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verbiudung ; die Farbe der Losungen ist noch blaustichiger, die Liisung 
in Schwefelsiure blaugriin. 

0.1369 g Skt . :  0.381 1 g CO?, 0.0609 g H20. 
CzjIIlsO?NS. Ber. C 76 30, H 4.87. 

Gef. )) 76.31, )) .5.01. 

599. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und He inr ich  Kubl i :  
Beitrage zur Kenntnis des Durols. 

[IIitteilon: n o s  (lem Cheniisclrcn Laboratoriuiii (lcs schweizerischeii Polytech- 
iiiltums i n  Ziirich.] 

(Eingegaiigeii aiii 18. Oktober 1909.) 

Fur einen Vergleicli der aromatischen Bnsen hei ihrer Oxydation 
zu Chinonen haben wir das A m i n o - d u r o l  gesucht. 

Die N i t r i e r u n g  t les  D u r o l s  ist oft. bearbeitet worden I ) ;  sie er- 
folgt sehr leicht, aber sie fiihrte stets zum Dini t roder iva t ;  man hat  
dabei keine Anzeichen beobnchtet a), da13 zuerst die Mononitroverbindung 
gebildet wird. Wir  haben die Nitrierung des Kohlenwasserstoffs unter 
vielen rerschiedenen Bedingungen untersucht, ohne daB jemals die 
erste Stufe der Nitrierung festgehalten werden koonte. Auch eine 
neue Nitrierungsweise, die uus in anderen Fallen sehr glatte Resultate 
gegeben hat, die Nitrierung in Chloroform niit 100-prozentiger Sal- 
petersaure bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiiure oder von 
anderen wasserentziehenden Nittelo, versagt beim Durol; neben unver- 
anderteni erhi l t  man dinitrierten Kohlenwasserstoff. 

Dies ist eine wichtige Erscheinung, deren Erklgrung durch ge- 
nauere Untersuchungen iiber den Verlauf der Nitrierung im allgemeinen 
gegeben werden mu8. Vielleicht besteht die erste Phase der Reaktion 
bei der Braunfarbung der Salpetersiiure in der Bildung eines Additions- 
produktes (ungefabr von der Formel I); in einem solchen Zwischeo- 

I) K. F i t t i g  und 1’. J a n n a s c h ,  Ztschr. f .  Chem. 1870, 162. J. U. 
Nef, Ann. d. Chcin. ‘237, 1 118861. J.  C. Cain, diesc Berichte 28, 967 
[lS95]. L. Riigheimer untl M. Hanke l ,  diese Berichte 29, 2171 [ISSSj. 

?) Nef hat (Ann. d. Chem. 237, 7 [1886]) bei der Oxydation von Durol 
mit vertluniitcr Sslperersiiure ein 01 crhaltcii, (Ins anndiernd die Zusammen- 
setzurig vun Xtrodurol b e d .  \Vie Nef sclbst ungab, war dicse Verbindung 
keinesfalls i in  Kcrn nitriert. Nef vermutete in ihr das Nitrit dcs Trimethyl- 
benzylalkohols. Wahrscheinliclier lag das im Folyeiiden beschriebene l’-hTitro- 
durol in mheni Zustazid vni’. 

266 * 
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produkt kiinnen die raumlichen yerhaltnisse die Abspaltung von 
Wasser zwischen den Grnppen am ersten und rierten Kohlenstoffatom 
erschweren, so daIJ die Ahspaltung allein am vierten erfolgt, uuter 
Eintritt von Salpetersaure in die Liicke (Formel 11). 

NOaH NO2 H 

11. 
1 1 3  C . ?\. CH, II, c .A. CH3 . 

IT3 C . I,, . CIL I' H3 C . , ,' . cE13 
/ \  

6 h I  NO2 011 
Nur nach der hlethode V. M e y e r s  fiir die ljarstellung alipha- 

tischer Nitrokorper, also atis , J o d d u r o l  mit S i l b e r n i t r i t ,  haben wir 
die Bildung des im Kern nitrierten Durols erzielt, aber mit so geringer 
Ausbeute, daB die Methode fur priiparative Zwecke unbrauchbar ist. 

Kine elegante neue Methode der Nitriernng arornatischer Kohlen- 
vasserstoffe ist von F. F r a n c i s  ') beschrieben worden, nlmlich die 
Anwendung von B e n z o y l n i t r a t ;  damit lassen sich die Mononitro- 
derivate des vr-Xylols und Mesit,ylens glatt gewinnen. Es ist iiber- 
raschend, in welcher Weise auch dieses Verfahren beim Durol versagt. 
Das Benzoyloitrat substituiert hier glatt eine J l e t h y l g r u p p e .  Die 
Nitroverbindung ist durch ihre Salzbildung und Umwandlung in das 
Isooitroderivat und durch die Reduktion z u  einer starken Base als 
1 ' - N i t r  0 -  d u r o 1 : 

CHa .XO? 

/+. CII3 
IT3 c . \.,- 

CB3 
bestimmt~ worden. 

Die nach F r a n c i s dargestellten Xitroderivate des m-Xylols und 
Nesitylens finden wir hingegen vollkommen frei von aliphatisch 
nitrierten Isonieren. 

