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Blattchen und ging bei der Digestion mit rauchender Salzsiiure bei 
200-2200 in Phenylchinolin uber. 

Das Zimmtaldehydanilid ist abweichend von den Anilidverbin- 
dungen anderer Aldehyde durch eine bemerkenswerthe Bestandigkeit 
gegen Sauren ausgezeichnet. Bei dem Kochen mit Sauren in wasse- 
riger Losung werden nur sehr geringe Antheile desselben zu Anilin 
und Zimmtaldehyd zersetzt. Das Zimmtaldehydanilid lost sich bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in concentrirten Sauren, ohne Zersetzung zu 
erleiden. Auf Zusatz von Wasser werden aus diesen Aufliisungen die 
betreffenden Salze desselben gefiillt , welche aus heissem Wasser um- 
krystallisirt werden kiinnen. 

Das chlorwasserstoffsaure, salpetersaure und schwefelsaure Salz 
krystallisiren in schonen gelben Pr’adeln. 

Das  Chlorhydrat schmilzt bei 149O, das Sulfat bei 1570. Aus 
der wasserigeii Liisung des Chlorhydrats wird durch Platinchlorid 
eine schiin krystallisirte, nach der Formel: (CI5Hl3N, HCl)z PtC14 
zusammengesetzte Doppelverbindungen gefallt. 

Platinbestimmung: 
Berechnet Gefunden 

P t  ‘23.89 23.49 23.72 pCt. 
Die Zusammensetzung des schwefelsauren Salzes entspricht der 

Formel: (C, 5H13 N) HaS 0 4 .  

Schwefelsaurebestimmung : 
Berechnet Gefunden 

H P S O ~  32.13 31.89 p c t .  

485. A. B a e s s 1 er : Ueber einige Derivate des Dimethyl- 
hydrochinons. 

[Aus dem Berl. Univ. -Laborat. No. DLXIT; eingegangen am 15. August.] 

Bereits vor langerer Zeit hat Hr. Prof. T i e m a n n  mich ver- 
anlasst, Versuche anzustellen, um, von Dimethylhydrochinon ausgehend, 
zu dem damals iioch uribekannten, durch die Theorie angezeigten, 
dritten, mit Pyrogallussaure und Phloroglucin isomeren Trioxybenzol 
zu gelangen. Verschiedene Umstande haben mich gezwungen, diese 
Untersuchung mehrfach zu unterbrechen. Trotzdem ich die Versuchs- 
bedingungen in mannichfaltigster Weise modificirt habe, ist es mir 
nicht gelungen, das angestrebte Ziel zu erreichen. Das gesuchte Tri- 
oxybenzol, das Oxyhydrochinon, ist inzwischen auf anderem Wege, 
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durch Schmelzen von Hydrochinon mit Natronhydrat , von L. B a r t  h 
und H. S c h r e d e r  ') dargestellt worden. Das Studium der Umwand- 
lungsproducte des Dimethylhydrochinons hat zu ahnlichen Ergebnissen 
gefuhrt, wie sie R. N i  e t z  k i bei der Untersuchung des Diiithylhydro- 
chinons erhalten nnd schon vor einiger Zeit veroffentlicht hat.? Die 
Methylverbindungen der Phenole und ihrer Abkommlinge durfen , weil 
sie vielfach natiirlich vorkommen, resp. in naher Beziehung zu natiirlich 
vorkommenden Substanzen stehen , immerhin einiges Interesse bean- 
spruchen. Dieser Umstand zumal bestimmt mich, die Resultate meiner 
Versuche ebenfalls zu veroffentlichen. 

Die Nitroderivate des Dimethylhydrochinons sind schon von 
H a b e r m a n n  3) naher beschrieben worden; ebenso hat M u h l  h a u s e r 4 )  
aus dem Mononitrodimethylhydrochinon mittelst Reduction durch Zinn 
und Salzsaure das Amidodimethylhydrochinon dargestelk. Vie1 besser 
ist die Reduction des Nitrodimethylhydrochinons durch Natriumamalgam 
zu bewerkstelligen . 

Lasst man auf eine rnit Essigsaure angesauerte alkoholische Losung 
von Mononitrodimethylhydrochinon Natriumamalgam einwirken , so 
entstehen Azodimethylhydrochinon und Amidodimethylhydrochinon in 
Verbindung mit geringen Mengen von Hydrazodimetbylhydrochinon. 

