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Qber zwei isomere Nitrosophlorogluein- 
digthylgther 

VOFI 

D. Moldauer. 

Aus dem I, chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in \Vien. 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 

Gelegentlich yon Studien fiber die Ni t rosoverbindungen 

des Phloroglucins,  mit welchen ich beschS.ftigt war,  habe ich 
auch die E inwi rkung  der salpetr igen S/iure auf  den Phloro- 
glucinditithylLtther un tersucht  und dabei Beobachtungen  ge- 

macht,  die ich mit Rticksicht auf  die jfingst von K e h r m a n n  1 
erschienene Mittheilung schon jetzt  ver6ffentlichen will, obzwar  

ich mir woh lbewuss t  bin, dass  meine Versuche  zu einem ab- 
schl iessenden Resultate einstweilen noch nicht geffihrt haben, 
da meine pers6nl ichen Verhtiltnisse eine For t se tzung  dieser 

Arbeit in n~chster  Zeit unm/Sglich machen.  
Es bilden sich n~mlich bei der Einwirkur~g yon salpetr iger 

S~ture auf  den Ditithyl/ither des Phloroglucins  - -  wie ich gleich 

voraussch icken  will - -  zwei isomere Ni t rosoproducte  
Durch den Eintritt eines Ni t rosores tes  in den Phloroglucin- 

di~thyl/ither war  die Bildung yon zwei Verb indungen voraus-  

zusehen,  dere~ Consti tution durch die Formeln:  

C--NO C--H 

AeO--C / ~  G OAe AeO G ] / " ~  C--OAe 

" "1 f und H - c r  c-x'o H - c  ~ r  c - H  - \ / /  
C--OH C--OH 

I. IL 

veranschaul ich t  werden kann. 

I Berl. Ber. 29, 1415. 
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Nach den Untersuchungen yon G o l d s c h m i d t  1 k6nnen 

nun derartige Nitrosoproducte als Monoxime yon nachfolgender 

Constitution aufgefasst werden:  

c ~ N--OH C--H 

AeO--C C--OAe AeO--C J ~ C--oAe 

und H C 
c - H  - \ / c  = N - - o H  

C ~ O  C = O  

III. IV. 

Die beiden NitrosophloroglucindiS, thyl~ther sind structur- 

verschieden, da eine Uberfflhrung derselben in einander nicht 

zu erzielen ist. Meine Producte zeigen demnach ein vOllig 

anderes Verhalten aIs die beiden 'von He  n r i c h  ~ beschriebenen 

desmotropen Moditicationen des Mononitrosoorcins und die 

yon K e h r m a n n  und H e r z  a erhaltenen Oxime des Oxynaphto-  

chinonimids, die sich nach Belieben in einander verwandeln 

lassen. Endlich fibertrS, gt sich die Verschiedenheit  meiner 

beiden Nitroso- (Oxim-) Verbindungen auch auf die Derivate 

derselben, so zwar, dass hier eine Stereoisomerie bestimmt 

ausgeschlossen zu sein scheint. 

Ich will nun gleich mit der Beschreibung meiner Versuchs- 
resultate beginnen. 

Der Di~ithylS, ther des Phloroglucins,  den ich zu meiner 

Unte r suchung  verwendet  habe, wurde im Grossen und Ganzen 

nach dem Verfahren yon W i l l  und A l b r e c h t  a dargestellt, nut  

habe ich start reinen Phloroglucins das ktiufliche, mit Diresorcin 

verunreinigte Product der Einwirkung alkoholischer Salzstiure 

ausgesetzt.  Nach beendeter Reaction wurde der l~lberschuss 

des Alkohols und der Salzs/iure abdestiltirt und der Rtickstand 

mit grSsseren Quantittiten yon Wasse r  so lange gewaschen,  

bis alle Salzstiure vollst/indig entfernt ist. Die br~iunlich gefiirbte 

Masse wird hierauf im Dampfstrom destillirt. Der Phloroglucin- 
ditithyltither verfltichtigt sich hiebei und scheidet sich aus dem 

i Berl. Bet. 17; 213,801, 2066; 18: 56~ 2224. 

"~ Berl. Bet. 29, 989. 
3 Berl. Ber. 29, 1415. 
-I Berl. Ber. I7, 2106. 
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durch (~ltr6pfchen getrf~bten Destillat sehr bald in sch6nen, 
vol lkommen weissen Krystal lnadeln aus, wt[hrend das nicht 
fit]chtige Phloroglucid und das Diresorcin in der Retorte zurtick- 
bleiben. Dieser so ~ewonnene ~ ther  ist vollkornmen rein. Er 
zeigt den yon W i l l  und A l b r e c h t  angegebenen Schmelzpunkt  
yon 75 ~ . Weiters  ist bei der Behandlung desselben mit concen- 
trirter Schwefels~iure und Essigsi iureanhydrid  auch nicht die 
geringste Spur einer Diresorcinreaction zu beobachten. 200g~ 
ktiufiiches krystallwasserh~iltiges Phloroglucin lie%rten nach 
diesem Verfahren 1 4 0 g  reinen getrockneten ~%.ther. Diese 
gtinstiaen Ergebnisse  dtirften wohl zu einern zweckm~ssigen,  
6konomischen Reiniaungsverfahren des Phloroglucins aus- 
gearbeitet  werden kSnnen. 

