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208. Rudolf Fabinyi und Tibor S s b k i :  
ih>er efne Nitroeoverbindung dea Oxyhydroohinon-dimethyl- 

&them und Derivate dereelben. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. F. J.-Universitit zu Kolozsvir.) 

(Eingegaogen arn 10. Juli 1911.) 

(CHa O ) P 5  CsH, . GO OH, 
beim Kochen mit N a t r i u  m n i t ri t in wlariger Losung unter Abspal- 
tung einer Methylgruppe ein D i m e  t h  o x y  - n i t r o s o p  h e n  o l  liefert. 
D a  diese Nitrosoverbindung in Eisessiglasung mit a-Naphthylsmin 
einen violetten Parbstoff gibt - i n  welcbem wir einen Naphthophen- 
oxazim-Korper vermuteten, welcher sich n u r  aus  dem o-Nitrosophenol 
bilden kiinnte -, nabmen wir a n ,  da13 die Methylgruppe aus der zu 
der  Nitrosogruppe in o-Stellung befindlichen Oxymethylgruppe abge- 
spalteu worden ist und bezeichneten demzufolge den Karper als d a s  
1.2-D i m e  t h ox y - 4- n i t r o  so - 5 - p h e n  01. 

Wegen Mangels an Ausgangsmaterial konnten wir dnmals keinen 
unzweifelhaften Beweis fur die Konstitution dieser Verbindung er- 
bringen. In letzter Zeit ist es  uns aber gelungen, durch rorsicbtige 
Oxydation mit schwacher SalpetersHure aus diesem Korper ein 
p-Chinon zu erhalten. Dieses Chinon war vollsBndig identisch mit  
dem 1.4-Dimethoxy-2.5-chinon, welches A. Schi i le r ’ )  durcb 
Ox y d a t  i o n des 1.2.5-Tri m e t h o x  y -4- a m i d o -  b e n  z 01s dargestellt bat- 
Aus dieser Chinonverbindung lieB sich nunmehr ein ScbluIj uuf d ie  
Konstitution des Dimethoxy-nitrosophenols ziehen , niimlich auf d i e  
p-Stellung der Hydroxyl- zur Nitrosogruppe; damit kann diese pu’i- 
trosoverbindung nur a19 2.5 - D i m e  t h o x  y -4- n i t rosd- p he n o  1 oder a l s  
2.5-D i m e t h o x  y - 1.4- b e  n z o c  b i n o n - o u i m  betrachtet werden : 

Wir haben bereits mitgeteilt’), daB die A s a r o n s k u r e ,  

0 OH 
<‘,,OCH, 

CHaO,, 
(/‘IoCH3 oder 

OCH, 1,’ 
NO N.OH 

Die Darstellung dieser Verbindung haben wir schon beschrieben. 
Nachdem wir aber das Reinigungsverfahren mit Erfolg modifiziert 
baben, halten wir es nicht fur uberfliissig, die Darstellungsmethode 
hier nochmals kurz zu wiederbolen. 

Zu einer eiedenden LBsung von 10 g Asaronslure in 100 g Wasser l&t 
man wiihrend einer Viertelstunde eine LOsung von 15 g Natriumnitrit in 40 g 

I) B. 89, 3682 [1906]. *) A. 246, 262 [1907]. 
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Wasser hinzotropfen. Gegen Ende der Operation fallen aus der braonrot ge- 
wordenen siedenden Fltissigkeit kleiae, glinzende, rnbinrote Krystalle ans. 
Nach dem Abkiihlen wird die Fliissigkeit von den Krystallen abfiltriert, die 
Krystalle werden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug 2.5 g. 

