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Die oben angegebenen Reeultate zeigen den Weg, auf welchem 
mit Erfolg die Bearbeitung der Frage nach der Constitution der Hydra- 
zone weiter zu verfolgen ist, und eind schon Versuche mit anderen, 
dieaer Klasse zugehorigen Korpern im Gauge. Einstweilen mochte ich 
die Herren Fachgenossen bitten, mir dieses interessante Gebiet einige 
Zeit zu iiberlassen, indem ich in nicht zu ferner Zeit eine ausfiihr- 
liche Mittheilung versprechen kann. 

A n n  A r b o r ,  Mich., im M&rz 1897. 

182. C. Haeussermsnn und Eogen Baaer: Ueber einige 
Abkommlinge des PhenyUthers. 

[III. Mitt h ei In ng.] 
(Emgegangen am 1. April.) 

Irn Anschluss an friihere, auf den gleichen Gegenstand beziig- 
liche Mittheilungen') berichten wir heute iiber einige Verbindungen, 
welche uns bei der weiteren Verfolgung unserer Arbeit durch die 
H h d e  gegangen sind. 

In relativ geringer Ausbeute erhielten 
wir dieses Phenol durch liingeres Kochen der mit 2 Mol. Natrium- 
nitrit versetzten salzsauren Loeung des p-Diaminophenyliithers, Ab- 
filtriren von den in grosser Menge ausgeschiedenen braunen Flocken, 
Auescliiitteln des Filtrats mit Aether und Verdunsten des Liisungs- 
mittels. Der Riickstand stellt nach dem Umkrystallbiren aus heiesem 
Wasser, in welchem er sich ziemlich leicht lost, weisse Schiippchen 
vom Schmp. 160--161° dar. 

p - D i o x y p h e n y l a t h e r .  

Analyse: Ber. fiir ClaH~oOa. 
Procente: C 71.29, H 4.95. 

Gef. x> 71.30, D 5.20. 
Der p-Dioxyphenylgther ist in Alkohol und Aether sowie in 

heissem Benzol leicht 18slich. Seine wgssrige Liisung fiirbt sich mit 
Eisenchlorid bei gewohnlicher Temperatur nicht. 

2.2'-Dia mi n o  p h eny l  l i ther.  Die durch Behandeln des 2.2'- 
Dinitrophenyllithers') mit salzsaurer Zinnchlortirl8sung und darauf 

.- 

I) Diese Berichte 29, 1446, 2083. 
l) Znr Reduction wurde die heism alkoholische LBsung des Dinitrosthers 

in die ZinnchlorklBsung eingetragen. Ausser in  Alkohol lost sich der Di- 
nitroither auch in Aether und Eisessig, noch leichter in Aceton, Eesigather 
und Chloroform. 

Die Temperatnr, bei welcher eich 0- und p-Chlornitrobenzol mit 0-Ni- 
tmphenolkalinm umsetzen, lie@ nicht, wie diew Berichte 29, 2083 irrthiim- 
lioh angegeben, bei 1400, sondern bei 2400. 
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folgendes Ausfiillen des Zinns mit Schwefelwaaserstoff gewonnene 
Fliissigkeit liefert nach dem Einengen im Schwefelwasserstoffstrom 
ein Chlorhydrat, aus dessen wiiesriger L6sung die freie Base durch 
Zueatz von Alkali abgeechieden whd. Dieselbe bildet nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus heissem Waaser farblose Ngidelchen, 
welche bei 60" schmelzen. 

EAnalyse: Ber. fiir GsHtsNsO. 
Procente: C 72.00, H 6.00, N 14.00. 

Gef. )) >) 71.84, x 6.24 v 14.23. 

Der 2.2'-Diaminophenyliither 16st sich leicht in  Alkohol, weniger 
leicht in Aether und in Benzol. Das Chlorhydrnt (CS H, N H& 0.2H C1 
(C1 ber. 26.0 pCt., gef. 25.6 pct.) stellt iiber Natronhydrat getrocknet 
feine weisse Nadeln dar, welche sich sehr leicht in Wasser loaen. 

Darch vierstiindiges Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure auf 
2000 im geschlossenen Rohr erleidet die Base keine Verhderuog. 
In saurer L6sung mit 2 Mol. Natriumnitrit versetzt, geht sie glatt in 
eine (nicht isolirte) Tetrazoverbindung iiber, welche mit den gebrBuch- 
lichen Azo-Componenten gelbe bis rothe Farbstoffe liefert. 