Das P e n t a m e t h y l - b e n z o l ,  welches auch nach den iiblichen 
Methoden keine Nitroverbindung liefert, stellt sich in seinem Ver- 
halten gegen Benzoylnitrat zwischen die von F r a n c i s  untersuchten 
Rohlenwasserstoffe und Durol. Wir erhdten hier in glatter Reaktion 
ein Gemisch von etwa gleichen Teilen des im Kern und des i n  der 
hlethylgruppe nitrierten Kohlenwasserstoffs C6 (NOa) (CH3)5 und 

I I e x a n i e t h y l -  b e n z o l  reagiert weniger glatt mit der mole- 
kularen Nenge des Nitrats, indem es ein stickstofffreies Produkt, 

Cs H(CIL)( (CII? .NO*). 

I) .lourn. Chcni. SOC. 89, 1 [1906]: dicse Iierichte 39, 3798 [1906]. 
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nimlich clen i t h e r  des P e n t a m e t h y l - b e n z y l a l k o h o l s  r o n  tler 
Formel: 

/CHs--O-CH3\ 
I13 C .", . CH3 
€13 C.,,'.CH3 HsC.,/ .CH3 > 

H3 C ." . CH3 

ClIs CH3 
gibt; bei Anwendung Y O U  2 Mol. Benzoylnitrat entsteht aber als 
&iuptproduBt eine a l i p h  a t  i s c  h - d i  n i t  r i e  r t e  Verbindung der Xu-  
sammensetzung: CC(CH3)4 (CH2. NO?)?. 

%ur Gewinniing des Aminodurols hnben wir schliefilich den Um- 
weg fiber 13 r o  m - d u r ol  eingeschlagen. Auch dieses wird nach der 
Methode von F r a n c i s  hauptsiichlich in der Seitenkette nitriert; aber 
es verhiilt sich dem Pentamethylbenzol iihnlicher als dem Durol, 
indeni es dnneberi wenigstens untergeordnet 3.6-Rromdurol liefert. 
Die gewiihnlichen Nitrierungsweisen fuhren hingegen zu einer sehr 
eigentiimlichen Umwandlung des Rromdurols; es hat bei der Ein- 
wirkung yon rauchender Salpetersaure oder von Salpeterschwefelsaiire 
zwei Nitrogruppen in  den Kern aufgenomnien, und das verdrangte 
Rrom findet sich i n  der Seitenkette, indem eine Methylgruppe in 

C<gr rerwaridelt ist : 

CHJ 
A". CIIa NO, CO . J3r 

€I3 C. .._, .Br  €33 c /,/. NO2 
CH3 6€f3 

Aus X i  t r  o -  b r  o n i  - d u  r o l  entsteht dasselbe D i n  i t r o  -d u r y  1- 
s 8 u r e b r o n i i d ;  U i b r o m - d u r o l  reagiert analog und gibt eiu D i -  
c a r b o n  sii 11 r e b r o  nl i d  cler Formel 

CS ( C H B ) ~  (NO?)s (CO .Br)?. 
Die N i t r j e r u n g  des B r o m - d u r o l s  1al3t sich in glatter Weise 

riiit wasserfreier Salpetersiiure in C h l o r o f o r m l i i s u n g  bei Gegenwart 
von konzentrierter Schwefelsiiure ausfiihren, untl das gebildete B r o  m - 
n i t r o - d u r o l  v i rd  ron  Zinkstaub mit Eisessig untl Jodwasserstoff zuiu 
A n i  i n o - d  u r o  1 reduziert.. 

Aminodurol wird in sanrer Lijsting sehr leiclit zum 1 ) u r o -  
c h i n  o n  oxydiert, ohne Biltlung von Zwischenprodukten nach Art 
von Emeraldin und von Anilinschwarz. Der Unterschied im Verlaufe 
der Oxydation bei Anilin und Aminodurol ist niit grofler Wahr- 
scheinlichkeit darauf zuriickzrifiihren, daI3 bei dem letzteren die Kon- 
densntion zii einem Diphenylaminderivat und zii langen, indamin- 
artigen Ketten riiumlich erschwert ist. 
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E x p  e r i  m e n  t e l l  e r T e i l .  
(;I€? . NO2 
”., . CH3 

1 l- N i t r o - d u r o 1 , CI-TJ . ,, 
6153 

Das D u r o  1 war gereioigt durch Umkrystallisieren aus Holzgeist. 
Es bildete Krystallblatter \-om Schmp. 79.5O. Zur Nitrieruug diente 
frisch dargestelltes Benzoylnitrat, das nach seinem Stickstoffgehalt von 
7.1 O/O ungefihr 84 O i 0  Nitrat enthielt. 

Wir h e n  5 g Durol in 9 g Tetrachlorkohlenstoff und fiigen die 
molekulare Menge rohen Benzoylnitrates (ca. Y g) h inzu  j die Mischung 
farbt sich hellbraun. Im Laufe yon 5-10 Minuten tritt Erwarrnung 
ein, und die Reaktiou erfolgt mit rasch anwachsender Energie; durch 
Abkuhlen in einer Ksltemischung muB nian irn rechten Augenblick 
verhiiten, dal!, sie zu sturrnisch wird. Die Abscheidung von Benzoe- 
saure laBt die Masse zu einem Brei erstarren. 

