure. Durch Entzinnen des erhaltezen Zinn-
doppelsalzes mit Schwefeiwasserstoff wurde das Chlorhydrat in feinen
farblosen, in Salzsfiure schwer 16slichen Nadeln erhalten. Die Ana-
lyse fiihrte zu der Formel eines Dichlorhydrats.

Ber. fﬁl‘ CU HIB Ng Clg.

Procente: C 48.43, H 7.18, N 12.35, Cl 31.84.
Gef. » » 48.66, » 7.65, » 1254, » 52.16.

% Auwers, Diese Berichte 18, 2661.
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Pseudocumochinon.

Noelting und Baumann?) stellten das Pseudocumochinon durch
Oxydation des Isoduridins mit Chromsiuregemisch dar und erhielten
es durch Destilliren mit Wasserdampf in Form eines gelben Oeles.
Durch Reduction geht es in das bei 1699 schmelzende Hydrochinon
iiber, welches bei der Oxydation wieder ein fliissiges Chinon
liefert. Letzteres erstarrt in einem Kiltegemisch und schmilzt dann
bei 11°

Durch Oxydation des oben beschriebenen Diamins musste vor-
aussichtlich dasselbe Chinon entstehen, wir waren daher sehr er-
staunt, einen bei gewodhnlicher Temperatur festen Korper vom Schmelz-
punkt 329 zu erhalten. A

Versetzt man die Losung des salzsauren Diamins mit #ber-
schiissigem Eisenchlorid, so firbt sie sich zuerst griin, dann schligt
die Farbe in Rothbraun um und die Fliissigkeit nimmt unter Triibung
einen starken Chinongeruch an. Bei der Wasserdampfdestillation geht
das Chinon als bald erstarrendes Oel iiber und kann durch Krystalli-
sation aus Aether in langen gelben Nadeln von obigem Schmelzpunkt
erhalten werden.

Analyse: Ber. fiar Co Hjo Oo.

Procente: C 72.00, H 6.66.
Gef. » » 71.55, » 6.99.

Durch Reduction mit schwefliger Sdure geht das Chinon in ein
Hydrochinon iiber, welches alle Eigenschaften des von Noelting und
Baumann dargestellten Korpers zeigte.

Es krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln, deren
Schmelzpunkt wir zu 1709 bestimmten. (Noelting und Baumann
zu 1699), :

Es lieferte ein bei 1120 schmelzendes Diacetylderivat, welches
analysirt wurde.

Berechnet Procente: C 66.10, H 6.77,
Gefunden » » 65.91, » T.14.

Der niedrigere Scbmelzpunkt des aus Isoduridin dargestellten
Chinons diirfte wohl durch eine geringe Verunreinigung dieser Sub-
stanz bedingt sein, welche, da sie auch in das Hydrochinon iibergeht
und dort den Schmelzpunkt wenig beeinflusst, chinonartiger Natur sein
muss. Wenigstens scheint uns hier kein Grund fiir die Annahme
einer physikalischen oder stereochemischen JIsomerie vorbanden
zu sein.

Pseudocumocbinonoxim.

Erwiarmt man das Psendocumochinon in salzsiurehaltiger, wissri-
ger Losung mit Hydroxylamin bis zar Lo&sung und ldsst dann

1) Diese Berichte 18, 1152.
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94 Stunden stehen, so scheiden sich gelbe Nadeln eines Monoxims
aus, ein Dioxim konnte auch durch lingere Einwirkung nicht erhalten
werden. Aus Alkohol krystallisirt, bildet dieses Qxim lange goldgelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 134°.
Anpalyse: Ber. fiv CoHi1 02N,
Procents: C 65.46, H 6.66, N 8.48.
" Gef. » » 6372, » 7.16, » S8.44.
Da die Sauerstoffatome des Pseudocumochinons nicht gleich-

werthig sind, ist die Existenz zweier isomerer Monoxime voraus-
zusehen.

I. 1T
CH; CH;
1 \\l=NOH i,/'/ \\\‘=O
o= CH; HNN=\ /CH
CH; CH;

Das der Formel I entsprechende Oxim musste mit der Nitroso-
verbindung eines von Edler?) dargestellten Psendocumencls iden-
tisch sein.

