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kiirzlich von K. E, Schulze?) durch Oxydation des »Naphtylchlorids<?)
resp. >Naphtylbromids« mit Bleinitrat erhalten worden. Den Angaben
der genannten Forscher ist folgendes hinzuzufiigen:

Der Schmelzpunkt liegt bei 60.5—61°(Battershall 59.5, Schulze
599); der Aldehyd reducirt ammoniakalische Silberlésung, réthet
fuchsinschweflige Siure, giebt mit Dimethylanilin und Chlorzink eine
Leukobase, welche zu einem dem Bittermandeldlgriin sehr dhnlichen
»Naphtobittermandelgriin« oxydirbar ist, kurz Oel zeigt sich in jeder
Beziehung als das vollige Analogon des Benzaldehyds.

Ich babe das eingehende Studium des §-Naphthalinaldehyds in
Angriff genommen.

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

2390, W. Will und W. Pukall: Zur Kenntniss des Aesculetins
und einiger Derivate des Oxyhydrochinons.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Marz von Hrn. W. Will)

Die chemische Natur des Aesculetins ist insoweit aufgeklart, dass
man dasselbe als ein dihydroxylirtes Camarin erkannt hat. Unsicher-
heit herrscht aber noch hinsichtlich der Natar des ihm zu Grunde
liegenden Trioxybenzols. sowie der Stellung des Acrylsiurerestes.

Die anfingliche Annahme, dass, wie das Daphnetin von der
Pyrogallussiiure, so das Aesculetin sich vom Pbloroglucin ableite,
wurde unwahrscheinlich. als H. v. Pechmann und W. Welsh3) fanden,
dass durch Condensation von Aepfelsiure mit Phloroglucin durch
Schwefelsiure kein Aesculetin gebildet wird, wie man dies analog der
Bildung des Daphnetins aus Pyrogallol hitte erwarten sollen.

") Diese Berichte XVII, 1530.

%) Ich habe die Nomenclatur Schulze’s nicht adoptivt, weil sie sich
im Widerspruch mit der Dbestehenden befindet und daher nicht eindeutig
ist. Wir sind gewohnt, den Complex (CjoHz) als »Naphtyle zu bezeichnen
[z. B. beim Naphtylamin]. wahrend Schulze diesen Namen fiir die Gruppe
(CioH; . CH,) anwendet. Tch habe in der ganzen Abhandlung die letatere als
»Naphtylmethyl« bezeichuet, daber Naphtylmethylamin = (Cyy H7r CHs) NH,,
Naphtylmethylalkohol = (CyoH: . CHs)OH. Bamberger.

3) Diese Berichte XVII, 1651.
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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, wibrend sonst die auf analoge
"Weise erhaltenen substituirten Cumarine mit den von demselben Phenol
sich ableitenden nichtsubstituirten in ibrem ganzen Verhalten, nament-
lich aber in den Farbenreactionen die grosste Aehnlichkeit darboten.

W. Will und K. Albrecht?) haben dann den Triithyldther des
Phloroglucins dargestellt und gezeigt, dass derselbe uicht identisch ist
mit dem Tridthoxybenzol, welches durch Destillation des Kalksalzes
der aus Aesculetin erhaltenen Tridthoxybenzoésiure resultirt.

Dadurch war bewiesen, dass das Aesculetin kein Phloroglucin-
derivat sei, und da auch der Tridthylither der Pyrogallussiure bekannt
und mit dem aus Aesculetin gewonnenen Aether nicht identisch ist, so
blieb nach den jetzigen Theorien nur die Annahme, dass letzterer
identisch sein miisste mit dem 'Tridthylither des Oxyhydrochinons,
dass das Aesculetin ein Derivat des Oxyhydrochinons sei. Es galt
nun die aus dem Aesculetin dargestellten Kérper mit den entsprechenden,
aus dem Oxyhydrochinon erhaltenen zu vergleichen.

Nun ist aber das Oxyhydrochinon eine #usserst schwer zuging-
‘liche Substanz.

Die Methode, nach welcher Barth und Schreder?) dasselbe
erhalten haben, liefert nur nach sehr umstiindlichen Operationen ein
reines Product, und die Eigenschaften der so erhaltenen Substanz
laden wenig dazu ein, sie als Ausgangsproduct zur Herstellung der
erwihnten Verbindungen zu wihlen. Es fragte sich, ob man nicht
aus einem anderen, leichter zuginglichen und zur Verarbeitung taug-
licheren Material von bekannter Zusammensetzung zu diesen Korpern
gelangen konne. Ein hierzu braachbares Product schien sich uns nun
in der That in einer in der Farbstoffindustrie geschitzten Verbindung
darzubieten.

Durch die Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin ist zuerst
von Baeyer und Jiger3) ein Azofarbstoff erhalten worden, welcher dann
von Typke4), Wallach®%, Wallach und Fischerf), Meyer und
Kreis?),Liebermann und Kostanecki®) niher untersucht worden ist.
Das Resultat dieser Untersuchungen ist, dass bei dieser Reaction haupt-
siichlich ein Benzolazoresorcin entsteht, in welchem der Diazorest zu

1) Diese Berichte XVII, 2108.

?) Wiener Monatshefte 4, 176.

%) Diese Berichte XIII, 151.

4) Diese Berichte X, 1576.

% Diese Berichte XV, 24.

%) Diese Berichte XV, 2816.

%) Diese Berichte X VI, 1329,

% Dicse Berichte XVTI, 130 und 877.



einer der Hydroxylgruppen in der Parastellung sich befindet, welchem
also die Zusammensetzung:

1 3
CsH3; (OH)(OH)(N = N CsH;) zukommt.

Dass bei derartigen Amido- und Oxyazokdrpern, welche nach
obiger Reaction entstehen, der Diazorest stets in die Parastellung zu
einer der substituirenden Gruppen eintritt (fir den Fall, dass diese
Stellung nicht schon durch eine andere Gruppe substituirt ist), ist
durch eine Reihe von Untersuchungen, namentlich von Nietzkil),
Nolting und Witt?), Nélting und Kohn3), Meyer und Kreis4),
Liebermann?®), Liebermann und Kostanecki®) 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 soll.

War es moglich in dem Benzolazoresorcin die Azogruppe — etwa

durch Reduction und daranf folgende Diazotirung — durch eine
Hydroxylgruppe zu ersetzen, so musste man zum Oxyhydrochinon
gelangen.

