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Ni t r o b r o m c u m a r o n ,  CaHd OBr . NG. 
Diem Verbindung worde erhalten durch Eintragen ron Monobrom- 

common in Salpetersiiure rom spec. Gew. 1.41 unter sehwachem Er- 
wiirmen. Nach dern Erkalten erstarrt das am Boden schwimmende 
Oel zu einer krystalliniscben Masse, und auch aus der Salpetersiiure 
scheiden sich feine nadelfdrmige Krystalle ab. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol resultirten lange, diinne, gliinzende 
Nadeln von riithlich gelber Farbe. 

Analyse: Ber. Proaente: N 5.i8, Br 33.05. 
Gef. )) 5.75, s 33.35. 

N i t r o c h l o r c u m a r o n ,  CaHhOCl. NO2, 
wurde ganz analog der Bromverbindung erhalten in Form \.on feinen 
gelben Nadeln vom Schmp. 1470. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.08, C1 17.97. 
Gef. D * 7.25, B 18.11. 

Schmp. 132O. 

Auch hier wurde aus der alhoholischen Mutterlauge noch ein 
niedriger schmelzender KGrper erhalten, der aber noch nicht unter- 
sucht wnrde. 

Bei der Nitrirung der Halogencumarone scheint eine gleichzeitige 
Oxydation nicht stattzufinden, wenigstens konnten vorlaufig SBuren 
nicht aufgefunden werden. Wir beabsichtigen weiterhin die Ein- 
wirkung von Zinkalhylen auf Bromcumaron eowie anf Nitrobrom- 
reap. -chlorcumaron zu untersuchen. 

Ros tock ,  im August 1897. 

384. F. Kehrmenn und G. Betech: Ueber 1.4-Diamino- 
ahinon. 

(Eingegangen am 5.  August.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
Wie der Eine von uns For liingerer Zeit mitgetheilt hat'), ist 

das von N i e t z k i  und F. Schmid t2 )  durch Reduction des sogen. 
Dioxims des 1.4-Dioxychinons erhaltene Diaminodioxybenzol kein 
Diaminohydrochinon , wie die erwiihnten Forscher geglaubt hatten, 
sondern identisch mit demjenigen Diaminoreeorcin , welches von 
Ty p k e  a) durch Reduction des symmetrischen Dinitroresorcins dar- 
gestellt worden war. Hieraus folgt, dass das von den genannten 
Chemikern beschriebene Oxydationsproduct des vermeintlichen Di- 

I) Journ. f. prakt. Chom. 41, 87. 
3, Diem Berichte 16, 555. 

2> Dioee Berichte 24, 1656. 
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aminohydrochinona nichta anderes ist, nls daa von T y p k e  bereite 
erhaltene sogenannte Diiminoreeorcin, welchem nach N i  e t z  k i  and 
F. S c h m i d t  die Formel des Aminooxychinonimids mkommt. Auf- 
fallender Weise wirkt demnach Hydroxylsmin bei Gegenwart von 
Salzsiiure auf symmetrisches Dioxychinon entsprechend folgender 
Gleichung ein : 

0 0 -  

+ 2H2O. "\oa / \ N H . O H  
I 1 + B N H . O H  = 1 I 

Ho '\\ / OH \. / 
0 N.OH 

Es werden also nicht, wie man erwarten miieste, und wie ea 
auch N i e t z k i  und S c h m i d t  angenommen haben, be ide  Chinon- 
sauerstoffatome, sondern merkwiirdiger Webe nur e in  e s  derselben 
zugleich mit dem dazu in Metaetellung stebenden Hydroxyl angs 
grsen.  Nur so liiest es eicti verstehen, warum durch Reduction und 
Oxydation dieses Oxims nicht Hydrochinon-, sondern Resorcin-Derivata 
entstehen. 

p-Diaminochinon und 11-Diaminohydrochinon waren daher bisher 
ebensowenig tekannt, wie das normale Dioxim des Dioxychinone *). 

