
Die Verbiiidring krj st.illisirt ;iris Iieissc.ni Chlorofol ni iii gelb 
dnl.clischeineiideIi Prismen, welche bei 134- 135'' sclirnelzen'). 

Zur L)ni stcllung des Dinitro-$ nnplitols nach diesern Verfabren 
verfiihrt mail in khulicher Weise, n n r  lasst man die rnit sdpetriger 
SBtii e geshttigte Aetherliisung uiiter Kiihlung init fliessendein Wasser 
etwa 48 Stdu. strhen. 

Ers t  nach dieser Zeit lint sich das gesammte Dinitro-p-naphtol 
(ca. 8 g)  in Form kugeliger Krystallapgregate nbgeschieden. welche 
in roheni Zustandr bei IKP,  unch dcrn Umkrystallieiren aiis Cliloro- 
f o r m  bei 195" unter Braunf2rbung schmelzen. 

0.1C2-l g Sli-t.: 0.3035 g COz. 0.03!).4 g H20. - 0.'2,3.5$1 g Sbst.: 22.3 ccm N 
(140, 7 2 : )  mni'. 

a 

CloH~N205. Ber. C 51.28, I i  2-51;, N 11.97, 
Gef. )) 50.97, ), 2.69, D 12.01). 

Pas  ~ i n i t ~ o - & n a p h t o l  ist bercits dargcstellt von Wal l a c h  und 
W i  ch c I  h a  u s  dnrch Kitriren des $-N:tplitols i n  alkoholisrher IA6sung2), 
voii Ciriibe und D r e w s  aus $-N:iplitylarninS). 

536. J u l i u s  Schmidt:  Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Chinon. 

[Mittl~eiluiig atis dein chern. t c ~ l i n ~ ~ l . I , : t h o r .  der 1;. Tcchn. Hochschulc Stuttgart.; 
(Eingeg. nni 3. h-member: niitgcthcilt in dei Eitzung von IIm. R. Pschnrr.) 

Uas bemrrkenswerthe Resultat, welches die Eiiiwirkung von 
sitlpetriger Siiure uuf  a-Kaphtochinon geliefert hat') liess es wiinschena- 
werth errcheinen, die Wechselwyirkung zwischen salpetrigpr Saure uiid 
den1 einfnchsten Chinon, den1 Benzochirion, zu studiren. 

Es muss vou rornierein erwiilint werden, dass sich ein wesent- 
licher Uirterschied zeigt, je unchdtm man die salpetrige Slure  iu gils- 

IYirrnigeni oder iu Aiissigern Zustaiide ziir Auwendung bringt. 
Gnaforniige salpefrige Siiiire 5 )  wii.kt auf Chinon in hit fierischcr 

I,6sUng nitrirend ". Es entstrht eine VerLiiidung, die als Additions- 
product yon Kitrunilsaure7) an Chinon :Infzul'arsex1 ist und fur die ich 
deshalb die Bezeichnung ~~Nifranrl~urecbiszona in Vorschlag bringe und 
fortan benutze. 

~ 

I )  D xrin s t Ld t e r  und  Wic  11 e 1 h airs geben 138'' an. Diusr: Berichte ? , I  12, 
?) Diese Bericlite 8 ,  846. 
*) Man vcrgl. diese Berichte 33, 5-13, 
5, Es sincl darunter die Giise vrrstanden, melchc sich beim Eehnndeln yon 

G, Siche dic Porstchcode i\bli:uitllung. 
') Ann. d. Chem. 215, 134. 

3, Diese Berichte 17:  11 70. 

arseniger Siiure mit Salpetersiure bilden. 



Marl muss fiir diebelbe die Constitritionsformcl, 

c.0 O . C  
I I 0  .C,"'- C .  NO2 14C<,+-ICH 

annehmen. Sie triigt der brkannten Thatsacbe Rechnung, dass Ver- 
bindungen vom Typus der Chiuone leicht in die echt aromatischen 
Systeme iibergehen I),  und es scheint mir die aiisserordentliche Leichtig- 
keit bemerkenswerth, niit der sicb Gei dcr Bildung des Nitranilsaure- 
chinous die Aendrrungen der Valenzrertheilung im Molekiil vollziehen. 
Denn das Nitrartils8iirechinori mtsteht aus dem Chinon durch Ein- 
wirkung \-on salpc.rriger SLiire schon hei einer Temperatur von + 10'). 

