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zon faillt beim Vermischen der alkoholischen Lijsungen der beideo 
Reagentien nach kurzer Zeit aus und zeigt, aus verdiinntem Alkohot 
nmkrystallisirt, den Schmp. 136 - 137 0.  

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 11.1 Gef. N 11.3. 

Das Semica rbazon ,  aus p-Methoxyzimmtaldehyd, Semicarbazid- 
chlorhydrat und Kaliumacetat erhalten und aus verdiinntem Alkohol. 
nmkrystallisirt, bildet farblose Nadeln vom Schmp. 199'. 

C I ~ H , ~ N ~ O ~ .  Ber. N 19.2. Gef. N 19.4. 

E -I( e t o - U- p - Met h o x y p h en y 1 - F - P h en y 1- a, y - P e n t ad i  k5 n , 

fallt aus der alkoholischen Liisung von p -Methoxyzimmtaldehyd undv 
Acetophenon, wenn man sie mit etwas verdiinnter Natronlauge ver- 

CH3 0. C6 Hq . CH: CH. CH : CH. CO. CaH5, 

setzt, im Verlaufe einiger Stunden in gelben 
Alkohol umkrystallisirt, bei 1180 schmelzen. 

C,eEl,602. Ber. C 81.7, H 
Gef. 81.3, 3 

- 
Krystallen aus, die, a m  

6.1. 
6.1. 

166. H. Thorns: Studien uber die Phenollther. 
[I. Mittheilung.] 

[Aus dem Pharmaceutischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 23. Februar 1903 vom Verfasser.) 

1. U e b e r  die  E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  d a s  
Di h y d roas  a r  on und Dih y d r o  - m e t  h y 1 e u g enol. 

Die Einwirkung der Salpetersaure auf Phenolather ist wiederhoh 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Von besonderem Tnteresse sind 
die von verschiedenen Forschern hierbei beobachteten Chinonbildungen.. 

Nach A. W. von Hofmann  I) wird (l)-Propyl-(2.3)-Dimethoxy- 
(4)-Oxybenzol beim Kochen mit Salpetersaure derart zersetzt, dass am 
Stelle der Propylgruppe und der freien Hydroxylgruppe die Chinon- 

0 
"OCH3 
,)OCHs. 

gruppe tritt: 1 
0 

Eine Chinonbildung in der Gruppe der Phenolather bei der Eh7 
wirkung von Salpetersaure ist dann spater von W. W i l l  a) festgestellt 
worden. 

1) Diese Berichte 8, 67 [1S75]. a) Diese Berichte 21, 602 [I8881 
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Als dieser auf  das  Trimethylpyrogallol Salpetersanre vom spec. 
Gewicht 1.205 einwirken liess, erhielt er neben einem Chinon eines 
dimethoxylirten Benzols, einen Mononitropyrogalloltrimethylather: 

und 

Auch auf die Trimethylather des Phloroglucins und Oxyhydro- 
chinms bat W i l l  Salpetersaure einwirken lassen und beschreibt die 
dabei erhnltenen Producte. I m  Anschlnss an diese Arbeiten berichtet 
W i l l  auch iiber die Constitution des A s a r o n s ,  welches e r  f i r  ein 
Derivat des Trimethylgthers des Oxyhydrochinons erklart. 

Diese Arbeiten W i l l ' s  haben dann spater C i a m i c i a n  und 
S i  I b e r  *) zum Ausgangspunkt weiterer Untersuchungen genommen, 
und zwar gelegentlich der von ihnen bewirkten Constitutionsermitte- 
lung des A p i o l s .  

