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Da der Euxenit wohl den meisten Chemikern wenig bekannt sein
diirfte, so lassen wir hier noch unsere beiden Analysen folgen. Die
Methoden werden wir jedoch an anderer Stelle ausfiihrlich beschreiben.

Euxenit von: Arendal Brevig
Gliihverlust 1.91 pCt. 2.06 pCt.
Si0, 0.19 » 20.94 »
TiOg 19.35 » 20.72 »
Nby Os 33.56 » 10.79 »
PbO 1.07 » 043 »
Ytter- und Cer-Erden 35.34 » 21.90 »
Uz 08 437 » 2.93 »
Zr0y 1.30 » 1.97 »
Fes O 1.58 » 9.27 »
Aly0; 3.71 » 9.22 »
CaO — > 0.67 »
100.28 pCt. 100.90 pCt.

Von dem im Brevig-Euxenit als Zirkon gewogenen Bestandtheil
ist circa die Hilfte als Eaxenerde anzusehen.

164. C. Haeussermann und Aug. Miiller: Ueber einige
Abkémmlinge des Phenylithers.
[IV. Mittheilung]}
(Eingegangen am 9. April 1901.)

Nachdem friihere Untersuchungen ergeben batten'), dass Phenol-
kalium beim Erhitzen mit o- und p-Chlornitrobenzol unter Bildung von
Nitrophenylither reagirt?), sind wir dazn iibergegangen, auch einzelne
hohere Phenolate auf ihr Verhalten gegen die genanuten Agentien zu
prifen. Hierbei bat sich zundchst gezeigt, dass die Kresole — wie za
erwarten war — Nitromethylphenylither liefern, wibrend die Naphtole
— ihrer mebr alkoholischen Natur entsprechend — auf die Chlor-
nitrobenzole nur reduzirend wirken und das Halegen nicht abzuspalten
vermégen. Von den verschiedenen Verbinduogen, die wir durch
Kuppelung von Phenolaten mit Halogenitrokdrpern gewonnen haben,
beschreiben wir im Nachstehenden nur den aus p-Oxyphenyldther

1) Diese Berichte 29, 1446 [1896], 8. a. Ullmann, ibidem S. 1878.

%) Vor Kurzem hat P. Julius, Chem. Zeitung 1901, 182, darauf hin-
gewiesen, dass diejenigen aromatischen Halogennitroderivate, welche eine
Nitrogruppe o-stindig zum Halogen enthalten, im Allgemeinen reactions-
fahiger sind, als die analogen p-Derivate. Diese Gesetzmassigkeit findet
u. A. auch eine Bestitigung darin, dass sich das o-Chlornitrobenzol viel
glatter mit Phenolkalium umsetzt, als die p -Verbindung.
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und p-Chlornitrobenzol erhiltlichen Hydrochinon-p-nitrodiphenylither,
von welchem ausgehend man ohue Schwierigkeiten zu dem noch nicht
bekannten Hydrochinondiphenylither gelangt.

Hydrochinon-p-nitrodiphenylither.

Durch allmihliches Eintragen von 3 Theilen Kalinm in 60 Theilen
auf 140" erhitzten p-Oxyphenyldther') stellten wir zunichst eine
Losung des Kaliumsalzes dieser Verbindung in i{berschiissigem
p-Oxyphenyliither her, welcher wir 18 Theile p-Chlornitrobenzol zu-
fiigten, worauf man die Temperatur der Mischung einige Stunden lang
auf 155— 1659 hielt, wihrend gleichzeitig ein Strom von Wasser-
stoffgas durch das Gefiss zur Abbaltung der Luft geleitet wurde.

Nach dem Erkalten entzogen wir der Schmelze die nicht in Re-
action getretenen Antheile durch succesives Behandeln mit Natron-
lauge und Wasserdampf, nahmen den Riickstand in wenig Benzol auf
und versetzten die Ldsung mit dem mebrfachen Volumen Petrolbenzin,
wodurch ein schwarzes Harz ausfiel, welches beseitigt wurde?).

Nach dem Verdunsten des Filtrats hinterblieb eine noch dunkel
gefirbte Masse, aus welcher sich durch oftmaliges Umkrystallisiren
aus Eisessig farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 91 —92.5°
erhalten liessen.

0.1635 g Sbst.: 0.4215 g COq, 0.069 g Hy0. — 0.1875 g Shst.: 7.6 cem N
(169, 735 mm),

C|8H|304N. Ber. C 70.33, H 4.27, N 4.57.
Gef. » 70.31, » 4.73, » 4.56.

Der Hydrochinon-p-nitrodiphenylither lést sich sehr leicht in
Benzol und Aceton, etwas weniger leicht in Alkohol und in Eisessig
und ist in Petrolbenzin beinabe ganz uunldslich.

