
kiirzlich von K. E. S c h  u l z e l )  durch Oxydation dea nNaphtylchlorideca) 
resp. BNaphtylbromids< mit Rleinitrat erhalten worden. Den Angaben 
der genannten Forscher ist folgendes hinzuzufiigen : 

Der Schmelzpunkt liegt bei 60.5-61 O(Bat te rsha l l59 .5 ,  S c h u l z e  
590); der  Aldehyd reducirt ammoniakalische Silberlijsung , rothet 
fiiehsinschweflige Saure, giebt mit Dimethylanilin und Chlorzink eine 
Leukobase, welcbe zu einem dem Bittermandeliilgriin sehr ahnlichen 
~Naphtobittermandelgiinu oxydirbar ist, kurz Oel zeigt sich in jeder 
Hesiehung als dae viillige Analogon des Benzaldehyds. 

Ich habe das eingehende Studiuni des @-Naphthalinaldehyds in  
Angriff genommen. 

Dieaer Untersuchung parallel wird eine andere, den bisher unbe- 
kannten a-Naphtalinaldehyd betreffende ausgefiihrt, welchen ich anf 
analoge Weise wie den /!- Aldehyd darzustellen im Begriff bin. . 

280. W. Wil- und W. Pukall: Eur Kenntnies CJS Aeeouletine 
und einiger Derivate des Oxyhydroohinons. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. MHrz von Hrn. W. Will.) 

Die chemische Natur des Aesculeti~is ist iusoweit aufgekkrt, dess 
man dasselbe ale ein dihydroxylirtes Cumarin erkannt hat. Unsicher- 
heit herrscht aber iioch hinsichtlich der Natur des ihm zu Grunde 
liegenden Trioxybenzols: sowie der Stellung des Acrylaliurerestes. 

Die anfanglicho Annnhme, dam, wie das Daphnetin von der 
Pyrogallussiiure, so das Aescnletin sich vom Phloroglucin ableite, 
wurde unwahrscheinlich. a ls  H. v. P e c h m s n n  und W. Welsha)  fanden, 
dam durch Condensation von AepfelsLure mit Phlorogluciii durch 
Schwefelsfure kein Aesculetin gebildet wird, wie man dies analog der 
Bildung des Daphnetins aus  Pyrogallol hiitte erwarteri sollen. 

I )  Diese Berichte XVII, 1530. 
3 Ich habe die Nomcnclatiir Schulze's  nicht adoptirt, weil sic sich 

im Widerspruch niit der bestehenden befindet und daher nicht eindeutig 
iat. Wir siud gewohnt, den Complex (C&7) als BNaphtylu zu bezcichnen 
[z. B. beim Naphtylaniin]. wghrend S c h u l z e  diesen Namen fiir die Gruppe 
(CIoHi. CH?) anwendet. Ich liabe in der ganxen Abliandlung dio letrtrre als 
BNaphtylmethyl~ bezeichnet , daher Naplitylmethylamin = (Cio H7 C H2) N H2, 
Naphtylmethylalkohol = (CloH; . CHa) 08. 

Beriehre d. D cbem. Gesellscbaft. Jahrg. XX.  

Ramberpcr .  
3) Diese Berichtc XVII, 1651. 

i.? 
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Auch das durch Condensation von Acetessigester mit Phloro- 
glucin entstehende, in der Seitenkette substituirte Dioxycumarin zeigte 
keine Verwandtschaft mit dem Aesculetin, wiihrend sonst die auf analoge 
Weise erhaltenen substituirten Cumarine rnit den von demselben Phenol 
sich ableitenden nichtaubstituirten in ihrem ganzen \-erhalten, nament- 
lich aber in den Farbenreactioneri die grosste Aehiilichkeit darboten. 

W. Wil l  und R. A l b r e c  h t l )  habe:: dann den Trsthylather des 
l’hloroglucins dargestellt und gezeigt. dass derselbe oicht identisch ist 
mit dem Triathoxybenzol, welches durch Destillation des Kalksalzes 
der aus Aesculetin erhaltenen TriathoxybenzoGsaure resultirt. 

Dadurch war bewiesexi ) dass das Aesculetin kein Phloroglucin- 
derivat sei, und de auch der Triiithyliither der Pyrogallussaure hekannt 
nnd rnit dem nus Aesculetin gewonneneii Aether nicht identisch ist, so 
blieh nach den jetzigen Theorien nur die Annahme, dass letzterer 
identisch sein miisste rnit dem ‘rriathyllther des Oxyhydrochinons, 
dam das Aesculetin ein Derivat dee Oxyhydrochinons sei. Es galt 
nun die aus dem Aesculetin dargestellten Kiirper mit den entsprechenden, 
ails dem Oxyhydrochinon erhaltenen zu vergleicben. 

Nun ist aber das Oxyhydrochinon eine iiusserst schwer zaglng- 
,lithe Substanz. 

Die Methode, nach welcher B a r t h  und Schrede r2 )  dasselbe 
erhalten haben , liefert nur nach sehr omstandlichen Operationen ein 
reines Product, und die Eigenschaften der so erhaltenen Substanz 
laden wenig dazu ein, sie als Ausgangsproduct zur Herstellung der 
erwahnten Verbindungen zu wiihlen. Es fragte sich, ob man nicht 
aus einem anderen , leichter zuganglichen und zur Verarbeitung taug- 
licheren Material von bekannter Zusammensetzung zu diesen Kiirpern 
gelangen konne. Ein hie& hrauchbares Product schien sich uns  nun 
in der That in einer iii der Farbstofindnstrie geschatzten Verbindung 
darzobieten. 

Durch die Einwirkung vo11 Diazobenzol auf Resorcin ist zuerst 
vim B a e y e r  und J a g e r 3 )  ein Azofnrbstoff erhalten worden, welcherdann 
von Typke4) ,  Wallach5), Wal l ach  und FischerG), Meyer  und 
K re i  s ’), L i  e b e r  m a n n und Ko s t a n  ec  kia) &her untersucht worden ist. 
Das Resultat dieser Untersuchiingen ist, dass bei dieser Reaction haupt- 
siichlich ein Benzolazoresorcin entsteht.. in welchem der Diazorest zu 

I) Diese 13erichtc XVII. 2108. 
‘3 Wiener Monatshefte 4, 176. 
:{) Diese Scrichte XIII, 151. 
‘) Diest? Berichte X, 1576. 
5, Diese Berichte XV, 24. 
ti) Diese Borichtc XV, 2S16. 
7) Diese Berichte XVT, 1329. 
*] Dirge Reriobte XVTT, 130 nnd 577. 
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einer der Hydroxylgruppen in der Parastellung aich befindet, welchem 
also die Zusammensetzung : 

%H3(OH)(OH)(N = N C ~ H S )  zukommt. 
Dass bei derartigen Amido- und Oxyazokiirpern , welche nach 

obiger Reaction entstehen, der Diazorest stets in die Parastellung zu 
einer der substituirenden Gruppen eintritt (fiir den Fall, dass diese 
Stellung nicht schon durch eine andere Gruppe substituirt ist), ist 
durch eine Reihe von Untersuchungen, namentlich von N i e t z  k i  l), 

Niilt ing und Witt,),  Ni i l t ing und Rohna), Meyer  und Kreis4), 
L i e b e r m a n n s ) ,  L i e b e r m a n n  und Kos taneck i6 )  u. a. unzweifel- 
haft bewiesen worden. Neben diesem Hauptproduct der Reaction 
entstehen noch in geringerer Menge Disazoverbindungen und, wie wir 
gefunden haben, ein Isomeres, von dem in einer zweiten Arbeit die 
Rede sein SOU. 

