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677. Hugo Kauffmann und Imanuel Fritz:
Zur Charakerisirung des Nitrohydrochinon-dimethylathers.

(Eingegangen am 19. November 1906.)

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass der Nitrohydrochinon-
dimethyldther wvicht, wie die Theorie von Hantzsch es will, eine
spontan und leicht zersetzliche Verbindaog ist. Wire der Stoff that-
sichlich schon darch die gelindesten Mittel, z. B. durch kalte Bi--
carbonatlosung verseifbar, so miisste er durch starke Miitel, z. B.
durch siedende concentrirte Laugen, in kiirzester Zeit verindert und
in das zugehorige Phenol iibergefibrt werden. Da aber nichts der-
artiges geschieht, da vielmehr die Substanz von diesen Mirtteln nicht
oder nur nach lingerer Einwirkung und auch daon meist nur in ge-
ringem Grade verseift wird, so ist zu schliessen, dass der Nitro-
hydrochinon-dimethylither eine bestindige und wider-
standsfihige Verbindung ist. Die Untersuchung wurde noch auf
andere verseifende Mittel ausgedehnt; auch wurde die Empfindlichkeit
der »Phenolprobec gepriift.

Der rohe Nitrohydrochinondimethylither, so wie er beim Nitriren
des Hydrochinondimethylithers in cssigsaurer Losung ausfillt, ist nicht
ganz rein  Er enthilt geringe Mengen eines Verseifungsproductes (ver-
muthlich Nitrobydroctinon monomethyliither), von welchem wir ihn
anfinglich durch Auskochen mit Natronlauge befreiten. Spiter fanden
wir, dass es genligt, das Rohproduct einige Male aus Alkohol zu kry-
stallisiren. Wir erhielten die Verbindung auf diese Weise in Form
von rein gelben Krystallen, welche die »Phenolprobe« tadellos be-
standen. Das Priparat ist also frei von Verseifungsprodacten, die
dibrigens, wenn je vorhanden, der Substanz stets eine orangefarbene
Nuance verleihen und sich so schon ohne weiteres dem Auge ver-
rathen

1. Verhaltendes Nitrohydrochinon-dimethylithers gegen
Wasser und gegen Sodaldsung. Nach den Angaben des Hrn.
Prof. Hantzsch ist zu erwarten, dass beim Durchschiitteln ftherischer
Losungen des Nitrodthers das eine Mal mit Wasser, das andere Mal
mit Sodalésung, ersteres sich weniger stark anfirbt als letztere, weil
ja letztere die Natrinmsalze von Verseifungsproducten aufnehmen sollte.
Da wir aber in Wirklichkeit gerade das Gegentheil beobachteten,
so stellten wir folgende orientirende Versuche an:

I. 1 g fein gepulverter Nitrohydrochinondimethylither wurde 8 Stunden
lang bei Zimmertemperatur (15°) im Schiittelapparate mit 2 L, Wasser bchan-
delt. Der ungelost gebliebene Theil des Nitrokérpers, der sich durch seinen
Schmelzpunkt als unverdnderte Substanz erwies, wurde abfiltrirt und an der
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awuit zwischen Filtrirpapier getrocknet. Sein Gewicht betrug 0.73 g. Das
gelb gefirbte, wissrige Filtrat wurde dann bis zur Farblosigkeit mit Aether
extrahirt, der Aether nach dem Trocknen mit calcinirtem Glaubersalz ab-
destillirt und der Riickstand gewogen. Das Gewicht der aus unverindertem
Nitrokérper bestebenden Substanz war 0.27 g. Verseifungsproducte waren
nit Hiiife der Phenolprobe nicht nachweisbar.

I1. 1 g gepulverter Nitrokorper wurde bei einem Parallelversuche mit 2 L
einer 10-proc. Sodaldsung geschiittelt. Bei dieser B-haudlung blieben 0.79 g
der Nitroverbindung als Bodenkérper, wihrend 0.18 g aus der Ldsung darch
Ausithern wieder in reinem Zustande zuriickgewonnen werden konnten. Der
Verlust von 003 g ist durch Versuchsfehler bedingt, da der abfiltrirte, unge-
16ste Antheil sich nicht quantitativ vom Filter entfernen lasst. Verseifungs-
producte liessen sich nich: nacbweisen. D.e Sodalésung kann durch Extra-
hiren mit Aether ganz entfirbt werden; sowohl sie als auch die #dtherischen
Ausziige bestehen die Phenolprobe ohne Anstand.