Einwirkung  v o n  Kaliumnitrit  auf Phloroglucindi~ithylSther.  

Beim Vermischen einer concentrir ten L6sunK~ des Phloro- 
glucindi~ithyl&thers in Kalilauge mit einer ges~ittigten L6sung 
von Kaliumnitrit (1 Mol. : 2 Mol.) tritt eine Farbenver~.nderung 
nicht ein; wird diese auf etwa 0 ~ abgektihlte LOsung allmtili~ 
mit Eisessig versetzt, bis die Fliissigkeit eine .deutlich saure 
Reaction zeigt, so findet die Ausscheidung eines ziegelrothen 
krystall iniscben Niederschla~es statt. So wie saure Reaction 
eingetreten ist, tritt auch Gasentwicklung ein, welche durch 
Zersetzung des f[bersch[issigen Nitrits bedingt ist. Nun wird 
das React ionsproduct  2 - -3  Stunden bei gewShnlicher  Tempe-  
ratur stehen zelassen und dann dutch Absaugen von der 
schwach ~elblichroth gefiirbten Lauge getrennt. Die Aus- 
scheidun~, welche in Wasse r  nahezu unlbslich ist, wird mit 
Eiswasser  so lange gewaschen,  bis a l le  anorganischen Salze 
entfernt sindi und hierauf erst bei ~ewOhnlicher, dann bei einer 
5 0 ~ 6 0  ~ nicht i ibersteigenden Tempera tur  aetrocknet.  Die Aus- 
beute an diesem Rohproduct  ist ausserordentl ich gt~nstig, und 
ich erhielt bei den verschiedenen Darstel lungen tiber 950/0 der 

theoretisch berechneten Menge. 
Das v611ig trockene, zu einem feinen Pulver verriebene 

React ionsproduct  wird mit absolutem ;Ather extrahirt;  dieser 
nimrnt eine Substanz (A.} auf, welche die LOsung intensiv gelb- 
braun fiirbt. Ungel6st bleibt ein Product  (B}, welches nach 



Isomere Nitrosophloroglucindi/ithyl/tther. 465 

wiederhol tem VVaschen mit Ather ein Aggregat  von feinen 
l ichtgelben Krysta l lnadeln  bildet. 

U n t e r s u c h u n g  v o n  A. 

Die titherische LOsung der Subs tanz  (A) hinteri~isst nach 
dem Abduns ten  pr/i.chtig gl/inzende, kleine, dunkelroth gef/irbte 

Bltittchen, die in einer briiunlichen dicklichen Mutter lauge ein- 
gebet tet  sind. Letztere  wird durch Absaugen  entfernt urld liefert 

beim l~ingeren Stehen noch kleine QuantitS.ten der krystalli- 
sirten Verbindung.  Dieses so erhaltene Product  kann zur 

wei teren Reinigung aus  Ather oder  auch aus s iedendem Wasse r  
umkrystal l is i r t  werden.  Letzteres  L6sungsmit te l  n immt die 
Subs tanz  nur bei anha l tendem Kochen auf und scheidet  sie 

beim Abktihlen sofort  wieder  aus. Ich will dieses Product  einst- 

weilen als ~-DiS.thoxychinonoxJm bezeichnen,  da ich nicht ein- 
wandfrei  zu  entscheiden vermag,  ob dasselbe nach der frtiher 

angegebenen  Formel  III oder  IV constituirt, wenn es auch in 
hohem Grade wahrscheinl ich  ist, dass  ihm die Formel  III zu- 

gesprochen  werden  muss.  

Das ~-Di/ i thoxychinonoxim bildet nach wiederhol tem Um- 
krystall isiren pr~tchtig gltinzende, kleine KrystallblS.ttchen, die 

intensiv roth gefttrbt sind, den Schmelzpunk t  117 ~ (uncorr.) 
zeigen und in h6herer  T e m p e r a t u r  theilweise unzerse tz t  subli- 
miren. Die Subs tanz  gibt die L iebe rmann ' s che  Nitrosoreaction. 

Man erh~.lt yon diesem Oxim aus  dem Rohproduct  66 bis 
70% . Die Verb indung ist in den meis ten Solventien, wie 

Alkohol, Eisessig,  Essig/ither, Ligroin 16slich; yon verdtinnten 
Alkalien wird sie mit dunke lbraunge lber  Farbe  in L/Ssung 
gebracht ,  aus  welcher  sie dutch  S/iuren unverS.ndert wieder  

abgeschieden  wird. Ebenso  krystail isirt  sie aus einer LOsung 
in Eisess ig  unvert indert  wieder  aus;  sie ist demnach  gegen 

SS.ure und Alkali stabii. 
Die Analyse  dieser krystal lwasserfreien,  bei i00 ~ getrock-  

neten Subs tanz  ergab Zahlen, welche  zur  Formel C~oH~3NO 4 
ftihren. 