War es miiglich in dem Benzolazoresorcin die Azogruppe - etwa 
durch Reduction und darauf folgende Diazotirung - durch eine 
Hydroxylgruppe zu ersetzen, so musste man zum Oxyhydrochinon 
gelangen. 

Da aber das bereits von Wese l sky  9, dann von A. F B v r e  8> 
durch Reduction von Mononitroresorcin, endlich von R. Meyer  und 
H. Kreiss)  aus dem Benzolazoresorcin, wenn auch nur in seinem 
Chlorhydrltt , erhaltene Amidoresorcin eine hiichst unbestlindige Ver- 
bindung zu sein scheint, und uns zunatchst die Aethyliither des Oxy- 
hydrochinons interessirten , so wahlten wir als Ausgangsproduct die 
Aethylderivate des Benzolazoresorcins, urn dann mit diesen die Arbeit 
in dem angedeuteten Sinne durchzufiihren. 

P ar a- B en z o 1 z1 z o r e  so r cin , Ce H5 Na . C6 Ha (OH),. 
Was zuniichst die Darstellung dea reinen Benzolazoresorcins 

anlangt, so worde dasselbe nach dem bekannten Verfahren durch Mischen 
einer wasserigen Liisung von Resorcin (200 g in 2 Liter Wasser) 
mit einer wasaerigen Liisung von Diazobenzolchlorid (1 68 g Anilin, 
153 g Kaliumnitrit in iiberschiisaiger stark verdiinnter SalzeHure) unter 
Eiskiihlung dargestellt. Das mit essigsaurem Natron ausgefiillte Roh- 
product wurde i n  vordiinntes Alkali eingetragen, wobei die Disazo- 

1 8  

- .- . 

I )  Die= Berichte X, 667. 
4, Diese Berichte XVII, 77. 
3) Diese Berichte XVII, 351. 
4) loc. cit. 
5) Diem Berichte XVI, 2863. 
9 loc. cit. 
7) Ann. Chem. Pharm. 164, 6. 
s) Compt. rend. 96, 790. 
4 loc. cit. 

72' 



1123 

verbindungen giisstentheils ungeliist bleiben, und der wieder ausgefallte, 
getrockaete und fein gepulverte Farbstoff einige Stunden mit kaltem 
Alkohol digerirt. Dabei lost sich das Benzolazoresorcin, wahrend 
noch kleine Meiigeri von Disazoverbindungen zuriickbleiben. Die con- 
centrirte Liisung wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag abgepresst 
und getrocknet. 

Der so erhalteiie Purbstoff sol1 nach deli Lisherigen Erfahrungen 
UUB reinem p -Benzolazoresorcin besteheu. Bei der sofort zu beschreiben- 
den Aethyliruug hat sich indess gezeigt, das die so erhaltene Subetanz 
noch eiii isonieres Benzolazoresorcin in kleiner Menge enthalt. 

Das reine 1) -Benzolazoresorcin erhielteii wir leicht, indem wir die 
heissgedittigte Liisung des Farbstoffs in absolutem Alkohol mit con- 
centrirtem alkoholischern Kali rersetzten. Reini Erkalteii erstarrt die 
ganze Fliissigkeit zu einem Rrystallbrei, aus welchem durch Absaugen 
das rehie Kalisulz des Benzolazoresorcins iu schanen rothen Nadeln, 
die an der Luft leicht Kohlensiiure anziehen, erhalten wird. Das Salz 
lost aich in Wasser mit hell orangerother Farbe. Die fast schwarze 
Mutterlauge enthalt neberi einer nicht unbetriichtlichen Menge von 
p -  Benzolazoresorcinkaliuni dss leicht liislicbe Kalisulz der isomeren 
Modification, dumb dessen Gegenwart in den1 Rohproduct die tief 
dunkelbraune Fkbung der alkalischen uiid alkoholiscben Liisung des 
letzteren bedingt wird. 

Man erhailt das reiue Para - Benzolazoresorcin in feineu, 
kurzen , dunkelrothen Nadeln, wenn man die conceiitrirte dkoho- 
lische =sung rnit Wasser fiillt. Dieselben schmelzen bei 170O. 
Liist man dagegen eiiie kleine Quantitiit dieses Farbstoffs in  einer 
grossen Menge (circa 3 g in 3/4 Liter) eines sehr verdiinnten heissen 
Alkohols (circa 35-40procentig) auf und liisat lungsam erkalten, so 
erhalt man lange rothgelbe , die game Fliissigkeit durchsetzende 
Nadeln, welche genau bei 161 O schmelzen. Die eine Modification 
last sic4 durch veriinderte Krystallisationsbedinpngen beliebig oft in 
die andere iiberfiihren, vorausgesetzt, dam man den Farbstoff in ganz 
reinem Zustande hat. In den verschiedeoen Abhandlungen iiber diesen 
Kiirper sind stet8 verschiedene Schmelzpunkte fiir denselben angegeben 
worden. s o  fanden B a e y e r  und J i iger  166O, T y p k e  161°, 
W a l l a c h  1610, W a l l a c h  und F i s c h e r  167-1680, Meyer  und 
K r e i s  16j0, L iebe rma i in  und K o s t a n e c k i  1680. 

Diese Widerspriiche finden durch das vorstehend beschriebene 
Verhalten dea Biirpers ihre Losung. Die Analyse ergab: 

Ber. fir CliHsNs. &&(OH)? Gefunden 
4 2  67.28 67-23 pCt. 
Hto 4.67 4.84 * 
Ns 13.08 13.25 B 
Oa 14.97 - 

100.00 



A e t h y l i r u n g  des  Para-I3enzolazoresorcins. 
Zur Aethylirung wurde der von den Disazoverbindungen befreite, 

aber noch nicht durch das Kalisalz gereinigte Farbstaff verwendet. 
100 g Benzolazoresorcin wurden mit 107.5 g Jodiithyl und 52.3 g 
Kalihydrat bis zur neutralen Reaction am Riickflusskiihler ghkocht. 
Das Reactionsproduct besteht aus einem Gemenge von wenig noch 
unverandertem Farbstoff, dem Mono- und Diiithyliither desselben, sowie 
aus kleinen Mengen der Aether des isomeren Ortho - Renzolazo- 
resorcins. 

Zur Reingewinnung des Monoathyllithers saugt man die sich beim 
Erkalten des Reactionsgemisches reichlich ausscheidenden Krystalle 
ab, wiischt das Jodkalium mit Wasser aus und krystallisirt zwei bis 
dreimal aus Alkohol, in welchem sie in der Kalte schwer loslich 
sind, um. Auf diese Weise erhalt man den Korper in prachtvoll 
glhzenden, derben, dem Alizarin ahnlichen Krystallen, welche bei 870 
schmelzen, leicht liislich sind in heissem, schwer in kaltem Alkohol 
und in Aether, unloslich in Wasser. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
fiir GHsN2. Cs&(OH)(OCaH5) 

Cir 69.42 69.39 yCt. 