Bei der Reduction des lsapiols mit Natrium in alkoholischer 
LBsung entsteht neben Dihydroapiol ein 3-werthiges Phenol. Wenn 
man annimmt, dass Isapiol in  diesem Falle einer analogen Umwand- 
lung, wie das  Isoaafrol, unterlirgt, in welchem der ZUT Allylgruppe in 
p-Stelluog befindliche Sauerstoff herausgeht, so wiirde man fiir die 
aus dem Isapiol entstehende Phenolverbindwg zu folgenden Formeln 
gelangen : 

CH2. CH2. CH3 CH2. CH2. CH3 
f'OCHy oder 8"jOCHa 

O*l,)OCH, C H ~ O ~ , O H  
Der  dazu gehSrige Trimethylather miisste d a m  (I)-Propyl-(2.3.5)- 

Trimethoxybenzol sein. C i x m i c i a n  und S i l b e r  hielten es  fiir wichtig 
festzustellen, dass das  ails dem Asaron durch Reduction mit Natrium 
in alkoholischer LGsung erhaltene Product, das Dihydroasaron , von 
dem ihm isomeren methylirten Reductionaproduct aus dem Isapiol ver- 
schieden ist. Diese Verschiedenheit zeigte sich besonders in dem Ver- 
halten gegen Salpetersaure. 

Wahrend narnlich das (1)-Propyl-(2.3.5~-Trimethoxybenzol bei der 
Oxydation mit Salpetersaure nur ))unerquickliche, Glige Schmierena: 
liefert, gelingt es, aus  dem Dihydroasaron leicht einen krystallinischen, 
stickstofffreien und alle Kennzeichen eines Chinons zeigenden Kijrper 
zu erhalten. 

BGiesst man die eisessigeaure Losung des oben erwghnten, zwischen 260 
-274O siedenden Productes in concentrirte Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.559, 
die auf -18O abgekiihlt ist, so erhiilt man eine rothbraune Lcisung, die, i n  
Wasser eingetragen, einen krystallinischen Niederschlag fallen 1iLSs.t. Er ent- 

*) Dime Berichte 23, 2383 [l890J 

Beriehte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 56 
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spricht wahrscheinlich der Forme1 CcHs(: 0)1aa5(CtH,) [(OCH3)', also einem 
Methoxylpropylchinon. 

Die heisse wsssrige Losung wird durch schweflige Saure sofort entfiirbt; 
beim Eindampfen erhiilt man dam farblose Nadeln.c< 

Eine eingehendere Untersuchung hat dieser Korper seitens C i a m i -  
c i an ' s  und S i l b e r ' s  nicht gefunden. 

Fur die Pharmacie und Medicin besitzen die Nitroproducte der 
Phenolather, bezw. die daraus erhaltlichen Amidophenoliither sowohl 
in physiologischer wie pharmakologischer Binsicht erhebliches Inter- 
esse. Es erscheint aussichtsreich, an dieser Kijrperklasse Studien iiber 
den Zusammenhang zwischen chemischer Constitution und physio- 
logischer Wirkung anzustellen. Mit einigen meiner Schuler habe ich 
das Verhalten der Salpetersaure gegen die Phenolather generell zu 
untersuchen begonnen, um die Gesetzmassigkeiten aufzufinden, nach 
welchen sich die Reactionen in dieser Gruppe vollziehen. Wir kniipften 
an die letztgenannte Arbeit von C iamic ian  und S i l b e r  an. 

Gemeinsam mit Hrn. J. H e r z o g  priifte ich das Verhalten der 
Salpetersaure gegen das D i h y d r o a s a r o n .  

Wir konnten die Angaben von C i a m i c i a n  und S i l b e r  bestatigen, 
dass unter den von ihnen gewahlten Bedingungen ein Chinon gebildet 
wird. Die Zusammensetzung desselben wurde von ihnen richtig er- 
mittelt. 

Wir fanden aber, dass die Einwirkung der Salpetersaure auf das 
Dihydroasaron noch nacb anderer Richtung verlauft. Arbeitet man, wie 
C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  mit starker Salpetersaure in der Kalte, so wird 
neben dem Chinon in kleiner Menge auch ein ausgezeichnet krystalli- 
sirendes Nitroproduct gebildet. C i a m i c i a n  und S i l b e r  haben das Ent- 
stehen dieses Nebenproductes n i c h t  beobachtet. Es lasat sich aus der 
Mutterlauge von der Chinondarstelliing allerdings nur in sehr kleiner 
Menge gewinnen. Aendert man jedoch die Versuchsbedingungen der- 
art ab, dass man die Losung des Dihydroasarons in Eisessig mit &pro- 
centiger Salpetersaure auf gegen 50° erwarmt und dann schnell ab- 
kiihlt, so erhalt man das Nitroderivat in reichlicher Menge, wiihrend 
die Bildung des Chinons fast ganz zuriicktritt. 