I. 0" 1913g" Substanz gaben 0"3986g" CO s und 0" 1048g" H20. 
II. 0'2378g" Substanz gaben 14"7 cm a N bei 24 ~ C. und 746"4 r a m .  
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In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  

I II  ~ - - ~ . _ t  

C . . . . . . . . . .  5 6 " 8  ~ - -  5 6 " 8 7  

H . . . . . . . . . .  6 ' 0 8  - -  6 ' 1 6  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 7 7  6 " 6 3  

Da die A_thoxylbestimmung nach der Z e i s e l ' schen Methode 
sehr s chwankende  Wer the  ergab, babe  ich dieselbe nach dem 

yon H e r z i g  und M e y e r :  angegebenen  Verfahren im Doppel- 
k01bchen vorgenommen.  Die Resultate  zeigen, dass  in der 

Verbindung zwei OC~Hs-Gruppen vorhanden  sind. 

0" 1 9 9 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 4 5 5 g "  A g J .  

In 100 Thei len:  

O C 2 H  5 . . . . . . . . .  4 2 "  70 

Die gegebene  Formel  konnte  

B e r e c h n e t  

4 2 "  65 

durch die Analysen  des 

Kalium- und des Si lbersalzes verificirt werden. 
K a l i s a l z .  Beim Vermischen  der alkoholischen L6sung  

des ~.-Difi, t hoxych inonox ims  mit einer a lkohol ischen Kali l6sung 
(1 Mol.: 1 Mol.) f&rbt sich dieselbe intensiv braungelb  und 
scheidet  beim Abdunsten  sch0ne,  grasgrOn gefiirbte, kleine 

Nadeln der Kal iverbindung ab. Nach wiederhol tem Umkrysta l l i -  
siren aus Alkohol zeigt das Salz eine hellere Farbe. Dasselbe  

ist in W a s s e r  ausserordent l ich leicht 18slich. Die alkoholische 
L0sung  scheidet  auf  Zusa tz  von absolu tem M h e r  das Salz aus. 

Die Analyse  des bei 100 ~ get rockneten Productes ergab 

einen Kaligehalt. welcher  mit j enem aus  der FormeI C10H:~NO4K 
gerechneten in guter  Ubere ins t immung  steht 

0 " 4 9 6 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 7 4 3 g  K ~ S O ~  

In 100 Theilen" 

K . . . . . . . . . . . .  1 5 ' 7 3  

B e r e c h n e t  

1 5 " 6 6  

S i 1 b e r s ~t 1 z. Die w~sser ige  L0sung  des Kalisalzes  scheidet 

auf  Zusa tz  yon Silbernitrat ro thbraune  Flocken aus, die unter  dem 

1 M o n a t s h e f t e  fiir C h e m i e ,  15, 6 I l k  
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Mikroskop betrachtet  aus feinen Krystal lnadeln bestehen. Dieses 
nahezu  unI6sliche Salz gab nach dem Trocknen  im Vacuum-  

exsiccator  einen Silbergehalt,  der zur  Formel C10H~2NO, Ag 
ft/hrte. 

0 " 2 7 4 9 2 .  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 9 4 4 g  A g .  

In 100 Theilen:  

A g  . . . . . . . . . .  3 4 " 3 4  

B e r e c h n e t  

3 3 " 8 9  

U n t e r s u c u n g  y o n  B. 

Das mit (B) bezeichnete  gelbe Product,  welches  ich ~-Di- 
t i thoxychinonoxim benennen  will, wurde  zur weiteren Reinigung 

wiederhol t  aus Alkohol, in welchem es sehr leicht und schliess- 

lich aus  s iedendem Wasser ,  in dem es nur schwier ig  16slich ist, 
umkrystal l is ir t .  Aus beiden L6sungsmit te ln  wird die Subs tanz  in 

Form kleiner, glanzloser ,  woll iger Nadeln erhalten, die bei 192 

bis 195 ~ C. unter  Ze r se tzung  schmelzen.  Die Verb indung ist 
zum Unterschied yon dem rothem Oxim in .ether unlaslich,  sie 

wird yon Alkalien mit gelbl ichbrauner  Farbe gel6st. A u f Z u s a t z  
einer Stiure fttllt die Verb indung unzerse tz t  wieder  aus. Auch 
durch Kochen  einer Eisess ig lSsung w~ihrend lttngerer Zeit 

finder eine Umlage rung  nicht statt. 
Auch  dieses Oxim gibt die L i ebe rmann ' s che  Reaction. 
Die Analyse  der bei 100 ~ getrockneten Subs tanz  ftihrte 

zur Formel  C10H13NO ~. 

I. 0 " 2 4 0 l  2. gabe~': 0" 5 0 1 0  2. CO~ u n d  0"  1 3 1 0 g "  H 2 0 .  

II. 0 " 2 3 7 2 2 .  S u b s t a n z  g a b e n  1 3 " 8  cm z be i  7 4 8 " 3  m m  u n d  i 7  ~ . 

In 100 Thei len:  
B e r e c h n e t  

I II ._. . . . -~- . . . ._~ 

C . . . . . . . . .  5 6 " 9 1  - -  5 6 " 8 7  

H . . . . . . . . .  6 " 0 6  - -  6 " 1 6  

N . . . . . . . . .  - -  6 ' 6 3  6 ' 6 3  

Die AAhoxylbest immung erweist  das Vorhandensein  zweier  

abspa l tbarer  A.thoxylgruppen. 
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0' 2281 g~ Substanz gaben 0' 4880 gr AgJ, 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

OC~H 5 . . . . . .  41 �9 88 42" 65 

Das  ~ - D i / i t h o x y c h i n o n o x i m  l iefert  k r y s t a l l i s i r t e  Sa lze .  Ich 

b a b e  d a s  Kal i -  u n d  das  S i l b e r s a l z  da rges t e l l t .  