Fur derartiq I&hte Valeuzverschiebuii~en, denen in neuerer Zeit 
ein besonderes hugeuinerk gescheukt wird wegen ihrer Rrziehung zu 
der wichtigen F r q e  nacli der intrxmolekulirren Atombewepug,  sind 
iibrigens zahlreiche Beispirle bekanxit. Man denke riur :in die Valenz- 
verschiebungen, welcbe das Antipyriu Lei gewisseo Additioosreactioiien 
zeigt '), an die silgenaiinte Doppeltaiitorrierie des I-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolons j), und an iihnliche, durch die Untersuchungen von 
Hail tzsch')  klar gelegte Ersclieinungen nuf dem grossen Gebiete der 
organischen Basen. 

Das Nitranilsaurechinon erinnert in der leichten Entatehungsart 
und dem leichten %erfall,in die Componenten an die bekannten Phenol- 
additionsproducte des Cbinons, wie Cbinhydron und Phenocbinon. 

' Neuere Untersuchungen von J a c k s o n  und O e n u l a g e r ' )  sprechen 
dafiir, dass diese Verbindungen vielleicht als Hemiacetale aufzufassen 
seien getnase folgenden Fornieln: 

HO OCsHs 0 O H  
.-./ \/ 

Hr'H H'qH "(3" 
H, ,- H K I H  H,/H 

C ~ H ~  o , ' ~ H  ~ 0"OH 
Phenochinou Chin hydron 

Beim Versuch, diese Auffassung nuf das  Nitranils8urecbinon zu 
iibertragen, wird man zu sehr nnwahrscheinlichen Formulirungen 

I) Man vergl. ztim Bcispiel: T h i e l e  und Meisenheimer ,  Ueber die 

3 K n o r r ,  Ann. d. Chem. 293, 7. 
3) K n o r r ,  dime Berichte 28, 706. 
3 H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 575; E a n t z s c h  und Kalb,  dime 

5, Diese Berichte ?S, lGl5; 29, R. 903. 

Addition von Blausiiure an Chinon, diese Berichte 33, 675. 

Berichte 32, 3109. 



gefiihrt, bbiihreiid die oben niifge$tellte Formel desselben sich in 
zwnnploser Wvise ergiebt. 

Sie triigt auch dem chernischm Verhnlten der Ver1)indung gut 
Rerhnung. 

Von demselben sei iiisbesondere der leichte Zerfall d r r  Substaiiz 
ill ihre Componenten, Nitranilsaure und Chinon, liri vorgeliobeii. Schon 
Wasser von gewiihnlicher Tetnperatur echeint dieseii 2erf;rII herbei- 
zufulrren, worauf insbesondere Molekulargewicbtsbestimrnun~en i r i  bvass- 
riger Losung srhliessen lassen. 

Eine selir glatte Spalturig des ru’itranilsaurechinons in Nitranil- 
siiure und Chinou liisst sich diirch verdunrite I<rllilaiigr bewirken. 
Einersrits die Schmerlijslirhkeit des nitrauilsauren Iialiums und 
mderrrseits die Eiqenschnft des Chinons, sich rnit Wnsserdampf leicht 
zu verfliichtigen. ermoglichen ea, die S p l t u n g  in dieseni Falle quantitativ 
zu 1 rrfolgen 

c.0 0.c 
HO . C4‘ ,C . NO2 H C,’%C H 
KO.. c-., c. OH €IC,.JH 

C.O 0. C 
C : O  c:o 

+ 
C : 0  C:O 

KO. C”‘C. NO:, HC”‘CH 
HC,,C€I ’ 

1\11 11 

XO? . c,,c .OK 

Auch hier sei wieder niif die Leichtigkeit aufnierksani gemacht, 
mit der Aeiiderungen der Valenzvertheilung in1 Molekiil sich voll- 
ziehen. 