Da aber das bereits von Weselsky?), dann von A.Févre®)
durch Reduction von Mononitroresorcin, endlich von R. Meyer and
H. Kreis?) ans dem Benzolazoresorcin, wenn auch nur in seinem
Chlorhydrat, erhaltene Amidoresorcin eine hdchst unbestindige Ver-
bindung zu sein scheint, und uns zuniichst die Aethyldther des Oxy-
hydrochinons interessirten, so wihlten wir als Ausgangsproduct die
Aethylderivate des Benzolazoresorcins, um dann mit diesen die Arbeit
in dem angedeuteten Sinne durchzufiihren.

Para-Benzolazoresorcin, CgHsNs . CgHs (OH)s.

Waus zuniichst die Darstellung des reinen Benzolazoresorcins
anlangt, so wurde dasselbe nach dem bekannten Verfahren durch Mischen
einer wisserigen Lésung von Resorcin (200 g in 2 Liter Wasser)
mit einer wiisserigen Losung von Diazobenzolchlorid (168 g Anilin,
153 g Kaliumnitrit in iiberschiissiger stark verdiinnter Salzsiure) unter
Eiskiihlung dargestellt. Das mit essigsaurem Natron ausgefiillte Roh-
product warde in verdiinntes Alkali eingetragen, wobei die Disazo-

) Diese Berichte X, 667.
%) Diese Berichte XVII, 77.
3) Diese Berichte XVII, 351.
4 loc. cit.
% Diese Berichte X VI, 2863.
) loc. cit.
7" Ann. Chem. Pharm. 164, 6.
%) Compt. rend. 96, 790.
9 loc. cit.
2¢
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verbindangen grisstentheils ungelost bleiben, und der wieder ausgefillte,
getrocknete und fein gepulverte Farbstoff einige Stunden mit kaltem
Alkohol digerirt. Dabei lést sich das Benzolazoresorcin, wihrend
noch kleine Mengen von Disazoverbindungen zuriickbleiben. Die con-
centrirte Lisung wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag abgepresst
und getrocknet.

Der so erhaltene Farbstoff soll nach den bisherigen Erfahrungen
aug reinem p-Benzolazoresorcin bestehen. Bei der sofort zu beschreiben-
den Aethylirung hat sich indess gezeigt, das die so erhaltene Substanz
poch ein isomeres Benzolazoresorcin in kleiner Menge enthilt.

Das reine p-Benzolazoresorcin erhielten wir leicht, indem wir die
heissgesiittigte Lisung des Farbstoffs in absolutem Alkohol mit con-
centrirtem alkoholischem Kali versetzten. Beim Erkalten erstarrt die
ganze Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, aus welchem durch Absaugen
das reine Kalisalz des Benzolazoresorcins in schénen rothen Nadeln,
die an der Luft leicht Kohlensiure anziehen, erhalten wird. Das Salz
16st sich in Wasser mit hell orangerother Farbe. Die fast schwarze
Mutterlange enthiilt neben einer nicht unbetriichtlichen Menge von
p-Benzolazoresorcinkalium das leicht lisliche Kalisalz der isomeren
Modification, durch dessen Gegenwart in dem Rohproduct die tief
dunkelbraune Firbung der alkalischen und alkoholischen Losung des
letzteren bedingt wird.

Man erhilt das reine Para- Benzolazoresorcin in feinen,
kurzen, dunkelrothen Nadeln, wenn man die concentrirte alkoho-
lische Ldsung mit Wasser fillt. Dieselben schmelzen bei 1700
Lost man dagegen eine kleine Quantitit dieses Farbstoffs in einer
grossen Menge (circa 3 g in 3/ Liter) eines sehr verdiinnten heissen
Alkohols (circa 35—40procentig) auf und lisst langsam erkalten, so
erhilt man lange rothgelbe, die ganze Fliissigkeit durchsetzende
Nadeln, welche genau bei 161° schmelzen. Die eine Modification
ldsst sich durch verinderte Krystallisationsbedingungen beliebig oft in
die andere iiberfihren, vorausgesetzt, dass man den Farbstoff in ganz
reinem Zustande hat. In den verschiedenen Abhandlungen iiber diesen
Korper sind stets verschiedene Schmelzpunkte fiir denselben angegeben
worden. So fanden Baeyer und Jiger 166°, Typke 1619,
Wallach 161°, Wallach und Fischer 167—168°, Meyer und
Kreis 165% Liebermann und Kostaneckil 1689,

Diese Widerspriiche finden durch das vorstehend beschriebene
Verhalten des Korpers ihre Losung. Die Analyse ergab:

Ber. fir CsHs Na . CeHg(OH)o Gefunden
Cre 67.28 67.23 pCt.
Hlo 4.67 4.84 »
Ns 13.08 13.25 »
(09 14.97 —_ »

100.00
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Aethylirung des Para-Benzolazoresorcins.

Zur Aethylirang wurde der von den Disazoverbindungen befreite,
aber noch nicht durch das Kalisalz gereinigte Farbstoff verwendet.
100 g Benzolazoresorcin wurden mit 107.5 g Jodithyl und 52.3 g
Kalihydrat bis zur neutralen Reaction am Riickflugskiihler gékocht.
Das Reactionsproduct besteht aus einem Gemenge von wenig noch
unverindertem Farbstoff, dem Mono- und Diiithylither desselben, sowie
aus kleinen Mengen der Aether des isomeren Ortho-Benzolazo-
resorcins.

Para-Benzolazomonoidthylresorcin, CgHs;N3. CoHa(OH) (OC:Hs).

Zur Reingewinnung des Monoithylathers sangt man die sich beim
Erkalten des Reactionsgemisches reichlich ausscheidenden Krystalle
ab, wischt das Jodkalium mit Wasser aus und krystallisirt zwei bis
dreimal aus Alkohol, in welchem sie in der Kilte schwer ldslich
sind, um. Auf diese Weise erhiilt man den Kéorper in prachtvoll
glinzenden, derben, dem Alizarin &hnlichen Krystallen, welche bei 87°
schmelzen, leicht léslich sind in heissem, schwer in kaltem Alkohol
und in Aether, unléslich in Wasser. Die Analyse ergab:

fiir Cg Hs Ny %?ﬁ&?&tﬂ) (O CaHy) Gefunden

Ci  69.42 69.39 pCt.