Diese Versuche zeigen einerseits, dass der Nitrohydrochinondime-
thyléther von Soda nicht angegriffen wird, andererseits dass seine
Léslichkeit in Sodaldsung etwas geringer ist als in reinem Wasser,
denn in letzterem l8sen sich .14 g der Substanz pro Liter, in erste-
rer nur 0.09—0.10g. Die Soda {ibt also nur eine aussalzende Wir-
kung aus.

2. Verhalten des Nitrohydrochinon-dimethylidtbersgegen
Aetzalkalien. Die Versuche wurden sowohl mit wissrigen wie mit
alkobolischen Alkalilangen darebgefiihrt. In keinem Fall konnten
grossere Mengen der Verseifungsproducte erbalten werden.

I. 2 g Nitroither wurden finf Stunden lang mit 50 g Natronlauge
(11.5-proc.) unter Rickflusskihlung gekocht. Die Mischung farbte sich erst
beim Erhitzen rothlich und wurde dann unter geringer Ammoniak-Entwicke-
lung dunkler und duokler. Nach dem Erkalten wurde die Masse mit etwas
Wasser verdiinnt und ausgeithert, wobei man 1.76 g des Nitrokorpers, das
sind 83 pCt., zuriickerhielt. Die Verseifungsproducte wurden durch Ausithern
der angesiuerten Loésung gewonnen; ihre Menge betrug nur 0.19 g, also
rund 10 pCt.

II. 10 g Nitroither warden mit einer Losung von 15 g Kali in 60 cem
Wasser und 40 cem Alkohol vier Stunden Jang auf dem Wasserbade am
Riickflusskiithler gekocht!). Die Farbe der Fliissigkeit, die zunichst gelb ist,
schligt erst in der Hitze um: sie wird zuerst rothlich und dann alimahlich
dunkelroth. Zugleich entwickelt sich etwas Ammoviak. Beim Erkalten der
Masse krystallisirt aus der stark alkalischen Lauge unverian-
derter Nitrohydrochinon-dimethylither aus —ein glinzender Be-
weis fiir dessen schwierige Verseifbarkeit. Der Kolbeninhalt wurde
mit Wasser verdiinnt, der unverinderte Nitrokérper abgesaugt uond durch
zweimalige Krystallisation aus Alkohol wieder ganz gereinigt. Auf diese
Weise wurden 4.2 g Nitroither zuriickgewonnen. Das alkalische Filtrat lieferte

") Ein Theil des Nitrodthers bleibt auch in der Hitze ungeldst.
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beim Behandeln mit Aether eine geringe Menge eines dickfliissigen, braunen
Harzes, das nicht weiter untersucht wurde. Das Filtrat wurde hierauf ange-
sauvert und drei Mal mit Aether ausgezogen, der nach dem Abdampfen 1.6 g
eines festeun, etwas barzigen, braunen Korpers hinterliess, Dieser Korper
kounte aus Ligroin umkrystallisirt werden und lieferte dann orangerothe Na-
deln vom Schmp. 809

'III. 10 g Nitrohydrochinondimethylather wurden mit 15 g Kali in 40 cem
Wasser und (0 cem Alkohol fanf Stunden lang auf dem Wasserbade am
Rickflusskithler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die tief dunkelbraunrothe
Losung mit Wasser verdinnt und ausgedthert. Der Aether hunterliess beim
Abdampfen 6.8 g einer braunen, harzigen Masse, die nach dreimaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol 2.9 g reinen Nitrohydrochinondimethylather zuriick-
lieferte. Die dunkle alkalische Losung wurde nun angesiduert und nochmals
ausgeithert; aus diesem atherischen Auszuge ergaben sich 1.15 g eines braunen
Korpers, aus dem durch Auskochen mit Ligroin orangerothe Nadeln gewon-
nen wurden, deren Gewicht 0.45 g und deren Schmp. 79—80° betrug.

