9. p-Nitrophenylessigsiure und Phtalsdureanhydrid.

Je 10 g dieser Korper werden mit 0.2 g Natriumacetat gut ge-
mischt und in einem Kélbchen mit Luftkiihlrohr /s Stunde auf 175—180°
erhitzt. Es entweichen Kohlensiiure und Wasser. Der Kolbeninhalt
wird pach dem KErkalten mit absolutem Alkohol ausgekocht und so
lange ausgewaschen, bis ein citronengelber Riickstand resultirt. Aus
Eisessig krystallisirt dieser in langen, stark lichtbrechenden, gelb-
braunen Nadeln, die bei 2229 schmelzen; zerrieben geben sie ein
hellgelbes Pulver. Die Ausbeute betrug ca. 44 pCt. der Theorie.

Der Korper ist

C:CH.CGH4(N05)
m-Nitrobenzalphtalid, CGH."\ e
CcO

0.2514 g Sbst.: 0.622 g CO4, 0.0787 g HyO. — 0.2492 g Sbet.: 12.4 cem
N (250, 754 mm).

CisHyO,N. Ber. C 67.42, H 8.37, N 5.24.
Gef. » 67.32, » 347, » 5.53.

Ich musste es bei der Darstellung dieses Kirpers bewenden
fassen, da die Versuche, ihn z. B. durch Behandlung mit Brom sowie
Ammoniak umzusetzen, oder mit Zinn uud Sulzsiure resp. Jodwasser-
stoff und Phosphor zu reduciren, erfolglos blieben.

436. Johannes Thiele und Karl Jaeger: Usber Ab-
kémmlinge des Oxyhydrochinons.

{Mittheil. aus dem chem. Labor. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 10. August 1901.)

Oxyhydrochinon-Tribenzoat.

Dasselbe ist leicht darstellbar durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Oxyhydrochinon bei Gegenwart von kohlensaurem oder
dtzendem Alkali, oder von Pyridin. Aus Alkohol krystallisirt es in
glinzenden Blittchen vom Schmp. 1200, die merklich schwerer ver-
geifbar sind als das Triacetat.

0.1741 g Sbst.: 0.4722 g €Oy, 0.0675 g HaO.

CyrHigOs. Ber. C 73.97, H 4.11.

Gef. » 74.01, » 4.36.
Nitrirung des Oxyhydrochinons.

Oxyhydrochinon wird von concentrirter Salpetersiure leicht bis
zu Oxalsiure oxydirt. Auch bei Anwendung des Triacetates geht
die Reaction sehr leicht bis zur Bildung von Nitranilsdure. Trigt
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man z. B. 3 g Triacetat unter guter Kihlung in ein Gemisch vop
20 ccm concentrirter Schwefelsdure und 3 cem concentrirter Salpeter-
siure ein, so erstarrt der Kolbeninhalt allmihlich zu einem Brei von
Nitranilsiure, welche nach vorsichtigem Umkrystallisiren und Ent-
wiigsern bei 172° verpufft. Sie wurde als Kaliumsalz analysirt.

0.1838 g Sbst.: 0.103> g KgS0. — 0.1590 g Shst.: 0.1379 g COo,
0.0030 g Hy0. — 0.1910 g Sbst: 16.2 gem N (20, 722 mm).

Cs0sNaKs. Ber. C 23.53, H 0.00, N 9.15, K 95.49.
Gef. » 23.65, » 0.21, » 9.28, » 25.30.

Auch wenn man das Triacetat im Exsiccator iiber rauchender
Salpetersiiure stehen lisst, scheidet sich aus der Anfangs zerflossenen
Masse nach einiger Zeit Nitranilsidure aus, die durch ihre charak-
teristischen Kigenschaften und die Analyse des Kaliumsalzes identi-
ficirt wurde. (Ber. C 23.53, H 0.00, K 25.49. Gef. C 23,58,
H 0.28, K 25.15.)

Die einfache Nitrirung des Oxyhydrochinons gelang nur bei
Gegenwart von viel Essigsiureanhydrid. Man erbilt so das

Nitro-oxy-hydrochinon-triacetat.

20 g Oxyhydrochinontriacetat werden in 30 ccm Essigsdureanhydrid
gelost und mit ) ccm concentrirter Schwefelsiure gemischt. Unter
sehr guter Kiihlung mit Kéltemischung und Umriihren (Turbine) ldsst
man ein gekiibites Gemisch von 10 cem rauchender Salpetersiure mit
20 ccm Essigsidureanhydrid in 10—15 Minuten einlaufen. Dann giesst
man in 500 ccm Eiswasser und riihrt 1—2 Stdn., wobei sich das Nitro-
derivat in weissen Flocken abscheidet. Ausbeute 3—3.5g. Zur
Reinigung 168t man in Eisessig, fillt mit Wasser und krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol ‘um. Lange, weisse Nadeln vom Schmp. 107
—108°.