H“ 3.78 6.11 »

Ne 1157 12.05 »

0.  13.23 —
100.00

Die Farbe der Substanz ist roth, aber mit entschieden gelber
Niiance. Sie ist im Gegensatz zu dem urspriinglichen Farbstoff nur
sehr schwer ldslich in wiisserigem Alkali, fast gar nicht in con-
centrirtem und lisst sich dieser Losung fast vollstindig durch Schiitteln
derselben mit Aether wieder entziehen. Es ist daher ausserordentlich
schwierig, dieselbe von dem gleichzeitig gebildeten Didthylither durch
Schiitteln der &therischen Ldsung des Gemisches mit verdiinntem
Alkali abzotrennen. Auch durch fractionirte Krystallisation aus
Alkohol oder Eisessig kann der Diithylither nur unter grossen Ver-
lusten rein gewonnen werden.

Para-Benzolazodidthylresorcin, C¢H; No. Cs Hs(OCsHs)a.

Die eben beschriebene Schwierigkeit bei der Reingewinnung dieses
Kérpers kann mit Leichtigkeit dadurch umgangen werden, dass man
das Product der ersten Aethylirang noch einmal derselben Operation
unterwirft, Man erhilt so ein fast reines Didthylproduct, welches
sich beim Erkalten des Reactionsgemisches in Krystallen ausscheidet
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und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol vollig
rein erhalten wird, wihrend eine kleine Menge des gleichzeitig ent-
standenen Disthylithers des isomeren Farbstoffes in den Mutterlaugen
zuriickbleibt. Die Verbindung krystallisirt in gelbrothen Nadeln, deren
Farbe noch mehr zum Gelb hinneigt, als die des Monoithyléithers.
Mit der Zah! der eintretenden Aethylgruppen nimmt die Farbekraft ab.

Der Korper schmilzt bei 70.5°, ist leicht loslich in Alkohol,
Aether, Eisessig, unlislich in Wasser und wisserigem Alkali. Die
Analyse ergab:

Ber. fiir C;H5Na . CeHz(0Co )2 Gefunden

Cis 7Ll 70.86 pCt.

Hy  6.68 6.72 »

Ne 1037 10.60 >

0y 1186 -
100.00

Es ist bereits erwihnt worden, dass unter den Prodacten
der Aethylirang des uur oberfliichlich gereinigten Benzolazo-
resorcing sich noch die Aethylderivate eines Isomeren desselben vor-
gefunden haben. Um den Zusammcnhang dieser Abhandlung nicht zu
stéren, haben wir es fiir zweckmissiger gehalten, die Ergebnisse des
Studiums dieser Kirper und ihrer Derivate in einer zweiten Arbeit
niederzulegen.

Reduction des Para-Benzolazodiidthylresorcins.
Amidodidthylresorcin, CsHs(OC; Hs)2: NHa.

Der reine Diiithylather (10 g) warde in wenig heissem Alkohol
gelést und in eine auf dem Wasserbade erhitzte Lisung von 16.6 g
Zinnchloriir in dberschiissiger concentrirter Salzsiure vorsichtig ein-
fliessen gelassen. Es tritt augenblicklich Entfirbung der Farbstofi-
lésung ein. Die wasserklare Flissigkeit wird zur Verjagung des
Alkohols und des Ueberschusses von Salzsiure eingedampft. Dus
Gemisch der Zinndoppelsalze von Anilin und Amidodiiithylresorein,
welche nicht von einander getrennt werden konnten, wird in viel
Wasser gelost und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Wihrend das
Zinndoppelsalz des Amidodidthylresorcins durch den Sauerstoff der
Luft nicht verdindert wird, ist die Lisung des Chlorhydrats Zusserst
leicht oxydirbar. Es erwies sich daber als zweckmissig, die mit
Schwefelwasserstoff gesiittigte Lisung der Chlorhydrate des Anilins
und der neuen Base entweder sogleich mit kohlensaurem Natron zu
fillen und das Basengemisch mit Aether auszuschiitteln oder die
Fliissigkeit zuniichst im Kohlensiure- oder Wasserstoffstrom auf ein
kleineres Volumen einzudampfen. Man suspendirt darauf den farblosen
Gligen Riickstand, welcher nach der Vertreibung des Aethers hinter-
bleibt, in Wasser und treibt das bei weitem fliichtigere Anilin im
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‘Wasgserdampfstrome ab, indem man die Operation so lange fortsetat,
bis das Destillat mit Chlorkalklésung nicht mehr eine violette, sondern
nur noch eine hell rosenrothe Fiirbung annimmt. Man nimmt dann
das zurickgebliebene, nur wenig braun gefirbte Oel neuerdings mit
Aether auf und erhilt nach der Vertreibung desselben die Base in
fast reinem Zustande. Da sich dieselbe indess bald unter Braun-
firbung zersetzt, so iibergiesst man das QOel mit concentrirter Salzsiure,
worauf die ganze Masse zu schdnen farblosen Krystallen des Chlorhydrats,
die in Wasser dussert leicht léslich sind, erstarrt. Das trockene Salz lisst
sich beliebig lange aufbewahren. Durch die grosse Loslichkeit einer-
seits und die Zersetzlichkeit der wiisserigen Lisung andererseits sind
bei dem beschriebenen Verfahren immerhin erhebliche Verluste bedingt.
Man verfuhr daher auch so, dass die #therische Lisung der Base vor-
sichtig mit Kali getrocknet und dann mit Salzsiuregas gefillt wurde.
Man erhilt nach beiden Methoden gleich zusammengesetzte Chloride,
welche aber auffallender Weise in ihrem chemischen und physikalischen
Verhalten Abweichungen von einander zeigen. Das aus Aether ge-
fillte Salz erweist sich niimlich als in mancher Beziehung unbestiindiger.
Es oxydirt sich viel leichter an feuchter Luft, seine wiisserige Lisung
wird von LKisenchlorid augenblicklich tief blau gefirbt. Silbernitrat-
lésung wird sogleich anter Spiegelbildung reducirt. Alles dieses gilt
zwar auch von der zweiten Modification, jedoch in weit geringerem
Maasse. Der Hauptunterschied aber ist, dass die aus Aether erhaltene
Modification mit Platinchlorid nur eine tief braunschwarze Firbuug
erzeugt, wihrend die andere ein schénes Platindoppelsalz liefert.
Beim Uebergiessen der freien Base mit Salzsiure erhiilt man gewdhn-
lich ein Gemisch beider Modificationen. Sehr rein kann man die
bestindigere derselben durch Eindampfen der wisserigen Losung im
Kohlensiure- oder Wasserstoffstrom auf ein geringes Volumen oder durch
Umkrystallisation aus wenig 1nissig verdiinnter, heisser Salzsiure
gewinnen. Man erhilt so schione, derbe, farblose, metallglinzende
Nadeln, wiihrend die andere Form immer nur als graues krystallinisches
Pulver erhalten werden konnte. Beide Modificationen lassen sich durch
veriinderte Krystallisationsbedingungen leicht in einander iberfiihren.
Ldst man die bestindigere Form in wenig concentrirter Salzsdure
und kiiblt schnell ab, so scheidet sich das graue Pulver der zweiten,
leichter verdnderlichen aus. Beide Formen schmelzen bei 198°. Die
Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fir CsH3 (0 (9B NUo . HC! «-Verbdg., g-Verbdg.
Cl 16.32 16.25 16.15 pCt.
N 6.43 6.68 -—

