
1426 

Masse schaumt heftig auf und fiirbt sich gelb. Hat  das Aufschlumen 
nachgelassen, so erhitzt man noch ein paar Minuten. Die halbfeste 
Masse saugt man an der Wasserstrahlpumpe ab, wascht mit  einem 
Gemisch gleicher Volume Benzol und Phosphoroxyclilorid und presst 
rnehrmals zwischen Fliesspapier ab. Man krystallisirt aus vorher 
zum Siedeii gebrachtem Eisessig, von welcheni man gerade so riel 
anwendet, dass das Dichlordibydroopiazon sich eben lost. 

Die auf dem Porcellan getrocknete Verbindung wird auf Mono- 
chloropiazin weiter rerarbeitet. Zu diesern Zweck fiigt man z u  der 
Dichlorverbindung vorsichtig Wasser und tropfenweise Sodalosung 
hinzu. Das gelbe Ketochlorid rerwandelt sich dabei in das fast 
weisse, schwach rosa gefarbte Monochloropiazin. Man lasst absetzen, 
filtrirt, wascht rasch mit Wasser aus und trocknet auf Porcellan. 

Beilaufig wurden das Gold-, resp. Platindoppelsalz des Mono- 
chloropiazinclilorhydrats dargestellt. 

Das G o  1 d d o p p e 1 s a l z ,  ( Clo Hg CI Nz 0 9 .  €I CI)Au CIS, fallt beirn 
Versetzen einer Losung des Monochloropiazins in gewijhnlicher Salz- 
saure mit wassriger Goldchlorid-Losung, als dicke, hellgelbe flockige 
Masse zu Boden. 

Bnalpe: Eer. I'rocente: Au 34.56. 
Gef. n )) 34.40. 

Wassrige Platinchloridliisung erzeugt in der salzsauren Liisurig 
des Monochloropiazins eine orangerothe Fallung des P l a t i n d o p p e l -  
s a l z e s ,  2 ( C l o H 9 C 1 N z O ~ .  H C I ) .  PtC14. 

Analyse: Ber. Procente: P t  21.63, CI 33.05. 
Gef. )) )) 22.1S, n 32.23. 

Organ. Laboratorium der Techriischen Hochschule zu B e r l i  11. 

266. R. Nietzki  und Jean Schne ider :  Ueber einige 
Derivate des Pseudocumols. 

(Eingegangen am 30. Mai.) 

D i n i  t r  o c h 1 o r  p s e u d o c u m 01. 
Mit Hiilfe des unsyrnnietrisclien Dinitrochlorbenzols hat der Eine 

von uns eine Reihe von amidirten Diphenylaminderivaten dargestellt, 
welche sich durch Oxydatioii i n  Farbstoffe der Indamin bezw. Azirireihe 
iiberfuhren liessen. Da das Chloratom des Dinitrochlorbenzols sich 
nicht nur gegen die Reste von Aminen, sondern, wie schon W i l l -  
g e r o d t  zeigte, auch gegen Phenolreste austauschen lasst, so lag der 
Gedanke nahe, diese Methode auch zur Synthese der Oxazimfarbstoffe 
zu versuchen. Solche Korper liessen sich voraussichtlich aus Deri- 
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vaten des Diphenylathers gewinnen , welche zwei Amidogrupperi zu 
einander in Parastellung, eine aber in Orthostellung zum bindenden 
Sauerstoff enthalten, entsprechend dem Schema: 

Da das gewohnliche Dinitrochlorbenzol, welches die Nitrogruppen 
zu einander in Metastellung enthalt, fiir die Synthese eines solchen 
Korpers nicht brauchbar ist,  so suchten wir nach dern Chlorderivat 
des Paradinitrobenzols oder einem Homologen desselben. Das Chlor- 
paradinitrobenzol wiirde, wenn man sein Chloratom gegen den Rest 
des Metanitrophenols austauschen konnte, einen Trinitrodiphenylather 
von der Constitution : 

