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173. mug. Bamberger: Zur R'rage der Metaohtnoide'). 
(Eingegmgen am 29. Juli 1915.) 

Die nachstehend beschriebenen Versuche sollten einen Beitrag 
zur  Frage nach der chemischen Natur der  aus diazotierten o-Amino- 
phenolen entstehenden o-Diazoxyde %) liefern. Die Konstitution dieser 
Korper driickte man fruher dnrch die Pormeln 1 (KekulB)  oder I1 
( B l o m s t r a n d ) ,  jetzt durch das  Symbol der Chinondiazide (111) aus: 

Die chinoide Formulierung lafit die Existenz von nDiazooxydeng 
-nur in der  0- und p-Reihe, nicht aber i n  der rn-Reihe erwarten - 
vorausgesetzt, daB (bexacyclische) Metachinoide nicht existenzfiihig 
sind. 

Uneere Versuche zur  Darstellung von m-Diazooxyden fielen n.egatiu 
am. Da sich die iilteren Vorschriften zur Bereitung der  erforder- 
lichen m-Aminopheoole vielfach als unrichtig erwiesen und zur Er- 
zielung besserer Ausbeuten abgeandert werden mufiten, teilen wir 
unsere in  dieser Richtung gemachten Erfahrungen mit. 

*) Die vorliegende Untersuchung wurde unter meiner Leitung im S.4. 
1903 von Hrn. Stud. S v e n . L i n d b e r g  zu Cbungszwecken ausgefiihrt. Meiu 
Prennd, Prof. R i c h a r d  Meyer  in Braunschweig, hatte 1908 die Gate, die 
in meinem Laboratoriumsheft beschriebenen Versuche zum :week der Publi- 
kation znsammenzuiassen, da ich selbst clazu kaum in der Lage war. 

Zurzeit ohne alle Fiihlung mit der chemischen Litcratur, wurde ich un- 
ljingst (zufgllig) durch einen Fachgenossen au€ die Arbeit von W. Schlenk  
nnd Max B r a u n s  (B. 48, 661 [1915]) aufmerksam gemacht, die mich ver- 
anlrrBt, jene Versuche vom Jahre 1903 zu rer6lfentlichen. Ich hntte seit langeni 

die Absicht, sie durch eine Untersuchung des m-Nitroso-phenols \i 
I 
OH 

PNO 

zu verrollstandigen, 1 ii :N*oH Tautomerisierbarkeit zu m-Oximinchinon \/ 
II 
0 

mu13 aber von diesem Plan abstehen, da icli inich nicht melir mit chemisclieu 
Problemen befassen kann. 

3 Vergl. anch die Versnche VOD E. B a m b e r g e r  und Marie  B a u m  
iiber Naphthalendiazooxyd (Vierteljahrsschrift d. Naturforsch. Ges. in  Zurich 
Bd. 48, S.327 [1898]). Ferner E. B a m b e r g e r  und E. Kraus :  Uber die 
Einwirknng von hlkalien auf Tribrom-diazobenzol (B. a@, 4248 [1906]). 
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m-Nitro-phenol  wurde irn wesentlichen nach A. Bant l in ' )  her- 
gestellt: Wichtig ist, dnB wlihrend der niazotierung bestHndig geruhrt 
wird , weil sonst ein flockiger, schwer wieder in Losung gehender 
Stoff ausfallt. Znr Verkochung der Diazoniumlbsung wird diese durch- 
einen Tropftrichter ziemlich schnell i n  die vorber zum Sieden erhitzte, 
verdiinnte Schwefelsiiure gegeben. Bei 20 g nt-Nitranilin dauerte die 
Stickstoffentwicklung etwa 4 Stunden. Ausbeute an rohem m-Nitro- 
phenol 85 O/O der Theorie, nach dern Umkrystallisieren aus kochen- 
dern Wasser 75 Ole. 