Die von den Krystallen abfiltriertc Lfisung liefert nach dem Binzuftigen 
von fiberschfissiger Salzsiiure eine weitme Menge der Nitrosoverbindung. Sie 
scheidet sich aber gemischt mit einer ziemlich groBen Menge nnveriinderter 
Asaronsiiure und etwas Tr imethoxy-ni t ro-benzol  aus. Diese Verbindon- 
gen werden von der Nitrosoverbindung leicht getrennt, indem man das gut 
getrocknete Krystallgemisch mit ca. 100 ccm Benzol auskocht. Die Asaron- 
siiure und das Trimethoxy-nitro-benzol gehen in LBsung, wihrend die Nitrosover- 
bindung ungelost zuriickbleibt. Man erhglt so noch 3.5 g Nitrosoverbindung. 
Die mit Benzol ausgezogene unveriinderte AsaronsOure kann zu einer weiteren 
Darstellong des Nitrosophenols verwendet werdeo. 

Die durch AnsHuern erhaltenen Nitrosophenol-Krystalle besitzen 
ziegelrote Farbe. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig 
werden die Krystalle gelber und gelber. Die rote Farbe des Nitroso- 
phenols verwandelt sich besonders schnell in Gelb, wenn man seine 
Acetylverbindung durch kurzes Kochen mit verdiinnten Laugen ver- 
seift und nach dem Abkuhlen die Muttersubstanz rnit Salzsiiure aus- 
fillt. Die so behandelte Nitrosoverbindung scheidet sich aus heiI3ern 
Eisessig bei langsamem Abkublen in langen, gliinzenden, citronengelbeo, 
durchsichtigen Nadeln aus,  welche nach dem Trocknen matt und 
undnrchsichtig werden. 

Den Analysen nach hat sich die prozentische Zusammensetzung 
dieser Verbindung mit derjenigen der  roten Substanz als identisch er- 
wiesen. 

0.2079 g Sbst.: 0.4004 g CO2, 0.0977 g HsO. 
CeIIgOdN. Ber. C 53.45, H 4.91. 

Gef. B 52.52, 5.22. 

Worin die Ursache dieser Erscheinung begrundet ist, konnten wir 
bis jetzt nicht endgiiitig entscheiden. 

1.2.5 -T r i m  e t h ox  y -4-n i t r  o so- ben z 01, (CHaO), CsH, .NO. 

2.5 g Dimethoxynitrosopbenol werden in 26 ccm 5-prozentiger 
Natronlauge gelost, langsam mit 4 ccrn Dimethylsulfat versetzt und 
wahrend einiger Zeit kriiftig geschiittelt, endlich fugt man noch ein 
wenig Natronlauge hinzu. Aus der braunen Losung, die sich stark 
erwiirmt, scbeidet sich allmahlich ein Seiner, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der nach beendigter Umsetzung filtriert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet wird. Die Ausbeute betriigt nicht ganz l g. 
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Das LUS Alkohol mehrmals umkrystallisierte Trimethoxy-nitroso- 
benzol bildet schiine, lange, schwach rotlich-gelbe Nadeln, die bei 191' 
achmelzen. Sie sind auch in  warmern Eisessig leicht loslich. 

0.2184 g Sbst.: 0.4404 g COa, 0.1145 g HsO. 
C s H ~ 1 0 4 N .  Ber. C 54.99, H 5.82. 

Gef. m 54.82, D 5.58. 

4- A m i d  o - 2.5-d i m e t  h ox y - p h e n o 1, (CHSO), CSH~( NHs) (OH). 
Die Reduktion des Dimethoxy-nitroso-phenols haben wir friiher ') 

mit Zinn und Salzsaure ausgefiihrt. Vie1 bessere Resultate erhiilt 
man aber durch folgendes einlacheres Verfahren. 

Man lbst uuter Erwkrmen 5 g von dem Dimethoxy-nitroso-phenol in  ca. 
50 ccm verdiinntem Ammoniak auf und leitet in die heil3e Lbsung in krirftigem 
Strom Schwefel  wassers toff  ein. Die vollstiindige Reduktion findet schon 
aach einigen Minuten ststt, die LBsung wird hellgelb, nod es scheiden sich 
sofort die glirnzenden, bliittrigen Krystalle des Aminophenole aus. 