Wir stellten uns nach Edler’s Angaben dieses «-Pseudocumenol
dar, indem wir Acetylpseudocumidin nitrirten, nach dem Verseifen
der Acetylverbindung die Amidogruppe eliminirten, das erhaltene
Nitropseudocumol reducirten und durch die Griess’sche Reaction die
Amidogruppe gegen' Hydroxyl austauschten. Wir erhielten das

1.3.4 5
Pseudocumenol der Stellung CH;.OH mit den von Edler ange-

gebenen Eigenschaften. Den Schmelzpunkt fanden wir zu 920
(Edler 939). '

Aus dem «-Pseudocumenol erhilt man leicht die Nitrosoverbin-
dung, wenn man zu seiner mit Essigsiure angesduerten Lésung Na-
triumnitrit fiigt und einige Zeit stehen ldsst. Das Product wird ‘mit
Aether ausgeschiittelt und krystallisirt aus diesem in gelben Nadeln,
welche mit dem Pseudocumochinonoxim viel Aehnlichkeit zeigen.
Trotzdem sind beide Kérper nicht identisch. Der Schmelzpunkt des
Nitroso-a-pseudocumenols liegt bei 134° (Pseudocumochinonoxim 184Y),
Ausserdem ist das Pseudocumochinonoxim fliichtig und besitzt einen
intensiven Chinongeruch, wihrend das Nitroso - & - pseudocumenol
geruchlos ist.

Da Letzterem unzweifelhaft die oben angefihrte Formel I zu-
kommen muss, ist das Chinonoxim der Formel II:

1) Diese Berichte 18, ¢29.
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CH;
\=0
CH;

entsprechend constituirt.

Die Nachbarschaft zweier Methylgruppen scheint hier somit die
Reactionsfihigkeit des Chinonsaunerstoffs gegen Hydroxylamin aafzu-
heben. ;

Basel. Universititslaboratorium.

287. A. Wohl: Ueber die Reduction der Nitroverbindungen.
(Vorgetragen vom Verfasser.) '

Im letzterschienen Heft dieser Berichte (S. 1347) theilt Hr. Bam-
berger mit, dass er bei der Reduction des Nitrobenzols mit Wasser
und Zinkstaub, das oOfters gesuchte g-Phenylhydroxylamin auaf-
gefunden habe und stellt eine eingehende Untersuchung desselben in
Aussicht. Vor etwa Jahresfrist hatte ich die gleiche Beobachtung
gemacht und mich bemiiht, diese Bildungsweise der neuen Substanz
zu einem ergiebigen Darstellungsverfahren zu gestalten: dies gelang,
und das so Giberaus bequem und in vorziiglicher Ausbeute zugiingliche
Product schien nach mehreren Richtungen hin von technischem Ioter-
esse. lch pahm deshalb von einer sofortigen Verbdffentlichung Ab-
stand und sicherte die Prioritit durch Patentanmeldung?).

Dass Zinkstaub und Wasser ohne Siiure oder Alkali Nitrobenzol
reduciren, hat zuerst Kremer?) beobachtet und dies Verfahren
damals zur Anilindarstellung vorgeschlagen. In der That entstehen
bei mehrstiindigem Erhitzen neben Azo- und Azoxybenzol erhebliche
Mengen Anilin. Dass dies nicht das erste Product der Reaction sei,
fiel mir zuerst durch das Verhalten der wissrigen L&sung gegen
Silbernitrat auf; es entstand sofort in schwach saurer, neutraler oder
ammoniakalischer Losung ein schwarzer Niederschlag von metallischem
Silber. Die gleiche Erscheinung wurde bei allen darauf gepriiften
Nitroverbindungen beobachtet, wenn man sie kurze Zeit mit Wasser
und feinvertheiltem Metall (Zn, Fe, Pb-Schwamm) erhitzte und liess
kaum eine andere Deutung zu, als dass hier als erste fassbare Re-
dactionsproducte Hydroxylaminderivate entstanden waren, die sich in
der wissrigen Lésung finden mussten. Es wuarde nun Nitrobenzol

) W. 9319 vom 6. Juli 1843; dieselbe wird demnichst ausgelegt werden.
2) J. 1863 S. 410.