Das Platindoppelsalz der @- Verbindung bildet griingelbe Nadeln,
welche bei 169.5° schmelzen und, dem Lichte ausgesetzt, sich schnell
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rein gelb firben. Die Substanz krystallisirt mit 2 Molekiillen Wasser.
Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab:

for (CioHisNOs HOI POl + 2,0 Gofonden
Pt 2441 24.36  24.24 pCt.
H;O 443 1.30 — »
Die wasserfreie, bei 1000 getrocknete Verbindung ergab:
Berechnet Gofunden
Pt 25.54 25.51 pCt.

Die iiber die beiden Modificationen der Chlorbydrate mitgetheilten
Beobachtungen stehen in der chemischen Litteratur nicht vereingelt da.
Ein ganz analoges Verhalten baben R. Nietzki und O. N. Witt?)
bei dem Chlorhydrat des Ortho-Diamidodiphenylamins beobachtet.
Auch hier giebt dieselbe Base (je nach der Darstellung) zwei gleich
zusammengesetzte salzaaure Salze, von denen das eine leichter oxydirbar
ist, als das andere, das eine die Platinverbindung liefert, wihrend die
Losung des anderen durch dies Reagens nur eine rothe Farbe annimmt.

Zur Isolirung der freien Base wurde die Losung des salzsauren
Salzes mit Schwefelwasserstoff gesttigt und mit kohlensanrem Natron
gefillt. Durch Abkiihlen in Eis erhilt man dann nach einiger Zeit
den weissen Niederschlag in schéuen, breiten, farblosen Krystallnadeln,
welche bei 320 schmelzen. Man saugt schnell ab und wisecht mit
Schwefelwasserstoffwasser. Die Krystalle fiirben sich an der Luft
schuell dunkelbraun. Der Siedepunkt der Verbindung wurde bei 250
bis 252° gefunden. Die Analyse lieferte die folgenden Zahlen:

Ber. fiir CgH3 (0 CsHs)a N H, Gefanden
Cio  66.29 66.24 pCt.
H,s 8.28 855 »
N .73 822 »
04 17.70 — >

100.00

Die Salze des Amidodiithylresorcins mit Mineralsinren, sowie mit
Oxalsiare und Weinssnre sind simmtlich in Wasser ausserordentlich
leicht 15slich, und jhre Losung leicht oxydirbar. Aus diesem Grunde
konnte auch das schwefelsaure Salz, welches in ganz feinen seide-
glinzenden Nadeln anschiesst, nicht analysenrein erhalten werden.

Die Base wurde niher characterigirt durch die Darstellung einiger
Derivate.

Bibromamidodidthylresorcin, CgHBre(OC;Hs)3sNH;,

entsteht beim Zusammenbringen einer Ldsung von Brom in Eisessig
mit einer eben solchen Ldsung des Chlorhydrats der Base bei ge-

1) Diese Berichte XII, 1403.
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wohnlicher Temperatur. Der Kérper krystallisirt aus Alkohol in
schwach briunlich gefirbten, glinzenden Nadeln oder Blittchen, welche
bei 1120 schmelzen. Die Verbindung ist gegen schwache Oxydations-
mittel, z. B. gegen Eisenchlorid, véllig unempfindlich. Alkoholische
Kalilange greift sie nicht an; mit Siuren bildet sie schén krystallisirende
Salze, von denen das salzsaure Salz in Wasser schwer l8slich ist. Durch
Natrinmbichromat und Schwefelsiure wird sie zum einem in gelben
Nadeln krystallisirenden Chinon oxydirt. Salpetrige Siiure verwandelt
ihre Salze in die Diazoverbindung, welche mit Resorcin und Alkali
eine tief carminroth gefirbte Lbsung giebt, aus der Siuren einen
Azofarbstoff fillen. Platinchlorid giebt ein schines Doppelsalz.

Die Analyse ergab:
Ber. fiir C;HBr:(OC3Hs)aNH. Gefunden
Br 47.19 46.93 pCt.

Acetylamidodidthylresorcin, Cg H3(OCoH;)eNH(CyH30),

entsteht durch gelindes Erwiirmen des Chlorhydrates mit iiberschiissigem
Essigsiiureanhydrid und Fillen mit Wasser. Es bildet asbestartige
ausserordentlich bestindige Nadeln, die aus verdiinutem Alkohol rein
erbalten werden kénnen. Schwache Oxydationsmittel, sowie salpetrige
Sdure in Eisessiglosung greifen die Substanz nicht an. Der Korper
schmilzt bei 120.59.

Die Analyse fihrte zu folgenden Zablen:

fiir Cs Hs ((?&eﬂcg:% H(C,H30) Gefunden
Cie 6457 64.20 pCt.
Hy 7.62 771 »
N 6.27 6.55 »
O3 21.54 —
100.00

Benzoylamidodidthylresorcin, Cs H3(OC3H;): NH(COC;H;),

wird erhalten durch Erwirmen des Chlorhydrats mit iiberschiissigem
Benzoylchlorid. Man verjagt das Benzoylchlorid mit Wasserdimpfen,
wischt das zuriickbleibende dickflissige Product mit verdiinntem
Alkali, 168t in wenig Alkohol, giesst von dem schwerldslichen krystal-
linischen Riickstande ab und erhilt so beim Erkalten lange weisse,
glanzlose Nadeln, welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt
werden. Der Schmelzpunkt der wohlcharacterisirten, bestindigen
Substanz liegt hei 113.5°.
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Die Analyse ergab:

fir CsH (ogfgf)}fﬁtﬁ (COCs Hs) Gefunden

Ci 7157 71.56 pCt.