Diese -drei Versuche geben zu erkennen, dass die Laugen nur
dusserst langsam verseifen, und ferner, dass durch die Gegenwart von
Alkohol eine nennenswerthe Beschleunigang nicht eintritt, wohl aber
eine reichlichere Harzbildung. bei der wohl in der Hauptsache nur
die Nitrogruppe einen Angriff erleidet.

Das in orangerothen Nadeln krystallisirende Verseifungsproduct ist
kein Nitrohydrochinon, da das letztere erst hei 134% schmilzt. Es
scheint auch picht ideatisch zu sein wit dem schon bekannten Nitro-
hydrochinonmonomethylither, dessen Schmelzpunkt bei 83° liegt und
dessen Methoxy!l sich in m-Stellung zar Nitro-Gruppe befindet. Ver-
suche zur Aufklirung der Constitution dieser Verbindung sind im Gaoge.
Die Verbindung bildet in alkalischer Lésung mit Dimethylsulfat leicht
wieder den Nitrohydrochinondimethyldther zurick.

3. Verhalten des Nitrohydrochinon-dimethylédthers gegen
Siduren.

1. 1g Nitrohydrochinondime' bylather wurde in 20 cem concentrirter Schwe-
felsdure geldst und die dunkelbraune Losung sofort auf 200 g Eis gegossen.
Die Phenolprobe mit Alkali erwies die Abwesenheit von Verseifungsproducten
sowohl in der wissrigen Flissigkeit als auch in dem wieder ausgeschiedenen
Nitroiither, der iibrigens sofort ganz rein ist.

1. 1 g Nitrodither wurde in 20 cem concentrirter Schwefelsgure geldst,
aber erst nach einstiindigem Stehen behandelt wie eben beschrieben. Dieses
Mal gab die Phenolprobe das Vorhandensein von Verseifungsproducten zu er-
kennen; der Farbenumschlag auf Zusatz von Alkali war jedoch so schwach,
dass nor sehr geringe Mengen dieser Producte entstanden sein konnten.

IIl. 2 g Nitrodther wurden mit einer Mischung von 30 g concentrirter
Schwefelsiure und 30 com Wasser drei Stunden lang in einem mit Steigrohr
verschenen Kolben zum Sieden erhitzt. Die Temperatur der kochendem



Flissigkeit war 126°. Nach dem Erkalten wurde die Mischung mehrmals mit
Aether ausgezogen, der Auszug erst mit Natronlauge,- die sich dunkelroth
firbte, durchgeschittelt und dann abgedampft. Das Gewicht des Rickstandes
betrug 1.85 g. - Er besteht aus unverindertem Nitrokdrper. Aus der dunkei-
rothen Natronlange ergab sich pach dem Amnsiuern durch Ausithern das Ver-
setfungsproduct, dessen Menge jedoch nur 0.12 g, also nur 6 pCt. des ange-
wandten Nitrodthers ausmachte.

Wir finden demnach, dass kalte concentritte Schwelelsiure selbst
pach ldngerer Einwirkurg nur spurenweige vevseift; kochende ver-
ditonte Séure greift den Nitrobhydrochinondimethylidther etwas mehr,
aber immer noch sehr schwach an.

Erhitzen der Losung des Nitrokérpers in concentrirter Schwefelsiure be-
wirkt eine tiefergreifende Zersetzung. Erwiarmt mau auf 50—G600, so steigt
die Temperatar rasch auf dber 70". Nach dem Verdinnen mit Wasser schei-
den sich harzige Stoffe aas, deren Natur sich poch nicht feststellen liess.
Concentrirte Saizsdure liefert bel 160—170° im Rohr ihnliche Zersetzangs-
producte.  Kochende concentrirte Jodwasserstoffsiure verseilt nicht glait und
witkt in der Hauptsache reducirend: immerhin bletben grossere Mengen des
Nitroithers vollig vnangegriffen.

