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{Jber Nitrosoproduete clef Monogther des 
Brenzeateehins 

voi1 

A. Prob. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Univers i t [ t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 1. Ju l i  1897.) 

Mit Riicksicht auf die Bildung von stellungsisomeren Mono- 
nitrosoproducten aus dem Phtoroglucindigtthyl~ither, welche 
M o l d a u e r *  beobachtet hat, schien es yon Interesse zu sein, 
festzustellen, ob auch andere Phenol~ither sich in analoger 
~vVeise verhalten. Deshalb habe ieh das so leicht in tadeIlos 
reinem Zustande zu erhaltende Guajacol untersucht. 

Die Einwirkung yon salpetriger Sgure auf diese Ver- 
bindung war schon zu wiederholtenmalen Gegenstand yon 
Versuchen. H e r z i g  ~ erhielt beim Einleiten yon Salpetrigsgmre- 
anhydrid in die gtherische L6sung des Guajacols neben Dioxy- 
weins~iure ein Dinitroguajacol vom Schmelzpunkt I22--123 ~ 
(uncorr.). B e s t  3 konnte bei Behandlung des Guajacols mit 
Nitrosilschwefels~ure kein Nitrosoproduct erhalten, sondem 
land, dass unter Bildung harziger Zersetzungsproducte ein 
grosser Antheil des Guajacols unver~indert bleibt. 

Wie ich nun gefunden habe, entsteht eine Mononitroso- 
verbindung in sehr guter Ausbeute, und ich will in den folgenden 
Bl~ittern ii15er meine Erfahrungen berichten. 

Bei Einwirkung yon salpetriger S/iure auf Guajacol liegt 
d ie  MSglichkeit vor, dass die Bildung folgender Verbindungen 
eintritt: 

I Monatshefte fiir Chemie, 17, S, 462. 

MonatsheKe fiir Chemie, 3, S. 825. 

a AnnMen flit Chem. und  Pharm.,  255, S. 185. 
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I. II. III. IV. 
OH O OH 0 
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\/ \/ \/ \/ 
NO NOH 

Mit Rticksicht darauf, dass die beiden isomeren Nitroso- 
producte des Phloroglucindi/ithyl/ithers als 3, 5-Di/tthoxy- 
p-Chinon-4-monoxim,  beziehungsweise als 3,5-Di~tthoxy- 
o-Chinon-2-Monoxim erkannt wurden, 1 war zu erwarten, dass 
auch aus dem Brenzkatechinmonomethyl~ither Oxime entstehen, 
die vom iv-, respective o-Chinon abzuleiten w4iren und daher 
durch die Formeln II oder IV auszudrticken sind. 

Bei der Einwirkung der salpetrigen S/lure auf Guajacol 
unter den yon mir eingehaltenen Bedingungen entsteht nur 
e in  Oxim, welches nach der Formel II cons tituirt ist; denn 
dieses als 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim zu bezeichnende 
Product ist identisch mit dem p-Nitrosoguajacol, welchest B e s t 2 
aus dem p-Nitrosomettiyl-o-Anisidin dutch Einwirkung yon 
Natronlauge erhalten hat. Die aus dem Guajacol direct erhaltene 
Verbindung gibt wie jenes bei Behandlung mit Hydroxylamin 
das Methoxychinondioxim, welches durch seinen bei 250 ~ 
liegenden Schmelzpunkt identificirt wurde. 

Aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim habe ich eine 
Reihe neuer Derivate dargestellt. Dutch Einwirkung reduci- 
render Agentien (wie Zinnchlortir) bildet sich ein nach der 

Formel 
OH 

z / ~  OCH~ 

\ /  
NH~ 

zusammengesetztes 2-Methoxy-4-Amidophenol,  welches bei 
Behandlung mit Essigs~ureanhydrid ein diese Formet be- 
weisendes Triacetylderivat liefert. 

I Weidel und Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 18. 
~- Annalen der Chem. und Pharm., o55, S. 185. 
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Aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim konnte ich 
wei~evs durch Einwirkung yon Kalilauge und Jodmethyl einen 
Oxim~.ther erhalten, dem nachfolgende Constitution 

o 

/ \  ocH3 

\ /  
NOCH a 

zuzuschreiben ist, da er bei Behandlung mit Zinnchlortir ein 
Amidoproduct liefert, welches mit dem aus dem 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxim gewonnenen identisch ist. Daraus geht 
hervor, dass das Einwirkungsproduct der salpetrigen S~iure 
auf das Guajacol als eine Isonitrosoverbindung (Oxim) zu 
betrachten ist, oder wenigstens in diesem Sinne zu reagiren 
vermag. Endlich wird bei Behandlung des 2-Methoxy-4-Amido- 
phenols mit Wasser unter hohem Druck entsprechend der 
gegebenen Constitutionsformel eine kleine Menge des Mono- 
methyl~thers des 1, 2, 4-Trioxybenzols erhalten. 