N2 11.57 12.05 1) 

Hi4 5.78 6.11 2 

13.23 - 
0 2  . 

100.00 
Die Farbe der Substanz ist roth, aber mit entschieden gelber 

Ntiance. Sie ist im Gegensatz zu dem urspriinglichen Farbstoff nur 
sehr schwer loslich in wtisserigern Alkali, fast gar nicht in con- 
centrirtem und liisst sich dieser Losung fast vollstandig durch Schiitteln 
derselben mit Aether wieder entziehen. Es ist daher itusserordentlich 
schwierig, dieselbe von dem gleichzeitig gebildeten Diathylather durch 
Schiitteln der litherischen LBsung des Gemisches mit verdiinntem 
Alkali abzutrenneri. Auch diirch fractionirte Krystallisation aus 
Alkohol oder Eisessig kann der Diithylather nur unter grossen Ver- 
lueten rein gewonnen werden. 

P a r  a - B en  z o 1 a z  o d is t h y 1 r e s o r  ci n , c6 &, N2 . (26 H3 (0 ca &b. 
Die eben beschriebene Schwierigkeit bei der Reingewinnung dieses 

Kbrpers kann mit Leichtigkeit dadurch umgangen werden, dass man 
das Product der ersten Aethylirnng noch einmal derselben Operation 
unterwirft. Man erhiilt so ein fast reines Diiithylproduct, welches 
sich beim Erkalten des Reactionsgemisches in Krystallen ausscheidet 
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und durch mehrmaliges Urnkrystallisiren aus heissem Alkohol riillig 
rein erhalten wird, wiihrend eine kleine Menge des gkichzeitig ent- 
standenen Diiithykthers des isomeren Farbstoffes in den Mutterlaugen 
zuriickbleibt. Die Verbindung kryshllisirt in gelbrothen Nadeln, deren 
Farbe' noch mehr zum Gelb hinneigt, als die des Monoiithylathers. 
Mit der Zahl der eintretenden Aethylgruppen nimmt die Fgrbekraft ab. 

Der Kiirper schmilzt bei 70.5O, ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Eisessig, urdiislich i n  Wasser und waserigern Alkali. Die 
Aiialgrie ergab: 

Ber. fur C,Hj&. Cf;I&(OC211,)~ Gefunden 
CIS il.ll iO.SG pCt. 
131, 6.66 6.7-2 fi  

Wr 10.3; 1O.(iO 3 

0 2  1 l .M __ 

1oo.ou 
Es ist bereits erw5hni worden, days rrnter den Producten 

der Aethylirung des uur oberfl2chlich gereinigten Benzolazo- 
resorcins sich noch die Aethylderivate eines Isomeren desselben wr- 
gefunden hsben. Urn den Zusamrnonhang dieser Abhandlung nicht en 
storen, baben wir es fur zweckmassiger gehalten, die Ergebnisse des 
Studiunis dieser Kiirper und ihrer Derivate in einer zweiten Arbeit 
niedereulegeu. 

Red  u c t i  o n d c s I' a r a - R e 11 z o 1 a z o d i ii t h y 1 r e  s o r c i n s. 
A mid o d i ii t h y Ir es or  ci n , CS HS (0 C.2 H& NHa. 

Drr reine Diathylather (10 g) warde in wenig heissein Alkohol 
geliist und i l l  eirie auf dem Wasserbade erhitzte Lijsung ron 16.6 g 
Zionchloriir in iiberschiissiger concentrirter Salzsgure vorsichtig ein- 
fliessen gelassen. Es tritt augeiiblicklich Entfiirbung der ParbstoE- 
losung ein. Die wasserklare Flussigkeit wird zur Verjagung des 
Alkohole und des Ueberschusses vou Salzsiiure eingedampft. h s  
Gemisch der Zinndoppelsalze von Anilin uiid Amidodigthylresorciu, 
welche nicht von einander getrelint werden konnlen, wird iu vie1 
Wasser geliist und durch Schwefelwasserstoti zersetzt. Wahrend das 
Zinndoppelsalz des Amid~diiitbylresorcin~ durch den Sauerstoff der 
Luft nicht verandert wird, ist die Liisung des Chlorhydrats ausserst 
leicht oxydirbar. Es erwies sich daher als zweckrnbsig, die rnit 
Schwefelwasserstof gesiittigte Liisuiig der Chlorhydrate des Aiiilins 
und der neuen Rase entweder sogleich niit kohlensaurem Natron zu 
fallen und das Baseugemisch rnit Aether auszuschiitteln oder die 
Fliiseigkeit zunachst im Kohlensiiirrp- oder Wasserstoffstrom auf ein 
kleinertv Volumen eiiizudaunpfen. Man sulrpendirt darauf deli farblosen 
ijligeii Riickstaud , welcher nach der Vertreibung des Aethers hinter- 
bleibt. in Wasser und treibt dns bei weitem fliichtigere Anilin in1 
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Wasserdampfstrorne ab , indem man die Operation so lange fortsetzt, 
bis das Destillat rnit Chlorkalklijsung nicht mehr eiue violette, sondern 
nur uoch eine hell rosenrothe Fiirbung annimmt. Man nimmt d a m  
das zuriickgebliebene, nur wenig braun gefarbte Oel iieuerdings mit 
Aether auf und erhalt nach der Vertreibung desselben die Base in 
t i s t  reinem Zustande. Da sich dieselbe indess bald uuter Brauri- 
fiirbung zersetzt, so iibergiesst man das Oel mit concentrirter Salzsiiure, 
worauf die ganzeMasse zu schijneri farblosen Krystallen des Chlorhydrats, 
die in Wasser aussert leicht lijslich sind, erstarrt. Das trockene Salz lasat 
sich beliebig lange aufbewahren. Durch die grosse Lijslichkeit einer- 
seits und die Zersetzlichkeit der wasserigen Liisung andererseits siiid 
bei dem besehiiebenen Verfahren irnrnerhin erhebliche Verluste bedingt. 
Man verfuhr daher auch so, dass die ltherische Liisung der Base vor- 
sichtig rnit Kali getrocknet und dann rnit Salzsiiuregas gefiillt wurde. 
Man erhalt nach beiden Methoden gleich zueamrnengesetzte Chloride, 
welche aber auffallender Weise in ihrern chernischen und physikalischeii 
Verhdten Abweichungen von einnnder seigen. Das ;LUS Aether Be- 
fallte Salz erweist sich iilimlich a.ls in mancher Beziehung unbestiindiger. 
ER oxydirt sich vie1 leichter an feuchter Luft, seine wasserige Lasung 
wird ron Eisenchlorid augenblicklich tief blau gefiirbt.. Yilbernitrat- 
liisurig wird sogleich linter Spiegelbilduiig reducirt. Alles dieses gilt 
zwar auch Yon der zweiten Modification; jecloch i n  weit geringerem 
Maasse. Der  Hauptunterschied aber ist, dass die aus Aether erhaltene 
Modification rnit Platinchlorid nur eine tief braunschwarze Fiirbuiig 
erzeugt, wiihrend die andere ein schijnes Platiiidoppelsalz liefert. 
Beirn Uebergiessen der freieri Base mit Salzsaure erhiilt man gewiihn- 
lich ein Gernisch beider Modificationen. Sehr rein kaiin mati die 
bestandigere derselben durch Eindampfen der wasserigen Losung irn 
Kohleiisiiure- oder Wasserstoffstrorn auf ein geringes Voltirrien oder durd i  
Enikrystallisation aus wenig rniissig verdunnter, heisser Salzsaure 
gewinnen. Man erhiilt so schiine, derbe farblose, iiictallgliinxende 
Nadelii, wiihrend die andere Form irnmer iiur als graues krystallinisches 
Pulver erhalteii werden konnte. Beide Modificatioiien la.sse~i sich durch 
veranderte Rrystallisationsbedingungeii leicht i i i  einander iiberfiihreii. 
Liist man die bestiiudigei'c Form in wenig concentrirter Salzsiiure 
und liiihlt schnell ab, so scheidet sich das grnue Pulrer dcr zweiten, 
lrichtei. veranderlichen aus. Beide Fornien schmelzen bri 198". Die 
Aiialyse ergab : 