4. Verhalten des Nitrohyd:ochinon-dimetbyvlithers gegen
Aluminiumechlorid.

l. 3 g gepulvertes Aluminiumchlorid wurden zu einer Mischung von 2 g
Nitroksrper und 10 ¢ Ligroin zugesetzt. Beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade idberzog sich das Aluminiumchlorid mit eiver rotbbraunen Férbung,
wihrend die Losung selbst sich erst nach lingerem [Kochen briunte. Nach
finfstindigem Erhitzen warde Wasser zugegeben und so oft ausgedthert, bis
die wissrige Flissigkeit fast farblos war. Der mit Natronlauge gewaschene
#therische Auszag hinterliess beim Abdampfen einen aus unverseiftem Nitro
kérper bestchenden Riickstand im Gewichte von 1.57 g. Aus der zum Waschen
verwendeten Natronlauge konnten durch Ansiuern und Ausithern 0.23 g des
bei 79 - +0° schmelzenden Verseifungsproductes isolirt werden. Unangegriffen
blieben also 79 pt't. des Nitrokdrpers: 12 pCt. wurden in den Monomethyl-
ither dbergefahrt

II. 3 g Aluminivmchlorid, 2 g Nitrokérper und 10 g Benzol wurden zu-
sammen vier Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde die
dunkle Reactionsmasse mit Wasser versetzt und ausgeéithert. - Der itherische
Auszug ergab nach dem Waschen mit Natronlauge und dem Abdampfen einen
krystallinischien, braun gefirbten, von Schmieren durchtrinkten Rickstand,
dessen Gewicht 1.59 g betrug und aus dem durch Umkrystallisiren aus Alko-
hol sehr leicht unverinderter Nitrokdrper zuriickgewonnen werden konnte.
Die Natronlange lieferte beim Ansiuern und Ausithern einen krystallinischen,
dunklen Kérper, der nur 0.28 g wog, also 14 pCt. des angewandten Nitro-
korpers ausmachte.

TI1. Bei einem Parallelversuche wurde das Benzol durch Toluol ersetzt
und auf freism Feuer erhitzt. In diesem Falle fanden tiefergreifende Zer-
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setzungen statt, sodass aus den harzigen Producten sich keine bestimmten
Stoffe isoliren liessen.

Eine glatte Verseifung des Nitrohydrochinondimethylithers tritt
also nicht ein; wibrend bei missiger Temperatur sich die Verseifung
nur sehr langsam vollzieht, spielen sich bei hiherer Temperatur tiefer-
greitende Zersetzungsprocesse ab.

5. Bestimmung dés hypothetischen Gehaltes des Nitro-
ydrochinon-dimethyléthers an Verseifungsproduct.
Empfindlichkeit der »Phenolprobes.

Wenn aach véllig lest steht. dass unsere Nitrohydrochinondimethyl-
ither-Priiparate ein Verseifungsproduct nicht enthalten, so scheint
es doch von grossem Interesse. diejenige Menge dieses Productes
kenrnen zu lernen, welche im hypothetischen Falle der Farblos gkeit
des Nitrohydrochinondimethylithers ausreichen wiirde, die gelbe Farbe
unserer Priparate bervorzurufen. Die Versuche wurden auf colorime-
trischem Wege mit alkoholischen Loésungen durchgefiibrt.

Dis Lésung I wurde hergestellt durch Auflésen von 0.4575 g Nitrobydro-
chinondimethyliather in 250 cem Alkohol. Sie enthilt also im Liter /00 Mol.

Die Losung Il wurde gewonnen durch Aufldsen von 0.106 g des orange-
rothen Verseifungsproductes (Schmp. 809) in 250 cem Alkohol und nachheri-
ges Verdiinnen eines Theiles mit Alkohol auf das zehnfache Volumen.

Die colorimetrische Vergleichung ergab, dass 100 cem der Losung [ die
gleiche Farbiotensitit wie 32 cem der Losung 11 aufweisen. Durch Umrech-
nung findet man hieraus, dass in alkoholischer Lésung 100 Gewichtstheile
Nitrohydrochinondimethylither und 0.74 Tteile Verseifungsproduct dieselbe
Farbe crzeugen. Wire der reine Nitrodther farblos, so miissten in
ihm 0.74 pCt. des Verseifungsproductes zugegen sein. Controll-
versuche zeigten, dass die Versuchsfehler kleiner als == 0.1 pCt. sind.

