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Zur Konntniss der Nitrosoproduete des 
Phloroglueindis 

VOI1 

H. Weidel  und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 18. Jun i  1897,) 

Vor einiger Zeit hat M o l d a u e r  1 zwei isomere Mono- 
nitrosoverbindungen des Phloroglucin-Difi, thyl~ithers beschrie- 
ben, welche er im hiesigen Laboratorium durch Einwirkung 
yon Kaliumnitrit und Essigs~iure auf den genannten ,~ther 
erhalten hat. Auf Grund der in seiner Arbeit angefiihrten Ver- 
suche konnte er die Behauptt~ng aufstellen, dass die beiden 
Nitrosoproducte stellungsisomer sin& 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 zuzuffihren und auch gesucht, die Constitution des 
in derselben Arbeit beschriebenen, durch die Einwirkung yon 
Kali und Jod/ithyl auf das eine der beiden Nitrosoproducte 
entstehenden 5,thyl-Pyriphlorondi~thyl~tthers aufzuklg.ren und 
wollen im Folgenden tiber die Ergebnisse unserer Untersuchung 
berichten. 

Behufs Ermittlung der Stellung des Nitrosorestes haben 
wir die beiden yon M o l d a u e r  als ~- und ~-DiS, thoxychinon- 
oxim bezeichneten Verbindungen der Reduction unterworfen. 
Beide Producte lassen sich sowohl mit Zinn und Salzs/ture, als 
auch mit Zinnchlortir reduciren. Das Reductionsproduct des 

1 Monatshefte fflr Chemie, 17, 462. 
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~-DiS.thoxychinonoxims wurde in Form der Salzs/iureverbin- 
dung isoiirt und unterscheidet sich durch den Gehalt eines 
Molektils Krystallwasser und durch die rothe Eisenreaction 
yore Chlorhydrat des Reductionsproductes des l%DiS.thoxy- 
chinonoxims. Beide Aminoverbindungen liefern bei Behandlung 
mit Essigs/iureanhydrid Triacetylderivate, welche sich sowohl 
durch ihren Habitus, als auch durch ihren Schmelzpunkt scharf 
yon einander unterscheiden. 

Der Umstand, dass die beiden Nitrosoverbindungen des 
Phloroglucindittthyl~thers verschiedene Reductionsproducte und 
diese wieder differente Acetylderivate liefern, ist beweisend fiir 
M o 1 d a u e r's Ansicht, dass die Nitrosok/Srper nicht stereoisom er 
sein k6nnen. H e n r i c h  1 erhielt aus den zwei verschiedenen, 
aber stellungsidentischen Mononitroso-Orcinen, welche bei Ein- 
wirkung yon salpetriger S~ture auf Orcin gebildet werden, bei 
der Reduction gleiche Producte. 

Was nun zun~tchst die Stellung der Amidogruppen in den 
beiden Reductionsproducten angeht, so sind nur zwei M6glich- 
keiten vorhanden: es kann sich dieselbe zwischen einer 5_th- 
oxylgruppe und der Hydroxylgruppe oder abet zwischen den 
beiden ~thoxylgruppen befinden. Die Chlorhydrate mtissten 
demzufolge nach den folgenden Formeln 

I .  II. 

OH OH 

AoO I , ~ / O A e  AeO X / O A e  

H N H  2 - -  HC1 

B, 5-Diiithoxy-g-Amidophenol 3, 5-Diiithoxy-4-Amidophenol 

constituirt sein. 
Ein nach der Formel I zusammengesetzter Kbrper sollte 

bei der Acetylirung eine 5thenylverbindung Iiefern. 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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Umst/inden wurden aus beiden Verbindungen Triacetylproducte 

gewonnen und datum liess sich auf diesem Wege eine Ent- 
scheidung der Stellungsfrage nicht herbeiffihren. Mit positivem 
Erfotge haben wir aber die Einwirkung yon Harnstoff auf die 
Chlorhydrate der beiden Reductionsproducte vorgenommen. 
Dabei war zu erwarten, dass das nach Formel I constituirte 
Amidophenol analog wie das o-Amidophenol 1 das folgende 
Carbonylderivat liefert: 

III. 

O--CO 
r 

H / \  

A e O ' ~ / O A e  

H 

3, 5-Di~ithoxy-GarbonyI-2-Amidophenol 

w/ihrend die Verbindung II durch Behandlung die Entstehung 
eines nach der Formel 

IV. 

OH 

H 

AeO~,x. / !OAe 

NH-- CO -- NH 2 

zusammengesetzten substituirten Harnstoffes erwarten liess. 
Thats/ichlich gab das Chlorhydrat des Reductionsproductes des 
a-Di~ithoxychinonoxims beim Zusammenschmelzen mit Ham- 
stoff das nach Schema III constituirte Carbonylderivat, w/ihrend 
das aus dem ~-Diiithoxychinonoxim dargestellte Reductions- 
product einen substituirten Harnstoff lieferte. Mit Rticksicht 
auf diese Ergebnisse erscheint die Verschiedenheit der Stellung 
der NH2-Gruppe in den beiden Reductionsproducten festgestellt 
zu sein. Der Umstand, dass bei der Einwirkung yon Essig- 
s~iure auf das 3, 5-Di/ithoxy-o-Amidophenol die zu erwartende 
Athenylverbindung nicht gebildet wurde, spricht nicht gegen die 
entwickelte Auffassung, zumal in der Literatur eine Reihe yon 

i Sandmeyer ,  B. B: 19, 2656. 

24* 
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Beobachtungen verzeichnet sind, 1 bei welchen durch die Ein- 
wirkung yon Essigs/iure oder Essigs~.ureanhydrid auf Amido- 
phenole die Bildung yon ~_thenylverbindungen nicht erfolgte, 
obwohl die NH2-Gruppe zum OH zweifellos in der Ortho- 
stellung sich befunden hat. 

Dutch die Klarlegung der Constitution der beiden Amido- 
verbindungen sind auch die Producte der Einwirkung yon 
salpetriger Siiure auf den Phloroglucindi~thylftther hinsichtlich 
ihrer Stellung bestimmt, und es eriibrigt nur noch den Nach- 
weis zu ftihren, ob dieselben als Nitroso- oder Isonitroso- 
verbindungen (Oxime) zu betrachten sin& Die Entscheidung 
hierfiber konnte in folgender Weise getroffen werden. Die 
beiden Nitrosoproducte lassen sich, wie M o l d a u e r  bereits ge- 
funden hat, durch Kali und Jod~ithyl weiter ~ithyliren, und zwar 
bildet sein ~.-Di/ithoxychinonoxim neben 5thyl-Pyriphloron- 
Di~ithyl/ither einen roth gef~trbten Trigtthyl~ther, w~thrend das 
,~-Digthoxychinonoxim ausschliesslieh eine gelbe Tri~ithylver- 
bindung liefert. Diese beiden Tri~ithyl/tther kSnnen mit Rtick- 
sicht a u f  die Constitution der Amidoproducte nur nach den 
folgenden Formeln 

V. 
o 

H/~ NOC~H 5 

AeO -,Q~OAe 

H 

VII. 
O 

Ae 0 -,Q/' OAe 

NO-- C~H 5 

zusammengesetzt sein. 

VI. 

OC.oH5 

H/%. 
oder AeO ~N,. ~ OAe 

NO 

VIII. 

oder 

O--C~H 5 

Ae O l ~  OAe 

NO 

1 Bamberger, B. 16, 2401; Liebermann und Kostanecky, B. 17, 
886; NietzkiundBenckiser, B. 18, 503; NietzkiundPreussen, B. 19, 
2248; Nietzki und Schmidt, B. 21, 1852; Friedl/inder und Zeitlin, 
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Durch Reduction mtissten aus diesen Triiithoxyverbin- 

dungen, falls sie nach den Formeln VI und VIII gebaut sind, 
Amidoproducte entstehen, in welchen drei C-Atome mit drei 
OC~Hs-Resten in Verbindung sind, im anderen Falle (V und VII) 

mtisste unter Alkoholabspaltung die Bildung yon Reductions- 
producten eintreten, welche identisch sind mit jenen, die wit 
aus den Nitrosoderivaten direct erhalten haben. Die Versuche, 
bei welchen wir Zinnchlortir als Reductionsmittel in Anwendung 

brachten, zeigten, dass die beiden TriS~thoxyderivate unter Aus- 

tritt yon AlkohoI die frtiher erw~ihnten Amidoproducte bilden, 

welche nut zwei OC2Hs-Reste enthalten. 1 Dadurch ist es 

erwiesen, dass die Tri~ither nicht nach den Formeln VI und VIII 

constituirt sein k6nnen, dass sie eine abspaltbare, mit dem N 

in directer Bindung stehende OC~Hs-Gruppe enthalten und 
somit als Oxim~ither, beziehungsweise als Isonitrosoderivate zu 

betrachten sind, welchen die Formeln V und VII zugesprochen 
werden mtissen, und daraus ergibt sich endlich, dass die Pro- 
ducte der Einwirkung yon salpetriger S~iure auf den Phloro- 

glucindi~ithyl~ither ebenfalls als Isonitrosoverbindungen, be- 
ziehungsweise Oxime anzusprechen sin& M o 1 d a u e r's ~.-Di~ith- 

oxychinonoxim ist mit Rticksicht auf die Constitution des 

Reductionsproductes als 

IX. 

O 
II 

! 
AeO__~.~OAe 

H 

3, 5-Di/ithoxy-Ortho-Chinon-2-Monoxim zu bezeichnen,w~ihrend 

das ~-Ditithoxychinonoxim als 

B. 27, 195; K e h r m a n n  und T i e s l e r ,  J. pr. Chem. (2), 40, 489; C a z e n e u v e ,  
B1. (3), 9, 34; H o d g k i n s o n  und L i m p a e h ,  Soc. 63, 106; M a z z a r a ,  G. Chim. 
19, 66; O e t t i n g e r ,  M. f. Chem. i6, 262. 