Will man vorwiegend das Amidodimethylhydrochinon darstellen, so 
hat man dafur Sorge zu tragen, dass die Losung lange Zeit sauer 
bleibt. Sol1 hingegen nur das Azodimethylhydrochinon erhalten werden, 
so Iasst man das Natriumamalgam auf eine rnit einigen Tropfen Am- 
moniak versetzte alkoholische Losung des Mononitrodimethylhydrochi- 
nons einwirken. 

A m  i d o d i  m e t  h y 1  h yd r o c  h i n  o n ,  CS H3. (0 CH3)a. NH2. 

Zu einer mit Essigsaure angesauerten alkoholischen Liisung von 
Mononitrodimethylhydrochinon fiigt man nach und nach in kleinen 
Mengen Natriumamalgam. Es tritt Gas- und Warmeentwicklung ein, 
und die anfangs hellgelbe Fliissigkeit farbt sich dunkelbraun , worauf 
sie sich triibt. Man lasst das Natriumamalgam so lange einwirken, 
bis sich an den Wanden des Gefasses rothe Nadeln absetzen und die 
wieder heller gewordene Fliissigkeit sich auf weiteren Zusatz von 
Natriumamalgam nicht mehr trubt. Man verdunstet den Alkohol, 
fiigt Wasser hinzu und schuttelt mit Aether aus. Nach dem Ver- 
dunsten desselben bleibt ein Gemenge von gelben und rothen Krystallen 

I) Wiener Monatshefte fiir Chemie IV, 176. 
2, Liebig's Annalen CCXV, 125. 
3) Diese Berichte II, 1034-1039. 
4, Liebig's Annalen CCVII, 254. 
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zuriick , welches man mehrmals mit stark verdiinntem Alkohol aus- 
kocht. Der  Ruckstand besteht ails Azodimethylhydrochinon, vermengt 
mit geringen Mengen Hydrazodimethylhydrochinon. Aus dem Filtrat 
scheiden sich beim Erkalten schone Blattchen ab, die am noch unan- 
gegriffenem Mononitrodimethylhydrochinon und aus Amidodimethyl- 
hydrochinon bestehen. Man trennt die beiden Kiirper, indem man sie mit 
gelinde erwarmtem Wasser iibergiesst und Salzsaure unter sorgfiiltiger 
Vermeidung eines Ueberschusses hinzufiigt. Es bildet sich sogleich 
salzsaures hmidodimethylhydrochinon, welches in Lijsung geht, wahrend 
der Nitrokiirper unangegriffen zuruckbleibt. Aus der salzsauren LGsung 
fallt die Amidobase auf Zusatz von Kalihydrat in schiinen, weissen 
Flocken, die sich jedoch in Beriihrung mit Luft schnell hraunen. Man 
saugt sie daher rasch iiher Asbest a b  und krystallisirt sie aus warmem 
Wasser um, wobei man die Base in schiinen, perlmutterglanzenden 
Blattchen erhalt. Die Substanz ist sehr leicht veranderlich, verfarbt 
sich an der Oberflache selbst bei sorgfaltigem Aufbewahren in einer 
Stiipselflasche nach einiger Zeit. I m  luftverdunnten Raume aufbewahrt, 
wird sie erst graugriin und zerfallt dann zu einer schwarzen Masse. 
Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt die Verbindung sich sofort, 
ebenso theilweise bei dem Eindampfen ihrer wasserigen Losung. 

Das Amidodimethylhydrochinon schmizt bei 8 1 - 8-20. Es ist 
schwer liislich in kaltem , leichter in warmem Wasser , desgleichen 
auch in Alkohol, Benzol, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff. In warmem 
Alkohol oder Benzol gelijst, fallt die Base beim Erkalten in braunen 
Krystallen aus , welche aber nicht den perlmutterahnlichen Glanz der 
aus Wasser umkrystallisirten Substanz besitzen. Aus Ligroi'n erhalt 
man dagegen den Kiirper in ganz weissen, silberglanzenden Schuppen, 
die jedoch in dickeren Schichtm ebenfalls einen braunlichen Schimmer 
zeigen. 

