
digem Umschiitteln solange eine gut gekiihlte Natriumnitritliisung 
hinzu gab, bis keine Fallung mehr entstand. Diese Verbindung 
zeichnet sich vor der analogen a-Verbindung durch griissere Bestan- 
digkeit aus und lasst sich aus verdiinntem Weingeist oder Methyl- 
alkohol in rothlich gefiirbten Blattchen, deren Zersetaungspunkt bei 
125 - 1 26 O C .  liegt, umkrystallisiren. 

Die weiteren Ergebnisse dieser Untersuchung , insbesondere die 
Reduction der Nitrosoverbindungen zu Hydrazinen etc. sollen einer 
spateren Mittheilung vorbehalten sein. 

Wien ,  im August 1889. 

488. J. Bechhold: Umwsndlung von Benzolaeoresorciniithern 
in Oxyhydrochinonderivate. 

[Aus dem I. Berliner Universit%tslaboratorium No. DCCXXXXVIL] 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Um zu Derivaten des Oxyhydrochinons zu gelangen, habe ich, auf 
Veranlassung von Hrn. Dr. W. Wi l l ,  den Dimethylather des Benzol- 
azoresorcins als Ausgangspunkt dargestellt. 

Es war zu erwarten, dass dieser Korper bei der Reduction den 
Dimethylather des p - Amidoresorcins liefere und dieses sich durch 
Oxydation i n  das Methoxychinon iiberfiihren lassen werde. - Aus 
dem Methoxychinon werden durch Reductionsmittel leicht Derivate 
des Oxyhydrochinons erhalten '). 

Das Benzolazoresorcin, dessen Darstellung von W i l l  und P u kallz), 
spater von Kos taneck i3 )  beachrieben ist, besteht zum grossten Theil 

aus der Paraverbindung C6H3(0H)(OH)N = NC6&. - Doch kommt 
daneben eine kleine Menge eines Isomeren vor, welches nach den ge- 
nannten Autoren als die Orthoverbindung anzusehen ist4). 

Um den Dimethylather des p - Benzolazoresorcins zu erhalten, 
muss man den Farbstoff von seinem Isomeren befreien, da die ent- 
sprechenden Dimethylather sich nicht, wie dies bei den Diathylathern 
der Fall ist, durch fractionirte Krystallisation trennen lassen. - Zur 
Trennung der Isomeren wurde die von W i l l  und P u k a l l  angegebene 
Methode benutzt *). 

1 3 4  

1) S c h w ei t z e r , Inaugural-Dissertation, Berlin 1SSS. 
9 Diese Berichte XX, 1121. 
3, Diese Berichte XXI, 3119. 4) Diese Berichte xx, 1122. 
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Methy l i rung  des  p-Benzolazoresorcins .  
100 g des von Disazoverbindungen befreiten Farbstoffs wurden 

in moglichst wenig absolutem kochendem Alkohol geliist und eine 
heisse Liisung von 60 g Kali in absolutem Alkohol zugegeben. Beim 
Erkalten erstarrt die Masse und wird abgesaugt. - Den Riickstand 
trocknet man, kornt ihn und bringt ihn mit so vie1 Methylalkohol zu- 
sammen, dass ein Brei entsteht. Dieser wird rnit 125 g Jodmethyl 
versetzt und bei 60-700 am Riickflusskiihler 6 Stunden gekocht. - 
Nach 12 Stunden erfiillt eine krystallinische Masse den Kolben; sie 
wird abgesaugt, getrocknet und rnit Wasser von Jodkali befreit. Es 
lohnt nicht die Mutterlauge weiter zu verarbeiten, da sie meist 
schmierige Theile enthalt. 

p - B e n z o l a z o r e s o r c i n m o n o m e t h y l a t h e r ,  
CsH3(OH)(OCH3) N = N C s & .  

Das Reactionsproduct erhalt man durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol in rothgelben Blattchen. - Es ist in kaltem Alkohol schwer, 
in heissem leicht, in Wasser nicht liislich. Verdiinntes Alkali nimmt 
es rnit rothgelber Farbe auf; dieser Liisung kann es rnit Aether ent- 
zogen werden. 