1 In beiden Fg.llen wurde die Identitgt der Reduetionsproduete der Tri- 
5.thoxyverl~indungen mit denjenigen der Oxime durch Darstellung der Triaeetyl- 
derivate aus beiden KSrperpa'aren sieher festgestellt. 
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X. 
O 
II 

H/\,H 
01 IOA e 

NOH 

3, 5-Di~.thoxy-Para-Chinon-4-Monoxim aufzufassen ist. 
Mit der Feststellung der Constitution des Di~thoxy-o-Chi- 

non-2-Monoxims ist auch die des Athyl-Pyriphlorondi~.thyl- 

~ithers (C6(C2Hs)No{OC2Hs~ welcher bei derEinwirkung yon 
OC2H 5/' 

Kali und Jod~ithyl 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- 
kl/irung 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 

Cl,H15NO3+H~O--CGH2(OC2Hs) ~ { 
N H - - C O - - C H  3 
OH 

.~thyl-Pyri- 
phloron- 

di~thyliither 

eine um den Mehrgehalt yon H20 vom Ausgangsmaterial unter- 
schiedene Verbindung, welche beim Erhitzen mit Schwefel- 
s~ture Essigs~iure abspaltet und die der Einwirkung yon Essig- 
sgmreanhydrid unterworfen ein Acetylproduct lieferte, das mit 
dem Triacetylproducte des 3, 5-DiS.thoxy-o-Amidophenol identi- 
ficirt werden konnte. Das Wasseranlagerungsproduct des _~thyl- 
pyriphlorondig.thylS.thers ist somit als das Monoacetylderivat 
des 3, 5-Di~thoxy-2-Amidophenol zu betrachten. Schon diese 
Beobachtungen zeigen, dass das Pyriphloron den yon M o 1 d a u e r 
angenommenen Doppelring nicht enthalten kann, sondern vSllig 
anders constituirt sein muss. Durch Erhitzen des Pyriphlorons 
mit Zinn und Salzsgmre erhielten wir das Chlorhydrat des 
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3, 5-Di[ithoxy-2-Amidophenols, welche Verbindung indess auch 
bei anhaltender Einwirkung von m/issig concentrirter Salzs~ure 
entsteht. Offenbar findet auch bei diesen Reactionen erstlich die 
Anlagerung yon Wasser  statt und wird das Monoacetylderivat 
dann durch weitere Hydrolyse entsprechend der Gleichung 

N H - - C O - - C H  3 
C6H~ (0C~Hs)~ } OH + H~O+HC1 = 

- -  __ C~H~O 2 + C ~ H  2 (OC~H~)~ { OH 
NH~--HC1 

3, 5-Diiithoxy-2-Amidoph enol 

gespalten. Thats~ichlich konnten wir die reichlich entstandene 
Essigsiiure im Destillate mit Hilfe des Silbersalzes nachweisen. 

Die mitgetheilten Ergebnisse kl~iren die Constitution des 
Athylpyriphloron-Dig.thylS.ther vSllig auf, umsomehr, als alas 
Monoacetylderivat des 3, 5-Di~ithoxy-2-Amidophenol beim 
Destilliren unter Wasserabspaltung das Pyriphloron regenerirt; 
es muss ibm die Formel 

XI. 

O C -- CH a 

Ae 0 , ~ / O A e  
x /  

H 

zugesprochen werden und ist dasselbe als 3, 5-Di~ithoxy- 
.~thenyl-2-Amidophenol zu betrachten. Das angegebene Schema 
1/isst alle Reactionen leicht erklttren. Durch Einwirkung yon 
Natriumamalgam, wohl auch yon Natronhydroxyd, wird zu- 
ntichst das vorerw~ihnte Monoacetylproduct erzeugt, ein Ver- 
halten, welches die meisten 5_thenylverbindungen yon o-Amido- 
phenolderivaten zeigen. Auch die yon M o l d a u e r  beobachtete 
Bildung eines Chlorhydrates und eines Platindoppelsalzes ist 
verst~indlich, da bekanntlich derartige AnhydrokSrper zur Salz- 
bildung bef/ihigt sin& 

Die ungewShnliche Bildungsweise eines Athenylderivates 
durch die Einwirkung yon alkoholischem Kali und JodS.thyl 
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auf ein Oxim 1/isst sich in folgender Weise interpretiren. Es 
kann durch den Einfluss des alkoholischen Kalis, beziehungs- 
weise des Kalium&thylats in der Art, wie dies bei der Bildung 
der Azoverbindungen aus den Nitrok/Srpern geschieht, eine 
Reduction eintreten, bei welcher ein Theil des Alkohols zu 
Essigsgmre oxydirt wird, welche mit dem intermedi~ir auf- 
tretenden Reductionsproducte unter den sp~tter anzugebenden 
Versuchsbedingungen das 3, 5-Di~tthoxy-Athenyl-2-Amido- 
phenol bildet. Anderseits ist aber die MSglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dass das 3, 5-Diiithoxy-o-Chinonoxim bei der 
Esterification zum Theil in der tautomeren Form als wahres 
Nitrosoproduct reagirt und einen wahren Tri~tthyl~ither liefert, 
in welchen das. dritte Athoxyl am Kohlenstoff gebunden ist; 
dieser Ather kSnnte nun im Sinne des folgenden Schemas 

0CI,~I--CH3 O---C--CH~ 

H / \  x'[y H / \  
AeO ~ / O a e  ~--- XeO xN/Oae 

H H 

->H20 

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

Wir wollen nun mit der Beschreibung unserer Versuchs- 
ergebnisse beginnen, vorerst aber die Darstellung des Phloro- 
glucindi/i.thylS.thers genau beschreiben, da durch die Ver- 
besserung des yon M o l d a u e r  angegebenen Verfahrens nicht 
nur der _~ther fast quantitativ gewonnen werden kann, sondern 
es auch mSglich wird, die dabei entstehenden Nebenproducte 

zu isoliren. 

Darstellung des PhloroglucindiiithylS.thers. 

Die Darstellung des Di~tthyl/tthers des Phloroglucins 
folgte nach dem Verfahren von Wi l l  und A l b r e c h t  1 

el"- 

a t l S  

1 B. 17, 2106. 
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k~iuflichem diresorcinh~iltigen Phloroglucin, wobei n, achfolgende 
Ab~inderung, die sich als besonders vortheilhaft erwies, in 
Anwendung kam. Das Phloroglucin wurde in der zehnfachen 
Menge absoluten Alkohols gel6st, die LSsung zun~ichst bei 
gewShnlicher Temperatur mit Salzs~ture ges~ittigt, hierauf am 
Rilckflussktihler gekocht, bis nahezu keine Salzs/iure entweicht, 
endlich blieb die neuerlich bei Zimmertemperatur ges~ittigte 
L~Ssung noch etwa 12 Stunden stehen. Um die Destillation mit 
Wasserdampf, welche M o 1 d aue r zur Darstellung des 5_thers in 
Anwendung brachte, bei welcher die Nebenproducte gr/Jssten- 
theils zersetzt werden, zu umgehen, wurde die alkoholische 
L6sung im Vacuum vollkommen abdestillirt und der Rtickstand 
hierauf in Ather aufgenommen. Diese L/Jsung schtittelt man 
mit Wasser, um die letzten Reste der Salzs~iure und eine nicht 
n~iher untersuchte, in sehr kleinen Mengen vorhandene Sub- 
stanz zu entfernen. Nach vollst~indiger Vertreibung des ~thers 
wurde die dunkelbraungelb gef~irbte z~ihe Masse in Wasser 
vertheilt und mit Benzol zwei- bis dreimal ausgeschtittelt. 1 Der 
w~isserige Theil (A), in welchem eine gr0ssere Quantit/it einer 
ungel6sten, krystallinischen Substanz suspendirt war, wurde 
yon der Benzoll6sung getrennt. Diese gibt nach dem Abdestil- 
liren einen bald krystallisirenden Rftckstand (B). B ist fast 
reiner Di~ithyHither des Phloroglucins, welcher zur vollst~indigen 
Reinigung der Destillation im Vacuum unterworfen wurde, 
wobei er den constanten Siedepunkt yon 188--190 ~ C. bei 
20 ~ m  Druck zeigte. Das Destillat erstarrt zu einer strahlig- 
krystallisirten, gelblichweissen Masse, die, in Ather gel6st, beim 
langsamen .kbdunsten grosse, stark glasgl~inzende Krystalle 
liefert, die yon Herrn Hofrath v. L an g einer krystallographischen 
Untersuchung unterworfen wurden. 

,>Die Krystalle geh6ren in das tetragonale System. Beob- 
achtet wurden die Formen 100, 1 i0, 111,311. Durch die gleich 
starke Entwicklung der Formen 100 und 11I bekommen die 
Krystalle einen dodeka~derS.hnlichen Habitus. Die Form 311 
tritt in genau symmetrischer Entwicklung auf. 

1 Da das  dritte Benzolextract  in der Regel nu t  ganz  ger inge Mengen  an  

Diiithyliither enthielt,  so erwies sich ein weiteres Extrahiren tiberfliissig. 
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Gemessen  wurden  die Winkel:  

111.111 - - 3 0  ~162 
111. 110 = 68 ~ 21 / (68 ~ 17 t gerechnet).  

Dem ersten Winkel  entspricht  das Axenverhii l tniss:  

a :  c - -  1 : 0"2817. ,  

Der Schmelzpunkt  dieses absolut  reinen Productes  liegt 

bei 8 8 - - 8 9  ~ C. (uncorr.). 1 Die Ausbeute  an diesem Prttparate 

war  e twa 1 4 4 - -  150g aus 200 g krystallwasserh~tltigem Phloro- 

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

Der mit (A) bezeichnete  Theil  besteht  aus einer L6sung (a), 

in welcher  eine ungelSste Subs tanz  (b) suspendir t  ist, die 
nach dem Abfiltriren durch wiederhol tes  Umkrystall isiren aus 

s iedendem W a s s e r  in Form weisser  Nadeln erhalten wurde,  

deren Schmelzpunkt  tiber 300 ~ liegt. Sie zeigen die yon H e r z i g  
und Z e i s e l  2 angegebene  Diresorcinreaction und geben bei der 

Analyse  Zahlen, die vol lkommen genau auf Diresorcin stimmen. 

0"2291 g bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben  0"5524g"  Kohlens/ iure  und  

0 '  1 0 0 8 g  Wasse r .  

In 100 Thei len : 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  65" 75 

H . . . . . . . . . .  4"88  

Berechnet  

ffir C~.gHa004 

66"05 

4"58 

Auch die Krys ta l lwasserbes t immung ergab das richtige 

Resultat. 

0 " 7 9 9 0 g  tuf t t roekener  Subs t anz  verloren beim Stehen fiber Schwefels~iure 

0" 1 1 1 7 g  Wasse r .  

In 100 Theilen" 

Gefunden 

H20 . . . . . . . .  13"97 

Berechnet  ffir 

C12H100~-q-2 H20 

14"17 

Der b i sher  angegebene  S chme l zpunk t  yon 75 ~ C. dfirfte aller W a h r -  

seheinl ichkei t  nach  auf  eine kleine Verunre in igung  der Pr/iparate zurfickzuffihren 

sein,  welche  in der durch Desti l lat ion g e w o n n e n e n  Subs tanz  nicht  enthal ten  ist. 

