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677. Hugo  K a u f f m a n n  u n d  I m a n u e l  F r i t z :  
Zur C h a t a k e r i s i r u n g  des Nitrohydrochinon-dimethyl t i thers .  

(Eingegangen am 19. November 1906.) 

Im Folgenden so11 gezeigt werden , dass der Nitrohydrochinw- 
dimethylather nicht, wie die Theorie von H a n t z s c h  es will, eine 
spontan und leicht zersetzliche Verbindung ist. Ware der Stoff that- 
slchlich schon durch die gelindesten Mittel, z. B. durch krtlte Bi-- 
carbonatlijsung verseifbar, so miisste e r  durch starke Mittel, z. B. 
durcb siedende conceiitrirte Laugen , in kirzester Zeit rer lndert  und 
iu das zugehorige Phenol iibergefihrt werden. D a  aber nicbts der- 
artiges gesthieht, da vielmehr die dubstanz von diesen Mittelo nicbt 
oder nur  nach langerer Einwirkung und auch dann meist nur in ge- 
Tingem Grade verseift wird, so ist zu scbliessen, dass d e r  N i t r o -  
h y d r o c h i n o n - d i m e t  h y l a t h e r  e i n e  b e s t a n d i g e  u n d  w i d e r  - 
s t a n d s f a h i g e  V e r b i n d u n g  i s t .  Die Untersuchung wnrde noch auf 
andere versrifende Mittel ausgedehut; auch wurde die Empfindlichkeit 
der sPhenolprobe< gepriift. 

Der robe h’itrohydrochinondinieth~lather, so wie er beirn Nitriren 
des Hydrochinondimethylathers in cssigaaurer Losung ausfallt, ist nicht 
ganz rein Er entbalt gerioge Meiigen eines Verseifungsproductes (ver- 
muthlich Nitrohj drochinon rnon omethgliither), von welchem wir ihn 
anfanglich durch Auskochen rnit Natronlauge befreiten. Spater fmden 
wir, dass es genigt, das Rohproduct einige Male aus Alkohol zu kry- 
etallisiren. Wir erhielten die Verbindung auf diese Weire in Form 
von rein grlben Rryatalleo, welche die BPhenolprobec tadellos be- 
ctanden. Das Praparat ist also frei von Verseifungsproducten, die 
f ibr igeo~,  wenn j e  vorhanden, der Substanz stets eine orangefarbene 
Nuance rerleihen und sich so schon ohne weiteres dem Auge ver- 
rathen 

1. V e r  ha1 t e n  d e s N i t r o h y d  r o c  h i n  o 11 - d i m e t h y 1 a t  h e r  s g e g e n  
W a s s e r  u n d  g e g e n  S o d a l o s u n g .  Nach den Angaben des Hrn. 
Prof. Han t z s c h  ist zu  erwarten, dass beim Durchschiittelu atherischer 
Lijsungen des Nitroathers das eine Ma1 mit Wasser ,  das andere Ma1 
mi t  Sodaliisung, ersteres sich weniger stark anfarbt als letztere, weil 
j a  letztere die Natrinmsalze yon Verseifungsproducten aufnebmen sollte. 
Da wir aber in Wirklichkeit g e r a d e  d a s  G e g e n t h e i l  beobachteten, 
so stellten wir folgende orientirende Verswhe an: 

I. 1 g fein gepulverter Nitrohydrochinondimetbyl~ther wurde S Stunden 
lang bei Zimmertemperatur ( 1 5 O )  im Schiittelapparate mit 2 L Wasser bohan- 
delt Der ungelost gebliebene Theil des Nitrokcrpers, der sich durch seinen 
Schmelzpunkt als unvoranderte Substanz erwies, wurde abfiltrirt und :In der 
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i rut t  zwischen Filtrirpapier getrocknet. Sein Gewicht betrug 0.73 g. Das 
gelb gefirbte, waswige Filtrat wurde dann bis zur .Farblosigkrit mit Aether 
extrahirt, der Aether nacli dem Trocknen mit calcinirtem Glaubersaiz ab- 
desiillirt und der Riickstand grwogen. Das Gewicbt der aus unverandertem 
Nitrokorper beatehenden Substanz war 0.27 g. Verseifungsproducte waren 
mit Hiilfe der Phenolprobe nicht nachweisbar. 