0.1726 g Sbst.: 0.3064 g COs, 0.0618 g HeO. — 0.1593 g Sbst.: 7.2 ccm
N (20°, 724 mm).

CmH“OsN. Ber. C 48.48, H 3.70, N 4.71.
Gef. » 48,42, » 3.98, » 4.92,

Nitro-oxy-hydrochinon.

Das Triacetat wird von Siduren oder Alkalien sehr leicht ver-
seift. Vortheilbaft kocht man mit wenig verdiinnter Salzsiure einige
Minuten und krystallisirt den beim Frkalten in rothgelben Krystallen
ausgeschiedenen Nitrokdrper aus verdinntem Alkohol um. Beim Er-
hitzen tritt von 200° ab Braunfirbung, bei 220° véllige Zerset-
zung ein.

0.1765 g Sbst.: 0.2727 g CO;, 0.0491 g Hy0. — 0.1606 g Sbst.: 12.0 cem
N (179, 719 mm).

CeH: OsN. Ber. C 42.11, H 2.92, N 8.18.
Gef. » 42,14, » 3.09, » 8.19.



Nitrooxyhydrochinon 16st sich in Wasser mit gelber, in Alkalien
mit tiefrother Farbe. Die wissrige Losung wird von Kaliumbichro-
mat braunroth, von Eisenchlorid schwarzbraun gefirbt. Zinkstaub
firbt die wissrige Losung, besonders in der Wiarme, intensiv orange-
roth, beim Stehen scheiden sich unter Entfirbung braunrothe Flocken
aus, mit Salzsiure tritt Entfirbung ein.

Verreibt man Nitrooxyhydrochinon mit Brom, so erhdlt man
nach Verjagen des tiberschiissigen Broms das schon von Barth und
Schreder!) aus Oxyhydrochinon dargestellte Tribromoxychinon,
mit allen in der Literatur angegebenen Eigenschaften. Schmp. 2109,

0.2201 g Sbst.: 0.3453 g AgBr.

CsHO3Brs. Ber. Br 66.48. Gef. Br 66.76,

Salpeterschwefelsiure verwandelt das Nitrooxyhydrochinon in
Nitranilsiure. Die leichte Beweglichkeit der Nitrogruppe, wie sie
sich in der Bildung des Tribromoxychinons zu erkennen giebt, ge-
stattet aber nicht, aus der Bildung der Nitranilsiure einen Schluss
auf die Stellung der Nitrogruppe im Nitrooxybydrochinon zu ziehen.

Dibrom-nitro-oxy-hydrochinon.

In Schwefelkohblenstoff suspendirtes Nitrooxyhydrochinon wird mit
iiberschussigem Brom 2 Tage stehen gelassen; dann filtrirt man und
kocht mit Ligroin aus, welches beim Erkalten das Dibromderivat in
gelben Flocken absetzt. Der ungeloste Riickstand wird nochmals
bromirt. Durch Umkrystallisiren aus Benzol erhilt man die Verbin-
dung als citronengelbes Pulver, welches aus mikroskopischen Nidel-
chen besteht. Beim Erhitzen tritt von 1409 ab bridunliche Firbung
ein. Schmp. 164° (Zers.) Ldslich in Wasser, Alkohol und Aether,
sehr schwer in Benzol, Chloroform, Ligroin.

0.1623 g Sbst.: 0.1849 g AgBr. — 0.1631 g Sbst.: 6.6 cem N (10°

698 mm). .
CGH305NBH. Ber. Bl‘ 48.63, N 4.26.

Gef. » 4847, » 4.44.

Tribrom-oxy-hydrochinon.

Dasselbe ist leicht aus dem nach Barth und Schreder darge-
stellten Tribromoxychinon zu erhalten, indem man dieses in Benzol
l6st, ein wenig Wasser zusetzt und Schwefeldioxyd einleitet. Aus
Benzol umkrystallisirt, bildet es etwas rothliche Nidelchen, die sich
bei 110° dunkel firben und um 120° unter vélliger Zersetzung
schmelzen.

0.1907 g Sbst.: 0.1371 g CO,, 00171 g H30. — 0.1773 g Sbst.:
0.2763 g AgBr.

C¢H303Brs. Ber. C 19.83, H 0.83, Br 66.11.
Gef. » 19.61, » 1.00, » 66.31.