2 Monatshef te  ffir Chemie,  11, 42 I. 
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Die vom Diresorcin abgesaugte  w~isserige LSsung (a) 

schied beim Einengen lange, derbe, gut ausgebildete, noch 

schwach  gelblich gef~irbte Krystallnadeln ab. Trotzdem die- 

selben in siedendem Benzol schwer  15slich sind, haben wir die 

Substanz  im Soxhlet 'schen Apparate mit diesem LSsungsmittel  

anhaltend extrahirt. Nach dem Abdestilliren scheidet sich die 

Verbindung in Form feiner, ganz  farbloser, verfilzter Krystall- 

nadeln ab, die nochmals  aus Wasse r  umkrystallisirt  und fiber 

Schwefels~iure getrocknet  den constanten Schmelzpunkt  yon 

72 - -73  ~ C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen, die sowohl  mit 

Substanzen,  welche aus Benzol, als auch mit solchen, welche 

zuletzt  aus Wasse r  umkrystallisirt  waren, vorgenommen wurden,  

gaben Zahlen, die auf den bisher unbekannten M o n o ~ i t h y l -  

5 . ther  d e s  P h l o r o g l u c i n s  C6H3(OH),OC~H 5 stimmten. Ffir 

die Analyse wurde die Subs tanz  fiber SchwefelsS.ure bis zur 

Gewichtsconstanz  getrocknet.  

I. o- 1974g" Substanz gaben 0'44746o" Kohlens~iure und 0" 1131 2 Wasser. 
II. 0" 2314 2. Substanz gaben O' 5248 g Kohlens~iure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
- ~ ~ - "  Berechnet 

I II 

C . . . . . . . . . .  61"81 61"85 62"33 
H . . . . . . . . . .  6'36 - -  6"49 

Auch die Athoxylbes t immungen,  welche in diesem Falle 

ausschlaggebend sind, gaben ein mit der Theorie vollkommen 

tibereinstimmendes Resultat. 

I. o. 2145 g Substanz gaben 0"3283 2. Jodsilber. 
II. 0" 2050 g Substanz gaben 0" 3105 2. Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
" ~ - ' " - - - J ~ - "  gerechnet 

I II 

OC2H 5 . . . . . .  29"38 29"09 29"22 

Die Krysta l lwasserbest immung der lufttrockenen Substanz  

zeigte, dass dieselbe 2 Molekiile Krystal lwasser enthielt. 
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I. 0 9748 g" Substanz verloren beim Stehen tiber Schwefels~tufe 0' 1842 g- 
Wasser. " 

II. 0"6790g Substanz verloren beim Stehen fiber Schwefels~iure 0" 1280g 
Wasser. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet ffir 
.------~_ / .~_....----- -~ CsH10Oa+2 H oO I I[ .... __...._-~. ~-~.~_..~ 

H,aO . . . . . . . .  18"89 18"85 18'94 

Der Mono~ithyl/ither des Phloroglucins  gibt wie das Phloro- 

glucin und wie der Phloroglucindi~ithyl~tther mit Salzs/iure vei ~- 

mischt  die rothe Fichtenspanreac t ion .  

Der Hauptvor the i l  unserer  Athy l i rungsmethode  besteht  

darin; dass  dieselbe die Isol i rung des Diresorcins und des bis- 

her u n b e k a n n t  gebl iebenen Mono~ithyl~thers gestattet .  Gleich- 

zeitig diirfte dieses Verfahren das einzige sein, bei welchem 

es mSglich ist, eine annS.hernde Bes t immung  des Diresorcin- 

gehal tes  des k/iuflichen Phloroglucins  vorzunehmen,  allerdings 

ist auch  diese nicht ganz  genau,  da eine geringe Menge des 

Diresorcins in W a s s e r  gelSst bleibt und yon den ers ten Partien 

des MonogtthylS.thers, mit denen sic sich beim Einengen  gemein-  

s am ausscheidet ,  erst  dutch Umkrys ta l l i s i ren  get rennt  werden  
kann.  Bei Vernachl~issigung dieser kleinen Menge stellt sich 

der Diresorcingehal t  eines guten  kgmflichen Phloroglucins  auf  

e twa  1 2 % ,  wit  verarbei te ten  aber  auch Handelsproducte ,  die 

bis zu 30~ Diresorcin enthielten. Von dem nach Abzug  des 

Diresorcins t ibr igbleibenden Phloroglucin  war  im Durchschni t t  

bei unse ren  Ver suchen  7 8 %  in den Digtthyl/ither und circa 

1 2 %  in den Mono/ithylgtther ve rwande l t  worden,  wobei  stets 

die Rohproducte  der Berechnung  zu Grunde liegen. 

Einwirkung yon  salpetriger S~iure auf den Phloroglucin-  
di~ithyl~ither: 

Durch kleine Ab/ inderungen des von M o l d a u e r  beschrie-  

benen Ni t ros i rungsverfahrens  gelingt es, bessere  Ausbeuten  und 
reinere Producte  zu erhalten. Am zweckm~ss ig s t en  erwiesen 

sich die folgenden Verh~ltnisse:  
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Je 25 g Phloroglucindifithyl~ther, die in 160 c~  3 absoluten 
Alkohol gel/Sst sind, werden mit 26 c~ ~ Eisessig versetzt. 
Nachdem diese L~Ssung durch Einstellen in eine K~iltemischung 
auf 0 ~ C. abgektihlt ist, trLtgt man eine L/Ssung von 26 g 
KaIiumnitrit (72procentig) in 50 c~  ~ Wasser mit der Vorsicht 
ein, dass die Temperatur der Masse w/ihrend des Eintragens 
nicht fiber 2 ~ C. steigt. Dabei f~trbt sich die Flftssigkeit 
schwach gelbroth un i t  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 Brei gesteht. Nach 3--4 Stunden wird der feurig- 
rothe Krystallkuchen mit 200 c1~ ~ Eiswasser angert~hrt, hierauf 
abgesaugt und mit Eiswasser v611ig ausgewaschen. Durch 
diese Ab/inderung erreichten wir, dass der gesammte Di~ithyl- 
~tther nitrosirt wurde, w~ihrend bei der urspr/lnglJchen Methode 
stets kleine Mengen desselben unverS.ndert blieben. 

Das so erhaltene Gemisch der beiden Oxime wurde noch 
feucht aus Alkohol umkrystallisirt und betrug die Menge des- 
selben nach dem Trocknen iiber Schwefels/iure im Vacuum 
etwa 95% der theoretischen Ausbeute. Dieses Rohproduct 
wird genau nach derYorschrift M o l d a u e r ' s  wiederholt mit 
absolutem _~ther geschfittelt, wobei sich das 3, 5-Di~thoxy- 
ortho-Chinon-2-Monoxim 16st, das 3, 5-Di~ithoxy-para-Chinon- 
4-Monoxim hingegen ungel6st bleibt. Die Ausbeute an ersterem 
betr/igt 70--75~ des Rohproductes. Beide Oxime wurden 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und 
zeigten hierauf die yon M o 1 d aue  r angegebenen Eigenschaften. 

Dutch Behandlung des 3, 5-Di~tthoxy-ortho-Chinon-2- 
Monoxims mit reducirenden Agentien erhielten wir das 

3, 5-Di~ithoxy-2-Amidophenolehlorhydrat. 

Beim Eintr6pfeln einer m~issig concentrirten, mit etwas 
Salzs~iure versetzten Zinnchlor~rlOsung in die verd0.nnt alko- 
holische L6sung des 3, 5-Di~tthoxy-ortho-Chinon-2-Monoxims 
tritt v611ige Entf~trbung der gelbrothen Flfissigkeit ein, sowie 
ein kleiner 127berschuss des Reductionsmittels vorhanden ist. 
Nach Eintritt dieser leicht zu beobacl tenden Endreaction wurde 
die fibersch/issige SalzsS.ure und ~er Alkohol im Vacuum 
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abdestillirt. Der krystallinische, in Wasser  gelOste Rtickstand 

wird mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt. Das Filtrat vom 
Schwefelzinn ist luftempfindlich und muss daher im Vacuum 

eingedampft werden. Da das Chlorhydrat des 3, 5-Di~tthoxy- 
2-Amidophenols nicht allzu leicht 15slich ist, so scheiden sich 
schon beim Concentriren feine, farblose Krystallnadeln ab. Der 
Trockenrftckstand, welcher nach dem Abdunsten hinterbleibt, 

wird nochmals aus wenig salzs~iureh/iltigem Wasser  umkry- 

stallisirt. Die sich nun abscheidenden feinen, schwach seiden- 

gl~inzenden, verfilzten Nadeln werden beim Liegen an der Luft 

bald rosenroth und schliesslich braun. Die w~isserige LSsung 

derselben gibt auf Zusatz von Eisenchlorid eine tief kirsch- 
rothe Farbe. Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz ober- 

halb 130 ~ ohne zu schmelzen. Sie enth/ilt kein Krystallwasser. 
Die im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Verbindung 

gab bei der Analyse und bei der Athoxylbestimmung Zahlen, 

die zur Formel C6H ~ (OC~Hs)~OH. NH 2 . HC1 ftihrten. 

I. 0 '  2326 g Substanz gaben 0" 4363 2" Kohlens~iure und 0" 1458 g Wasser .  

[I. 0"3181 g" Substanz gaben 0" 1956g  Chlorsilber. 

IlI. 0" 2113 g" Substanz gaben 0" 4175 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Berechnet 
I I[ IIl 

C .......... 51"15 -- -- 51'39 

H .......... 6"96 -- -- 6'85 

CI . . . . . . . . . .  - -  15"21 - -  15 '20 

OC2C 5 . . . . . .  - -  - -  37" 95 38'  54 

Das 3, 5-Di~ithoxy-2-Amidophenol konnte seiner leichten 

Zersetzlichkeit und Luftempfindlichkeit halber im freien Zu- 
stande nicht isolirt werden. Beim Versetzen e iner concentrirten 
Lbsung des Chlorhydrates mit der erforderlichen Menge einer 
Atzkali- oder Natriumcarbonatlbsung f~irbt sich die Fltissigkeit 
gelblichroth, weiterhin dunkelroth, schliesslich braun und 
scheidet dunkle humbse Flocken ab. 