11. 1 g grpulverter Nitrokorper wurde bei einem Parallelversuche mit 'z L 
einer 10-proc. Sodalosung geschiittelt. Bei dieser B-handlung bliebeu 0.79 g 
der Nitroverbindong als Bodenkorper, wahrend 0.18 g aus der Losung durch 
Ausathern wieder in reinem Zustande xuriickgewonnen werden konnten. Der 
Verlust vou 0 03 g ist durch Versuchsrebler hedingt, da der abfiltrirte, unge- 
loste Antheil sich nicht quantitativ vom Filter entferneu 18sst. Verseifungs- 
producte liessan sich nichi nacb weisen. D.e Sodalosung kann durch Extra- 
hiren mit Aether ganz entfarbt merdeu; sowohl sie als auch die Btherischen 
Ausziiye bestehen die Phenolprobe ohne Anstand. 

Diese Versuche zeigen einerseits, dass  de r  Nitrobydrochinondime- 
thylather  von Soda  nicht angegritfen a i r d ,  nndererseits dass  seine 
Loslicbkeit id Sodalijsung e twas  geringer is t  a19 in  reinem Wasser,  
denn  in letzterern liisen sich 0.14 g d e r  Substanz pro Liter, i n  erste- 
rer n u r  0.09-0.10 g. Die  Soda iibt also nur  eine aussalzende Wir- 
kung aus. 

2. V e r h a l t e n  d e s  Nitrohydrochinon-dimethylatbersgegen 
A e t z a l k a l i e n .  Die Versuche wurden sowobl mit wassrigen wie rnit 
alkoholiscbeu Alkalilrtiigen durcbgefiihrt. I n  keinem Fall konnten 
grijssere Mengen d e r  Verseifungsproducte eihalten w-erden. 

I. 2 g Nitroather wurden f u n f  Stunden laug mit 50 g Natronlauge 
(1 1.5-proc.) unter Riicktlusskhhlung gekocht. Die Mischung fkrbte sich erst 
beim Ertitzen rotblich und wurde dann unter geringer Ammouiak-Entwicke- 
lung dunkler und dunkler. Nach dem Erkalteu wurde die Masse mit etwas 
Wasser verdiinnt und ausgeithert, wobei man 1.76 g des Nitrokorpers, das 
sind 83 pCt., zuruckerhielt. Die Verseifungsproducte wurden durch Ausathern 
der angesauerten Losung gewonnen; ihre Menge betrug nur  0.19 g, also 
rand 10 pCt. 

11. 10 g Nitroather warden rnit einer Losung von 15 g Kali in  60 ccm 
Wasser und 40 ccm Alkohol v i e r  Stunden lang auf dem Wasserbade am 
Ruckflusskiihler pekocht '). Die Farbe der Pliissigkeit, die zunachst gelh ist, 
schlagt erst in der Hitze um: sie mird zuerst rotblich und dann alimiiblich 
dunkelroth. Zugleich entwickelt sich etwas Aiitmooiak. B e i m  E r k a l t e n  d e r  
M a s s e  k r y s t a l l i s i r t  aus  d e r  s t a r k  a l k a l i s c h e n  L a u g e  n n v e r h -  
d e r t e r  N i t r o h y d r o c h i n o n - d i m e t h y l i i t h e r  a u s  - e i n  g l a n z e n d e r  Be-  
w e i s  f u r  d e s s e n  s c h w i e r i g e  V e r s e i f b a r k e i t .  Der Kolbeninhalt wurde 
mit Wasser verdiiuut, der unveranderte Nitrokorper abgesaugt und durch 
zweimalige Krystallisation aus Alkohol wieder ganz gereinigr. A u f  diese 
Weise wurden 4.2 g Nitroather zuriickgewonnen. Das alkalische Filtrat lieferte 

