2035

Schwefel. Gegen verdiinnte Siure verhalten sich die Helicinbisulfite
iibrigens vollkommen wie die Verbindungen der Aldehyde mit alkali-
schen Bisulfiten.

Florenz, lstituto superiore.

512. V.Merz und G. Zetter: Ueber einige Derivate des Resorcins
. und Orcius.
(Eingegangen am 3. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Es ist frither in vorldufiger Mittheilung!) erwiihnt worden, dass
das Amidodiimidoresorcin beim stirkeren Erbitzen wit Salzsiure in
einen Korper iibergehe, welcher die Zusammensetzungsverhiltnisse
des Benzotrioxychinons aufweist.

Das Bediirfniss nun, das Ausgangsmaterial zum Chinonkdrper,
die Styphninsiiure, bequemer zu erhalten als bisher thunlich war, ver-
anlasste Versuche, welche mitsammt analogen Versuchen iiber die
Gewinnung von Trinitroorcin zuerst besprochen sein mégen.

Der Entdecker der Styphninsiure, Chevreuil, hat dieselbe bei
Einwirkung von Salpetersiure auf Fernambukholzextract erbalten; sie
ist lange Zeit aus diesem Extract, ferner aus Sandel- Gelb- Sapan-
holzextraet und zudem aus verschiedenen Schleim- und Gummibarzen
dargestellt worden.

Wie Stenhouse?) fand, geht das Resorcin durch conceatrirte
Salpetersure in Trinitroresorcin iiber, und J. Schreder %) hat gezeigt,
dass diese Substanz und die Styphninsiiure ein und derselbe Korper sind.

Die Ausbeute an Styphoinsiiure aus dem verschiedenen Pflanzen-
material ist nicht gerade erheblich und diirfle daher, wo auf grissere
Mengen der Siure abgesehen wird, zur Zeit nur noch das Resorcin
in Betracht kommen.

Stenhouse giebt zwei verschiedene Methoden der Gewinnung des
Trinitroresorcins und Trinitroorcins an, beschreibt indessen die Details
der Darstellung nur fiir das Orecin: Bei dem einen Verfahren dient
eine wisserige Losung der beiden Phenole,*) wogegen beim andern
Verfahren 5) das Resorcin oder Orcin fein gepulvert in rauchende, gut
abgekiihlte Salpetersiure eingetragen, dann die Nitrirung durch tropfen-
weises Einfallen der Reactionsmasse in kalte conc. Schwefelsduare
vollstindig gemacht wird.

1) Th. Dieh] und V. Merz, diese Berichte XI, 1229, Wegen Abreise des
Hro. Diehl von Zairich habe ich die Untersuchung mit Hrn. Zetter fortgesetzt. M.

¢) Chem. news 22, 98.

3) Ann. Chem. Pharm. 158, 244.

4} Chem. news 23, 193.

3) Thid. 22, 98.
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Wie eigene Versuche bestitigen, kann das zuletzt erwihnte Ver-
fahren recht gute Resultate geben, ist jedoch sebr zeitraubend, da es,
wenn nicht totale Zerstdrung des Ausgangsmaterials riskirt sein soll,
fortwihrende Aufmerksamkeit und grosse Geduld voraussetazt.

Dieser Umstand mag wohl Stenhouse veranlasst haben spiter
nicht mehr festes Resorcin beziiglich Orcin, sondern ihre wisserigen
Losungen anzuwenden. Indessen auch die derartige Darstellung der
Trinitroverbindungen scheint fir grossere Mengen Schwierigkeiten zu
haben, da in Stenhouse’ Vorschrift. z. B. bloss 6 g Orcin aufge-
nommen sind.

Es war nun zu muthmaassen, dass bei Ersatz des Resorcins durch
sein Diacetylderivat die Nitrirung viel ruhiger verlaufen, beziiglich die
Gewinnung auch erheblicher Mengen von Styphninsdure leicht sich
geben wiirde.

Das aus reinem Resorcin und Chioracetyl bereitete lige, hellgelbe
Diacetylresorcin wurde tropfenweise zu gekiihlter, rauchender Salpeter-
siure gesetzt; jeder Tropfen brachte lebhaftes Zischen mit sich and
wurde roth gelést. Man hat die Reactionsmasse durch hiéufiges Um-
riihren gleichmissig zu erhalten; auch ist im Anfang nur missig,
spiiter jedoch sorgfilig zu kiihlen, da sonst heftige Oxydation ein-
treten und die ganze Masse zerstort werden kann. Bald beginnt
iibrigens die tiefrothe Fliissigkeit einen hellgelben, kérnigen Nieder-
schlag abzusetzen, welcher im Laufe der Operation immer mehr zu-
-nimmt. — Die Reactionsmasse wird, nach Zugabe aller Diacetylsub-
stanz, zunichst wihrend ein Paar Stunden sich selbst iberlassen,
dann eine Zeit lang im Wasserbad erhitzt. Sollte eine Gasentwicke-
lung anheben, so ist sie durch sofortiges Kiihlen zu sistiren und kann
das Erhitzen spiter erneuert werden. Das erkaltete Reactionsprodukt.
wird allmilig zur 5—6 fachen Menge an kalt gehaltener Schwefelsdure
gesetzt, dann die Mischung nach einigem Stehen langsam im Wasserbade
erhitz(; auch jetzt muss, wenn allenfalls Gasblasen erscheinen sollten,
rasch gekiihlt werden. Wiichst namlich die Gaseniwickelung erheb-
lich an, so ist die Zerstérung des grissten Theils der aromatischen
Substanz nicht mebr zuriickzuhalten und entsteht ausser massenhaftem
Kobhlendioxyd auch sehr viel Oxalsiure. — Das Erhitzen wurde
1—2 Stunden lang unterhalten, die rothbraune Masse erkalten gelassen,
hierauf in iiberschiissiges Wasser gegossen, wobei sehr reichlich hellgelbe,
kérnig-krystallinische Substanz, zweifellos Diacetyltrinitroresorcin, her-
ausfiel. Der zunichst ausgewaschene, dann mit verdiinnter Natron-
lauge erwirmte Niederschlag ging riickstandlos in Losung, aus welcher
Salzséiure die freie Styphninsiure in hellgelben Flocken niederschlug.
Hitte so bereitete Siure noch nicht den ganz richtigen Schmelzpunkt,
so wird sie durch gelindes Erwidrmen mit rauchender Salpetersiure
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und schliessliches Ausfillen durch kaltes Wasser villig rein erhalten.
Schmelzpunkt 174.59.