Hyo 6.66 6.86 »

N 491 528 »

O0; 1686 —
100.00

. Der in Alkohol schwerldsliche Riickstand wurde aus viel Alkohol,
dann aus Eisessig umkrystallisirt und in kleinen glinzenden prisma-
tischen Krystallen erhalten. Er ist wahrscheinlich das Dibenzoyl-
product der Base. Der Schmelzpunkt wurde bei 171¢ gefunden.

Die Analyse ergab:

fir Ce Hs ((;3 é;eﬁs[;% (COCs Hs): Gefunden
Cas 7403 7351 73.68 pCt.
Hag 591 6.67 667 »
N 3.79 — —
04 16.47 — -,
100.00

Der erste Plan dieser Arbeit zielte nun darauf hinaus, in der
vorbeschriebenen Base mittelst der Griess’schen Reaction die Amido-
gruppe durch ein Hydroxyl zu ersetzen. Es hat sich hierbei aber
dieselbe Schwierigkeit gezeigt, welche bereits einer Reihe von Forschern
bei den Versuchen, Amidogruppen durch Hydroxylgruppen zu ersetzeu,
theils beim Arbeiten mit Diaminen, theils mit Amidophenolen und
deren Aethern begeguet ist. Es gelang uns zwar, die Diazoverbindung
in reinem Zustande zu isoliren, allein die Zersetzung derselben mit
Wasser verliuft anders wie beim Diazobenzol; das Diithyloxyhydro-
chinon konnte aus den Zersetzungsproducten nicht isolirt werden. Die
diesbeziiglichen Versuche sind im Zusammnenhang in der folgenden
Arbeit beschrieben worden.

Dagegen lehrte die nihere Untersuchung der Oxydationsproducte
der Base einen anderen Weg zur Darstellung der Aether des Oxy-
hydrochinons kennen.

Es wurde schon kurz erwiihnt, dass die wisserige Lésung des
salzsauren Amidodiiithylresorcing sich #usserst leicht oxydirt. Schon
an der Luft bliut sie sich rasch. Versetzt man die Losung mit Eisen-
chlorid, so entsteht sofort eine tiefblaue Firbung, welche nach einiger
Zeit verschwindet, indem ein violettbrauner Niederschlag entsteht, der
sich unter dem Mikroskop als ein Haufwerk kleiner, glinzender
Nadeln ausweist. Zur Darstellung grisserer Mengen dieses Korpers
verfihrt man am besten so, dass man die Lisung von je 5 g des
Chlorhydrates der Base in ca. 2 L Wasser mit einer verdiinuten
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Eisenchloridlésung (12 g FeyClg 4+ 12 aq) versetzt. Nach etwa einer
Stunde ist der fein krystallinische Niederschlag abgesetzt. Je con-
centrirter die Losungen angewandt wurden, je mehr schwarze, nicht-
krystallinische Nebenproducte setzten sich ab. Der Korper ist leicht
durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig zu reinigen und
bildet dann dunkelstahlblaue, lange, gléinzende Nadeln, welche bei-
1700 schmelzen nnd zum Theil unzersetzt sublimiren. Er 1ost sich
schwer in Aether, leicht in heissem Alkohol und Eisessig mit tief-
blauer Farbe, woraus er sich beim Erkalten fast vollstindig wieder
abscheidet. In Wasser, wiasserigen Alkalien und Séduren ist die
Substanz vollkommen unléslich; von den letzteren wird sie bei
lingerem Kochen zerstort. Reducirende Agentien, wie Schwefel-
wasserstoff, schweflige Siure, Zinnchloriir und Salzsiure entfirben
die alkoholische Lisung des Farbkdrpers schoell unter Abscheidung
weisser Krystallnidelchen, die sich an der Luft sogleich wieder blau
firben. Die Analyse der schwer verbrennlichen Verbindung ergab
Zahien, welche auf die Zusammensetzung CysHei NO; stimmen.

Ber. fir CisHyy NOs Gefunden
Cis 65.25 65.02 65.15 pCt.
Ha, 6.34 6.61 6.52 »
N 4.22 4.42 4.19 »
0O; _24719 — _ >
100.00

Versucht man sich eine Vorstellung von der Reaction zu machen,
welcher dieser Korper seine Entstehung verdankt, so findet man zu-
niichst, dass eine Verbindung von der Zusammensetzung, wie sie die
Analyse anzeigt, sich bilden muss, wenn zwei Molekiile Amidodisthyl-
resorcin unter Aufpahme von zwei Atomen Sauerstoff und unter Ab-
spaltung von einem Molekil Ammoniak und einem Molekil Aethyl-
alkohol sich vereinigen nach der Gleichung:

2 CsH3(0 CsH;): (NH3) + 02 = C15Hy NO; + H3N + CaHs (OH).

Die Hypothese, dass der Vorgang sich so vollzieht, wird gestiitzt
durch die Thatsache, dass sich aus den Mutterlangen des Farbkorpers
durch eine, bei den grossen Flissigkeitsmengen allerdings miihsame
fractionirte Destillation reiner Aethylalkohol isoliren lisst und dass
dieselben nach dem Eindampfen und Uebersittigen mit Aetznatron
reichliche Mengen von Ammoniak entwickeln. Der Vorgang wird
klarer durch die Erwigung, dass zuniichst ein Molekiil Amidodiithyl-
resorcin oxydirt werden wird, wobei unter Aufnahme von zwei Atomen
Sauerstoff und Abspaltung von Ammoniak und Aethylalkohol ein
Korper von der Zusammensetzung CsH3;(OC32H;)Oa entstehen muss.
Das ist die Zusammensetzung eines Oxiithylchinons, dessen Bildung,
da der Aether eines Paraamidoresorcins vorliegt, nichts Ueberraschendes



1180

bat. Die Chinone vereinigen sich nun, wie in einer ganzen Reihe von
Untersuchungen gezeigt worden ist), in glatter Reaction mit Ammoniak
und Amidobasen unter Bildung von Kérpern, welche mit dem oben
beschriebenen grosse Aehnlichkeit besitzen. lis bleiben dabei, wie
aus den neueren der angefihrten Arbeiten hervorgeht, die Chinon-
sauerstoffatome véllig intact. wahrend ein oder mehrere Reste der
Amidobase ebensoviele Wasserstoffatome des Benzolringes substituiren.
Diese meist gefiirbten und, falls die Amidoreste keine freien Hydroxyl
gruppen enthalten, neutralen Verbindungen besitzen die Fabigkeit durch
Reduction unter Aufnahme von zwei Wusserstoffatomen in ungefarbte
Kérper iiberzugehen, die meist schon an der Luft durch Oxydation
den urspriinglichen Farbkérper zuriickliefern.