I )  Ein Theil des Nitroithers bleibt auch in der Hitze ungelost. 
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beim Behandeln mit Aether eine geringe Menge eines dickflussigen, braunen 
Harxes, das nicht weiter nntersucht wurde. Das Filtrat wurde hierauf ange- 
skuert und drei Ma1 mit Aether ausgezogen, der nach dem Abdampfen 1.6 g 
eines festen, etaas harzigen, braunen Korpers hinterliess. Dieser KBrper 
konnte aus Ligroh umkrystallisirt werden und lieferte dann orangerothe Na- 
deln vom St,hmp. 80". 

111. 10 g Nitrohydrochinondimethyljther wurden mit 15 g Kali in 40 ccm 
Wasser und ti0 ccm Alkohol f i in f  Stundeu lang auf dem Wasserbade am 
Rucktlusskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die tief dunkelbraunrolhe 
LBsung mit Wasser verdtinnt und ausgekthert. Der Aether hinterliess beim 
Abdampfen 6.8 g piner braunen, harzigen Masse, die nach dreimaligem Um- 
krystallisiren %us Alkohol 2.9 g reinen Nitrohydrochinondimethylather zuriick- 
lieferte. Die dunkle alkalische LBsung wurde nun  angeskuert und nochmals 
auqgeathert; aus diesem i t h e r i d e n  Auszuge ergaben sich 1.15 g eines braunen 
KBrpers, aus dem durch Auskochen mit Lioroiu orangerothe Nadaln gewon- 
nen wurden, deren Gewicht 0.45 g und deren Schmp. 79--Sb0 betrug. 

Diese -drei  Versuche geben zu erkennen, dass die Laugen nur 
ausswst langsam verseifen, und ferner, dass durch die Gegenwart von 
Alkohol eine nennenswerthe Reschleunigung nicht eintritt, wohl aber  
eiue reichlichere Harzbilduug. bei der wohl i n  der Hauptsache nor 
die Nitrogruppe einen Angriff erleidet. 

Das in orangerothen Nadeln krystallisirende Verseifungsproduct ist 
kein Nitrohydrochinon, d a  das  letztere erdt bei 1340 echmilzt. Es 
scheint auch nicht identisch zu sein rnit dem schon bekannten Nitro- 
hydrochirronmonomethylather, deasen Schmelzpunkt bei 83O liegt und 
dessen Methoxyl sich in m-Stellung zur Nitro-Gruppe befindet. Ver- 
suche zur Aufklarung der Constitution dieser Verbindung sind im Gange. 
Die Verbiridung bildet in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat leicht 
wieder den Nitrohydrochiuondimethylather zuriick. 

3. V e r h a l t e n  d e s  N i t r o h y d r o c h i n o n - d i m e t h y l a t h e r s  g e g e m  
S a u  r en.  

I. Ig Nitrohydrochinondimebylkther wurde in 20 ccm concentrirter Schwe- 
lelslure pelBst und die dunkelbraune LBsung sofort auf 200 g Eis gepossen, 
Die Phenolprobe mit Alkali erwies die Abwesenheit von Verseifungsproducten 
sowohl in  der wassrigen Fliissigkeit ala auch in dem wieder ausgeschiedenea 
Nitroiither, der fibrigens sofort ganz rein ist. 

11. 1 g Nitroiither wurde in 20 ccm concentrirter Schwefelsaurc gelost, 
aber erst nach einstundigem Steben behandelt wie eben brschrieben. Dieses 
Ma1 gab die Phenolprobe das Vorhandensein von Verseifunesproducren zu er- 
kennen; der Farbenumschlag auf Zusatz von Alkali war jedoch so schwach, 
dam nur sehr geringe Mengen dieser Producte entstanden sein konnten. 

