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101. Hugo Kauffmann und Immanuel Frits: tzbw den 
Nitro-by drochinon-monomethylather. 

(Eingegmgen am 9. April 1910.) 

Vor einiger Zeit haben wir angegeben, daLj man bcim Verseifen 
des N i t r o - h y d r o c h i n o u - d i m e t h y l a t h e r s  ein Produkt erhalt, das  
neben geringen Mengen harziger Substanzen hauptsachlich RUS dem 
entsprechenden Monomethylather besteht'). Die Konstitution desselben 
schien jedocb zweilelhalt, da  die Beschreibung des von W e s e l s  k y  
und B e n  e d i  k t z, auf anderem Wege hergestellten Nitro-hydrochinon- 
monomethylathers nicht ganz mit den Eigenschalten des von uns ge- 
wonnenen Stoffes ubereinstimmt. Die folgenden Untersuchungen er- 
bringen den Nachweis, dnB trotzdem beide Praparate identisch sitid. 

Hieraus folgt, dall i m  N i t  r 0- h y d r o  c h i n o  n - d i m e  t h  y l a t  11 e r  
d a s  z u r  N i t r o g r u p p e  o r t h o s t 5 n d i g e  M e t h o x y l  s e h r  vie1 
I e i c h t e r  v e r s e i f b a r  i s t  a lu  d a s  m e t a s t a n d i g e .  Diese Folgerung 
ist naturlich nur dann richtig, wenn feststeht, daB bei dem von 
W e s e l s k y  und B e n e d i  k t  angewandten Verfnlren, namlich Brliandeln 
einer atherischen Losung der Hydrocbinon-monoalkylatber mit m u -  
chender Salpetersaure, die Kitrogruppe tatsiichlich in Orthostellung 
zum freien Hydroxyl eintritt. Wir versiichten daher, einen zuverlissi- 
gen Beweis fur die Konstitution der fraglichen Substanz zu beschaflen. 
Der  nachstliegende Weg , a-Nitro-anisidin iiber die Diazoverbindong 
hioweg in das  gewlinschte Phenol zu verwandeln, fiihrte uicht zum 
Ziel, d a  sich die Diazoverbindung sehr bestandig erwies und sich uur 
tinter Verharzung zersetzen lie& Dagegen gelang uns die Festlegung 
der Konstitution auf folgendem Wege. 

Hydrochinon-monomethylather wurde mit diazotierter Sulfanilsaure 
gekuppelt , der entstehende Farbstoff in  sein Benzoylderivat tiberge- 
f i i  hrt und letzteres zum Benzoylamino - hydrochinon - monomethyljtber, 
CgHs(OH)(OCHs)(NH.COCs Hs), reduziert. Die Gruppe .NH.COCs HJ 
befindet sich hier sicher in 0 rthostellung zum Hydroxyl, denn erstens 
kann beim Kuppeln des Hydrochinon-monomethylathers nur ein 0 r t b o-  
Oxyazofarbstoff entstehen, uod zweitens vollzieht sich bei der Reduk- 
tion des Benzojlderivats die bekannte Wauderung des Benzoyls vuin 
Sauerstoff weg zum Stickstoff. Das gleicbe Produkt erhielten wir, 
als das Benzont des Nitrohydrochinon-monomethyllithers der Reduktion 
unterwoden wurde, und damit ist nun festgestellt, daB tatsiichlicb 
letzterer ein 0 r t  h o-Nitrophenol ist. 

1) Diese Berichte 89, 4245 [1906]. *) Monatsh. f. Chem. 2, 369 [ISSl). 
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N i t r o  - 11 J d r  o ch ino  n - m o no met  h J 1 i t  h c r. Die Verseifung des Nitro- 
hydrochinondimethyliithera geht nur sehr schwierig vonstatten. Wir haben 
dic iiblichen Vcrseifungsmethoden durchprobiert und sind schlieI3lich bei fol- 
gendem Verfahren, das uns das giinstigste scheint, stehen geblieben. 20 g 
Cies Dimethyliithers werden mit einer LBsnng von 60 g Kaliumhydroxyd in 
180 g Alkohol und 420 g Wasser am RSckflul3kiihler 12 Stnnden lang eum 
Siedcn erhitzt. Nach dem Erkalten el-tarrt der noch vorhandene, unverseitte 
Dimethylither zu einer Krystallmasse, yon der abfiltriert wird. Das alkalischo 
Filtrat wird t u r  v6lligen Beseitigung des Dimethylithers dreimal ausgeithert, 
hierauf angesiuert und nun mit Ather extrahiert. Dieser Atherauszug hinter- 
1BBt beim Abdampfen einen Ruckstand, der zu Krystallen erstarrt, die Ton 
einer braunen, clurch Absaugen abtrennbaren Muttcrlaugc durchtrbkt sind. 
Der erhaltene orangefarbene KBrper wird noch mit etwas Alkohol nachgewa- 
schen und hierauf aus Alkohol oder Ligroin umkrystrllisiert. Die Ausbeute 
betrtigt nach Aufarbeitung der Mutterlauge nur etwa 12 O/o der Theorie; doch 
kiinnen ungefihr 80 O/O des Dimethyl&thcrs leicht in reinem Zustande zuriick- 
gemonnen werden und zu einom wciteren Versuche dienen. 