Die Ausbeute an Styphninsiure betrug circa 70 pCi. der theoreti-
schen Menge, und sind, nach dem geschilderten Verfabren, erhebliche
Quantititen des Trinitrokérpers dargestellt worden; indessen spiter
hat sich gezeigt, dass er am wohl besten aus Resorcinsulfosdure zu er-
langen ist.

Es wird, wie mebrfache Ecfabrung beweist, zweckmissig so vor-
gegangen, dass man ganz fein gepulvertes Resorcin in kleinen Por-
tionen zur 5—6fachen Menge concentrirter, etwa 40° warmer Schwefel-
siure setzt; dabei ist kriftig umzuriibren und soll ein neuer Zusatz
8o lange unterbleiben, bis die friihere Portion sich vollstindig geldst hat.
Derart entstehen nicht wie sonst rothe Knollen, welche bei der weitern
Verarbeitung sehr ldstig werden. — Die Lésung des feinpulverigen Re-
gorcins geht dbrigens rasch und unter so viel Wirmeentwickelung vor
sich, dass die Temperatur auch obne weitere Wiarmezufubhr auf 40°
einsteht eventuell sogar um einige Grade hoher steigt. — Man bringt,
sobald alles Resorcin sich gelost bat, die rothe, klare Lésung auf’s
Wasserbad; sie erstarrt hier sehr bald. zu einem steifen Brei aus
kleinen, meistens central gruppirten Nidelchen. Wird von vorn-
herein auf 1000 erhitzt, so tritt die erwihnte Ausscheidung zu rasch
ein, und ist dann die Verarbeitung des noch nicht eingetragenen
Resorcins selbstverstindlich bedeutend erschwert.

Beiltiufig sei erwihnt, dass sich die Sulfosiure durch Waschen
auf dem Sangfilter mit concentrirter Schwefelsiure von der gefirbten
Mutterlauge leicht trennen lidsst, und hat die Analyse ihres ans heissem
Wasser wiederbolt umkrystallisirten, dabei in weissen Nidelchen er-
haltenen, schliesslich scharf getrockneten Calciumsalzes bewiesen, dass
Disulfoséure vorliegt.

Gefunden 13.41 pCt. Calcium, ferner im Mittel zweier Analysen

20.51 pCt. Schwefel, ber. fiir C4H, iggga))z Ca 12:99 und 20.78 pCt.

Da die wohl gleiche Siure unter etwas andern Verhiltnissen
bereits von Piccard und Humbertl) dargestellt und in neuester
Zeit auch von Tedeschi?) untersucht worden ist, so -treten wir anf
ihre Besprechung nicht weiter ein.

Man operirt ibrigens zweckmissig schon bei Darstellung der
Disulfosiure in einer grossen, flachen Schale, welche das Umriibren
der Reactionsmasse leicht macht und spiter bei der Nitrirung auch
den Vortheil einer grossen Kihlfliche bietet.

1) Diese Berichte 1X, 1479.
) Ibid. XH, 1267.
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Die Disulfosfiuremischung kommt in kaltes, am besten fliessendes
Wasser, dann wird unter tiichtigem Umriibren concentrirte Salpeter-
siure, welcher etwa 10 Gewichtsprocente Wasser zugefiigt worden sind,
eintropfen gelassen; die Temperatur der Mischung soll 10—12% nicht
iiberschreiten, und ist beziiglich der Séurezusatz dem conform zu reguliren.
Die Reactionsmasse wird bald gelb und setzt mehr und mehr
gelbe, krystallinische Bildungen ab. Weiterhin ist concentrirte
Salpetersiiure ohne Wasserzusatz und endlich rauchende Salpetersiure
anzuwenden so lange, bis der gesammte Sdurezusatz das etwa 2 bis 2§
fache der theoretischen Menge ausmacht.

Die Reactionsmasse, ein Brei aus kornig-krystallinischer, gelblicher
Substanz mit rothlicher Fliissigkeit, wird aber Nacht sich selbst iiber-
lassen, dann allmilig in das 1} bis 2fache Volumen kaltes Wasser
eingetragen, worauf man das ausgeschiedene, hellgelbe Nitroprodukt
durch Decantiren dann auf dem Saugfilter, bis zum Verschwinden
aller Schwefelsiure wischt, und schliesslich auf dem Wasserbade
trocknet.

Durch Eindampfen der Mutterlaugen lassen sich weitere, nicht
unerhebliche Mengen der gleichen Substanz erhalten.

Das so bereitete Produkt bildet eine lichtgelbe, kérnigkrystal-
linische Masse, welche bei 174.5% schmilzt und {ioerhaupt alle Eigen-
schaften der reinen Styphninsiure zeigt. Auch batte das sehr cbaracte-
ristische Kaliumsalz, bei 120° getrocknet, den der Formel

C¢H(NO;);(OK), +4H,0
entsprechenden Metallgebalt.

Gef. 23.70 pCt., ber. 26.68 pCt. Kalium.

Die Ausbeute an Styphninsdure lisst wenig zu wiinschen iibrig;
so ergaben 80 g dann wicder 80 g, weiter 90 g Resorcin 161, 162
und 190 g Nitrosiure, d. s. 90.5, 91 und 95 pCt. der theoretischen
Menge.