Wir haben die 82 cem der Losung II auf 100 cem verdiinnt und dann
die Phenolprobe mit Alkali angestellt. Die Probe fiel positiv aus; die Far-
benvertiefung war deutlich zu sehen und trat augenblicklich ein. Selbst als
wir die Verdiinnung mit Alkohol weiter fortsetzten, blieb der Farbenumschlag
noch deutlich sichtbar. Wir stellten auf diese Art fest, dass die Phenol-
probe so empfindlich ist, dass sie beieinem Gehalt von Tmg Ver-
seifungsproduct in einem Liter Alkobol noch in aller Schiarfe
ihre Dienste thut.

Bei der Losung I fillt die Phenolprobe stets negativ aus, denn keine
Spar einer Farbenanderung ist auf Zusatz von Alkali za bemerken. Auch
concentrirte  Losungen des Nitrobydrochinondimethylithers geben keinen
Farbenumschlag.

Darch diese colorimetrischen Versuche ist einwandsfrei be-
wiesen, dass die Farbe des Nitrohydrochinon-dimethyl-
thers nicht von der Gegenwart von Verseifungsproducten
herriihren kann.
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Die weitere Untersuchung des sebr interessanten Nitrohydrochinon-
dimethylithers, sowie die seiner Verseifungs- und seiner Reductions-
Producte ist schon seit mehreren Monaten im Gange, und wir bitten
um Ueberlassung dieses vielversprechenden Arbeitsgebietes.

Stuttgart, den 17. November 1906. Technische Hochschule,
Laboratorium fiir allgemeine Chemie.

878. E. Bamberger und E. Kraus: Ueber die Einwirkung
von Alkalien auf Tribromdiazobenzol.
[Mitgetheilt von E. Bawmberger.]
(Eingegangen am 14. November 1906.)

Seit lingerer Zeit an der Verfolgung der chemischen Literatur und
an der experimentellen Arbeit aus gesundbeitlichen Griioden verhiodert,
finde ich erst heure die Méglichkeit, auf friihere Versuche hinzaweisen,
die sich mit neueren Verdffentli hungen von Orton') iiber die Um-
wandlung von symm. Tribrombenzoldiazoniumsalzeo (1) in Dibromaiazo-
phenol bezw. Dibrom-o-chinonazid (1I) theils decken, theils dieselben
erginzen:

Br %
R [\,

L B ).Ne.X > LB )N
Br “Br

Hantzsch?) hat schon darauf hingewiesen, dass jene eigenthiim-
liche Reaction mehrere Jahre vor Orton bereits von mir und Kraus
ausfiihrlich beschrieben worden ist®). Die Verdffentlichung geschah
anf Grund von Versuchen, die im Wintersemester 1895/96 ausgefiihrt
und 1899 in der »Vierteljahrsschrift der naturforschenden Gesellschaft
in Ziirich« puoblicirt worden sind*). Da diese Zeitschrift nicht leicht
zoginglich ist, theile ich hier unsere Versuche (in abgekiirzter Form)
mit. Dies erscheint mir schon desualb berechtigt, weil wir seinerzeit
die Zugehorigkeit des Dibromdiazophenols (Dibromchinondiazids) zur
o-Reihe mit Sicherheit nachgewiesen haben; wir reducirten es néimlich

) Chem. Centralbl. 1963, I, 393, 401; 1903, II, 194, 425; 1905, I,
676. Journ. chem. Soc.. 83, 796 71903); 87, 99 [1905]

?) Diese Berichte 36, 2075 [1903].

3) In der ebenfalls von Hantzsch citirten Abhandlung Silberstein’s
(Journ. f. pract. Chem. [2] 27, 7 {1883)) handelt es sich indessen nicht um die
Bildung eines dibromirten o-Chinondiazids, sondern um diejenige eines dibro-
mirten p-Chinondiazids.

4 24, 257 [1899).