Zum Vergleich haben wir den Nitro-hydrochinon-rnonornethyltther 
auch nach den1 Verfnhren von W e s e l s k y  und B e n e d i k t  hergestellt. 
Gleichzeitig versnchten wir, die Substanz nach den gewohnlichen 
Nitrierungsrnethoden aus Hydrochinon-monomethylather zu gewinnen; 
iinsere Bemiihungen waren aber bis jetzt erfolglos. Bei dieser Gele- 
genheit priiften wir auch das  Verhalten des Hydrochinon-monomethyl- 
athers gegen salpetrige Saure und erhielten als Reaktionsprodukt 
schone gelbe Krystalle, die sich jedoch als gewohnliches C h i n o n  er- 
wiesen. Diese Reaktion ist insofern von Interesse, als sie kundgibf 
dn13 das Hydrochinon sogar noch in  seinem Monornethylather die 
Neigung zum Ubergang in  Chinon deutlich verrat. 

Das nach dem Verfahren von W e s e l s k y  und B e n e d i k t  gewon- 
nene Priiparnt bildet orangerote Krystalle, das auf dem Wege der 
Verseilung gewonnene ist weniger rot- und mehr gelbstichig. Der 
Unterschied i n  der Farbe ist nur  gering, aber deutlich vorhanden, und 
verschwindet auch bei der Krystallisation nicht ganz. Die Schmelz- 
punkte beider Praparate liegen bei 80° und gingen trotz wiederholter 
Krystallisation nicht in die Hohe. Damit fiillt der Hnuptgrund, der 
uns friiher vermuten lie13, es handle sich urn verschiedene Stoffe, denn 
wir stiitzten uns damals nur auf die von W e s e l s k y  und B e n e d i k t  
gemachte, jetzt als unzutreffend erkannte Angabe, daB ihr Praparat 
bei 83O, also drei Grad hoher schrnolz’). 

Die Gleichheit beider Praparate ergibt sich feruer aus ihren 
Benzoylderivaten, in  aelche sie in  alkalischer Lijsung beim 3chutteln 

1) Wcselsky und Benedik t  geben an, das Praparnt ricche nach o-Nitro- 
phenol; wir konnten diesen Geruch nicht bemerken. 



1216 

init Benzoylchlorid leicht ubergehen. Der  nus dein einen oder den] 
anderen Prkparat hergestellte B e n  z o  y 1 - n i  t r o - h  y d r o c h i n  on  - m o n o-  
ni e t h y  l i i t h e r  schmilzt bei 89 O uud bildet in beiden Fallen weilje, 
seidenglanzende Nadeln. Die Analyse des Benzoats unseres Praparates 
ergab : 

0.1847 g Sbst.: 0.4151 g C02, 0.0705 g H90. - 0.1973 g Sbst.: 9.7 ccni 
N (2S0, 742 mm). 

ClcH,lKOs. Ber. C 61.54, H 4.03, N 5.13. 
GeF. n 61.30, lo 4.27, a 5.33. 

Das Renzoat ist i n  Benzol leicht liislich, ebenso in heiBem Alko- 
1101; aus dem es beim Erkalten wieder auskrystallisiert. Die Loslich- 
keit in Ligroin ist nur gering. Natronlnuge spaltet beim E r h i t ~ e n  
die Renzoesaure wieder ab. 

11 yd r o c  h i  n o ti - m o n  o ni e t h y 15 t h e r -  n z  o 0 e n  z 01- s u 1 fo s au r e  s 
OH 

<‘,.K:N.’‘ 
\I I.. ,‘SOa Kn. 

N n t r i u m ,  I , 

OCHy 

<‘,.K:N.’‘ 
\I I.. ,‘SOa Kn. 