Durch diese Resultate erscheint die gegebene Formel II 
gerechtfertigt zu sein. 

Darstellung des 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxims. 

Die Bildung eines Nitrosoproductes Itisst sich sehr leicht 
erzielen, im Falle die Einwirkung yon salpetrigsauren Salzen 
bei tiefer Temperatur und Gegenwart yon Essigsgmre auf die in 
Alkohol oder in Alkalien geltSste Substanz vorgenommen wird. 

Bei Einhaltung der folgenden Verhiiltnisse gewinnt man 
das Product in befriedigender Ausbeute. Je 80 g Guajacol habe 
ich in circa 50 cm a absoluten Alkohols geltSst und dieser 
L/Ssung 15g Eisessig zugegeben. Nachdem die F.ltissigkeit in 
einer K~iltemischung auf - -2  ~ C. abgektihlt war, wurde in 
dieselbe eine concentrirte L6sung yon 21 g (100~ Kalium- 
nitrit mit der Vorsicht tropfenweise einfliessen gelassen, dass 
die Temperatur der FItissigkeit niemals tiber 0 ~ stieg. Schon 
der erste Tropfen der Nitritl/Ssung ruft Verfgtrbung hervor. Die 
L~sung besitzt Anfangs eine schwach r/Sthlichgelbe Farbe, die 
schliesslich, sobald alles Nitrit eingetragen, intensiv rothbraun 
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wird. Weder w~ihrend des Eintragens, noch w~ihrend I/iageren 
Stehens tritt Entwickelung yon Stickoxyd ein. Zur Vollendung 
der Reaction ist es n~mlich nothwendig, die Reactionsmasse 
bei niederer Temperatur etwa 12 Stunden sich selbst zu fiber- 
lassen. Wird naeh dieser Zeit mit circa 600 c~  ~ Eiswasser 
versetzt, so scheiden sich aus der L•sung fast sofort kleine 
nadelf/Srmige KrystS~llchen (A) aus, die in eine dunkle schmierige 
Masse eingebettet erscheinen und welche yon der w/tsserigen 
Flfissigkeit (B) dutch Absaugen getrennt werden. Die Aus- 
scheidung A wird erstlich mit kaltem Wasser so lange ge- 
waschen, bis das ablaufende Waschwasser farblos erscheint, 
und hierauf fiber Schwefels~.ure im Vacuum getrocknet 

Das getrocknete Rohproduct wird dann mit absolutem 
Ather extrahirt, wodurch .eine amorphe, harzige, unl/Ssliche 
Masse entfernt werden kann. Die noch immer dunkel gefS~rbte, 
5~therische Fl~ssigkeit liefert nach der theilweisen Verflftchtigung 
des L/%ungsmittels beim Stehen das Oxim in Form yon gelb- 
braunen Krystallkrusten, deren Reinigung durch neuerliches 
Aufl6sen in Ather und Behandlung der L/%ung mit Thierkohle 
erzielt werden kann. Nach /Sfterem Umkrystallisiren erhielt ich 
endlich das reine Oxim in Form kle[ner gelblichweisser Nadeln. 
Nach diesem Verfahren erh/ilt man 'aus  100g Guajacol circa 
65 g Rohproduct, aus welchem circa 40g  der reinen Verbindung 
erhalten werden. 

Die Fl~ssigkeit B gibt beim Schatteln mit ~ther an den- 
selben eine ganz kleine Menge des Oxims ab. Ich babe reich 
vergeblich bem~iht, aus dieser dunkelbraun gef~irbten L/Ssung 
charakterisirbare Producte zu erhalten. Beim Eindampfen 
scheiden sich tiefbraun gefS.rbte, vollst~indig amorphe, noch 
e~was nach unver~ndertem Guajacol riechende Massen ab, die 
allen Reinigungsversuchen widerstanden. 

Das Nitrosoproduet ist in Alkohol, Essigither und Chloro- 
form schon bei gew~Shnlicher Temperatur leicht l~slich. Ather 
und Benzol nehmen die Verbindung etwas schwieriger auf. 
In Ligroin ist sie nahezu unI6slich. Wasser 16st erst in der 
Siedehitze, und scheint sich diese L/Ssung theilweise zu zer- 
setzen; dieselbe wird durch Eisenchlorid gelbbraun gef~trbt. 
Beim Erhitzen im Capillarr/Shrchen beginnt sich die Substanz 
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bei 150 ~ dunkel zu ffirben und zersetzt sich bei weiterem 
Erhitzen, ohne verfltissigt zu werden. Beim langsamen Ab- 
dunsten einer ~itherischen L6sung erh~ilt man das Oxim nicht 
selten in pr~ichtig gl~inzenden, gelb gefgtrbten, prismatischen 
Krystallen. 