Das Reaktionsprodukt wird mit ;ither verdiinut und zur Besei- 
tigung der Benzoesaure mehrmals mit Sodalosung und schlieBlich mit 
etwas verdiinnter Natronlauge ausgezogen. Schwieriger ist tlas bei- 
gemiscbte Benzoesaureanhydrid abzutrennen. Kach dem Abdampfen 
des i t h e r s  und Yertreiben der letzten Anteile rnn 1,osungsniittel in1 
Vakuum destilliert man die Nitroverbiudung niit Wasserdainpf , was 
etwa zwei Stunden dauert; die husbeute yon 6 g enthglt. dann noch 
etwas Benzoes~ureanhydrid, inehr dayou ist zuwmmen niit Harz bei 
der Destillatiou zurackgelnssen worden. r m c h  Utnkrystallisieren ails 
wenig Holzgeist erhielten wir tlas reine Durolderirat (3.6 g in zwei 
Krystallisationen); in der Jlutterlauge hinterhlieb ein betrachtlicher 
Anteil, der durch beigeniischtes Anhydrid in der Krystallisation ge- 
stijrt war, und den wir deshnlb direkt auf die AmidDverbindung ver- 
arbeitet haben. 

Als Nebenprodukt trat ofters in sehr kleinen Mengen eine stick- 
stofffreie Verbindiing a u f ,  die in Nolzgeist schwer, in Petrolather 1111- 

liislicli war u n t l  ill Prismen Y O ~ I  Sclimp. 169- 170° krystallisierte. 
Die Nitroverbindung iat i n  den meisten Losungsmitteln, nanilich 

in Alkohol, i t h e r ,  Chloroform und Iknzol,  schon in der I i i l te  sehr 
leicht liislich. %urn Umltrystallisieren eignen sich IIolzgeist, Eisessig 
und Petrolather, worin die Qubstmz in der. Kilte leicht, heiB sehr 
leicht liislich ist (1 g in 5 ccm Alethylalkohol). Daraus krystallisiert 
sie in farbloseu, langen Prismen niit starker Langsstreifung. Schmelz- 
punkt 52.5O. 

0.1834 g Shst.: 0.4521 g COz, 0.1211 g H20. - 0.1581 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (IG.5O1 730 mm). 
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C1oHl,01K;. Ber. C 67.00, H 7.31, X 7.82. 
Gef. D 67.23, )) i.39, 8.08. 

Dem Nitrokijrper ist ein nicht unangenehmer, suBlicher Geruch 
eigen; mit Wasserdampf ist er ziemlich schwer fliichtig. Er destilliert 
unzersetzt unter 10 mm Druck bei 143-144O als ein schwach gelb- 
lich gefarbtes 0 1 ;  bei wenig hijherer Temperatur errolgt Zersetzung. 

In konzentrierter Schwefelssure lost sich die Substanz tiefbraun 
und wird Htberunloslich. 

Das 1 '-Nitrodurol verwandelt sich beim Kochen mit 2-97. Alkeli- 
lauge allmiihlich in farblose, flxche Prismen von Kalium- oder Na- 
triumsalz der Isonitrorerbiiidung; in W'asser sind die Salze leicht 16s- 
lich, schwer in Lnuge. 

I s o n i t  r o v e r b i n d u n g. 
In konzentrierter Kalilauge lost sich die Nitroverbindung beini 

Erhitzen leicht; durch Verdunnen, Abkuhlen und Ansauern mit 
Schwefelsiiure unter Kuhlung wird das Isomere gefallt. Seinen 
Schmelzpunkt beobachtet man schwankend zwischen 102' und 1 loo, 
da wahrend des Erhitzens und auch schon bei kurzem Trocknen im 
Exsiccator die Umwandlung in den neutralen Nitrokorper beginnt. 
Wiederholt man die Bestimmung, so liegt der Schmelzpunkt unscharf 
bei 52O. In] Exsiccator erfolgt die Isomerisation mitunter rasch unter 
Entbindung nitroser Gase, manchmal aber sehr langsam ; glatt wird 
sie durch Umkrystallisieren bewirkt. 

Das Isonitrodurol ist schwerer loslich als das 1 '- Nitrodurol, 
namlich in ,ither, Holzgeist, sowie Benzol in der Kalte schwer, in  
Petrolather selbst heim Kochen schwer. 

Fur die Analyse wurde frisch ausgefiillte Substanz scharf abge- 
prefit und nur ganz kurz im Vakuum getrodmet. 

0.2076 g Sbst.: 15.2 ccni N (15.5O, 714 nim). 
CloH130?N. Ber. N 732. Gef. K 7.99. 

I n  animoniak-,4tmosphare absorbiert die Isonitroverbindung ein 
hlolekul Ammoniak, das beini Stehen an der Luft rasch wieder ab- 
gegeben wird. 

0.2724 g Sb,t. nahmen 0.0206 g Ammoniak arif. 
CloH1302K. Bey. 1NH3 9.5. Gef. 1NHZ 9.4. 

CHz . NOz 
NO? .'\ .CH3 
CH, . x,, .NO, 

1 l.3.6 - T r  in  i t  r o - d u  r o  I ,  

CH3 
Dab 1 I-Nitrcdurol wird 1-011 wenig rnehr als der berechneten 

Der  Tri- Xlenge SnllJ~te'schffefelsiiure cliiantitativ ini Kern nitriert. 
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nitrokiirper krystallisiert aus Methyl- und A h y l a l k o h o l ,  woriu e r  i n  
de r  Iiiilte zienilich schwer, beim Kochen zienilich leicht liislich ist, in 
farblosen, sechsseitigen Prismen voni Schmp. 139O. E r  ist  in i t h e r ,  
Aceton und  Benzol schon kal t  leicht, in Petrolather schwer loslich. 