K a l i s a l z .  Die  D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  w u r d e  in de r  be i  ~1 

b e s c h r i e b e n e n  'VVeise ausgeff thr t .  N a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  

aus  v e r d f m n t e m  A l k o h o l  s te l l t  es  k le ine ,  i n t ens iv  b l a u v i o l e t t  ge-  

f/trbte K r y s t i i l l c h e n  dar,  d ie  K r y s t a l l w a s s e r  en tha l t en .  L e t z t e r e s  

k a n n  e r s t  d u r c h  a n h a K e n d e s  T r o c k n e n  be i  120 ~ vo l l s t i i nd ig  

en t fe rn t  w e r d e n .  Das  S a l z  is t  a u c h  in W a s s e r  a u s s e r o r d e n t l i c h  

le icht  10slich. 

Die K a l i b e s t i m m u n g  e rgab  e inen  mit  der  F o r m e l  C10HlsNO4K 

f t b e r e i n s t i m m e n d e n  W e r t h .  

o. 3299 g Substanz gaben 0" 1162 g K2SO 4. 

�9 In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

15"67 K . . . . . . . . . .  15 "78 

Die l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  enthS, lt 1 Mol. K r y s t a l l w a s s e r  

wie  d ie  be i  120 ~ a u s g e f i i h r t e  T r o c k e n b e s t i m m u n g  ze ig t .  

0.7946gr Substanz verloren bei 120 ~ C. 0"0572g H20. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

H20 . . . . . . . . .  7" 19 6'74 

S i l b e r s a l z .  Die w~isser ige  L b s u n g  des  K a l i s a l z e s  l iefer t  

b e i m  V e r s e t z e n  mi t  S i l b e r n i t r a t  e inen  g r fmen  m y k r o k r y s t a l l i n i -  

s c h e n  N i e d e r s c h l a g ,  de r  l i c h t b e s t i i n d i g  u n d  n a h e z u  un l6s l i ch  

ist. Die  S i l b e r b e s t i m m u n g  des  d u t c h  a n h a l t e n d e s  W a s c h e n  

g e r e i n i g t e n  u n d  z u r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e b r a c h t e n  S a l z e s  ergab"  

o. 2066 g- Substanz gaben 0' 0698 g" Ag. 

In 100 T h e i l e n :  Berechnet 
v 

Ag . . . . . . . . . .  83' 78 33' 89 
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Die beschriebenen Oxime zeigen ein sehr differentes Ver- 
halten gegen JodS.thyl, indem das ~.-Di/ithoxychinonoxim dabei 
nu t  in geringer Menge (circa 20% ) einen roth geftirbten 
Triiithyltither bildet, aIs Hauptproduct  abet  eine farblose 
basische Verbindung liefert, wgthrend das ~-Dittthoxychinon- 
oxim in ziemlich glatter Weise in einen gelb gefS.rbten Tri- 
5.thylS.ther verwandelt  wird. 

Einwirkung von JodS.thyl auf das ct-DiS.thoxychinonoxirn. 

Bei anhal tender  Behandlung des vtSllig getrockneten Kali- 
salzes mit einem Uberschusse  von Jod~thyl in absolut alkoho- 
l ischer L6sung findet schon bei \Vasserbadtemperatur  eine 
Einwirkung start. Unter  Ausscheidung yon Jodkalium geht die 
Substanz mit braungelber  Farbe in L6sung. Nach etwa ein- 
stt indigem Kochen ist die Reaction zu Ende geftihrt, und zeigt 
eine herausgenommene,  in Wasse r  gel6ste Probe vSllig neutrale 
Reaction. Nun wird der Uberschuss  des Jodtithyls abdestillirt 
und der Rfickstand mit Wasse r  behandelt,  um das Jodkalium 
zu entfernen. Die Ausscheidung,  welche dutch Wasse rzugabe  
sich gebildet hat, wird in Ather aufgenommen. Die Litherische 
L0sung schfittelt man hierauf  mit sehr verdtinnter Kalilauge 
wiederholt  aus, um etwa unverttndertes Oxim und harzige 
Massen, die sich als Nebenproduc t  gebildet haben, zu ent- 
fernen. Die titherischen Ausztige hinterlassen nach dem Ab- 
destilliren eine dunkelrothe krystal l inische Masse, die in Wasse r  
und verdtinnten Alkalien nahezu  unl6slich ist, leicht aber von 
Alkohol aufgenommen wird. Dieses Product  besteht aus zwei 
Substanzen,  deren T rennung  ziemlich mtihevoll und verlust- 
bringend ist. Die alkoholische LSsung scheidet auf allmgdigen 
Zusatz  yon Wasse r  ein schwerer  16sliches Product  (~) ab, 
w~thrend ein leiehter 10sliches in der Flfissigkeit zurtickbleibt 
und erst auf Zusatz  gr6sserer  Wasse rmengen  ausfttllt. Selbst- 
verstS.ndlich kann durch eine einmalige Behandlung eine durch- 
greifende Trennung  nicht erzielt werden, und ist es nothwendig,  
dieses fractionirte Fttilen 6fter zu wiederholen. Schliesslich 
erhttlt man Fractionen, die in t iberwiegenden QuantitLtten den 
farblosen KOrper (~.) enthalten, und solche, welche vorwiegend 
aus dem Product  ~ bestehen. 
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U n t e r s u c h u n g  y o n  [3. 