Das Chlorhydrat gab beim Behandeln mit Essigs~iure- 
anhydrid ein T r i a c e t y 1 d e r i v a t. Nach mehrstfindigem Erhitzen 
des Chlorhydrates mit der 25fachen Menge Essigs~iureanhydrid 
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auf den Siedepunkt des letzteren hinterbleibt beim Abdestilliren 
des Anhydrids im Vacuum ein ziemlich stark gef~irbter Rtick- 
stand, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Er wird in 
Ligroin in der Siedehitze gel6st, wobei die Verunreinigungen 
zuriickblieben. Die s ich beim theilweisen Verdunsten des 
Lbsungsmittels 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 fiber Schwefels~iure im Vacuum getrockneten 
Substanz vorgenommene Analyse zeigte so wie die Athoxyl- 
und Acetylbestimmung, dass dieselbe ein Triacetylderivat ist, 
welchem die Formel C6H~(OC2H~)20.CO.CH~N.(COCH3) 2 
zukommt. 

I. 0" 2554 g Substanz  lie fern 0" 5568 g" Kohlens~ure und 0 '  1556 s Wasser.  
II. 0" 2642 g Substanz liefem 0" 3873 g Jodsilber. 

III. 0 " 3 0 0 7 g  Substanz liefern Essigsiiure, welche 68"2 c m  3 1/25 norm. Kali- 

lauge neutralisirt, entsprechend 0" 117304g Acetyl. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

Bereehnet 
I II III 

C ........... 59"45 -- -- 59"44 

H ........... 6"76 -- -- 6"50 

OC2H 5 ....... -- 28" 22 - -  27" 86 

CHACO ...... -- -- 39"01 i 39'93 

Die Reduction des 3, 5-Di/ithoxy-para-Chinon-4-M( noxims 
lieferte das 

3, 5-Diiithoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. 
Die Reduction wurde in fast gleicher Weise, wle frtiher 

angegeben, vorgenommen. Die mit Wasser verdiinnte, alko- 

1 Die Acetylbest immungen dieser und der folgenden Substanzen konnten 
nicht nach den gebriiuchlichen Methoden (Verseifung mittelst Hydroxyden 
und Bestimmung der Essigs~iure durch Destillation) vorgenommen werden, da 
in Folge der Zersetzung des Phloroglueinrestes unter Bildung fliichtiger SS, uren 
unbrauchbare Werthe erhalten wurden. Durch Anwendung einer neuen /iusserst 
einiitchen Acetylbest immungsmethode,  die demn/ichst verSffentlicht werden soll, 
gelang es nicht nur bei unseren Substanzen,  sondern aueh bei zahlreichen 
anderen Acetylproducten genau iibereinstimmende Werthe zu erzielen. 
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holische, lichtgelb gef/irbte L6sung  wird durch Zinnchlortir, 

sowie die theoretische Menge eingetragen ist, vollst/indig ent- 

f/irbt. Die Endreact ion ist wegen  der weniger  satten Ftirbung 

nicht so scharf  wie beim 3, 5-Di/i thoxy-ortho-Chinon-2-Mon- 

oxim. Hierauf wird in die L6sung  S@wefelwassers toffgas  ein- 

geleitet. Obzwar  die Luftempfindlichkeit des 3, 5-Di/ithoxy- 

4-Amidophenolchlorhydrats  wesentl ich geringer ist wie die des 

vorigen Productes,  muss  man doch das Abdestilliren der vom 

Schwefelzinn filtrirten, vol lkommen farblosen Fltissigkeit im 

Vacuum vornehmen. Der krystallinische R/)ckstand wird in der 

eben erforderlichen Menge heissen Wassers  unter Zusa tz  von 

einigen Tropfen SalzsS.ure gel6st und eventuell vom Schwefel 

abfiltrirt. Beim Abkfihlen scheiden sich lebhaft gl/inzende, 

lange, farblose, anscheinend monoktine Krystal lnadeln ab, die 

in W a s s e r  leicht 16slich sin& Die w/isserige L6sung  gibt mit 

Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

Diese vol lkommen reine Substanz  zersetzt  sich beim 

Erhitzen, ohne zu schmelzen,  bei circa 140 ~ Die Verbindung 

enth~It ein Molektil Krystallwasser,  welches sic im Vacuum 

nicht abgibt, wohl abet  bei 100 ~ sowohl  ohne, als auch mit 

Vacuum, nur entweicht hiebei auch etwas Salzs/ture. Aus 

diesem Grunde mussten  die ~ thoxy lbes t immung  und die Ana-  

lyse mit der krystallwasserh/ilt igen, im Vacuum zur Gewichts- 

constanz  gebrachten Subs tanz  vorgenommen werden. Die hie- 

bei erhaltenen Zahlen st immen auf die Formel C6H2(OC~Hs) ~. 

�9 OH.  NH~. H C I + H 2 0 .  

I. o- 3089 3. Substanz gaben 0" 5405 g Kohlens/i.ure und 0' 20023" Wasser. 
II. 0" 3944 3. Substanz gaben 0" 2195 3. Oxals/iure. 
III. 0' 19963. Substanz gaben 0"3582g r Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

- f - ~ - - - - J  "----~------ Berechnet 
I II III 

C . . . . . . . . . . . .  4 7 " 7 2  - -  - -  4 7 " 7 1  

H . . . . . . . . . . . .  7"20 -- --  7"15 
C1 . . . . . . . . . . . .  - -  13"76 -- 14"11 
OC2H 5 . . . . . . . .  -- -- 34 47 35" 78 

Auch das 3, 5-Di~ithoxy-4-Amidophenol l~isst sich im frein- 

Zustande seiner Zersetzlichkeit  wegen nicht darstellen. Bei 
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Zugabe der theoretischen Menge yon Atzkali zur LSsung 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 lJberschusses des Alkalis ein. Zur 
genaueren Unterscheidung des Chlorhydrates des 3, 5-Di/ithoxy- 
4-Amidophenols von demjenigen des 3, 5-Di/ithoxy-2-Amido- 
phenols wurde auch aus dem ersteren durch Behandeln mit 
Essigs~iureanhydrid ein 

T r i a c e t y l d e r i v a t  dargestellt. Die Bildung desselben 
erfolgt ganz analog, wie die des frtiher beschriebenen. Das 
Erhitzen mit Essigs/iureanhydrid wurde auch in diesem Falle 
bis zum AufhSren der Entwicklung yon Salzs/iure, beziehungs- 
weise von Chloracetyl fortgesetzt. Nach dem Abdestilliren des 
Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein ziemlich stark gef~irbter, 
zghfltissiger Rtickstand, der erst nach 1/ingerer Zeit krystaI- 
linisch erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren desselben 
aus Ligroin wurde die Verbindung in Form v611ig farbloser, 
lebhaft gl~inzender Krysta.llnadeln erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 81 - -83  ~ C. (uncorr.) liegt unddie  im Vacuum unzer- 
setzt fltichtig sin& Die Analyse, die Athoxyl- und Acetyl- 
bestimmung der tiber Schwefels~iure im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz ergab Werthe, die mit der Formel 
C~H~(OC2H~)20.COCHaN.(COCH3) ~ in v511iger 121bereinstim- 
mung stehen. 

I. 0 - 2 4 4 5 g r  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 2 9 3 g K o h l e n s / i u r e  u n d  0 " 1 4 5 4 g - W a s s e r .  

I[. 0 " 2 2 9 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 2 1 6 g J o d s i l b e r .  

IH. 0 " 2 5 5 6 g "  S u b s t a n z  g a b e n  Ess igsg .u re ,  w e l c h e  5 9 " 2  c m  a 1/% n o r m .  KaI i -  

l a u g e  n e u t r a l i s i r t ,  e n t s p r e c h e n d  0 '  i 0 1 8 2 4 g "  A c e t y i .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  
I II III 

C . . . . . . . . . . . .  5 9 " 0 4  - -  - -  5 9 " 4 4  

H . . . . . . . . . . . .  6 " 6 0  - -  - -  6 " 5 9  

O C2H 5 . . . . . . . .  - -  26"  9 0  - -  27"  86  

C H 3 C O  . . . . . . .  - -  - -  3 9 " 8 3  3 9 " 9 3  

Die Acetylirungen haben wir auch mit Rticksicht auf die 
m6gliche Bildung eines Athenylderivates mit Essigs~iure .allein 

Chernie-Heft Nr. 6 u. 7. 25 
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und mit essigsaurem Natron und Essigs~ure vorgenommen. 
Dabei hat das 3, 5-Di/ithoxy-4-AmidophenoI keine Ver/inderung 
erlitten, w/ihrend das 3, 5-Di/ithoxy-2-Amidophenol zum aller- 
grSssten Theile roth oder violett gef~irbte harzige Producte 
liefert, und nur eine kleine Menge einer krystallinischen Ver- 
bindung gebildet wird, die aus den 5.therischen Extracten ge- 
wonnen wurde. Da abet eine Reinigung nicht herbeigeftihrt 
werden konnte, wurde auf die n/ihere Untersuchung dieses 
K6rpers nicht eingegangen, so dass es dahingestellt bleiben 
muss, ob aus dem 3, 5-DiS.thoxy-2-Amidophenol auf diesem 
Wege eine Monoacetyl-, beziehungsweise Athenylverbindung 
entsteht. Um die angegebenen Stellungen unserer Amido- 
phenole zu beweisen, haben wit die Einwirkung yon Harn- 
stoff auf dieselben vorgenommen und erhielten wit aus dem 
3, 5-Di/ithoxy-2-Amidophenolchlorhydrat das 

3, 5-Di~ithoxy-Carb onyl-2-Amidophenol. 