Wir haben nach diesem Verfauhren ohne viele Mihe iiber 1 Kilo
reine Styphninsiure dargestellt und wirde die Gewinnung auch
grosserer Mengen keine Schwierigkeiten haben.

Das Trinitroorcin 16st sich zwar nach derselben Methode aber
doch nicht ganz so leicbt erhalten wie die Styphninsiure. Durch
Erhitzen des Orcins mit dem 5 —Gfachen Gewicht an conceotrirter
Schwefelsiiure im Wasserbade, dann im Oelbade schliesslich bis 150°, ent-
stehit eine fliissige, griinbraune, nicht erstarrende Masse, welche in nahezu
derselben Weise nitrirt worden ist, wie das Resorcin-Schwefelsidure-
produkt, Doch hat man hier auf gute Kiihlung (Schnee oder Eis),
auf die Anwendung von zuniichst missig verdiinnter Salpeterséure
beziiglich auf langsame Reaction noch mehr zu achten wie beim
Resorcin.
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Bei correcter Nitrirung entstebt eine rothbraune, feinnadlige Aus-
scheidung, welche auf weiteren Sé#urezusatz zunichst partiell ver-
schwindet, spiiter aber um so reichlicher wieder auftritt. (Diente bei
der Nitrirung des Orcins von vorneherein unverdiinnte Salpeterséure
oder ist nicht geniigend gekiiblt worden, so werden ausser den roth-
braunen Nidelchen auch klumpige, zihe, siegellackihnliche Massen
erhalten, welche die Reingewinnuang der Trinitroverbindung sehr er-
schweren).

Das schliesslich durch Wasser abgeschiedene, dann gewaschene,
sonst noch rohe Trinitroorcin schoss aus seiner heissen, wisserigen
Loésung, nach reichlichem Salzsiiurezusatz (wie bekaunt sehr vermin-
derte Lioslichkeit), in langen, gelblichen Nadeln an, welche bei 163.5°
schmolzen wihrend Stenhouse 162° angiebt. Auch krystallisirte mit
Pottascheldsung bereitetes Kaliumsalz, wie Stenhouse mittheilt, in
schin rothen Nadeln; sie lieferten, bei 120° getrocknet, 22.79 pCt.
Kalium, berechnet fiir die Verbindung, C; H4(NQ,);(0OK), +1H, O,
22.72 pCt.

Die Ausbeute an reinem Trinitroorcin betrug circa 60 pCt. der
theoretischen Menge.

Wir haben die Styphninsiure, um schliesslich das Benzotrioxy-
chinon zu erhalten, zunichst, nach Schreder’s Angaben in Triamido-
dann Amidodiimidoresorcin iibergefiihrt. Die hierbei gemachten Er-
fahrungen stimmen mit denen von Schreder iiberein und sei uns nur
gestattet, einiger besonderer Verhiiltnisse zu erwihnen.

Da Stypbninsiiure, Zinn und Salzsiiure stiirmisch und unter sehr
starkem Anschwellen der Mischung reagiren, so werden bei grdsseren
Mengen das Zinn und die Salzsiure zweckmissig zunéchst allein in
gerdumiger Schale gelinde erwidrmt, worauf man die Nitroverbindung
portionenweise hinzusetzt. Derart macht die Reduction selbst grosser
Quantitdten Styphninsiure gar keine Schwierigkeiten.

Wie auch Schreder, erhielten wir bei der Reduction der Styph-
ninsdure eine rothe bis rothbraune L&sung, indessen bei spdtern Ver-
suchen mit wohl reinem Material war die Flissigkeit farblos oder nur
ganz schwach gelblichgriin, so dass die Rothfarbe nicht als das Kri-
terium fiir complete Reduction angefiihrt werden kaon.

Das Zinndoppelsalz schoss in glinzenden Blittchen bis verflachten
Nadeln an oder wurde auch in dieser Form durch eingeleitete Salz-
siure aus der Losung gefillt. Wir haben das Doppelsalz durch Um-
krystallisiren aus salzeaurem Wasser, Waschen mit Salzsiiure und
endlich mit Alkohol gereinigt, dann in heisser, wisseriger Losung ent-
zinnt; das wasserhelle Filtrat vom Schwefelzinn wurde im Schwefel-
wasserstoffstrom eingekocht. Nur im Vacuum zu concentriren, wie
Schreder gethan hat, ist nicht erforderlich, allerdings muss fiir sorg-
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faltigen Ausschluss der Luft gesorgt werden, was vortheilbaft durch
Schwefelwasserstoff geschieht.

Die fiir je 10 g der urspriinglichen Nitrosubstanz auf 110—120 cecm
gebrachte Lodsung des Triamidoresorcinchlorhydrats gab, als sie mit
concentrirter Eisenchloridlésung bis zum schwachen Ueberschuss ver-
setzt wurde, einen dicken Niederschlag aus rothen Nadeln des Amido-
diimidoresorcinchlorhydrats. Wir erwihnen, dass die Abscheidung
dieser Verbindung, wenn sehr viel Salzsdure zugegen ist, erst nmach
Stunden erfolgen kann; sie geht vollstindig vor sich, aber dem
Produkte ist biufig dunkle, harzartige Sabstanz eingemischt. Am
besten eignet sich eine missig salzsaure oder auch conc. wisserige
Losung. Bei gréssern Mengen von Triamidosalz wird die Ausbeute an
Amidodiimidoresorcinchlorhydrat erheblich besser, wenn man die
Lésung der Triamidoverbindung nicht auf einmal, sondern in Fractionen
verarbeitet. Auch sind bei der Ausscheidung des Amidodiimidochlor-
hydrats nur kalte Lésungen anzuwenden.

Der Ertrag an dieser Substanz war bei sorgfiltiger Arbeit ein
recht erfreulicher, so lieferten 45, 75, 30 und wieder 30 g Styphnin-
sdure 23, 48, 19 und 18 g Amidodiimidoresorcinchlorhydrat d. s.
66, 82.5, 81.5 und 77.6 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Die bei der Darstellung des Amidodiimidoresorcinchlorhydrats
wichtigen Punkte gelten ohne weiteres auch fiir das analoge Orcin-
derivat; nur ist dessen gréssere Loslichkeit zu beriiclsichtigen.

