347

Zur Kenntniss der Nitrosoproducte des
Phloroglucindifdthyldthers

H. Weidel und J. Pollak.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1897.)

Vor einiger Zeit hat Moldauer?! zwei isomere Mono-
nitrosoverbindungen des Phloroglucin-Didthyldthers beschrie-
ben, welche er im hiesigen Laboratorium durch Einwirkung
von Kaliumnitrit und Essigsdure auf den genannten Ather
erhalten hat. Auf Grund der in seiner Arbeit angefiihrten Ver-
suche konnte er die Behauptung aufstellen, dass die beiden
Nitrosoproducte stellungsisomer sind. Es gelang ihm aber
weder eine Ortsbestimmung der Nitrosoreste vorzunehmen,
noch vermochte er zu entscheiden, ob die beiden Substanzen
als Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen zu betrachten sind.
Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, diese Fragen einer
Erledigung zuzufiihren und auch gesucht, die Constitution des
in derselben Arbeit beschriebenen, durch die Einwirkung von
Kali und Jodédthyl auf das eine der beiden Nitrosoproducte
entstehenden Athyl-Pyriphlorondidthylathers aufzukliren und
wollen im Folgenden {iber die Ergebnisse unserer Untersuchung
berichten. ,

Behufs Ermittlung der Stellung des Nitrosorestes haben
wir die beiden von Moldauer als a- und B-Diathoxychinon-
oxim bezeichneten Verbindungen der Reduction unterworfen.
Beide Producte lassen sich sowohl mit Zinn und Salzsdure, als
auch mit Zinnchlorir reduciren. Das Reductionsproduct des

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 462.
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a-Didthoxychinonoxims wurde in Form der Salzsdureverbin-
dung isolirt und unterscheidet sich durch den Gehalt eines
Molekiils Krystallwasser und durch die rothe Eisenreaction
vom Chlorhydrat des Reductionsproductes des 8-Didthoxy-
chinonoxims. Beide Aminoverbindungen liefern bei Behandlung
mit Essigsdureanhydrid Triacetylderivate, welche sich sowohi
durch ihren Habitus, als auch durch ihren Schmelzpunkt scharf
von einander unterscheiden.

Der Umstand, dass die beiden Nitrosoverbindungen des
Phloroglucindidthyldthers verschiedene Reductionsproducte und
diese wieder differente Acetylderivate liefern, ist beweisend fiir
Moldauer’s Ansicht, dass die Nitrosokdrper nicht stereoisomer
sein konnen. Henrich?! erhielt aus den zwei verschiedenen,
aber stellungsidentischen Mononitroso-Orcinen, welche bei Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf Orcin gebildet werden, bei
der Reduction gleiche Producte.

Was nun zundchst die Stellung der Amidogruppen in den
beiden Reductionsproducten angeht, so sind nur zwei Moglich-
keiten vorhanden: es kann sich dieselbe zwischen einer Ath-
oxylgruppe und der Hydroxylgruppe oder aber zwischen den
beiden Athoxylgruppen befinden. Die Chlorhydrate miissten
demzufolge nach den foigenden Formeln '

I 1L
OH OH
HI/\bNHg_HCI HI/\\’H
AeO OAe AeO OAe
N NS
H NH, —HCl

e

e —— T ———
3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenol

constituirt sein.

Ein nach der Formel 1 zusammengesetzter Korper sollte
bei der Acetylirung eine Athenylverbindung liefern. Bei den
diesbeziiglichen Versuchen wurde aber aus keinem der beiden
Chlorhydrate ein Athenylderivat erhalten, trotz der mannig-
faltigsten Variationen der Reactionsbedingungen; unter allen

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142.
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Umstidnden wurden aus beiden Verbindungen Triacetylproducte
gewonnen und darum liess sich auf diesem Wege eine Ent-
scheidung der Stellungsfrage nicht herbeifiihren. Mit positivem
Erfolge haben wir aber die Einwirkung von Harnstoff auf die
Chlorhydrate der beiden Reductionsproducte vorgenommen.
Dabei war zu erwarten, dass das nach Formel I constituirte
Amidophenol analog wie das o-Amidophenol! das folgende
Carbonylderivat liefert:

1L

0—CO

H/\INII{

AeO \ /5 OAe

H
/\_/
3, 5-Didthoxy-Carbonyl-2-Amidophenol

wahrend die Verbindung II durch Behandlung die Entstehung
eines nach der Formel

zusammengesetzten substituirten Harnstoffes erwarten liess.
Thatsédchlich gab das Chlorhydrat des Reductionsproductes des
a-Didthoxychinonoxims beim Zusammenschmelzen mit Harn-
stoff das nach Schema III constituirte Carbonylderivat, wihrend
das aus dem [-Didthoxychinonoxim dargestellte Reductions-
product einen substituirten Harnstoff lieferte. Mit Riicksicht
auf diese Ergebnisse erscheint die Verschiedenheit der Stellung
der NH,-Gruppe in den beiden Reductionsproducten festgestelit
zu sein. Der Umstand, dass bei der Einwirkung von Essig-
sdure auf das 3, 5-Diathoxy-o-Amidophenol die zu erwartende
Athenylverbindung nicht gebildet wurde, spricht nicht gegen die
entwickelte Auffassung, zumal in der Literatur eine Reihe von

1 Sandmeyer, B. B: 19, 2656.
24%
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Beobachtungen verzeichnet sind,! bei welchen durch die Ein-
wirkung von Essigsdure oder Essigsdureanhydrid auf Amido-
phenole die Bildung von Athenylverbindungen nicht erfolgte,
obwohl die NH,-Gruppe zum OH zweifellos in der Ortho-
stellung sich befunden hat.

Durch die Klarlegung der Constitution der beiden Amido-
verbindungen sind auch die Producte der Einwirkung von
salpetriger Saure auf den Phloroglucindiathylather hinsichtlich
ihrer Stellung bestimmt, und es eriibrigt nur noch den Nach-
weis zu fiihren, ob dieselben als Nitroso- oder Isonitroso-
verbindungen (Oxime) zu betrachten sind. Die Entscheidung
hieritber konnte in folgender Weise getroffen werden. Die
beiden Nitrosoproducte lassen sich, wie Moldauer bereits ge-
funden hat, durch Kali und Jodathyl weiter dthyliren, und zwar
bildet sein a-Didthoxychinonoxim neben Athyl-Pyriphloron-
Didthyldther einen roth gefdrbten Tridthylather, wihrend das
B-Diathoxychinonoxim ausschliesslich eine gelbe Tridthylver-
bindung liefert. Diese beiden Tridthyldther kdnnen mit Riick-
sicht auf. die Constitution der Amidoproducte nur nach den
folgenden Formeln

V. VL
%x) OC,H;
1/ N\ NoC,H, 1 N
AeOH 1OAS oder AGOH lOAe
AV v/
H NO
VIL VIII.
(l? 0—~CyHjp
Aer\/HOAe oder Ae O”\/| OAe
NO —C,H; NO

zusammengesetzt sein.

I Bamberger, B. 16, 2401; Liebermann und Kostanecky, B. 17,
886; Nietzki und Benckiser, B. 18, 503; Nietzki und Preussen, B. 19,
2248; Nietzki und Schmidt, B. 21, 1852; Friedldnder und Zeitlin,
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Durch Reduction miissten aus diesen Tridthoxyverbin-
dungen, falls sie nach den Formeln VI und VIII gebaut sind,
Amidoproducte entstehen, in welchen drei C-Atome mit drei
OC,H;-Resten in Verbindung sind, im anderen Falle (V und VII)
miisste unter Alkoholabspaltung die Bildung von Reductions-
producten eintreten, welche identisch sind mit jenen, die wir
aus den Nitrosoderivaten direct erhalten haben. Die Versuche,
bei welchen wir Zinnchloriir als Reductionsmittel in Anwendung
brachten, zeigten, dass die beiden Tridthoxyderivate unter Aus-
tritt von Alkohol die friher erwahnten Amidoproducte bilden,
welche nur zwei OC,H,-Reste enthalten.! Dadurch ist es
erwiesen, dass die Tridther nicht nach den Formeln VI und VIII
constituirt sein kdnnen, dass sie eine abspaltbare, mit dem N
in directer Bindung stehende OC,H,-Gruppe enthalten und
somit als Oximéther, beziehungsweise als Isonitrosoderivate zu
betrachten sind, welchen die Formeln V und VII zugesprochen
werden missen, und daraus ergibt sich endlich, dass die Pro-
ducte der Einwirkung von salpetriger Sdure auf den Phloro-
glucindidthyldther ebenfalls als Isonitrosoverbindungen, be-
ziehungsweise Oxime anzusprechen sind. Moldauer’s a-Didth-
oxychinonoxim ist mit Riicksicht auf die Constitution des
Reductionsproductes als

IX.
0
I

H/\ NOH

AeO \/\ OAe

H

3,5-Didthoxy-Ortho-Chinon-2-Monoxim zu bezeichnen,wahrend
das #-Didthoxychinonoxim als

B. 27,195, Kehrmann und Tiesler, J. pr. Chem. (2), 40, 489; Cazeneuve,
Bl.(8),9,34; Hodgkinsonund Limpach, Soc. 63, 106; Mazzara, G. Chim.
19, 66; Oettinger, M. f. Chem. 16, 262.