Neben den1 Nitranilsaiirechinon entsteht bei der Einwirkiing der 
gnsfiirmigen salpetrigen Saure auf  die ltherische Losung des Cbinons 
eine Verbindurig von der Formel C ~ H S N ~ O ~ ,  die nber vorlaufig nicht 
weiter untersucbt wurde, und schliesslichlnoch OxalsAure, zufolge der 
kriiftig oxydirenden Wirkung der hohereii Stickoxyde. 

Andrre Reactionsproducte scheinen sich bei der Anwendung von 
verfliissigtm salpetriger Saure zu bilden. Leider mussten die 
diesbeziiglichen Versuche wegen allzugrosser Gefabr aufgegeben 
werden. Denn als ich 3 g Chinon mit 15 g fliissiger salpetriger Same 
in eiu Rohr  einschloss, t ra t  nach 24stiindigem Stehen bei 12”, ohne 
besondere Bussere Veranlassung, eine Explosion von beispielloser 
Heftigkeit eio. Sie war begleitet von Feuererscheinung und Detonation; 
das schmiedeeiserne Scbiessrohr wurde in kleine Stiicke zerrissen, 
die Centimeter tief in die Wande und Thiiren des Raunies eindrangeii. 



Esperimentcller Theil. 
Einuirkung von g m f 6 m z i g r r .  salpetr iger  Siiiire ozif Chinon. 

In e h e  Losuiig roil 1 0 g  Chinon in 250 ccrn Aether wird unter 
I<iihlung Salpetiigeiiuregas (dargesfellt aus arseniger Siiure und 
Salpetersaure und iiiclit getlocknet) bis zur Sattigung eirigeleitet. Die  
dunkelgriine Fliissigkeit wird u n t e r  K i i h t u n g  rni t  f l i e s s e n d e m  
W a s s e r  (Temperntur drs  Wassers 8") sich selbst iiberlassen. 

Nach etwa 2 Stuodeii brginnt die Iirystallabscheidung, die der- 
a r t  fortschreitet, dass nnch 24 Stunden cn. 2 g Nitranilsaorechinon 
isolirt werden kiiiinen. 

Man #Stti@ das Filtrnt hierron uoch einmol mit salpetriger 
Saure und kann so nach meiterrn 24 Stunden noch 1.5-2 g Nitranil- 
saurechinon gewinnen. 

Dasselbe mird diri.ch Waschen mit Aether, in welchern es sich sehr 
wenig liiat, rori etwn nnh;rftendern Chinon befreit und ist dann 
analysenrein. 

Aus dem Filtrnt des Nitr:inilsaiirecbiuons erhlI t  man nach mehr- 
(3--5)-tagigem Stehen') ca 1.5 g der Verbiridung ron  der Formel 
C b H s N ~ O t ; ,  die ziir Reinigring mit Alkohol ausgekocht und dann aus 
Wasser umkrystallisirt wird. 

Der Rest des angewandteii Chiiions hat eine vollstiindige Oxy- 
dation erlitten. L h i i  das Filtrat von der letzterwahnten Verbindung 
hinterliisst bei der frriwilligrn Verdunstuug ea. 3 g Oxalsiiure, die vou 
einem rothgelberi, iiach EssigsPrire rirchenden Oel durchsetzt sind. 

A'itrantlsuurechifion. 
Dns Nitranilsiiui echinon zeigt deutlicheri Chinongernch und bildet 

glanzende, dunkelgelbe, schiefwinklige Prismen; im pulverisirten Zu- 
btande erscheint es mattgelb gefarbt. 

0.1368g Sbst.: 0.2122 g COj ,  0.0242 g H10. - 0.2390 g Sbst.: 1i.G ccm N 
(12q 712 mm). 

0.1430 g, bezw. c1.2610 g Subst. bewirlitcn beimAufl6sen in 19.65 g Eisessig 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.0900, bezw. 0 1700. 

C I ~ I I ~ O ~ O N ? .  Ber. C 42.G0, H 1.78, N 8.28, Idol.-Gew. 338. 
Gef. 43.30, )) 1.97, * 8.53, )) 315, 305. 