Das Nitroproduct krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in gold- 
gelben Nadeln vom Schmp. 64O. 

Die Analyse des Kiirpers ergab ein iiberraschendes Resultat. 
Es z e i g t e  s i c h ,  d a s s  d i e  S a l p e t e r s a u r e  u n t e r  d e n  g e n a n n t e n  
B e d i n g u n g e n  a u s  d e m  Molek i i l  d e s  D i h y d r o a s a r o n s  e i n e  
M e t h o x y l g r u p p e  e l i m i n i r t  h a t t e ,  a n  d e r e n  S t e l l e  e i n e  Ni-  
t r o g r u p p e  e i n g e t r e t e n  i s t .  
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0.1287 g Sbst.: 0.2756 g COa, 0.0752 g HaO. - 0.1659 g Sbst.: 0.3564g 
CO2, 0.0959 g HsO. - 0.2034 g Sbst.: 11.4 ccm N (15.5O, 756 mm). - 0.1903 g 
Sbst.: 10.6 ccm N (180, 748 mm). 
CsHa(~3H7)(0CH3)a(N03. Ber. C 58.61, H 6.72, N 6.23. 

Gef. n 58.40, 58.58, )) 6.54, 6.48, 6.51, 6.33. 

Das Nitroderivat liess sich mit Aluminiumamalgam gut amidiren. 
Das entstandene P r o  p y l d i  m e t h o x  y a m  i d o  b enzo l  bildet farblose, 
bei 94 * schmelzende Nadeln. 

COa, 0.11 g HaO. - 0.214 g Sbst.: 0.5148 g AgJ. - 0.2095 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (210, 757 mm). 

C~H:, (C~H~)(OC83)3(NHa) .  Ber. C 67.62, H 8.79, N 7.19. 
Gef. 2 68.03, 67.51, ') 5.43, S.44, 7.46. 

0.1369 g Sbst.: 0.3415 g CO2, 0.103 g HaO. - 0.1462 g Sbst: 0.3635 g 

Aus 0.214 g Sbst.: 0.5148 g AgJ. Ber. 0.5153 g AgJ. 

Das a c e  t y l i r  t e P r o p y l d i m  e t h o x  y a m  i d o  be  nzo l  stellt f a h -  
lose, bei 104" schmelzende Nadeln dar. 

0.093 g Sbst.: 4.8 ccm N (19O, 754 mm). 
C ~ H ~ ( C ~ H ~ ) ( O C H ~ ) a ( N H . C O C H ~ ) .  Ber. N 5.92. Gef. N 5.88. 

Die Analysen des bei 64" schmelzenden Nitrokiirpers, die des 
A &do- und acetylirten Arnido-Derivates, sowie endlich eine Methoxyl- 
bestimmung lieferten also den Beweis, dass durch die S a l p e t e r s l u r e  
e i n e Met  h ox y l g  r u p p e a b g e s p r e n g t war.  

Wir haben die Constitution des Nitrok6rpers sowohl, wie die des 
Cbinons, auf synthetischem Wege mit Sicherheit ermitteln konnen 
und gefunden, dass fur diese KBrper die folgenden Formeln aufzu- 
stellen sind : 

C3 H7 C3 H7 
"0 und O L i  . 
0 CH3 

CHa o,, C'i0 CH3 
NOa 

fur den Nitrokhrper fiw das Chinon 

Zur Festatellung der Constitution des Nitrokiirpers wurde ein 
Yorversnch unternommen. Es erschien uns zunachst zweckmassig, 
das durch Amidiren des Nitrokiirpers erhaltene Propyldimethoxy- 
arnidobenzol iiber die Diazo- und Hydrazo-Verbindang hinweg in ein 
P r o p y l d i m e t h o x y b  e n z o l  zu verwandeln. 