1 In beiden Fillen wurde die Identitdt der Reductionsproducte der Tri-
dthoxyverbindungen mit denjenigen der Oxime durch Darstellung der Triacetyl-
derivate aus beiden Korperpaaren sicher festgestellt.
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0
|

H\ H
AeO \\/‘!OAe

H
NOH

3, 5-Didthoxy-Para-Chinon-4-Monoxim aufzufassen ist.

Mit der Feststellung der Constitution des Didthoxy-o-Chi-
non-2-Monoxims ist auch die des Athyl-Pyriphlorondiathyl-
dthers <C6(C2H5)NO§ ggzgz
Kali und Jodithyl auf das Oxim neben dem Oximester gebildet
wird, bis zu einem gewissen Grade gegeben, insofern, als die
Stellung des Stickstoffes bestimmt erscheint. Zur weiteren Auf-
klirung wurde die Verbindung der Einwirkung reducirender
Agentien unterworfen. Dabei erhielten wir jedoch keine wasser-
stoffreicheren Producte, sondern es vollzog sich eine Wasser-
anlagerung oder eine Spaltung. Bei Behandlung mit Natrium-
amalgam erhielten wir im Sinne der Gleichung

), welcher bei der Einwirkung von

NH—CO—CH
CyeHNOg +H,0 = CoHy(OCHy), § 1y 3
e e
Athyl-Pyri-
phloron-
didthyldther

eine um den Mehrgehalt von H,O vom Ausgangsmaterial unter-
schiedene Verbindung, welche beim Erhitzen mit Schwefel-
saure Essigsidure abspaltet und die der Einwirkung von Essig-
saureanhydrid unterworfen ein Acetylproduct lieferte, das mit
dem Triacetylproducte des 3, 5-Didthoxy-o-Amidophenol identi-
ficirt werden konnte. Das Wasseranlagerungsproduct des Athyl-
pyriphlorondidthyldthers ist somit als das Monoacetylderivat
des 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol zu betrachten. Schon diese
Beobachtungen zeigen, dass das Pyriphloron denvonMoldauer
angenommenen Doppelring nicht enthalten kann, sondern vollig
anders constituirt sein muss. Durch Erhitzen des Pyriphlorons
mit Zinn und Salzsdure erhielten wir das Chlorhydrat des
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3, 5-Didthoxy-2-Amidophenols, welche Verbindung indess auch
bei anhaltender Einwirkung von méssig concentrirter Salzsédure
entsteht. Offenbar findet auch bei diesen Reactionen erstlich die
Anlagerung von Wasser statt und wird das Monoacetylderivat
dann durch weitere Hydrolyse entsprechend der Gleichung

NH—-CO—CH

CoHy (OC,H), | oy

 + H,0+HCl =

NH,—HCl
= C,H,0,+C;H, (0CHy), |

‘\‘__/‘\/\__/ s
3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol

gespalten. Thatsédchlich konnten wir die reichlich entstandene
Essigsdure im Destillate mit Hilfe des Silbersalzes nachweisen.

Die mitgetheilten Ergebnisse kldaren die Constitution des
Athylpyriphloron-Didthylather vollig auf, umsomehr, als das
Monoacetylderivat des 3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol beim
Destilliren unter Wasserabspaltung das Pyriphloron regenerirt;
es muss ihm die Formel

XI.
0— —C—CH,

1/ N\

AeO 1 OAe
NS

H

zugesprochen werden und ist dasselbe als 3, 5-Didthoxy-
Athenyl-2-Amidophenol zu betrachten. Das angegebene Schema
lasst alle Reactionen leicht erklaren. Durch Einwirkung von
Natriumamalgam, wohl auch von Natronhydroxyd, wird zu-
nédchst das vorerwdhnte Monoacetylproduct erzeugt, ein Ver-
halten, welches die meisten Athenylverbindungen von o-Amido-
phenolderivaten zeigen. Auch die von Moldauer beobachtete
Bildung eines Chlorhydrates und eines Platindoppelsalzes ist
verstdndlich, da bekanntlich derartige Anhydrokoérper zur Salz-
bildung befihigt sind.

Die ungewdhnliche Bildungsweise eines Athenylderivates
durch die Einwirkung von alkoholischem Kali und Jodéthyl
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auf ein Oxim ldsst sich in folgender Weise interpretiren. Es
kann durch den Einfluss des alkoholischen Kalis, beziehungs-
weise des Kaliumdéthylats in der Art, wie dies bei der Bildung
der Azoverbindungen aus den Nitrokdrpern geschieht, eine
Reduction eintreten, bei welcher ein Theil des Alkohols zu
Essigsaure oxydirt wird, welche mit dem intermedidr auf-
tretenden Reductionsproducte unter den spiter anzugebenden
Versuchsbedingungen das 3, 5-Didthoxy-Athenyl-2- Amido-
phenol bildet. Anderseits ist aber die Mdglichkeit nicht aus-
geschiossen, dass das 3, 5-Didthoxy-o-Chinonoxim bei der
Esterification zum Theil in der tautomeren Form als wahres
Nitrosoproduct reagirt und einen wahren Tridthyldther liefert,
in welchen das. dritte Athoxyl am Kohlenstoff gebunden ist;
dieser Ather kdénnte nun im Sinne des folgenden Schemas

OC|Hy|—CH, 0-——C—CHj
1\ N[O n/ N\x”
AeO OAe AeO OAe
NS NS
H H

unter Wasserabspaltung die Athenylverbindung bilden. Fir
letztere Entstehungsweise scheint die Thatsache zu sprechen,
dass es in keiner Weise gelingt, den 3, 5-Didthoxy-o-Chinon-
monoximester in die Athenylverbindung tiberzufiihren.

Wir wollen nun mit der Beschreibung unserer Versuchs-
ergebnisse beginnen, vorerst aber die Darstellung des Phloro-
glucindidthyldthers genau beschreiben, da durch die Ver-
besserung des von Moldauer angegebenen Verfahrens nicht
nur der Ather fast quantitativ gewonnen werden kann, sondern
es auch moglich wird, die dabei entstehenden Nebenproducte
Zu isoliren.

Darstellung des Phloroglucindifithylidthers.

Die Darstellung des Didthyldthers des Phloroglucins er-
folgte nach dem Verfahren von Will und Albrecht® aus

1 B. 17, 2106.
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kauflichem diresorcinhaltigen Phloroglucin, wobei machfolgende
Abdnderung, die sich als besonders vortheilhaft erwies, in
Anwendung kam. Das Phloroglucin wurde in der zehnfachen
Menge absoluten Alkohols geldst, die Losung zundchst bei
gewbdhnlicher Temperatur mit Salzsdure gesittigt, hierauf am
Riickflusskiihler gekocht, bis nahezu keine Salzs8ure entweicht,
endlich blieb die neuerlich bei Zimmertemperatur gesittigte
Losung noch etwa 12 Stunden stehen. Um die Destillation mit
Wasserdampf, welche Moldauer zur Darstellung des Athers in
Anwendung brachte, bei welcher die Nebenproducte grdssten-
theils zersetzt werden, zu umgehen, wurde die alkoholische
Losung im Vacuum vollkommen abdestillirt und der Riickstand
hierauf in Ather aufgenommen. Diese Lidsung schiittelt man
mit Wasser, um die letzten Reste der Salzsdure und eine nicht
ndher untersuchte, in sehr kleinen Mengen vorhandene Sub-
stanz zu entfernen. Nach vollstindiger Vertreibung des Athers
wurde die dunkelbraungelb gefarbte zdhe Masse in Wasser
vertheilt und mit Benzol zwei- bis dreimal ausgeschiittelt.! Der
wisserige Theil (4), in welchem eine grdssere Quantitat einer
ungeldsten, krystallinischen Substanz suspendirt war, wurde
von der Benzolldsung getrennt. Diese gibt nach dem Abdestil-
liren einen bald krystallisirenden Rickstand (B). B ist fast
reiner Didthyldther des Phloroglucins, welcher zur vollstdndigen
Reinigung der Destillation im Vacuum unterworfen wurde,
wobei er den constanten Siedepunkt von 188—190° C. bei
20 mm Druck zeigte. Das Destillat erstarrt zu einer strahlig-
krystallisirten, gelblichweissen Masse, die, in Ather gelost, beim
langsamen Abdunsten grosse, stark glasglinzende Krystalle
liefert, die von Herrn Hofrath v. Lan g einer krystallographischen
Untersuchung unterworfen wurden.