0 
OnN, \ ,NO? 

I 1  I 1  
\ / \ N  \/ 

Oa 
liefern, welcher sich durch Reduction und nachfolgende Oxydation in 
das einfachste Amidooxazim: 

\\ ’ N \\/ 

umwandeln liesse. 
Da uns  die Einfiihrung von Chlor in das Paradinitrobenzol nicht 

gelingen wollte, hofften wir durch Darstellung eines Dinitrochlor- 
pseudocurnois ziim Ziele zu gelangen. Das von H a l l e r  l) zuerst 
beschriebene Chlorpseudocumol: 

CH3 
C1’ 

\ ,/ CH3 
CH3 

enthllt nur zwei ersetzbare Wasserstoffatome, welche zu einander in 
Parastellung stehen, ein daraus erhaltenes Dinitroderirat musste alao 
den obigen Bedingungen entsprechen. 

Wir stellten, ebenso wie H a l l  er ,  das Chlorpseudocumol aus 
Pseudocumidin nach S a n d m e y e r ’ s  Methode dar. 

Zur Ueberfiihrung in das Dinitroderivat wurde dasselbe in 3 Theile 
rauchende Salpetersaure von 1.4s spec. Gew. unter Kiihlung einge- 
tragen. Die zu Anfang erhaltene Losung erstarrte bald zu einem 

1) Dime Berichte 18, 33. 



Krystallbrei. .Dann wurden (ebenfalls unter niassiger Kiihlung) 
6 Theile concentrirter Schwefelsaure langsanl hinzugegeben , und 
nach einigem Stehen auf  Eis gegossen. Das entstandene Product 
wurde aus Essigather krystallisirt und schljesslich in fast farbloseii 
bei 205-2060 schmelzenden Nadeln erhalten. 

Die Analyse bestiitigte die Formel eines Diiiitrochlorcumols. 
Bnalyse: Ber. fiir CgHgN2OICl. 

Procente: C 44.17, H 3.6S, 'N  11.47, CI 14,35. 
Gef. D )) 44.61, )) 4.30, n 11.S0, D 14.50. 

Obwohl dieses Dinitrochlorcumol nur der Formel: 

CH3 
C1' NO2 

CH3 

0 2  N ' ,,'CHI 

entsprechend constituirt sein kann , das Chloratom also in Ortho- 
stellung zu einer Nitrogruppe enthiilt, wich seiri Verhalten von den1 
aller bekannten ahnlich constituirten Benzolderivate vollig ab. Durch 
Iiingeres Kochen mit Aniliu bei Gegenwart siiureentziehender Mittel 
wurde es in keiner Weise angegriffen. Auch durch liingeres Erhitzen 
mit alkoholischem Ammoniak konnte ein Chloraustausch riicht er- 
zielt werden. Nach dem Ausfiillen des Reactionsproductes mit Wasser 
konnte nicht einmal Chlor in den Mutterlaugen nachgewiesen werden. 
Es ist nicht recht ersichtlich, ob die Stabilitat des Chloratoms durch 
die Parastellung der Nitrogruppen oder die Configuration der 
Seitenketten bedingt wird, immerhin aber ist diese in hoheni Grade 
bemerkenswerth. 

P a r  a d i a m i d  o c  h l o  r s p e u d o  c u m o 1. 
Durch Zinnchlorir und Salzsaure liisst sich das obige Chlor- 

derivat in alkoholischer Losung leicht reducireii. Es krystallisirt eiu 
fa.rbloses Zinndoppelsalz, welches durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
wird. Das Chlorhydrat bildet farblose, i n  Salzsaiure schwerlosliche 
Blattchen. Die Base krystallisirt nus Alkohol in feinen, bei 171° 
schmelzenden Nadeln. 

Die Analyse des Chlorhydrats ergab folgende Zahlen : 
Bnalyse: Ber. fiir C:, H I ~ N ~ C I ~ .  