Schmelzpunkt 115-1 160. 
Gefunden Ber. fiir C13  HI^ Na 02 

C 67.96 68.42 pCt. 
H 5.69 5.26 3 

N 12.49 12.28 D 

Der Monomethylather liist sich auch in concentrirter Schwefel- 
siiure; bei Zusatz von Wasser scheidet sich ein gelbes Pulver ab. 
Beim Erwarmen lost er sich in Essigsaureanhydrid und krystallisirt 
daraus unverandert aus. 

Um ein Acetylderivat zu erhalten wurde er einige Stunden mit 
Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad erhitzt. Es resultirten braun- 
rothe Schmieren, die keine Neigung zur Krystallisation zeigten. 

Ein isomerer p - Benzolazoresorcinmonomethylatk er konnte nicht 
isolirt werden. 

p -Benzo lazo reso rc ind ime thy la the r ,  CcH3(OCH& N = NCgH5. 

10 g des Monomethylathers werden in miiglichst wenig Methyl- 
alkohol in der Warme geltist, dazu 3 g Kali gesetzt, bis zur voll- 
kommenen Liisung weiter erwarmt und das Ganze rnit 8 g Jodmethyl 
bei 60-70° 6 Stunden gekocht. - Nach 12 Stunden findzt man den 
Boden mit Krystallen des Dimethylathers bedeckt, die man absaugt, 
mit Wasser von Jodkali befreit und aus Alkdhol umkrystallisirt. - 



2376 

Nimmt man grossere Quantitiiten des Monomethylathers in Angriff, 
oder ist er nicht ganz rein, so erhalt man Schmieren neben unver- 
andertem Ausgangsmaterial. 

Durch Umkrystallisiren erhalt man den Dimethylather in pracht- 
vollen granatrothen Krystallen in feinvertheiltem Zustand, also durch- 
Fallen einer alkoholischen Losung mit Wasser ist e r  gelb. 

Er lost sich in Alkohol und Aether, ist unlijslich in Wasser und 
Alkali. 

Schmelzpunkt 92O. 

c 69.02 69.42 pCt. 
H 6.16 5.78 2 

N 11.69 11.57 

G e f u n d e n Ber. fur C14Hi402N2 

Hr. Dr. F o c k  hatte die Liebenswiirdigkeit die Krystalle zu 
messen. - Anbei die Resultate: 

Krystallsystem : monosymetrisch 

a : b : c = 0.9978 : 1 : 0.6169. 

= 680 34’. 

Beobachtete Formen: 

b = f 0 1 0 \  m P 0 0 ,  m = ] l 1 0 ]  m P ,  q =  1011 P 00 

1 1  und 1 =  021 2 P a .  

Die glanzenden Krystalle zeigen rothbraune Farbung und sind i m  
Durchschnitt 1-11/2 mm gross. Die Flachen des Prismas und d e s  
Klinodoma q herrschen meist gleichmassig vor, wahrend die Symmetrie- 
ebene seltener und stets kleiner erscheint. Das Klinodoma 1 wurde 
nur an einzelnen Individuen beobachtet. Die Kanten vom Pr isma 
zum Klincdoma q sind vielfach durch ausserst schmale gerundete 
Flachen, wahrscheinlich den Hemipyramiden 5 )  121 j und i i 2 1 ]  ent- 

sprechend abgestumpft, eine Messung derselben war indessen nicht 
durchzufiihren. 

Beobachtet Berechnet 
m : m = 110: l i0  = 720 50’ 
q : q  = 011 : o i l  = 590 44’ 

m : q = 110: 011 = 560 35’ - 

- 

- 

- 
m : q  = 11O:Oll = 870 40’ 870 41’ 
m : l  = 110:021 = 50O 10’ 50° 9’ 
m :  1 = i i o : o 2 1  = 750 10’ 750  15’ 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Symmetrieebene. 
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Nahere optische Untersuchung wegen der geringen Grosse der  
Krystalle nicht durchzufiihren. 

o- B e n  z o 1 a z o r e s or  c i n  d i m e  t h y 1 a t  h e r, c6 €33 (0 C H3) N = N c6 Hs. 

P u k a l l  hat in seiner Abhandlung') gezeigt, dass bei den Isomeren 
seines zweifach athylirten Farbstoffs, der Diazorest wahrscheinlich in 
die Orthostellung getreten ist; einen directen Beweis konnte e r  nicht 
bringen. - Auch ich fand bei der Methylirung des Benzolazoresorcins 
ein Isomeres, doch ebenfalls in  so kleinen Quantitaten, dass keine 
Untersuchung behufs Ortsbestimmung ausgefiihrt werden konnte. 

