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170. R. lqietski und J. Preusser: Ueber die Constitution dee 
Dinitrohydroohinone and uber die Bildung der Nitranilaiiure. 

(Eingegangen am 16. Mh.) 
Vor einiger Zeit') stellten wir durch Oxydation des Tetracetyl- 

diamidohydrochinons in alkalischer Liisung einen Eiirper dar, welchen 
wir fiir ein Diacetyldiamidochinon hielten, obwohl seine Analysen 
nur anniihernde Resultate ergaben. 

Nach sorgfiiltigerer Reinigung der Substanz erhielten wir schliess- 
lich Zahlen, welche an der Formel 40 HI@ Na 0, keinen Zweifel mebr 
liessen. 

Gefunden 
I. II. III. Berechnet 

C 54.05 54.12 54.43 - pCt. 
H 4.59 4.95 5.04 - > 
N 12.61 - - 12.88 B 

Wir hatten damals ubersehen, dass Hr. Eugen  Bamberger  9) 

schon einige Jahre vorher aus dem Triacetyltriamidophenol durch 
Oxydation eine Substanz erhalten hatte, welche sowohl in Betreff der 
Zusammensetzung als auch der Eigenachaften mit der unsrigen vijllig 
iibereinstimmte. Hr. B a m b e r g e r  hatte die Giite durch Ueberaendung 
eines Priiparats uns eine Vergleichung beider Kiirper zu erleichtern. 
Diese, sowie eine von Hm. B a m b e r g e r  selbst vorgenommene Ver- 
gleichung hat die vollige Identiat beider Substanzen ergeben. 

Sie 
schmelzen. unter Zersetzung zwischen 265- 270°, ohne dass sich ein 
scharfer Schmelzpunkt beobachten lasst. 

Hr. B a m b e r g e r  hat sich durch die vnn ihm beobachtete Alkali- 
loslichkeit des Korpers veranlasst gesehen, die obige Formel zu ver- 
doppeln und Hydroxylgruppen darin anzunehmen. E r  betrachtete den 
Kiirper als ein dem Cedriret snaloges Product von der Formel: 

Beide besitzeii genau dieaelbe Erystallform und Loslichkeit. 

H O  O H  

(0 Ca H3H N)a= Cs - C6 = (N H Ca H3O)a 
Diese Annahme wird durch die Bildung des Kiirpers aus Deri- 

vaten des Hydrochinons unwahrscheinlich gemacht, denn da hier beide 
Hydroxyle in der Parastellung stehen, ist wohl eine einfache Chinon- 
bildung der zunachstliegeiide Fall. 

Dses der Korper wirklich ein einfaches Diacetyldiamidochinon 

vnn der Formel 0 2  : Cs<(NHCaHs0)2 Ha ist, geht aber mit Sicherheit 

aus der Thatsache hervor, dass es uns gelang, aus dem Reductions- 

I)  Diese Berichte XIX, 2247. 
2, Diese Berichte XVI, 2400. 
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product deseelben durch Salzsiiure die Acetylgruppen abzuspalten und 
so zu dem von una friiher beschriebenen salzsauren Diamidohydro- 
chinon zu gelangen. Man hat nur nijthig, das  Chinon mit eiuer Liisung 
von Zinnchlorlr in concentrirter Salzslure einige Zeit lang zu erwiirmen. 
Das Chinon geht sofort farblos in Liisung und nach einigem Stehen 
krystallisirt salzsaures Diamidohydrochinon in farblosen Nadeln aus, 
dessen Eigenschaften mit den fruher beschriebenen vijllig iiberein- 
stirnrnten. 

Was die von Hrn. B a m b e r g e r  beobachtete und auch von uns 
constatirte Alkaliliislichkeit betrifft, so verhalt es sich mit derselben 
ganz wie mit der Alkaliliislichkeit des gewijhnlichen Chinons. Die 
Prhaltene Lijsuug, fur welche iibrigens ein ziemlicher Ueberschuss von 
Alkalilauge nijthig ist, fiirbt sich rasch braun, und man kann den 
K6rper durch Zusatz von Saure nicht unverandert abscheiden. 