Procente: C 42.20, H 5.S5. N 10.95, C1 41.00. 
Gef. 2 42.17, )) 6.13, 11.35, ,> 41.00. 

C h l o r p s e  u d o c u  m o c h i n o n .  
Versetzt man die Lijsung eines Salzes der oben beschriebenen 

Base mit Eisenchlorid, so farbt sie sich voriibergehend violet und 
nach kurzer Zeit fallen feine goldgelbe Nadeln aus. Der entstandene 
Korper besitzt einen intensiven Chinongeruch , lasst sich leicht subli- 



mire11 und zeigt nach dem Umkrystallisiren ails ,ilkohol einen 
Schmelzpunkt ron  72--73". Der Analyse zufolge liegt hier das 
Cl,lorspri~docurnochinon \-or. 

Ber. ftir Cg H ~ I  0s C1. 
Procente: C 58.53, H 4.90, CI 19.18, 

Gef. )) ) 5S.44, 58.40, )) 5 27, 5.15, n 19.42. 

Durch schweHige Siiiire wird es in Hydrochinon ubergefiihrt, 
welctirs farblose bei 202" schnielzcnde Nadeln bildet. Als Zwischeu- 
product koonte ein in schwarzen, mptallschimniernden Xiidelchen 
kryatallisirendes Chinhydroii rom Schmelzpunkt 1540 erhalten 
werdan. Das Hydrochinon lieferte folgende Zali1i.n : 

Analpe: Ber. fur Can H11 0s C1. 
Procente; C 5S.06, H 5.91, C1 16.S1, 

Gof. )> >) 57.57, )) 6.11, ) 1!).13. 
Keim Erhitzen mit Essigsaureanliydrid liefert das Hydrochinon 

ein bci 172O schmelzendes Diacetylderivat. 

P a r a d i n i t r o - P s e u d o c u rn o 1. 
Dieser Rorper wurde durch Elimination der Amidogruppe aus 

dem von A u  w e r s  ') beschriebenen Dinitropseudocumidiri dargestellt. 
Letztere Substanz wurde i n  2 Theilen Eisessig und 1 Theil con- 

centrirter Schwefelsiure geliist, unter guter Kuhlung durch Hinzufiigen 
einer concentrirten wassrigen Liisung der berechneten Natriumnitrit- 
menge diazotirt udd die entstandene Diazoverbindung mit Alkohol 
verkocht. 

Der erhaitene Nitrokorper wurde rnit Allialilauge von etwas ge- 
gebildetem Phenol befreit und nach mehrfacher Rrystallisation aus 
Alkohol in orangegelbeu, bei 96 O schmelzendeu Krystallen erhalten. 
Offenbar haftete dem Kijrper noch immer etwas unveriindertes Dini- 
troamio a n ,  denn die erhaltenen Stickjtoffzahlen fielen stets zu 
hoch aus. 

Berechnet N 13.33. Gefunden N 14.P.j. 

P a r  a d  i a m  i d  o - Ps e u  d oc urn 01. 
Diese Substanz, welch? wir nur in Form des Chlorhydrats dar- 

stellten, hildet sich aus obigem Dinitroderivat durch Reduction mit 
Zinnchloriir und Salzsaure. Durch Entzinnen des erhaltenen Zinn- 
doppelsalzes mit Schwefeiwasserstoff wurde das Chlorhydrat in feinen 
farblosen , in Salzsaure schwer loslichen Nadeln erhalten. Die Ana- 
lyse fuhrte zu der Formel eines Dichlorhydrats. 

Eer. f i r  C9 Hls Nn CIS. 
Procente: C 46.43, H 'i.lS, N 12.55, C1 31.d.2. 

Gef. D )) 48.66, )) 7.65,  )) 12.54, )) S2.16. 

*;I Aumers ,  Diese Eerichte lY, 2661. 
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P s e u d o c  u m o c  h i n o  n. 

