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183, R. Nietzki und F. Rechberg: Ueber Diamidohydro-
chinonéther und Dioxychinonkther.
(Fingegangen am 28. April.)

Vor etwa 10 Jahren hat der Eine von uns!) zwei Dinitroderivate
beschrieben, welche sich bei der Behandlung des Diidthylhydrochinons
mit Salpetersiure bilden, und durch ibre ungleiche Léslichkeit in Eis-
essig, Alkohol oder Essigiither getrennt werden konnten.

Die in obigen Losungsmitteln leichter 16sliche Modification, welche
den Schmelzpunkt 130° zeigte und mit @ bezeichnet wurde, gab bei
der Reduction ein Diamin, dessen leichter Uebergang in eine Azimido-
verbindung auf die Orthostellung beider Amido~- bezw. Nitrogruppen
schliessen liess.

Fiir die Constitution der zweiten, mit § bezeichneten Dinitrover-
bindung (Schmelzpunkt 176°) lagen bis jetzt keine Anhaltspunkte vor.

Wir haben daher zar Ausfiillung dieser Liicke die Untersuchung
der Dinitrohydrochinoniither und der bis jetzt nur sehr flichtig stu-
dirten Diamidoverbindungen wieder aufgenommen.

Zar Reduction der Dinitrokdrper bedienten wir uns eines Ge-
misches von Zinnchloriir, concentrirter Salzsiure und Alkohol.

In die auf dem Wasserbade erwirmte Mischung wurde der Nitro-
kérper nach und nach eingetragen, und von Zeit zu Zeit etwas
metallisches Zinn hinzugegeben.

Nach vollendeter Reduction wurde in die etwas eingedampfte
Fliissigkeit Salzsiuregas eingeleitet. Nach dem Erkalten krystallisirten
farblose Zinndoppelsalze aus, welche durch Schwefelwasserstoff ent-
zinnt, und in die Chlorhydrate iibergefiihrt werden.

Im Laufe der Untersuchung hat es sich gezeigt, dass es zwar
gelingt, das schwieriger 18sliche $-Dinitrodiithylhydrochinon frei von
der a-Verbindung zu erhalten, dass aber letztere stets mit der 8-Ver-
bindung veranreinigt ist. Dasselbe gilt nun fiir die darans erhaltenen
Diamine. Da aber beide ihre typischen Reactionen zeigen, so konnten
fiir die Darstellung der unten beschriebenen Derivate auch weniger
reine Producte benutzt werden.

a-Diamido-Didthylhydrochinon,
Das Chlorhydrat wurde in langen, an der Luft sich etwas grau
firbenden Nadeln erhalten. Die Base ist an der Luft leicht oxydirbar.
Durch salpetrige Sidure geht der Kérper leicht in das frither von

N
dem Einen von uns beschriebene Azimid: (CH;0),Cq H2< \/N iiber.
NH/

) R. Nietzki, Diese Berichte XII, 38; Ann. Chem. Pharm. 215, 149.
8%
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Ein weiterer Beweis fiir die Orthostellung wurde durch Dar-
stellung verschiedener Azine beigebracht, welche sich bei der Ein-
wirkung von Orthodiketonen leicht und glatt bilden,

Versetzt man die wissrige Losang des Chlorhydrats mit Diacetyl,
so entsteht, namentlich bei gelindem Erwéirmen, ein aus feinen gelben
Nadeln bestehender Niederschlag. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser konnte der entstandene Korper leicht rein erhalten werden.
Er bildet so lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1270 Die
Analyse bestitigte die erwartete Formel:

OGCyH;

N N ﬁJ—CHg
\
‘ - N—C—CH,

N7
0CyH;
Ber. fiir C14 His N2 O2 Gefunden
C 68.29 67.97 — pCt.
H 7.32 7.75 — »
N 11.38 - 11.74 »

Der Kérper kann als Didithoxyl- Dimethylchinoxalin bezeichnet
werden.

Ebenso konnte mit Benzil ein Diéthoxyl-Diphenylchinoxalin er-
halten werden. Das Chlorhydrat wurde zu diesem Zweck unter
Zusatz von essigsaurem Natrium in Alkohol geldst und eine heisse
alkoholische L&sung von Benzil hinzugefigt. Das Chinoxalin schied
gich beim Erkalten in Form von gelben glinzenden Nadeln aus, welche
nach mehrmaliger Krystallisation aus heissem Alkohol bei 163°
schmelzen.

Der Korper 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit roth-
brauner Farbe.

Ber. fiir Caa Hag N3Oz Gefunden
C 77.89 77.84 — pCt.
H 5.95 7.03 — >
N 7.57 — 8.02 »

Das mit Phenanthrenchinon in Eisessiglosung erhaltene Azin
krystallisirt aus diesem Losungsmittel in griinlich gelben, ziemlich
schwerldslichen Nadeln vom Schmelzpunkt 260°0.