»Die Krystalle gehdren in das tetragonale System. Beob-
achtet wurden die Formen 100, 110, 111, 311. Durch die gleich
starke Entwicklung der Formen 100 und 111 bekommen die
Krystalle einen dodekaéderdhnlichen Habitus. Die Form 311
tritt in genau symmetrischer Entwicklung auf.

1 Da das dritte Benzolextract in der Regel nur ganz geringe Mengen an
Didthyldther enthielt, so erwies sich ein weiteres Extrahiren iiberfliissig.
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Gemessen wurden die Winkel:

111.711 = 30° 20/
111.110 = 68° 21’ (68° 17/ gerechnet).

Dem ersten Winkel entspricht das Axenverhiltniss:
a:c=1:0"2817.«

Der Schmelzpunkt dieses absolut reinen Productes liegt
bei 88—89° C. (uncorr.).! Die Ausbeute an diesem Prdparate
war etwa 144 —150g aus 200 g krystallwasserhéltigem Phloro-
glucin.

Untersuchung von A.

Der mit (4) bezeichnete Theil besteht aus einer Lésung (a),
in welcher eine ungeldste Substanz () suspendirt ist, die
nach dem Abfiltriren durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser in Form weisser Nadeln erhalten wurde,
deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt. Sie zeigen die von Herzig
und Zeisel? angegebene Diresorcinreaction und geben bei der
Analyse Zahlen, die vollkommen genau auf Diresorcin stimmen.

02291 g Dbei 100° getrockneter Substanz gaben 0-5524 g Kohlensdure und
01008 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fur CyoH;04
C.. . 6575 6605
H.......... 4-88 458

Auch die Krystallwasserbestimmung ergab das richtige
Resultat.

0:7990 g lufttrockener Substanz verloren beim Stehen iiber Schwefelsaure
0°1117 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CyoH 0042 H,0
N T T ——
15 PO 13-97 1417

1 Der bisher angegebene Schmelzpunkt von 75° C. diirfte aller Wahr-
scheinlichkeit nach auf eine kleine Verunreinigung der Praparate zuriickzuftihren
sein, welche in der durch Destillation gewonnenen Substanz nicht enthalten ist.

2 Monatshefte fiir Chemie, 17, 421. ‘
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Die vom Diresorcin abgesaugte wisserige Losung (a)
schied beim Einengen lange, derbe, gut ausgebildete, noch
schwach gelblich gefarbte Krystallnadeln ab. Trotzdem die-
selben in siedendem Benzol schwer 16slich sind, haben wir die
Substanz im Soxhlet'schen Apparate mit diesem Losungsmittel
anhaltend extrahirt. Nach dem Abdestilliren scheidet sich die
Verbindung in Form feiner, ganz farbloser, verfilzter Krystall-
nadeln ab, die nochmals aus Wasser umkrystallisirt und iiber
Schwefelsdure getrocknet den constanten Schmelzpunkt von
72—73° C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen, die sowohl mit
Substanzen, welche aus Benzol, als auch mit solchen, welche
zuletzt aus Wasser umkrystallisirt waren, vorgenommen wurden,
gaben Zahlen, die auf den bisher unbekannten Monodthyl-
dther des Phloroglucins CHy(OH),0C,H, stimmten. Fiir
die Analyse wurde die Substanz tber Schwefelsiure bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet,

I. 0-1974 g Substanz gaben 0'4474 g Kohlensdure und 0-1131 g Wasser.
II. 0:2314 g Substanz gaben 0°5248 g Kohlensédure.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
I I e ——
C..... ..., 61°81 61:85 6233
H.......... 6-36 — 649

Auch die Athoxylbestimmungen, welche in diesem Falle
ausschlaggebend sind, gaben ein mit der Theorie vollkommen
iibereinstimmendes Resultat.

L 0-2145 g Substanz gaben 0-3283 g Jodsilber.
II. 0-2050 g Substanz gaben 0-3105 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
I I ——
OCyHy ...... 29-38 29-09 29-22

Die Krystallwasserbestimmung der lufttrockenen Substanz
zeigte, dass dieselbe 2 Molekiile Krystallwasser enthielt.
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L 0 9748 g Substanz verloren beim Stehen iiber Schwefelséufe 0°1842 g
Wasser. -

II. 0°6790 g Substanz verloren beim Stehen iiber Schwefelsdure 0°1280 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
ATT—— e e CgH;03+2 H,0
I i B i
H,O0 ool Ll 18-89 18-85 18-94

Der Monoéthylather des Phloroglucins gibt wie das Phloro-
glucin und wie der Phloroglucindiathyldther mit Salzsdure vet-
mischt die rothe Fichtenspanreaction.

Der Hauptvortheil unserer Athylirungsmethode besteht
darin; dass dieselbe die Isolirung des Diresorcins und des bis-
her unbekannt gebliebenen Monodéthyldathers gestattet. Gleich-
zeitig diirfte dieses Verfahren das einzige sein, bei welchem
es moglich ist, eine anndhernde Bestimmung des Diresorcin-
gehaltes des kauflichen Phloroglucins vorzunehmen, allerdings
ist auch diese nicht ganz genau, da eine geringe Menge des
Diresorcins in Wasser geldst bleibt und von den ersten Partien
des Monoé4thylédthers, mit denen sie sich beim Einengen gemein-
sam ausscheidet, erst durch Umkrystallisiren getrennt werden
kann. Bei Vernachlassigung dieser kleinen Menge stellt sich
der Diresorcingehalt eines guten kéauflichen Phloroglucins auf
etwa 129/,, wir verarbeiteten aber auch Handelsproducte, die
bis zu 30°/, Diresorcin enthielten. Von dem nach Abzug des
Diresorcins {ibrigbleibenden Phloroglucin war im Durchschnitt
bei unseren Versuchen 78°), in den Didthylather und circa
120/, in den Monodthyldther verwandelt worden, wobei stets
die Rohproducte der Berechnung zu Grunde liegen.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf den Phloroglucin-
difithyldther:

Durch kleine Abanderungen des von Moldauer beschrie-
benen Nitrosirungsverfahrens gelingt es, bessere Ausbeuten und
reinere Producte zu erhalten. Am zweckmaissigsten erwiesen
sich die folgenden Verhaltnisse:
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Je 25 g Phloroglucindidthylédther, die in 160 cme® absoluten
Alkohol gelost sind, werden mit 26 cm® Eisessig versetzt.
Nachdem diese Losung durch Einstellen in eine Kéltemischung
auf 0° C. abgekiihlt ist, trdgt man eine Ldsung von 26 g
Kaliumnitrit (72 procentig) in 50 cm® Wasser mit der Vorsicht
ein, dass die Temperatur der Masse wahrend des Eintragens
nicht dber 2° C. steigt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit
schwach gelbroth und- nimmt nach einigen Stunden eine
dunkelrothe Farbe an; es beginnt die Abscheidung von langen
Krystallnadeln, die sich bald so vermehren, dass das Ganze
zu einem DBrei gesteht. Nach 3—4 Stunden wird der feurig-
rothe Krystallkuchen mit 200 cm® Eiswasser angeriihrt, hierauf
abgesaugt und mit Eiswasser vollig ausgewaschen. Durch
diese Abédnderung erreichten wir, dass der gesammte Diathyl-
ather nitrosirt wurde, wihrend bei der urspriinglichen Methode
stets kleine Mengen desselben unverdndert blieben.

Das so erhaltene Gemisch der beiden Oxime wurde noch
feucht aus Alkohol umkrystallisirt und betrug die Menge des-
selben nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure im Vacuum
etwa 95°%, der theoretischen Ausbeute. Dieses Rohproduct
wird genau nach der Vorschrift Moldauer’s wiederholt mit
absolutem Ather geschiittelt, wobei sich das 3, 5-Didthoxy-
ortho-Chinon-2-Monoxim 10st, das 3, 5-Didthoxy-para-Chinon-
4-Monoxim hingegen ungeldst bleibt. Die Ausbeute an ersterem
betragt 70—75%, des Rohproductes. Beide Oxime wurden
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und
zeigten hierauf die von Moldauer angegebenen Eigenschaften.

Durch Behandlung des 3, 5-Diidthoxy-ortho-Chinon-2-
Monoxims mit reducirenden Agentien erhielten wir das

3, 5-Didthoxy-2-Amidophenolchlorhydrat.