Wir erwiihnen nun unserer Versuche, Benzotrioxychinon d. i. kurz-
weg Trioxychinon, darzustellen.

Das Amidodiimidoresorcin 18st sich in heisser Sodasolution zu-
niichst unter blauer Farbe auf, bei weiterm Kochen entweicht Am-
moniak und wird die Lésung dunkelolivengriin. Durch iberschiissige
Essigsdure entsteht ein rothbrauner bis brauner Niederschlag, welcher
in starken Mineralsduren sich 18st, auch Stickstoff enthilt und wohl
ein Amidodioxychinon sein diirfte. — Diese Substanz geht beim stir-
kern Erhitzen mit Salzsiure in einen stiffstofffreicn Korper iber, in-
dessen weitere Versuche zeigten, dass er in anderer Weise weit be-
quemer bezgleh. direct aus Amidodiimidoresorcin zu erhalten ist.

Das Chlorhydrat der Amidodiimidobase wird mit 8 héchstens
10procentiger Salzsiure wiihrend 2—3 Stunden auf 140—150° erhitat.
Die Reactionsréhre weist nun eine dunkle, zum Theil krystallinische
Substanz auf, auch ist die urspriinglich rothe Fliissigkeit hellgelblich
bis schwach bridunlich geworden; sie enthdlt viel Salmiak. Das feste
Produkt wird abfiltrirt, ausgewaschen, dann noch feucht unter Riick-
fluss 2 bis 3 Stunden lang mit vielem Weingeist erhitzt, wobei eine
dunkel bordeauxrothe Losung entsteht; sie wird von allenfalls riick-
stindigen Partien durch Filtriren getrennt und, nachdem der Weingeist
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grossentheils abdestillirt worden ist, mit vielem heissen Wasser ver-
setzt. Allmélig scheiden sich dunkle, schwere, krystallinische Schuppen .
oder Kérner aus, indessen nie allein, sondern immer noch mit einer
amorphen, dunklen pulverformigen Substanz vermischt; auch miissen
wir erwdhnen, dass verschiedene Male alle Krystallisation unterblieb
bezglch. nur amorphe Substanz zu erhalten war. Die Krystéllchen
konnen wenigstens angeniihert durch Absieben, wobei sie zuriick-
bleiben, isolirt werden.

Ist es nicht auf Krystalle abgesehen, so wird das Produkt aus
dem Amidodiimidokérper zweckmissig in Sodalésung aufgenommen
und gur klaren, eventuell filtrirten Solution Salzsiure gesetzt, wo-
bei eine flockige, braunschwarze, getrocknet pulverformige Substanz
niederfillt.

Das Derivat des Amidodiimidoresorcins war iibrigens durchaus
stickstofffrei und hatte auch, wie die folgenden Analysen von bei 120°
getrockneter a) krystallisirter b) amorpher Substanz zeigen, eine dem
Trioxychinon, C;H,O,, entsprechende Zusammensetzung.

Gefunden Berechnet
e b
Kohlenstoff 46.05 45.98 45.87 46.15
Wasserstoff 2.91 2.75 2.61 2.56.

Die Ausbeute an Chinonkérper kam der Theorie nahe.

Wir erwihnen zuziiglich, dass bei der Darstellung voun Trioxy-
chinon concentrirte Salzsiure zu vermeiden ist, da sonst Condensations-
und spiter eigentliche Zersetzangsvorginge eintreten bez. Kohlen-
dioxyd auftritt. Auch schon vor der Gasbildung entsteht, wie eine
Analyse darthut, kohlenstoffreichere Bubstanz. Gefunden Kohlen-
stoff 49.74, Wasserstoff 2.10 pCt., berechnet fiir Trioxychinon s. o.
Derartige Produkte sind in Alkohol nur noch spurweise auch in
Lauge nur theilweise bis fast gar nicht 1slich. Wie concentrirte
Siéure influirt, wenn zu hoch erhitzt wird, auch verdiinnte S#ure.

Ueberhaupt entstebt das Trioxychinon nur innerhalb ziemlich
enger Grinzen, da es nicbt unter 1300 sich bilden und von etwa 170°
an schon wieder zersetzt wird. Oberbalb 190—200° tritt Koblen-
dioxyd auf und hinterbleibt ein an Kohle erinnernder Korper.

Das Trioxychinon krystallisirt, wie beildufig bereits friiber er-
wihnt wuarde, in schweren, dunklen Schuppen, welche deutlichen
Messingglanz zeigen, oder es bildet ein amorphes, fast schwarzes
Pulver. Seine Léslichkeit ist im Ganzen gering; so wird es von
Wasser gar nicht, von Aether, Benzol und Ligroin kaum, auch von
siedendem Alkohol und Eisessig nur spirlich geldst; erstere Lésung
ist rothbraun, die letztere braun gefirbt. Seide erlangt durch die
alkobolische Lisung eine angenehme und sehr bestindige, dunkelasch-
blonde Farbe. — Kali und Natronlauge, die Alkalimetallcarbonate wie
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auch Ammoniak nebmen das Trioxychinon unter brauner Farbe, welche
jedoch ins Rothe bis Violette sticht, normal ohne Riickstand auf.
Diese Losungen setzen beim Stehen an der Luft dunkle Substanz ab
und werden immer heller; am weitaus bestindigsten ist die Losung
in Ammoniak.

Erhitztes Trioxychinon verkohlt, ohne dass ein Sublimat entsteht.

Durch Erhitzen des Chinons mit iiberschiissigem Fiinffachchlor-
phosphor war nicht, wie sich erwarten liess, Pentachlorbenzol zu
erhalten, sondern auch hier trat Verkohlung ein.