Bcrcchiiet Gefuiidcn 
fiir CsBa(OC'~Hlr)~N 1 1 9 .  llCl n-\'crl)dg. P-Verbdg. 

c1 16.32 16.2:; 16.15 pCt. 
K 6.43 G.68 

D:is Platiiidoppelsalz der P ( -  Verbindung bildet griingelbe Nadeln, 
welche Lei 169.50 schmelzen und, drni Lichte ausgesetzt, sich schnell 

- 



rein gelb firben. Die Substanz krystsllisirt mit 2 Molekiilen Wwer.  
Die Andyse dea lufttroclreneii Salzes ergab: 

Berechnet 
fi3r (CioHlsNO,. HClhPtCla + 8&0 Gefunden 

Pt 24.4 1 24.36 24.24 pCt. 
€?SO 4.43 4.30 - a  

Die wwerfreie, bei I000 getrocknete Verbindung ergab: 
Berechnet Gofnnden 

Pt  25.54 25.51 pCt. 
Die iiber die beiden Modificationen der Chlorhydrate mitgetheilten 

Reobachtnogen stehen in der chemiechen Litteratur nicht vereinzelt da. 
Em gaiiz analoges Verhalten haben R. Nietzki und 0. N. Wittl)  
bei dem Chlorhydrat des Ortho-DiamidodiphenyLsmins beobrchtet. 
Auch hier debt dieselbe Base (je nach der Dmtellung) zwei gleich 
zusammeogeaetzte salzsaure Salze, von deoen drrs eiiie leichter oxydirbar 
ist, a18 dae andere, daa eioe die Platinverbindung liefert, wiihreod die 
Liisneg des anderen durch dies Reagens nur eine rothe Farbe mnimmt. 

Zur Isolirung der freien Base wurde die Lbsung des salzsaiiren 
Salzee mit Schwefelwssserstoff gedttigt iind mit kohlenslrnrem Natron 
gefiillt. Darch Abkiihlen in Eis erhtilt man dann nach einiger Zeit 
den weissen Niedersehlag in schiiiien, breiten, farbloseii Krystallnadelo, 
welche bei 320 schrnelzeo. Man suugt schnell ab und wiischt mit 
Schwefelwasserstoffwasaer. Die Krystalle flirben sich au der Luft 
schiiell duokelbraun. Der Siedepunkt der Verbindiing wurde bei 350 
bis 252O gefunden. Die Aoalyae lieferte die folgenden Zahlen: 

Ber. fiir && (0 G H&N Hn Gefunden 
C10 66.29 66.24 pCt. 
HIS 8.98 8.55 9 

N 7.73 8.22 s 
00 17.70 - 

100.00 

Die Salze des AmidodPthyhsurcius mit Mineralslinren, sowie niit 
Oxlrldure nnd Weinssinre sind &ammtlich in Wasser aueeerordentlich 
leicbt 18slich, iind ihre Meting leicht oxydirblrr. Aus diesem Grwide 
koniite auch das schwefelsaure S d z ,  wel’ches in gruiz feineri seide- 
glinzenden Nadeln anschieast, nicht analyeenrein erhalteo werdeii. 

Die Bwe wurde nsher characterisirt durch die Darstellung einiger 
Derivate. 

Bi br  o m am i do  d i iit h y I re  8 or c i 11, C& HBn (OC& H& N H, , 
entsteht beim Zusammenbringen eioer Liiaung voo Brom in Eisessig 
mit einer eben solchen Losung des Chlorhydrats der Base bei ge- 

- .. . __ . _ _ _  .- 
l) Dime Berichta XII, 1403. 
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wtihnlicher Temperatur. Der Korper krystallisirt aus Alkohol in 
schwach briiunlich gefirbten, glanzenden Nadeln oder Blattchen, welche 
bei 1 120 schmelzen. Die Verbindung ist gegen schwache Oxydations- 
mittel, z. B. gegen Eisenchlorid, viillig unempfindlich. Alkoholische 
Ealilauge greift sie nicht an; mit Siiuren bildet sie schijn krystallisirende 
Salze, von denen das salzsaure Sale in  Wasser schwer loslich ist. Durch 
Natriumbichromat und Schwefelsaure wird sie zum einem in gelben 
Nadeln krystallisirenderi Chinon oxydirt. Salpetrige Saure verwandelt 
ihre Salze in  die Diazoverbindung, welche mit Resorcin iind Alkali 
eine tief carminroth gefirbte Liisung giebt, aus der Sauren 
Azofarbstoff fiillen. Platinchlorid giebt eiii schiiries Doppelsalz. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fir Ct;HBr3(OC.rH&NHz Gefunden 

Rr 47.19 46.93 pCt. 

einen 

Ace t y 1 amid o d i a t h y l r  e s o r  ci n c6 €13 (OCa HJa N H  (Ca H3 0) , 
entsteht durch gelindes Erwiirrnen des Chlorhydrates mit iiberschiissigem 
Eseigsaureanhydrid und Filllen rnit Wasser. Es bildet asbestartige 
ausserordentlich bestiindige Nadeln, die aus verduniitem Alkohol rein 
erhalten werden kiinnen. Schwache Oxydationsmittel, sowie salpetrige 
Siiure in Eisessiglijsung greifen die Substanz nicht an. Der Kiirper 
schmilzt bei 120.5O. 

Die Analyse Ghrte zu folgenden Zahlen: 

Ci2 64.57 
Hi7 7.6% 
N 6.27 
0 3  21.54 

100.00 

64.20 pCt. 
i .71 D 

6.55 10 

- 

Be 11 z o y 1 am i do d i H. t h y 1 r eso r ci n , C6 HB (0eaHj)a N H ( C 0  C,j Hs), 
wird erhalten durch Erwiirrnen des Chlorhydrata rnit iiberschiissigern 
Benzoylchlorid. Man vejagt daa Benzoylchlorid mit Wasserdiimpfen, 
wiiaobt das ruriickbleibende dickfliissige Product mit verdiinntem 
Alkali, liist in weiiig Alkohol, giesst vou dem schwerloslichen krystal- 
linischen Riickstande ab und erhiilt so beim Erkalten lange weisse, 
glanzlose Nadeln , welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
werden. Der Schmelzpunkt der wohlcharacterisirten , besandigen 
Substanz lie@ bei 113.50. 