Das Product ~ 1/isst sich aus den betreffenden Fractionen 
durch 6fteres Umkrystallisiren aus Alkohol und sp/iter aus 
Ligroin yon den letzten Spuren von (~) befreien und wird end- 
lich in Form kleiner, prismatischer, stark gltinzender, intensiv 
roth geftirbter Krystalle erhalten, die den Schmelzpunkt  106 ~ C. 
(uncorr.) zeigen und welche yon dem =-Ditithoxychinonoxim 
durch die UnI0slichkeit in verdfinnter Kalilauge unterschieden 
sind. Das Product, welches ich als ~.-DiS, tboxychinonoximS.ther 
bezeichnen will, ist in den gew6hnlichen L0sungsmitteln sehr 
l.eicht 16slich. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, welche mit der Formel 

0bereinstimmen. 

{ OCeH5 
Call, NO OC~H 5 

OCsH~ 

I. 0 " 2 7 5 0 g  Substanz  gaben  0 6 0 0 7 g  CO.~ und 0" 1 7 4 2 g  H20. 

I[. 0 " 2 1 2 3 g  Substanz  gaben  11"6 cm a N bei 23 ~ C. und 741" 1 ram. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  

I II 

C . . . . . . . . . . .  59"57 - -  60"25 

H . . . . . . . . . . .  7"03 --  7 ' 1 1  

N . . . . . . . . . . .  - -  5"99 5"85 

Die verschiedenen ~thoxybes t immungen ergaben weder 
auf die Formel des "I'rittthyliithers, noch auch unter einander 
stimmende Werthe. Dies scheint 0brigens eine Eigenschaft  
vieler Phloroglucinderivate zu sein, wie aus der Abhandlung 
fiber Quercetin von H e r z i g  1 zu ersehen ist. 

Doch lassen die erhaltenen Zahlen keinen Zweifel dar/_iber, 
dass hier ein TriS.tbylS.ther yon der fr0her angegebenen Formel 
vorliegt. 

L 0 '  1 7 0 0 g  Subs tanz  gaben  0 ' 4 4 6 1 g  AgJ.  

IL 0 " 2 1 4 7 g  Substanz  gaben  0 " 5 5 2 2 g  AgJ.  

1 j. d. Ch. G., 543. 
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In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  

I l I  

OCoH 5 . . . . . .  50 '  17 49" 18 5 6 " 4 8  

Der ~.-DiEthoxychin0noximfither wird beim lgmgeren Er- 

hitzen mit  \Vasser  oder  verdfinnten Alkalien gel6st. Aus der 

L6sung  scheiden sich nach clem Abdampfen  amorPhe, dunkel 
gef~trbte Zerse tzungsproduc te  ab. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  ~.. 

Aus dem mit ~. bezeichneten Antheil l~sst sich durch  
Destillation mit \Vasserd/ impfen eine prtichtig krystallisirte,  

farblose Subs tanz  erhalten. Die Verflfichtigung erfolgt ziemlich 
langsam, und man erhttlt grosse  Mengen milchig getrfibter 

Destillate, die bei ltingerem Stehen zumeis t  noch schwach  

rSthliche Krystal lnadeln abscheiden.  Dieselben werden zu ihrer 
Reinigung wiederhol t  aus Ligroin unter  Anwendung  yon Thier-  

kohle umkrystal l is ir t .  Beim langsamen  Verdunsten einer solchen 

LSsung bilden sich zuweilen vollst~tndig farblose, glasgl~tnzende 
Krystall tafeln yon betr~ichtlicher GrSsse. 

Herr  Hofrath  v. L a n g  hatte die grosse  Gfite, diese 
Krystal le  einer Un te r suchung  zu un t e r z i ehen .  Er theilt mir 

Folgendes  mit: 

>>Die Krystal le  sind Prismen yon drei Flttchen 010, i10, 
110; die Enden der Prismen werden  durch eine Flgtche i01 

geschlossen.  Da die Krystalle ins trikIinische Sys tem gehSren, 
so genfigen die beobachte ten  Fl~ichen nicht zur  voIlst~tndigen 

Bes t immung  des Axensys tems .  Zwischen  den gut spiegelnden 
Fltichen wurden  folgende Winkel  beobachtet :  

010 : 110 = 63~ / 
010 :110  -~ 64 4 

01 0 : 101  z 8 3  16 
110:101 z 54 20 

110:101 ~ 4 7  6 46~ ~gerechnet.<< 

F/fir die durchgeffihrten Krys ta l lmessungen  sei es mir an 

dieser Stelle vergSnnt~ Herrn Hofrath  v. L a n g  meinen verbind- 

lichsten Dank  auszusprechen .  