") Moratsh. fir Chem. 5, 593 [1884).
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Durch Salpetersiuredimpfe wird die Verbindung sofort wieder
in Tribromoxychinon verwandelt.

Triacetat. In der gewdhnlichen Weise mit Essigsiureanhydrid
und Schwefelsiure dargestellt und aus Alkohol krystallisirt, bildet es
weisse Nadeln vom Schmp. 189°

0.2185 g Sbst.: 0.2295 g COy, 0.0378 g H,O.

Cm HgOﬁB)'s- Ber. C 2945, H 1.84.
Gef. » 29.32, » 1.97.

Oxy-hydrochinon-carbonséure.

Ein Kolben, der 90 g Natriumbicarbonat und 200 g Wasser ent-
hilt, wird mit Riickflusskiihler versehen, dessen Aunsgang durch ein
Quecksilberventil gesperrt ist. Dann verdringt man die Luft voll-
kommen durch Kohlensiure, ldsst durch einen Tropftrichter eine
Lésung von 25 g Oxyhydrochinon in 50 g Wasser zufliessen und er-
hitzt unter Durchleiten eines kriftigen Kohlensdurestromes etwa
1'/3 Stunden auf lebhaft siedendem Wasserbade. Schliesslich giebt
man durch den Tropftrichter einen geringen Ueberschuss Schwefel-
siure zu und ldsst erkalten. Die ausgeschiedene hellgelbe Siure
(10—11 g) wird aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystal-
lisirt, doch bleibt sie auch dabei meist schwach réthlich. Sie bildet
Nadeln, die in Alkohol, Aceton, verdiinnter Essigsiiure und heissem
Wasser leicht, in Essigester schwerer 1éslich sind. Schmp. 217—218°,
nachdem schon von 210° ab Zersetzung begonuen hat. Die anus Wasser
krystallisirte Sdure enthiilt /3 Mol. Wasser, welches im Toluolbade
fortgeht.

0.1920 g Sbst. (lufttrocken): 0.3322 g COs, 0.0707 g Hy0. — 0.1840 g
Sbst. (lufttrocken): 0.3166 g COg, 0.0676 g HaO.

C:HgOs+ 1,3 H,0. Ber. C 46.93, H 3.91.
Gef. » 417.19, 46.93, » 4.09, 4.08.

0.1700 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 0.3073 g COq, 0.0581 g Hy0.

C:Hs0s. Ber. C 4941, H 3.53.
Gef. » 49.30, » 3.80.

In concentrirter Schwefelsdure 1dst sich die Oxyhydrochinoncarbon-
giure mit gelbgriiner Farbe, die im Wasserbade unter Entweichen von
schwetiiger Siure allmihlich olivengriin wird. Mit Barytwasser farbt
sich die wissrige Losung der Siure roth, bei lingerem Stehen verblasst
die Farbe unter Ausscheidung eines schmutzig grauen Niederschlages.
Eisenchlorid giebt, je nach der Menge, eine bald verschwindende blaue
bis rothe Firbung, mehr Eisenchlorid firbt braun. Silbernitrat wird
schov in der Kilte reducirt.

Durch Erhitzen des Oxyhydrochinons mit Bicarbonat im Robr
nach Senhofer und Brunner ldsst sich die Siure nicht gewinnen.



Auch im evacuirten Robr trat stets Duonkelfirbung und starke Ver-
schmierung ein.

Oxybydrochinoncarbonsiduretriacetat. Man iibergiesst die
S&ure mit Essigsdureanhydrid, figt einen Tropfen Schwefelsiure hinzu
und fillt das Acetat mit Wasser aus. Weisse, sehr feine Tafeln und
Nadeln, welche, aus Benzol oder Toluol krystallisirt, bei 162 —163°
schmelzen. Leicht 1dslich in Aceton, Essigester und Chloroform.

0.1606 g Sbst.: 0.3089 g CO3, 0.0503 g Hs 0.

ngHnOs. Ber. C 52.70, H 4.05.
Gef. » 5246, » 4.17.

Reduction des Oxyhydrochinons.

10 g Oxyhydrochinon in 100 g Wasser werden in der Siedehitze
unter Durchleiten von Wasserstoff allmihlich mit 250 g Natrium-
amalgam von 3 pCt. versetzt. Nach dem Verbrauch des Amalgams
wird angesduert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Dasselbe hinter-
lasst weisse Krystalle, die, aus Benzol oder Essigester krystallisirt, bei
104° schmelzen und durch ibre Reactionen sich als das Dihydro-
resorcin von Merling!) zu erkenunen geben. Ausbeute 3 g.

0.1616 g Sbst.: 0.3808 g CO4, 0.1068 g H3O.