Ich habe oben angegeben, dass der von Diazoverbindungen be- 
freite Farbstoff durch Losen in absolutem Alkohol und Behandeln 
mit Kali in das Kalisalz ubergefiihrt wird. 

Das Kalisalz der Paraverbindung ist in absolutem Alkohol schwer, 
das des Isomeren leicht 16slich. Saugt man,  wie vorher beschrieben 
ab, so hat  man im Filtrat das Kalisalz der Paraverbindung und ihres 
Isomeren, letzteres stark angereichert. - Man destillirt den Alkohol 
a b ,  lost den Riickstand in etwas Wasser und fallt den Farbstoff mit 
Salzsaure aus. - Behufs Methylirung wird e r  ganz so behandelt, wie 
vorher der reine Parafarbstoff. - Ein Monomethylather konnte nicht 
gefasst weyden. Das Product der zweiten Methylirung enthalt die 
beiden Dimethylather in ziemlich gleichen Quantitaten. 

Ich hatte vorher gesagt, dass sich die beiden durch fractionirte 
Krystallisation nicht trennen lassen; es gilt das mit der Bedingung, 
dass die Paraverbindung bedeutend im Ueberschnss ist. Sind sie aber 
in  ziemlich gleichen Quantitaten, wie hier, vorhanden, so krystallisirt 
das Isomere zuerst aus. 

Aus Alkohol erhalt man es in  schonen rothgelben Nadeln, die 
3 cm Lange erreichen k6nnen. Der Korper ist loslich in Alkohol 
und Aether, unlaslich in Wasser und Alkali. Concentrirte Schwefel- 
saure lost ihn. Von concentrirter Salpetersaure wird er in der Kalte 
nicht angegriffen. (Der Paradimethylather zerfliesst darin zu rothen 
Tropfen !) 

Schmelzpunkt 96-97O. 

C 69.20 69.4'2 pCt. 
H 5.94 5.78 D 

N 11.53 11.57 D 

Gefunden Ber. fiir Ci4HiiOaNa 

Die beiden isomeren Dimethylather haben gleiches specifisches 
Gewicht. 

~ 

1) Diese Berichte XX,. 1136. 
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Es ze&e sich bei dem Versuch, dass das Krystallgemenge der beiden 
dnrch ihr specifisches Gewicht zu trennen ist. - die wurden zu dem 
Zweck in eine concentrirte Jodkaliliisung gebracht und diese in luft- 
verdiinntem Raum langere Zeit stehen gelassen, um anhaftende Luft- 
blasen zu entfernen. Verdiinnte man die Liisung rnit Wasser, so 
konnte ein Punkt erreicht werden, bei welchem die beiden zu gleicher 
Zeit flottirten. 

p - A m i  d o re s  o r ci n dim e t h y l  at  h er, CsH3 (0 CH3)aN Hz. 
10 g p-Benzolazoresorcindimethylather werden in warmem Alkohol 

gelost und in eine heisse Losung von ca. 20 g Zinnchloriir in Salz- 
saure gegeben. Die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit wird einge- 
dunstet und die Salzsaure moglichst entfernt. - Man hat schliesslich 
eine schwach braunliche Krystallmasse, die an der Luft besttindig ist. 
Sie wird in ' 1 2  1 Wasser aufgenommen und das Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt. - Das Filtrat wird im Kohlensaurestrom so weit 
eingeengt, als es ohne dass Farbung eintritt, miiglich ist. - Diese 
concentrirte Liiaiing versetzt man mit festem kohlensaurem Natron 
bis zur alkalisclien Reaction. Dadurch wird Anilin und der Dimethyl- 
ather des p-Amidoresorcins in Preiheit gesetzt. Durch Wasserdampf 
wird das leichter fliichtige Anilin zuerst iibergetrieben. Man erkennt 
das Ende der Operation daran, dass das Destillat mit Chloi-kalk nicht 
mehr eine violette, sondern eine kirschrothe Farbung giebt. - Das 
Wasser, welches zur Dampferzeugung dient, ist vorher mit Schwefel- 
wasserstoff zu sattigen. 