Zur Darstellung des Tribrorn-m-nitrophenolss)  wurden 5 g 
m-Nitrophenol i n  20 ccm Eisessig gelbst und ohne Kuhlung mit 25 g 
Brom versetzt, wobei die Flaesigkeit sich erwiirmte; darauf wird im. 
lose verschlossenen Erlenmeyer 70 Miouten auf dem Wasserbade di- 
geriert, mit Wasser gefiillt und abgesaugt. Erhalten 12.5 g Rohpro- 
dulrt Torn Schrnp. 88O (93 O/O der Theorie). Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Ligroin sind die Hrystalle rein. Schmp. 90.5- 
91.5O. Ausbeute 10.5 g. 

Schrnp. 96O. 

0.2043 g Sbet: 0.3052 g AgBr. 
CaHaOaNBra. Ber. Br 63.80. Get. Br 63.57. 

Nach G. D acco m o i, sol1 Tribrom-m-nitrophenol durch Zion 
und Salzsiiure zu Tribrom-m-aminophenol reduziert werden. Wir  
konnten dies Brgebnis nicht erzielen , erhielten vielmehr bei mehr- 
maliger Wiederholung des Versuchs stets m-Aminophenol; 88 wurde 
als Chlorhydrat identifiziert. Schmp. 226O (nach I k u t a 229O). 

0.1679 g Sbst. gaben naeh Carins 0.1677 g Ag CI. - 0.5794 g Sbst, 
gaben, mit AgNOa getirllt, 0.5788 g AgCI. 

C~H~ONCI. Gesemt-Chior. Ber. 24.37. GeL 24.71. 
Ionieierb. . 24.37. 24.71. 

Das aus dem Salz i n  Freiheit gesetzte m-Aminophenol zeigte 
nach geeigneter Reinigung den richtigen Schmp. 123O. 

Bei der mit Eisen uod Essigsiiure vorgenommenen Reduktion er- 
hielt man zwar etwas Tribrom-m-aminophenol, die Ausbeute war aber 
so schlecbt, daD auch dies Verlahren aufgegeben werden rnuDte. 

I) B. 11, 2100 [1878]. 
a) Vergl. J. Lindner, B. 18, 614 [1885]; G. Daccomo, ibid. 1167. 
a) a. a. 0. 



Das durch Umkrystallisieren gereinigte Tribrom-aininopheriol 
schmolz bei 1 1 9 O  (Schmeltpunkt nach Daccomo 115O). 

0.1289 g Sbst.: 0.2096 g AgBr. 
CsHdONBra. Ber. Br 69.34. Gef. Br 69.20. 

Am besten geliogt die narstellung des Tribrom-ni-aminophenols 
durch Broniieruog des m-Aminophenols nach der Vorschrift von 
Iku ta l ) .  1 g m-Aminophenol, Schmp. 122O, wird in wenig Eisessig 
gelost und 4.5 g Brom (Theorie .2 2 g) nuf einmal hinzugegeben. Die 
Mischung erwarmt sich stark und erstarrt bald. Darauf wird soviel 
Eisessig zugegeben, dal3 man schutteln kann, abgekiihlt und mit 
Wasser vollstlindig gefallt. So wurden 3.1 g Tribrom-),~-sminophenol 
erbalten (Theorie 3.2 g). Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Petroliither war es rein. 

0.1397 g Sbst.: 0.2278 g AgBr. 
C6H40NBr3. Ber. 69.34. Gef. 69.39. 

Das so dargestellte uod das durch Reduktion aus Tribrom-nr-nitro- 
phenol erhaltene Priiparat schmolzen gleich, bei 1 1 9 O ,  ebenso die 
Mischung. Das in Be i l s t e in  Bd. 11, S. 730 bei der nach I k u t a  
dargestellten Verbindung gesetzte Fragezeicben kann daher gestricheo 
werden. 

Die Diazotierung des Tribrom-)n-aminophenols wurde unter ver- 
schiedenen Bedinguogen ausgefuhrt, ein Diaroqd konnte aber nichi is+ 
liert werden. 