0.1728 g Sbst.: 0.2835 g COz, 0.0664 g HzO. - 0.1676 q Sbst.: 23.84 ccni 
N (16.j0, 726 mm). 

C,oHI1O6N3. Ber. C 44.59, H 4.12, N 15.62. 
Gef. )> 44.74, )) 4.30, * 15.77. 

D ie  lr initro\-erhindung lost sich i n  warnien Alkalien mit  gelber 
Fa rbe ;  heim Erkalten krystallisiert gelbes, in Wasser leicht losliches 
Alkalisalz in Prismen aus. 

Das Trinitrodurol lie13 sich nicht ails 1)initrodurol mit  Benzoyl- 
nitrat erhalten ; i n  de r  Kalte erfolgt keine Heaktiou. 

1 l -  A m i  n o -d  11 r o I ,  CS HI,. CHZ . NH?. 
Die Reduktion des 1’-Nitrodurols mit  Zinu und Salzsiiure lielerte 

das Amiu , dessen i therische Liisung rnit Bariumoxyd getrocknet 
wurde. Es reagiert s tark alkalisch und zieht an der  Luft  Kohlen- 
saure an .  Aus verdiiuntem Holzgeist iimkrystallisiert, bildet es  diinne, 
mitunter rhombenfijrmige Blattchen vom Schmp. 52O. In  den gewiihn- 
lichen Solvenzien ist  die Base schon in de r  Kklte leicht loslich, in 
Wasser  kal t  sehr schwer, etwas leichter in der  IIitze. 

0.1726 g Sbst.: 0.5077 g COa, 0.1563 g HzO. - 0.1798 g Sbst.: 15.66 ccm 
N (16O, 723 mm). 

CtoHlsN. Ber. C 50.46, H 10.14, N 9.40. 
Gef. )) 80.22, )> 10.13, )) 9.60. 

Chlorplatinat. Chloraurat  und P ik ra t  sind schwer loslich. 
Das C a r b s m a t , ,  ails Ather durch Kohlenslure gefallt, ist in Wasser und 

Alkohol sehr schwer liislich, etwas leichtcr in hciBem Benzol; daraus kry- 
stallisiert es beim Versetzen mit Pctrolither i l l  diinnen Prismen. Rasch er- 
hitzt, schmilzt es Lei 128-129°. 

C1) H ~ ~ O ~ N Z .  
0.1616 g Sbst.: 0.4374 g COz, 0.1253 g HaO. 

Ber. C 73.63, H 6.84. 
Gef. n 73.62, )) 8.85. 

C h l o r h y d r a t .  In heiljem Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich 
schwer , in salzsaurehaltigem sehr schwer lidiches Salz von neutraler Re- 
aktion ; es bildet tsfcligc Krystallo, die bei 275-376O schmelzen. 

0.2075 g Sbst.: 0.1605 g AgCI. 
CloHIGNC1. Ber. CY 19.10. Gel. Cl 19.12. 

A c e t  y l d e r i v a t .  Nsdeln vom Schmp. 143.5O (korr.). In Wasser sehr 
schwer, in den Alkoholcn hcil3 sehr leicht, in der Kalte ziemlich leicht, etwas 
schwerer in Benzol loslich. 

0.1671 g Sbst.: 11.5 ccm N (17O, 716 mm). 
CI~H170N.  Ber. N 7.33. Gef. N 7.48. 
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Unser 1'-Aminodtirol sollte mit dem YOU H. K r o m e r ' )  durch 
Reduktion r o n  Durylonitril dargestellten Cumobenzylaniin identisch 
sein, iudessen finden wir die Angaben von K r d n i e r  nicht bestatigt. 
E r  rerzeichnet den Sclimp. 64.5O der Base und 240-242O des Chlor- 
hydrates, das schon bei 180' beginnen SOH, sich zii schwiirzen. 

CI-IS 
Br . --. , CHs 

3 .ci - N i t r o - b r o rn - (1 11 r o 1, 
CHn..,/.NOz 

CH3 
Durol ist von R. G i s s i n a n n * )  i n  Eisessigldsung bromisrt wor- 

den ; dabei entsteht neben hIonobromduro1 vie1 Dibromrerbindung. 
Vie1 zwecknilfiiger ist es, in Chloroforml6sung zii arbeiten. Wir ver- 
setzen die Lnsung yon 10 g Durol in 40 g Chloroform rnit einem 
Iiornchen Jod und lassen bei -10' bis -5' unter Urnschutteln 12 g 
Brom, rnit etwas Chloroform verdunnt, eintropfen. Nach dem Ab- 
dampfen der Lijsiing trennt man das hfonobroniderivat (roh 14 g) mit 
Wasserdampf von dem immer auftretenden Dib.romdurol ( 2  g). B r o m -  
d u  r o l  krystallisiert in reinem Zustand in tafligen Prismen; wenn es 
mit etwas Diirol verunreinigt ist, in Blattchen. 

Die Rlisch~ing ron Bronidarol (20 g) und Chloroform (100 g) 
wurde mit konzentrierter Schwefelsiiiire (40 g) unterschichtet; unter 
R.iihren mit der Turbine und sorgfaltiger Eiskiihlung lierjen wir wiih- 
rend einer hnlben Stunde die Lasung von 8 g 98-prozeutiger Salpeter- 
satire in 20 g Chloroform einflieflen; jetler Tropfen reagiert sofort 
unter voriibergehender RraunfBrbung der Schwefelslure. Das Re&- 
tionsprodukt wird niit Ather verdunnt und niit Wasser soxie mit 
h u g e  gewaschen; dabei scheidet sich in  geringer Menqe ein Neben- 
produkt der Reaktion als Alknlisalz ab. 