Die Analyse ergab: 

C17 71.57 
Hi9 6.66 
N 4.91 
0s 16.86 

71.56 pCt. 
6.86 s 
5.28 
- 

100.00 
Der in Alkohol schwerliisliche Riickstand aurde aus vie1 Alkohol, 

dann aus Eisessig urnkrystrrllisirt , und in kleinen glanzenden prisma- 
tischen Krystallen erhalteit. Er ist wahrscheinlich das Dibenzoy l -  
p roduc t  der Base. 

Die Analyse ergab: 
Der Schmelzpuiikt wurde bei 1710 gefunden. 

Berechnet Gefiinden 

Car 74.03 73.51 73.68 pCt. 
f i r  c6 Hs(OCSH~)~N(COCI;H~).? 

Hz3 5.91 6.67 6.67 
Is 3.79 
0 4  -16.47 

100.00 

Der erste Plaii dieser Arbeit zielte null darauf hinaus, in der 
vorbeschriebenen Base mittclst der G r i e  ss'schen Reaction die Amido- 
gruppe durch ein Hydroxyl zu ersetzen. Ea hat sich hierbei aber 
dieselbe Schwierigkeit gezeigt, wrelche bereite einer Reihe von Porschern 
bei den Versuchen, Amidogruppen durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, 
theils beim Arbeiten mit Diaminen , theile rnit Amidophenoleii und 
deren Aethern begegnet ist. Es gelang uiis zwar, die Diazoverbindung 
in reinem Zustande zu isoliren, allein die Zersetzung derselben niit 
Wasser verlauft anders wie beim Diazobenzol; das Diiithyloxyhydra- 
chinon konnte aus den Zersetzungsproducten nicht isolirt werden. Die 
diesbeziiglichen Versuche sind in1 Zusanimeiihang in der folgenden 
Arbeit beschrieben worden. 

Dagegen lehrte die niihere Uiitersuchung der Oxydationsproducte 
der Base einen andereri Weg zur Darstellung der Aether des Oxy- 
hydrocliinons kennen. 

Es wurde schon kurz erwiihnt, dass die wiisserige Liisung des 
salzsauren Amidodiiithylresorciiis sich iiusserst leicht oxydirt. Schon 
an der Luft blaut sie sich rasch. Versetzt man die Liisung rnit Eisen- 
chlorid, so entsteht sofort eine tiefblaue Fiirbung, welche nach einiger 
Zeit verschwindet, indem eiti violettbrauner Niederschlag entsteht, der 
sich unter dem Mikroskop als ein Haufwerk kleiner, glPnzender 
Nadeln ausweist. Zur Darstellung griisserer Mengen dieses Kiirpers 
verfiihrt man am besten so, dass man die Liisung roil je 5 g des 
Chlorhydrates der Base in ca. 2 L Wnsser mit einer \-erdunnten 
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Eisenchloridliisung (12 g FeaClc + 12 aq) versetzt. Nach etwa einer 
Stunde ist der fein krystallinische Niederschlag abgesetzt. J e  con- 
centrirter die Liisungen angewandt wurden , je  mehr schwarze , nicht- 
krystallinische Nebenproducte setzten sich ab. Der Kijrper ist leicht 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig zu reinigen und 
bildet dann dunkelstahlblaue, lange, gliinzende Nadeln , welche bei 
1700 schmelzen und zum Theil unzersetzt sublimben. Er lest sich 
schwer in Aether, leicht in heissem Alkohol und Eisessig mit tief- 
blauer Farbe, woraus er sich beim Erkalten fast vollstiindig wieder 
abscheidet. In Wasser, wbserigen Alkalien und Sauren ist die 
Substaiiz vollkommen unliislich; von den letzteren wird sie bei 
liingerem Kocheri zerstiirt. Reducirende Agentien , wie Schwefel- 
wasserstoff, schweflige Siiure, Zinnchloriir und Salzslure entfiirben 
die alkoholische Liisung des FarbkBrpers schnell unter Abscheidung 
weisser Krystallnildelchen, die sich an der Luft sogleich wieder blau 
farben. Die Analyse der schwer verbrennlichen Verbindung 
Zahien, welche auf die Zusammensetzung C18 HslN05 stimmen. 

Ber. fiir ClsHaiN05 Gefunden 
CIS 65.25 65.02 65.15 pCt. 
Hal 6.34 6.61 G.52 D 

N 4.22 4.42 4.49 D 

>~ 0 5  24.19 - - 
100.00 

e g a b  

Versucht man sich eine Vorstellung von der Reaction zu machen, 
welcher diesel Korper seine Entstehung verdankt, so findet man zu- 
nachst, dass eine Verbindung von der Zusarnmensetzung, wie sie die 
Analyse anzeigt, sich bilden muss, wenn awei Molekiile Amidodiathyl- 
resorcin unter Aufnahme von zwei Atomen Sauerstoff und unter Ab- 
spaltung von einem Molekiil Ammoniak und einem Molekiil dethyl- 
alkohol sich rereiiiigen nach der Gleichung: 

2 CsHt(OCaH5)z(NHa) + 0 2  = ClsHziNO:, + H3N + CaHS(0B). 
Die Hypothese, dass der Vorgang sich so vollzieht, wird gestiitzt 

durch die Thatsache, dass sich aus den Mutterlatagen des Farbkiirpers 
durch eine , bei den grossen Fliissigkeitsmengen allerdings miihsame 
fractionirte Destillation reiner Aethylalkohol isoliren liisst und dass 
dieselbwi nach dem Eilidampfen und Uebersiittigen mit Aetznatron 
reichliche Meiigeii von Ammoniak entwickeln. Der Vorgang wird 
klarer durch die Erwiigung, dass zunjichst ein Molekiil Amidodiiithyl- 
resorciii orydirt werdsn wird, wobei linter Aufnahme von zwei Atomen 
Sauerstofi und Abspaltung von Ammoniak und Aethylalkohol ein 
Kiirper von der Zusammensetzung CS H3 (0 Ca H5) 03 entatehen muss. 
Das ist die Zusammensetzung eines Oxathylchinons, dessen Bildung, 
da der Aether eines Paraamidoresorcins vorliegt, nichts Ueberraschendes 
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hat. Die Chinone rereinigen sich nun, wie in einer ganzen Reihc von 
Untersuchungen gezeigt worden istl),  in glatter Reaction mit Ammoniak 
und Anlidobasen unter Bildung von KSrpern, welche mit dem oben 
beschriebenen grosse Aelinlichkeit besitzen. 1ss blciben dabei, wie 
a U 6  den neueren der  angefiihrren Arbeitcn hervorgeht, die Chinon- 
atluerstoffatome viillig intact. wiihreiid ein oder rnehrere Reste der 
Amidobase ebensoviele Wmserstoffatome des BenrolringeR aubstituiren. 
Diese meist gefiirbten und, falls die Ainidoreete keine freien Hydroxyl  
gruppen enthalten, neutralen Verbindungen besitzen die Fiihigkeit durch 
Reduction unter Aufnahnie vim zwei Wasserstoffatomen in uogefsrhte 
Kiirper uberzugehen, die meist schon an der Luft durch Oxydation 
den urspriinglicheo Farbkorper zuriickliefern. 