NO9 

4.6 - D i n i t r o - ,m - a m  in o ph en  01, NO, . i'i L., , * NH'. 
OH 

Die Darstellung erfolgte nach E. L i p p m a n n  und F. F le iBner? )  
durch Einwirkung von Cyankalium auf 2.4-Dinitranilin in alkoholischer 
Losung. Aus 3 0 g  des letzteren wurden 13 g eines bei 224O schmel- 
zenden Produkts erhalten, das nach einmaliger Krystallisation aus Al- 
kohol rotlich-braune Krystalle mit schonem Flachenschimmer vom 
Schmp. 225O bildet. 

Zur Diazotierung werden 2.3 g Dinitro-m-aminophenol i n  30 ccm 
absolutem Alkohol teils gelocit, teils suspendiert und d a m  trocknes 
NIOI-Gas eingeleitet. Durch Einstellen i n  W8rm8S Wasser wird die 
Temperatur auf 50° gehalten. Das ReaktionsgefHB war mit Kork und 
Chlorcalciumrohr verschlossen. Nach einer Stunde ist alles in Losung 
gegangen, worauf das Einleiten des Gases unterbrochen und die Lo- 

I) Iku ta ,  Am. 16, 44. *) x. ?, 95 [i886]. 
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sung in eine KPltemischung gestellt wird. Es tallen 1.05 g hellgelbe 
Krystalle Bus ,  die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 
122-122.5O schmelzen. Die Mutterlauge lie€ert beim Fiillen rnit Wasser 
noch 0.5 g vom Schmp. l l O o .  

Die Analyse ergab, da13 der bisher nicht bekannte Monoi i thy l -  
Hther d e s  D i n i t r o - r e s o r c i n  s entstanden war. 

0.1500 g Sbst.: 0.2315 g COs, 0.0471 g H,O. - 0.1157g Sbst.: 13.3 ccm 
N (23O, 720mm.) 

CGHS(N0s)s. OCiHs .OH. Ber. C 42.09, H 3.54, N 12.28. 
Qef. 42.09, 3.52, * 12.56. 

Statt der Diazotimtng kt also die Amino- dwch die A t h o , y l p v p p e  
ersekt worden. 

Der Dinitroresorciniither ist in kaltem Alkohol ziemlich, i n  war- 
mem sehr leicht Ibslich. Petroliither lost ihn auch in der Hitze nur 
wenig; in Ligroin ist er  kalt schwer, heiI3 sehr leicht 16sIich uod kry- 
stallisiert daraus iq schhen, hellgelben Prismen. Alkalien losen ihn 
mit intensiv gelber Farbe, Siiuren fiillen ihn wieder aus. 

Zum Zweck der Konstitutionsbestimmung haben wir dns Nitro- 
sierungsprodukt (0.4 g) mit SalzsHure im Rohr 8 Stunden auf 180-20O0 
erhitzt; es giog dabei vollsthdig in Losung. Beim o h e n  des Rohrs 
konnte C h lo r i i t hy l  nachgewiesen werden. 

Durch Ausiithern wurde 2.4-Din i t ro - r eeo rc in  erhalten, das nach 
zweimaliger Krystallieation den von L i p pm an  n end F l e  i B n e r l) an- 
gegebenen Schmp. 145O zeigte. 

Zur ich .  Analyt..chem. Laborat. d. Eidgenoss. techn. Hochschule. 

178. K. v. Auwere und R. Hintereeber: ober Dialkyl- 
oyolohexadiene u . d  deren Chrbonetluren. 

(Eingegaogen am 6. August 1915.) 
Aus o-Kresul lassen sicb, wie frliher') gezeigt wurde, D e r i v a t e  

e i n e s  Cyc lohexenons  gewionen, deren Formel I (R=  Alkyl) sicher 
bewiesen ist. Kocht man diese Ketone rnit alkoholischer Kalilauge, 

CO9 H 
so entstehen aus ihnen zwei fach  u n g e s a t t i g t e  h y d r o a r o m r -  
t i s c h e  S i iuren ,  die durch Abspaltung von Kohlendioxyd in zwei- 

I) M. 6, 814 [1885]. 
3 A u w e r s  nnd Hessenlaod, B. 41, 1790 [1908]. 