Die Nitroverbindung lie@ nach den] Umkrystallisiereu aus Al- 
kohol i n  einer Aosbeute ron  fast 80 O / O  der Theoria rein vor. Sie kry- 
stallisiert auch schon ails Eisessig und aus Holzgeist; in ersterem ist 
sie heilj sehr leicht, in Alkohol in der Warme ziemlich leicht, und 
schwer in diesen Solvenzien in der Xalte loslich. I n  Benzol iind 
Chloroform lost sich die Substanz schon kalt leiclit, in Ather ziem- 
lich leicht. 

Das N i t r o - b r o m - d u r o l  krystallisiert in hellgelben Prismen, die 
bei 177O erweichen und bei 178--179° schmelzen. Es zeigt erst in der 
Warme Geruch, abnlich dem Nitrochlorbenzol. 
- . .. . . . . . . ._ . 

') Diese Bericlite 24, 2407 [1891]. 
?) Ann. d. Chem. 216, 200 [1882]. 
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0.1481 g Sbst.: 0.2536 g CO1, 0.0647 g H20.  - 0.1575 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (180, 725 mm). - 0.2377 g Sbst.: 0.1680 2 hgBr. - 0.2541 g Sbst.: 
0.1838 g AgBr Iuach Carius) .  

C1oHI:OaNBr. Ber. C 46.50, H 4.69, N 5.43; Br 30.98. 
Gef. )) 46.70, )) 4.89, )) 5.70, x 31.40, 30.79. 

1 N i t r o - 2  - oder - 3 - b r o ni - ti LI r o  I ,  C.9 HI" Br . CIL NOn. 
W'ir nirrierten ,5 g Bromdurol, in 10 ccm Chloroform gelost, mit 

ci g frisclieni Benzoylnitrat. Die Reaktion verlief langsarn rnit geringer 
Wirnteentbindunfi, das Produkt wurde durch miederholtes Urnkry- 
stallisieren nus Petrolither uncl nus Holzgeist rein erhalten. In den 
Uiitterlaugen t 4 e b  in geringerer Menge (nicht mehr als 10 ' l o  vom 
Broindurol) das kernnitrierte Derivat Z U I  iick , das sich durch Aus- 
koehen init Lauge voni beigemischten Isorneren befreien lieIj und  dann 
I)ei 17Yo schmslz. 

1 bie aliphatisch nitrierte Verbindung bildet Drusen diinner, farb- 
loser Prismen Tom Schmp. 89-90.5O. Sie besitzt schwachen suBlichen 
Geriich. In Alkohol ist sie heifi sehr leicht, kalt ziemlich schwer 
l i d i c h ,  in i t h e r ,  Chloroeorm und Benzol sehr leicht, in Petrolather 
knlt schwer, heia zienilich leicht loslich. I n  AlkRlien lost sich der 
Kitrokijrper leicht beim Erwarnlen. 

I13117 g Sbst.: 11.0 ccm N (l?", 725 mni). 

Die uimliche Verbindung erhielten wir glatt durch Bromiereu 
vtin 1 l-Nitrodurol i n  Chloroforniliisung unter Zusax  vou etwas Jod  ; 
Schinelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol 89-90'. 

CloHlzOzNBr. Ber. N 5.43. Gef. f; 5.72. 

0.2135 g Sbst.: 0.1346 g . \gBr (nach Carius) .  
CloH12O?NBr. Ber. Br 30.98. Gef. Br 3032. 

NOz .,".;. CH3 
J) i n i t  r o - d u r y 1 s i u  r e 0 ro  m i d ,  Rr  . oc . i,.). NO:! 

C H 3  

Wir trageu 5 g Bromdurol zusninmeu mit Glasperlen in kleirieu 
Portionen uuter Schiitteln in abgekiihlte rauclieude Salpetersiure (1.52) 
eiu, die sich bei jeder Zugahe voriibergehend dnnkelbraun fiirbt. Das 
Reaktionsprodukt beginnt bald auszukrystallisieren. Durch Uni- 
krystallisieren nus Alkohol, Holzgeist otler ails Eisessig lafit es sich 
leicht rein erhalten (4.5 g) iu langen, farblosen Prisrnen vom Schrnp. 
121.5O. In (leu angefuhrten Liisungsmitteln ist die Xubstanz in der 
Kalte ziemlich schwer, hei13 ziemlicli leicht lijslich. i n  i t h e r  schwer, 
i n  Chloroform und Benzol schon knlt sehr leicht lijslich. 
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0.1680 g Sbst.: 0 23332 g CO,, 0.0474 g HaO. - 0.2715 5 Sbst.: 23.4 ccm 
N @OO, 722 mm). - 0.2058 g Sbst.: 0.1215 g AgBr (nach Car ius) .  

CloH905NaBr. Ber. C 37.85, H 2.86, N 8.84, Br 25.22 
Gef. 37.86, )) 3.16, )) 9.31, )) 25.13. 