Die erwiihnten Reactionen wurden von den verschiedenen Forschern 
acif verschiedene Weise iirisgeftihrt, theils durch Einwirkuog des Chinons 
in alkoholischer Losung. theils in Eisessigl8sung auf die Base, theils - 
wie narnentlich beim Paraamidophenol- unter Anwendung einer schwach 
sauren w%serigen Liisung des Salzes der Base. Unter Einhaltung der 
letzteren Bedingungen erhielten Z i n c k e  und H e d e b r a n d * )  ails Para- 
amidophenol durch Condensation mit Benzochinon die Verbindung Ca Ha 
[N H CS HI (0 H)]2 02 3). Wenn bei der von uns ausgeftihrten Oxydation 
des A4midodiilthylresorcins zuerst ein Oxiithylchinon entstand, so waren 
die Bedinguiigen , unter denen die genannten Forscher arbeiteten, ge- 
geben und der Vereinigung eines Molekiils des Chinons mit einem 
Molekiil ooch intacter Rase stand nichts im Wege. Der oben be- 
echriebene, bei 140') schmelzende Korper zeigt in der That  alle Eigen- 
schaften, welche von einer solchen Verbindung zu erwrrten waren. 
Wir  erinnern niir an die charakteristische, stahlblnue FBrbung der 
Kryetrlle, die Lijelichkeit derselben in concentrirter Schwefelstiure mit 
tief blauer Farbe, die Schw.rrliislichkeit i l l  Alkohol, Aether, Eisessig, 
die Schmerverbrennlichkeit , die Fehigkeit ziim Theil unzersetzt zu 

I) W o f i k r c . . e n r k i .  Jorirn. fiir prakt. Cheiii. 34, 251. - Hcshe, Ann. 
Chem. I'lrarm. 114, 306 - .\. W. I lofmsnn,  Compt. rend. 56, 1143, Jahresber. 
f. Cbein. 1S63.415. - Wichclli;ruu, Diebe Berichte V. 551. - S t e n h o u s e ,  
Ann. Chem. Pharm. 6uppI. S, 13. - C a r s t a n j e n ,  Joum. f i r  prkt. Chem. 
[2]3,50. - Schriltz, Diese Rerichte X, 1798. - Anschi i tz  und S c h u l t z ,  
Ann. (%em. Pharm. 196, 51. - Zincke (P l impton ,  Hof, Wiilffing, 
I3reuvr), Diesc Berichte XI, 1998: XII, 1641; XIV, 92. - K n a p p  und 
Schiiltz, Ann. Chem. Ylinmi. 210, 173. - B a l t z e r ,  Dime Berichte XlV, 
1899. - L i e h e r m a o n  rind J a c o b s o n .  Ann. Chem. Ybarm. 211, 75. - 
Zincke and H e d e b r a n d ,  Dime Berichte XVI, 1555: Ann. Chem. Pharm. 
226, 60. - Zincke,  Die* Berichte XVIIT, 756: XIX, ?493. 

? Ann. Chcm. Pharm. 426, 70. 
3 1. C. ist, wie wir glaiiben, irrtbiimlicb die Formel CgH~[NH~C~Hs(OH)bOi 

abgedtuckt. 



sublimiren, die Reducirbarkeit und die leichte Oxydirbarkeit des Re- 
actionsproductes. Dazu kommt, dass sich die Substanz nach der VOII 

B a l  t z e r  *) auf das a-Naphtochinonanilid angewandten Methode durch 
Kochen rnit Alkohol und verdiinnter Schwefelsbure leicht zersetzt in  
Amidodiathylresorcin und eine in Alkali leicht losliche Materie, welche 
ein monoiithylirtes Tetraoxybenzol sein rniisste, deren Untersuchung 
aber noch uicht abgeschlossen ist. Es sind dies alles Eigenschaften, 
welche dieser Rorperklasse zakommen, so daas kein Zweifel iibrig 
bleibt, dass eine Verbindung von Amidodiiithylresorcin rnit Aethoxy- 
chinon vorliegt, welche die folgende Constitution besitzt: 

0 

0 
Nach der Erkliiruug der Entstehung dieses Korpers haben wir 

es also rnit zwei aufeinander folgenderi Processen zu thun, erstens 
mit der Oxydation der Base und zweiteiis rnit der Vereiniguug des 
gebildeten Oxydationsproductes mit dem tberschiissigen Amidokiirper. 
Das erste Oxydationsproduct ist aber der Aethyliilher des Oxychinons, 
BUS welchem voraussichtlich leicht die gesuchten Aether des Oxy- 
hydrochinons gewonnen werdeu mussten. Es war daher ror Allen1 
z u  versuchen , ob durch veriinderte Oxydationsbedingungen nicht die 
Gesammtmenge der Base in das Chinon iibergefiihrt werden kiinne. 

Zur Darstellung von Chinon aus Anilin empfiehlt R. N i e t z k i 2 )  
neuerdings die Oxydation so vorzunehmen, dam zu der Liisurrg der 
Base in verdiinnter Schwefelsiiure unter guter Kiihlung eine concen- 
trirte Losung von Natriumbichromat allmbhlich zugegeben wird. Da 
sich hierbei gleichzeitig Chinhydron und Hydrochinon neben harzigen 
Producten bilden, so ist es nach demselben Forscher zweckmiissig, das 
Qanze rnit schwefliger Saure zu reduciren, das Hydrochinon der 
Fliissigkeit mit Aether zu entziehen, und dieses dann wieder init 
Cbromsiiuremischung zn Chinon zu oxydiren. 

Nach diesem Verfabren gelnng die Darstellung des Aethoxychinons 
&us Amidodiiithylresorcin nicht. Die Fliissigkeit fiirht sich sofort 
blau und scheidet bei weiterem Zuaatz harnge Massen BUS, aus 
welchen kein Chinon oder Hydrochinon isolirt werden konnte. Da- 
gegen liefert eine kleine Modification des N i e  t e  k i'schen Verfahrens 
ein sehr gutee Resultat. Lasst man niimlich unter Anwendung der 
von N i e  t z  k i  3) f ir  die Benzochinondarstellung empfohlenen Mengen 

_. . 

1) Diem Berichte XIV, 1839. 
9) Dime Berichte XTB, 1167. 
3 Dieee Berichte XIX, 1467. 



von Bichromat und SchwefelsHure eine Losung des salzsauren oder 
schwefelsauren Salzes des Amidodiathylresorcins in die verdiinnte 
(a. 100 ccm Wasser aiif 1 g Rase) ChromsauremiRchung unter Hiihlung 
(die Oxydationen wurden immer zwischen 10-20’) C ausgefiihrt) und 
bestandigem Umschwenken der Mischung tropfenweise einfliessen, so 
erhalt man eine braune Fliissigkeit , welche nur kaum nennenswerthe 
Mengen ron Harz enthiilt und der das gebildete Aethoxychinon leicht 
rnit Aether entzogen werden kann. Dssselbe hinterbleibt beim Ver- 
dunsten des Aethers in schijnen gelben Nadeln, in fast reinem Zu- 
stande und in nahezn rluantitativer Ausbeute. 