Chemie~Heft Nr. 5 7. 33 
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Die Verbindung ist in Wasser nahezu unlSslich, leicht 
abet in den gewOhnlichen Solventien, wie 5ther, Benzol, Ligroin. 
Dutch A!ka!ien wird die Subs tanz, die ich als ) ~ t h y l - P y r i -  
p h ! o r o n - D i i i t h y ! 5 . t h e r  beaeichnen will, weder gelOst, ' noch 
in merklicher Weise verS.ndert Der Schmelzpunkt liegt bei 60 ~ 
Besonders hervorgehoben zu werden verdient der Umstand, 
dass dieses Product die Liebermann'sche Reaction nicht zeigt. 

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz 
lieferten Zahlen, aus welchen die Formel CI~H,sNO a gerechnet 
werden konnte. 

I. 0 "2526f fSubs t anz  gaben 0 5983f fCO 2 und 0 " 1 5 6 2 g H 2 0 .  

II. 0 "2286f fSubs t anz  gaben 0"5426ffCO~ und 0"1400ffH~O. 

III. 0 ' 2 4 7 2 g  Substanz gaben 14cm 3 N bei 22 ~ und 745"2 m m .  

In 100 Theilen: 

Berechnet 
, 1 II III 

C . . . . . . . . . .  ;64"60 64"74 - -  65" 15 

H . . . . . . . . . .  6"87 6"80 - -  6"78 

N . . . . . . . . . . .  - -  , - -  6"27 6"33 

Eine Moleculargewichtsbestimmung, die ich durch Be- 
stimmung der Gefrierpunktserniedrigung vorgenommen habe, 
ergab eine n Werth, welcher fftr die Richtigkeit der gegebenen 
Formel zu sprechen scheint. Als LSsungsmittel wurde Phenol 
in '~nwe6dung gebracht. ' 

Oramm 

Phenol 

17"8899 

Gramm 
Gramm Shbstanz 

auf 100,gf 
Substanz LSsungsmittel 

0"2466 I 1"36 
! 

Beobaehtete 

Depression 

0"5125 

M01eculal~gewicht 

gefunden berechnet 

197"1 I 221 
I 

Die Bildung der Substanz aus dem a-DiS.thoxychinonoxim 
geht unter Abspaltung yon Wasser und Eintritt yon _~thyl im 
Sinne der Gleichung 

C10H12KNO~+JC2H 5 ~ JK + H~O + C1.).HlsNO a 

vor sich. 
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Die'Verbindung~:scheint direct aus  dem Oxim und nicht 
dutch  Umlagerung aus dem ~-Di~ithoxychinonoxim~ither zu 
er, folgen, da es mir nicht gelungen ist, denselben dutch Ein- 
Wirkung yon Kali, Kali und Jod~ithyl, oder Jod~ithyl allein in 
den Athylpyriphlorondi~thyl~ther umzuwandeln.  

' F/_h" die Beurthei lung der C0nstitution des Athylpyri- 
phlorondi~ithyl~thers wichtig ist der Umstand, dass derselbe 
zwei durch Jodwasser toff  (nach dem Verfahren yon Z e i s e l )  
abspaltbare Athylgruppen enthtilt, welche demnach in der Ver- 
b indung als OC~Hs-Reste vorhanden  sind. Nach der Methode 
yon H e r z i g  und M e y e r  konnten ebenfalts nut  zwei Athyle 
abgetrennt  werden;  und damit ist der Beweis" erbracht, dass 
in der Verbindung kein 5,thyl mit dem Stickstoff in Ver- 
b indung steht. 

Die Resultate der _~thoxylbestimmung sind folgende: 

I. 0"2076 3 Substanz gaben 0"4293s 
II. 0" 1978g Substanz gaben 0"4118 3 AgJ. 

III. 0"2068g Substanz gaben 0"4273~ AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet I I[ III 

OCsH 5 . . . . . . .  39" 54 39" 80 39" 51 40.72 

Mit Rticksicht auf dieses Ergebniss  kSnnte - -  ich spreche 
dies nur  vermuthungsweise  aus die Constitution des Athyl- 
pyriphlorondi~tthylathers unter  Zugrundelegung der Eingangs 
gegebenen  Formel IfI for das Di~.thoxyehinonoxim durch das 
Schema:  

C (~) 
/ " - , \  

CsHsO(3) C ! N xN fi C~OC~H5 

C2H5--C / C(a) 
(7) "\/ 

c o  @) 

ausgedrt lckt  werden, und wfirde es als ~,A~-Athoxymethin - 
~-AthoxY-7-Athyl-~-Pyridon zu betrachten sein. 

Wtirde aber dem Oxim die Formel IV zugesprochen 
werden mtissen, dann wfirde die Constitution des _Athylpyri- 

33 $ 
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phlorondi~thyl~.thers durch nachfolgende Schemata  veranschau~ 
licht werden k0nnen:  

(7) (~) 
C---C~H 3 C 

dgHsO--C/ ~ C - - O C 2 H  3 C2H50--C 
" (~) (~) (~) 

(~) C / - - N - ~ C  (~) % H s C \  / 
\ /  (~) \ /  

CO CO 

C - - O C ~ H  5 

C (~) 

und es w~ire im ersten Falle als 

~., a- Carb onyl-  ~ o- Dlathoxy--{- Athylpyrldln, 

im zweiten Falle als 

A~-]~_th oxym et h yn 6-.~thoxy-%,-]~,Ahyl- [~- Pyridon 

aufzufassen.  
Eine Entscheidung hier(iber k6nnte nur durch das Studium 

der Reductions- und Oxydat ionsproducte  erfo]gen. 
Nach den gegebenen Formeln m0sste der Athylpyriphloron- 

di:~ithyl~ither basische Eigenschaften besitzen. Dies ist auch 
wirklich der Fall; denn derselbe liefert nicht nur eine schon kry- 
stallisirte Verbindung mit Salzs:aure, sondern auch eine Platin- 
doppelverbindung, die ich im Nachfolgenden beschreiben will. 