Seiner Darstellung zu Folge muss dem Korper die Constitution

0CeH;
SN N _\\
‘\;"~N——C_'\ s
OCQH{)

zukommen.
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Die Analyse bestitigte die dieser Annahme entsprechende Formel:
C24 Hyy N3 Oo.

Berechnet Gefunden
C 78.26 17.80 — pCt.
H 5.44 5.95 — »
N 7.61 — 787 »

Durch Oxydation des Orthodiamins mit Eisenchlorid konnte ein
Azin, wie dieses aus dem Orthophenylendiamin leicht entsteht, nicht
erhalten werden, doch ist dieses vielleicht dem Umstande zuzu-
schreiben, dass sich die Orthoverbindung von der Paraverbindung,
wie schon oben bemerkt, nicht véllig trennen lisst, und letztere hier
mit in Reaction tritt. Eisenchlorid bewirkte die Ausscheidung einer
dunkelgriinen flockigen Substanz,

8-Diamidodidthylhydrochinon.

Da das #-Dinitrodidthylhydrochinon durch Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Essigiither leicht frei von der -Verbindung zu erhalten
ist, so konnte auch das entsprechende Diamin leicht rein dargestellt
werden. Aber auch aus einem Gemenge beider Korper ldsst sich
das f-Diamin in Form seines in Alkohol schwerldslichen Sulfats ab-
scheiden. Man versetzt zu diesem Zweck eine mdéglichst concentrirte
wiissrige Losung der beiden Chlorhydrate mit iiberschiissiger Schwefel-
sdure und fiigt reichlich Weingeist hinzu. Das Sulfat der 8-Verbin-
dung scheidet sich in farblosen Nadeln ab, und kann mit verdiinntem
Alkohol ohne Verlust ausgewaschen werden. Von den Reactionen des
f-Diamins zog namentlich das Verbalten gegen Oxydationsmittel
unsere Aufmerksamkeit anf sich. Versetzt man eine wissrige Ldsung
des Chlorhydrats oder Sulfats mit Eisenchlorid, so fdrbt sich dieselbe
voriibergehend griin und nach einigem Stehen scheidet sich eine in
hellgelben Blittchen krystallisirende Substanz aus.

Das entstandene Oxydationsproduct list sich wenig in kaltem,
leichter in heissem Wasser und kann durch Krystallisation auas
letzterem Ldsungsmittel in Form von schwefelgelben bei 183° schmel-
zenden Blittchen erhalten werden.

Beim Erhitzen sublimirt der Korper theilweise unzersetzt unter
Verbreitung eines etwas an Vanille eriunernden Geruchs. In con-
centrirter Schwefelsiure 16st sich der Kérper mit rother Farbe.

Die Analyse ergab die Abwesenheit von Stickstoff und fiihrte za
der Formel: CjyHy2O4.

Berechnet Gefunden
C 61.22 (0.88 61.56 pCt. 1)
H 6.12 6.89 6.09 »

1) Die Analyse I wurde mit Bleichromat, Il im offenen Rohr mit Sauer-
stoff ausgefihrt.
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Erhitzt man die Substanz mit verdinnter Kalilauge, so geht sie
mit schwach rother Farbe in L&sung, und auf Zusatz von Siure fallen
gelbe an den Réndern gezackte Nadeln aus, welche beim Erhitzen
sublimiren, ohne vorher zu schmelzen. Der hier gebildete Kérper
hat sich in jeder Hinsicht mit dem von Nietzki und Schmidt aus
Diimidoresorcin dargestellten symmetrischen Dioxychinon als identisch
erwiesen,

Das Oxydationsproduct des Diamidodiithylhydrochinons ist somit
der Diithylither des Dioxychinons, welchem die nachstehende Con-
stitutionsformel zukommen muss:

0=/ " 0C:H;
0GH; =0

Damit ist nan anch die Constitution des - Diamidodisthylhydro-
chinons festgestellt. Dieses muss beide Amidogruppen in der Para-
stellang zu einander enthalten, und sein Uebergang in den Dioxy-
chinonither erfolgt genau in derselben Weise, wie der des Para-
phenylendiamins in das gewdohnliche Chinon.

Didthyltetroxybenzol.

Das oben beschriebene Diithyldioxychinon wird von schwefliger
Siure nicht angegriffen, Zinnchloriir und Salzséiure fithrt es dagegen
leicht in einen farblosen Korper iiber, welcher aus heissem Wasser
in hiibschen, bei 138° schmelzenden Nadeln krystallisirt. Durch Oxy-
dationsmittel wird der Koérper leicht in den Dioxychinondidthylither
zuriickverwandelt.