Das salzsaure Salz der Rase krystallisirt in schiinen, weissen 
Nadeln, die an der Luft verwittern. 

Das Platindoppelsalz fallt zwar als schiiner, brauner Niederschlag 
Bus, zersetzt sich jedoch vollstandig schon beim Abfiltriren. 

In der wasserigen Losung zeigt das Amidodimethylhydrochinon 
folgende Reactionen: 

Kupfersulfat erzeugt zwar keinen Niederschlag, ruft aber eine 
starke Verfarbung der Liisung nach grunschwarz hervor; Quecksilber- 
chlorid bewirkt einen weisslichgelben Niederschlag, der in Wasser nur 
sehr schwer loslich ist; Silberlosung wird reducirt und giebt einen 
Silberspiegel. Eisenchlorid scheidet beim Erwarmen grunliche Blatt- 
chen von starkem Metallglanz ab ,  welche sich in Wasser mit rother 
Farbe losen. In SalzsBure geliist, fallen sie durch Kalihydrat als 
schwarze Flocken aus. 
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Die Elementaranalyse 

Theorie 
C 62.75 
H 7.19 

gende Zahlen: 
des Amidodimethylhydrochinons ergab fol- 

Versuch 
I. 11. 

62.32 62.73 pCt. 
7.27 7.28 )) 

A c e t a m i d o d i m e t h y l h y d r o c h i n o n ,  
CsH3 (ocH3)2 .  N H .  COCH3. 

Versetzt man Amidodimethylhydrochinon rnit Essigsaureanhydrid, 
so liist es sich unter heftiger Reaction und starker Verfarbung auf. 
Kocht man die Losung einige Zeit und fiigt dann unter fortwahrendem 
Umruhren tropfenweise Wasser hinzu, so wird das Acetamidodi- 
methylhydrochinon als ein brauner Niederschlag gefallt. Bei dem Um- 
krystallisiren scheidet sich die Substanz aus Alkohol in braunlichen, 
aus Wasser in weissen, silberglanzenden Schuppen ab. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

I. 11. 111. c 61.52 60.96 61.01 - pCt. 
H 6.66 6.92 6.98 - )) 

N 7.17 - - 7.87 )) 

Der Schmelzpunkt des Kiirpers liegt bei 91O. Derselbe ist in 
Wasser, Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff loslich. 

N i t r a c e t a m i d o d i m e t h y l h y d r o c h i n o n ,  
C6Hz (N02) (OCH3)2. N H .  COCH3. 

Versetzt man eine gesattigte, wasserige Liisung des Acetamido- 
dimethylhydrochinons tropfenweise rnit rauchender Salpeterdure, so ver- 
farbt die Liisung sich sogleich bis tiefdunkelbraun; nach und nach wird 
die Flussigkeit jedoch wieder heller, und es scheidet sich dabei ein 
Nitrokorper als eiii gelber Niederschlag ab,  dessen Menge sich bei 
Zusatz von Wasser vermehrt. Aus warmem Wasser umkrystallisirt, 
fallt er in schiinen, gelben Flocken am,  welche sich beim Abfiltriren zu 
einer schleimigen Masse zusammenziehen. In  Alkohol lost die Substanz 
sich mit hellrother, in Benzol rnit dunkelrother Farbe. Aus einer in 
der WIrnie gesattigten Liisung in  Benzol krystallisirt der Kijrper beim 
Erkalten in warzenformig gruppirten Nadeln, die bei 164') schmelzen. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen rnit den von der 
Formel eines Mononitroacetamidodimethylhydrochinons c6 Hz (N Oa) . 
(OCH& . N H  . COCHz verlangten Werthen tiberein. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

C 50.00 50. I4 - pct .  
H 5.00 5.34 - )) 

N 11.67 - 11.92 



2122 

Dimethylhydrochinontrimethylammoniumjodid, 
CsH3 (OCH3)2. N .  (CH3)3. J. 