Die Analysen, ~ die mit der tiber Schwefels~iure zur Gewichts- 
constanz getrockneten Substanz ausgef~hrt wurden, ergaben 
Zahlen, aus welchen die Formel CvHTNO a gerechnet werden 
konnte. 

I. 0 " 2 9 6 3 g  Subs tanz  gaben  0 ' 5 8 9 0 g  Kohlensgure  und 0 " 1 1 4 9 g  Wasse r .  

II. 0 " 2 1 7 3 g  Subs t anz  gaben  0"4306 2 Kohlens/ iure und 0 " 0 9 0 5 g W a s s e r .  

IK. 0 '  g 1 5 9 g  Subs tanz  gaben  0 ' 4 3 6 6  2" Kohlens~iure. 

IV. 0 " 2 0 8 0 g  Subs tanz  gaben  17 cl~a a Stickstoff bei 18 ~ C. und  75:~'1 m~t. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  

I. lI. III. IV. ~....__.~.~_~ 

C .......... 54" 20 54' 04 55" I I -- 54" 90 

H .......... 4"97 4"60 -- -- 4"57 

N . . . . . . . . .  - -  - -  - -  9 '47 9" 15 

Die Methoxylbestimmung, die nach der Methode yon 
Z eis el vorgenommen wurde, ergab: 

0" 2 1 3 4 g  Subs tanz  gaben  0 '  3 2 5 0 g  .lodsilber, das  entspr ieht :  

In 100 Theilen: 
Berechnet  

OCH a ....... 20" 02 20" 26 

Die gegebene Formel babe ich durch die Untersuchung 
des Kalisalzes und der Acetylverbindung controlirt. 

K a l i u m s a l z .  Bei Zugabe einer alkoholischen Kalium- 
hydroxydl/3sung zur concentrirten alkoholischen L/Ssung des 
Oxims scheidet sich sofort ein feurig purpurrothes, sch6n 
krystallisirtes Sale ab, welches nach dem Absaugen und 
Waschen mit Alkohol getrocknet wurde. Das Salz ist in Wasser 

: Die Subs tanz  ist sehwier ig  zu verbrennen,  und  daher  kommt  es auch,  

dass  die Ana ly sen  I u n d  II einen zu niedrigen Kohlenstoffgehal t  ergaben.  Die 

Verbrennung  IK wurde  mit Bleiohromat im Bajonnetrohr  vo rgenommen  ; dieselbe 

lieferte e inen r icht igen Wer th  f i r  Kohlenstoff ;  leider g ing  die Wassers tof f -  

be s t immung  durch einen unglf ickl ichen Zufall verloren. 
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sehr leicht mit hellrother Farbe 15slieh, in Alkohol dagegen 
nahezu unlSslich. Beim Erhitzen auf dem Platinblech zersetzt 
es sich unter Verpuffung. Die Kaliumbestimmung, mit der bei 
100 ~ getrockneten Substanz ausgeftihrt, lieferte einen Werth, 
welcher mit dem aus der Formel CTH~KNO 3 gerechneten in 
vollkommener I21bereinstimmung steht. 

0" 2132 g Substanz gaben 0" 0970 g Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

K . . . . . . . . . . .  20" 46 20" 42 

Die w~isserige L5sung des Kaliumsalzes wird durch sal- 
petersaures Silber nicht gef~llt. Auf Zugabe einer Quecksilber- 
chloridlSsung ftillt ein orangeroth gef/irbter, mikrokrystallini- 
scher Niederschlag aus. 

Einwirkung von Essigs~iureanhydrid. 

Beim Erhitzen des trockenen 2-Methoxy-p-Chinon-4-Mon- 
oxims mit circa der zehnfachen Menge Essigs~iureanhydrid auf 
die Siedetemperatur desselben finder Bildung einer Acetyl- 
verbindung statt, welche nach dem Erkalten tier Masse in 
nadelfarmigen Krystallen ausf/tllt. 