Vielleicht liiest sich diese Abiinderung des Nietzki’schen Ver- 
fahreiis auch zur Darstellung von Henzochinon aus Anilin rnit Vortheil 
verwerthen. 

A e t h o x y c h i  n o n ,  

--._ - - _c - 
Das nach dem beschriebenen Verfahreii gewonnene Aethoxychinon 

wurde zur volligen Reinigung bei etwa 60-70° der Sublimation 
unterworfen. Man erhiilt so lange , gelbe, gliineende Nadeln, welche 
den Kryetallen des Benzochinons sehr ilhnlich sehen und bei 117O 
schmelzen. Die Analyse ergab :. 

Ber. fiir CsHs(CH5)Oz Gefunden 
Cs 63.15 62.4 1 63.30 pCt. 
HB 5.26 5.54 5.79 * 

- - O:{ 31.59 
100.00 

Der Korper besitzt nicht mehr den unangenehmen, stechenden 
Geruch des Benzochinons und unterscheidet sich in dieser Beziehung 
auch von dem von Miihlhiius e r  l) aus dem Anisidin durch Oxydation 
gewonnenen, fiir Methoxychinon gehaltenen Chinon. Die Substanz riecht 
schwach aromatisch aber immerhin noch chinonartig. Sie lost sich miissig 
in warmem Wasser, ist mit Wasserdiimpfen flkhtig, erleidet beim Kochen 
aber gleichzeitig Zereetzung. Die Krystalle sind leicht loslich in Alkohol 
und Aether und konnen wie das Benzochinon aus Ligroh umkrystallisirt 
werden. Bringt man eine Spur des Korpers in Wasser oder Alkohol 
mit einer wiieserigen oder alkoholischen Losung des Chlorhydrats 
des Amidodiathylresorcins zusammen, so erhiilt man, namentlich beim 
Erwarmen die charakteristische Blaufarbung , welche die Bildung des 
oben beschriebenen Condensationsproductes anzeigt. Andererseits 
liefert auch dieses, in Eisessig gelost und zu der oben beschriebenen 
Chromssuremischung getropft, daa Aethoxychinon, wenn auch nicht so 

.. .__ 

I) Ann. Chem. Pharm. 207, 251. 
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glatt, wie die Base. Sollte noch ein Zweifel gewesen sein hinsichtlich 
der Stellung der Amidogruppe in dem Arnidodiilthylsresorcin, so wiirde 
die Thatsache, dms so leicht ein Chinon daraus erhalten wird, den- 
selben beseitigen , da bis jetzt Chinone mit iihnlichen Eigenschaften 
wie das Benzochinon nur aus Parsverbindungen dnrgestellt worden 
sind. 

1 n 4 

A e t h o x y h y d r o ch i  no  n , c6 H3 (0 H) (0 Ca Hs) (0 €3). 

Siittigt man die wasserige Liisung des Aethoxychinons mit 
schwefliger Siiure und schiittelt mit Aether aus, so bleibt beim Ab- 
dunsten des letzteren ein bliger, rasch eratarrender Riickstand. Der 
Kiirper kann leicht aus Benzol oder auch aus wenig Wasser, welches 
etwas schweflige Saure enthat, umkrystallisirt werden. Er bildet im 
reinen Zustande derbe, fast farblose Prismen, welche bei 112.50 
schmelzen. Beim Erhitzen sublimirt die Substanz nicht eben leicht 
in feinen Bliittchen, deren Schmelzpunkt aber stets niedriger und 
nicht constant gefunden wurde. Die Analyse zeigt, dam der Mono- 
ilthyliither des Oxyhydrochinons vorliegt: 

a 1  
Bor. fiir CsH~(~H)(OCaH~)OR Gefunden 

Ce 62.33 62.15 pCt. 
Hi0 6.49 6.72 
0s 31.18 - 

. --. 

100.00 

Der Kiirper zeigt im Allgemeinen die Eigenschaften des Hydro- 
chinons. Die Krystslle liisen sich leicht in wiissrigem Alkali, in 
Wcrsser, Alkohol, Aether, nur miSssig in Benzol. Die wrissrige Liisung 
mit wenig Eisenchlorid versetzt, giebt eine dunkelbraune Farbung, 
welche auf Zusatz von mehr Eisensalz in eine hellgelbe umschliigt und 
dann an Aether reineb Aethoxychinon abgiebt. Silbernitrat wird 
schon in der Kalte schnell reducirt , Ammoniak, sowie Sodaliisung 
farben die Fliissigkeit griin und nach einiger Zeit braan. Eisenoxydul- 
salz ruft keine Veriinderung hervor. 

Tri a t h y  lox y h y d r o chino n, c6 Ha (0 C ~ H J ) ~  (1.3.4). 

Das Aethoxyhydrochinon lhst sich durch Aethylirung leicht in 
einen neutralen Kiirper iiberfihren. 1 Theil der Substanz wurde mit 
0.72 Theilen Kalihydrat und 2.02 Theilen CzHSJ bis zur neutralen 
Reaction am Riickflusskiihler gekocht. Aether nimmt nach dem Ver- 
jagen des Alkohols und nach dem Zusatz von etwas verdiinntem Al- 
kali eine neutrale Substanz auf, welche beim Abdunsten des Aethers 
als farbloses Oel zuriickbleibt. Mit Eis gekiihlt wurde dasselbe rasch 
fest. Man erbiilt den Kiirper nach dem Preesen zwischen kaltem 
Pliesspapier, LSsen in Alkohol und Fiillen mit Eiswasser lsicht rein 
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in langen, weisseii, gliirizenden Nadeln, welche genau bei 340 schmelzen. 
Die Analyse zeigt, daas der Triathyliither eines Trioxybenzols vorliegt : 

Gofundcn 

C12 68.5i  fi8.53 pCt. 
Ria 8.5; 9.13 D 

0 3  22.86 - >  

100.00 

Die Krystiille sind unliislich in Wasser, iiusserst leicht loslicli in 
Alkohol und hetlier uud kiinnen leicht mit Wasserdiimpfen verfliichtigt 
werden. 

Somit ist denn auch der dritte uiid letzte Triathyliither eines Tri- 
oxybenzols, welcher uiiseren jetzt herrschenden Theorieii nach niiiglich 
ist, niimlich der dem Oxyhydrochinon entsprechende gewonnen worden, 
und der aus diesen ' Theorien gefolgerte Schluss, dass derselbe mit 
dem aus deui Aesculetin gewonnenen neutralen Triiithoxybenzol, 
welches verschieden war voii dem Triathylphloroglucin und dem Tri- 
athylpyrogallol , identisch sein musse, hat sich vollkommen besGtigt. 
Wir wareii in der Lage beide iieben einander vergleichen und n o  die 
ldentitiit mit Sicherheit featstellen zii kiinnen. 