Uebersieht man das Verhalten und die Eigenschaften der Substanz,
welche die Zusammensetzang des Trioxychinons aufweist, so wird sebr
wahrscheinlich, dass in ibr nicht die normale Verbindung, sondern ein
polymerer Koérper vorliegt. Muthmasslich kann das normale Oxychinon
unter den Verhiltnissen, welche fiir sein Hervorgehen aus dem Amido-
diimidoresorcin Bedingung sind, nicht uncondensirt bestehen. Aber
avch der condensirte Korper bat keine lange Dauer; er wird mehr
und mehbr schliesslich sogar in Alkalien grossentheils bis fast ganz
unléslich. Doch verhielten sich nicht alle Priparate in absolut glei-
cher Weise. Diec Analyse ergab ibrigens, dass an Kohlenstoff reichere
Substanz entsteht.

Die Trioxychinon genanute Verbindung welche vor der Hand auch
ferner so heissen mag, liefert leicht Metallderivate. Sie wird zu dem
Behufe in nicht zu viel Ammoniak geldst, dann das allfillig dber-
schiissige Ammoniak durch Erhitzen, sowie iiber Schwefelsiure Stellen
entfernt. Auf Zugabe von Salzen der Erdalkalimetalle oder- schweren
Metalle entstehen dunkle Fillungen.

Bariumsalz, C,HO,.0,Baj. — Bariumgehalt der bei 120° ge-
trockneten Verbindung, gefunden 57.37, berechnet 57.32 pCt. —
Dunkelblausckwarzer, flockiger, volumindser Niederschlag, trocken
fast schwarz; in siedendem Wasser etwas loslich.

Bleisalz, C,HO,.O,Pbj. — Scharf getrocknete Substanz,
gefunden 67.01, berechnet 66.99 pCt. Blei. Gleicht dem Bariumsale,
ist wie dieses ohne Metallglanz, wird auch von kochendem Wasser
nicht geldst.

Silbersalz, C,HO, .0, Ag;. — Bei 1200 getrocknete Verbin-
dung, gefunden 68.23, berechnet 67.92 pCt. Silber. Schwarzbrauner,
flockiger, ganz unléslicher Niederschlag, trocken schwarz mit einen
Stich ins Griine, dabei lebhaft messinggelber Reflex.

Durch organische Siurechloride geht das Trioxychinon in Tri-
verbindungen iiber.
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Triacetyltrioxyehinon, C,HO,(0C, H;0),.

Mit Chloracetyl reagirt die Oxyverbindung schon in der Kilte;
wird erwirmt, so entweichen Stréme von Salzsiure. Das beim Ver-
dunsten zuriickgebliebene, dunkle Produkt wurde aus heissem Eisessig
in kleinen, wenig deutlichen Schiippchen erhalten, welche in Alkohol
und Benzol nur spirlich sich ldsten.

Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz ergab zur oben
angefiibrten Formel stimmende Werthe.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 51.15 51.06
Wasserstoff 3.70 3.54.

Natronlauge wirkt bei gewodhnlicher Temperatur auf die Triacetyl-
verbindung nur wenig ein, veranlasst aber beim Erwirmen eine braune,
ins Violette ziehende Losung — offenbar der Natrinmverbindung des
Trioxychinons.

Durch Chlorbenzoyl wird das Trioxychinon in der Kilte wenig
afficirt, dagegen auf dem Wasserbade unter lebhafter Salzséiureent-
wicklung in:

Tribenzoyltrioxychinon, CgHO,(0OC,H,0),,
tibergefihrt.

Dieses bleibt im iiberschiissigen Chlorbenzoyl dunkelbraun geldst,
fillt jedoch auf reichlichen Alkoholzusatz in braunen Flocken heraus,
welche mit Alkohol und Aether rein gewaschen wurden. Versuche
um Krystallisation fiihrten nicht zam Ziel.

Das Vorhandensein der Tribenzoylverbindung wurde dorch die
Analyse (bei 120° getrocknetes Priiparat) bestiitigt. Beistehend auch
die theoretische Zusammensetzung a) des di-, b) des tribenzoylirten
Oxychinons.

Gefanden aBereclmel; .
Kohlenstoff 69.63 65.93 69.23
Wasserstoff 3.67 3.30 3.42.

Die Darstellung von:
Bromtrioxychinon, C¢BrO,(0OH),,
batte einiges Interesse, weil vielleicht weiterhin ein Peroxybenzol' zu
erlangen war.

Brom und in Eisessig befindliche Trioxyverbindung liefern beim
Erwirmen Bromwasserstoff; iiberscbiissiges Brom ist zu vermeiden,
da es leicht tiefgreifende Zersetzung herbeifiihrt. (Solche Zersetzung
wurde ibrigens eiomal auch in Abwesenheit eines Bromiiberschusses
beobachtet.) Die eingedampfte Losung schied braune, kornige bis
pulverige Bildungen aus, welche durch ernente Aufnahme in Eisessig
und Abscheidung daraus gereinigt wurden.
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Ibre Analyse fibrte zur Formel, C; BrH,O,, eines Bromtrioxy-
chinons.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff . . . 30.96 30.63
Wasserstoff . . . 1.54 1-27
Brom . . . . . 3441 34.04.

In Alkohol ist das Bromtrioxychinon schwer ldslich und war
daraus nicht krystallisirt zu erhalten. Lauge, die Alkalimetallcarbonate
und Ammoniak 13sen den Bromoxychinonkérper unter rein brauner
Farbe auf, und setzen ihn beim Uebersiuren in braunen Flocken
wieder ab.

Die Metallverbindungen des Bromtrioxychinons gleichen durchaus
denen des Trioxychinons; auch werden sie wie diese dargestellt.

Bleisalz, C;BrO;.0,;Pb}. — Metallgehalt der bei 1300 ge-
trockneten Verbindung, gefunden 57.52, berechnet 57.23 pCt. Schwerer,
schwarzbrauner, in Wasser ganz unldslicher Niederschlag.