Die Bildung des Korpers aus den Reductionsproducten der Pikrin- 
saure einerseits , und dem Hydrochinon andrerseits, ist aber dadurch 
interessant, dass sie genauen Aufschluss uber die Constitution desselben, 
mid auch iiber die Stellung der beiden Nitrogruppen im Dinitrohydro- 
chinon giebt. 

Die Bildung aus Hydrochinon zeigt vor allem, daes die Chinon- 
gruppe wie gewiihnlich die Parastellung inne hat. Das aus der Pikrin- 
saure dargestellte Triacetyltriamidophenol kann nur die Constitutions- 
forrnel 

O H  
G H s O H N  N H C a H 3 0  

N H CaH3 0 
besitzeri. 

Bei der Oxyda tion dieses Kiirpers wird die Chinongruppe einer- 
seits aus dem Hydroxyl, andrerseits aus der in Para befindlichen 
Acetarnidgruppe gebildet. L)ern 1)i:icetyldiarnidochinon kommt;daher 
die Forrnel 

0 
O C Z H S H N  N H C z H j O  

0 
zu. Daraus folgt ferner, dass beim Nitriren dea Diacetylhydrochinons 
die beiden Nitrogruppen in die dem einen Hydroxyl benachbarte 
Stellung, also zu einander in Metastellung treten. 

Das Dinitrohydrochinon geht nach den Beobachtungen des Einen ') 
von uns bei Behandlung mit Salpetersiiure sehr leicht in Nitranilsiiure, 
. 

I )  N i e t z k i ,  Ann. Chem. Pharm. '215, 141. 



Cs (NOp)On(OH)m, iiber. Die Nitranilsiiure enthalt aber sowohl Nitro- 
gruppen als Hydroxyle zu einander in der Parastellung'). 

Schoii bei der Entdeckung der Nitranilsaure bat der Eine yon 
uns die Vermuthung ausgesprochen, dass ihrer Bildung diejenige eines 
Tetraiiitrocbinona vorangeht, und dass Letzteree, grade wie das Chlor- 
anil seine Chloratome, seine Nitrogruppen gegen Hydroxyle austauscht 

Die Thatsache, daas das Dinitrohydrocbinon 
OH 

NO2 ',NO2 

,\ 
OH 

0 
HO''''-NO.J 

NO3 )OH 

in eiii Paradinitrodioxychinon 

/ 
0 

iibergeht, ist wohl kaum anders als durch die intermedike Bildung 
eines Tetranitroderivats zu erklaren, welches zwei in Parastellung 
be6ndliche Nitrogruppen gegen Hydroxyle austauscht. 

Bei dem von 
B a n  t l i  n 3, beobachteten Uebergang des Metanitrophenols in Trinitro- 
resorcin muss ebenfalls die Bildung eines Tetranitrophenols , und ein 
Austausch der einen Nitrogruppe gegen Hydroxyl angenommen werden. 

Der Fall steht iibrigens keineswegs vereinzelt da! 

B a s  el. Universitatslaboratorium. 

171. S i e g f r i e d  R u h e m a n n :  Ueber die Urnwandlung der 
Citronensaure in Pyridinderivate und uber die Constitution 

des Pyridins. 
(Eingegengen am 12. M&n; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit haben B e h r m a n n  und Hofmann') die Amide 
der Citroneneaure unter dem Einflusse der Schwefelsiinre in ein Derivat 
des Pyridins, die Citrazinsiiure, iibergefiihrt, deren Bildung aus Citramid 
sie in folgenden Formeln Ausdruck geben: 

1) Hantxsch, Diese Berichte XIX, 2338. Nietzki,  ebendaaelbst XIX. 
I )  R. Nietzki, Diese Berichte X, 2147, 
3) Diese Berichte XI, 2099. 
4) Behrmann und Hofmann, diese Berichte XVII, 2651. 