Nach d e n  Abkiihlen werden die Krystalle von der Fliiesigkeit getrennt, 
mit wenig kaltem Wasser schuell gewaschen und in Vakunmexsiccator g e  
trocknet. Ausbeute fast quantitativ. 

Aus absolutem Alkohol rnehrmals urnkrystallisiert, schmilzt die 
reine Verbindung bei 157O. Die Krystalle sind an feuchter Luft 
wenig bestindig; sie oxydieren sich dabei leicht, wobei sie sich 
schmutzig blau f8rben. Im trocknen Zustande - besonders in  ge- 
schlossenen Gefll3en - halt  sich die Base beliebig lange unverandert. 
Sie lost sich auch in  warmern Benzol oder Chloroform; der  Luft aus- 
gesetzt, farben sich diese Losungen dunkelblau, spiiter schlagt die 
Farbe i n  Lila urn. Heiljes Wasser lost die Base mit dunkelroter, ins 
Braune ubergehender Farbe. 

Mit Essigshreauhydrid behandelt, lietert dime Verbindung das Ace t y l -  
amino-d imethoxy-phenol  vom Schmp. 180° (aus Alkohol). Lbslich auch 
i n  Chloroform, in warmem Benzol und heil3em Wasser; kann aus letzterem 
gut urnkrystallisiert werden. 

0.1960 g Sbst.: 0.4064 g (309, 0.1056 g HsO. 
G o H I s O ~ N .  Ber. C 56.87, H 6.16. 

Gef. m 56.55, * 5.98. 
Ihr D i a c e t y l d e r i v s t  - durch Erwirrmen mit Essigshreanhydrid und 

eseigsaurem Natrium dargestellt und aos Alkohol umkrystallisiert - schmilzt 
bei 1900. 

0.1606 g Sbst.: 0.334 g COa, 0.089 g HaO. 
Cl,H150JN. Ber. C 56.91, H 5.92. 

Gef. 56.61, * 6.15 

1) loc. cit. 
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Die Verbindung last sich anch in kaltem Chloroform, in warmem Benzol' 

Das D i p r o p i o n y l d e r i v a t  - mit Propionshreanhydrid und propion- 
und heihm Wasser und kann auch aus Wasser nmkrystallisiert XTerden. 

saurem Natrium dargestellt - schmilzt bei 1310 (aus Alkohol). 
0.1310 g Sbst.: 0.2870 g Con, 0.0832 g HsO. 

ClrH1905N. Ber. C 59.78, H 6.76. 
Gef. D 59.74, 1~ 7.10. 

O x y d a t i o n  d e s  4 - A m i d o - 2 . 5 - d i m e t h o x y - p h e n o l s  z u  
3.5 - D i m e  t h o  x y - 1.4-c h i n  on. 

Die Darstellung des Chinons geschah genau nach der Methode 
von Schi i le r ' ) .  

2.5 g Djniethoxy-amido-phenol werden allmiihlich unter standigem. 
Umruhren in 50 g 50-prozentige, auf + 50 abgekuhlte Salpetersaure 
eingetragen, zum SchluR 100 ccm Wasser zugefugt und das  Ganze 
bei Zimmerteinperatiir 2-4 Stunden lang stehen gelassen. WHhrend 
dieser Zeit scbeidet sich das  Chinon vollstiindig aus. Es bildet gelbe 
Krystalle, die uber 2600 unter Zersetzung schmelzen. Durch seine 
weiteren Eigenschaften erwies sich der Korper identisch niit dem 
Chinon, welches von S c h  u I e r  aus Amido-oxy- hydrochinon-trimethyl- 
Hther erhalten worden ist. 

0.2056 g Sbst.: 0.4304 g COs, 0.0878 g HsO. 
C8HsO4. Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gel. 57.09, D 4.74. 