Da diese Substanzen jedoch wegen ihrer Beziehungen zum Chlor- 
anilamid ein gewisses theoretisches Interesse beanspruchen, so haben 
wir dieselben darzustellen versucht, und zwar ist es uns gelungen, 
uiiser Ziel auf folgendern Wege zu erreichen. 

p - Nitrodiazobenzolimid wurde nach dem Verfahren ron F r i e d -  
l a n d e r  und Zeit l iu?)  in Nitroaminophenol (Formel I) verwaodelt 
und dieses zu Oxy-p-phenylendiamin (Formel 11) reducirt. Dessen 
Diacetylderivat (Formel 111) geht durch Chromsliure in Eieessigliisung 
ziemlieh glatt in Diacetaminochinon (Formel IV) iiber, welches dann 
durch Verseifen mit Schwefeldure das 1 .I-Diaminochinon liefert 
(Formel V). 

o : "\NHA 0: \\NH* v. I L o  
IV* A.NH\,): 0 NH9 \ /  

Dieses Letztere zeigte sich als ganz verschieden von dem aus 
Dioxychinon dargestellten Kiirper gleicher Zusammensetzung, welcher 

3 Die nur die Arbeit von Nietzki und Schmidt bertcksiohtigenden 
Angaben in der 111. Auflage von Beilstein's Handbnoh sind dement- 
epreohend zu andern. 

9 Diese Beriohte 27, 196. 



aeinereeite wchmale durch eine vergleiobende Untersuchnng mit voller 
Sicherheit ale Aminooxychinonimid (Formel VI) 

OH/\OH I 1  OH(" :O  
VI. NH:!,,, 'ma vlr' NH2, /NHa 

und als iden tisch rnit dem Oxydationsproduct des T y p k e ' schen Di- 
aminoresorcins (VII) charakterisirt worden ist. 

E x  p e r i  m e n  t e 11 e r  T h e i  1. 

0 x y -p-p h en y l e n  d i s m  in. 
2 5 g  nach dem Verfahren von F r i e d l l n d e r  und Ze i t l i n  aus 

p - Nitrodiazobenzolimid dargestelltes Nitroaminophenol werden por- 
tionsweise in eine gekiihlte AuflBsung von 3'10 Molekfilen SnCb in 
100 ccm reiner rauchender Salzsgure eingetragen. Die nach vollendeter 
Reduction unter Wasserkiihlung mit Salzsauregas geslittigte dunkle 
Fliiseigkeit scheidet innerhalb 12 Stunden ein Zinndoppelsalz aus, 
welches abgesaugt, in Wasser geliist und mit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt wird. Das Filtrat wird zur Vermeidung von Luftoxydation in 
einem Eolben schnell auf ein kleines Volumen eingekocht, wobei in 
einem bestimmten Moment die Losung pliitzlich zu einer aus langen, 
fitrblosen Nadeln bestehenden Krystallmame erstarrt. Dieselbe wird 
abgeeaugt und mit 20- procentiger Salzssure gewaschen. Filtrat und 
Waschfliissigkeit liefern nach erneutem Eindampfen noch eine zweite 
und dritte Kryetallisation. Die Gesammtausbeute an fast reinem 
Chlorhydrat betrug 20-25 g. Dasselbe ist in Wasser leicht, weniger 
in starker Salzsaure liislich ; die anfangs farblose wlissrige Liisung 
fiirbt sich an der Luft in Folge von Oxydation schnell violet. Die 
Analyse des bei l l O q  getrockneten Salzes ergab, dass das Dichlor- 
hydrat vorlag. 

Analyse: Ber. fbr C6Hl&OCl~. 
Procente: C 36.54, H 5.07, N 14.21. 

Gef. * n 36.67, * 5.20, 14.31. 