N n t r i u m ,  I , 

OCHy 
4 g Sulfanilskure wurden in 10 g 10-prozeutiger Nat,ronlauge 

geliist, durch 12 g konzentrierte Salzsaure wieder ausgeschieden und 
nun mit 1.3 g Natriumnitrit diazotiert. Die hlischung wurde langsatii 
unter Eiskuhlung in eine Liisung von 3 g Hjdrochinon-monomethyl- 
ilther in 40 g 10-prozentiger Natronlauge eingetragen. Die Liisung 
flirbte sich violettrot; sie wurde mit soviel Salzsaure versetzt, bis die 
Fnrbe nach braunrot umschlug und dann tnit Kochsalz gesiittigt. Rier- 
durch schied sich ein roter Farbstoff am, der abgesaugt und zweinial 
atis Alkohol, in dem er in der KAlte nur wenig loslich ist,  umkrp- 
stallisiert wurde. Er besteht aus dem Natriumsalz der gesuchten 
Sulfosiure. 

0.3542 g Sbst.: 0.0771 6 NazSOd. 
ClsH1lNIOpSOaNa. Ber. Ka 6.91. Gcf. Na 6.97. 

Die Beiizoy l ie run  g diesea Azofarbstolfes in %tzalkalischer LBsung gelingt 
niclit leicht, da die Lauge das Benzoat rmch wicdcr spaltet. Man gelnngt 
jedoch sehr bequem zum Ziel, wenn man an Stclle der Natronlauge eine Ka- 
triurncarbonatlbsung verwendet, die selir vie1 iiberschiissige Soda enthiilt uurl 
daher die sofortige Aussalzung des in Wasser ziemlich 16slichen Benzoats 
bewirkt.. Man lost 1 g des Farbstofles in 50 g 10-prozentiger Sodal6snng 
setzt noch 10 g entwgssertc Soda hinzu und rersetzt unter kra1tip;em Uni- 
schtitteln tropfenweise mit 2 g Benzoylchlorid. Die dunkelrota LBsnng hcllt 
sich rascli B U ~ ,  nnd beim Abkfihlen entsteht ein reichlicher Niederschlag, dcr 
abgesaugt uud aus Alkoliol krystallisiert w i d .  Das 60 gcwonnenc Bcnzoat 
bildet nach viermaliger Krystallisation glanzend orarigegelbe Bliittclien, mclche 
bei 240° zusanimensintern und bei 260-2700 unter Dunkelfirbung schmclzeii. 
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B e n  z o y 1 nni i n  o - h y d r o c  h i n o u - m on o m e t  h 1 1 a t  Li e r , 

('" A H . C O C s H c .  
OH 

Zur Herstellung dieser Substanz wurde 1 g tles eben beschriebe- 
n m  benzoylierten Fnrbstnffs in 5 g 1Sisessig geliist u n d  die erwarmte 
Pltissigkeit nnch und nach mit 0.5 g Eisenpulver versetzt. Das Re- 
duktionsprodukt scheidet sich nus der Losung ar~€ Zrisatz von Wasser 
n1s weialicher Niederschlng n u s ,  der durcli niehrnialiges Umkrystal- 
lisieren ails 55-prozentigem Alkohoi weil3e, plntte Nndeln vom Schmp. 
] G O o  bildet. Die Substanz i d  ziemlich leicht loslich in Benzol iind 
lieiflem Alkobol, schwer dagegeu in .ither and Ligroin. 

N (16O, 744 mm). 
0.1825 g Sbst.: 0.4631 g COO, 0.1807 g H20. - 0.1930 g Sbst.: 10.2 ccm 

ClrHaNOJ. Ber. C 69.13, H 5.39, N 5.78. 
&f. )) 69.21, 5.51, D 6.00. 

Das Benzont des Nitro-hydrochinon-monomethylathers wurde nach 
der  gleichen Methode reduziert iiud ergab ebenfalls weilje Blattchen 
oder platte Nadeln, deren Schnielzpunkt gleichfalls bei 160° lag. Die 
Identitat der beiden Produkte wird dadurch bestatigt, dnB der Schmelz- 
punkt einer Mischung- von beiden unverindert bei 16O0 bleibt. Beide 
Produkte nehmen mit Natronlauge, besonders beim E r w k m e n ,  wohl 
unter Zersetzung, eine gelbe Farbung a n ;  wird diese Losung mit Nitrit 
yersetzt und angesauert, 50 erhalt man in beiden Fallen dieselbe gelbe 
Ansfillang, die sich mit Alkali braunrot flrbt. Beide Produkte er- 
zeugen beirn Erhitzen mit alkalischer Silberlosung eineu Silberspiegel. 
Ihre  Gleichheit durfte durch alle diese Eigenschaften genugend gekenn- 
zeichnet sein. 