Dieser Kiirper bildet eine unter 20 mm Druck bei 125O (unter 
760 mm Druck bei 240°) siedende Fliissigkeit. 

C ~ H B ( C ~ H ~ ) ( O C H ~ ) ~ .  Ber. C 73.27, H 8.91. 
0.1916 g Sbst.: 0.5139 g COS, 0.1529 g HsO. 

Gef. n 73.15, 1) 8.94. 
36 * 
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Beim Behandeln der eisessigsauren LGsung des Propyldimethoxy- 
benzols rnit 45-procentiger Salpetersaure bei 50° entsteht der bei 640 
schrnelzende Nitrokiirper, ein Reweis dafiir, dass die Nitrogruppe das- 
jenige Wasserstoffatom wieder ersetzt, welches an Stelle der vordem 
vorhandenen Nitro- bezw. Amido-Gruppe sich befindet. 

I n  der Voraussetzung, dass in p-Stellung zur Propylgruppe bei 
der Nitrirung des Dihydroasarons eine Methoxylgruppe abgespalien 
war, wurde die Darstellung eines Propyldimethylhydrochinons ver- 
sucht : 

CB H7 
''10 CH3 

CH3 O',,, 

Ein solcher Korper musste dann beim Nitriren das bei 640 
schmelzende Nitroproduct liefern. Der Versuch gelang und ergab das 
vorausgesehene Resultat. 

Nach der Reimer-Tiemann'schen Synthese von Oxyaldehyden l) 

wurde aus dem Monomethylhydrochinon zunachst der m-Methoxy- 
salicylaldehyd und durch Methyliren der bereits von T i e m a n n  dar- 
gestellte Dimethylgentisinaldehyd: 

CHO 
/>OCH3 

CHB O', ,' 
gebildet. 

Gemass dem von G a t t e r m a n n  und Eggers?)  zur synthetischen 
Gewinnung des Asarons benutzten Verfahren, wurde unter Anwendung 
von Propionsaure mit dem Aldehyd zuniichst die P e r  kin'sche Zimmt- 
siiuresynthese ausgefiihrt und die priniar entstehende Zimmtslure dann 
weiter zerlegt; eu diesem Zweck wurde ein Gemisch von Dimethylgen- 
tisinaldehyd, Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat im Bomben- 
rohr 8 Stunden erhitzt. G a t t e r m a n n  und E g g e r s  hatten eine Tem- 
peratur von 150° fiir ihre Asaronsynthese fiir ausreichend befunden. 
Wir mussten auf 175O erhitzen, um die Reaction in unserem Falle in 
gewiinschter Weise verlaufen zu sehen. Beim Oeffnen des Rohres 
zeigte sich starker Druck. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser aufge- 
nornmen und rnit ' Wasserdampfen das (1)-Pro p enyl-(a.b)-dim e t  h - 
o x y b e n z o l  abgetrieben. Es ist eine unter 14 mm Druck bei 132-1350 
siedende iilige Fliissigkeit, die beim Hydriren rnit Natrium in alkoholischer 
Liisung das (1)-P r o p y 1- (2.5) -d im e t  h o x y  b enzo l  lieferte. 
___- 

*) Diese Berichte 9, 423 [1876]; 10, 1569 [1877]; 14, 1986 [1881]. 
9 Diese Berichte 32, 289 [lS09]. 
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0.121 g Sbst.: 0.3255 g COa, 0.0965 g HIO. 
C , ~ H B ( C ~ H ~ ) ( O C H & I .  Ber. C 73.27, H 8.91. 

Gef. n 73.36, )) 8.94. 