Beim Erhitzen eines Gemisches des Chlorhydrates des 
B, 5-Di/ithoxy-2-Amidophenols (1 Mot.) mit Harnstoff (11/2 Mol.) 
verfltissigt sich die Masse bei circa 120--140 ~ und entwickelt 
bei 160 ~ lebhaft Ammoniak. Nachdem sich die Gasentwicklung 
verlangsamt hat te ,  wurde die inzwischen dunkelbraunroth 
gew0rdene Schmelze auf 170--185 ~ erhitzt. Als endlich nach 
circa l "Stundb clie Entstehung von Gasen nicht mehr beob- 
achte~ werde'i~ konnte, wurde erkalten gelassen und die Masse 
mit Wasser, dem etwas Essigs/iure zugesetzt war, ausgekocht. 
Die Fltissiglceit f/irbt sich intensiv rothviolett, w~ihrend ein 
kaum 16slic'hes ltrystallinisches Product zurtickbleibt. Dasselbe 
filtrirt manl w/isc'ht es mit Wasser  vollkommen aus und 16st es 
zur weiteren Reinigung in siedendem Alkohol auf. Die noch 
violett gef/i.rbte L6sung 1/isst sich durch Thierkohle fast voll- 
korrlmerl entf/irben. Nach dem Abdestilliren des L6sungsmittels 
hinterbleit?t eine gelblichweisse, deutlich krystallinische Masse, 
die nach Entfernung der Mutterlaugen in Benzol gel6st wurde. 
Diese eingeengte LSsung scheidet auf Zusatz von Ligroin beim 
Stehen pr/ichtig gl/inzende, feine Krystallnadeln ab, die in 
Wa~ser nahezu unlSslich sind, leicht abet von siedendem 
Allr Benzol und Essig/ither aufgenommen werden. 
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Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 192--195 ~ C. 
(uncorr.). lJber diese Temperatur erhitzt, erleidet die Substanz 
keine VerS.nderung und scheint tiber 250 ~ unzersetzt fltichtig 
zu sein. Die Analyse und die 5_thoxylbestimmung des bei 
100 ~ getrockneten Priiparates lieferten Werthe, welche zur 
Formel CTH3NO~(OC~H~) 2 ftihrten. Es ergibt sich hiemit, dass 
das in Rede stehende Product als ein nach FormeI III zu- 
sammengesetztes 3, 5 - Di~ithoxy- Carbonyl- 2 - Amidophenol zu 
betrachten ist. 

I. 0" 2412 ff Subs tanz  gaben  0" 5179 g Kohlens~iure und  0" 1281 g Wasser .  

II. 0 "3491 f f  Subs tanz  gaben  21 c m  s Stickstoff bei 18 ~ C. und  738"6 m m  

Dru~k. 

III. 0 " 2 0 1 7 g  Subs tanz  gaben  0 ' 4 2 6 1 g  ~ Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

- ~ -  Berechnet  
I II III 

C ........... 58"55 -- -- 59"19 

H ........... 5"90 -- -- 5"82 

N ........... -- 6"74 -- 6"27 

OC2H 5 ....... -- -- 40" 58 40' 35 

Das 3, 5-Dig.thoxy-4-Amidophenolchlorhydrat hingegen 
liefert bei der Behandlung mit Harnstoff einen substituirten, 
nach Formel IV constituirten Phenylharnstoff und verh/ilt sich 
daher analog dem Phenylamin, welches, wie F l e i s c h e r  ~ 
gezeigt hat, bei entsprechenden Reactionsbedingungen einen 
(Mono-) Phenylharnstoff bildet. 

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

Das Chlorhydrat des 3, 5-Diiithoxy-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 fltissig zu 
werden. Bei dieser letzteren Temperatur h6rt nach einiger 
Zeit die Gasentwicklung auf. Nach dem Erkalten wurde die 

I F l e i s c h e r ,  B. 9, 995. 

25* 
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braun gef/irbte, deutlich krystalliniscl;le Schmelze  mit gr6sseren  

Quantit~iten w a r m e n  W a s s e r s  extrahirt,  wodurch  Salmiak  und 

ein 15sliches, dunke lge lbbraun  gefS.rbtes Nebenproduc t  vom 

schwer  lbslichen subst i tuir ten Harnstoffe  get rennt  wurden.  Der- 

selbe wird in Alkohol gel6st  und mit Thie rkohle  entf/irbt. Aus 

dieser L6sung  scheidet  sich die Verb indung  in undeutl ich 

krystal l inischen,  dunkel  gef/irbten Krus ten  ab. Die yon der 

Mutter lauge befreite Krys ta l lmasse  wird in W a s s e r  unter  Zusa tz  

yon e twas  Essigs/ ture  in der Siedehitze gelSst. Schon beim 

Abkfihlen scheiden sich glasgl~nzende,  kleine, pr ismat ische  

Krysta l lnadeln  ab, die nach dem Trocknen  eine s chwach  
gelbliche Farbe  besi tzen und bei 1 9 9 " 5 - - 2 0 1  ~ C. (uncorr.) 

schmelzen.  

Die Ana lyse  d&r bei 100 ~ ge t rockne ten  Subs tanz  ft'~hrte 

zur Formel  CTH~O2N 2 (OC2H~). ~. 

I. 0'2137g'Substanz gaben 0"4300g Kohlens~iure und 0" 1333g Wasser. 
lI. 0'1989g" Substanz gaben 21 cm a Stickstoff bei 19 ~ C. und 736 mm 

Druck. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 
Berechnet 

I II 

C . . . . . . . . . .  54"87 -- 55"00 
CI . . . . . . . . . .  6 "  93  - -  6 '  66  

N . . . . . . . . . .  - -  1 1 " 7 4  1 1 " 6 6  

Durch das verschiedene  Verhal ten der beiden DiS.thoxy- 

Amidophenole  scheint  die Const i tut ion derselben festgestell t  

zu  sein, und  damit  ist auch  die Stel tung der Nitrosoreste  in 

den beiden Oximen gegeben.  Um endlich zu ermitteln, ob die 

E inwi rkungsproduc te  der salpetr igen S~ture auf  den Phloro- 

glucindi~ithyl~ither als Nitroso- oder  Isoni t rosoder ivate  anzu-  
sehen sind, wurde  die e ingangs  besprochene  Reduction der 

Tri/ithyl~ither vo rgenommen .  
Die Tri/tthyl~ither sind im grossen  Ganzen  nach dem Ver- 

fahren M o l d a u e r ' s  dargestel l t  worden,  da aber  durch einige 
Verbesse rungen  die Ausbeu ten  wesent l ich  gesteiger t  werden  

konnten,  wollen wi t  einige Bemerkungen  fiber die 
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Einwirkung von Jod~ithyl auf das 3, 5-Di~ithoxy-ortho- 
Chinon-2-Monoxim 

hier einflechten. Vor Allem zeigte es sich, dass die lsolirung 
des Kalisalzes des Oxims nicht unbedingt nSthig ist. Bei Ein- 
haltung des folgenden Receptes haben wir die besten Resultate 
erzielt. In die siedende L~sung yon je 40g 3, 5-Di~thoxy-ortho- 
Chinon-2-Monoxim in 250 c r n  3 absoluten Alkohol wird die 
LSsung yon 8g Kalium (das ist etwas mehr als die theoretische 
Menge) in 100 c~z ~ absoluten Alkohol eingetragen. Hiebei bildet 
sich unter Aufkochen das Kalisalz, welches sich nach einigen 
Augenblicken in gelbgrfln gef~.rbten, feinen Krystallf/~den ab- 
scheidet. Die etwas abgek/Jhlte (circa 40 ~ warme) Masse wurde 
mit 40g  Jod~thyl vermischt und am Rftckflusskflhler so lange 
im Sieden erhalten, bis eine herausgenommene, in Wasser 
gelSste Probe vSllig neutrale Reaction zeigte, was nach etwa 
1~/2 Stunden eintrat. Nun wird etwa drei Viertel des Alkohols 
abdestillirt, der R~ckstand mit circa 500 cm 3 Wasser vermischt 
und mit Benzol wiederholt ausgeschtittelt. Die vereinten benzo- 
lischen Extracte wurden mit Wasser, dem etwas Kalilauge 
zugesetzt war, so lange ausgeschtittelt, als sich die Kalilauge 
noch roth ftirbto Der nach dem Abdunsten des Benzols hinter- 
bleibende Rt'lckstand, welcher 3, 5-Di~ithoxy-~thenyl-2-Amido- 
phenol (Athyl-Pyriphloron-Di~ithyl&ther, A) neben 3, 5-Di~.th- 
oxy- ortho- Chinon- 2- Monoxim~thyl&ther (B) enth&It, wird in 
siedendem Ligroin gelSst. Erstere Verbindung ist in demselben 
leichter lSslich als letztere, es scheidet sich demnach schon 
beim Abkt~hlen der LSsung eine reichliche Menge der Sub- 
stanz B a b .  Nachdem von derselben abgesaugt wurde, \,vird 
das Ligroin im Vacuum vollkommen vertrieben, der Rtickstand 
in wenig Alkohol gel6st und nach dem Abktihlen 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 verdtinntem Alkohol ~.usserst 
leicht 16slichen Tri~ithyl~.thers (B) yon dem in diesem L6sungs- 
mittel nahezu unl6slichen Anhydroproducte (A) zu trennen. 
Die aus den B enthaltenden Filtraten dutch Scht'ltteln mit J~ther 
wiedergewonnene Substanz wird mit der bereits frflher aus der 
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LigroinlSsung abgesch iedenen  H a u p t m e n g e  vereint, neuerd ings  

in Benzol  gelOst und, wie frfiher angegeben,  mit verdt innter  

Kali lauge geschfit tel t  um die Ietzten Spuren des roth gefS.rbten 

amorphen  Nebenproduc tes  zu entfernen. Die Benzol l6sung 

Iiefert beim Abduns ten  grosse  tafelfSrmige Krystalle,  die eine 

dunkel ro thge tbe  Fa rbe  besi tzen und welche  beim Zerreiben ein 

z innoberro thes  Pulver  liefern. Durch wiederhol tes  Umkrys ta l l i -  

siren aus  abso lu tem Ather erh/ilt man  die Verb indung  voll- 

k o m m e n  rein. Nicht  selten bilden sich beim langsamen  Ab- 

duns ten  5.therischer LSsungen  grosse,  wohl  ausgebildete,  tri- 

Mine Krystal l tafeln,  deren Messung  Herr  Hofrath  v. L a n g  

vo rzunehmen  die Ofite hatte. 

,>Die Krystal le  sind asymmet r i sch ,  eine Combinat ion der 

F15.chen 100, 001, 110, 111,511;  dutch das Vorher rschen  der 

Fl~iche 100 sind sie tafelf6rmig. 

Aus den beobach te ten  Winke ln :  

1 0 0 . 1 1 0  - -  53 ~ 38 / 

100. 150 z 66 27 

100.111 - -  62 15 

1 1 1 . 1 1 1 - - - 5 0  7 

1 1 1 . 1 1 0 - - 5 9  30 

folgt das Axenverh~iltniss 

a : b : c --- 1 : 0"6322 : 0"4857 

und ftir die Axenwinke l :  

bc z 62 ~ 24 I 

c a ~ - 9 0  10 

a b e 9 8  24.<< 

Der Schmelzpunk t  wurde  zu 92 ~ C. (uncorr.) gefunden 

( M o l d a u e r  gibt denselben zu 106 ~ C. an). 