[2.5-~imethoxy-4-oxy-phenyI]-amido-ameisensaureHthyl- 
e s t e r ,  (0 C H B ) ~  CS Hz (OH)(NH. COO C, Hs). 

In sinem Reagensrohr wurde trocknes und fein gepulvertes Di- 
methoxy-amido-phenol init uberschussigem cblorkohlensaurem Athyl 
gut gemiscbt und die Mischung unter Erwarmen allmiihlich mit nb- 
solutem Alkohol versetzt, bis Lijsung erfolgte. Nach dem Abkuhlen 
schied sich der neue Kiirper i n  glanzenden, blattrigen Krystallen aus, 
die - nach dem Absaugen tler Pliissigkeit - aus Benzol urnkry- 
stallisiert wurden. Durch Eioengen des von den Krystallen abfiltrierten 
Reaktionsgemisches IieIj sich noch ein erheblicher Teil derselben a l s  
Krystalle erhalten. Die reine Verbindong ist leicht loslich in Alko- 
hol, Benzol, Eisessig, Chloroform und schmilzt bei 143O. 

0.1929 g Sbst. : 0.3856 6 COs, 0.1 120 g HzO. 
C~IHISOJN.  Ber. C 54.77, H 6.22. 

Gef. D 54.51, x 6.45. 
--. .- - 

' j  Ar. 245, 279 [1507]. 



Ihr Nat r iumsalz ,  das man am besten durch Zufiigen von konzentrierter 
Natronlaugc zn einer alkoholischen L6snug der Verbindung erhiilt, 16st sich 
in  kochendem Alkohol nnd krystallisiert beirn Erkalten in verfilxten, weilen 
Nadeln. In kaltem Wasser ist das Natriumsale Bd3erst lcicht l6slich. 

[2.5 - D  i m e  t h o x y  - 4 - a c e  t ox  y - p  h e n y 11 - a m i d  0-a m e  i s e n s i i u r  e -  
a t  h y l e s t e  r , (CHi O)r C6 HI (0. CO . CHa)( NH. COO Cn Hs). 

Aus der obigen Verbindung durch Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid 
uod entwbsertem Natriumacetat dargestellt. Beim Umkrystallisieren aus 
heiQem Xlkobol scheidet sich das Acetylprodnkt in sch6nen, weilen Krystallcn 
ab, welche bei 135O echrnelzen. 

0.2062 g Sbst.: 0.4172 g Cot, 0.1145 g HrO. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 55.12, H 6.00. 

Gef. m 55.18, D 6.16. 

C 2 . 5 - D i m e t h o x y  - c a r b o x y m e t h o x y  - p h e n y l l - a m i d o  - a m e i s e n -  
s l u r e - a t  h y l e s  t e r ,  (C& 0 ) ~  CS HS (0 .CHs. COOH)(NH. COO Ca Hs). 

I n  eine alkoholische Losuog von 0.5 g Natrium wurden 2.5 g 
[Dimethoxy-oxy-phenyl]-amido-ameisensHure-~th~lester und 2 g Brom- 
essigsiiureiithylester eingetragen. Nach einstiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade versetzt man drts Reaktionsgemisch noch mit wenig 
Natriumalkoholatlosung uod la& alsdann den iiberschussigen Alkohol 
verdampfen. Zu dein in  Wasser gelosten Riickstand wird SalzsHure 
hinzugefugt, der sich bildende Niederschlag ahfiltriert, getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1080. 

0.2073 g Sbst.: 0.3960 g Con, 0.1078 g HaO. 
ClaH,,07N. Ber. C 52.17, H 5.68. 

Gef. m 52.09, m 5.77. 
Die Siiure ist in kaltem Benzol, Chloroform, Ather leicbt liislich 

Ihr Natriumsale lost sich und aus heiBem Wasser umkrystallisierbar. 
in Wasser sehr gut. 

p . 5  - D i rn e t h ox y - 4 - a c e t y 1 a m i d o - p h e D y 11 - o x  y - e s s i g s a u r e  , 
(CH,O)aCsH:,(NH.CO.CHa)(O .CH*.COOH). 