Nach den Analysen liegt ein nitriertes Bromid der Durylsaure 
vor. hlit dieser Aiinahme steht das Verhalten gegen Alkali ini Ein- 
klang; beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge tritt leiclit Verseifung 
ein. Das eiitstehende Produkt ist D i n i t r o - d u r y l s i i u r e ,  stark verun- 
reinigt, so dnB sie erst nach niehrmaligem Untkrystallisieren in 
schlechter Ausbeute rein erhalten u i rd  niit dem richtigeu Schnip. 
20501). 

Das I~initrodrirylsiiiirebromid I om Schmp. 1 21 . j0  enfsteht auch rein 
und iii sehr guter Ausbeute aus 3.6-Nitrobromdurol bei der Ein-  
wirkung von rauchender Salpetersgure; beim Eintrageii der Substanz 
tritt keine F i rbung auf. I n  cier Salpetersaure findet sich Brom- 
a asserstriff nach diesen Nitrierungen der Broinide. 

0.2046 g bbst.: 0.1223 q AgBr (narh Car ins ) .  
CloHsOjN2Br.- Ber. Br 25.22. Gcf. J3r 25.44. 

D i 11 i t  r o  - d i m e t h y1 b e n z o l  -di  c a  r b o n  s a u r e I) r o ni i d ,  
C g  (CH3)s(NOl)z(CO.Br)Z. 

Auch die beiden Bromatclme des Dibroiiidurols werden durch 
Nitroreste rerdrangt, indem zugleich zwei hiethyle i n  Saurebromid- 
gruppen verwaodelt werden. Reiues Dibroiiidurol voni Schmp. 201 O 

liefert mit rauchender Salpetersaure ein harziges Reaktionsprodukt, 
das durch Umkrystallisieren BUS Alkoholen oder Eisessig gereinigt 
vird.  I n  einer Ausbeute von ca. 30°/0 des Ausgangsmaterials erhi l t  
man die Nitroverbindung, welche farblose Prismen vom Schmp. 122O 
bildet. 

Die Substanz ist ini Aussehen uud den LosliclikeitsverhBltnisseii 
den] Dinitroduroylbromid ahnlich. 

AgBr. - 0.2127 g Sbst.: 0.19Sr5 g AgBr (nncli Ca r ius ) .  
0.2253 g Sbst.: 14.1 cclil N (PO', 726 111111). - 0.1934 g SIB3t.Z 0.1775 y 

CloHsO,jN?Brz. Ber. N 6.83, Hr 39.00. 
Gef. n C,.S6, )) 39.06, 39.i?. 

13 1 I t l u  n g  d e s  2 - K i t  r o - d  11 r o  l b .  
Deu Nachweis der Rilduug des Nitrodurols nus Joddurol iiiit 

Silbernitrit fuhren wir, da bei tler geringen Ausbeute die Nitrover- 
bindung bchwer rom unveriudertem Jodid z u  trennen ist, durch die 
Reduktion zur Sniidoverbinduiig. 

I )  R. Gi s sn iann ,  Ann. d. Cliem. 216, 207 [lS82]]. 
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Joddurol wurde iu Portionen Y O U  1 g init 2.5 g Silbernitrit ver- 
rieben und 6 Stunden lang auf 150" erhitzt; bei e twaj  hoherer Tempe- 
ratur wiirde die Schnieize verpuffen. Der  atherische Auszug gibt 
beini Verclampfeu ein Geniisch ron  riel Joddurol niit cier Nitrover- 
bindung, welche ahnlich wie Nitroxylol riecht. Wir erhielten daraus 
durch Reduktiou mit Zinkstaub und Eisessig das 3-Aniinoduro17 das 
rnit Hilfe seiner .icetylverbindang (Schmp. 201 O statt 203O) itlentifi- 
ziert wurde. 

C(II3 
".CHI 

3 - A m  i 11 0- d u r o I ,  C€L. ' , , i .NHz ' 

CII, 
Bei der Keduktion von 3.6-Nitrobromdurol niit Zinn und Salz- 

saure entsteht zwar Aminodurol, aber es ist etwas chlorhnltig. 
Halogenfrei gewiunt man die Base durch Redukt.iou in jodwasserstoff- 
saurer Losung. Zur kochenden Losung von 5 g Nitrobromdurol i n  
100 ccni Eisessig und 5 ccm konzentrierter-Jodw;wjerstofEsHure werden 
25 g Zinkstaub nach und nach eingetragen. Dxun verdhunt man mit 
Wasser, filtriert und isoliert die Base auf iibliche Weise, z. 13. durch 
Destillation mit Wasserdanipf, womit sie zienilich leicht fliichtig ist. 
Durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser (1 1 fiir 4-5 g) oder aus 
verdiinntem IIolzgeist wird das Aminodurol rein erhalten in Prismen 
\-om Schmp. 750. 

N (.22.S0, 726 Inin). 
0.1850 g Sbst.: 0.5472 g CO?, 0.1703 g HzO. - 0.3032 g Sbst.: 0.1805 ccm 

CloH15N. Ber. C 80.46, H 10.14, N 9.40. 
Gef. D 80.67, )) 10.30, )) 9.52. 

Aniinodnrol besitzt einen schwachen, naphthylaniinartigen Geruch. 
Es siedet hei 261-262' (korr.). I n  kaltem Wasser lost es sich sehr 
schwer, in den organischen Solvenzien schon in  der Kalte leicht und 
in der Hitze sehr leicht. 