C h l o r h y d r a t .  Die Substanz 16st sich in einer gr6sseren 
Menge concentrirter Salzs~ure bei gew6hnlicher  Tempera tur  
auf. Ltisst man die L6sung im Vacuum fiber Kalk und SchwefeI 
s~htre abdunsten, so bilden sich caffeYnartig aussehende,  lange, 
seidenglS, nzende Nadeln, die die FlCtssigkeit breiig erstarren 
machen. Naeh dem Absaugen tier S~iure wurde die Verbindung 
auf einer Thonpla t te  getrocknet.  Es erfordert eine ziemliche 
Zeit, um die anhaftende freie S~iure zu entfernen. 

Die Verbindung zeigt den Schmelzpunkt  yon 7 2 - -7 8  ~ . 
Dabei entweicht  abe r  unter AufscMiumen Chlorwasserstoff. 
Wasse r  zersetzt  die Verbindung schon bei gew6hnlicher  Tempe-  
ratur v01Iig in ihre Componenten.  Auch beim langen Stehen im 
Vacuum f inde t  Abgabe yon Salzs~iure statt. Die L6sung d e r  
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Base  in Salzstiure farbt sich bei l~ingerer Bert ihrung mit Luft 

kirschroth.  
Die Ch lo rbes t immung ,  die ich in einer tiber Kalk u n d  

Schwefels t iure  zur  Gewich t scons tanz  g e b r a c h t e n  Probe vor- 

g e n o m m e n  habe, ergab einen Chlorgehalt ,  d e r m i t  j enem aus  

Formel  Ci2H15NOa+HC1 berechneten  in anntthernder l )berein-  

s t i m m u n g  steht. 

0.3177g~ Substanz gaben 0" 1665g AgCI. 

In 100 Theilen" 
Berechnet 

13'78 C1 . . . . . . . . . . . . .  13"00 

C h l o r o p l a t i n a t .  Bei Zugabe  einer LSsung yon Platin= 
chlorid in SalzsSure zu einer LSsung  der Base in concentr ir ter  

Salzs/ iure scheidet  sich sofort eine hellgelb geff.rbte, krystall i-  

nische Masse  aus, die ich nach dem Absaugen  aus  salzs~iure- 

hal t igem Alkohol  umkrysta l l i s i r t  habe. Von diesem LSsungs-  
mittel wird die Doppe lverb indung  in der Kochhitze au fgenommen  

und scheidet  sich beim Abktihlen wieder  in feinen, zu Krystall-  

f locken vereinigten Nadeln  ab. Dieselben wurden  abgesaugt ,  
mit Alkohol,  dann mit Ather g e w a s c h e n  und hierauf im V a c u u m  

getrocknet .  Das Chloroplat inat  wird durch W a s s e r  vollst~indig 

zersetzt.  Die Platin- und Chlorbes t immung ergaben Zahlen, die 
zur  Formel  2(ClsHasNO a .HC1)+PtC14 fflhrten. 

I. 0.2392g Substanz gaben 0"0554g Pt. 
II. 0"1952grSubstanz gaben0 1920g AgCI. 

In 100 Theilen:  
Berechnet t II 

P t  . . . . . . . . . .  2 3 " 1 6  - -  2 2 " 8 1  

C1 . . . . . . . . . .  - -  24"41 25'02 

Einwirkung  von  Jodfithyl  auf  das  ~-Di~ i thoxychinonoxim.  

Bei der E inwi rkung  yon JodS.thyl liefert dieses Oxim einen 
TriS.thyl~ither v o n d e r  Formel  C ~ H ~ N O  4 in ziemlich glatter 
Weise .  

Die Dars te l lung wurde  wieder  aus dem getrockneten Kali- 
salz  bewerkstel l igt ,  welches  mit einem 121berschuss yon Jodfi, thyl 
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in abso!~ut alkoholischer LSsung auf  dem Wasse rbad  w/ihrend 

einer Stunde gekocht  wurde. Der Rfickstand, der nach dern 

Verjagen: des fiberschiissigen Jod/itgyls verbleibt, wird in 

Wasser~vertheilt und  rnit .~ther durchgeschfittelt. Die ~therische, 

mit Atzka l i  gewaschene  LSsung wird hierauf rnit Thierkohle 

entf/~rbt. N a c h  dem Abdunsten  dieser schwach  gelblich ge- 

fS.rbten Flfissigkeit gewinnt  man den TriS.thyl/ither in Form 

verfilzter, schwach gelblich gefiirbter, seidengl/inzender Nadeln. 

die nicht nur in Alkohol, sondern auch yon den gebr~uchlichen 

LSsungsmitteln leicht aufgenommen werden. Wasser  verrnag 

nur in der Siedehitze sehr geringen QuantitS.ten der Substanz 

zu 15sen. Der Schrnelzpunkt tier wiederholt umkrystallisirten 

Verbindung wurde bei 117 118 ~ C. (uncorr.) liegend gefunden. 