Die erwihnten Reactionen wurden von den verschiedenen Forschern
anf verschiedene Weise ansgefiihrt, theils durch Einwirkung des Chinons
in alkoholischer Losung. theils in Eisessiglisung auf die Base, theils —
wie namentlich beim Paraamidophenol — unter Anwendung einer schwach
sauren wisserigen Losung des Salzes der Base. Unter Einhaltung der
letzteren Bedingungen erhielten Zincke und Hedebrand?) aus Para-
amidophenol durch Condensation mit Benzochinon die Verbindung Ce Hs
{(NHCsH,(OH)]5023). Wenn bei der von uns ausgefiihrten Oxydation
des Amidodidthylresorcins zuerst ein Oxithylchinon entstand, so waren
die Bedingungen, unter denen die genannten Forscher arbeiteten, ge-
geben und der Vereinigung eines Molekiils des Chinons mit einem
Molekiil noch intacter Base stand nichts im Wege. Der oben be-
schriebene, bei 140° schmelzende Korper zeigt in der That alle Eigen-
schaften, welche von einer solchen Verbindung zu erwarten waren.
Wir erinnern nur an die charakteristische, stahlblane Firbung der
Krystalle, die Lislichkeit derselben in concentrirter Schwefelsiure mit
tief blaver Farbe, die Schwerlsslichkeit in Alkohol, Aether, Eisessig,
die Schwerverbrennlichkeit, die Fihigkeit zum Theil unzersetzt zu

) Woskresenski, Journ. fiir prakt. Chem. 34, 25]. — Hesse, Ann.
Chem. Pharm. 114, 306. — A\. W. Hofmann, Compt. rend. 56, 1143, Jahresber,
f. Chemn. 1863, 415. — Wichelhaus, Diese Berichte V, 851. — Stenhouse,
Ann. Chem. Pharm. Suppl. 8, 13. — Carstanjen, Journ. fir prkt. Chem.
[218, 30. — Schultz, Diese Berichte X, 1792. — Anschiitz und Schultz,
Ann. Chem. Pharm. 196, 31. — Zincke (Plimpton, Hof, Walffing,
Breuer), Diese Berichte X1, 1998: XII, 1641; XIV, 92. — Knapp und
Schultz, Ann. Chem. Plarm. 210, 173. — Baltzer, Diese Berichte X1V,
1899. — Liebermann und Jacobson. Ann, Chem. Pharm. 211, 75. —
Zincke ond Hedebrand, Diese Berichte XVI, 1555: Ann. Chem. Pharm,
226, 60. — Zincke, Diese Berichte XVIII, 786: XIX, 2493.

2, Aon. Chem. Pharm. 226, 70.

%) L c. ist, wie wir glauben, irrthimlich die Formel Cs Ha[NH; CsH3(OH)bOs
abgedruckt.



sublimiren, die Reducirbarkeit und die leichte Oxydirbarkeit des Re-
actionsproductes. Dazu kommt, dass sich die Substanz nach der von
Baltzer!) auf das «-Naphtochinonanilid angewandten Methode durch
Kochen mit Alkohol und verdiinnter Schwefelsiure leicht zersetzt in
Amidodidthylresorcin und eine in Alkali leicht 16sliche Materie, welche
ein monoiithylirtes Tetraoxybenzol sein miisste, deren Untersuchung
aber noch wvicht abgeschlossen ist. Es sind dies alles Eigenschaften,
welche dieser Korperklasse zakommen, so dass kein Zweifel ibrig
bleibt, dass eine Verbindung von Amidodiithylresorcin mit Aethoxy-
chinon vorliegt, welche die folgende Constitution besitzt:
&)
| \HNGsH; (0 Gy Hy)s

., '0C:H;
0]

Nach der Erklirung der Entstehung dieses Korpers haben wir
es also mit zwei aufeinander folgenden Processen zu thun, erstens
mit der Oxydation der Base und zweitens mit der Vereinigung des
gebildeten Oxydationsproductes mit dem {iberschiissigen Amidokdrper.
Das erste Oxydationsproduct ist aber der Aethylither des Oxychinons,
aus welchem voraussichtlich leicht die gesuchten Aether des Oxy-
hydrochinons gewonnen werden mussten. Es war daher vor Allem
zu versuchen, ob durch verdnderte Oxydationsbedingungen nicht die
Gesammtmenge der Base in das Chinon iibergefiihrt werden konne.

Zur Darstellung von Chinon aus Anilin empfiehlt R. Nietzki?)
neuerdings die Oxydation so vorzunehmen, dass zu der Losuug der
Buse in verdiinnter Schwefelsiure unter guter Kiihlang eine concen-
trirte Lésung von Natrinmbichromat allméhlich zugegeben wird. Da
sich hierbei gleichzeitig Chinhydron und Hydrochinon neben harzigen
Producten bilden, so ist es nach demselben Forscher zweckmiissig, das
Ganze mit schwefliger Sdure zu reduciren, das Hydrochinon der
Fliissigkeit mit Aether zu entziehen, und dieses dann wieder 1nit
Chromsiuremischung zu Chinon zu oxydiren.