T ri a c e  t y  1 d e r i  vat. 
Ein Molekiil Dichlorhydrat und zwei Molekiile entwtsertes ge- 

pulvertes Natriumacetat werden mit soviel Essigstiureanhydrid iiber- 
gossen, dass beim Umschiitteln ein diinner Brei entsteht. Dann wird bis  
zum Sieden erhitzt, abgekiihlt und mit der 5-fachen Menge Wasser 
vermischt. Ein Theil des Acetylderivates scheidet sich sofort aus, 
und den Rest gewinnt man durch Neutralisiren der abgesaugten 
Mutterlauge mit Natriurncarbonat. 

Farblose, gltinzende Bliittchen aus heissem Wasser vom Schmelz- 
punkt 2340; fast unliislich in kiltem, gut loslich in heissem Wasser, 



in Alkohol und Ehebsig; langsam, wte r  A'bepaltung. ebes  Acetyls,. 
lihlich in %alter verdiinnter Natroaluruga. W ~ d e  zur Analyee beii 
1100 getrocknet. 

Analyee: Ber. ftir CiiHirNiOc 
Procente: C 57.60, H 5.60, N 11.20. 

Gef. 3 * 57.81, % 5.61, )) 11.30. 

/\NH. co . CH$ 
D i a c e t y l d e r i v a t ,  HsC .OC. NH\)OH 

Dne Triacetylderivat wird mit kalter verdiinnter Nutronlaoge bib- 
zu erfolgter Auf liisnng digerirt. But Ziisatz von verdiinnter Schwefd- 
stiure fallt das Diacetylderivat als schweres glitzerndes Kryetallpulver, 
welches aus heissem Wasser umkrystallisirt werden kaun. Gliimendd, 
farblose, sich leicht brliunende Nadeln vom Schmp. 265O; fast nnliis- 
lich in kaltem, etwas liislich in siedendem Wasser, leicht l6slich 0 
Alkohol, Eisessig und kalter verdiinnter Lauge. Wurde zur Analyse- 
bei 1100 getrocknet. 

Analyse: Ber. fir CIUHI~NSO~. 
Procente: C 57.69, H 5.77, N 13.46. 

Gef. >) 57.80, D 5.85, 13.70: 

.. 0: QNH. cot. CH; 
1 , 4 - D i a c e t a m i n o c h i n o n ,  HaC . OIC. NH. I 

: 0 

5 g Diacetylderivat werden mit wenig Esaigsliure zum Brei an- 
geriihrt und die concentrirte w&stirige LBsung der ll/o-fachen theor& 
tiachen Menge Natriumbichromat uuter Eiskiihlung langsam hinzu- - 
gefigt. Das Gemisch bleibt hierauf uater zeitweiligem Schiitteln 1 

einige Stunden im Eis stehen, worauf man mit Wasser fiillt. Dae 
als hellgelbea krystallinisches Palver auegeschiedene Chinon wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und' einmal aus siedendem Eiseesig- 
umkrystallisirt. Centimeterlange strohgelbe Nadeln , unlijslich in 
Wasser, wenig lBslich in Alkohol und kaltem Eisessig, ziemlich leicht 
dagegen in siedendem Eisessig. Ffirbt sich gegen 3000 dunkel undt 
sublimirt zum Theil, ohne zu schmelzen. LBst sich in englhher  
Schwefelshre mit braungelber Farbe. Auf Zusatz vou etwas Wmser- 
tritt langsam Verseifung ein, indem die LBsung eine vie1 intensivere,- 
gelblich blutrothe Farbe annimmt. 

Wurde zur Analyse bei 1200 getrockneti 
Analyse: Ber. fiir CIOHION~O~.  

Procente: C 54.05, H 4.50, N 12.61. 
Gef. B 3 53.95, I) 4.50, 12.50. 