In  dem Kolben blieb nach dern Abtreiben mit Wasserdampfen 
eine gut krystallisirende Saure, die D i m e  t h o xy rn e t  h y 1 z i  rn rn t s a u r e  
vorn Schrnp. 1130 zuruck: 

CHs 01, 

0.1161 g Sbst.: 0.2764 g COa, 0.0621 g HaO. 
C6H3(C3H4.COOH)(OCH& Ber. C 64.82, H 6.365. 

Gef. )) 64.87, )) 5.99. 

Das (1) - P r o p  y 1 - (2.5)- d ime  t b ox y b en  zo l  erwies sich nun iden- 
tisch mit dem durch Abspaltung der Nitrogruppe aue dem nitrirten 
Dibydroasaron erhaltenen Propyldimethoxybenzol und lieferte wie 
dieses beim Nitriren das uns bekannt gewordene Nitroproduct vorn 
Schmp. 64O. 

Darnit  w a r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d i e s e s  a l s  e i n e s  (1) -Propyl -  
(2.5) -d im e t  h o  x y - (4) - n i tr o b e n z o 1 s e i n w a n  d s f r  e i e r  m i t t e 1 t. 

Das durch Nitriren des Dihydroasarons erhaltene C h i n o n  bildet, 
wie Ciarn ic ian  und S i l b e r ' )  bereits mitgetheilt haben, einen i n  
geiben Blattchen krystallisirenden Korper vom Schrnp. 11 lD. Wir 
fanden die von den genannten Forschern ermittelte Forme1 bestiitigt. 

0.1409 g Sbst.: 0.344 g COS, 0.083 g HaO. 
C6H~(C3H,)(0~)(OCH3). Ber. C 66.62, H 6.73. 

Gef. 66.58, n 6.60. 

Durch schweflige Saure lasst sich aus dem Chinon das H y d r o -  
c h i n o n  in Form farbloser Nadeln erhalten, die bei 750 sich zu braunrn 
beginnen und bei 92" vollstandig geschmolzen sind. 

0.1504 g Sbst.: 0.3608 g COS, 0.1002 g HaO. 
Cg H? (C3 H7) (OH)2 (OC83). Ber. C 65.88, B 7.76. 

Gef, )) 65.43, >> 7.47. 

Zur Feststellung der Constitution des Chinons habe ich gemeiri- 
earn mit Hrn. Z e r n i c k  einige Versuche, ausgehend vom Engenol, 
unternommen. Es gelang uns, das aus dem Dihydroasaron durch 
Einwirkung von Salpetersaure erhaltliche Chinon vom Eugenol aus zu 
gewinnen und damit die Constitution des Korpers sicherzustellen. 

I) Diese Berichte 23, 2283 !1890]. 
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Lasst man auf das methylirte Isoeugenol 

CH : CH. CH3 

CH3O,, (‘1 7 

0 CH3 

das (1) - P r o  peny i-  (4.5) -d ime  t h ox y b enzol  , Natrium in alkoho- 
lischer Losung einwirken, so erhalt man das (l)-Propyl-(4.5)-di-  
methoxy benzol ,  eine bei 246-2470 siedende iilige Fliissigkeit. 

0.1836 g Sbst.: 0.4929 g COS, 0.1465 g H2O. 
CsH3(C3H7)(OCH3)2. Ber. C 73.27, H S.97. 

Gef. n 73.21, )) 8.94. 
Dieser Korper wurde nitrirt, indem 15 g in 45 g Eisessig gelost 

und vorsichtig mit 18.5 g 45-procentiger Salpetersaure versetzt wurden. 
Die vorher farblose Flussigkeit farbte sich hierbei blassgelb. Die 
Miscbung wurde durch Eintauchen in warmes Wnsser vorsichtig erhitzt, 
bis die Farbe rothbraun wurde, und sodaon miiglichst rasch in mit 
Eis gekuhltes Wasser gegossen. Der sich ausscbeidende Korper liess 
sich aus Alkohol gut krystallisiren. Es entstehen derbe Prismen von 
gelblich-weisser Farbe und dem Schmp. 81-82O. 