Silbersalz, C4;BrO,.0,Pbi. — Scharf getrocknete Substanz
enthielt, gefunden 58.54, berechnet 58.27 pCt. Silber. — Braune,
voluminbse, unlésliche Fillung, welche trocken gelblichen Metall-
glanz zeigt.

Versuche so auch mit Aetzalkalien, um dem Bromtrioxychinon
sein Brom im Tausch gegen die Hydroxylgruppe zu entziehen, batten
keinen Erfolg, waren beziiglich nicht ohne anderweitige Zersetzung
durchzufiihren.

Aehnlich wie aus Resorcin ist ein dreifach hydroxyhrter Chinon-
koérper auch aus Orcin zu erhalten.

Trioxytoluechinon, C¢(CH;3)O, (0O H)s.

Amidodiimidoorcinchlorbydrat und iberschiissige 10 procentige
Salzsiiure setzen bei 2—3 stiindigem Erhitzen auf 140—150° reichlich
dunkle, krystallinische Substanz ab; die lichtbraune Mutterlauge ist
stark salmiakhaltig. Das ausgewaschene Rohprodukt, welches selten
ganz stickstofffrei war, wird zweckmissig in die bald zu besprechende
Triacetyloverbindung iibergefiihrt und diese dann durch warme Soda-
16sung zersetzt. Aus der hierbei erhaltenen, braunen, ins Violette
ziechenden Losung schlagen Mineralsiuren schwere, dunkle Flocken
nieder, welche sorgfiltig ausgewaschen wurden und ganz stickstoff-
frei waren.

Ihre Analyse fiihrte zur Formel des Trioxytoluchinons, C,H;0;.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoﬂ’ .. 49,67 49.41
Wasserstoff . . 3.48 3.53.

Das Toluchinon ist in Benzol-Aether und auch in kaltem Alkobol
kaum, in heissem dagegen in merklicher Menge und zwar dunkelkirschfar-
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ben ldslich; deutlich krystallisirte Substapz war aus dieser Solution nicht
zu erhalten. Alkalien und ihre Carbonate nehmen das Trioxytolu-
chinon leicht auf; die Losungsfarben gleichen denen des anmethylirten
Chinons, stechen indessen, namentlich bei starker Verdiinnung, mehr
in’s Rothe. An der Luft seizen die alkalischen Ldsungen allmilig
dankle Substanz ab und werden immer heller.

Die Verbindungen des Trioxytoluchinons mit den Erdalkalimetallen
und schweren Metallen werden am besten unter Benutzung des Am-
moniumsalzes dargestellt; sie bilden dunkle, meist ganz unlosliche
Niederschlige; das Calcium- und Bariumsalz sind in beissem Wasser
etwas loslich. Niher untersucht wurde nur das

Silbersalz, C; H;0,.0;Ag;. — Metallgebalt der bei 120°
getrockneten Substanz, gefunden 66.15, berechnet 65.99 pCt. —
Schwerer, fast schwarzer Niederschlag; bildet ausgewaschen und ge-

trocknet eine compacte, dunkle Masse mit lebbaftem griingelblichem
Metallreflex.

Triacetyltrioxytoluchinon, C;H;0,(OC,H;0),,
entsteht leicht, wenn Chloracetyl und das Oxychinon auf dem Wasser-
bade erwdrmt werden. Der Verdampfungsriickstand wird in heissem
Alkobol aufgenommen, die braune Losung ziemlich stark eingeengt,
dann mit heissem Wasser versetzt, beim Erkalten fillt dunkles, gelb-
lich metallglinzendes, scheinbar krystallinisches Pulver heraus, dessen
Analyse zu der oben angefiibrten Formel stimmende Werthe lieferte.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff . . 52.83 52.70
Wasseratoff . . 3.71 4.05.

Das triacetylirte Trioxytoluchinon gleicht im Ganzen dem ana-
logen Trioxybenzoderivat, ist jedoch schon in kaltem Weingeist recht
merklich, in heissem relativ leicht lgslich.

Reductionsmittel wie schweflige Sdure, Zinn und Salzsdure, Jod-
wasserstoffsiiure (bei 120°) wirkten auf das Trioxychinon nur schwierig
ein; dhnlich verhielt sich auch das Trioxytoluchinon.

Moglicher Weise waren finfwerthige Phenole direct aus dem
triamidirten Resorcin beziiglich Orcin durch Erhitzen mit Salzsiiure
zu erhalten. Die Ldsung des Triamidoresorcinchlorhydrats hatte,
nach mehrstindigem Erbitzen auf 1609, nur ganz wenig dankles
Pulver abgesetzt; sie enthielt reicblich Salmiak und zudem eine un-
gemein verfinderliche und iberdies sehr leicht 16sliche Substanz, deren
Isolirung noch nicht genligend gelungen ist. Weniger unbestiindig
scheint das Derivat des Triamidoorcins zu sein.

Wir erwilhnen noch, dass die durch iiberschiissiges Natron alka-

lische Ldsung des Triamidoresorcinprodukts an der Luft sofort schdn
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XII. 133
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blau wird und allmilig kleine, broncefarbene Nidelchen absetzt, weiche
nur noch Spuren von Stickstoff (wohl etwas eingemischte fremde Sub-
stanz) enthielten.

Die Krystalle 16sen sich in reinem Wasser mit blaugriiner Farbe
leicht aaf; Sduren bewirken keine Fillung, dagegen entstehen durch
Metallsalze characteristische Niederschlige.

Ob hier nicht das eigentlich normale Trioxychinon vorliegt, musste,
wegen nothwendigen Abschlusses der Versuche vor den Ferien, spiterer
Untersucbung vorbehalten bleiben.

Wir gedenken schliesslich noch einiger Daten, welche anlisslich
von Versuchen um Substitutionsderivate der Styphninsiure gesammelt
worden sind.