Man erhalt diese Verbindung nus 2.5-Dimethoxy-4-oxy-acetanilid 
Aus Alkohol und Bromessigsiiure-iithylester wie das obige Produkt. 

gewinnt man sie in weil3en Krystallen, die bei 172O schmelzen. 
0.2064 g Sbst.: 0.4066 g Con, 0.1064 g HaO. 

C ~ ~ B ~ S O ~ N .  Ber. C 53.53, H 5.57. 
Go€. m 53.72, n 5.72. 

Die Amidophenolather besitzen sowohl in  physiologischer, wie 
In Folge der Be- pharmakologischer Hinsicht erbebliches Interesse. 

Beriahte 6 D. Chem. Gesebohaft. Jnhrg. XXXXIV. 150 



ziehungen der oben beschriebenen Verbindungen zum Phenacetin lag 
es nahe, dieselben a d  ihre therapeutische Wirksamkeit hin zu unter- 
suchen. Hierbei hat  es sich herausgestellt, d a o  einige von diesen 
Verbindungen mehr oder weniger stark ausgesprochene tlntipyretische 
Eigenschaften besitzen, jedoch nicht i n  groderem Malie wie das  Phen- 
acetin. 

KolozsvAr, den 26. Jun i  1911. 

. 294. Fritz Mayer: 
Beitriige zur Kenntnie von Diphenyl-Derivaten. 

[Am dem Chem. Labor. d. Physikal. Vereins u. d. Akad. zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. J u l i  1911.) 

Die von Ul lm a n n  beschriebene Darstellung von symmetrischen 
Diphenyl-Derivaten aus Jodiden mittels Kupfer biztet einen gewissen 
Anreiz, die Synthese von komplizierteren Kohlenwasseratoffen mit 
ihrer  IIilfe zu versuchen. Im vorliegenden Falle war der Gedanke 
maogebend, die Darstellung von P y re n ’) unter Anwendung von 
moglichst einfachen und nicht gewaltsamen Reaktionen zu bewirken. 
Die Ausfihrung dieses Vorhabens ist nun leider nicht gelungen. 
Offenbar mulj die Tendenz zur Bildung von Korpern mit dem Gerippe 
des Pyrens eine iiul3erst geringe sein. 

Ich ging zuerst yon dem allerdings recht kostbaren, aber kauflich 
erhiiltlichen vie.-m-Xylidin aus, verwandelte es uber die Djazoverbin- 
dung in das  bekannte Jodid, urn durch ZusammenschluW zweier MO- 
lekiile das  2.6-2’.6’-Tetramethyl-diphenyl zu erhalten und aus 
diesem Kiirper Pyren miiglichst ohne Anwenduug einer brutalen Re- 
aktion zu gewinnen. Diese Idee scheiterte an der Unmoglichkeit, 
das  Jodid mittels Kupfer zum Diphenylderivat zu kondensieren. 

I) Als der Plan zu dieser Arbeit feststand, bin ich oon Hrn. Prof. 
F r e u n d  giitigst auf ein Refernt eines Vortrages von G. M a t t s o n  (gehalten 
im finnischen Chemikerverein zu Helsinglors, Ch. Z. 1903, Nr. 93) aufmerk- 
snm gemacht worden, der die Darstellung yon PFren behandelt. Nacb Ab- 
schlub dieser Arbeit gelang es mir, in den Besitz der schwediscben Abhand- 
lung des genannten Hcrrn .Pyrenets Konstitution och Genesis.: zu kommen. 
lhr entnehme ich, dab der Verfasser die Diphenyl-tetracarbonskure, welche 
nichfolgend beschrieben ist, bereits an€ anderem Wege dargestellt hat. 