N o e l t i n g  und B a u m a n n  I )  stellten das  Pseudocumochinon durch 
Oxydation des Isoduridins mit Chromsfiuregemisch dar und erhielten 
es  durch Destilliren mit Wnsserdanipf in Form eines gelben Oeles. 
Durch Reduction gebt es in das bei 1690 schmelzende Hydrochinon 
iiber, welches bei der Oxydation wieder ein fliissiges Chinon 
liefert. Letzteres erstarrt in rinem Kaltegemisch und schmilzt dann 
bei 1 lo. 

Durch Oxydation des oben beschriebenen Diamins musste vor- 
aussichtlich dasselbe Chinon entstehen, wir waren daher sehr er- 
stauut, einen bei gewohnlicher Temperatur festen Kiirper vorn Schmelz- 
punkt 3'2" zu erhalten. 

Versetzt man die L6sung des salzsauren Diamins mit iiber- 
schiissigern Eisenchlorid, so farbt sie sich zuerst griin, dann schlagt 
die Farbe  in Rothbrauu 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. firr C ~ I  BIO 02. 
Procente: C 72.00, H 6.66. 

Gef. )) I) 71.55, )) 6.99. 
Durch Reduction mit schwefliger Saure geht das Chinon i n  ein 

Hydrochinon iiber, welches alle Eigenschnften des von N o e l t i n g  und 
R a u rn a n  n dargestellten Korpers zeigte. 

Es krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln, deren 
Schmelzpunkt wir zu 170" bestimmten. ( N n e l t i n g  und B a u m a n n  

Es lieferte ein bei 11 2 0  schmelzendes Diacetylderivat, welches 
Z l l  1690). 

analysirt wurde. 
Berechnet Procente: C 66.10, H 6 . i 7 ,  
Gefunden * 65.91, )) 7.14. 

D e r  niedrigere Schmelzpunkt des ails Isoduridin dargestellten 
Chinons diirfte wohl durch eine geringe Verunreinigung dieser Sub- 
stanz bedingt seiu, welcbe, da  sie auch in das  Hydrochinon iibergeht 
und dort den Schmelzpunkt wenig beeinflusst, chinonartiger Natur sein 
muss. Wenigstens scheint uns bier kein Grund fiir die Annahrne 
einer physikalischen oder stereochemischen Isomerie vorhanden 
zu sein. 

P s e 11 d o c u m o c h i n o n o x i m. 
Erwiirmt man das Pseudocumochinon in salzshurehaltiger, wausri- 

ger Liisung mit Hydroxylamin bis zur Losung und lasst danri 

1) Diese Berichte 18, 1152. 
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24 Stunden stehen, so scheiden sich gelbe Nadeln eines Monoxime 
aus, ein Dioxim konnte auch durch Iangere Einwirkung nicht erhalten 
werden. Aus Alkohol krystallisirt, bildet dieses Oxim lange goldgelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 184’. 

Analyse: Ber. W r  CsHii 02N. 
Procente: C 65.4G, H 6.66, N S.48. 

Gef. I) 63.72, P 7.16. D Y.44. 

Da die Sauerstoffatome des Pseudocurnochinons nicht gleicb- 
werthig sind, ist die Existenz zweier isomerer Monoxime voraus- 
zusehen. 

I. 11. 
CH3 
I \  

CHJ 
=O 

0s’ ICH3 HNN= CH 
I 

‘-NOH 

‘\ ’ 
CHJ c H3 

Das der Formel I entsprechende Oxim musste mit der Nitroso- 
verbindong eines von E d 1 e r 1) dargestellten Pseudocumenols iden- 
tisch sein. 