Beim Eintropfeln einer maissig concentrirten, mit etwas
Salzsdure versetzten Zinnchlorlirlésung in die verdiinnt alko-
holische Loésung des 3, 5-Didthoxy-ortho-Chinon-2-Monoxims
tritt vollige Entfarbung der gelbrothen Fliissigkeit ein, sowie
ein kleiner Uberschuss des Reductionsmittels vorhanden ist.
Nach Eintritt dieser leicht zu beobacl tenden Endreaction wurde
die Uberschiissige Salzsadure und Jer Alkohol im Vacuum
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abdestillirt. Der krystallinische, in Wasser geldste Riickstand
wird mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt. Das Filtrat vom
Schwefelzinn ist luftempfindlich und muss daher im Vacuum
eingedampft werden. Da das Chlorhydrat des 3, 5-Didthoxy-
2-Amidophenols nicht allzu leicht I8slich ist, so scheiden sich
schon beim Concentriren feine, farblose Krystallnadeln ab. Der
Trockenriickstand, welcher nach dem Abdunsten hinterbleibt,
wird nochmals aus wenig salzsdurehdltigem Wasser umkry-
stallisirt. Die sich nun abscheidenden feinen, schwach seiden-
gldnzenden, verfilzten Nadeln werden beim Liegen an der Luft
bald rosenroth und schliesslich braun. Die wésserige Losung
derselben gibt auf Zusatz von Eisenchlorid eine tief kirsch-
rothe Farbe. Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz ober-
halb 130°, ohne zu schmelzen. Sie enthilt kein Krystallwasser.
Die im Vacuum tber Schwefelsdure getrocknete Verbindung
gab bei der Analyse und bei der Athoxylbestimmung Zahlen,
die zur Formel C,H,(OC,H;),OH.NH,.HCI fiihrten.

I. 0-2326 ¢ Substanz gaben 0-4363 ¢ Kohlensdure und 0-1458 g Wasser.
II. 0-3181 g Substanz gaben 0-1956 g Chlorsilber.
III. 0-2113 g Substanz gaben 0-4175 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T TT— Berechnet
I I 110 e —
[ 51-15  — — 5139
Hovoonanns 6:96 — = — 6-85
Clovevinnne. — 1521 — 1520
0CyCs ... ... — — 3719 3854

Das 3, 5-Disdthoxy-2-Amidophenol konnte seiner leichten
Zersetzlichkeit und Luftempfindlichkeit halber im freien Zu-
stande nicht isolirt werden. Beim Versetzen einer concentrirten
Losung des Chlorhydrates mit der erforderlichen Menge einer
Atzkali- oder Natriumcarbonatldsung fdrbt sich die Flissigkeit
gelblichroth, weiterhin dunkelroth, schliesslich braun und
scheidet dunkle humdse Flocken ab.

Das Chlorhydrat gab beim Behandeln mit Essigsdure-
anhydrid ein Triacetylderivat. Nach mehrstiindigem Erhitzen
des Chlorhydrates mit der 25fachen Menge Essigsdureanhydrid
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auf den Siedepunkt des letzteren hinterbleibt beim Abdestilliren
des Anhydrids im Vacuum ein ziemlich stark gefdrbter Riick-
stand, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Er wird in
Ligroin in der Siedehitze gelost, wobei die Verunreinigungen
zuriickblieben. Die sich beim theilweisen Verdunsten des
Losungsmittels ausscheidenden Krystalle werden wiederholt
aus Ligroin umkrystallisirt und bilden endlich zu kleinen
Drusen verwachsene Krystallnadeln, die bei 110—112° C.
(uncorr.) schmelzen.

Die mit der {iber Schwefelsaure im Vacuum getrockneten
Substanz vorgenommene Analyse zeigte so wie die Athoxyl-
und Acetylbestimmung, dass dieselbe ein Triacetylderivat ist,
welchem die Formel C H,(0OC,H;),0.CO.CH;N.(COCH,),
zukommt.

I. 0-2554 g Substanz liefern 0°5568 g Kohlensiure und 0°1556 g Wasser.
II. 0-2642 g Substanz liefern 0-3873 g Jodsilber.

III. 0-3007 g Substanz liefern Essigsdure, welche 682 cm?® 1/y; norm. Kali-
lauge neutralisirt, entsprechend 0-117304 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet
I I I NI
Co.oovii.. 59-45 — — 59-44
H........... 6-76 — — 6+50
OC,Hg ....... — 2822 - 2786
CHzCO ...... — — 39011 39-93

Die Reduction des 3, 5-Didthoxy-para-Chinon-4-Monoxims
lieferte das

3, 5-Didthoxy-4-Amidophenolchlorhydrat.

Die Reduction wurde in fast gleicher Weise, wie frither
angegeben, vorgenommen. Die mit Wasser verdiinnte, alko-

1 Die Acetylbestimmungen dieser und der folgenden Substanzen konnten
nicht nach den gebrduchlichen Methoden (Verseifung mittelst Hydroxyden
und Bestimmung der Essigsdure durch Destillation) vorgenommen werden, da
in Folge der Zersetzung des Phloroglucinrestes unter Bildung fliichtiger Sduren
unbrauchbare Werthe erhalten wurden. Durch Anwendung einer neuen Husserst
einfachen Acetylbestimmungsmethode, die demnéchst verdffentlicht werden soll,
gelang es nicht nur bei unseren Substanzen, sondern auch bei zahlreichen
anderen Acetylproducten genau ibereinstimmende Werthe zu erzielen.
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holische, lichtgelb gefarbte Losung wird durch Zinnchloriir,
sowie die theoretische Menge eingetragen ist, vollstindig ent-
farbt. Die Endreaction ist wegen der weniger satten Farbung
nicht so scharf wie beim 3, 5-Didthoxy-ortho-Chinon-2-Mon-
oxim. Hierauf wird in die Losung Schwefelwasserstoffgas ein-
geleitet. Obzwar die Luftempfindlichkeit des 3, 5-Didthoxy-
4-Amidophenolchlorhydrats wesentlich geringer ist wie die des
vorigen Productes, muss man doch das Abdestilliren der vom
Schwefelzinn filtrirten, vollkommen farblosen Fliissigkeit im
Vacuum vornehmen. Der krystallinische Riickstand wird in der
eben erforderlichen Menge heissen Wassers unter Zusatz von
einigen Tropfen Salzsdure geldst und eventuell vom Schwefel
abfiltrirt. Beim Abkiihlen scheiden sich lebhaft glanzende,
lange, farblose, anscheinend monokline Krystallnadeln ab, die
in Wasser leicht 16slich sind. Die wisserige Losung gibt mit
Eisenchlorid keine Farbenreaction.

Diese vollkommen reine Substanz zersetzt sich beim
Erhitzen, ohne zu schmelzen, bei circa 140°. Die Verbindung
enthdlt ein Molekill Krystallwasser, welches sie im Vacuum
nicht abgibt, wohl aber bei 100° sowohl ohne, als auch mit
Vacuum, nur entweicht hiebei auch etwas Salzsdure. Aus
diesem Grunde mussten die Athoxylbestimmung und die Ana-
lyse mit der krystallwasserhdltigen, im Vacuum zur Gewichts-
constanz gebrachten Substanz vorgenommen werden. Die hie-
bei erhaltenen Zahlen stimmen auf die Formel C,H,(OC,Hy),.
.OH.NH, .HCI+H,0.

1. 0-3089 ¢ Substanz gaben 0+5405 ¢ Kohlensdure und 0-2002 ¢ Wasser.

I1. 0-3944 ¢ Substanz gaben 0°2195 g Oxalsdure.
II1. 0-1996 ¢ Substanz gaben 03582 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
I II 11 N
C.oiiiii 47-72 — — 4771
H.o........... 7-20 — — 7-15
Clo......o ... — 13-76 — 14-11
OCHy . ... ... — — 34 47 35-78

Auch das 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenol lasst sich im frein-
Zustande seiner Zersetzlichkeit wegen nicht darstellen. Bei
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Zugabe der theoretischen Menge von Atzkali zur Lésung des
Chlorhydrates scheidet sich eine weisse krystallinische Masse
ab, welche indess sehr bald eine gelbe, weiterhin eine dunkel-
braune Farbe annimmt, rasch tritt diese Farbenwandlung bei
Anwesenheit eines kleinen Uberschusses des Alkalis ein. Zur
genaueren Unterscheidung des Chlorhydrates des 3, 5-Didthoxy-
4-Amidophenols von demjenigen des 3, 5-Didthoxy-2-Amido-
phenols wurde auch aus dem ersteren durch Behandeln mit
Essigsdaureanhydrid ein
Triacetylderivat dargestellt. Die Bildung desselben
erfolgt ganz analog, wie die des frither beschriebenen. Das
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid wurde auch in diesem Falle
bis zum Aufhéren der Entwicklung von Salzsédure, beziehungs-
weise von Chloracetyl fortgesetzt. Nach dem Abdestilliren des
Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein ziemlich stark geférbter,
zahfliissiger Riickstand, der erst nach lingerer Zeit krystal-
linisch erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren desselben
aus Ligroin wurde die Verbindung in Form véllig farbloser,
lebhaft glanzender Krystallnadeln erhalten, deren Schmelz-
punkt bei 81—83° C. (uncorr.) liegt und'die im Vacuum unzer-
setzt fliichtig sind. Die Analyse, die Athoxyl- und Acetyl-
bestimmung der {iber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichts-
constanz gebrachten Substanz ergab Werthe, die mit der Formel
C,H,(0C,H;),0.COCH,N.(COCH,), in volliger- Ubereinstim-
mung stehen.
I. 0-2445 g Substanz gaben 0°5293 g Kohlensdure und 01454 ¢ Wasser.
II. 0-2294 ¢ Substanz gaben 0-3216 g Jodsilber.