Es war somit zn vermathen, dass hier das entsprechende Hydro-
chinon, der Tetroxybenzoldiithylither, vorlag, was auch durch die
Analyse bestitigt wurde.

Ber. fiir CioH4 04 Gefunden
C 60.60 60.36 pCt.
H 7.07 754 »

Durch Erwirmen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat geht
der Kérper leicht in ein in farblosen, bei 1480 schmelzenden Blittchen
krystallisirendes Diacetylderivat iiber.

Ber. fiir C1pHiz 04(CoH30)e Gefunden
C  59.57 59.41 pCt.
H 6.38 7.08 »

Tetradthyltetraoxybenzol.

Zur vollstindigen Aethylirung wurde das Didthyltetraoxybenzol
mit der berechneten Menge Natrinmalkoholat und Brom oder Jodéthyl
in alkoholischer Liésung einige Stunden im geschlossenen Rohr auf
1000 erhitzt.



1215

Beim Eingiessen des Rohreninhalts in Wasser scheiden sich farb-
lose Blittchen ab, welche durch Abwaschen mit verdinnter Alkali-
lauge oder Ammoniak von unverindertem Didthylither befreit wurden.
Durch Krystallisation aus heissem verdiinnten Alkohol wurde das
Tetraiithyltetraoxybenzol rein erhalten. Dasselbe bildet farblose, glin-
zende Blittchen vom Schmelzpunkt 1439 Der Kérper sublimirt sehr
leicht, ist mit Wasserddmpfen fliichtig und besitzt einen eigenthim-
lichen anisartigen Geruch, welcher an den des Didthylhydrochinons
erinnert.

Ber. fiir C14Hae Oy Gefunden
C 66.14 65.78 pCt.
H 3.66 9.04 >

Dioxim des Didthyldioxychinons.

Versetzt man eine heisse wissrige Losung von Didthyldioxychinon
mit einer concentrirten Lésung von salzsaurem Hydroxylamin, s0 tribt
sich die Fliissigkeit und nach einiger Zeit scheidet sich ein gelblich
weisser, krystallinischer Niederschlag aus. Der entstandene Korper
ist in allen indifferenten Losungsmitteln so gut wie unldslich. Auf
eine weitere Reinigung musste daher verzichtet, und der Kérper fiir
die Analyse aus ganz reinem Material dargestellt werden.

Diese fiihrte zu der Formel eines Didthyldioxychinondioxims:

{CaH;0)2C;Ha(NOH ).
Ber. fiir CioH;4 Oy Ny Gefunden
C 53.10 52.96 — pCt.
H 6.20 6.51 —_ >
N 12.30 — 12.43 »

Der Schmelzpunkt des Kérpers liegt iber 300° C.

Dureh Zinnchloriir und Salzsiure wird das Dioxim leicht reducirt.
Dabei wurde das Zinndoppelsalz einer Base erhalten, welche sich mit
dem f -Diamidodidthylhydrochinon véllig identisch erwies. Durch
Oxydation mit Eisenchlorid konnte daraus wieder das Didthyldioxy-
chinon gewonnen werden.

Derivate des Dimethylhydrochinons.

Die Nitrirung des Dimethylhydrochinons ist vor lidngerer Zeit
von Habermann?!) ausgefiihrt worden. Auffallend ist dabei, dass
dieser Chemiker ein einheitliches Dinitrodimethylhydrochinon erhalten
baben will, wihrend aus dem Didthylhydrochinon stets zwei isomere
Verbindungen entstehen. Das Dinitrodimethylhydrochinon schmilzt
nach Habermann bet 1709, Karioff?2) hat es spiiter zu einem Di-
amidodimethylhydrochinon reducirt.

1) Diese Berichte XI, 1037. 2) Diese Berichte XUI, 1676.
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Wir haben Dimethylhydrochinon nach den Angaben von Haber-
mann nitrirt. Vortheilhafter erwies es sich hier, ebenso wie beim
Disthylither, zundichst die Mononitroverbindung darzustellen. Diese
wurde in der fiinffachen Menge Eisessig suspendirt und unter Kiihlen
mit dem etwa gleichen Volum Salpetersiiure von 1.48 spec. Gew. ver-
setzt. Man erhielt so den Dinitrokérper in nahezn theoretischer Auns-
beute.

s zeigte sich nun, dass sich das Habermann’sche Dinitrodi-
methylhydrochinon durch partielle Krystallisation, am besten aus
Essigiither, ebenfalls in zwei Antheile zerlegen lisst, von denen der
leichter l5sliche bei 1770, der schwerer lGsliche bei 2029 schmilzt.
Es gelingt hier jedoch, wenn die Nitrirung in der Kilte vollzogen
wird, den zweiten Korper in bei weitem vorwiegender Menge zu er-
halten.

