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Die Verbindung krystallisirt aus heissem Chloroform in gelb
durchscheinenden Prismen, welche bei 134—135" schmelzen?).

Zur Darstellung des Dinitro-p-naphtols nach diesem Verfabren
verfihrt man in dbnlicher Weise, nur lisst man die mit salpetriger
Siwme gesiittigte Aetherlosung unter Kiihlung mit fliessendein Wasser
etwa 48 Stdn. stehen.

Erst nach dieser Zeit hat sich das gesammte Dinitro-g-naphtol
(ca. 8 g) in Form kugeliger Krystallaggregate abgeschieden, welche
in rohem Zustande bei 185" nach dem Umkrystallisiren ans Chloro-
form bei 195° unter Braunfiirbung schmelzen. .

0.1624 g Shst.: 0.3085 g COq, 0.0304 g Hy0. — 0.2359 g Sbst.: 25.3 cem N
(149, 729 mm}.

CioHgN;Os. Ber. C 51.28, 1 2.36, N 11.97.
Gef. » 50.97, » 2.69, » 12.00.

Dus Dinitro-g-naphtol ist berecits dargestellt von Wallach und
Wichelhaus durch Nitriren des p-Naphtols in alkoholischer Lissung?),
von Gribe und Drews aus p-Naphtylamin?®).

536. Julius Sehmidt: Ueber die Einwirkung von salpetriger
Sdure auf Chinon.

{Mittheilung aus dem chem. technol. Labor. der K. Techn. Hochschule Stuttgart.]

(Eingeg. am 5. November: mitgetheilt in der Sitzung von IIrn. R. Pschorr.)

Das bemerkenswerthe Resultat, welches die Einwirkung von
salpetriger Siure auf a-Naphtochinon geliefert hat?) liess es wiinschens-
werth erscheinen, die Wechselwirkung zwischen salpetriger Siure und
dem einfachsten Chinon, dem Benzochinon, zu studiren.

Es muss von vornherein erwihnt werden, dass sich ein wesent-
licher Unterschied zeigt, je nachdem man die salpetrige Siure in gas-
formigem oder in filissigém Zustande zur Anwendung bringt.

Gasférmige salpetrige Siiure ) wirkt auf Chinon in iitherischer
L.osung nitrirend®). s entsteht eine Verbindung, die als Additions-
product von Nitranilsdure?) an Chinon aufzafassen ist und fir die ich
deshalb die Bezeichnung » Nitraniliureciinon« in Vorschlag bringe und
fortan benutze.

) Darmstadter undWichelhaus geben 138" an. Dicse Berichte 2,113,

3) Diese Berichte 3, 846. %) Diese Berichte 17, 1170,

%) Man vergl. diese Berichte 33, 543.

%) Es sind darunter die Guse verstanden, welche sich beim Bebandeln von
arseniger Siure mit Salpetersinre bilden.

%) Siche dic vorstchende Abhandlung.

) Apn. d. Chem. 215, 134.
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Man muss fiir dieselbe die Constitutionsformel,

Cc.0 - 0.C
HO.C~~C.NO, HC-"~CH
NO,.CL__-C.0OMN Hel__IcH

C.0 0.C

annehmen. Sie triigt der bekannten Thatsache Rechnung, dass Ver-
bindungen vom Typus der Chinone leicht in die echt aromatischen
Systeme iibergehen!), und es scheint mir die ansserordentliche Leichtig-
keit bemerkenswerth, mit der sich Lei der Bilduog des Nitranilsidure-
chinons die Aenderungen der Valenzvertheilung im Molekiil vollziehen.
Denn das Nitranilsiurechinon entsteht aus dem Chinon durch Ein-
wirkung von salpetriger Siare schon bei einer Temperatur von + 10°

Fir derartig leichte Valenzverschiebungen, denen in neuerer Zeit
ein besonderes Augenmerk geschenkt wird wegen ihrer Beziehung zu
der wichtigen Frage nach der intramolekularen Atomblewegung, sind
iibrigens zahlreiche Beispiele bekannt. Man denke nur an die Valene-
verschiebungen, welche das Antipyrin bei gewissen Additionsreactionen
zeigt ¥), an die sogenannte Doppeltautomerie des 1-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolonsd), und an é&hnliche, durch die Untersuchungen von
Hantzsch?®) klar gelegte Erscheinungen aaf dem grossen Gebiete der
organischen Basen.

Das Nitranilséinrechinon erinnert in der leichten Entstehungsart
and dem leichten Zerfall,in die Componenten an die bekannten Phenol-
additionsproducte des Cbinons, wie Chbinhydron und Phenochinon.