Die riickstandige Fliissigkeit wird miiglichst unter Luftabschluss 
mit Aether ausgeschiittelt. So gewinnt man einen braunen Syrup, 
der rnit concentrirter Salzsaure versetzt wird; die Masse erstarrt zu 
einem Krystallbrei, der abgesaugt, mit wenig concentrirter Salzsaure 
nachgewaschen und getrocknet wird. - Dss so erhaltene salzsaure 
Salz der Base ist schwach grau und halt sich an trockner Luft. 

Wenn man in die atherische Liisung jenes braunen Syrups trocknes 
Chlorwasserstoffgas leitet , gewinnt man es in Gestalt schwammiger 
Massen, es ist abcr nie so rein, wie bei der erstgenannten Dar- 
stellungsweise. 

Durch Sublimation bei 100-1 lo0 erhalt man es in schneeweissen, 
verfilzten Krystallnadeln. 

Die wassrige Liisung des Salzes wird beim Stehen an der Luft 
violett, dann blau; schneller bei Zusatz von Alkali, sofort, wenn man 
Eieenchlorid hinzufiigt. 

Bei Zusatz von Silbernitrat wird im ersten Moment Chlorsilber 
ausgeschieden, das aber schnell zu Silber reducirt wird. In saurer 
Losung tritt die Reduction langsam ein. - Platinchlorid giebt sowohl 
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in neutraler, als auch in saurer Losung eine schwarze Fallung ron 
Platin, wobei sich die iiberstehende Fliissigkeit braunroth fbbt.  

Die Substanz schmilzt bei 224O unter Zersetzung. 
Gefuoden Berechnet 

I. 11. 111. Wr CsHiaOaNCl 
N 7.44 7.60 - 7.33 pct.  
c1 - - 19.13 18.73 B 

Die freie Base erhalt man, indem man das chlorwasserstoffsaure 
Salz in  etwas schwefelwasserstoffhaltigem Wasser lost und durch Eis 
kiihlt. Dazu fiigt man eine in  Eis abgekiihlte concentrirte Losung 
von kohlensaurem Natron. - Die Fliissigkeit triibt sich und gesteht 
zu einem weissen Krjstallbrei, den man geschwind in einer Wasserstoff- 
atmosphare absaugt. 

Die noch kohlensaures Natron enthaltende Krystallmasse wird 
zwischen Filterpapier abgepresst und im Wasserstoffstrom bei 50-60 
getrocknet. Man erhalt so eine schwach braunliche Masse, die man 
in  warmem Benzol lost und filtrirt. - Das Filtrat wird unter Ver- 
meidung von Luftzutritt eingedunstet und die sich ausscheidende Masse 
zwischen Filterpapier abgepresst. 

Der Dimethylather zeigt sich so als ein schwach gefarbter Korper, 
der sich in gut verschlossenen Gefassen nicht weiter verandert. 

Er ist leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol, ein wenig 
in Wasser; mit Wasserdampfen verfliichtigt er sich. - Chlorkalk- 
losung giebt eine schon kirschrothe Farbung, Eisenchlorid in alko- 
holischer Losung eine smaragdgriine, Furfurol eine schon gelbe. 

Schmelzpunkt 39 - 400. 
Gefunden Berechnet fur CeHllNOz 

C 62.39 62.74 pCt. 
H 7.45 7.19 D 

N 8.99 9.15 7) 

Zur Charakterisirung der Base wurden eine Anzahl Derivate dar- 
gestellt. 

A c e t y l a m i d o r e s o r c i n d i m e t h y l i i t h e r ,  
C6 H3 (Q CH3)aNH (C, H3 O ) ,  

entsteht durch Erwarmen der salzsauren Base mit Essigsaureanhydrid 
bis zur Losung des Salzes. Die braune olige Flussigkeit lost man in 
Wasser, filtrirt, und dunstet das Filtrat wiederholt ein um die Essig- 
saure zu entfernen. - Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver- 
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diinntem Alkohol ist er in schiinen durchsichtigen Krystallen zu er-- 
balten. - D e r  Kiirper ist sehr bestlndig. 