Jodmethyl greift das Amidodimethylhydrochiiion weder in der 
Kllte noch linter den beim Methyliren gewohnlich angewandten Be- 
dingungen an. Ein gunstiges Resultat erzielt man jedoch, wenn man 
folgende Methode befolgt. Man erhitzt 1 g Dimethylhydrochilion und 
1 g Jodmethyl in Grgenwart von wenig Methylalkohol im zugeschmol- 
zenen Rohr 5 Stundeli lang anf 150°, verdunstet hierauf den Methyl- 
alkohol, befreit die in einer dunklen , harzigen Masse zurtickbleiben- 
den weissen Nadeln von letzterer durch vorsichtiges Waschen mit ab- 
solutem Alkohol und nimmt sie dann in Wasser auf. Nach dem Ein- 
dampfen der Flussigkeit erhalt man beim Erkalten das Dimethyl- 
hydrochinontrimethylammoniumjodid als schone, weisse, krystallinische 
Nadeln, welche bei 202') schmelzen, leicht liislich in Wasser und ver- 
dunntem Alkohol, schwer 16slich in absolutem Alkohol, fast nnlBslich 
in Benzol, Chloroform und Ligroi'n sind. 

Die Analyse ergab: 
Vcrsuch 

I. 11. Thcoric 

C 40.57 40.54 - pct.  
H 5.57 5.96 - 
J 39.32 - 39.27 )) 

D i m  e t h y l  h y d r o c h i n  on t r i m e t h y 1 a m  m o n i  u m h y d r o  x y d ,  
C6H3. (OCH3)2. N .  (CH3)3. OH. 

Behandelt man das Dimethylhydrochinontrimethylammoniumjodid 
mit Silberoxyd in Gegenwart von Wasser, so erhilt man eine stark 
alkalische Fliissigkeit. Beim Verdunsten derselben im luftverdunnten 
Raume schiesst das Dimethylhydrochinontrimethylammoniumhydroxyd 
in wasserhellen, in Wasser ungemein loslichen Nadeln an. 

Das Chlorid C6H3 (0 CH& N (CH& C1 krystallisirt ebenfalls 
in weissen, in Wasser leicht loslichen Nadeln, deren Schmelzpunkt 
bei 1 7 9  liegt. 

Versetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, so fallt das 
Platindoppelsalz als schiher gelber, krystallinischer Korper. 

Die Platinbestimmang in dem bei 100" C. getrockneten Salz ergab 
das nachstehende Resultat : 

Bercchnet fur 
[CsH3(OCH3)aN(CH3)3ClhPtC4 Gefunden 

P t  24.60 24.53 pCt. 
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P h en yl  t h i o h a r n s t o f f a  b k 6 m m 1 i n  g d e s A mi d o  d i m e  t h y l h  y d r o  - 
Y H . Cs HS (0 C E-I:r)n c h i n o n s ,  CS<::' N H .  CsHs 

Fiigt man zu einer gelinde erwarmten alkoholischen Lijsung \-on 
Amidodimethylhydrochinon Phenylsenfd im Ueberschuss , so scheidet 
sich nach mehrstiindigem Stehen der Dimethylhydrochiiionphenylthio- 
harnstoff als weisser Niederschlag ab. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
erhdlt man ihn in weissen, mikroslropischen Nadeln, welche bei 13i0 
schnielzen; sie sind leicht lijslich in warmem Benzol und warmem 
Allrohol, schwerer liislich in rerdunntem Alkohol, unloslich in Wasser 
und Ligroin. 

In  Salzsiiure gelijst, fallt der Harnstoff auf Zusatz von Alkalien 
wipder aus. Mit Salpetersaure erwarmt verharzt er sofort. I n  ver- 
diinnter Schwefelsdure liist er sich aucli in der Warme nur sehr 
schwer , leicht dagegeri in concentrirter Schwefelsanre und fallt aus  
dieser Lijsung beim Verdunnen mit Wasser sogleich wieder aus. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Theorie Versucli 
I. 11. 111. 

C 6'2.50 62.75 G2.31 - pCt. 
H 5.56 5.98 5.65 _. 