Nach dem Abdestiiliren des Anhydrides wurde der Rtick- 
stand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig ge- 
reinigt. Man erhtilt die Acetylverbindung schliesslich in Form 
eines lockeren Haufwerkes, welches aus feinen glanzlosen 
Krystallbtischeln besteht, die eine schwachgelbe Farbe besitzem 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 156--158 ~ C. 
(uncorr.). Dabei finder Zersetzung start. Die in: Vacuum fiber 
Schwefelsg.ure zur Gewichtsconstanz gebrachte Verbindung 
ergab Zahlen, aus welchen hervorgeht, dass in das 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxim ein Acetylrest eingetreten ist. 

0" 1978g Substanz gaben 0"4016g  Kohlens~ure und 0"0814g  Wasser.  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  55"36 55"38 

H . . . . . . . . . . .  4"57 4"61 
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Die Methoxyl-  und die Ace ty lbes t immung ergaben Werthe ,  

welche mit der aus der Formei  

0 
/"- 

\/ 
NO (C2H,~ 0 ) 

gerechneten in Einklang stehen. 

I. 0" 2002 g" Substanz gaben 0" 2352 gr Jodsilber. 
II. 0"3586g Substanz neutralisirten 18"1 cm s zehntelnormaler Kalilauge, 

entsprechend 0" 0774g r Acetyl. 

In 100 Thei len:  

I. 

OCH a . . . . . . . .  15.56 
G2H~O . . . . . . .  - -  

Berechnet II. 

- -  15'89 

21"58 22"05 

Einwirkung von  Hydroxylamin .  

Tr~igt man  in die alkoholische LSsung  des 2-Methoxy-  

p-Chinon-4-Monoxims  (2 Theile) eine concentrir te wi~sserige 

LSsung yon Hydroxy laminch lo rhydra t  (1 Theil) ein, wie dies 

B e s t  angegeben  hat, so scheidet  sich beim Stehen nach einigen 

Stunden eine reichliche Menge einer fast  rein weissen,  krystall i-  

sirten Aussche idung  ab. Die Verb indung wurde  dutch Um- 

krystall isiren aus  Alkohol, in we lchem sie in der Siedehitze 

15slich ist, gereinigt  und bildet gelblichweisse,  se idengl~nzende 

Krystal lnadeln,  die in W a s s e r  ganz  unlSslich sind, leicht aber 

yon Alkalien und auch yon Ather gel6st  werden.  Beim Erhi tzen 

im Capil larr6hrchen f~irbt sich die Subs tanz  bei circa 245 ~ braun 

und schmilzt  zwischen  249- -251  ~ C. unter  plStzlichem lebhaffen 

Aufsch~umen.  Alle diese Eigenschaf ten  ffihrt B e s t  als cha- 

rakter is t isch filr das Methoxychinondiox im an, so zwar,  dass  
an der Identit/it meines Productes  mit demselben kein Zweifel 

bes tehen  kann. lJberdies ergab eine St ickstoffbest immung,  die 

mit der vacuumt rockenen  Subs tanz  vo rgenommen  wurde,  einen 
Gehalt, welcher  mit dem aus tier Formel C6Ha(OCHa)(NOH)2 

gerechneten  vo l lkommen tibereinstimmt. 
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0" 1713 ~ Substanz gaben 25" 3 c ~ t  3 Stickstoff bei 744" 8 m~lt und 22 ~ C. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

N . . . . . . . . . . .  16'34 16"66 

In Folge der Bildung des Methoxychinondioxims aus 
meiner Substanz, welche durch directe Einwirkung yon salpe- 
triger S~ture auf das Guajacol hervorgegangen ist, erscheint die 

Identit~it des iv-Nitrosoguajacols mit dem 2-Methoxy-y-Chinon- 

4-Monoxim sichergestellt zu sein. 

27Methoxy-l-Amidophenol. 
Die Bildung dieser Verbindung aus dem Nitrosoguajacol 

vollzieht sich ausserordentlich glatt bei Anwendung yon Zinn- 

chlortir als Reductionsmittel. Zur Darstellung tr~gt man in die 
mit Wasser  verdtinnte, alkoholische L6sung des 2-Methoxy- 

p-Chinon-4-Monoxims eine concentrirte, mit etwas Salzs~ure 
anges~iuerte w~isserige Lasung yon Zinnchlortir ein. Die Reaction 

finder schon in der K~.Ite start, und so wie eine Spur des 
Chlorides im lJberschuss eingetragen ist, entf~irbt sich die gelb- 
gef~irbte LSsung vollst~indig. Die mit Wasser stark verdtinnte 