Wir stellten u n s  nach E d l e r ’ s  Angaben dieses a-Pseudocumenol 
dar  , indem wir Acetylpseudocumidin nitrirten, nach dem Verseifen 
der Acetylverbindung die Amidogruppe eliminirten, das erhaltene 
Nitropseudocumol reducirten und durch die Gr iess ’sche  Reaction die 
Amidogruppe gegen Hydroxyl austauschten. Wir  erhielten das 

Pseudocumenol der Stellung CH3 . OH mit den von E d l e r  ange- 
gebenen Eigenschaften. Den Schmelzpunkt fanden wir zu 920 
( E d l e r  930). 

Bus dem e- Pseudocumenol erhglt man leicht die Nitrosoverbin- 
dung, wenn man zii seiner mit Essigsaure angesauerten Losung Na- 
triumnitrit fugt und einige Zeit stehen Iasst. Das Product wird mit 
Aether ausgeschiittelt und krystallisirt aus diesem in gelben Nadeln, 
welche mit d e n  Pseudocumochinonoxim vie1 Aehnlichkeit zeigen. 
Trotzdem sind beide Korper nicht identisch. Der  Schmelzpunkt des 
Nitroso-a-pseudocumenols liegt bei 1340 (Pseudocumochinonoxim 1 S4”). 
Ausserdem ist das Pseudocumochinonoxim fliichtig und besitzt einen 
intensiven Chinongeruch, wiihrerid das Nitroso - a - pseudocumenol 
geruchlos ist. 

Da Letzterem unzweifelhaft die oben angefiihrte Formel I zu-  
kommen muss, ist das Chinonoxim der Formel 11: 

1 . 3 . 4  5 

1) Diese Berichte 15, ti39. 
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CHs 

HOS= ($2 
CH3 

erlts prechend cons t i t ui  r t . 
Die Nachbarschaft zweier Methylgruppeu scheint hier somit die 

Reactionsfahigkeit des Chinonsauerstoffs gegen Hydrosyiamiri anfzu- 
heben. 

B a s  el .  UiiivPrsitatslaboratorium. 

267. A. Wohl: Ueber die Reduction der Nitroverbipdungen. 
(Vorgetragen voni  Verfasser.) 

Im letzterschienen Heft dieser Berichte (S. 1347) theilt Hr. B a m -  
b e r g e r  mit, dass er bei der Reduction des Nitrobenzols rnit Wasser 
und Zinkstaub, das iifters gesuchte $ - P h e n y l h y d r o x y l a m i n  auf- 
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 YO uberaus bequem und in vorziiglicher Aasbeute zughgl iche 
Product schien nach mehreren Richtungen hin v6n technischem Inter- 
esse. Ich nahm deshalb von einer sofortigen Veriiffentlichung Ab- 
stand und sicherte die Prioritat durch Patentanrneldung *). 

Dass Zinkstaub und Wasser ohne Siiure oder Alkali Nitrobenzol 
reduciren, hat zuerst K r e r n e r  a )  beobachtet und dies Verfahren 
damals zur Anilindarstellung vorgeschlagen. I n  der That  entstehen 
bei mehrstiindigern Erhitzen neben Azo- und Azosybenzol erhebliche 
Vengen Anilin. Dass dies nicht das  erste Product der Reaction sei, 
fie1 mir zuerst durch das Verhalten der wassrigen Lijsung gegen 
Silbernitrat auf ;  es entstand sofort in schwach saurer, neutraler oder 
ammoniakalischer Losung eiri schwarzer Niederschlag von metallischem 
Silber. Die gleiche Erscheinung wurde bei allen darauf gepruften 
Nitrorerhindungen beobachtet, wenn m a n  sie kurze Zeit mit Wasser 
und feinrertheiltem Metall (Zn, Fe, Pb-Schwamm) erhitzte und liess 
kaum eine andere Deutung zu. als dass hier als erste fassbare Re- 
ductionsproducte Hydroxylaminderivate entstanden waren, die sich in 
der wassrigen Losung finden mussten. Es wurde nun Nitrobenzol 

I )  W. 9319 vom 6 .  Juli 1S113: dieselbe wird demngchst ansgelegt norden. 
2) J. 1S63 S. 410. 