Das Diacetaminochinon wird in miiglichst wenig englischer 
Schwefelsaure k r l t  gelost, tropfenweise unter Kiihlung mit Waeeer 
versetzt, bis sich der  entatehende Niederechlag nur  noch langsam 
'Iiist und sodann vorsichtig auf dem Wasserbade erwlrmt,  bis die 
'Fliiseigkeit eine sich n i c k  weiter andernde, gelblich blutrothe Farbe  
angenommen hat. Dann wird abgekiihlt und durch Zusatz von vie1 
Wasser von 0 O das Chinon als violet- schimmerndes Krystallpulrer 
abgeschieden. Der zunlchst entstehende Niederschlag ist ein Sulfat, 
welches jedoch schon auf dem Saugfilter durch fortgesetztes Waschen 
mit Waaser vollkommen dissaciirt. Violet schimoierndee, in Waeeer 
und den gelrauclxlichen organischen Liisungsmitteln kaum liisliches, 
krystallinischee Pulver , welches zur Annlyse bei 1200 getrocknet 
wurde. 

Analyse: Ber. fib C~&N201. 
Procente: C 52.17, H 4.34, N 20.28. 

Gcf. )) >) 52.30, )) 4.46, )) 20.55. 
D e r  Korper  besitzt im Ausseben sehr vie1 Aehnlichkeit mit 

d e m  von A. W. H o f m a n n ' )  durch Einwirkung von Anilin auf 
Chinon erhaltenen Dianilinochinon. Von seinem Isomeren, dem aus 
Resorcin erhaltenen Aminooxychinonimid a ) ,  unterscheidet er sich 
gcharf durch die in  der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellten 
Reactionen. h vie1 lochendem Eisessig ist e r  etwas niit kirschrother 
F a r b e  loslich und krystallisirt daraus beim Erkalten in dunkel- 
braunen Schuppen, welche einen starken blauvioletten Metallglanz 
zeigen. 

-- 
Diaminochinon, I Aminooxychinonimid, 

NH,,, ' : 0 
o : { \,NH* 

hellviolet I 325-330' 
Farbe: 
Zersetzungspunkt : 

dunkelviolet 
310-315' 

leicht lblich, L8sung 
braunlichroth unlijslich I kalte verd. Natron- 

lauge: 
englische H~SOI:  gelblich roth, wird beim intensiv rothviolet, wird 

Verdiinnen mit Wasser beim Verdfinnen mit Was- 
hellvialet, beim Erhitzen ser fuchsinroth , welche 
.zum Sieden fast momentan Farbe auch beim Auf- 
hellgelb. kochen sich nicht kndert. 

') Jahresbericht fiber die Forkhri t te  der Chemie 1863, 415. 
2, T y p k e ,  dime Berichte 16, 555. 
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O H / \ N H ~  
1 . 4 - D i a m i n o h y d r o c h i n o n ,  NHa(,)OH 

Dessen Dichlorhydrat entsteht glatt durch Erwarmen des Chinone 
rnit einem kleinen Ueberschuss von salzsaurem Ziiinchloriir und kry- 
stallisirt bei geeigneter Concentration BUS der farblosen Losung in 
farblosen Nadelii, welche zur Reinigung nach dem Absaugen und 
Waschen mit wenig 20-procentiger SalzsBure nochmals in ganz wenig 
Wasser geliist und mittels concentrirter Salzsiiure abgeschieden 
wurden. 

In kaltem Wasser lost sich das Salz anfangs farblos auf; die 
Lijsung wird indeseen an der Luft bald violett und setzt langerrm 
Rrystalle des Chinons ab. Die freie Base fallt auf Zusatz von Natrium- 
carbonat zu einer concentrirten Liisung dea Chlorhydrats ale anfangs 
weisser, krystallinischer , sich jedoch in Beriihrung rnit Luft sofort 
oxydirender Niederschlag aus. Bei Gegenwart von vie1 freier Salz- 
siiure sind dagegen die Losungen des Diaminohydrochinons ziemlich 
haltbnr. 