II[. 0-2556 & Substanz gaben Essigsdure, welche 59°2 cm? 1fy, norm. Kali-
lauge neutralisirt, entsprechend 0+ 101824 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
1 1I 1t N
Co. . 59°04 — — 59-44
H.o.......... L 660 — — 850
OCqHy . ....... —  26°90  — 2786
CH,CO ....... —_ — 39-83 39-03

Die Acetylirungen haben wir auch mit Riicksicht auf die
mogliche Bildung eines Athenylderivates mit Essigsaure alléin
Chemie-Heft Nr. 6 u. 7. 25
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und mit essigsaurem Natron und Essigséure vorgenommen.
Dabei hat das 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenol keine Verdnderung
erlitten, wahrend das 3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol zum aller-
grossten Theile roth oder violett gefdrbte harzige Producte
liefert, und nur eine kleine Menge einer krystallinischen Ver-
bindung gebildet wird, die aus den &dtherischen Extracten ge-
wonnen wurde. Da aber eine Reinigung nicht herbeigefiihrt
werden konnte, wurde auf die ndhere Untersuchung dieses
Korpers nicht eingegangen, so dass es dahingestellt bleiben
muss, ob aus dem 3, 5-Didthoxy-2-Amidopheno!l auf diesem
Wege eine Monoacetyl-, beziehungsweise Athenylverbindung
entsteht. Um die angegebenen Stellungen unserer Amido-
phenole zu beweisen, haben wir die Einwirkung von Harn-
stoff auf dieselben vorgenommen und erhielten wir aus dem
3, 5-Didthoxy-2-Amidophenolchlorhydrat das

3, 5-Didthoxy-Carbonyl-2-Amidophenol.

Beim Erhitzen eines Gemisches des Chlorhydrates des
3, b-Didthoxy-2-Amidophenols (1 Mol.) mit Harnstoff (1!/, Mol.)
verflissigt sich die Masse bei circa 120—140° und entwickelt
bei 160° lebhaft Ammoniak. Nachdem sich die Gasentwicklung
verlangsamt “hatte, wurde die inzwischen dunkelbraunroth
gewordene Schmelze auf 170 —185° erhitzt. Als endlich nach
circa 1"Stunde die Entstehung von Gasen nicht mehr beob-
achtet werden konnte wurde erkalten gelassen und die Masse
mit Wasser, dem etwas Essigsaure zugesetzt war, ausgekocht.
Die FI us&gkett firbt sich intensiv rothviolett, wihrend ein
kaum 18sliches Krystallinisches Product zuriickbleibt. Dasselbe
filtrirt man; wésdht es mit Wasser vollkommen aus und 10st es
zur weiteren Ré’inigung in siedendem Alkohol auf. Die noch
violett gefiarbte Losung ldsst sich durch Thierkohle fast voll-
kommen entfdrben. Nach dem Abdestilliren des Losungsmittels
hin‘terbleib,t éine gelblichweisse, deutlich krystallinische Masse,
die nach Entfernung der Mutterlaugen in Benzol geldst wurde.
Diese eingeengte Losung scheidet auf Zusatz von Ligroin beim
Stehen prachtig glinzende, feine Krystallnadeln ab, die in
Wasser nahezu unldslich sind, leicht aber von siedendem
Alkohqgl, Benzol und Essigéther aufgenommen werden.
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Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 192—195° C.
(uncorr.). Uber diese Temperatur erhitzt, erleidet die Substanz
keine Verdanderung und scheint iiber 250° unzersetzt fl{ichtig
zu sein. Die Analyse und die Athoxylbestimmung des bei
100° getrockneten Préparates lieferten Werthe, welche zur
Formel C,H;NO,(OC,H,), fithrten. Es ergibt sich hiemit, dass
das in Rede stehende Product als ein nach Formel III zu-
sammengesetztes 3, 5-Didthoxy-Carbonyl-2-Amidophenol zu
betrachten ist.

1. 0-2412 g Substanz gaben 0:5179 ¢ Kohlensidure und 0-1281 g Wasser.
II. 0-3491 g Substanz gaben 21 cm? Stickstoff bei 18° C. und 7386 mm

Druck.
III. 0-2017 g Substanz gaben 0-4261 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T T — T Berechnet
I I 111 N
[ 5855 — — 59-19
H........... 5+90 — — 5:82
N —_ 674 — 6-27
OC.H; — — 40-58 40-35

Das 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenolchlorhydrat hingegen
liefert bei der Behandlung mit Harnstoff einen substituirten,
nach Formel IV constituirten Phenylharnstoff und verhélt sich
daher analog dem Phenylamin, welches, wie Fleischer?
gezeigt hat, bei entsprechenden Reactionsbedingungen einen
(Mono-) Phenylharnstoff bildet.

2, 6-Didthoxy-4-Oxy-Phenylharnstoff.

Das Chlorhydrat des 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenols haben
wir mit etwas mehr als der berechneten Menge Harnstoff
zusammengeschmolzen. Bei etwa 70° schmilzt die Substanz
und beginnt Ammoniak zu entwickeln, beim weiteren Erhitzen
erstarrt die Schmelze, um bei 160—170° neuerlich fliissig zu
werden. Bei dieser letzteren Temperatur hort nach einiger
Zeit die Gasentwicklung auf. Nach dem Erkalten wurde die

1 Fleischer, B. 9, 995.

o
w
X
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braun geférbte, deutlich krystallinische Schmelze mit grosseren
Quantitdten warmen Wassers extrahirt, wodurch Salmiak und
ein ldsliches, dunkelgelbbraun gefdrbtes Nebenproduct vom
schwer loslichen substituirten Harnstoffe getrennt wurden. Der-
selbe wird in Alkohol geldst und mit Thierkohle entfarbt. Aus
dieser Ldsung scheidet sich die Verbindung in undeutlich
krystallinischen, dunkel gefarbten Krusten ab. Die von der
Mutterlauge befreite Krystallmasse wird in Wasser unter Zusatz
von etwas Essigsdure in der Siedehitze geldst. Schon beim
Abkiihlen scheiden sich glasgldnzende, kleine, prismatische
Krystallnadeln ab, die nach dem Trocknen eine schwach
gelbliche Farbe besitzen und bei 199-5—201° C. (uncorr.)
schmelzen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz fiihrte
zur Formel C,H;O,N, (OC,H,),.

1. 0:2137 g Substanz gaben 0°4300 ¢ Kohlensdure und 0-1333 g Wasser.
1. 01989 g Substanz gaben 21 cm? Stickstoff bei 19° C. und 736 mm
Druck.

In 100 Theilen:

Gefunden
T— Berechnet
I I ———
C.oiinnnnn 54+87 — 5500
Clo.o.ooois 6-93 — 666
N — 11-74 11-66

Durch das verschiedene Verhalten der beiden Diathoxy-
Amidophenole scheint die Constitution derselben festgestellt
zZu sein, und damit ist auch die Stellung der Nitrosoreste in
den beiden Oximen gegeben. Um endlich zu ermitteln, ob die
Einwirkungsproducte der salpetrigen Saure auf den Phloro-
glucindidthylather als Nitroso- oder Isonitrosoderivate anzu-
sehen sind, wurde die eingangs besprochene Reduction der
Tridthylather vorgenommen. '