" Neuere Untersuchungen von Jackson und Oenslager?) sprechen
dafiir, dass diese Verbindungen vielleicht als Hemiacetale aufzufassen
seien gemiiss folgenden Formeln:

HO OCG¢H; =0 OH
\\‘/ \/
B HOSH BT
H.__-H H.__H H.__H
L S
CH, 0 OH IR § ) OH
Phenochinou Chinhydron

Beim Versuch, diese Auffassung auf das Nitranilsfurechinon zu
dibertragen, wird man zu sebr unwahrscheinlichen Formulirungen

) Man vergl. zum Beispiel: Thiele und Meisenheimer, Ueber die
Addition von Blausiure an Chinon, diese Berichte 33, 675,

%) Knorr, Ann, d. Chem. 293, 7.

% Knorr, dicse Berichte 28, 706.

4) Hantzsch, diese Berichte 32, 575; Hantzsch und Kalb, diese
Berichte 32, 3109.

5) Diese Berichte 28, 1615; 29, R. 993.
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gefiihrt, wiihrend die oben anfgestellte Formel desselben sich in
zwangloser Weise ergiebt.

Sie trigt aueh dem chemischen Verhalten der Verbindung gat
Rechnung.

Von demselben sei insbesondere der leichte Zertall der Substanz
in ibre Componenten, Nitranilsiure und Chinon, hervorgehoben. Schon
Wasser von gewdhnlicher Temperatur scheint diesen Zerfall herbei-
zafiihren, worauf insbesondere Molekulargewichtsbestimmungen in wiss-
riger Losung schliessen lassen.

Eine sehr glatte Spaltung des Nitranilsgurechinons in Nitranil-
siure und Chinon ldsst sich durch verdiinnte Kalilauge bLewirken.
Einerseits die Schwerldslichkeit des nitranilsauren Kalinms und
andererseits die Eigenschaft des Chinons, sich mit Wasserdampf leicht
zu verfliichtigen, ermdglichen ez, die Spaltung in diesem Falle quantitativ
zu verfolgen.

C.0O -— -0.C
HO.C=C.NO,  HC-~CH
NO:.C~_-C.OH HC.__CH
co— — - - 0.C
C:0 C:0
KO.C—~C.NO;  HC—~CH

KOH . -+
~ ® X0,.C._C.0K HC-__CH
C:0 C:0

Auch hier sei wieder auf die Leichtigkeit aufmerksam gemacht,
mit der Aenderungen der Valenzvertheilung im Molekil sich voll-
ziehen.

Neben dem Nitranilsiurechinon entsteht bei der Einwirkung der
gasformigen salpetrigen Siure auf die itherische Losung des Chinons
eine Verbindung von der Formel C;HyN3Og, die aber vorliufig nicht
weiter untersucht wurde, und schliesslichtnoch Oxalsiiure, zufolge der
kriftig oxydirenden Wirkung der hoheren Stickoxyde.

Andere Reactionsproducte scheinen sich bei der Anwendung von
verflitasigter salpetriger Sdure zu bilden. Leider mussten die
diesbeziiglichen Versuche wegen allzugrosser Gefabr aufgegeben
werden. Denn als ich 3 g Chinon mit 15 g flitssiger salpetriger Séure
in ein Robr einschloss, trat nach 24-stiindigem Stehen bei 129, ohne
besondere #dussere Veranlassung, eine Explosion von beispielloser
Heftigkeit ein. Sie war begleitet von Feuererscheinung und Detonation;
das schmiedeeiserne Schiessrohr wurde in kleine Stiicke zerrissen,
die Centimeter tief in die Winde und Thiiren des Raumes eindrangeu.



Experimenteller Theil.
Einuirkung von gasformiger, salpetriger Sdure auf Chinon.

In eine Losung von 10 g Chinon in 250 ccm Aether wird unter
Kiihlung Salpetrigsiiuregas (dargestellt ans arseniger Siiure und
Salpetersdure und nicht getrocknet) bis zar Sittigung eingeleitet. Die
dunkelgriine Fliissigkeit wird unter Kihlung mit fliessendem
Wasser (Temperatur des Wassers 8%) sich selbst iiberlassen.

Nach etwa 2 Stunden beginnt die Krystallabscheidung, die der-
art fortschreitet, dass nach 24 Stunden ca. 2 g Nitranilsiarechinon
isolirt werden kénnen. )

Man wdttigt das Filtrat hiervon noch einmal mit salpetriger
Sdure und kann so nach weiteren 24 Stunden noch 1.5—2 g Nitranil-
siiurechinon gewinnen.

Dasselbe wird durch Waschen mit Aether, in welchem es sich sehr
wenig ldst, von etwa anbaftendem Chinon befreit und ist dann
analysenrein.

Aus dem Filtrat des Nitranilsiiurechinons erhiilt man nach mehr-
(3—D5)-tigigem Stehen') ca. 1.0 g der Verbindung von der Formel
Cy Hy N3 Og, die zar Reinigung mit Alkohol ausgekocht und dann aus
Wasser umkrystallisirt wird.