A n  h a n g .  Wir haben eine Anzahl von Derivaten des Hydrochinon- 
mono- und -dimethylathers dnrgestellt, unter auderem deu T h i  o h a r  u- 
st o f f  d e s  A m i n  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  8. Dieser Thioharn- 
stoff schmilzt nicht, wie A. Baef i le r ' )  nngibt, bei logo,  sondern erst 
bei 137O. Er wird durch konzentrierte SalzvHure in das  entsprechende 
Seufol verwandelt, wir erhielten aber aus 20 g Substanz nur 4.5 g 
des letzteren. Ein Guanidinderivnt scheint hierbei nicht z u  entstehen, 
an seiner Stelle fiuden sich reichliche Mengen des Amino-hydrochinon- 

*) nicsc Bcrichte 40, 3949 [1907]. 
_. - . - -. - 

Diese Rerichte 17, 2123 [1884]. 
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dimethylathers. Wahrscheinlich handelt es sich um ahnliche Reak- 
tionshinderuugen, wie sie von II. K a u f f n i a n n  und W. F r a n c k  beini 
entsprechenden Resorcinderivat beobachtet wurden. 

Das 2 . 5 - D i r n e t h o x y - p h e n y l s e n f o l  siedet unter 16 mm Druck 
bei 178-180° (unkorr.) und scbmilzt nach dem Erstarren bei 33'. 

0.2330 g Sbst.: 0.2641 g BaSO,. 
CgHeN01S. Ber. S 16.44. Gef. S 16.37. 

Die Substanz ist nahezu \veil3 und zeigt im sichtbaren Spektruni 
Schmilzt man sie mit Amino-bydrochinondimethgl- keioe Eluorescenz. 

Sther zusamnieu, so wird der Tbioharnstoff zuriickgebildet. 

192. P. Jannasch und T. Seidel: ober die quantitative 
Verfliichtigung des Arsens aus Lasungen unter Reduktion 

des Araenchlorids zu Arsenchlow durch Hydrazinealze. 
[ V o r 1 ii u f i g c hi  i t t c'i 1 u 11 g.1 

(Eingeg. am 5 .  April 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. F. W. Hinrichsen.)  

Vor etwa drei Jahren zeigte der eine von uns mit I<. H e i m a n n ,  
dalj die V e r f l i i c h t i g u n g  d e s  A r s e n s  n u s  L o s u n g e n  b e i  G e g e n -  
w a r t  r o n  H y d r a z i n s u l f a t ' )  in einem Salzsiiurestrome quantitativ 
gelingt. Wir wahlten danials als erste derartige Trennung diejenjge 
des Arsens von Eisen. Rei der nunmehrigen Anwendung dieser hle- 
thode auf weitere Arsentrennungen stellte es sicb heraus, dal3 das 
neue Prinzip allgemeiu durchfiihrbar war; nur verlief die Reaktion 
am Encle mehr oder weniger trage, so dalj dns quantitative Resultnt 
der Arsenchlorid-Reduktion durchschnittlich eine Destillationszeit vein 

2-3 Stunden, in einigen xenigen Fiillen sogar eine Doppeldestillation, 
erforderte. Xinrh vielen vergeblichen T'ersuchen zur Reschleunigrrng 
der vor sich gehenden Keduktion kamen wir auf den glucklichen Ge- 
danken, den ,Iletallsalzlosungen etwas Kaliumbromid bezw. Broni 
wasserstofFsaure hinzuzufGgen, was u u s  eiuen vollkommenen Erfolg 
brachte, denn von jetzt a b  brauchten wir zur vollstaudigen Verfluch- 
tigung des Arsens hochstens eine Stunde zu destillieren, und eine 
wiederholte Destillation kam iiberhaupt nicht mebr in Frage. Weiter- 
gehend in unseren Uberlegungen , stellten wir scbliel3lich noch durcli 
besondere Versuche fest, dal3 zur wirksamen Verfliichtigung des 

') Vcrliaiidlungc~ii (11~s Saturhistor.-mcdixiii. Vereins zu Heidrllxrg, E. F. 
9, 84 uiid i i i i  huszugc Chcni. ZentmlL1. 1908, I, 410. 