Das C h l u r h y d r n t  (Prismen voni Zersetzungspunkt ce.  2G0°) iat in 
kalteni Wasser zieinlicli leicht loslich, tlas Chlorplzt t inat  sehr schwer. 
Chnrnlrteiistiscli ist das 

N i t r a t ,  das in  JVasser kalt schwer, heill leivht 16slich ist nntl scliiine 
Prismen llildet. Bei 200-205" fiirbt es sich dunkel und zersetzt sich tinter 
C:nseiit~,iiidui.,~. 

0.1!189 g Sbst.: 24.95 ccni N (J2.:i0, 7'22 n i i i i ) .  

Die . ~ ~ : e t y l v e r l ? j n t l n n g  krystallisiert in  glanzcnden Prismen rom 
Scliinp. 207 (korr.). Sie ist in hriaern AVasscr sehr schwer Iijslich, auch 

CloH15N7HO3N. Bey. N 13.21. Gef. N 13.38. 
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scllffer i n  ;\ther, in dlkol iol  
kalt zieinlich schn.cr. 

0.2392 ,< Sll>t.: lG.S CCi l i  

(2x2 Hi7 OW. 

rind in Benzol in der IViirnie zienilich leicht, 

N (22', 726 mm). 
Ber. N 7.33. Gef. N 7.53. 

Die beschriebene Base ist nicht identisch mit eit rni \on A.  W. 
Ho fni a n  n ') tinter den Nebenprodukten des P s e t ~ d o c u ~ i d i n s  isolierten 
Amin, i n  welchem das Aminothrol verrnutet worden ist':. Hof -  
m a n  n s Base schrnilrt bei 14' und siedet bei 252-253'. 

Z u r  B i l d u n g  r o n  D u r o c h i n o n .  

A ni in  o - d u r o  I wird von 1Sisencblorid, Chromsiiure und Chlorslure  
zum Chinon osydiert, ohne dafi ein hiiher rnolekulsxes Zwischen- 
produkt analog clem Erneraldin und Anilinschmarz s,,uftritt. Genau 
unter den JJedingungen der Darstellung von Bichromat-Schwarz 3, gibt 
die saure Liisung cler Base, indem sie Bichrornat reduziert, keine Ab- 
scheidung bis ziir vollendeten Chinonbildung. 

Nach der bIethode der Darstellung von Vanadin-Chlorat-Schwarz 
liisten wir 0.1 g Aminodurol i n  einigen Kubikzentimetern verdiinnter 
Salzsaure und fiigten 0.04 g 1i:iliumchlorat rnit etwas Ammoniunivanadat 
hinzu. Ohne Auftreten eiuer Fiirbung begann schon in einer Stunde 
die Abscheidnng YOU Dnrochinon. 

Zur Bildung von 1)urochinon nus D i a n i i n o - t l u r o l s e i  erwiihnt, dal!, 
die Osydation des Diariiins aucli in alkaliscber I'liissigkeit durch 
Luftsauerstoff glatt ziitii Chinon fuhrt, \veil ehen liier keine Rlijglichkeit 
zur Kondensation gegeben ist. 

J .  U. N e f 4 )  erwiihnt, claB bei der Osydation tles Dianiinodurol- 
Chlorhydrats rnit Eisenclilorid zuerst eine tiefgriine Farbung entstehe, 
die sofort einer gelben Platz inache. Das griine Zwischenprodukt ist 
eio mericbinoides Salz; es ist beirn Pehlen von Saiire bestandig, x e n n  
man z. B. die Liisung oder Suspension des freien Diamins rnit Eisen- 
cblorid rersetzt. 

Ein flockiger gruner Niederschlng von rnerichinoidern Salz ent- 
steht in der Chloroforrnliisung des nianiins rnit Brorn; rnit rnehr 
Brom wird das grune Broniid i n  ein braunes verwaudelt, das yon 
einern Tropfen Wasser augenblicklich zum Chinon hydrolysiert w i d .  

I )  Diese Berichte 17, 1912 [1854]. 
2, G. Scliul t  z, die Cheinie tles Steinkolilenteers, 111. Auflage, Braun- 

3) R. W i l l s t a t t e r  und S. Dorogi ,  diese Uericlite 42, 1159 [1909]. 
4, Ann. d. Cheni. 237, 3 ,[l6SG]. 

scliweig 1900, S. S2. 
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N i t  r i e r t in  g 1 7 0  11 P e n t  arn  e t h y 1- be  11 zol.  
Die Nitrierung in Chloroforrnliisung niit 100-prozentiger Salpeter- 

sHiirc bei Geger.wart \ o n  konzentrierter Schwefelsiiure lieferte u n s  das 
1:) i n i t r o - p r e 11 n i t, o 1 r om Sch rn p. 1 7G-17 7 O, 1%. elches M. G c, t t s c h a 1 k ') 
hei tler Einwirkung kalter rauchender Salpetersiiure auE Pentsniethyl- 
benzol erlialteu hat. (Schmelzpuukt nach C;o t t s ,cha lk  175O.) Hin- 
gegen wird das Pentamethylbenzol bei der Nitrierung niit Benzoyl- 
nitrnt nicht abgebaut. 1;s gibt dnbei zu ungefiihr gleichen Teilen das 
irn Kern nnd (Ins i n  der Seitenkette nitrierte Prodnkt. 