CsHgOa. Ber. C 64.28, H 7.14.
Gef, » 64.27, » 1.34.

Das Condensationsproduct mit Formaldehyd?) schmolz bei 1349
(Ci3HsOs. Ber. C 66.08, H 6.78. Gef. C 65.97, H 6.98.)

Die mit Chloroform ausgeschiittelte Fliissigkeit giebt an Essig-
ester noch ein gelbes, dickes Oel ab, welches weder krystallisirte,
noch bis jetzt krystallisirbare Derivate lieferte. Vielleicht liegt hier
ein Hydroderivat des Oxyhydrochinons vor. Man erhilt dieses QOel
ausschliesslich, wenn man in der Kilte reducirt, unter Durchleiten
von Kohlenséure.

Auch die Oxyhydrochinoncarbonsiure giebt bei der Re-
duction Dihydroresorcin, neben dem gelben Oel und unverdunderter
Sédure, in wechselnden Mengen je nach den Bedingungen der Reduction.

Die Bildung des Dihydroresercins aus Oxyhydrochinon ist analog
der von Tiemann und G. de Laire?) beobachteten Umwandlung

OH

A
des Iretols HO< /‘OCﬂa in Phloroglucin. Vermuthlich wird beim
o)

H
Iretol wie bei dem Oxyhydrochinon zuerst ein Dihydroderivat ge-
bildet;' durch Abspaltung von Methylalkohol resp. Wasser entsteht
) Ann. d. Chem. 278, 28 [1894].
?) Merling, Ann. d. Chem. 278, 31 Aom. [1894]
3) Diese Berichte 26, 2026 {18931



Phloroglucin, resp. Resorcin, welch’ Letzteres unter unseren Reactions-
bedingungen weiter zu Dihydroresorcin reducirt wird.

Reductionsversuche mit Pyrogallol.

Pyrogallol, in gleicher Weise wie das Oxyhydrochinon mit
Natriumamalgam behbandelt, bleibt unverindert und kann fast voll-
kommen wiedergewonnen werden, ein einigermaassen iiberraschendes
Resultat, nachdem auch das dritte Trioxybenzol, das Phloroglucin, von
W. Wislicenus?'), allerdings unter etwas anderen Bedingungen, in
neutraler Losung, sogar bis zum Hexahydroderivat sich reduciren liess.

Fibrt man die Reduction des Pyrogallols im Xohlensiurestrom
aus, so erbilt man etwa ein Drittel als die bekannte Pyrogallolearbon-
siure (C;HsOs+1'3HsO. Ber. C 47.73, H 3.79. Gef. C 47.87,

H 3.92), der Rest wird auch hier unverindert wiedergewonnen.

437. Johannes Thiele und Richard Escales: Ueber Con-
densationsproducte des 2.4-Dinitrotoluols.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften in Minchen.]

(Eingegangen am 10. August 1901.)

Dass o- und p-Nitrotoluo! sich durch Aethylat mis Oxal-
ester condensiren lassen, hat Reissert?) vor einiger Zeit nachge-
wiesen. Spiter haben Angeli und Angelico?) p-Nitrotoluol mit
Amylnitrit zu p-Nitrobenzaldoxim condensirt, und Lapworth?) hat
die gleiche Reaction mit o-Nitrotoluol ausgefihrt. Bei dem 2.4-Di-
nitrotoluol ist wegen seiner schnellen Verinderlichkeit durch Alkalien
die Verwendung derselben als Condensationsmittel nicht gut angiogig;
wir fanden aber, dass die Anwesenheit zweier Nitrogruppen die Wasser-
stoffatome des Methyls so leicht beweglich macht, dass sogar ein so
schwaches Condensationsmittel wie Piperidin gestattet, Dinitrotoluol mit
Benzaldehyd und seinen Abkémmlingen unter Bildung nitrirter Stilbene
in Reaction zu bringen. Statt Piperidin sind auch, allerdings mit ge-
ringeren Ausbeuten, andere alkalisch reagirende Amine, wie Diithyl-
amin, Tridthylamin und Ammoniak, verwendbar. Als unwirksam er-
wiesen sich Anilin, Dimethylanilin, Hydrobenzamid, Beonzalazin und
Hydrazin. Dass Letzteres trotz seiner alkalischen Reaction nicht wirk-
sam ist, erklirt sich daraus, dass es mit Benzaldehyd sofort das un-
wirksame Benzalazin bildet.

1) Diese Berichte 27, 357 [1894]. %) Diese Berichte 30, 1030 [1897].
3) Chem. Centralbl. 1899, I, 371. ¥ Chem. Centralbl. 1900, I, 1273.