111. 2 g Nitroather wurden mit einer Mischung von 30 g concentrirter 
Schwefelstiure und 30 ccm Wasser d r e i  Stunden lang in einem uiit Steigrohr 
verseheneu Kolben zum Sieden erhitzt. Die Temperatur der kochendem 
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Flussigkeit war 116O. Nach dem Erlralteu wurde die Mischung mehrmals mit 
Aether aurgezogen, tler Auszug erst mit Natronlauge,. die sich dunkelroth 
farbte, durcbgeschfittelt und dann abgedampft. Das Gewicht des Riickstandes 
betrng 1 .S5 g. . E r  besteht aus unreriindertem Nitrokorper. Aus der dunkel- 
rotheu Natronlauge erpah sich nach dem Ansaucrn durch Ausathern das Vcr- 
seifii~igsproduct, desseu Menge ,jedoch n u r  0.12 g ,  also n u r  6 pCt. des ange- 
wandten Kitrodthers ausmacbte. 

Wi r  finden demnach, dass  knlte conceriirii t e  SchwefelsBrire selbst 
uacti langerer EinwirkuiTg n u r  spurenweise 1-t rseift; kochende  ver- 
diinllte Saure  greift den  Xitrohydrochinondimethyla1her e twas  mehr, 
aber imrner noch seh r  schwach mi. 

Erbitzeu der Liisung des Nitrokorpers in concentrirter Sch\refelsiure be- 
wirkt eine tiefergreifende Zersetzumg. Erwiirmt mau auf 50-GOO, so stcigt 
die Temperatnr rasch auf iiber 71)”. Nach den1 Verdiiunen mit Wasscr scliri- 
den sieh harzige Stoffe Bus, deren Natur sich noch niclit feststcllcn liess. 
Concentrirte Saiz4ure liefert bci 1GO-  170° im Rotir ahnliche Zersetzunga- 
prodiictc.. Kochende concentrirte Jodwaeserstoffsaure vcrseil‘t nicht glac t nind 
wirkt i n  der Haiiptsaclie reducirend: immrrhin bleiben gro:scre Meugen des 
Nitroiithers vollig unangegriffen. 

4. Ve r h a I t e n d e s N i t  t o I r  y d I o c  11 i n  o n-d i m e t  h y 1 B t h e r s  g e g e  n 

I .  3 g gepulrertes Aluminiumchlorid wurden zu einer Mischung von 2 g 
Nitrokirper und 10 g Ligro‘in zugesetzt. Beim Erwarmen auf d e n  Wasser- 
bade uberzog sich das Aluminiumchlorid mit einer rothbraunen Farbung, 
wahrcnd die Losnng selbst sich erst nacli langorem Kocheu hraunte. Sach 
fiiufstundigeni Erhitzen wurde Wasser zugegeben und so oft ausgeathert, bis 
die wiissrige Flbssigkeit fast farblos war. Der mit Natronlauge gowascheoe 
atherischc Auszug hintidiess beim Ahdampfen einen aus unverseiftem Nitro 
Itorper bestchenden Riickstand im Gewichte Ton 1.57 g. Aus der zum Waschcn 
verwendeten Nationlauge konnten durch Ansiuern und Ausathern 0.23 g des 
liei 79 - k0” schmelzenilen Verseifungsproductes isolirt werden. Unangegriffm 
bliebeu also 79 p(‘t. des Nitrokorpers: I2 pCt. wurden in den Monomethyl- 
lither fibergefbhrt 

11. 3 g Aluminiumrhloricl, 2 g Nitrokorper und 10 g Ben701 wurden zu- 
sammen v i e r  Stundeu lang auf dem Wasserbade erhitzt. Daon wurde die 
dunkle Reactionsmasse mit Wasser versetzt und ausgeathert. ’ Der ztherisctie 
Auszug ergab nach dem Waschen m i t  Natronlauge und dem Abdampfen einen 
krystallinisctien, braun gefarbteu, ron Schmiereu durchtraukten Ruckstand, 
dessen Gewicht 1.59 g betrug untl  aus dem durch Umkrptallisireu aus Alko- 
hol sehr leicht unveranderter h’itroktirper znruckgewonnen werden konnte. 
Die Natronlaage lieferte beim Ansauern und Ausathern &en kryatalliuischen, 
dunklen Korper, der nur 0.28 g wog, also 14 pCt. des angewandteu Nitro- 
korpers ausmachte. 