Nach diesem Verfahren gelang die Darstellung des Aethoxychinons
aus Amidodidthylresorcin nicht. Die Fliissigkeit fiarbt sich sofort
blau und scheidet bei weiterem Zusatz harzige Massen aus, aus
welchen kein Chinon oder Hydrochinon isolirt werden konnte. Da-
gegen liefert eine kleine Modification des Nietzki’schen Verfahrens
ein sehr gutes Resultat. Liisst man nimlich unter Anwendung der
von Nietzki3) fir die Benzochinondarstellung empfohlenen Mengen

= C;s HuNO;

1) Diese Berichte X1V, 1839.
3) Diese Berichte XTX, 1467.
3) Diese Berichte XIX, 1467.
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von Bichromat und Schwefelsiure eine Ldsung des salzsauren oder
schwefelsauren Salzes des Amidodidthylresorcins in die verdiinnte
(ca. 100 ccm Wasser auf 1 g Base) Chromsiduremischung unter Kiihlung
(die Oxydationen wurden immer zwischen 10—20° C ausgefiibhrt) und
bestindigem Umschwenken der Mischung tropfenweise einfliessen, so
erhilt man eine braune Fliissigkeit, welche nur kaum nennenswerthe
Mengen von Harz enthilt und der das gebildete Aethoxychinon leicht
mit Aether entzogen werden kann. Dasselbe hinterbleibt beim Ver-
dunsten des Aethers in schénen gelben Nadeln, in fast reinem Zu-
stande und in nahezu quantitativer Ausbeute.

Vielleicht ldsst sich diese Abiinderung des Nietzki’schen Ver-
fahrens auch zur Darstellang von Benzochinon aus Anilin mit Vortheil
verwerthen.

Aetho’xychinon,
1 3 4
CeH; O(0C3H;) O
Das nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Aethoxychinon
wurde zur volligen Reinigung bei etwa 60—70° der Sublimation
unterworfen. Man erhilt so lange, gelbe, glinzende Nadeln, welche

den Krystallen des Benzochinons sehr #hnlich sehen und bei 117°
schmelzen. Die Analyse ergab:’

Ber. fir CsH3(CH;s)O2 Gefunden
Cs 63.15 62.41 63.30 pCt.
Hs 5.26 5.54 5.79 »
Oy 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 Miiblhiuser!) aus dem Anisidin durch Oxydation
gewonnenen, fiir Methoxychinon gehaltenen Chinon. Die Substanz riecht
schwach aromatisch aber immerhin noch chinonartig. Sie 168t sich missig
in warmem Wasser, ist mit Wasserddimpfen flichtig, erleidet beim Kochen
aber gleichzeitig Zersetzung. Die Krystalle sind leicht léslich in Alkohol
und Aether und kénnen wie das Benzochinon aus Ligroin umkrystallisirt
werden. Bringt man eine Spur des Korpers in Wasser oder Alkohol
mit einer wisserigen oder alkoholischen Loisung des Chlorhydrats
des Amidodiithylresorcing zusammen, so erhélt man, namentlich beim
Erwirmen die charakteristische Blaufirbung, welche die Bildung des
oben beschriebenen Condensationsproductes anzeigt. Andererseits
liefert auch dieses, in Eisessig gelost und zu der oben beschriebenen
Chromsiiuremischung getropft, das Aethoxychinon, wenn auch nicht go

) Ann. Chem. Pharm. 207, 251.



glatt, wie die Base. Sollte noch ein Zweifel gewesen sein hinsichtlich
der Stellung der Amidograppe in dem Amidodidithylsresorcin, so wiirde
die Thatsache, dass so leicht ein Chinon daraus erhalten wird, den-
selben beseitigen, da bis jetzt Chinone mit #hnlichen Eigenschaften
wie das Benzochinon nur aus Paraverbindungen dargestellt worden
sind.

]
Aethoxyhydrochinon, CGH:;(OIH)(OCQH.',)(O‘H).

Sittigt man die wisserige Losung des Aethoxychinons mit
schwefliger Siure und schiittelt mit Aether aus, so bleibt beim Ab-
dunsten des letzteren ein 6liger, rasch erstarrender Riickstand. Der
Kérper kann leicht aus Benzol oder auch aus wenig Wasser, welches
etwas schweflige Sdure enthilt, 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 Blittchen, deren Schmelzpunkt aber “stets niedriger und
nicht constant gefunden wurde. Die Analyse zeigt, dass der Mono-
dthylither des Oxyhydrochinons vorliegt:

3
Bor. fiir CoHs(OH)(OC: Hy) OH Gefunden

Cs 62.33 62.15 pCt.

Hyo 6.49 6.72 »

O3 31.18 —
100.00

Der Kérper zeigt im Allgemeinen die Eigenschaften des Hydro-
chinons. Die Krystalle 15sen sich leicht in wissrigem Alkali, in
Wasser, Alkohol, Aether, nur missig in Benzol. Die wissrige Losung
mit wenig Eisenchlorid versetzt, giebt eine dunkelbraune Firbung,
welche auf Zusatz von mehr Eisensalz in eine hellgelbe umschligt und
dann an Aether reines Aethoxychinon abgiebt. Silbernitrat wird
schon in der Kilte schnell reducirt, Ammoviak, sowie Sodalésung
firben die Fliissigkeit griin und nach einiger Zeit braun. Eisenoxydul-
salz ruft keine Verdnderung hervor.

Tridthyloxyhydrochinon, CsHs(OCeHs); (1. 3. 4).

Das Aethoxyhydrochinon lésst sich durch Aethylirang leicht in
einen neutralen Korper iiberfihren. 1 Theil der Substanz wurde mit
0.72 Theilen Kalihydrat und 2.02 Theilen C3Hs;J 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 gekiihit wurde dasselbe rasch
fest. Man erhilt den Kérper nach dem Pressen zwischen kaltem
Fliesspapier, Losen in Alkohol und Féllen mit Eiswasser leicht rein
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in langen, weissen, glinzenden Nadeln, welche genau bei 349 schmelzen.
Die Analyse zeigt, dass der Triithylither eines Trioxybenzols vorliegt:

fiir CGHR?STSEE% (1.3.4) Gofunden
Cie 6857 68.53 pCt.
His 8.97 9.13 »
Oy 22.86 —
~ 100.00

Die Krystalle sind unléslich in Wasser, iusserst leicht 16slich in
Alkohol und Aether und kdnnen leicht mit Wasserdimpfen verfliichtigt
werden.