Con, 0.1111 g HaO. - 0.2402 g Sbst.: 13.8 ccm N (26.50, 765 mm). 

C ~ H ~ ( C ~ H T ) ( O C H ~ ) ~ ( N O I ) .  Ber. C 58.61, H 6.72, N 6.23. 
6.40, 6.73, 3 6.43. 

0.1761 g Sbst.: 0.3763 g COB, 0.1006 g H20. - 0.1850 g Sbst.: 0.3978 g 

Gef. 3 58.28, 58.64, 

Die Analyse bewies, dass - im Gegensatz zu der entsprechenden 
Einwirkung der Salpeterslure auf das um eine Methoxylgruppe reichere 
Dihydroasaron - keine Abspaltung von Methoxyl, sondern der Er- 
satz eines Wasserstoffatoms durch die Nitrogruppe stattgefunden hatte. 
Das entstandene Product ist dem aus dem Dihydroassron erhaltenen 
Nitrokorper isomer. 

Das N i t  ro di  h y d r o m e t  h y 1 e u gen  ol liess sich rnit Aluminium- 
amalgam gut amidiren. Das A mid o d i  h y d r  o m e t  h y 1 e ugen o l  schmilzt 
bei 590 und siedet unter 10 mm Druclr bei 1690. Es neigt bei der 
Einwirkung von Oxydationsmitteln stark zur Farbstoff bildung : 

0.1736 g Sbst.: 10.6 ccm N (15O, 768.5 mm). 

Die Ace ty lve rb indung  schmilzt bei 144O: 
C~H~(CSH~)(OCH~)~(NE~~). Ber. N 7.19. Gef. N 7.23. 

0.1675g Sbst.: 0.4029 g COS, 0.1184 g H20. - 0.1813 g Sbst.: 9.8 ccm 

Cg El2 ( C ~ H T )  (0 CH3)a (NH. CO CH3). 

Urn die Constitution des Nitro- bezw. Amido-Korpers zu ermit- 
teln, gingen wir von dem Gedanken aus, das Amin zu diazotiren, die 

N (24O, 757 mm). 
Ber. C 63.76, H 8.09, N 5.94. 
Gef. 65.60, )) 7.92, )) 6.04. 
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Diazogruppe in eine Hydroxylgruppe zu verwandeln und das so ent- 
standene Phenol zu methyliren. Wir hatten auf diese Weise entweder 
zu dem bekannten Dihydroasaron oder zu einem Isomeren desselben 
gelangen miissen. 

Beim Diazotiren des Amidokorpers in schwefelsaurer Losung 
zeigte sich bei der Zogabe der ersten Menge des Nitrits eine tiefblaue 
Farbung, die bald in  Grin,  dann in Gelbroth iiberging. Schon bei 
schwachem Erwarmen des Reactionsproductes schieden sich gelbe, 
s t i ck  s to f f f r e i e  Krystallbliittchen sus. Wie sich spater herausstellte, 
hatte ein sehr geringer Uebersehuss an salpetriger Saure die Bildung 
des Kiirpers bewirkt: 

9g  J. 
0.1304 g Sbst.: 0.3176 g COe, 0.0774 g HQO. - 0.1623 g Sbst.: 0.2026 g 

CsHa(C3H7) ( 0 2 )  (0 CHs). Ber. C 66.62, H 6.73. 
Gef. * 66.40, I) 6.65. 

,%us 0.1623 g Sbst.: 0.2026 g AgJ. Rer. 0.2111 g AgJ. 
N a c h  rnehrmaligem U m k r y s t a l l i s i r e n  zeigte  d e r  K i j r p e r  

den Schmp. 1110. D a s  C o n s t a n t b l e i b e n  des  S c h m e l z p u n k t e s  
von 1 1 1 0  b e i m v e r m i s c h e n  d i e s e s  K i i r p e r s  mit  dem a u s  dem 
D i h y d r o a s a r o n  e r h a l t e n e n  Chinon,  d i e  U e b e r f i i h r b a r k e i t  
des  Kiirpers  in  d a s  b e r e i t s  bekannte  Hydroch inon ,  sowie  
end l i ch  d i e  A n a l y s e  nnd  d i e  Methoxy lbes t immung  bewiesen 
die  vo l l e  I d e n t i t a t  d e r  V e r b i n d u n g  mit  dem d u r c h  E i n w i r -  
kung  von S a l p e t e r s a u r e  auf  d a s  D i h y d r o a s a r o n  e r h a l t e n e n  
Ch ip  on. 