111. Bei eioem Parallelversuche wurde das Benzol durch Toluol ersetzt 
und auf freism Feuer erhitzt. In diesem Falle fanden tiefergreifende Zer- 

A lu m i n.i u rn c h lor i d. 
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setzungen statt, sodass aus den harzigen Producten sich keine bestinimten 
Stoffe isoliren liessen. 

Eine glatte Verseifung des Nitrobydrochinondimethylsthers tritt 
also nicht ein; wahrend bei massiger Teniperatur sich die Verseifung 
nur sehr langsam vol lz i~ht ,  spielen Fich bri hiiherer Temperatur tiefer- 
greiteride Zersetzungsprocesse nb. 

5. E r s t i m r n u n g  d 8 s  h y p o t l i e t i s c h e n  G e h a l t e s  d e s  N i t r o -  
I1 y d I' o c h i n  on - d i ni e t h y I a t h er s a n  V e r 8 e i f u n  g s p r o  d u c t. 

E m  p f i n d  l i c h  k ei  t d e r  P h e n o  1 p r o  b e  6 .  

Wenn aiich viillig fest steht. dass unsere Nitrohydrochinondimethyl- 
ather-t'riiparate ein Verseifungeproduct nicht enihalteri, so scheint 
es doch ron grossem Interesse. diejenige Menge dieses Productes 
kennen zu lernen, welche im hypothetischen Falle der Farblos,gkeit 
des Nitrohydrochinondimethylathera ausreicben wiirde, die gelbe Farbe 
unserer Praparate heryorzurufen. Die Versuche wurden auf colorime- 
trischrm Wege mit al kotioliscben Liisungeu durchgefuhrt. 

Di 3 Losiing I wurde hergeatellt durcli Auflosen von 0.4576 g R'itrohydro- 
chinonclimethylather in  250 ccrn Alkohol. Sie entbilt also im Liter '/loo Mol. 

Die Losung I1 murde gewonnen durch Auflosen von 0.106 g drs orange- 
rotben Verseifungsproductcs (Scbmp. 800) in 250 ccm Alkohol und nachheri- 
ges Verduonen eincs Theiles mit Alkohol auf das zetinfache Volumen. 

Die colorimetrische Vergleichung ergab, dass 100 ccm der L6sung I die 
gleiche Farbiotensitiit wie 32 ccm drr Losung 11 anfweisen. Durch Umret.11- 
nung findet man hieraus, dass i n  alkoholischcr Losung 100 Gewichtstheile 
Nitrohg.dr~chinondimethylather und 0.74 TI  eile Versvifungsproduct dicselbe 
Farbe erzttngen. W i r e  d e r  re inc  N i t r o a t h e r  fa rb los ,  so  mtissten i n  
ihm 0.74 pCt. des  V e r s e i f n n g s p r o d u c t e s  zugegen sein. Controll- 
versuchc zeigten, dass die Versuchsfehler kleiocr als .C 0.1 pCt. sind. 

Wir haben die 32 ccm der Losung I1 auf 100 ccm verdiinnt und dann 
die Phenolprobe mit Alkali angesrellt. Die Probe fie1 positiv aus; die Far- 
benrertiefung war dcutlich z u  sehen und trat augenblicklich ein. Selbst als 
wir die Verdiinnung mit Alkohol weiter fortsetzten, b!ieb der Fat benumechlag 
noch dcutlich sichtbar. Wir stellten auf diese Art fest, dass d i e  P h e n o l -  
probe  s o  empf indl ich  i s t ,  d a s s  s ie  bei e inem G e h a l t  von 7 mg V c r -  
s e i f u n g s p r o d u c t  i n  e incm L i t e r  Alkobol  noch in  a l l e r  S c h a r f e  
i h r e  Dienate  thu t .  