Die Molekulargewichtsbestirnmung in wassriger LGsnng ergiebt 
einen Werth, welcher schliessen Iasst, daae die Verbindung in wassri- 
ger L6sung in ihre Componenten dissociirt ist. Denn 0.4830 g gaben 
beim AuflBsen in 18.60 g Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung von 

9 Auch wahrend dicser Zeit thut man got, fortwghrend mit fliessendem 
Wasser ZII kuhlen. Das Kiihlen wird zur Nothwendigkeit, sobald sich in 
der grfinen L6sung Gasentwickelung bemerkbar macht. Es wirkt namlich 
d a m  die salpetrigc Saurr auf den Diithylhther ein, wortiber ich in einer be- 
sonderen Mittheilnng hcrichttn aercb. 
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0.47". Den1 eiitspricht das Molekiilargc.wi~.ht 102 ('rheorie f i r  Chiiioii 
108, fiir Nitrauilsiiure 230). 

Das Nitriiuil~aurechinon fiirbt sich Leim ICrliitzen voii 100° :ib 
allrnahlich dunkel und zeraetzt. sich dnnn bei ca. 1600 unter le5hafter 
Gaseutwickeliiiig. Auf clerii Platinspnten rasch rrhit.zt, verbrcnnt es  
uuter Zischeri oder schw:ichem Verpuffen. 

Es l6j t  sich sehr leiclit i n  Aetliylalkohol, hlethylalkohol, Aceton 
urid Essigcstcr, sehr scliwer i n  Chloroform, Renzol und Toluo). 

Die :d koholisclie Libuiig fiirbt sicli auf Z.witz von Eieenclilorid 
iriteiisiv bliitroth. 

Aus der w~issrigen Liisuiig scheiden sich nnch dcm Versetzeri 
riiit Alknlirii die scliwrr liislichen A1lc:ilisalze der Xitranils2ure i \ U q .  

Das Kaliuinsalz ist gut geeigiret aucli Zuni Nachweis yon sehr ge- 
ringen Mengen der Verbindung. 

Zedegung dea Xtranilsuurc~chinons in Nifranilsiiwe w i d  Chinon mittels 
waesyi.qer Kalilauge otler n i i ~ t d s  Nah-iiii~itith,ylat. 

Einc Liisutig von 3.4 g Nitraiiilsaurecliiiion i n  60 ccm \Y:tsser 

wurde allrnlhlicb rnit 20 ccm n.-Bnlilaiige (2 Molekiile) versetzt. 
An der Stelle, an der die Kalilauge in die Liisung eiiifiillt, eiit- 

steht zunicbst eiiie dunkelgrune I<iirbiing, die beini Umschutteln wieder 
verschwindet. 

Nach wenigen Minuten begiurit die Abscheidung des riitranil- 
sauren Kaliums. Sit: ist nach etwa YO Miuuteii beendet, sodass nlnu 
2.6 g des Salzes isoliren Iiaiin, wahrend die Throrie 3.OG g forderr. 

0.178ti g Sl,st.: 0 100s g I<:,SO~. 
(36% N?&. Ber. K 2.i.41). Gci. !< ?>.:;O. 

Ails dcrn Filtr:it voin iiitr~l,iiilj:iiir(~n Ihl iuni  kiimeii durcli Wassei.- 
dainpfdestillation odrr diirch Ausltliern 0.9 g Cliinon roni Schmp. 1 I ( ; ;  
gewonneii werderi (Theorie 1.08 g). 

Auch NntriumHthylat iii :ibsolut nlkohnlischcr Liieiing fiihrt d ~ r  
Zerlegung des Nitrnriilsaurechirinn~ unter tlbscheiduiig voii nitruriil- 
saurem Ii:itriuiii Iierbei. 

Beim Vermischeii der Liisungeu voii 3.6 g Nitrniiilsiirirechinon i l l  

20 ccrn nbsolutem Alkohola) und 0.30 g Natrium in 16 ccm absolutrtn 
Alkoho12) schied sich sofort dns iiitranilsaure Natrium in gelbeti 
Krystallcheii ab. 

0.1886 g Shst.: 0.0973 g Nag SO,. 
CCO~NL'K*.  Her. Pia 16.79. Gef. Ka 16.71. 

~ 

I) Vergl. N i e t z k i ,  Ann. (1. Chem. 215, 135. 
') Der Alkoliol war (lurch Dastillntioo filler Natriiim y o n  Wesser bcfroit 

worden. 