Pentaniethylbenzol vorn Schmp. 52O wirrde in Chloroforrnliisung 
nrit friscliem Benzoylnitrat (1 ! d L ) l . )  rersetzt; die Iteaktion verlief n i e  
beirn Diirol. Das Reaktionsprodukt war niit Wasserdampf sehr 
schwer fliiclitig; aus  dem Dest,illat isolierteu wir clas Nitropentarnethyl- 
benzol durch Krystallisieren niit weuig IIolzgeist. Dnbei blieb das 
aliphatisch nitrierte Isomere Zuni groaen Teil i n  der AIutterlange, die 
letzten Spuren beseitigten wir durch Auskochen der Nitrorerbindnng 
niit Alkali. 

Dss noch nicht bekannte N i t r o - p e n t a m e t h y l - b e n z o l  ist in 
Benzol und Chloroform leicht loslich, in r2lkoho1, IIolzgeist 

und Gasolin i n  der K d t e  schwer, i n  der Hitze ziemlich leicht. Aus 
diesen Losnngsniitteln krystnllisitrt es in schwach gelben, kurzen 
Prismen yoin Schnip. 1514~. Bei gewohnlicher Teniperatur ist es ge- 
ruchlos. 

0.1063 g Sbst.: 0.2667 g COz, 0.076% g H1O. 
C I , H ~ ~ C I ~ X .  Ber. C 65.34, 13 7 3 3  

GeE. X. 68.43, )> S.02. 

Zur Bestiitigung der Konstitution haben wir das Nitropentamethyl- 
henzol reduziert und das Arnin niit dem von A. W. H o f m a u n 2 )  bei der 
Kernmethylierung des Pseudocumidins aufgefundenen Ani in  o - p e n  tx- 
m e t h y l - b e n z o l  identifiziert. Wir fanden den Schnielzpunkt der Base 
bei 1510 (nach H o f m a n n  151-152°) und  des dcetglderivates in 
rohem Zustand bei 210" (nach H o f m a n n  213'); dac Nitrat war 
schwer loslich. 

nas  in einer Methylgruppe nitrierte 1 '- N i t r o - p  e n  t a m  e t h y l -  ben  z ol 
krystallisiert aus Gasolin in glasglanzenden Prismen rom Schmp. 63'; es 
ist i n  der Kalte in Ather 'und Benzol leicht, in den Alkoholen ziernlich 
schwer loslich, schwerer als dns Durolderivac. Beim Losen in Alkalien 
und Fdlen mit Siiure liefert es eine hoher schrnelzende Isonitrover- 
bindung. 
.-. 

1) Dieso Berichte 20, 32% [1887]. 2) Diese Berichte 18, 1822 [1SS5]. 
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N i t r i  e r u 11 g d e s  H e  s x u  e t h y 1 - b e  n z ol  s. 
Die Reakt,ion mit der molekularen Menge Benzoylnitrat verlief 

scheinbar ebenso wie beim Durol; das Produkt wxr  xber sirtipiis und 
beim Behandeln mit Methylalkohol krystallisierte nur ein Teil (2 g 
aus 5 g Kohlenwasserstoff), der znr volligen Reinigung nus  Alkohol, 
Holzgeist nnd Iigroin unikrystallisiert wurde. In der Substanz, die 
stickstoffrei und chemisch indifferent war, lag zufolge der Analyse der 
A t h e r  d e s  P e n t a m e t h y l - b e n z y l a l k o h o l s  vor. 

Bei-. C 85.14, H 10.12. 
Gef. )) 84.91, )) 10.57. 

0.1216 g Sbst.: 0.3786 g COz, 0.1116 g HzO. 
C ~ H 3 4 0 .  

Der  Ather krystallisiert in gerade abgeschnittenen Prismen, die 
bei 166-167O erweichen uud bei 168O schmelzen. Er last sich in den 
Alkoholen kalt sehr schwer, hei6 ziemlich schwer, etwas leichter iu  
Petrolather und sehr leicht in Ather und Benzol. 

Bei Anwendung von niehr Benzoylnitrnt (4 g Hexamethglbenzol, 
9.5 g Nitrat) gab das anfangs olige Reaktionsprodakt eine bessere 
Ausbeute an Krystallen (3.5 g), die uach wiederholtern Umkrystalli- 
sieren bei 139' schniolzen (Icurz vorher erweichend). 

0.1897 g Sbst.: 0.3952 g Con, 0.1110 g H&. - 0.1417 g Sbst.: 14.4 ccni 
N (22.50, 721 mm). 

ClaH1604N~. Ber. C 57.11, H 6.39, N 11.11. 
Gef. 57.25, D 6.55, )) 10.82. 

Die Dinitroverbindung krystallisiert in glhzenden,  Iangsgestreiften 
Prismen, sie besitzt schwachen Ceruch. In Alkalien lost. sie sich 
leicht beim Erwarmen. In Alkoholen und Petroliither ist sie in der 
Kalte sehr schwer, hei6 ziemlich leicht loslich, in -4ther und Benzol 
schon kalt leicht. 

600. P. D an c k w or t t : th>er Kondensationen von Aldehyden 
und Oxy-aldehyden mit Phenolen. 

[Aus dem Tech-chem. Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1909.) 

Beim Studium der Phloroglucin-Salzsanre-Reaktion zur Erkennung 
des L i g n i n s  war es von Wichtigkeit zu erfahren, in welchsr Weise 
sich die Aldehyde rnit Phloroglucin und allgemein mit Phenolen 
mittels Salzsaure als Kondensationsmittel vereinigen lassen, insbe- 
sondere wie V a n  i l l i n  sich verhiilt, das man friiher fiir das Auftreten 
der Ligninreaktion allein verantwortlich machte. 