Es geht daraus hervor, dass die von Karioff durch Reduction
der Dinitroverbindung erhaltene Base ebenfalls keine einheitliche Sub-
stanz gewesen ist.

Karioff reducirte in Eisessiglésung mit metallischem Zion und
giebt an, dass dabei zur Vervollstindigung der Reduction 8 Tage
néthig sind.

Auch hier vollziebt sich die Reduction leicht und glatt beim Er-
wirmen mit Zionchlorid und Salzsiiure, besonders wenn man dem
Gemisch reichlich Alkohol zusetzt.

Der bei 1779 schmelzende Nitrokérper giebt ein Reduections-
product, welches alle Eigenschaften eines Orthodiamins zeigt. Mit.
Diacetyl, Benzil oder Phenanthrenchinon geht es leicht die Azin-
oder Chinoxalincondensationen ein, Die bei 202° schmelzende Sub-
stanz ergiebt bei der Reduction ein Diamin, welches sich dem g-Di-
amidodidthylhydrochinon durchaus analog verhilt, mithin als Para-
diamin angesehen werden muss.

Durch Oxydation mit Eisenchlorid geht diese Base glatt in
Dimethyldioxychinon iber.

Nietzki und Schmidt stellten ein Dimethyldioxychinon durch
Behandeln von Dioxychinonsilber mit Jodmethyl dar. Diese Reaction
verliuft ziemlich schwierig, und die Ausbeute an der Dimethylverbin-
dung, welche durch ibre Unléslichkeit in verdiinntem Alkali von dem
Monomethylither und regenerirtem Dioxychinon getrennt werden konnte,
war ausserordentlich gering. Der nach letzterem Verfahren dargestellte
Korper konnte deshalb bisher nicht analysirt werden.

Eine directe Vergleichung bewies jedoch die vollige Identitit der
nach beiden Methoden erhaltenen Substanzen. Beide wurden durch
Reduction in dieselbe, bei 166° schmelzende Hydroverbindung iiber-
gefiihrt und zeigten in Krystallform, Schwefelsiarereaction ete. vollige
Uebereinstimmung. Der Schmelzpunkt des Dimethyldioxychinons selbst
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ist nicht mit Sicherheit bestimmbar, da die Substanz bei etwa 220°
sich unter theilweiser Verkohlung zersetzt.

Die Analyse des aus Diamidodimethylhydrochinon dargestellten
Kérpers bestitigte die Formel: Cg Ha O2(O CHg)s.

Ber. fiir CgHsOy4 Gefunden
C 57.14 57.20 pCt.
H 4.76 4,91 »

Diese Thatsache ist nun insofern von theoretischem Interesse,
als sie einen sicheren Beweis fiir die von verschiedenen Chemikern
angezweifelte Gegenwart von Hydroxylen im Dioxychinon und seinen
Substitutionsproducten liefert. Wiirde die zweite der tautomeren
Formeln

L 1L
Hy
0 NOoH 07 "0
HO 0 O\ €
H,

den Thatsachen entsprechen, das Dioxychinon somit als Dichinoyl-
dihydriir (oder Diketohexamethylen) aufzufassen sein, so wire ja an
sich die Moglichkeit einer Aetherification so wenig ausgeschlossen,
wie die Bildung von Salzen.

Der auf directem Wege erhaltene Dimethyliather aber miisste ver-
schieden sein von dem aus Diamidodimethylhydrochinon dargestellten,
denn letzteres enthiilt ohne Zweifel die Methoxylgruppen.

Die Identitit beider Kérper aber ldsst sich nur mit der Formel I,
der eines wahren Dioxychinons, in Einklang bringen.

Das Dimethyldioxychinon lisst sich ebenso wie die Aethylver-
bindung, durch Zinnchloriir und Salzsiure leicht reduciren. Die er-
haltene Hydroverbindung bildet farblose, glinzende, bei 166° schmel-
zende Blittchen, deren Analyse die Formel (C¢(OCHs):(OH);H, be-
stitigte.

Ber. fiir CsH1004 Gefunden
C 5647 56.34 pCt.
H 5.88 64 »

Ob bei der Nitrirung des Dimethyl- und Diithylhydrochinons
auch die Metadinitroverbindung entsteht, welche sich aus dem Di-
acetylhydrochinon sowie aus dem Arbutin ausschliesslich zu bilden
scheint, konnte bis jetzt nicht nachgewiesen werden. Versuche, das
Metadinitrohydrochinon zu #therificiren, sind bis jetzt fehlgeschlagen.

Basel. Universitidtslaboratorium.