1.4-Di a ce t am in oh y d r  o c h in  o n , Y 

entsteht durch kurzes Kochen VOII fein gepulvertem Diacetaminochinoi~ 
mit Alkahol, wenig Salzsaure und etwas mehr, als der theoretischen 
Menge Zinnchloriir, als weisses, krystallinisches, in den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln fast unlosliches, in verdiinnten Laugen leicht 
liisliches Pulver, welches zwischen 285 -2900 zu sublimiren beginlit, 
und bei circa 3100 verkohlt. Wurde zur Stickstoffbestimmung bei 
110 - 120° getrocknet. 

H O / \ N H .  co . C H ~  
HsC. OC .MI(\, 'OH 

Analyse: Ber. fiir CioHl:,NaOa. 
Procente: N 12.50. 

Gef. D * 12.59. 

1 . 4 - T e t r a c e t y l d i a m  i n o h y d r o c h i n o n ,  

H& . OC . NH\)O.  CO . CH3 * 

Bildet sich leicht beim Kochen des Diacetylderivates mit Essig- 
saureanhydrid und etwas Natriumacetat, bis alles in Losung gegangen ist. 
Ale Zwischenproduct entateht ein in Essigsaureanhydrid schwerliislichee 
Triacetylderivat. Man fallt nun mit Wasser, wobei der Kiirper langsam 
in lmgen, weissen, glanzenden, bei 1900 scharf schmelzenden Nadeln 
auskrystalliairt. 

H ~ C .  oc . o/ ' \NH.  co . C H ~  

Wurde bei 1200 getrocknet analyeirt. 
Analyse: Ber. fiir Cl(Hl6NlO6. 

Proccnte: C 54.54, H 5J9, N 9.09. 
Gef. )) * 54.99, n 5.18, * 8.86. 

BericLte d .  D. cham. Qeasllachaft. J h g .  XXX. 135 
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, a u a  D i o x y c h i n o n d i o x i m .  
N H/ 'NHa 

D i a ni i n  o r e s o r c i n , HO' ,,,!OH 

Nach den Angaben von N i e t z k i  und F . S c h r n i d t ' )  BUS Dioxy- 
chinon mittels salzsaurem Hydroxylamin in guter Ausbeute erhal- 
tenes, sogenanntes Dioxim wurde nnch dern Verfahren der genannten 
Forschera) rnit Zinnchloriir ond Salzsiiure reducirt. Das sich in farb- 
losen Nadeln ausscheidende Cblorhydrat wurde zur  Reinigung noch- 
mals aus coiicentrirter wassriger Losung mit starker Salzsaure gefallt. 
Dm Snlz gleicht ausserordentlich dern Dichlorhydrnt des 1.4-Diamino- 
hydrochhons; dass es jedoch iiichts Anderes als das  Dichlorhydrat 
des syrnmetrischeii Diarninoresorcins ist, geht aus seinen Umwand- 
lungen mit Sicherheit hervor. Versetzt man seine farblose wiissrige 
Lijsung niit etwas Ammoniak und leitet Luft hindurch, so scheidet 
sich genau, wie beim Diamiriohydrochinon, ein Oxydationsproduct in 
violetbrannen , glanzenden Hlattchen am, welches jedoch, wie ein ge- 
nailer Vergleich der Eigenschaften bewies, kein Diaminochinon, son- 
dern identisch rnit dern von T y  p k e  erhaltenen Aminoxychinoniniid ist. 
Es zeigt die in der weiter rorn initgetheilteu Tabelle angefiihrten, 
fiir das  aus Dinitroresorcin erhaltene Product cbarakteristischen 
Reactioneii. 

H~C.OC.NH/'.,NH.CO.CH-, 
T e t r a c e t y l - d i a m i o o r e s o r c i n ,  l 1  H,C. OC .O ,  0 .CO .CHj ', .' 