Die Styphninsiure wird durch rauchende Salpetersiure auch in
Gegenwart von viel Pbosphorsiureanhydrid nicht haher nitrirt. Sie
16st sich wobl beim Erwirmen auf, indessen filit durch Wasser noch
unveriinderte Substanz heraus. Schmelzpkt, 174.5%. Mit solcher Siure
erlangtes und bei 120° getrocknetes Kaliumsalz lieferte 23.76 pCt.
Kalium, berecbnet fir die Formel, C,H(NO,);(0K), + $H,0,
23.68 pCt. — Wenig oberhalb 40° wird die Styphninsdure durch das
vorhin erwihnte Nitrirungsgemisch unter massenbafter Bildung von
Kohlendioxyd zerstért.

Durch stark rauchende, erhitzte Schwefelsiure geht die Styphnin-
siure klar in Ldsung, aunch bewirkt Wasser keine Fillung; wahr-
scheinlich ist eine Styphninsulfosidure entstanden, indessen die Versuche
um das Tetranitroresorcin haben nicht zum Ziel gefibrt.

Brom zersetzt in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig befindliche
Styphninsiiure schon beim gelinden Erwirmen; dabei entsteht viel
Brompikrin.

Es war nicht unwahrscheinlich, dass ein saures Styphnat, etwa

das Natriumsalz, C, H(NO,), 858, mit Brom zuanidchst das labile

Bromprodukt, CGH(NO?)aiggr, dieses die isomere Bromstyphninsiure,

CBr(NO,), {O1 » liefern wiirde.

Streicht Luft, welche Brom passirt bat, durch eine wisserige
Lisung des sauren Styphnats, so erfihrt die hellgoldgelbe Fliissigkeit
schon durch die ersten Gasblasen eine milchige Triibung, welche eine
Zeit lang stark zunimmt, dann jedoch sich sammelt und eine Mischung
von Oel und fester Substanz absetzt. Der Absatz wird von der iiber-
stehenden Fliissigkeit, welche freies Brom und trotzdem unverindertes
saures Styphnat enthilt, getrennt, abgewaschen, dann mit verdinntem
Weingeist (1 Theil Weingeist und 1 Theil Wasser), in welchem das
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QOel leicht sich l5st, ausgezogen. Doch muss rasch operirt werden,
um nicht viel feste Substanz zu verlieren. Diese gebt in Chloroform
leicht aof und schiesst darans beim Abdunsten in grossen farblosen
Krystallen an. Sie riechen noch nach Brompikrin, werden jedoch bei
wiederholtem Umkrystallisiren aus Chloroform ganz geruchlos erhaiten,
liefern auch dann mwit weingeistigem Aetzkali und Anilin erhitzt, die
Pseudocyaniirreaction nicht mehr.

Die Analyse dieser Krystalle zeigte, dass nicht mehr aromatische Sub- -
stanz, sondern wabrscheinlich einNitrodibromathylen, C,HBr (NO,),”
beziiglich Nitrodibrométhan, C,H4Bry(NO,), vorliege.

Gefunden aBerechnetb
Kohlenstoff  10.41 10.49 10.39  10.30
Wasserstoff 0.59 0.56 0.43 1.29
Brom . . 69.35 — 69.26 68.67
Stickstoff . 6.40 — 6.06 6.01.

Es war nun zu ermitteln, ob die hier gegebene Substanz wirklich
blos 2 Atome Kohlenstoff im Molekiil enthalte, beziiglich Aethylamin
liefern konne.

Sie geht durch Zinn und concentrirte Salzsdiure unter lebhafter
Wechselwirkung riickstandslos in Losung. Die Losung wurde durch
Schwefelwasserstoff entzinnt, mit Lauge in vorgelegte Salzsiare ab-
destillirt und das Destillat eingedampft; dabei hinterblieb eine blatterig
krystallinische Substanz, welche in absolutem Alkohol total sich
I6ste, auch bei der Prifung mit Chloroform und weingeistiger Kali-
lauge auof primdres Amin die Pseudocyaniirreaction sehr intensiv
gab. Durch Platinchlorid entstand eine Doppelverbindung, welche
alle Eigenthiimlichkeiten des Aethylaminchlorhydrat - Platinchlorids,
(C,H,N.HCI), .PtCl,, zeigte und gegliiht, die erforderliche Metall-
menge lieferte. Platin gefunden 39.63, berechnet 39.34 pCt.

Hiernach war bei dem Nitrodibromkdrper nur an ein Aethylen-
oder Aethanderivat zu denken.

Brom wirkte auf den Korper auch bei dreistindigem Erhitzen
auf 100° gar nicht ein (Krystallisation, Schmelzpunkt, Tinctionsver-
mdgen wie frilber; iiber diese weiter unten); indessen das Vorliegen
einer Aethansubstanz ist dadurch noch nicht bewiesen, fixirt doch
z. B. das Tetrabromiithylen nur schwierig Brom, war beziiglich die
Verwandtschaft des evtl. Nitrodibromiithylens zau Brom rvielleicht so
gut wie Null gleich.

Nach Limpricht,!) mit Salzsiure Zinnchloriir u.s. w. ausge-
fiihrte Titrationen ergaben, wenn die Reduction der Nitrodibromsub-
stanz bei gelinder Wiirme stattgebabt hatte, fiir jedes ihrer Molekiile

1) Diese Berichte XI, 35.
133*
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etwas mebr wie sechs, war starker (bis 160°) erhitzt worden, dagegen
8 Atome Wasserstoff, und wurde demgemiiss auch so ein nur eindeu-
tiges Resultat nicht erzielt.

Beriicksicktigt man indessen, dass die Zersetzung der Styphnin-
siure durch Brom wohl schwerlich das an Wasserstoff (im Verhiltniss
zu den Kohlenstoffatomen) dreimal so reiche Nitrodibrométhan liefern
wird, und ferner, dass die oben citirten Analysen im Brom- mehr
noch Wasscrstoffergebniss von den resp. Werthen fiir ein Aethan-
derivat nicht unerheblich abweichen, wihrend sie zu einem Aethylen-
abkémmling gut stimmen, so ist es gerechtfertigt, die schén krystalli-
sirte Nitrobromsubstanz als ,Nitrodibromithylen® zu qualificiren.