Die Tridthylather sind im grossen Ganzen nach dem Ver-
fahren Moldauer’s dargestellt worden, da aber durch einige
Verbesserungen die Ausbeuten wesentlich gesteigert werden
konnten, wollen wir einige Bemerkungen Uber die
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Einwirkung von Jodidthyl auf das 3, 5-Didthoxy-ortho-
Chinon-2-Monoxim

hier einflechten. Vor Allem zeigte es sich, dass die Isolirung
des Kalisalzes des Oxims nicht unbedingt néthig ist. Bei Ein-
haltung des folgenden Receptes haben wir die besten Resultate
erzielt. In die siedende Losung von je 40 g 3, 5-Didthoxy-ortho-
Chinon-2-Monoxim in 250 ¢m?® absoluten Alkohol wird die
Losung von 8 g Kalium (das ist etwas mehr als die theoretische
Menge) in 100 cm? absoluten Alkohol eingetragen. Hiebei bildet
sich unter Aufkochen das Kalisalz, welches sich nach einigen
Augenblicken in gelbgriin gefirbten, feinen Krystallfdden ab-
scheidet. Die etwas abgekiihlte (circa 40° warme) Masse wurde
mit 40 g Jodédthyl vermischt und am Riickflusskithler so lange
im Sieden erhalten, bis eine herausgenommene, in Wasser
geldste Probe vollig neutrale Reaction zeigte, was nach etwa
11/, Stunden eintrat. Nun wird etwa drei Viertel des Alkohols
abdestillirt, der Riickstand mit circa 500 c¢m® Wasser vermischt
und mit Benzol wiederholt ausgeschiittelt. Die vereinten benzo-
lischen Extracte wurden mit Wasser, dem etwas Kalilauge
zugesetzt war, so lange ausgeschiittelt, als sich die Kalilauge
noch roth farbt. Der nach dem Abdunsten des Benzols hinter-
bleibende Riickstand, welcher 3, 5-Didthoxy-Athenyl-2-Amido-
phenol (Athyl-Pyriphloron-Didthylither, 4) neben 3, 5-Didth-
oxy -ortho-Chinon-2-Monoximéthylather (B) enthilt, wird in
siedendem Ligroin geldst. Erstere Verbindung ist in demselben
leichter 18slich als letztere, es scheidet sich demnach schon
beim Abkiihlen der Ldsung eine reichliche Menge der Sub-
stanz B ab. Nachdem von derselben abgesaugt wurde, wird
das Ligroin im Vacuum vollkommen vertrieben, der Riickstand
in wenig Alkohol geldst und nach dem Abkthlen mit Eiswasser
so lange versetzt, bis auf weitere Zugabe desselben keine Aus-
scheidung mehr erfolgt. Durch diese Behandlung gelingt es,
die letzten Reste des in ganz verdiinntem Alkohol Husserst
leicht 16slichen Triathyldthers (B) von dem in diesem Ldsungs-
mittel nahezu unldslichen Anhydroproducte (4) zu trennen.
Die aus den B enthaltenden Filtraten durch Schiitteln mit Ather
wiedergewonnene Substanz wird mit der bereits frither aus der
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Ligroinlésung abgeschiedenen Hauptmenge vereint, neuerdings
in Benzol geldst und, wie friiher angegeben, mit verdiinnter
Kalilauge geschiittelt um die letzten Spuren des roth gefarbten
amorphen Nebenproductes zu entfernen. Die Benzollésung
liefert beim Abdunsten grosse tafeiférmige Krystalle, die eine
dunkelrothgelbe Farbe besitzen und welche beim Zerreiben ein
zinnoberrothes Pulver liefern. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus absolutem Ather erhilt man die Verbindung voll-
kommen rein. Nicht selten bilden sich beim langsamen Ab-
dunsten atherischer Losungen grosse, wohl ausgebildete, tri-
kline Krystalltafeln, deren Messung Herr Hofrath v. Lang
vorzunehmen die Giite hatte.

»Die Krystalle sind asymmetrisch, eine Combination der
Fldchen 100, 001, 110, 111, 111; durch das Vorherrschen der
Flache 100 sind sie tafelférmig.

Aus den beobachteten Winkeln:

100.110 = 53° 38’
100.110 =66 27
100.111 =62 15
111.111 =50 7
111.110=259 30

folgt das Axenverhdltniss
a:b:c=1:0-6322:0 4857

und fiir die Axenwinkel:

be = 62° 24/
ca =90 10
ab—98 24.«

Der Schmelzpunkt wurde zu 92° C. (uncorr.) gefunden
(Moldauer gibt denselben zu 106° C. an).

Die Analyse und Athoxylbestimmung der im Vacuum
iber Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz gebrachten Sub-
stanz stimmt auf die Formel C;H,(OC,H;), .0 .NOC,H;,.

[ 0-2866 ¢ Substanz gaben 0-6294 g Kohlensdure und 0- 1876 & Wasser.
II. 0-1905 g Substanz gaben 0-5019 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden
FTT— e Berechnet
1 11 e
Con 5989 —_ 60-25
H.ooooo oo, 7-27 — 7-11
OC,Hy....onu — 5060 56-48

Die Fillung 4 wird durch Auflésen in wenig Alkohol und
neuerliche Abscheidung mit Eiswasser zunéchst vorgereinigt,
getrocknet und dann im Vacuum der Destillation unterworfen.
Bei 176-5° C. (16 mm Druck) siedet die Verbindung. Die
Dampfe condensiren sich zu einem schwach rothiichgelb ge-
farbten Ol, welches blatterig krystallinisch erstarrt. Dieses Pro-
duct wird endlich aus Alkohol in der Weise umkrystallisirt,
dass zur kalten Losung so lange Wasser zugetropft wurde, bis
eine leichte Trilbung eintrat. Beim Stehen tiber Schwefelséure
scheiden sich dann véllig farblose, vollkommen reine Krystall-
bldttchen ab, die den Schmelzpunkt 58—59° C. (uncorr.) zeigen.

Die Analyse und Athoxylbestimmung erwies die Identitit
der auf diese Weise erhaltenen Substanz mit der von Moldauer
dargestellten.

I 0+2360 g Substanz gaben 0-5582 g Kohlensdure und 0-1467 g Wasser.
1. 0-6166 g Substanz gaben 1-3329 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
I 11 e
C..... e 6450 — 65715
5 6-90 — 678
OCyHy .ol — 41-50 40-72

Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsdure auf den 3, 5-Di-
dthoxy-ortho-Chinon-2-Monoximithylidther.

Die Reduction wurde in derselben Weise wie die des 3, b-
Didthoxy-ortho-Chinonoxims mit Zinnchlorlir vorgenommen
und waren auch alle die dort angegebenen Erscheinungen
auch hier zu beobachten. Die aus der Reactionsmasse durch
das angegebene Verfahren gewonnene Salzsiureverbindung
zeigt alle Eigenschaften des Chlorhydrates des 3, 5-Diathoxy-
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2-Amidophenols, wie Eisenreaction etc. und liess sich durch
die Analyse und Athoxylbestimmung mit demselben identi-
ficiren.

L. 0-3514 g Substanz geben 06596 ¢ Kohlensdure und 0-2121 & Wasser.
II. 0-3665 ¢ Substanz geben 0-2241 g Chlorsilber.
IIl. 0+2438 g Substanz geben 0°4765 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T S Berechnet
I 1 i g
C.iaiil.. 51-19 — — 51-38
H.o.o.......... 8-70 — — 6-85
Clooooooool. — 1514 — 15+20
OCHy........ — — 3754 38-54

Uberdies liefert das Reductionsproduct des Oximithers
bei Behandlung mit Essigsdureanhydrid ein Triacetylderivat,
welches den Fusionspunkt 110—112° zeigte und bei der Ana-
lyse, Athoxyl- und Acetylbestimmung Zahlen lieferte, die mit
den Zahlen des frither beschriebenen Acetylderivates des 3, 5-
Didthoxy-2-Amidophenols véilig {ibereinstimmen.

I. 0-2181 g Substanz gaben 0 4711 g Kohlensdure und 01301 g Wasser.
II. 0°2433 g Substanz gaben 0-3456 g Jodsilber.

III. 0-2734 ¢ Substanz gaben Essigsdure, welche 634 cm? 1/y; norm. Kali-
lauge neutralisirten, entsprechend 0-109048 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet

I I 111 N
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CHZCO ....... — —  39-88 39-

Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsdure auf den 3, 5-Di-
dthoxy-para-Chinon-4-Monoximithylither.

Die zu den Versuchen verwendete Substanz wurde aus
dem 3, 5-Didthoxy-para-Chinon-4-Monoxim durch Einwirkung
von Joddthyl und Kalilauge genau nach Moldauer’s Angaben
dargestellt. Die Reduction des Oximéthers mit Zinnchloriir und
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Salzsiaure verlief, wie bei dem zugeordneten Oxim angegeben
wurde. Auch die Aufarbeitung und Reindarstellung ist in der
daselbst angegebenen Weise vorgenommen worden. Das Re-
ductionsproduct war sehr leicht durch den Krystallwasser-
gehalt, durch die Analyse und Athoxylbestimmung mit dem
Chlorhydrat des 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenols zu identificiren.