Es hatte also das zweifellos primar gebildete Phenol unter der 
oxydirenden Einwirknng der salpetrigen Same mit einer Methoxyl- 
gruppe unter Bildung eines Chinons reagirt. Wir fanden spater, dass 
auch bei der Einwirkung von Chromsauregemisch auf das Amido- 
dihydromethyleugenol das Chinon vom Schmp. 11 l0 gebildet wird. So 
war denn die Stellung der Nitrogruppe in dem Molekul des Nitxo- 
dihydromethyleugenols festgelegt. Sie konnte sich nur in  o - Stellung 
zur Propylgruppe und in p-Steliung zu der einen Methoxylgruppe 
befinden. Diese Schlussfolgerung ergab sich aus folgenden Erwagungen: 

Bei der Nitrirung des Dihydroasarons war eine Chinonbildung 
unter Betheiligung von zwei Methoxylgruppen erfolgt. Da Metachinone 
bisher niemals beobachtet worden sind und ihre Existenzfahigkeit 
uberhaupt in Frage gestellt wird, so kann es sich nur um ein o- oder 
p-Chinon in folgendem Sinne handeln : 

C3 H7 C3 Hr 
oder i'y' "OCH3 

01, 
OCH3 

OL) 
0 
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C3 H i  

nur e ine ,"7 Da nun bei dem Dihydromethyleugenol , 
CHs 0,) ' 

0 CHs 
der Methoxylgruppen zur Bildung des Chinons in Reaction getreten 
ist und dieses sich als vijllig identisch erweist mit dem aus dem Di- 
hydroasaron erhaltenen, bei welchem die Stelle der dritten Methoxyl- 
gruppe feststeht, so ist damit nicht nur bewiesen, dass es sich um 
ein p-Chinon handelt, sondern auch an welche Stelle die Nitrogruppe 
beim Nitriren des Dihydromethyleugenols tritt. Die Constitutions- 
formeln dieser K6rper sind daher die folgenden: 

C3 H7 C3 H7 

01, no und CH30 nNoa 1, 

OCH3 OCH3 
(l)-Propyl-(4)-Methoxy- (I)-Propyl-(i?)-Nitr0-(4.5)- 

@.5)-Chinon Dimethoxybenzol. 

Es war nun interessant zu erfahren, wie sich das dem Dihydro- 
asaron ahnlich gebaute (1)-Propyl- (2)-Nitro-(4.5)-Dimetboxybenzol 
(Wr eine Methox ylgruppe des Ersteren ist eine Nitrogruppe sribstituirt) 
bei weiterer Einwirkung von Salpetersaure serhalten wiirde. 

Wurde das Nitroderivat in rauchende Salpetersaure bei -200 ein- 
getragen iind das Reactionsproduct auf Eis ausgegossen, so kam ein 
Korper heraus, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol mattgelbe 
Prismen vom Schmp. 66.5" darstellte : 

N (U0, 753.5 mm). - 0.1831 g Sbst.: 0.3238 g AgJ. 
0.1820 g Sbst.: 0.3257 CO,, 0.0838 g H,O. - 0.1528 g Sbst.: 13.7 CCIU 

C,E (C3H7)(OCH&(NOa)z. Ber. C 48.85, H 5.23, N 10.39. 
Gef. )) 48.81, )) 5.10, )) 10.31. 

Ber. AgJ 0.3182 g. Gef. AgJ 0.3238 g. 