Der aus Styphninsiure (saurem Styphnat) neben Nitrodibrom-
dthylen erbaltene o6lige Korper ist im Unterschied zum Aethylenderivat
mit Wasserddmpfen flichtig und wurde durch zweimalige solche
Destillation ganz farblos erhalten. Er hatte den penetranten Geruch
und die sonstigen Eigenschaften des Brompikrins, dessen Vorhanden-
sein auch durch eine Brombestimmung erhirtet worden ist. Gefunden
80.25, berechnet fiir Brompikrin 80.50 pCt. Brom.

Da Bromprikrin und Nitrodibromithylen aus der Styphninsiure
nicht ohne complete Zerstorung des aromatischen Kerns entstehen
konnen, so fanden wahrscheinlich erhebliche Oxydationsprocesse statt
und war dabei auch Koblendioxyd zu gewirtigen. In der That ent-
stand durch urspriinglich von Kohlendioxyd ganz freie Luft, nachdem
sie Brom dano die Styphnatldsung passirt hatte, in vorgelegtem Baryt-
wasser eine dichte Carbonatfillung.

Das Nitrodibromiithylen krystallisirt in der Regel sehr leicht.
Wir verdanken Hrn. Prof. Groth die folgende gefillige Mittheilung
iiber aus Chloroform angeschossenes Priparat:

Grosse, wasserhelle, sechsseitige Prismen, Combinationen eines
rhombischen Prismas mit dem Brachypinakoid, am Ende ein gunz
gerundetes Brachydoma. Zwillinge nach einem Makrodoma von circa
45° Neigung, da die Prismenkanten der beiden Krystalle rechtwinklig
zu einander stehen. Duorch das Brachypinakoid erblickt man beide
optische Axen im Makropinakaid und symmetrisch zur Axe b liegend.“

Das reine Nitrodibromiithylen schmilzt bei 112°, dunkelt rasch
und zersetzt sich zwischen 120—125° unter Bildung rothbrauner
Dimpfe. Von Wasser wird die Nitrodibromsubstanz nicht geldst,
dagegen leicht namentlich beim Erwirmen, von Weingeist, Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff u. s. w.

Die Lésung, besonders in Weingeist oder Schwefelkohlenstoff,
hinterldsst mitunter nicht Krystalle sondern ein gelbliches Oel. Sol-
ches Widerstreben gegen Krystallisation zeigt namestlich die noch
nicht ganz reine Substanz. Es wird dadurch bei der Darstellung
des Nitrodibromithylens unrathsam, was sonst nahe léige, diesen Korper
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vom flichtigen Brompikrin durch Dampfdestillation zu trennen; das
olige Residuum ist kaum zu krystallisiren.

Obschon das Nitrodibromithylen sebst farblos ist, so wird doch
die Epidermis durch seine Beriihrung zinnoberfarben. Der geloste
Nitrobromkérper tingirt @brigens nicht unmittelbar, z. B. war Seide
in einer Chloroformlésung nach 24 Stunden ganz unveriindert, sondern
erst wenn die in Seide, Wolle, Papier u. d. g. aufgezogene oder auf
thierischer Haut befindliche Losung an der Luft eintrocknet. Das Roth .
ist je nach der Natur der gefirbten Substanz ein Mennige- bis Zinn-
oberroth, blasst jedoch nach einigen Tagen ab und weicht schliesslich
einer gelblichen bis bridunlichen Firbung.

Das Nitrodibromithylen liefert mit Metallen salzéhuliche, indessen
nur wenig bestindige Verbindungen. Seioe alkoholische Losung wird
durch Alkalien, deren Carbonate und durch Ammoniak tief blutroth
gefirbt, durch Siuren sofort wieder entfirbt; aber auch fiir sich hilt
die Farbe nicht lange an und verschwindet schliesslich vollstindig.
Auf Zusatz von neutralem Silbernitrat zu den rothen Losungen (obne
Ueberschuss an Base) oder besser von ammoniakhaltigem Nitrat zur
urspriinglichen Ldsung entsteht ein feurig zinnoberrother, pulveriger
Niederschlag, welcher indessen schon nach wenigen Secunden beller
und flockig wird und nach korzer Zeit in Bromsilber {ibergegangen ist.
Der getrocknete (120°) und der geschmolzene Niederschlag hatte
dasselbe Gewicht,

Auch die durch Bleiessig in alkobolischer Nitrodibromithylen-
l6sung erzeugte ebenfalls pulverige und schén rothe Fillung ist, wenn-
gleich etwas bestindiger wie das Silbersalz, doch nicht baltbar und
war nach einigen Stunden in Browmmmetall iibergegangen.

Wird iibrigens bei dem Nitrodibromkdrper zugegeben was fiir die
Nitroparaffine gilt, dass der reactionsfibige Wasserstoff und die Nitro-
gruppe an demselben Kohlenstoffatome stehen, so ist fiir das hier vor-
liegende Nitrodibrométhylen nur die Formel:

CBr, -~ CH(NO,)

zulissig,
Ziirich, Universitiitslaboratorium, August 1879.

513. Watson Smith: Ueber die Synthese des Phenylnaphtalins.

(Eiogegangen am 20. October; verlesen in der Sitzung von Ilrn. A. Pinuer.)

In einer vor einigen Monaten von mir verdffentlichten vorldufigen
Mittheilung liber den obenerwihnten Gegenstand!) beschrieb ich eine
Metl:ode, nach welcher Isodinaphtyl, Diphenyl und ein neuer Kohlen-
wasserstoff — wabrscheinlich das Phenylnaphtalin — gewonnen wor-
den waren. Dieselben wurden ohne Schwierigkeit von einander durch

1) Diese Berichte XII, 1396.