In hoher Temperatur  verflfichtigt sich die Substanz  unver/indert 

und bildet beim langsamen Sublimiren grosse, fast farblose 

Krystallspiesse. 

Die Analysen gaben mit der Formel 

{ OC2H5 
C~H.2NO OC~H 5 

OC,2H 5 
fibereinstimrnende Werthe. 

L 0.2116g- Substanz gaben 0"4667g" CO~ und 0" 1312g H20. 
II. 0"2551gr Substanz gaben 14"2 cm a N bei 749'3 mm und 22 ~ C. 

In 100 Theilen: 
I II Berechnet 

C . . . . . . . . . .  60"15 - -  60"25 
H . . . . . . . . . .  6 "89  - -  7"11 
N . . . . . . . . . .  - -  6'20 5"85 

Die Athoxylbest imrnung nach den Verfahren yon Z eis  el 

und H e r z i g  gab fibereinstimmende Werthe, welche jedoch 

nicht unerhebliche Abweichungen von den berechneten zeigen. 

Der Grund hieffir mag wohl in den frtiher erw~ihnten eigen- 

thfimlichen Verhtiltnissen der Phloroglucinderivate liegen. 

I. o. 2010g Substanz gaben 0" 5600 g~ Ag J. 
IL 0" 1386gr Substanz gaben 0"3376g AgJ. 

In 100 Theilen: 
I II Berechnet 

OC2H 5 . . . . . .  53"27 53'48 56-48 
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E i n w i r k u n g  y o n  Zinnchlori ir  auf  alas a -Di~ i thoxych inonox im.  

~ i r d  alas in concentr ir ter .Salzs/ iure vertl~ei!te 0 x i m  mit 
einer concentrir ten LSsung yon Zinnchlortir  versetzt,  so tritt 
schon nach wenigen ~i~/genblicken EntfS.rbung der dunkelroth 
gefS.rbten t~l/Jssigkeit ein und es bildet sich ein schwer  15sliches. 
gelbgrau gefS.rbtes Krystallpulver. So wie eine Vermehrung 
dieser Aussche idung  nicht mehr erfolgte, whrde dieselbe ab- 
gesaugt,  in Wasse r  vertheilt  und mit Schwefelwasserstoffzel: ldgt.  
Die yore Schwefelzinn befreite Fltissigkeit gab beim Abdestil- 
liren im Vacuum eine vSllig weisse, krystall inische Salzmasse,  
die sehr luftempfindlich ist und welche nach dem Waschen  
mit concentrir ter  SalzsS.ure auf Thonplat ten im Exsiccator  
getrocknet  wurde.  Die Analyse dieses Productes  zeigt, dass 
nicht nut  die NOH-Gruppe  zu einer NHe-Gruppe  reducir t  
wurde, sondern  dass auch Abspaltun~ eines -Athyls eingetreten 
ist. (Ich erhielt bei einer Verbrennung C 4 6 " 4 1 ;  H 7"07; die 
Verbindung C s H ~ N O a + H C I  wtirde fiit C 46"7, ffir H 5"9 ver- 
langen. Dieses Reduct ionsproduct  liefert einen weiteren Beweis 
ftir die angegebene  Constitutionsformel, zumal die Nitroso- 
phenole, wie yon N i e t z k i  und K e h r m a n n  ~ nachgewiesen 
wurde, bei der Einwirkung yon Zinnchlorfir Amidoproducte 
lie fern. 

Das Oxim reagirt auch mit Phenylhydrazin.  Beim 1/~ngeren 
Stehen der 5.therischen LOsung beider KSrper krystallisirt eine 
farblose Substanz aus, die schon bei ziemlich niederer Tempe-  
ratur Zerse tzung  erleidet. Schon lange unter 152 ~ (uncorr.), wo 
ein beginnendes Schmelzen zu beobachten ist, ver/indert sich 
das Aussehen der Substanz, indem sie sich br/iunt. Auf eine 
n/ihere Untersuchung dieser Substanz,  die sich nut  in unter- 
geordneten Mengen bildet, bin ich nicht n~ther eingegangen. 

Mit H y d r o x y l a m i n  reagirt das Oxim weder  in neutraler, 
noch in saurer  LSsung. 

Die Unterschiede in den Eigenschaf ten der beiden als 
und ~ bezeichneten Di/ i thoxychinonoxime sollen schliesslich 
noch dutch die folgende Zusammenste l lung besonders  hervor- 
gehoben werden. 

BerI. Ber., 20, 216. 
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Farbe . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L6slichkeit in i~ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Farbe des Kalisalzes . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Farbe des Silbersalzes . . . . . . . . . . . . . . . .  

Farbe des OximS, thers . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt  des Oxim~ithers . . . . . . . . . . . .  

c~-Di~thoxy- ~-Di/ithoxy- 
chinonoxim chinonoxim 

intensivroth 

16slich 

117 ~ 

grim 

braunroth 

roth 

106 ~ 

hellgelb 

unlSslich 

195 ~ 

violett 

griin 

hellgelb 

118 ~ 
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