Das Aesculetin ist also in der That ein Derivat des Oxyhydro- 
chinons und seine Coristitutioii somit bis auf die Stellung. an welclier 
der Acrylslurerest in den Benzolring eingreift , vollsttidig aufgekliirt. 

Abrr auch hinsichtlich dieser leteten E'rage diirfte man nun bald 
A ufschluss erhalten kiinnen. Vom Oxyhydrochinon lnssen sich drei 
Monocarbonsiiuren sblciten, welcheii die Formeln: 

O H  OH O H  
' COOH HOOC *' ' ' OH ' OH HOOC' , O H  
0 H 0 H O H  

sukommeii. 
Der Triiithylather eiiier derselben ist aus dem Aesculetin 

durch Oxydation der Triiithylhsculetinsiiuro erhalten worden. Wir 
werdeii versuchen , eine oder mehrere dieser Siiuren auf sylitlie- 
tischem Wege darzustellen und zwar uus einem Material, welches 
iiber die Stelluug der Hydroxylgruppeii keine~i Zweifel lisst. 
Geeignet dazu erscheint z. R. die @-Resorcylsiiure, aus welcher m;in 
auf demselben Wege wie wir aus dem Resorcin zu dem Triathyliither 
des Oxyhydrochinons gelaogt. sind, eine Triiithoxychinoncarbonsiiure 
wird darstellen kiinnen. I n  der That haben rorlauiige Versuche ge- 
zeigt, dass sich diese Resorcincarbonsaure mit Leichtigkeit in eiiie 
Henzolazorerbindung iiberfiihren liisst in einen rothen Farbstoff, der 
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leicht reducirt und athylirt werden kann, und iiber dessen Abbau wir 
demnachst berichten werden. 

Die im Vorhergehenden mitgetheilten Ergebnisse lassen erkennen, 
dass man voin Resorciii mit Hiilfe von Diazobenzol leicht zu Derivaten 
des Oxyhydrochinons gelangen kann. Es lie@ somit natiirlich nahe, 
das Trioxyphenol selbst auf dem analogeii Wege zu isoliren. Der- 
artige Versuche sind irn Gnnge, wenn auch noch nicht abgeschlossen. 
Man knnn dabei ausgelien voii dem eben beschriebenen Aethoxyhydro- 
chilion, aus welchem nach den bekaniiteii Methoden die Aethylgruppe 
abgespdten werden niuss, oder vrm einem Monoathylbenzolazoresorcin, 
welches die Oxiithylgruppe zu r  -1rogruppe in der Par:istellung enthalt, 
oder eiidlich voni Benzolazoresorcin selbst, iudem man die bezeichneten 
Kiirper demselben Verfahren , welches vorsteherid fiir den Abbau der 
Dilthylverbindung beschrieben worden ist, unterwirft. ZunPchst wurde 
das obeii rilher charakterisirte Benzolaztrmonoiithylresorciii reducirt 
und daraus eiii 

11 o n  o a t h y l  a m i d  o r e s o r  c i  n, Ct; Ha (OH) (OCz H5)N Hz , 
erhalten. Mail erlidlt die Verbindung in analoger Weise wie das 
Diiithylderivat durch Reduction niit Zinnchloriir und Salzsaure, Aus- 
fallen des Zinns niit Schwefelwasserstoff uiid Versetzeri des mit 
Schwefelwasserstoff gesiittigten Piltrats mit pulrerigern kohlensaurem 
Natron. Dabei fiillt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit mit einer 
reichlichen Menge schiiner farbloser breiter Nadeln, die sich schnell 
zu Boden setzen, abfiltrirt, in  schwefelwasserstoff haltiger rerdiiiinter 
Salzsiiure gelijst uiid wieder niit ciner Sodalijsung aiisgefallt werden. 
Nach ein- bis zweimaligem Ijinkryatallisiren in dicser Weise ist die 
ausserordentlicli hittempfindlich~~ Substaiiz vollkoinnieii rein. Mail 
wiisrht rnit Sr l iwef~~l \ \~af i sers tof f~ \~a~s~r  ails iind trocknet in gelinder 
Wiirme an einerii vor Luftzug grschutztPri Orte. In trockiiem Zustaiide 
s i n d  die Krystalle i iur  schwach briiurilich gefsrht und lassen sich be- 
IiiAbig lange aiit ' l~ewal~rc~~i. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden fiir C6H3 (OC?H5)(OH)NHn 
cs 6'2.74 62.37 pCt. 
Hi1 7.81 7.29 B 

N 9.15 9.39 3 

0 2  20.30 - 

100.00 
Die Substariz schniilzt glatt bei 148 0 ,  liist sich schwer in kaltem, 

leichter in heissem Wasser und wird leicht von Alkohol und Aether 
aufgenommen. Mit Sauren bildet sie schon krystallisi.rende, in Wasser 
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sehr leicht liialiche Salze. Die Liisangen dieser letzteren fiirben sich 
an der Luft schnell violettroth unter Bildung eines FarbkSrpers, der 
aus vie1 heissem Alkohol in rothen Nadelchen krystallisirt, bei 2570 
schmilzt und sich in Siiuren mit violettrother Farbe liist. Ob dieser 
Kijrper ein Chinonanilid oder eine complicirter zusammengesetzte 
Verbindung darstellt , sol1 erst die weitere Untersuchung ergeben. 
Die concentrirte Liisung des salzaauren Salzes der Base giebt mit 
Platinchlorid kein Platindoppelsalz, sondern nur eine tief dunkelbraune 
Fiirbung ; Eisenchlorid wirkt in derselben Weise ein. 

Die Oxydation der Base mit einer Mischung von Natriumbichromat 
und verdiinnter Schwefelsiiure scheint ein anderes Chinon zu liefern 
als das Amidodiathylresorcin. Wir erbielten nach dem oben fiir 
dieses beschriebenen Verfahren bis jetzt nur Spuren desselben. 
Daraus konnte man schliessen, dass dem monoiithylirten Amido- 
resorcin die Constitution 

0 CzHr 
/ \  
(,)OH 

N H% 
zukommt, und dass aus ihm das bei der Oxydation leicht veranderliche 
Oxychinon gebildet wird. Wir hoffen bei geeigneter Abanderung der 
Oxydationsbedingungen dasselbe in besserer Ausbeute rein darstellen 
zu konnen uiid beabsichtigen auch das Para-Amidoresorcin selbst in 
Bezug auf sein Verhalten gegeniiber Oxydationsmitteln zu untersuchen. 

Wir bemerken noch, dass wir Herrn Dr. K. Alb rech t  fir riel- 
fache freundliche Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit besten 
Dank schulden. 

240. W. Pukall: Zur Kenntniss der Umess’schen R08CtiOn in 
ihrer Anwendung auf Amidophenole und Giber einige Derivate 

des Orthoben&olazoreeorcins. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Mllrz 1887 von Ern. w. will.) 

In der vorhergebenden Abhandlung ist bereits darauf hingewiesen 
worden, dass die Darstellung und das Studium des aus dem pBenzol- 
azodi&thylresorcin erhaltenen Amidodiiithylresorcins zu dem Zwecke 
unternommen wurde, um durch Eraetzung der Amidogruppe in dem- 
selben durch einen Wasserrest zu einem Diiithylderivat des Oxyhydro- 