Die Ana lyse  und Athoxy lbes t immung  der im Vacuum 

fiber Schwefels/ iure zur  Gewich t scons t anz  gebrachten  Sub- 

s tanz s t immt auf  die Formel  C6He(OCeHs) 2 . O.  NOCeH 5. 

I. 0"2866gSubstanz gaben 0"6294g'Kohlens~iure und 0"1876~Wasser. 
II. 0" 1905 2" Substanz gaben 0"5019g Jodsilber. 
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In 100 T h e i l e n :  

Oefunden 
- '"---  ~ Berechnet 
I II ,,_...~-~..._1 

C . . . . . . . . . . . . . .  59"89 - -  60"25 
H . . . . . . . . . . . . . .  7"27 - -  7"11 
O C~I-t 5 . . . . . . . . . .  - -  50" 60 56" 48 
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Die F t i l lung  A wird  durch  Auf l6sen  in w e n i g  Alkohol  u n d  

neue r l i che  A b s c h e i d u n g  mit E i s w a s s e r  zun t t chs t  vorgere in ig t ,  

ge t rockne t  u n d  d a n n  im V a c u u m  der Des t i l la t ion  un te rwor fen .  

Bei 176"5 ~ C. ( 1 6 ~ J ~  Druck)  s iedet  die V e r b i n d u n g .  Die 

Dtimpfe c o n d e n s i r e n  sich zu  e inem s c h w a c h  r6 th l ichge lb  ge- 

ft irbten 01, we lches  blS.tterig k r y s t a l l i n i s c h  erstarr t .  Dieses  Pro- 

duct  wird  end l ich  aus  Alkohol  in der W e i s e  umkrys ta l l i s i r t ,  

dass  zur  ka l t en  L S s u n g  so l ange  W a s s e r  zuge t ropf t  wurde ,  bis 

eine leichte T r f i b u n g  eintrat .  Beim S tehen  fiber Schwefels~iure 

s che iden  s ich d a n n  v611ig farblose,  v o l l k o m m e n  re ine  Krys ta l l -  

bl~ittchen ab, die den  S c h m e l z p u n k t  5 8 - - 5 9  ~ C. (uncorr.)  zeigen.  

Die A n a l y s e  u n d  A t h o x y l b e s t i m m u n g  erwies  die IdentitS.t 

der auf  diese W e i s e  e rha l t enen  S u b s t a n z  mit  der yon  M o l d a u e r  

darges te l l ten .  

I. 0" 2360 g Substanz gaben 0" 5582 60" Kohlensiiure und 0" 1467 gr Wasser. 
II. 0"6166g'Substanz gaben l'3329gJodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

~ ' ~ - - ~  " - - " " ~  Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . . . . . .  64'50 - -  65" 15 
H . . . . . . . . . . . . .  6"90 - -  6"78 
OC?H 5 . . . . . . . . . .  - -  41-50 40"72 

Einwirkung  v o n  Zinnchlori ir  und Salzsi iure auf  den 3, 5 -Di -  
i i thoxy -or tho -Chinon-2 -Mon  oximiithyl i i ther.  

Die Reduc t ion  w u r d e  in de r se lben  W e i s e  wie die des 3, 5- 

D i ~ t h o x y - o r t h o - C h i n o n o x J m s  mit  Z innch lo r f i r  v o r g e n o m m e n  

u n d  wa ren  auch  alIe die dort  a n g e g e b e n e n  E r s c h e i n u n g e n  

auch  bier  zu  beobach ten .  Die aus  der R e a c t i o n s m a s s e  durch  

das a n g e g e b e n e  Ver fah ren  g e w o n n e n e  Sa lz s~ iu reve rb indung  

zeigt  alle E i g e n s c h a f t e n  des C h l o r h y d r a t e s  des 3, 5 -Di t i thoxy-  
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2 - A m i d o p h e n o l s ,  w i e  E i s e n r e a c t i o n  etc .  u n d  l i e s s  s i c h  d u r c h  

d ie  A n a l y s e  u n d  A t h o x y l b e s t i m m u n g  m i t  d e m s e l b e n  i d e n t i -  

f i c i r en .  

I. 0 . 3 5 1 4 g  Substanz geben 0 '6596gKohlens / tu re  und 0 ' 2 1 2 1 g W a s s e r .  
IL 0" 3665 g Substanz geben 0" 2241 g Chlorsilber. 

IIL 0" 2438 g Substanz geben 0 '  4765 g Jodsilber. 

In  100  T h e i l e n :  

Gefunden 
~ - ~  " ' ~ - - ~ ' - - ' ~  Berechnet 

I II III 

C . . . . . . . . . . . .  51"19 - -  - -  5I"38 
H . . . . . . . . . . . .  6"70 - -  - -  6 '85  
C1 . . . . . . . . . . . .  - -  15 '14 - -  15"20 
OC~H s . . . . . . . .  - -  - -  37" 54 38" 54 

U b e r d i e s  l i e f e r t  d a s  R e d u c t i o n s p r o d u c t  d e s  O x i m / i t h e r s  

be i  B e h a n d l u n g  m i t  E s s i g s g . u r e a n h y d r i d  e in  T r i a c e t y l d e r i v a t ,  

w e l c h e s  d e n  F u s i o n s p u n k t  1 1 0 - - 1  12 ~ z e i g t e  u n d  be i  d e r  A n a -  

l y s e ,  ] k t h o x y l -  u n d  A c e t y l b e s t i m m u n g  Z a h l e n  l i e f e r t e ,  d i e  m i t  

d e n  Z a h l e n  d e s  f r f i h e r  b e s c h r i e b e n e n  A c e t y l d e r i v a t e s  d e s  3, 5-  

D i O . t h o x y - 2 - A m i d o p h e n o l s  v S l l i g  t i b e r e i n s t i m m e n .  

[. 0 ' 2 1 8 1 g S u b s t a n z  gaben 0 4711gKohlensi iure  und 0 " 1 3 0 t g W a s s e r .  
I1. 0" 2433 g Substanz gaben 0; 3456 g Jodsilber. 

IIL 0 '2734  2" Substanz gaben Essigsiiure, welche 63"4ci~r a :/25 norm. Kali- 
]auge neutralisirten, entsprechend 0" 109048g Acetyl. 

In  100  T h e i l e n :  

Gefunden 
Berechnet 

I II III 

C . . . . . . . . . . . .  58"90 -- - -  59"44 
H . . . . . . . . . . . .  6"62 -- - -  6"50 
OC2H 5 . . . . . . . .  - -  27"28 - -  27"86 
CHACO . . . . . . .  - -  - -  39"88 39"93 

Einwirkung von Zinnehlortir und Salzs~iure auf den 3, 5-Di- 
~tthoxy-para-Chinon-4-Monoxim/ithyl~ther. 

Die  z u  d e n  V e r s u c h e n  v e r w e n d e t e  S u b s t a n z  w u r d e  a u s  

d e m  3, 5 - D i ~ i t h o x y - p a r a - C h i n o n - 4 - M o n o x i m  d u r c h  E i n w i r k u n g  

v o n  J o d ~ i t h y l  u n d  K a l i l a u g e  g e n a u  n a c h  M o l d a u e r ' s  A n g a b e n  

d a r g e s t e l l t .  D i e  R e d u c t i o n  d e s  O x i m ~ i t h e r s  m i t  Z i n n c h l o r / i r  u n d  
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Salzs~iure verlief, wie bei dem zugeordneten Oxim angegeben 
wurde. Auch die Aufarbeitung und Reindarstellung ist in de:" 
daselbst angegebenen Weise vorgenommen worden. Das Re- 
ductionsproduct war sehr leicht durch den Krystallwasser- 
gehalt, dutch die Analyse und ]~thoxylbestimmung mit dem 
Chlorhydrat des 3, 5-Di~ithoxy-4-Amidophenols zu identificiren. 

I. 0"  2121  g S u b s t a n z  I ie fern  0"  3 7 0 4  g K o h l e n s / i u r e  u n d  0" 1393  g W a s s e r .  

I[. 0" 35 I9  g S u b s t a n z  l i e fe rn  0" 2 0 0 5  g C h l o r s i l b e r .  

UI. 0 ' 2 6 9 6 3  S u b s t a n z  l i e fe rn  0 " 4 9 6 5 3  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen" 
G e f u n d e n  

- f - - ~ ' ~ ~ -  B e r e c h n e t  
I II III , ,_ . . - - - , f - - . .~  

C . . . . . . . . . . . .  4 7 ' 6 2  - -  - -  4 7 " 7 1  

H . . . . . . . . . . . .  7 " 2 9  - -  - -  7" 15 

CI . . . . . . . . . . . .  - -  1 4 " 0 9  - -  1 4 " 1 1  

O C ~ H  5 . . . . . . . .  - -  - -  3 5 " 3 7  3 5 " 7 8  

Zum lJberflusse haben wir auch das Einwirkungsproduct 
v on EssigsS.ureanhydrid auf das Chlorhydrat dargeste!lt. Nach 
entsprechender Reinigung zeigte es den Schmelzpunkt von 
81--83 ~ C. (uncorr.) und gab die Analyse und Acetylbestim- 
mung die folgenden Zahlen, welche die Identit~t mit dem Tri- 
acetylderivate des 3, 5-Di/ithoxy-4-Amidophenols ausser Zweifel 
stellten. 

I. 0 " 2 1 7 6 g S u b s t a n z  g e b e n  0 " 4 7 2 0 ~  K o h l e n s i i u r e  u n d  O ' 1 3 3 7 3 " W a s s e r .  

I[. 0 ' 2 0 8 0 3  S u b s t a n z  g e b e n  E s s i g s ~ u r e ,  w e l c h e  4 9 "  12 c11t 3 1/25 n o r m .  Kal i -  

l a u g e  neUt ra l i s i r t en ,  e n t s p r e c h e n d  0 " 0 8 4 4 8 6 4 3  A c e t y l .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

, ' ~ " - - - J  ~ B e r e c h n e t  
I ' I I  

C ............. 59" 15 -- 59"44 

H ............. 6"82 -- 6"50 

CHACO ........ -- 40"61 39"93 

Durch die mitgetheilten Untersuchungsresultate erhalten 
die in de:" Einleitung gegebenen Betrachtungen ihre Begrtindung. 

Dutch die foigende Zusammenstellung solIen die Ver- 
schiedenheiten in den Eigenschaften und dem Verhalten der 
beiden Ditithoxychinonmonoxime besonders hervorgehoben 
werden. 
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Farbe . . . . . . . . . . . . . . .  