PI' 9.72 - - 10.06 )> 

T h i  o 11 a r  n s t o  f fd  e r  i v a t  d e s A m i  d o d i m  e t h y l  h y d r  o c h i n o  ii s , 
cs< - N H .  CsH3. (OCH3)n 

' N H  . CsH3. (OCHa)2 ' 

Man digerirt aecluivalente Mengen von Amidodimethylhydrochinon 
und Kalihydrat in alkoholischer Liisung mit iiberschiissigem Schwefel- 
kohlenstoff rnebrere Stunden am Riickflussktihler auf dem Wasserbade, 
giesst die L6sung in mit Salzsaure versetztes Wasser, verdampft den 
Alkohol und filtrirt warm. Es bleiht ein dunkles Oel zuruck, welches 
beim Erkalten zu einer klebrigen Masse erstarrt. Kocht man diese 
mit stark verdiinntem Alkohol aus, so scheidet sich aus dem Filtrat 
beim Erkalten der Thioharnstoff alr flockiger Niederschlag ab. Aus 
Alkohol umkrystallisirt, erhalt mau ihn in weissen, mikroskopischen 
Nadeln. Er schmilzt bei logo, ist leicht lBslich in warmem Alkohol. 
Benzol, Chloroform, weniger in kaltem Alkohol, schwer IBslich in 
Ligroin, fast unlijslich in  Wasser. 

Gegen Siiuren und Alkalien verhiilt er sich genau so wie das 
rorher beschriebene Phenylthioharnstoffderirat. 

Berichte d. D. chem Ge~cl lrchatt .  J.ihr& 1V11. 13s 
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Durch die Analyse wurde die obige Formel bestatigt : 
Vcrsucli 

Theoric I. 11. 111. 

c 55.62 58.17 58.30 - pCt. 
H 5.75 6.19 5.99 - )) 

N 8.05 -_ - 8.50 )) 

cfj I-13 (0 c €1.3)2 N 
A z o d i m e t h y  1 h y d ro  c h i  11 o n , I t  

c6~Ij(Oc&)2k* 

Das Azodimethylhydrochinon wurde nach zweierlei Methoden dar- 
gestellt, die beide gleich gute Resultate gaben: 

1. Zu einer rnit einigen Tropfcn alkoholischen Ammoniaks wr- 
setzten und gelinde erwkmten alkoholischen L6sung von Nitrodirnethyl- 
hydrochinon fiigt man nach urid nach in kleinen Mengen Natrium- 
amalgam. Es findet sogleich eine heftige Einwirkung statt, die Fliissig- 
keit verfarbt sich bis tief dunkelbrnun und triibt sich darauf. Man 
lasst das Watriumamalgam so lange einwirken, bis sich beim Er- 
kalten schiirie rothe Nadeln aus der Fliissigkcit absetzen und die  
hell gewordene Fliissigkeit sich auf Zusatz von weiterem Natrium- 
amalgam nicht mehr triibt. Man verdunstet den Alkohol, fiigt Wasser 
hinzu und schuttelt rnit Aether aus. Nach dem Verdunsteu des letz- 
teren kocht man den Ruckstand, um unangegriffenes Nitrodirnethyl- 
hydrochinon zu entfernen, rnit stark verdiinntem Alkohol aus. Es 
bleiben schiine rothe Krystalle zuruck, vermengt rnit einem weissen 
Kiirper, welcher an der Luft bald eine riithlichbraune Farbung an- 
nimmt und unzweifelhaft Hydrazodimethylhydrochinon ist. Beim Er- 
warmen mit verdiinnter Salzsaure 16st sich das Hydrazodimethyl- 
hydrochinon vollstandig, und man erhalt nunmehr die rothen Krystalle 
des Azodirnethylhydrochinons ziemlich rein. Aus Alkohol umkrystalli- 
sirt,  schiesst die Verbindung in schiinen, rothen Nadeln an,  die bei 
140° schmelzen. 

2. Nach Analogie der Darstellung des Azobenzols werden gleiche 
Mengen von Nitrodimethylhydrochinon und Aetzkali in 8 Theilen 
starken Alkohols geliist. I n  die sich schnell verfarbende Losung t ragt  
man nach und nach Zinkstaub in kleinen Mengen ein, bis die Fliissig- 
keit, nachdem man sie zum Sieden erhitzt, farblos wird. Nachdem 
man heiss filtrirt hat, wobei sich die Liisung durch Oxydation an 
der Luft wieder riithet, krystallisirt schon beim Erkalten ein Theil 
der neu gebildeten Substanz Bus. Man lasst den Alkohol verdunsten, 
fiigt Wasser hinzu und schiittelt rnit Aether am. Bei dem Abdestilliren 
des  Acthers bleibt ein Gemenge von Nitrodimethylhydrochinon, Azo- 
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dimethylhydrochinon und Hydrazodimethylhydrochinon zuriick, welches 
auf die friiher angegebene Weise getrennt wird. 