I. 0°2121 g Substanz liefern 0°3704 g Kohlensdure und 0-1393 g Wasser.

- II. 0°3519 g Substanz liefern 0-2005 g Chlorsilber.
111 0°2696 g Substanz liefern 0°4965 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
I I 17 N
C.. 47-62 — — 47-71
H.o........... 7°29 — — 7-15
Cloooooii — 14-09 — 14-11
OCgH; ... ... — — 35-37 3578

Zum Uberflusse haben wir auch das Einwirkungsproduct
von Essigsdureanhydrid auf das Chlorhydrat dargestellt. Nach
entsprechender Reinigung zeigte es den Schmelzpunkt von
81—83° C. (uncorr.) und gab die Analyse und Acetylbestim-
mung die folgenden Zahlen, welche die [dentitdt mit dem Tri-
acetylderivate des 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenols ausser Zweifel
stellten.

I. 0:2176 g Substanz geben 0-4720 ¢ Kohlensidure und 0°1337 & Wasser.

II. 0-2080 g Substanz geben Essigsdure, welche 4912 cm? 1/55 norm. Kali-
lauge neutralisirten, entsprechend 00844864 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet
I 10 N
C.o.ii 59°15 — 59°44
H............. 6°82 — 6-50
CHzCO ........ — 40-61 39-93

Durch die mitgetheilten Untersuchungsresultate erhalten
die in der Einleitung gegebenen Betrachtungen ihre Begriindung.

Durch die folgende Zusammenstellung sollen die Ver-
schiedenheiten in den Eigenschaften und dem Verhalten der
beiden Didthoxychinonmonoxime besonders hervorgehoben
werden. '
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| 3, 5-Didthoxy-o-Chinon-

; 2-Monoxim

3, 5-Didthoxy-p-Chinon-
4-Monoxim

Loslichkeit

Schmelzpunkt
Farbe des Kalisalzes . .

Farbe des Silbersalzes .

Gibtbei Behandlung mit
Kali und Joddthyl. ..

Farbe und Krystallform

Schmelzpunkt

rothe Krystallbldttchen

in Ather leicht 18slich
117° C.
griin

-braunroth

hellgelb gefdrbte kleine
Nadeln

in Ather nahezuunléslich
195° C.
violett

griin

3, 5-Didthoxy-o-Chinon-
2-Monoximéther

zinnoberrothe trikline
Tafeln

92° C.

3, 5-Didthoxy-p-Chinon-
4-Monoximéther

gelbe feine Nadeln

118° C.

Durch Zinnchloriir ent-
_steht das Chlorhydrat
des

Krystallwassergehalt . .

Eisenreaction

Schmelzpunkt der Tri-
acetylverbindung ...

Gibtbei Behandlung mit
Harnstoff

3, 5-Didthoxy-2-Amido-
phenol
dunkelroth
112° C.
3,5-Disthoxy-Carbonyl-

2-Amidophenol
195° C.

krystallisirt ohne Wasser

3, 5-Didthoxy-4-Amido-
phenol

krystallisirt mit 1 Mol.
Wasser

gelb
83° C.
2, 6-Didthoxy-4-Oxy-

Phenylharnstoff
201° C.

Zur Aufklarung der Constitution des Moldauer'schen Athyl-
pyriphlorondidthyldthers haben wir die Spaltung desselben mit
Zinn und Salzsdure, mit Salzsdure allein und die Einwirkung
von Natriumamalgam vorgenommen. Letztere Reaction liefert
in ziemlich glatter Ausbeute das

Monoacetylderivat des 3, 5-Didthoxy-2-Amidophenols,

welchem die Formel

OH
/ \l NH.COCH,

AeO \ OAe

NS
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zuzusprechen ist. Die Darstellung flihrt man am zweck-
massigsten folgendermassen aus. Die alkoholische, mit Wasser
bis zum Eintreten einer schwachen Trlibung verdiinnte Losung
behandelt man in méssiger Warme (60—70°) mit 4 procentigem
Natriumamalgam, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz
von Wasser keine Abscheidung der urspriinglichen Substanz
mehr gab. Die anféanglich farblose Fllissigkeit nimmt allmalig
eine rothlichgelbe Farbe an, die zum Schluss in gelbbraun
tibergeht. In der Regel ist nach circa 60 Stunden die Reaction
vollendet; wéhrend dieser Zeit wurde die Losung einigemal mit
Schwefelsdure partiell neutralisirt. Schliesslich wird die vom
unangegriffenen Amalgam abgegossene Fliissigkeit schwach
angesduert und mit Benzol ausgeschiittelt. Beim Abdunsten
der vereinten, gelblichbraun gefarbten Benzolextracte wird ein
dickfliissiges, dunkles Ol erhalten, welches beim Stehen sehr
bald krystallinisch erstarrt. Die von der dunklen Lauge durch
Absaugen getrennten Krystalle werden mit wenig absolutem
Ather gewaschen und dann neuerlich in Benzol geldst. Die mit
Thierkohle entfdrbte Ldosung gibt nach dem Abdunsten eines
Theiles des Losungsmittels auf Zusatz von Ligroin nach einiger
Zeit eine Abscheidung vollig farbloser Krystallnadeln, die die
Filissigkeit breiig erfiillen. Dieses Product wurde schliesslich
nochmals aus verdiinntem Alkohol umKkrystallisirt. So dar-
gestellt, bildet die Verbindung ein Aggregat von lockeren,
feinen, schwach seidenglanzenden, haarférmigen Nadeln, die
den Schmelzpunkt 122-5---123-5° C. (uncorr.) zeigen. Sie ist
in Benzol, sowie 1n Alkohol leicht 1éslich, schwieriger in Ather
und Ligroin; Wasser nimmt sie nur in der Siedehitze in
geringen Quantitdten auf und scheidet beim Abkiihlen wieder
feine Krystallnadeln ab. Die Lésung reagirt neutral. Beim
Erhitzen der in verdinnter Schwefelsdure geldsten Substanz
tritt Essigsdureabspaltung ein. Die fiir die Analyse, Athoxyl-
bestimmung und Acetylbestimmung im Vacuum zur Gewichts-
constanz gebrachte Substanz gab Zahlen, welche auf die frither
angegebene Formel stimmten.

1. 0-2582 g Substanz gaben 0-5701 g Kohlensdure und 0°1567 & Wasser.
II. 0-2597 ¢ Substanz gaben 14-7 cm? Stickstoff bei 21° C. und 7319 mm
Druck.
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1. 0+1982 g Substanz gaben 0-3910 g Jodsilber.
IV. 0-3915 g Substanz gaben Essigsdure, welche 39 cm? 1,5 norm. Kalilauge
neutralisirten, entsprechend 0°06708 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden

T e Berechnet

1 I Iz w e
C... ... ... 60-21 — — — 6025
H.......... 6-74 — — — 711
N . ... — 6-19 —_ — 585
OCH ... ... — 3789 — 3765
CH;.CO ... —  —  —  17-14 17-99

Ihrer Constitution entsprechend 16st sich die Verbindung in
verdlinnten Alkalien und geht dieselbe auch unter Abspaltung
von Wasser in hoher Temperatur in das 3, 5-Didthoxy-Athenyl-
2-Amidophenol iiber. Beim Erhitzen einer Probe mit Essig-
sdureanhydrid erhielten wir ein Acetylproduct, welches den
Schmelzpunkt 110—112° C. (uncorr.) zeigte und demzufolge
als Triacetylderivat des 3, 5-Disdthoxy-2-Amidophenols zu
betrachten ist.

In einer fir die Constitution des 3, 5-Didthoxy-Athenyl-
2-Amidophenols hdchst charakteristischen Weise zerfillt das-
selbe bei der

Einwirkung von Salzsiure.

Durch Zusammenbringen der Base mit concentrirter Salz-
sdure entsteht ein krystallisirtes, durch Wasser in seine Com-
ponenten spaltbares Chlorhydrat, welches auch befahigt ist,
eine Platindoppelverbindung zu bilden. Verdiinnte Salzsdure
aber ist in der Kélte ohne Einwirkung und vermag auch nicht
die Substanz zu 186sen; kocht man durch langere Zeit, so geht
das 3, b-Didthoxy-Athenyl-2-Amidophenol endlich in L&sung,
die Fliissigkeit farbt sich dabei roth und scheidet beim Abkiihlen
weder die Base, noch ihr Chlorhydrat ab, sondern liefert eine
Substanz, welche mit dem salzsauren Salz des 3, 5-Didthoxy-
2-Amidophenols die grosste Ahnlichkeit zeigt und so wie dieses
eine rothe Eisenreaction zeigt. Um bei der Spaltung des Pyri-
phlorons die Bildung roth gefirbter Zersetzungsproducte zu
vermeiden, sind wir in folgender Weise verfahren. 15 g der
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Base wurden mit 100 cs® verdiinnter Salzsaure (30 cm® gewdhn-
liche Salzsdure, 70 cm’® Wasser), welcher 11/, ¢ Zinnchloriir
zugesetzt waren, so lange gekocht, bis die anfangs unter
Wasser geschmolzene Substanz vollstdindig gelost war. Der
Zinnchloriirzusatz ist nothwendig, um einer Oxydation, welche
durch den Luftsauerstoff beim langeren Erhitzen bedingt ist,
vorzubeugen. Die vdllig farblose Lésung wird im Vacuum
abdestillirt. Das Destillat haben wir mit Silberoxyd neutralisirt.
Das Filtrat vom ausfallenden Silberchlorid liefert beim Con-
centriren eine reichliche Ausscheidung eines priachtig krystalli-
sirten Silbersalzes, das sich durch eine Silberbestimmung als
essigsaures Silber erkennen liess.