Schmelzpunkt 115-116O. 
Gefunden Berechnet fiir C10H1303N 

c 61.17. 61.54 pCt. 
H 6.80 6.67 >) 

N 7.78 7.18 B 

B e n z o y l a m i d o r e s o r c i n d i m e  t h y l a t h e r ,  
c6 Hs (0 C &)a NH(Cs H5 co>, 

entsteht durch Erwarmen der salzsauren Base mit Benzoylchlorid bis 
zur Liisung des Salzes. Das iiberschiissige Benzoylchlorid wird durch 
Abblasen vermittels Wasserdampf entfernt. Die urspriinglich iilige 
Masse erstarrt dabei, nachdem die Hauptmenge der gebildeten BenzoG- 
saure entfernt ist. Die feste gelbliche Substanz wird mit verdiinntem 
Alkali gewaschen. - Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
erhalt man ein weisses krystallinisches Pulver. 

I n  kaltem Alkohol ist der Kiirper sehr wenig, in heissem massig 
liislich. - Er ist sehr bestandig; Eisenchlorid ruft keine Veranderung 
hervor. 

Durch Sublimation erhalt man schiine weisse Nadeln. 
Schmelzpunkt 173 0. 

Gefunden Berechnet fur CIS Hls OeN 
C 69.82 70.04 pCt. 
H 5.98 5.84 B 

N 5.48 5.45 D 

T e tr a m  e t h ox y d i  p h e n  y 1 t h i  o h a  r n s  t o  f f ,  C S [N H Cs H3 (0 CH&]a. 

Man versetzt die alkoholische Liisung der salzsauren Base mit so 
vie1 festem Kali, als nothwendjg ist, um die Chlorwasserstoffsaure zu 
neutralisiren, giebt iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff zu und erwarmt 
12 Stunden am Ruckflusskiihler. Nach dem Abdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs scheidet sich eine feste Masse aus, die in den meisten 
gebrauchlichen Lijsungsmitteln kaum Iiislich ist. Ziir Reinigung 
empfiehlt sich am meisten das  Umkrystallisiren aus grossen Quantitaten 
eines warmen Gemisches von Alkohol und Aether, oder iifteres Aus- 
waschen der Masse mit lauem Alkohol. 

Man erhiilt so eine weisse Masse, die in Alkalien unloslich ist. 
Schmelzpunkt 159-160O. 

Gefunden Ber. fir G, HZO 0 4  Na S 
C 58.45 58.62 pCt. 
H 6.16 5.75 B 

N 8.22 8.05 D 
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D i m e  t h o x y  p h en y l  s e n f o 1, C s N c6 H3 (0 C H3)a. 

Bei der Bereitung des Thioharnstoffs war, nach Abdunsten des 
Schwefelkohlenstoffs und Ausscheidung des Tbioharnstoffs eine braun- 
gef&bte Lauge iibrig geblieben, die einen charakteristischen, wenn 
auch nicht stechenden Gerucb nach Senfol zeigte. 

Es wurde Wasserdampf durchgeleitet ; in dem Destillat schied 
sich eine gelb gelrbte  feste Masse ab. Man erhielt sie in grasserer 
Quantitgt durch zehnstiindiges Erhitzen des Tbioharnstoffs mit con- 
centrirter Salzsaure auf dem Wasserbad und Ueberblasen des Reactions- 
products mit Wasserdampf. 

Die in dem Destillat suspendirte gelbe Masse wird entweder 
durch ofteres Schiitteln mit Aether entzogen oder abfiltrirt. 

Durch Umkrystallisiren aus einem warmen Gemiscb von Alkohol 
and Aether erbalt man 3 Arten von Krystallen. Zuerst weingelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 119-120O. Lasst man sehr langsam aus- 
krystallisiren, so gewinnt man sie in prachtvollen Pyramiden; in  
dieser Form sind sie in Alkohol und Aether, selbst in der Warme 
unloslich. Dann scheiden sich etwas gefarbte Zwillinge vom Schmelz- 
punkt 1550 aus. Die Hauptmnsse krystallisirt zuletzt aus. Es sind 
gelb gefilrbte Blattchen von metallischem Glanz, welche aus dem 
gesuchten Senfol bestehen. 

In Anilin losen sie sich und scheiden bei Zusatz von Salzsaure 
eine in Wasser unlosliche weisse Masse aus. In concentrirter Schwefel- 
saure losen sie sich mit schon gelbrother Farbe ahnlich dem Benzol- 

-azoresorcin. 
Schmelzpunkt 57O. 