Das Azodimethylhydrochinon lijst sich mit Leichtigkeit 'in abso- 
lutem Alkohol , Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Anilin, 
schwerer in Ligroi'n und verdiinntem Alkohol, fast gar nicht in 
Wasser. 

Mit concentrirter Salzsaure versetzt, lost sich das Azodimethyl- 
hydrochinon mit dunkelblauer Farbe, fallt bei dem Verdiinnen der 
sauren Losung mit Wasser jedoch unverandert wieder aus. In  con- 
centrirter Schwefelsaure 16st es sich anfangs mit violetter Farbe;  lasst 
man die Liisung langere Zeit stehen, so blaut sie sich, bis sie unter 
theilweiser Zersetzung der Substanz endlich eine griine Farbe annimmt. 
Fiigt man, so lange die LBsung noch die violette Farbe zeigt, Wasser 
hinzu, so fallt der Azokorper unverandert wieder ails. 

Die Analyse ergab: 

Theorie Versueh 
I. 11. 111. IV. 

- p c t .  C 63.58 63.58 63.51 - 

H 5.96 6.49 6.12 - 
N 9.27 - - 9.83 9.61 )) 

- 

D i  b r o m a z o d i m e t h y l  h y d r o c h i n o n ,  
c16 H16 Brz Nz 0 4 .  

Lijst man Azodimethylhydrochinon in mijglichst wenig gelinde er- 
warmtem, absolutem Alkohol und fiigt tropfenweise eine sehr con- 
centrirte Lijsung yon Brom in Alkohol hinzu, so tritt sogleich eine 
starke Verfarbung der Fliissigkeit von roth nach schmutziggriin ein, 
worauf das Dibromazodimethylhydrochinon als rothe krystallinische 
Masse ausfallt. 

E s  schmilzt bei 220°, lost sich in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff leicht, schwerer in Ligroi'n, nur sehr schwer in Alkohol, 
und fast garnicht in Wasser. 

Mit concentrirter Schwefelsaure iibergossen, liist es sich mit dunkel- 
violetter Farbe, Wasser fallt aus dieser Losung die unveranderte Sub- 
stanz. 

Eine Restimmung des Broms in der Verbindung fiihrte zu fol- 
gendem Werthe : 

Bereehnet Gefunden. 
Br 34.63 34.64 pCt. 

135* 
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Cs H,j (0 C H3)2 N H 
H y d r a z o d i m  e t h y 1 h y d r o c h i n o  11, a .  

c ~ H ~ ( o c H . + ) ~ N H  
Der bei der Darstellung des Azodimethylhydrochinons als Nebrii- 

produkt erhltlteiie weisse Kiirper ist jedeiifalls Hydrazodimethylhydro- 
chirion. Gegeri die gewiihnlichen Losungsmittel \erh&lt dasselbe sich 
ebenso wie der Azokiirper und ist von diesem nnr  durch Saiiren zu 
trennen . wobei das HydrazodimethylhydrochiI~orl sich sogleich in eine 
Diplienylvelbindung umsetzt. Gerade diese den Hydrazokijrpern eigen- 
thiimliche Umlagerung spricht fiir obige Annahme, ebenso die folgeride 
Heobachtang: Bei der angegebenen zweiten Darstellung des Azodimethyl- 
hydrochinons erhielt ich zuerst eine farblose, alkoholische Flussigkeit, 
welche sich an der Luft durch Oxydation schnell rothete. Nun zeigt 
aber eine alkoholische 1,ijsong des Azokiirpers stets eine intensir 
dunkelrothe Farbe. In der zunachst entstehenden farhlosen Liisung 
ist daher Hydrazodimethylhydrochinon enthalten , welches durch den 
Sauerstoff der Luft alsbald zu der Azoverbindung oxydirt wird. 