Hydrochinon-p-aminodipbhenylither.
Die Reduction der Nitroverbindung vollzog sich beim Arbeiten
in alkoholischer Lésung und unter Verwendung von Zinn nnd Salz-

1) In lsezug auf den p-Oxyphenylither oder Hydrochinonmonophenyl-
ather ist zu bemerken, dass die frither (diese Berichte 29, 2085 (1896) be-
schriebene Art der Isolirang dieses Korpers aus dem schwarzen Oel, welches
sich bei andauerndem Kochen der Lésung des Diazophenylathers abscheidet,
nicht empfuhlenswerth ist, weil sich auch bei der Destillation im Vacuum
immer ein Theil des Phenols zersetzt. Es erwies sich als vortheilhafter, dem
Oe¢l das Phenol durch Auskochen mit Wasser zu entziechen: doch lisst auch
in diesem FRall die Ausbeute sehr zu winschen ibrig.

) Spater fanden wir, dass erheblich weniger »Harz« gebildet wird, wenn
man einen Ueberschuss von p-Oxyphenylather vermeidet. Man verfihrt am
besten in der Weise, dass man das Phenol in der berechneten Menge Kali-
lauge 16st, die Losung verdampit und das bei 150° getrocknete Salz in die
etwa sechsfache Menge Chlornitrebenzol eintrigt, wihrend man im Uebrigen,
wie oben beschrieben, arbeitot.
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sdure sehr schuell und rubig. Nach beendeter Operation wuarde der
Alkohol verjagt, der Riickstand in viel heissermn Wasser (2 L auf
10 g der Nitroverbindung) geldst, die Ldsung mittels Schwefelwasser-
stoff entzinut und kochend filtrirt. Das nach dem Erkalten so gut
wie vollstindig ausgeschiedene Chlorbydrat wurde mittels Ammoniak
zerlegt und die in Wasser unldsliche Base darch Umkrystallisiren aus
Petrolbenzin gereinigt. Sie bildet beinahe farblose, luftbestindige
Siulen, welche bei 83 — 84.5° schmelzen.

0.1942 g Sbst.: 0.5528 g COy, 0.100 g Hs 0. — 0.2709 g Sbst.: 12.2 com N
(159, 733 mm).

CisHis0aN. Ber. C 77.92, H 547, N 5.07.
Gef. » 77.63, » 5.72, » 5.08.

Der Hydrochinon-p-aminodiphenyldther 13st sich sehr leicht in
Benzol, schwerer in kaltem Alkohol und in Petrolbenzin und ist
auch in kochendem Wasser kaum ldslich.

Das Chlorhydrat CysHis O N.HCI (C! ber. 11.30, gef. 11.23 pCt.)
ist sehr schwer in kaltem, etwas leichter in kochendem Wasser 15s-
‘lich und krystallisirt aus diesem in silberglinzenden Schuppen, welche
bei 210" schmelzen.

Das Saulfat ist anch in kochendem Wasser ganz unldslicb.

Verreibt man das Chlorhydrat mit nicht zu wenig Wasser und
giebt man dann Salzsdure und Nitrit zu, so 18st es sich alimihlich
unter Bildung einer sehr bestindigen Diazoverbindung, welche mit den
gebriuchlichen Azocomponenten hell- bis braunrothe Farbstoffe liefert.

Hydrochinondiphenylédther.

Behufs Entamidirung wurden 15 g des Chlorhydrats in einem Ge-
misch von 1 L Alkohol mit 30 ccm concentrirter Salzsiure aaf
dem Wasserbade gelost, worauf man die Lésung erkalten less, mit
der berechneten Menge Natrinmnitrit, welches zuvor in wenig Wasser
geldst worden war, versetzte und daon am Riickflusskibler bis zum
Aufhéren der Gasentwickelung (circa 1 Stunde lang) erhitzte.

Aus dem nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterbliebenen
Riickstande schieden sich braune Krystallchen ab, welche nach wieder-
hoitem Umlésen aus Petrolbenzin weisse Nidelchen vom Schmp. 74°
bis 75¢ lieferten.

0.2054 g Sbst.: 0.6221 g COs, 0.1055 g HsO.

C[sHqu. Ber. C 82.40, H 5.40.
Gef. » 82.60, » 5.71.

Der Hydrochinondiphenylither 15st sich sehr leicht in Benzol
und Aceton, etwas weniger leicht in Alkohol und in Petrolbenzin.

Er ist unter gewdhnlichem Druck unzersetzt destillirbar und ver-
éindert sich auch bei mehrstiindigem Kochen mit Essigsdureanhydrid,
‘sowie mit alkoholischer Kalilauge nicht.

Stuttgart, Technische Hochschule.