Gefunden Berechnet fur CsHsNOzS 
C (verungluckt) 55.38 pCt. 
H 4.89 4.62 
S 16.13 16.41 

1 3 4  

M e t b o x y c b i n on , Cg H3 0 (0 C H3) 0. 
',/ 

Das Methoxychinon wurde aus der salzsauren Base durch Oxy- 
Auf 1 Gewichtstheil Base 

wurden 3 Theile saures chromsaures Natron, 8 Tbeile Schwefelsaure 
und 100 Theile Wasser verwendet. 

Die Losung der salzsauren Base wurde unter Umschwenken in 
das Oxydationsgemisch getropft. Nach kurzem Stehen wurde mit 
Bether ausgeschiittelt. Die besten Ausbeuten erzielt man, wenn beide 
Losungen auf 0 0  abgekiihlt sind und noch Eisstucke darin umher- 
schwimmen. 

. dation mit Chromsauremischung erhalten. 
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Der Aetherriickstand laest sich durch Umkrystallisation aus Alkohol 
oder besser durch Sublimation zwischen 80 nnd 90' reinigen. I m  
leteteren Fall bildet er l a n e  gelbe Nadeln rnit angenehmem an Ge- 
wiirznelken erinnernden Geruch. In Alkohol lost er sich, wenn voll- 
kommen rein, rnit schon gelber Farbe; selbst gerhge Verunreinigung 
macht die Losung braun oder violett. Er ist in Aether ziemlich 
liislich, dagegen sehr schwer in Ligro'in, selbst in kochendem. Bei 
Zusatz der salzsauren Base eu einer L6sung des Chinons entsteht 
eine violettrothe Farbung gleich der bei der Oxydation. 

Concentrirte Schwefelsaure lost das Chinon rnit tiefblauer Farbe; 
beim Verdiinnen mit Wasser wird die Losung griin. Seine Dampfe 
farben Filterpapier roth. 

Schmelzpunkt 1400. 
Obige Eigenschaften stimmen rnit dem Methoxychinon von 

S c h w e i t z e r l )  iiberein. Er hatte jenen Eorper durch Oxydation des 
o-Anisidins erhalten, nachdem er die derselben Richtung zustrebenden 
Versuche M t i h l h i i u s e r ' ~ ~ )  wieder aufgenommen hatte. 

Ber. f ir  9 Hs 03 Gefunden 
C 60.71 60.87 pCt. 
H 4.62 4.35 2 

Die Eigenschaft der Schwerliislichkeit in Ligro'in wies auf eine 
sehr einfache directe Darstellungsweise aus dem Dimethylather des 
Benzolazoresorcins, die rnit vie1 weniger Verlusten verkniipft ist. 

Der Dimethylather des Farbstoffes wurde auf die friiher ange- 
gebene Art rnit Zinn und Salzsaure reducirt, das Zinn mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefdlt und die Fliissigkeit concentrirt. Dies Gemisch 
von salzsanrem Anilin und salzsaurem Amidoresorcindimethylather 
wurde rnit Chromsauremischung oxydirt und das resultirende Gemenge 
von Benzochinon und Methoxychinon durch Ligro'in getrennt. 

Versuche , ein Phenylhydrazinderivat des Methoxychinons darzu- 
stellen, blieben ohne Erfolg. 

p - A m i d o r e s o r ci  nm o n o m e t  h y l a the r ,  CS H3 (0 CH3) 0 H N Ha. 
Der Monomethylather des Benzolazoresorcins wurde in gleicher 

Weise, wie es bei dem Dimethylather beschrieben, mit Zinn und Salz- 
saure reducirt und das Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefZllt. - 
Nsch der Concentration der Fliissigkeit wurden die Basen in Freiheit 
gesetzt. Es empfiehlt sich in diesem Fall, wegen der leichten Oxy- 
dirbarkeit des ,Amidoreeorcinmonomethylathers, die Hauptmenge der 
Siiure durch kohlensaures Natron zu neutralisiren ond dann die Basen 

*) Schweitz er,  haugural-Dissertation, Berlin 1888. 
I )  Ann. Chem. Pharm. 207, 235-256. 
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selbst durch kohlensaures Baryum frei zu machen. Das Anilin wurde 
wieder durch schwefelwasserstoffhaltigen Wasserdampf iibergetrieben. 
Man erkennt das Ende der Reaction darsn, dass das Destillat mit 
Chlorkalkliisung keine Farbung mehr giebt. 