Hci der Losung I fallt die Phpnolprobe stets negativ aus, denn lreine 
Spur eincr Farbenznderung ist auf Zusatz von Alkali zu bemerken. Aach 
concentrirte LBsungen des Nitrohydrochinondimethylathers geben keinen 
Farbenumschlag. 

Durch dieae colorimetrischen Versache ist e i n w a n d s f r e i  b e -  
w i e s e n ,  d a s s  d i e  Fat b e  d e s  N i t r o h y d r o c h i n o n - d i m e t h y l -  
i i t b e r s  n i c h t  r o n  d e r  G e g e n w a r t  v o n  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e n  
h e  r r  ii h r e n k a nn. 



Die weitere Untersucbung des sehr interessanten Nitrohydrochinon- 
dimethylathers, sowie die seiner Verseifungj- und seiner Reductions- 
Yroducte ist schon seit mehreren Monaten irn Gauge, und wir bitten 
um Ueberlassung dieses vielversprechenden Arbeitegebietes. 

S t u t t g a r t ,  den 17. November 1906. Technische Hochschule, 
Laboratoriurn fur allgemeine Chemie. 

678. E. B a m b e r g e r  und E. Kraus: Ueber die Einwirkung 
von Alkalien auf Tribromdiazobenzol. 

[Mitgetbeilt von E. Barn berger.] 
(Eingegangen am 14. November 19dS.) 

Seit langerer Zeit an der Verfolgung der chemiscben Literatur und 
an der experimentellen Arbeit aus gesuodbeitlichen Griinden verhindert, 
finde ich erst heure die Miiglichkeit, auf fiiihere Vercucbe hinziiweiseu, 
die sicb mit neueren Veroffentlit hungen von O r t o n ' )  iiber die Um- 
wandlung von symrn. Tribrombenzoldiazcinium3alzen (I) in Dibromdiazo- 
phenol bezw. Dibrom-o-chiuonazid (11) theils decken, theils dieselben 
erganzen : 

Br 
1. I 3 a . N p . X  - 

Br 
H a n t z s c h a )  hat  schon darauf 

0 

--+ 11. B r 0 : N n .  
Br 

hingewiesen, dass jene eigenthiim- 

/ 

liche Reaction mehrere Jahre  vor O r t o n  bereits von mir und K r a u s  
ausfiihrlich beschrieben wordcn ist 5). Die Veroffentlichung geschah 
anf Grund von Verauchen, die irn Wintersemester 1895/96 ausgefiihrt 
und 1899 in der SVierteljahrsschrift der natnrforschenden Gesellschaft 
in Ziirichc publicirt wnrden sind'). D a  diese Zeitschrift nicht leicht 
zuganglich ist, theile ich hier unsere Versuche (in abgektrzter Form) 
mit. Dies erscbeint mir schon d r s d b  berechtigt, weil wir seinerzeit 
die ZugehGrigkeit des Dibromdiazophenols (Dibromchinondiazids) zur 
o-Reihe mit Sicherheit :iachgewiesen hsben; wir reducirten es niimlicb 

I) Chem. Centralbl. 1903, I, 393, 401, 1903, 11, 194, 425; 1905, I, 

2) Diese Berichte 36, 2075 [1903]. 
3) In der ebenfalls von H a n t z s c h  citirten Atihandluog S i l b e r s t e i n ' s  

(Jouro. f. pract. Chem. [2] 27, 7 [ 18831) handelt es sich iudessen nicht um die 
Bildung eines dibromirten o-Cliinondiaxids, sondern urn diejenige eines dibro- 
mirten p-Cbinondiazids. 

6'76. Journ. chem. SOC 83, 79G r1903j; 87, 99 [19Oj ]  

4, 24, 257 [1899]. 