I. Aus Dioxychinondioxim erhaltenes salzsaures Diaminoresorcin 
wtirde niit Natriumacetat und iiberschiissigem Essigsaureanhydrid ge- 
kocht, bis alles in Losuug gegangen war. AlsZwischenproducte entstehen 
hierbei zonachst ein Di- nnd dann ein Tri-Acetylderivat, welches sich 
niir dwch fortgesetztes Kochen rnit einer geniigenden Menge Essigsaure- 
aiihydrid in Tetracetylkorper umwandelt. Leteterer krystallisirt aus 
der r i d  Wasser verdiinnten Renctionsmasse langsarn in farbloscn, bei 
180" scliarf schmelzenden Nadeln. 

11. Aus T y p  k e '  schern Dinitrorevorcin dargestelltes Diamino- 
resorcinchlorhydrat wurde in der vorstehend beschriebenen Art und 
Weise ncetylirt. Das erhnltene Tetracetylderirat schmolz scharf bei 
1800 und war  in jeder Beziehiing mit dem soeben beschriebenen 
KBrper identisch. 

N i e t z k i  und S c h m i d t 3 )  geben fur ihr nus dem Reductions- 
product des Dioxychinondioxims erhaltenes Tetracetylderivat den 
Schmp. 225O nu. Diese Forscher haben offenlmr das  bei dieser Tern- 
peratur schmelzende Triacetylderivat in Handen gehabt, welches vor- 

-. -~ .. 

1) Diese Berichte 21, 2375. 
3) Diese Berichte 22, 1657. 

Diese Berichte 22, 1656. 
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zugsweise entateht, falls man nicht geniigend lange und mit einem aus- 
reichenden Ueberschues von Essigsiiureanhydrid erhitzt. Die fir Tri- 
und Tetra-Acetylderivat rerlangten analytischen Daten liegen 80 nahe 
hei einander, dam eine bestimmte Entscheidung dadurch kaum zu 
treffen ist, falls man nicht eine directe Bestimmung der Acetylgruppen 
ausfiihrt. 

Es ist nunmehr auch erkliirt, warum N i e t z k i  und S c h m i d t  
durch theilweises Verseifen ihres Acetylderivates und darauf folgende 
Oxydation mit Eisenchlorid kein Diacetaminochinon erhalten haben. 
Ein solches kann sich in der That aus Diacetaminoresorcin nicht 
bilden, wiihrend hingegen die VOII den genannten Forschern beob- 
achtete Entstebung von Acetaminooxychinonl) sich ungezwungen erkliirt. 

A.NH,'\NH.A giebt 
O H   OH 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 2. August 1897. 

886. C u r t i s  C. H o w a r d :  Ueber Derivate der p-Amido- 
phenoxyleseigaaure. 

(Eingegsngen am 9. August.) 

Im Marz d. J. beschrieb ich die p-Amidophenoxyleaaigsaure und 
einige Abkiimrnlinge derselbena), nachdem kurz zuvor Hr. C. Kym3) 
eine den gleichen Gegenstand behandelnde Untersuchung veroffentlicht 
hatte. Da Hr. K y m  mir die weitere Bearbeitung des Gebietes iiber- 
lassen hat, so habe ich meine Untersuchung fortgesetzt, und gebe irn 
Folgenden neuerdings die Resultate derselben wieder. 

Icli beschrieb zuletzt das p-Phenoxylessigsaurehydrazin, zu dessen 
nliherer Charakterisirung ich einige seiner Abkijmmlinge dagestellt 
habe. 

Benzy l id  e n - p - P h e n o x y  less igsl iurehydrazon.  
Fein gepulvertes Hydrazin wurde in Alkohol suspendirt und et- 

was mehr, als die 1 Mol. entsprechende Menge frisch destillirten Benz- 
aldehyds zugefiigt. Beim Umriihren der Mischung trat vorcbergehend 
Liisung ein, aus der bald griinlichgelbe Rlattchen der Benzylidenver- 
bindung auskrystallisirten. Sie wurden aus wassrigem Alkohol om- 
krystallisirt. Schmp. 158O. 

') 1. c. 
9 Jonrn. fir prakt. Chem. (neue Folge) 66, 113 ff. 

9 Diese Beriohte 80, 545 ff. 