Die riickstandige Fliissigkeit wird schnell und unter jeglicher 
Vermeidung von Luftzutritt mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers bleibt ein brauner Syrup zuriick, den man 
sogleich in heissem Benzol liist. Beim Erkalten scheiden sich Nadeln 
aus. Dieselben waren jedoch so gebraunt, dass ich eine Analyse f ir  
nutzlos hielt. 

Der hiichste Schrnelzpunkt war 137-138O. 
In Wasser ist die Base wenig, in Alkohol, Aether und heissem 

Benzol leicht, in kaltem schwer liislicb. Ferner 18st sie sich in Sauren 
und Alkalien. 

Chlorkalk giebt mit einer neutralen Liisung einen rothbraunen 
Niederschlag. Concentrirte Schwefelsaure nimmt es mit wunderroll 
blauer Farbe auf, die beim Verdiinnen mit Wasser oder Alkalien 
sofort in ein schmutziges Violett iibergeht. Die alkalische Liisung 
farbt sich an der Luft schnell dunkelviolett. Salpetersaure liist es 
unter Oxydation mit violetter Farbe. 

Das salzsaure Salz wurde erhalten durch Uebergiessen der festen 
Basis rnit concentrirter Salzsaure und Abdunsten des Ueberschusses. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man es in Form einer 
griinlichen Krystallmasse. 

Die wassrige Losung des Salzes oxydirt sich an der Luft und 
wird violett. Mit Silbernitrat erhalt man eine Fallung von Chlor- 
silber. Bei Zusatz von Platinchlorid scheidet sich Platin aus, wahrend 
‘sich die Fliissigkeit violettroth farbt. Eisenchlorid giebt braunrothe 
Farbung. 

Es war nicht geniigend Material vorhanden, um eine Ortsbestim- 
mung der Methoxylgruppe auszufiihren: ob diese sich namlich in 
der Ortho- oder Parastellung zur Amidogruppe befindet. Doch lassen 
sich wohl aus folgendem Versuch darauf beziigliche Schliisse machen. 

Die Base wurde einige Stunden mit uberschiissigem Benzoylchlorid 
am Ruckflusskiihler gekocht; es entwickelte sich Chlorwasserstoffsaure. 
Nach dem Erkalten erstante der Inhalt des Kiilbchens. Durch 
Absaugen und Umkrystallisiren erhielt ich einen weissen Kiirper, der 
sich durch seinen Schmelzpunkt, seine Sublimationsfiihigkeit und L6s- 
lichkeit in Alkali als BenzoGsaure zu erkennen gab. Aus dem abge- 
saugten griinen Oel war kein chemisch charakterisirter Kiirper zu 
erhalten. 
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Die Benzo6saure musste durch Zutritt von Wasser zu Benzoyl- 
chlorid entstanden sein und da Ton aussen kein Wasser zugekommen 
war, musste es sich innerhalb der reagirenden Substanzen abgespalten 
haben. 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass sich eine Anhydroverbindung 
nach folgender Gleichung gebildet hat: 

/OH 

=(CHJ~C~H~'''C~HF, -t C6HgCOOH + 2HC1. 
"/ 

Die Bildung von Anhydroverbindungen ist bis jetzt nur beobachtet 
worden, wenn sich die Hydroxyl- zur Amidogruppe in der Ortho- 
stellung befand l). 

Es ist daher hijchst wahrscheinlich, dass dem p - Amidoyesorcin- 
monomethylather die Formel: 

OCH3 

f' 
\/OH 

NH2 
zukommt. 

Es stimmt dies iiberein mit den Beobachtungen, welche Will und 
P uk all  bei dem p-Amidoresorcinmonoathylather gemacht haben. Sie 
vermuthen daraus, durch Oxydation das Oxychinon erhalten zu haben, 
was fur eine analoge Formel des Aethylathers sprechen wiirde. 

Fiir die Unterstiitzung, die mir Hr. Dr. W i l l  bei dieser Arbeit 
zu Theil werden liess, sage ich meinen herzlichsten Dank. 

l) Ladenburg, diese Berichte IX, 1524-30. 
Hantasch, diese Berichte XVI, 1945. 
Kalckhoff, diese Berichte XVI, 375 und 1525-32. 
Sandmeyer, diese Berichte XIX, 2656. 
H o f m a n n  und &filler, diese Berichte XIV, 570. 