Die vorstehenden Analysen beweisen, dass ke  ine Methoxylgruppe 
abgespalten wurde, sondern ein Dinitroproduct entstanden war, und 
zwar ein (1) - P r o p  J 1- (2 .6 ) -  D i n i  t ro-(4.5) - Dime  t h oxy  b e nzol. 

Wurde dieses Product uuter starker Abkuhlung in Salpeter- 
Schwefelsaure (Nitrirsaure) eingetragen, so liess sich noch eine dritte 
Sitrogruppe in das Molekiil einfuhren, ohne dass es zu einer Ab- 
spaltung von Methoxyl barn: 

N (L8.50, 750.5 mm). - 0.1198g Sbst.: 0.1764g AgJ. 
0.0867 g Sbst.: 0.1324 g COS, 0.0329 g HaO. - 0.1444 g Sbst.: 16.8 ccm 

C6(C3H?)(OCH&(NO&. Ber. C 41.87, H 4.165, N 13.361. 
Gef. B 41.65, >) 4.254, * 13.240. 

0.1198 g Sbst.: 0.1764 g AgJ. Ber. 0.1784 g AgJ. 
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Dieses (l)-Propyl-(2.3.6)-Trinitro- ( 4 . 5 ) - D i m e t h o x y -  
b e n z o l  ist ein in schwach gelblichen Nadeln krystallisirender Korper 
vom Schmp. 97.3O. 

Hr. Z e r n i c k  wird iiber die Nitroverbiudungen des Dihydro- 
methyIeugenols und ihre Derivate an anderer Stelle ausfiihrlich be- 
ricbten. 

Das Studium der Einwirkung der Salpetersaure auf Phenolather 
sol1 fortgesetzt werden. 

167. Henri  Wuyts: Ueber  Thioderivate des Camphers. 

(Eingegangen am 3. Yiirz 1903; mitgetheit in der Sitzung van Hrn. F. Sachs.) 

E n g l e r ' ) ,  sowie B a u m a n n  und F r o m m a )  haben gezeigt, dass 
Acetophenon und Benzophenon durch eine alkoholische Schwefelam- 
moniumlosung in der Kalte in Disulfide von secundaren Mercaptanen 
urngewandelt werden. S c hI e b U s c h 8) hat durch Erhitzen von Campher 
im zugeschmolzenen Rohre bei 130° mit derselben Losung federartige 
Krystalle erhalten, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, 68-69 pCt. 
Kohlenstoff, 10-1 I pCt. Wasserstnff und 18.8-15.4 pCt. Schwefel 
enthielten. S c h l e b u s c h  war der Meinung, T h i o c a m p h e r  erhalten 
zu haben. 

Dieser Korper sollte zum Theil unzersetzt bei 220° destilliren, 
trotzdem Schwefelwasserstoff-Entwickelung stattfindet. Das mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisirte Destillat war fast weiss und enthielt 
70.1 pCt. Kohlenstoff, 9.8 pCt. Wasserstoff. Die Ausbeute an krystalli- 
sirtem Schwefelderivat aus Campher war gering; die alkokolische 
Mutterlauge, durch Wasser gefallt, hat nur eine nach Campher riechende 
sjrupartige Masse geliefert, m s  welcher ein einheitliches Product nicht 
z u  erhalten war. 

Ich habe auf Anrathen von Prof. J. B r e d t  dieses Studium wieder 
aufgenommen und gefunden, dass Campher, ebenso wie Acetophenon 
und Benzophenon, von Schwefelammonium in Sulfid umgewandelt wird. 
Die Reaction findet schon bei gewohnlicher Temperatur, aber sehr 
langsam statt. Eine mehr als einmonatliche Einwirkung ist niithig, 
uni aus einer alkoholischen Liisung die ersten Krystalle des Sulfids 
abzuscheiden. Bei Verwendung von festem Schwefelammonium, das 
man aus alkoholischer Liisung durch aufeinanderfolgende Siittigung 

1) Diese Berichte 11, 922 [1878]. 
3) Diese Berichte 3, 591 [1870:. 

a) Diese Berichte 28, 908 [lS95]. 