2-Nitro-4-phenyliithercarbonstiure. Urn diese Siiure zu 
gewinnen, erhitzten wir 1 Theil des Kaliumsalzes der CChlor-3-nitro- 
benzoEsiiure mit 2 Theilen Phenolkalium, welches zuvor in 4 Theilen 
Phenol gel6st worden war, unter beetiindigem Umriihren 3-4 Stunden 
lang im Oelbad auf 140". Dann wurde die Schmelze in eine zur Zer- 
setznng des iiberschiissigen Phenolkaliume eben ausreichende Menge 
verdiinnter Salzsiiure eingetragen, und der griissere Theil des Phenols 
durch Abblasen mit Wasserdampf, der Rest durch Ausschiitteln m t  
Aether entfernt. Das nach dem Einengen der wiissrigen Losung aus- 
hystallisirte, dnnkel geftirbte Kaliumsalz wurde von der anhiingenden 
Mutterlauge getrennt, in Waeeer gelost und d u d  Zusatz von Chlor- 
baryum in das schwer 16sliche Baryumsalz iibergefiihrt. Aus der heissen 
wiieerigen L6sung des zuvor durch wiederholtes Umkryetallisiren aue 
96-procentigem Alkohol gereinigten Baryumsalzes schieden wir die freie 
Siiure dnrch Zusatz von verdiinnter SalpetersBure ab. Nach dem Um- 
krystallhiren aus Wasser und dann an8 Toluol erhielten .wir die Siiure 
in Form weisser, undeutlicher Krystiillchen, welche vor der Verbren- 
nung bei 1100 getrockne wurden. 

Analyee: Ber. fiir C13HsN05. 
Procente: C 60.23, H 3.48, N 5.41. 

Gef. * 59.92, n 3.67, )) 5.60. 
Die 2 -Nitro - 4 - phenyliithercarbons&ure schmilzt bei 174- 175 9 

Sie liist sich auch in kochendem Wasser nur schwer, dagegen eehr 
leicht in Alkohol und Aether, etwaa weniger leicht in Benzol und 
Toluol. Das aus dem letztgenannten Liisungsmittel ausgeschiedene 
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und l e i  gewohnlicher Temperatur getrocknete Praparat enthielt auf 
2 Md. Siiure 1 Mol. Krystalltoluol. 

Das Baryumsalz , (c6 & . 0 . c6 H3 . (N 02) . c 0 0 ) a  Ba , icit 
in kochendem Wasser sehr schwer , in kochendem Alkohol etwas 
leichter loslich und krystallisirt aus letzterem wasserfrei in Form 
feiner weisser Schiippchen (Ba: ber. 20.96 pCt, gef. 20.80 pCt.) 

4-Ni t r o -2-p h e n  y 1 a t  h e r  c a r  b on  s liur e. Die auf analoge Weiee 
aus dem Kalinmsalz der 2-Chlor-5-nitrobenz~saure erhaltene Saure 
fallt beim Erkalten der heissen wassrigen Losung in Form weieser, 
undeutlicher Krystiillchen aus, welche bei 171-1720 echmelzen. 

Die Analyse ergab: 

In  Bezug auf Loelichkeitsverhaltnisse etc. unterscheidet sich diese 
Saure nur wenig ~ 0 1 1  der vorstehend beschriebenen Isomeren. 

In dem aus 9O0/"igem Alkohol in feinen, weiesen Nadeln krystal- 
lisirenden Baryumsalz fanden wir 21,O pCt. Ba. 

Unter denselben Bedinguugen wie die genannten Chlornitro- 
benzoesauren setzen sich auch die durch Behandeln von 0- und p-Chlor- 
nitrobenzol mit rauchender Schwefelsaure entstehenden Sulfosauren 
mit Phenolkalium urn. 

2 - N i t r o - 4 - p h e n y l a t h e r s u l f o s ~ u r e .  Bei der Verarbeitung 
des Kaliumsalzes der 4-Chlor-3-nitrobenzolsnlfosaure l) auf die phen- 
oxylirte Sulfosaure wichen wir von dem fiir die Gewinnung der 
entsprechenden 'Carbonsaure benutzten Verfahren nur in soweit ab, 
a13 wir das Baryumsalz durch blosses Umkrystallisiren aus Wasser 
Teinigten und dann mit der berechneten Menge Schwefelsaure zer- 
setzten. Die von Baryumsulfat abfiltrirte L8sung wurde auf dem 
Waseerbad eingedampft und der Riickstand mit Benzol ausgekocht, 
aus welchem die Saure beim Erkalten in weissen Schuppen anschiesst. 