0-3667 g Substanz gaben 0-2363 g Silber.
A In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Ag ... 64-49 6459

Der Destillationsriickstand ist in Wasser ziemlich leicht
16slich und wurde behufs Entfernung des Zinns mit Schwefel-
wasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelzinn liefert
nach dem Abdestilliren des Losungsmittels im Vacuum eine
villig weisse Masse, die aus haarfeinen Krystallnadeln bestand.
Dieselben geben beim Umkrystallisiren aus salzsdurehiltigem
Wasser eine Verbindung, die alle Eigenschaften des 8, 5-Didth-
oxy-2-Amidophenolchlorhydrates zeigt, wie dieses die Neigung
besitzt, in wésseriger Losung sich roth zu fiarben und bei der
Analyse und Athoxylbestimmung mit demselben vollig tiberein-
stimmende Werthe liefert.

[. 0-2996 g Substanz geben 0°5607 g Kohlensdure und 0-1851 g Wasser.

[1. 0-4579 7 Substanz geben 0°2773 g Chlorsilber.
[II. 02220 ¢ Substanz geben 0°4285 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet
! II 11 N
C.. .. 51-04 — — 51-39
H............ 686 — — 6-85
Cl.oo.oo oo — 14-98 — 15-20

OC,H .. ... — — 3707 3854
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Die Identitdt dieses Productes mit dem Chlorhydrate des
3, 5-Diathoxy-2- Amidophenols liess sich wieder durch die
Darstellung des Acetylderivates, welche wir in der mehrfach
beschriebenen Weise vornahmen, beweisen. Den Schmelzpunkt
der Verbindung fanden wir bei 110—112° und gaben die ana-
lytischen Bestimmungen Werthe, die mit den fiir das Triacetyl-
product des 3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol berechneten in bester
Ubereinstimmung stehen.

1. 02494 g Substanz liefern 0°5409 g Kohlensdure und 0- 1497 & Wasser.
1I. 0:2450 g Substanz liefern 03461 ¢ Jodsilber.
III. 0-2971 ¢ Substanz liefern Essigsiure, welche 6758 cm? /o5 norm. Kali-
lauge neutralisirt, entsprechend 0-116238 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden
T Berechnet
I 1I 111 NI
C.oi.. 50- 14 — — 5944
H............ 6-66 — — 650
OCoHg . .oon... — 2713 — 2786
CH;.CO ...... — -— 39-12 39-93

Auch beim Behandeln des 3, 5-Diithoxy-Athenyl-2-Amido-
phenols mit Zinn und Salzsdure tritt die Bildung von Hydro-
producten nicht ein, sondern es wird wie durch Chlorwasser-
stoffsdure allein die Spaltung in das 3, 5-Didthoxy-2-Amido-
phenol und in Essigsdure herbeigefiihrt.

Beim Anwenden von concentrirter Salzsdure findet ausser
dieser Zersetzung auch noch die Abspaltung eines Athyls statt.
Die Losung der Athenylverbindung erfolgt ziemlich rasch, und
wenn das Erhitzen so lange fortgesetzt wird, bis eine heraus-
genommene Probe mit Wasser die urspriingliche Substanz
nicht mehr liefert, so erhilt man nach dem Abdestilliren das
Reactionsproduct in Form weisser, asbestartiger Nadeln, welche
bei der Analyse und Athoxylbestimmung Werthe lieferten, aus
welchen sich die Formel C,H,(OC,H,)(OH),NH,.HCI+H,0
ableiten liess.

1. 03143 g Substanz geben 0°4876 g Kohlensdure und 0-1773 g Wasser.
IL. 0-3102 g Substanz geben 0-2013 ¢ Chlorsilber.
III. 0-2106 g Substanz geben 0-2178 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet
1 I 1 o
C..... ... 42-31 — — 42-95
H.oooo.ooo .. 626 — — 626
Clooo.ooo ... — 16-05 — 15-88
OCH;...... .= — 194-86 20-13

Die Bildung des Monoacetylderivates des 3, 5-Didthoxy-
2-Amidophenols aus dem 3, 5-Didthoxy-Athenyl-2-Amido-
phenol, sowie die Spaltung desselben mit Salzsiure liefern den
stringenten Beweis fiir die Richtigkeit der Constitution. Diese
ist aber anderseits ein weiterer Beleg fiir die Orthostellung der
NOH-Gruppe im 3, 5-Didthoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim.

Ausser den beschriebenen Reactionen wurden noch einige
Umsetzungen der Athenylverbindung untersucht, unter anderen
auch die

Einwirkung von Phosphorpentachlorid.

Lasst man auf 5 g 3, 5-Didthoxy - Athenyl-2-Amidophenol,
welches in circa 20 cm® Phosphoroxychlorid geldst ist, 5 g
Phosphorpentachlorid einwirken, so farbt sich die Fliissigkeit
erst griin und entfarbt sich beim Erwdrmen auf dem Wasser-
bade, wobei eine ziemlich lebhafte Salzsaureentwicklung ein-
tritt. Sobald dieselbe ihr Ende erreicht hat, wird das Phosphor-
oxychlorid und das {iberschiissige Phosphorpentachlorid im
Vacuum abdestillirt, und es bleibt ein krystallinischer, gelblich-
weiss gefarbter Rickstand, der sich bei dem Drucke von
17-5 mm bei 200—210° C., ohne Zersetzung zu erleiden,
destilliren lasst. Durch Wiederholung dieser Operation erhilt
man endlich eine bei 201—202° C. (uncorr., Druck 17-5 um)
constant siedende, bald krystallinisch erstarrende Fliissigkeit.
Aus absolutem Ather umkrystallisirt, gibt dieses Product ein
lockeres Haufwerk von schwach seidenglanzenden Nadeln.
Dieselben zeigen den Schmelzpunkt 82—85° C. (uncorr.), sind
in Wasser und Alkalien unldslich, leicht 18slich aber in Alkohol,
Ather, Chloroform, Benzol. Concentrirte Salzsdure 18st die Ver-
bindung, auf Zusatz von Wasser findet Abscheidung der-
selben statt.
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Fiir die analytischen Bestimmungen wurde die Substanz
im Vacuum tiber Schwefelsdure zur Constanz gebracht und
ergaben dieselben Zahlen, aus welchen die Formel C,,H,,NC10,
abgeleitet werden konnte.

I. 0:2997 g Substanz gaben 0°'6187 g Kohlensdure und 01537 ¢ Wasser.
II. 0-3228 g Substanz gaben 0-1732 g Chlorsilber.
Iil. 0-2155 g Substanz gaben 0'3850 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
TT—— Berechnet
I 1T I N
Coniini. 52°96 — — 5265
H............ 5-69 - — 5-85
Cloooooeiae. — 13-27 — 12-95
(01079 - PR — — 34-28 32-90

Aus dem Resultate der Athoxylbestimmung geht hervor,
dass in der Verbindung 2 OC,H,-Reste vorhanden sind. Weiter-
hin konnten wir feststellen, dass beim anhaltenden Erhitzen
des Chlorproductes mit Salzsdure oder Zinn und Salzsdure
Abspaltung von Essigsdure erfolgt. Trotz dieser Ergebnisse
sind wir nicht in der Lage angeben zu kénnen, ob der Eintritt
des Chlors im Benzolrest oder in der Seitenkette erfolgt war
und behalten uns vor, hierliber Mittheilung zu machen.

Die Entstehung dieser Verbindung diirfte in der Weise
zu Stande kommen, dass ein durch Anlagerung von Cl, an das
3, 5-Didthoxy-Athenyl-2-Amidophenol entstandenes Zwischen-
product sich in einer spéteren Phase mit der Phosphorsiure,
die im Phosphoroxychlorid wahrscheinlich enthalten war, unter
Salzsdureabspaltung in das Chlorproduct umwandelt, welches
um Cl und OH mehr enthilt als die Athenylverbindung.

Zum Schlusse sei es uns gestattet, Herrn Hofrath v.Lang
fiir seine Liebenswiirdigkeit, mit der er die in dieser Arbeit
_ angefiihrten Messungen vorzunehmen die Giite hatte, unseren
Dank auszusprechen.