Der Rest des angewandten Chinons hat eine vollstindige Oxy-
dation erlitten. Denn das Filtrat von der letzterwihnten Verbindung
hinterliisst bei der freiwilligen Verdunstung ea. 3 g Oxalsiiure, die von
einem rothgelben, nach KEssigsiure riechenden Oel durchsetzt sind.

Nitranilsaurechinon,

Das Nitranilsiiurechinon zeigt deutlichen Chinongeruch und bildet
glinzende, dunkelgelbe, schiefwinklige Prismen; im pulverisirten Zu-
stande erscheint es mattgelb gefirbt.

0.1368 g Sbst.: 0.2122 g COy, 0.0242 g Hy0. — 0.2390 g Sbst.: 17.6 cem N
(129 742 mm).

0.1430 g, bezw. 0.2610 g Subst. bewirkten beim Auflésen in 19.65 g Eisessig
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.090° bezw. 0.1700,

ClgHsOmNg. Ber. C 42.60, H 1.78, N 8.28, MO].-GeW. 338.
Gef. » 42.30, » 1.97, » 8.53, » 315, 305.

Die Molekulargewichtsbestimmung in wissriger Lésung ergiebt
einen Werth, welcher schliessen lisst, dass die Verbindang in wissri-
ger Losung in ihre Componenten dissociirt ist. Denn 0.4830 g gaben
beim Auflosen in 18.60 g Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung von

) Auch wahrend dieser Zoit thut man gut, fortwihrend mit fliessendem
Wasser zu kithlen. Das Kihlen wird zur Nothwendigkeit, sobald sich in
der grinen Losung Gasentwickelung bemerkbar macht. Es wirkt namlich
dann die salpetrige Siure auf den Diathylither ein, woriiber ich in einer be-
sonderen Mittheilung berichten werde,



0.47". Dem entspricht das Molekulargewicht 102 (Theorie fiir Chinon
108, fiir Nitranilsiure 230).

Das Nitranilsdurechinon firbt sich Leim Irhitzen von 1002 ab
allméhlich dunkel und zersetzt sich dann bei ca. 160° unter lebhafter
Gasentwickelung. Aul dem Platinspaten rasch erhitzt, verbrennt es
uater Zischen oder schwachem Verpuffen.

Es 10st sich sehr leicht in Aethylalkohol, Methylalkohol, Aceton
und Essigester, sehr schwer in Chloroform, Benzol und Toluol.

Die alkoholische Lésung firbt sich auf Zasatz von Hisenchlorid
intensiv blntroth.

Aus der wiissrigen Lodsung scheiden sich nach dem Versetzen
mit Alkalien die schwer I8slichen Alkalisalze der Nitranilsiure') aus.
Das Kaliumsalz ist gut geeignet auch zum Nachweis von sehr ge-
ringen Mengen der Verbindung.

Zerlegung des Nitranilséurechinons in Nitranilsiure und Chinon mittels
wdssriger Kalilauge oder mittels Natriumdthylat.

Eine Ldisung von 3.4 g Nitranilsiiurechinon in 60 ccm Wasser
wurde allmihlich mit 20 ccm n.-Kalilavge (2 Molekiile) versetzt.

An der Stelle, an der die Kalilauge in die Lisung einfiillt, ent-
steht zuniichst eine dunkelgriine Firbung, die beim Umschiitteln wieder
verschwindet.

Nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung des nitranil-
sauren Kaliums. Sie ist nach etwa 30 Minaten beendet, sodass man
9.6 g des Salzes isoliren kann, wihrend die Theorie 3.06 g fordert.

0.1786 g Shst.: 01008 g Ky SOy,

CsOsN2Kg. Ber. K 2549, Gef. K 25.30.

Aus dem Filtrat vom nitranilsanren Kalium kénnen durch Wasser-
dampfdestillation oder durch Ausithern 0.9 g Chinon vom Schmp. 116°
gewonnen werden (Theorie 1.08 g).

Auch Natriumithylat in absolut alkoholischer Lésung fiithrt die
Zerlegung des Nitranilsdurechinons unter Abscheidung vou nitranit-
saurem Natrium lerbei.

Beim Vermischen der Lisungen von 2.6 g Nitranilsiurechinon in
20 cem absolutem Alkohol?) und 0.30 g Natrium in 16 cem absolutewm
Alkohol?) schied sich sofort das nitranilsaure Natrium in gelben
Krystéllchen ab.

0.1886 g Shst.: 0.0973 ¢ NasSO;.

C;0sNaNa;. Boer. Na 16.79. Gef, Na 16.71.

) Vergl. Nietzki, Ann. d. Chem. 215, 138,
%) Der Alkohol war durch Destillation fber Natrium von Wasser befreit
worden.