Auch beim Einleiteii von Schwefelwasserstoff in eine alkoholisctie 
mit Amnioniak versetzte LLiisung des Azodimethylhydrochinons schied 
sich, wahrend die dunkelrothe Flussigkeit hellbraun wurde, jener weisse 
Kijrper ab. Sobald jedoch das Einleiteri unterbrochen wurde und ich 
den ausgeschiedenen Kiirper von der Flussigkeit zu trennen suchte, 
nahm dieselbe die ursprungliche Farbe wieder a n  und ich erhielt fast 
nur Azodimethylhydrochinon zuriick. 

Dies Alles zeigt, dass wir es hier mit einem Hydrazokiirper zu 
thun haben, der sich in alkoholischer Lijsung ungemein leicht zu den1 
Azokijrper oxydirt. 

5 (0 C H:& 

xNH2 
,N €12 

‘(0 CHsl2 

Cc Ha < 
T e  t r a m  e t h o x y  d i a m i d o  d i p h e n y  1, ’ 

Cs Hs: 

Anders gestalten sich die Verhaltnisse, wenn man die farblose 
Lijsung des Hydrazodimethylhydrochiiions , ehe sie sich verfarbt hat, 
mit concentrirter Salzsaure versetzt. Es krystallisirt d a m  bei den] 
Eindampfen der Fliissigkeit das Chlorhydrat des Tetramethoxydiamido- 
diphenyls in kleinen weissen Nadeln aus. Man liist dieselben iii Wasser 
und fallt dnrch Alkalien das Tetraniethoxydiamidodiphenyl. Dassrlbe 
wird so in hellgelben oder rothlichen, seideglanzenden, filzigen, in der 
alkalischen Flussigkeit sich schnell verfarbenden Nadeln erhalten. Wenn 
man dir  Verbindung jedoch in Wasser unter Zusatz von etwas Salz- 
siiure liist, die wasserige Lijsung des salzsauren Salzes in gelinder 
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WBrme mit fein gepulverter Thierknhle digerirt, filtrirt und dann 
Ainmoniak hinzufugt , so erstarrt die Flussigkeit beim Erkalten zu 
einem schneeweissen Krystallbrei. 

Das Azodimethylhydrochinon kann auch direct in die Diphenylver- 
bindung ubergefiihrt werden. Ich benutzte hierzu eine von A. Mi i l le r  ') 
angegebene Methode. 10 g der Azoverbindung werden mit 100 g Al- 
kohol iibergossen und hierzu 100 ccm einer stark sauren Liisung von 
Zinnchlorur (200 g Zinn in 1 L concentrirter SalzsBurr) und einige 
Tropfen conceiitrirter Schwefelsaure gefiigt. Nach heftigem Umschiitteln 
llsst man das Ganze mehrere Stunden lang stehen, bis die anfangs 
stark verfarbte und heiss gewordene Flussigkeit wieder hell geworden 
und vollstlndig erkaltet ist. Man setzt Wssser und etwas Salzsaure 
hinzu und erhllt nunmehr eine vollstandig klare Liisung, aus der man 
die Base mittelst Natronlauge abscheidet. Man hat das Fallungsmittel 
im Ueberschuss anzuwenden , um die zunlichst ebenfalls gefallten 
Hydrate des %inns wieder zu h e n .  

Das Tetramethoxydiamidndiphenyl schmilzt bei 2 1 O0. Es ist leicht 
liislich in Chloroform, Schwefelkohleustoff, heissem Benzol und sieden- 
clem Alkohol, nur schwer in Ligroi'n und Wasser. 

Das salzsaure Tetramethoxydiamidodiphenyl C16 H20N2 0 4 ,  2 H C1 
krystallisirt in kleinen, weissen, sternformig gruppirten Nadeln, l6st 
sich sehr leicht in Wasser und fast gar nicht in concentrirter Salz- 
saure. 

Versetzt man die Losung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid, 
so flllt  das Platindoppelsalz, (C16H20N2 04, 2HCl)€'tC14, als schiiner, 
gelber Niederschlag aus, der sich an der Luft schnell braunt. 

Die Elementaranalyse des Tetramethoxydiamidodiphenyls gab 
folgende Zahlen: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

c 63.16 63.36 - pCt. 
- H 6.58 6.86 

N 9.21 - 9.40 )) 

Eine Platinbestimmung in dem bei 1000 getrockneten Platindoppel- 
salz lieferte das nachstehende Ergebniss: 

Berechnet Gefunden 
Pt 27.55 27.43 pct. 