LSslichkeit . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt . . . . . . . .  

Farbe des Kalisalzes . ,  

Farbe des Silbersalzes 

Gibt bei Behandlung mit 
Kali und Jod~ithyl.. 

Farbe und Krystallforrr 

Schmelzpunkt . . . . . . . .  

3, 5-Di~ithoxy-o-Chinon- 3, 5-Di~ithoxy-p-Chinon- 
2-Monoxim 4-Monoxim 

rothe Krystallbl~ittchen 

in _&ther Ieicht lbslieh 

117 ~ C. 

grfin 

braunroth 

3, 5-Di~ithoxy-o-Chinon- 
2-Monoximi~ther 

zinnoberrothe trikline 
Tafeln 

92 ~ C.  

hellgelb gefiirbte kleine 
Nadeln 

in.~.ther nahezu unl6slich 

195 ~ C. 

violett 

griin 

3, 5-Diiithoxy-p-Chinon- 
4-Monoxim~ither 

gelbe feine Nadeln 

118 ~ C. 

Durch Zinnchlorfir ent- 
�9 steht das Chlorhydrat 
des . . . . . . . . . . . . . .  

Krystallwassergehalt . 

Eisenreaction . . . . . . .  

Schmelzpunkt der Tri- 
acetylverbindung . . .  

Gibt bei Behandlung mit 
Harnstoff . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt . . . . . . . .  

3, 5-Di/ithoxy-2-Amido- 
phenol 

krystallisirt ohne Wassm 

dunkelroth 

112 ~ C. 

3, 5-Diiithoxy- Carbonyl- 
2-Amidophenol 

195 ~ C. 

3, 5-Di~ithoxy-4-Amido- 
phenol 

krystallisirt mit 1 MoI. 
Wasser 

gelb 

83  ~ C. 

2, 6-Diiithoxy-4-Oxy- 
Phenylharnstoff 

201 ~ C. 

Z u r  A u f k I / i r u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  M o l d a u e r ' s c h e n  A t h y l -  

p y r i p h l o r o n d i ~ t h y l ~ i t h e r s  h a b e n  w i r  d ie  S p a l t u n g  d e s s e l b e n  m i t  

Z i n n  u n d  S a l z s / i u r e ,  m i t  Sa l z s~ tu re  a l l e in  u n d  d ie  E i n w i r k u n g  

v o n  N a t r i u m a m a l g a m  v o r g e n o m m e n .  L e t z t e r e  R e a c t i o n  l i e f e r t  

in z i e m l i c h  g l a t t e r  A u s b e u t e  d a s  

w e l c h e m  die  F o r m e l  

M o n o a c e t y l d e r i v a t  d e s  3, 5 - D i ~ i t h o x y - 2 - A m i d o p h e n o l s ,  

OH 

/ \  cocH  t 
I ' Ae O - - J  Oae \ /  
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zuzusprechen ist. Die Darstellung fiihrt man am zweck- 

m~ssigsten folgendermassen aus. Die alkoholische, mit Wasser 

bis zum Eintreten einer schwachen Trtibung verdtinnte L6sung 
behandelt man in m~sMger W~rme (60--70 ~ mit 4procentigem 

Natdumamalgam, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz 

von Wasser keine Abscheidung der ursprtinglichen Substanz 
mehr gab. Die anf~nglich farblose Fltissigkeit nimmt allm~lig 

eine r6thlichgelbe Farbe an, die zum Schluss in gelbbraun 

Clbergeht. In der Regei ist nach circa 60 Stunden die Reaction 
vollendet; w~ihrend dieser Zeit wurde die L6sung einigemal mit 
Sshwefels~iure partiell neutralisirt. Schliesslich wird die vom 
unangegriffenen Amalgam abgegossene Fltissigkeit schwach 

anges~iuert und mit Benzol ausgeschtittelt. Beim Abdunsten 

de~ vereinten, gelblichbraun gefiirbten Benzolextracte wird ein 

dickfltissiges, dunkles ()1 erhalten, welches beim Stehen sehr 

bald krystallinisch erstarrt. Die von der dunklen Lauge durch 

Absaugen getrennten Krystalle werden mit wenig absolutem 
5ther gewaschen und dann neuerlich in Benzol gelSst. Die mit 

Thierkohle entf~rbte LSsung gibt nach dem Abdunsten eines 
Theiles des L6sungsmittels auf Zusatz von Ligroin nach einiger 
Zeit eine Abscheidung v6llig farbloser Krystallnadeln, die die 
FKissigkeit breiig erf/illen. Dieses Product wurde schliesslich 

nochmals aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. So dar- 

gestellt, bildet die Verbindung ein Aggregat von lockeren, 

feinen, schwach seidengl~nzenden, haarf6rmigen Nadeln, die 
den Schmelzpunkt 122"5--123"5 ~ C. (uncorr.) zeigen. Sie ist 

in Benzol, sowie m Alkohol ieicht 16slich, schwieriger in .Ather 

und Ligroin; Wasser nimmt sie nur in der Siedehitze in 
geringen O~uantit~ten auf und scheidet beim Abktihlen wieder 
feine Krystallnadeln ab. Die L6sung reagirt neutral. Beim 

Erhitzen der in verdtinnter Schwefels~ure gel6sten Substanz 
tritt Essigs~iureabspaltung ein. Die ft:r die Analyse, 5Ahoxyl- 
bestimmung und Acetylbestimmung im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachte Substanz gab Zahlen, welche auf die frtiher 
angegebene Formel stimmten. 

[. o- 2582 g Substanz gaben 0" 5701 g Kohlensiiure und 0' 15673" Wasser. 
II. 0"25973"Substanz gaben 14"7cm 3Stickstoff bei 21 ~ C. und 731 "9~u 

Druck. 
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III. 0" 1982 g- Substanz gaben 0" 3910g Jodsilber. 
IV. 0"39153" Substanz gaben Essigs~iure, welche 39 c~n  s 1/25 norm. Kalilauge 

neutralisirten, entsprechend 0" 06708 s Acetyl. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

~ Berechnet 
I II III IV ,~_~-_.._~ 

C . . . . . . . . . .  60'21 - -  - -  - -  60"25 
H . . . . . . . . . .  6"7'4 - -  - -  - -  7"11 
N . . . . . . . . . .  - -  6" 19 - -  - -  5'85 
OGoH 5 . . . . . .  - -  - -  37' 89 - -  87" 65 
CH3. CO . . . .  - -  - -  - -  17"14 17'99 

I b r e r  C o n s t i t u t i o n  e n t s p r e c h e n d  I6st  s i ch  die  V e r b i n d u n g  in 

v e r d f i n n t e n  A l k a l i e n  u n d  g e h t  d i e s e l b e  auch  u n t e r  A b s p a l t u n g  

von  W a s s e r  in h o h e r  T e m p e r a t u r  in d a s  3, 5 -D i~ i t hoxy -A the ny l -  

2 - A m i d o p h e n o l  fiber.  Be im E r h i t z e n  e ine r  P robe  mi t  E s s i g -  

s ~ i u r e a n h y d r i d  e rh i e l t en  w i r  ein A c e t y l p r o d u c t ,  w e l c h e s  den  

S c h m e l z p u n k t  1 1 0 - - 1  12 ~ C. (uncorr . )  ze ig t e  u n d  d e m z u f o l g e  

a ls  T r i a c e t y l d e r i v a t  des  3, 5 - D i ~ t h o x y - 2 - A m i d o p h e n o l s  zu  

b e t r a c h t e n  ist. 

In e ine r  ffir d ie  C o n s t i t u t i o n  des  3, 5 -Di~ t thoxy-Atheny l -  

2 - A m i d o p h e n o l s  h S c h s t  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  W e i s e  zerf/ i l l t  da s -  

s e l b e  be i  de r  

Einwirkung yon  Salzsiiure. 

D u t c h  Z u s a m m e n b r i n g e n  d e r  Base  mi t  c o n c e n t r i r t e r  Sa l z -  

s~iure e n t s t e h t  ein k r y s t a l l i s i r t e s ,  d u t c h  W a s s e r  in s e i n e  Com-  

p o n e n t e n  s p a l t b a r e s  C h l o r h y d r a t ,  w e l c h e s  a u c h  befS.higt ist, 

e ine  P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  z u  b i lden .  V e r d t i n n t e  Salzs~iure 

a b e t  is t  in de r  Kttlte o h n e  E i n w i r k u n g  u n d  v e r m a g  a u c h  n ich t  

die S u b s t a n z  zu  15sen; k o c h t  m a n  d u r c h  l~ingere Zei t ,  so geh t  

d a s  3, 5 - D i S . t h o x y - A t h e n y l - 2 - A m i d o p h e n o l  end l i ch  in L S s u n g ,  

die  F l f i s s i g k e i t  fS.rbt s i c h  d a b e i  ro th  u n d  s c h e i d e t  b e i m  A b k t i h l e n  

w e d e r  d ie  Base ,  n o c h  ihr  C h l o r h y d r a t  ab, s o n d e r n  l iefer t  e ine  

S u b s t a n z ,  w e l c h e  mi t  d e m  s a l z s a u r e n  S a l z  des  3, 5 -Di / i t hoxy-  

2 - A m i d o p h e n o l s  d ie  g r S s s t e  A h n l i c h k e i t  z e ig t  u n d  so  wie  d i e s e s  

e ine  ro the  E i s e n r e a c t i o n  zeigt .  Urn bei  de r  S p a l t u n g  des  Pyr i -  

p h l o r o n s  die  B i l d u n g  ro th  gefS.rbter Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  zu  

v e r m e i d e n ,  s i nd  w i t  in f o l g e n d e r  W e i s e  ve r fahren .  15 g" der  
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Base  wurden  mit 100 cm 3 verdi innter  Salzsgture (30 c m  a g e w 6 h n -  

liche Salzs/iure,  70 c ~  3 Wasse r ) ,  we lche r  11/2 g Zinnchlor i i r  

z u g e s e t z t  w a r e n ,  so lange  gekoch t ,  bis die a n f a n g s  un te r  

W a s s e r  g e s c h m o l z e n e  S u b s t a n z  vollstgtndig gelSst  war. '  Der  

Z innch lo r t i r zusa tz  ist no thwend ig ,  um einer Oxyda t ion ,  we l che  

d u t c h  den Luf t sauers to f f  be im 15.ngeren Erh i t zen  bed ing t  ist, 

vo r zubeugen .  Die v611ig farblose L 6 s u n g  wird im V a c u u m  

abdestillirt. Das  Desti l lat  haben  wir mit  S i lbe roxyd  neutralisirt .  