Procente: N 5.61. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ N S O B .  
Procente: N 4.75, S 10.85. 

Gef. )) x 4.99, s 10.77. 

Die 2-Nitro-4-phenylathersulfosaure schmilzt bei 89-9OU und 
fiirbt sich bei 'stkrkerem Erhitzen dunkel. 

Sie lost sich sehr leicht i n  Wtlsser und Alkohol, weniger leicht 
in heissem Benzol, aus welchem sie in Verbindung mit Krystall- 
benzol ausfillt. 

Das Kaliumsalz C ~ H S  0 Cs Hs (NO*) SOsK (K Ber. 11.71 pCt., Gef. 
11.61 pCt.) krystallisirt aus 90 proc. Alkohol in feinen weissen Bliitt- 
chen, wahrend daa schwer losliche Baryurnsalz (Ba: Ber. 18.9 pCt. 

I) P. Fischer,  diese Berichte 24, 3186. Bei der Heretellong unseres 
BrItparats gingen wir von rein em o-Chlornitrobenzol aus. 
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Gef. 18.6 pCt.) aus heissem Wasser in Form kleiner Spiesse er- 
halten wird. 

4-Nitro-2-phenylii thersulfosiiure.  Die aus dem Kaliumsalz 
der 2 - Chlor - 5 - nitrobenzolaulfosiiure erhaltene phenoxylirta h e  
echeidet sich aus ihrer ooncentrirten wilesrigen Lijsung in feinen, 
weissen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 220° liegt. 

Die bei looo getrocknete Substanz ergab: 
Procente: S 11,O. 

Ausser in Wasser liist sich die Sgiure auch leicht in Alkohol. 
Das bei 100° getrocknete Barynmsalz enthielt 18,55 pCt. Ba. 

S t u t t g a r t ,  Chem.-techn. Lab. der Techn. Hochschule. 

183. B. Xuriloff: Titrimetrimhe Bestimmung von Gemisohen 
au8 Aethylalkohol und EesigePureilthylester. 

(Eingegangen am 1. April.) 
Im Verlauf von Versuchen iiber chemtche Gleichgewichte k a a  

ich in die Lage , Gemiache aus Eseigs&irelithylester , Eseigsiiure, 
Aethylalkohol nnd Wasser analysiren zu miissen. Fiir die Bestim- 
mung der Essigeiiure kann man die gewijhnliche Titration anwenden, 
aber fiir die anderen Theile des Oemieches giebt es keine derartig 
einfache Methode. Man bestimmt Alkohol durch Titration entweder 
mit Kaliumpermanganat oder durch Oxydation mit Chromsiiure. Die 
zweite Methode ist jedenfalls der ersten vorzuziehen, da wir im ersten 
Falle nicht wissen, was fiir Producte beim Processe gebildet werden, 
nnd daher nicht im Stande sind, die Bedingungen des Verlaufa der 
Reaction ganz sicher festzustellen. Die zweite Methode ist von H. 
B o u r c a r t  gepriift, aber seine Daten sind nicht sonderlich gut, und 
auch mir gelang es nicht, befriedigende Zahlen zu erhalten, wenn ich 
genau nach seinen Angaben arbeitete. Es wurde immer 1 bis l'/a pCt. 
Alkohol zu wenig gefunden, der sich also der Operation durch die 
Chromsgiure entzogen hatte. 

Fiir meine Analyse nahm ich kauflichen absoluten Alkohol, der 
mit Kalk gekocht und abdestillirt wurde. Nach dem Volumgewicht 

d: = - - 0.79829' enthielt er 98.9 pCt. CSHS OH. Die Ralium- 

bichromatlosung enthielt etwa 1 g Kaliumbichromat in 100 ccm, die 
Schwefelsaure war mit dem fiinf- bis sechsfachen Volum Wasser 
verdiinnt, die Thiosulfatlijsung war 0.1 18-fach normal und die Jod- 
liisnng f"ur die Zuriicktitration etwa l/su-normal. 

Die Losungen der Chromsiiore und des Thioeulfats sind so aus- 
gewiihlt, dass 25 ccm der ersten 45.55 ccm der zweiten enteprechen. 

7.9564 - 
9.9764 