Somit ist denn auch der dritte und letzte Tridthyldther eines Tri-
oxybenzols, welcher unseren jetzt herrschenden Theorien nach mdglich
ist, nimlich der dem Oxyhydrochinon entsprechende gewonnen worden,
und der aus diesen Theorien gefolgerte Schluss, dass derselbe mit
dem aus dem Aesculetin gewonnenen neutralen Tridthoxybenzol,
welches verschieden war von dem Tridthylphloroglucin und dem Tri-
dthylpyrogallol, identisch sein miisse, hat sich vollkommen bestitigt.
Wir waren in der Lage beide neben einander vergleichen und so die
Identitit mit Sicherheit feststellen zu kénnen.

Das Aecsculetin ist also in der That ein Derivat des Oxyhydro-
chinons und seine Coustitution somit bis auf die Stellung, an welcher
der Acrylsiiurerest in den Benzolring eingreift, vollstindig aufgeklirt.

Aber auch hinsichtlich dieser letzten Frage diirfte man pun bald
Aufschluss erhalten kénnen. Vom Oxyhydrochinon lassen sich drei
Monocarbonsduren ableiten, welchen die Formeln:

OH OH OH
. “COOH HOOC:” : -
'~ OH ' OH  HOOC. ,OH
OH OH OH

zukommen.

Der Triiithyldther einer derselben ist aus dem Aesculetin
durch Oxydation der Triithylisculetinsiure erhalten worden. Wir
werden versuchen, eine oder mehrere dieser Siduren auf synthe-
tischem Wege darzustellen und zwar aus einem Material, welches
fiber die Stellung der Hydroxylgrappen keinen Zweifel lisst.
Geeignet dazu erscheint z. B. die §-Resorcylsiiure, aus welcher man
auf demselben Wege wie wir aus dem Resorcin zu dem Tridthylither
des Oxyhydrochinons gelangt sind, eine Tridthoxychinoncarbonsgure
wird darstellen kénnen. In der That haben vorliufige Versuche ge-
zeigt, dass sich diese Resorcincarbonsiiure mit Leichtigkeit in eine
Benzolazoverbindung iberfilhren lisst, in einen rothen Farbstoff, der
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Jeicht reducirt und ithylirt werden kann, und iéiber dessen Abbau wir
demniichst berichten werden.

Die im Vorhergehenden mitgetheilten Ergebnisse lassen erkeonen,
dass man vom Resorcin mit Hiilfe von Diazobenzol leicht zu Derivaten
des Oxyhydrochinons gelangen kann. Es liegt somit natiirlich nahe,
das Trioxypheunol selbst auf dem analogen Wege zu isoliren. Der-
artige Versuche sind im Gange, wenn auch noch nicht abgeschlossen.
Man kann dabei ausgehen von dem eben beschriebenen Aéthoxyhydro-
chinon, aus welchem nach den bekannten Methoden die Aethylgruppe
abgespulten werden muss, oder von einem Monoithylbenzolazoresorcin,
welches die Oxithylgruppe zur Azogruppe in der Parastellung enthilt,
oder endlich vom Benzolazoresorcin selbst, indem man die bezeichneten
Kérper demselben Verfahren, welches vorstehend fiir den Abbau der
Diithylverbindung Leschrieben worden ist, unterwirft. Zunichst wurde
das oben nidher charakterisirte Benzolazomonoithylresorcin reducirt
und daraus eiu

Monoidthylamidoresorcin, CyH3(OH)(OCH;)NHp,
erhalten. Man erhilt die Verbindung in analoger Weise wie das
Diiithylderivat durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure, Aus-
fillen des Zions mit Schwefelwasserstoff und Versetzen des mit
Schwefelwasserstoft gesiittigten Filtrats mit pulverigem kohlensaurem
Natron. Dabel fiillt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit mit einer
reichlichen Menge schiner farbloser breiter Nadeln, die sich schnell
zu Boden setzen, abfiltrirt, in schwefelwasserstoffhaltiger verdinnter
Salzgiiure gelost und wieder mit einer SodalGsung ausgefillt werden.
Nuch ein- bis zweimaligem Umkrystallisiven in dieser Weise ist die
ausserordentlich lnttempfindliche Substanz vollkommen rein.  Man
wiischt mit Schwefelwasserstoffwasser aus und trocknet in gelinder
Wiirme an einem vor Luftzug geschiitzten Orte. In trocknem Zustande
sind die Krystalle nur schwach briunlich gefirbt und lassen sich be-
liebig lange aufbewaliren.

Die Analyse ergab:

. Ber‘echnet Gefunden
fiir CgHz ((OC2 Hp) (O H)NH,
Cs  62.74 62.37 pCt.
Hy, 7.81 729 »
N 9.15 9.39 »
Qs 20.30 — 3
100.00

Die Substauz schmilzt glatt bei 1480, lést sich schwer in kaltem,
leichter in heissem Wasser und wird leicht von Alkohol und Aether
aufgenommeu. Mit Séuren bildet sie schén krystallisirende, in Wasser

Berichte d. D chem. Gesellschaft. Jahrg, XX. 13
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sehr leicht lésliche Salze. Die Lésungen dieser letzteren fiirben sich
an der Luft schnell violettroth unter Bildung eines Farbkorpers, der
aus viel heissem Alkohol in rothen Nidelchen krystallisirt, bei 2579
schmilzt und sich in Siuren mit violettrother Farbe 16st. Ob dieser
Kérper ein Chinonanilid oder eine complicirter zusammengesetzte
Verbindung darstellt, soll erst die weitere Untersuchung ergeben.
Die concentrirte Lisung des salzsauren Salzes der Base giebt mit
Platinchlorid kein Platindoppelsalz, sondern nur eine tief dunkelbraune
Férbung; Eisenchlorid wirkt in derselben Weise ein.

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

OC:H;
AN

[ Jon
NH,

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

Wir bemerken noch, dass wir Herrn Dr. K. Albrecht fiir viel-
fache freundliche Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit besten
Dank schulden.

240. W. Pukall: Zur Kenntniss der Griess’schen Reaction in
ihrer Anwendung suf Amidophenole und iiber einige Derivate
des Orthobenszolazoresorcins.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Mirz 1887 von Hrn. W. Will)

In der vorhergehenden Abhandlung ist bereits darauf hingewiesen
worden, dass die Darstellung und das Studium des aus dem p-Benzol-
azodiithylresorcin erhaltenen Amidodisthylresorcins zu dem Zwecke
unternommen wurde, um durch Ersetzung der Amidogruppe in dem-
selben durch einen Wasserrest zu einem Didthylderivat des Oxyhydro-