Das  Filtrat  vom  ausfa l lenden  Si lberchlorid liefert beim Con- 

centr i ren eine re ichl iche A u s s c h e i d u n g  eines pr/ tchtig krystal l i -  

s ir ten Si lbersalzes ,  das  sich du tch  eine S i lbe rbes t immung  als 

e s s ig sau re s  Silber e rkennen  liess. 

o. 3667 g Substanz gaben 0' 2365 g Silber. 

In 100 The i len :  
Gefunden Berechnet 

Ag . . . . . . . . .  64"49 64"59 

Der Des t i l l a t ions r0cks tand  ist in W a s s e r  z ieml ich  Ieicht 

10slich und  w u r d e  behufs  E n t f e r n u n g  des Z inns  mit Schwefe l -  

was se r s t o f f  behandel t .  Das  Filtrat vom Schwefe l z inn  liefert 

nach  dem Abdest i l l i ren des L6sungsmi t t e l s  im V a c u u m  eine 

v611ig we i s se  Masse,  die aus  haar fe inen  Krys ta l lnade ln  bes tand.  

Dieselben geben  beim Umkrys ta l l i s i ren  aus  salzsS.urehii l t igem 

W a s s e r  eine Verb indung,  die alle E igenscha f t en  des 3, 5-DiS.th- 

o x y - 2 - A m i d o p h e n o l c h l o r h y d r a t e s  zeigt, wie  dieses  die N e i g u n g  

besitzt,  in w/ isser iger  L 6 s u n g  sich roth zu  f/irben und  bei der 

Ana ly se  und  )~ thoxy lbes t immung  mit demse lben  v611ig fiberein- 

s t immende  W e r t h e  liefert. 

I. 0"2996gSubstanz geben O'5607gKohlensiiure und 0"1851gWasser. 
II. 0"4579g Substanz geben 0"2773g Chlorsilber. 

III. 0' 2220g Substanz geben 0" 4285 g Jodsilber. 

In 100 Thei len :  
Gefunden 

~ ~ ' -  Berechnet 
I I I  I I I  

C . . . . . . . . . . . .  51"04 -- -- 51 "39 
H . . . . . . . . . . . .  6"86 -- -- 6"85 
C1 . . . . . . . . . . . .  -- 14'98 -- 15'9.20 
O C~H 5 . . . . . . . .  -- - -  37" 07 38" 54 
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Die IdentitS.t dieses Productes mit dem Chlorhydrate des 
3, 5-DiS.thoxy-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 ftir das Triacetyl- 
product des 3, 5-Di~ithoxy-2-Amidophenol berechneten in bester 
l)bereinstimmung stehen. 

I. 0 '  2 4 9 4 g  Subs tanz  liefern 0" 5409 g Kohlens/iure und 0" 1497 g Wasser .  

II. 0" 2 4 5 0 g  Subs tanz  liefern 0" 3461 g Jodsi lber .  

IIL 0" 2971 g Subs tanz  liefern Essigs/ iure ,  welche 67"58 c m  ~ 1/25 norm. Kali- 

lauge neutral{sirt, en tsprechend 0" 1 1 6 2 3 8 g  AcetyI. 

In I00 Theilen : 
Oefunden 

~ -  ~ - - - - " - ~  Berechnet  
I II III 

C . . . . . . . . . . . .  59" 14 - -  - -  5 9 ' 4 4  

H . . . . . . . . . . . .  6"66 - -  - -  6 ' 5 0  

OC~H 5 . . . . . . . .  - -  27" 13 - -  27" 86 

CHa. CO . . . . . .  - -  - -  39" 1B 39"93 

Auch beim Behandeln des 3, 5-Di/ithoxy-Athenyl-2-Amido- 
phenols mit Zinn und SalzsS.ure tritt die Bildung yon Hydro- 
producten nicht ein, sondern es wird wie durch Chlorwasser- 
stoffsiiure allein die Spaltung in das 3, 5-Di/ithoxy-2-Amido- 
phenol und in Essigs/iure herbeigeftihrt. 

Beim Anwenden von concentrirter Salzsiiure findet ausser 
dieser Zersetzung auch noch die Abspaltung eines Athyls statt. 
Die L6sung der P~thenylverbindung erfolgt ziemlich rasch, und 
wenn das Erhitzen so lange fortgesetzt wird, bis eine heraus- 
genommene Probe mit Wasser die ursprCmgliche Substanz 
nicht mehr liefert, so erhS.lt man nach dem Abdestilliren das 
Reactionsproduct in Form weisser, asbestartiger Nadeln, welche 
bei der Analyse und Athoxylbestimmung Werthe lieferten, aus 
welchen sich die Formel C6He(OC~H~)(OH),NH~.HCI+HeO 
ableiten liess. 

I. 0 " 3 1 4 3 g S u b s t a n z  geben  0 " 4 8 7 6 g K o h l e n s ~ i u r e  und 0 " 1 7 7 3 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 1 0 2 g r S u b s t a n z  geben  0 " 2 O l 3 g C h l o r s i l b e r .  

III. 0 " 2 1 0 6 g S u b s t a n z  geben 0 " 2 1 7 8 g J o d s i l b e r .  
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In 100 Thei len:  
Gefunden 

- ' ~ - ~ - - - ~ - - - ' ~ ' - ~  Berechp_et 
I II III 

C . . . . . . . . . . . .  42"31 - -  - -  42'95 
H . . . . . . . . . . . .  6"26 - -  - -  6"26 
C1 . . . . . . . . . . . .  - -  16"05 --  15"88 
OC2H 5 . . . . . . .  - -  - -  19'86 20"13 
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Die Bildung des Monoacety lder iva tes  des 3, 5-DiS.thoxy- 

2 -Amidopheno l s  aus  dem 3, 5 - D i / i t h o x y - A t h e n y l - 2 - A m i d o -  

phenol, sowie die Spal tung desselben mit Salzs/iure liefern den 

s t r ingenten Beweis  ffir die Richtigkeit der Constitution. Diese 

ist aber  andersei ts  ein weiterer  Beleg ftir die Orthostel lung der 

NOH-Gruppe  im 3, 5-DiS~thoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim. 

Ausser  den beschr iebenen  React ionen wurden  noch einige 

Umse tzungen  der ]~thenylverbindung untersucht ,  unter  anderen 

auch die 

E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a e h l o r i d .  

L~isst man auf 5 g 3, 5-Di t i thoxy-Athenyl-2-Amidophenol ,  

welches  in circa 20 c ~  8 Phosphoroxychlor id  gel6st  ist, 5 g 

Phosphorpentachlor id  einwirken, so f/irbt sich die Fltissigkeit  

erst  grtin und entf~trbt sich beim ErwF.rmen auf  dem Wasse r -  

bade, wobei  eine ziemlich lebhafte Salzs~iureentwicklung ein- 

tritt. Sobald dieselbe ihr Ende erreicht hat, wird das Phosphor-  

oxychlor id  und das t iberschtissige Phosphorpentachlor id  im 

Vacuum abdestillirt, und es bleibt ein krystal l inischer,  gelblich- 

weiss  gef~irbter Rtickstand,  der sich bei dem Drucke yon 

17"5 1 ~ t  bei 2 0 0 - - 2 1 0  ~ C., ohne Zerse tzung  zu erleiden, 

destilliren 15.sst. Durch Wiederho lung  dieser Operat ion erhS.It 

man endlich eine bei 2 0 1 - - 2 0 2  ~ C. (uncorr., Druck 17"5 ram) 

constant  siedende, bald krystal l inisch ers tarrende Fltissigkeit. 

Aus absolu tem Ather umkrystal l is ir t ,  gibt dieses Product  ein 

lockeres Haufwerk  von schwach  seidengl/ inzenden Nadeln.  
Dieselben zeigen den Schmelzpunk t  8 2 - - 8 5  ~ C. (uncorr.), sind 

in W a s s e r  und Alkalien unl6slich, leicht 16slich aber in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol. Concentrirte Salzs~iure 16st die Ver- 

b indung,  auf  Zusa tz  yon W a s s e r  findet Absche idung  der- 

selben start. 
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Ffir die analytischen Bestimmungen wurde die Substanz 
im Vacuum fiber Schwefelsiiure zur Constanz gebracht und 
ergaben dieselben Zahlen, aus welchen die Formel C~.oH16NC104 
abgeleitet werden konnte. 

I. 0" 2 9 9 7  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  6 1 8 7  g K o h l e n s i i u r e  u n d  0"  1537  g W a s s e r .  

II. 0 " 3 2 2 8 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 7 3 2 g  C h l o r s i l b e r .  

Ill .  0 " 2 1 5 5  2- S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 3 8 5 0 g r  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

~ ~ " - - - - - ~ - ~  B e r e c h n e t  
I , II III 

C . . . . . . . . . . . .  52"96 -- -- 52'65 

H . . . . . . . . . . . .  5 " 6 9  - -  - -  5 " 8 5  

CI . . . . . . . . . . . .  - -  1 3 " 2 7  - -  1 2 " 9 5  

OC~H 5 ........ -- -- 34" 28 32" 9 0  

Aus dem Resultate der Athoxylbestimmung geht hervor, 
dass in der Verbindung 20C~Hs-Reste vorhanden sind. Weiter- 
hin konnten wir feststellen, dass beim anhaltenden Erhitzen 
des Chlorproductes mit Salzs~iure oder Zinn und Salzs/iure 
Abspaltung yon Essigs/iure erfolgt. Trotz dieser Ergebnisse 
sind wir nicht in der Lage angeben zu kSnnen, ob der Eintritt 
des Chlors im Benzolrest oder in der Seitenkette erfolgt war 
und behalten uns vor, hierfiber Mittheilung zu machen. 

Die Entstehung dieser Verbindung dfirfte in der Weise 
zu Stande kommen, dass ein durch Antagerung yon CI~ an das 
3, 5-Di~ithoxy-Athenyl-2-Amidophenol entstandenes Zwischen- 
product sich in einer sp/iteren Phase mit der Phosphors~.ure, 
die im Phosphoroxychlorid wahrscheinlich enthalten war, unter 
Salzsiiureabspaltung in das Chlorproduct umwandelt, welches 
um C1 und OH mehr enth/ilt als die Athenylverbindung. 

Zum Schlusse sei es uns gestattet, Herrn Hofrath v. ,Lang 
f~r seine Liebenswfirdigkeit, mit der er die in dieser Arbeit 
angeffihrten Messungen vorzunehmen die Gfite hatte, unseren 
Dank auszusprechen. 