~ _ _  

1) A. Miiller: Ueber die moleculare Umlagerung der Hydrazoverbin- 
dungen unter dem Einfluss von Mineralsturen. Inaugural-Dissertation. Ham- 
burg bei J. H. Meyer. 
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P h e  n yl  t h i o h a r n  s t off ab  k 6 m mlin g d e s  T e  t r a m  e t h o  xy-  
d i a m i d o  d ip  h e n  y ls ,  

Man lost Tetramethoxydiamidodiphenyl in gelinde erwarmtem 
Alkohol, setzt Phenylsenfijl im Ueberschusss hinzu uud erhalt das 
Gemisch einige Zeit bei einer Temperatur von ca. 600. Beim Erkalten 
fallt der Yhenylthioharnstoffabkijmmling des Tetramethoxydiamido- 
diphenyls in weissen Flocken aus, welche in heissem Alkohol und 
Benzol loslich, in Ligroi’n und Wasser fast unloslich sind. 

Der obige Thioharnstoff schmilzt bei 184O, liist sich in verdunnter 
Schwefelsaure in der Warrne, in  concentrirter schon in der Kalte nnd 
fallt bei dem Verdiinnen dieser Liisung mit Wasser unverandert wie- 
der aus. In Salzsaure liist sich der Korper nur schwer, mit Salpeter- 
saure verharzt er. 

C 62.72 62.39 - - p c t .  
- - H 5.23 5.G9 

N 9.75 
S 11.15 - - 11.18 

9.63 - )) - 

D i a c e  t y 1 a b k 6 in in 1 i ng des  T e t r a m  e t h o x  y d i s m  i do  d i  p h en y 1 s , 

Tetramethoxydiamidodiphenyl lost sich bei gelindem Erwarmen in 
Essigsaureanhydrid mit dunkler Farbe auf. Kocht mail die Losung, 
so scheidet sich beim Erkalten ein dunkelbrauner krystallinischer 
Korper ab; tropfenweises Zusetzen von Wasser und fortwahrendes 
Umriihren der Flussigkeit begiinstigt die Absscheidung. Durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird die Verbindung in weissen 
Nadeln erhalten, welche bei 251O schnielzen. 

Die Elementaranalyse ergab Werthe, die mit den fur das Diacetyl- 
tetramethoxydiamidodiphenyl berechneten iibereinstimmen. 
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Theorie 
Monoacet- Diacet- 

verbindung verbindung 
Versuch 

I. 11. 111. IV. 

C 62.43 61.86 62.04 61.82 - - pct .  
H 6.36 6.18 6.67 6.48 - - )) 

N 8.09 7.22 - - 7.62 7.24 8 

Die beschriebene Acetverbindung liist sich leicht in warmem 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und nur sehr schwer 
i n  Ligroi’n und Wasser. 

Alle Versuche, die Amidogruppe in dem Amidodimethylhydro- 
chinon durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, sind gescheitert und 
ebenso wenig ist eine Substitution einer oder beider Amidogruppen im 
Tetramethoxydiamidodiphenyl durch den Wasserrest resp. Wasserreste 
gelungen. 

486. H. v. Pechmann und J. B. Cohen: Ueber die Ver- 
bindungen der Phenole mit Acetessigather. 

Das p-Methylumbelliferon. 
[Zweite Mittheilung.] 

%Aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit beschrieben v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g ’ )  
eine Reihe von Substanzen, welche sie durch Vereinigung von Phe- 
nolen mit Acetessigather oder einfach substituirten Derivaten desselben 
i n  Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure erhalten hatten. Sie 
betrachteten diese Verbindungen als in der Seitenkette substituirte 
C u m a r i n e  oder O x y c u m a r i n e  und stellten folgende Gleichungen 
fiir ihre Bildungsweise auf: 

CH3 - - C O  C H2 
CsHg---OH + ! 

C 0 2  CzH.5 

- = CGH4: ! - CS H4: 
,C(CHs) .  OH---CH2 ,C (CH3)=:- C H  

\OH C02CzH.s ‘0- - -CO 
+ CzHsO + HzO. 

I) Diese Berichte XVI, 2119. 