Reactionsfltissigkeit wird durch Behandlung mit Schwefel- 

wasserstoff vom Zinn befreit. 
Die vtSllig farblose, vom Schwefelzinn abgesaugte L6sung 

muss ihrer Luftempfindlichkeit wegen im Vacuum abdestillirt 

werden. Bei entsprechender Concentration scheide~ sich farb- 
lose Krystallnadeln des Chlorhydrates ab. Dieselben wurden 
zur Reinigung in Alkohol gelSst und durch Zugabe von Ather 

aus dieser LSsung ausgef~llt. 
So dargestellt bildet das 2-Methoxy-4-Amidophenolchlor- 

hydrat eine vollkommen weisse Substanz. ihre w~isserige LSsung 
gibt auf Zusatz von verdtinntem _A_tzkali eine pr~ichtig intensiv 
violette Farbenreaction. Bei ltingerem Stehen f~irbt sich die 
LSsung allm~lig dunkler und nimmt schliesslich eine Missfarbe 
an. Die Base liess sich der leichten Zersetzlichkeit halber nicht 

in freiem Zustande abscheiden, und daher habe ich das im 
Vacuum getrocknete, krystallwasserfreie Chlorhydrat direct der 

Analyse unterworfen. 
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Ich erhielt dabei Zahlen, welche mit den aus der Formel 

CaH 3(OH)(OCHa)NH 2 + H C 1  gerechneten vSllig iiberein- 

stimmten. 

I. 0.8321gc Substanz gaben 0"5789gKohlensiiure und 0"1710g" Wasser. 
II. 0" 2027 ,ff Substanz gaben 0" 1680 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet I. II. 

C . . . . . . . . . . .  47"54 -- 48"00 
H . . . . . . . . . . .  5"72 --  5'66 
C1 . . . . . . . . . . .  - -  20"28 20"00 

Die Methoxylbes t immung ergab: 

0" 2176g" Substanz gaben 0" 295 3" Jodsilber, entsprechend : 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

O C H  a . . . . . . .  17"96 17'71 

Das 2-Methoxy-4-Amidophenol liefert, wie Eingangs  er- 

w~hnt, bei Behandlung mit EssigsS, ureanhydrid ein 

Tr iace ty lder iva t  

0C9H30 

/ ocH  
\ /  

N (CsH30)2. 

Zur Darstellung desselben gen~igt es, das gut getrocknete 

Chlorhydrat  mit etwa der zehnfachen Menge des Anhydrids  

l~.ngere Zeit auf 130 - -140  ~ zu erhitzen. Sobald die Entwick- 

lung yon Chloracetyl ihr Ende erreicht hat, was nach circa 

2 - - 3  Stunden der Fall ist, wird im Vacuum abdestillirt. Der 

hinterbleibende braungelb gef~irbte, zEhe Rfickstand erstarrt 

nach einiger Zeit krystallinisch. Behufs Reindarstellung wird 

derselbe in absolutem Ather gelOst. Die mit Thierkohle ge- 

schtittelte L6sung  liefert nach dem Verjagen des Athers ein 

gelblichweisses Product. Die LOsung desselben in Benzol wird 

mit Ligroin bis zum Eintritt einer schwachen Trfibung versetzt. 
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Beim Stehen scheiden sich nun nach einiger Zeit vSllig farblose 
oder schwach gelb gef/irbte, gliinzende B15.ttchen aus. Die 
Acetylverbindung ist in Alkohol, Benzol und Essig~ither selax 
leicht, etwas schwieriger in _~ther 15slich. Ligroin nimmt nur 
geringe Quantit/iten d erselben in der Siedehitze auf. Der Schmeiz- 
punkt dieser Verbindung wurde zu 101 ~ (uncorr.) gefunden. 

Die Verbrennung ergab die mit der vorhin gegebenen 
Formel iibereinstimmenden Werthe: 

0 '2043  ef Subs tanz  gaben  0 " 4 3 8 8 5  Kohlens~iure und 0" 10Og" Wasser.  

In 100 Theilen: 
Berechnet  

C . . . . . . . . . . .  5 8 " 5 8  5 8 " 8 7  

H . . . . . . . . . . .  5"43 5"66 

Die Acetyl- und Methoxylbestimmungen, welche ffir die 
gegebene Constitution beweisend sind, ergaben: 

I. 0"2889 2" Substanz  verbrauchten 27"5cm 3 Kalilauge ( I c m  8 0"00556), 

entsprechend 0 '  11525" Acetyl. 
II. 0 " 2 4 8 2 5  Substanz  gaben 0" 23005" Jodsilber.  

In 100 Theilen: 
Bereehnet 

I. II. 

CeHaO . . . . . . .  48"23 - -  48"68 
CH30 . . . . . . . .  - -  12 '23  11"69 

Bei Behandlung des Acetylproductes mit Salzs~iure wird 
unter Abspaltung von Essigs~iure wieder das Chlorhydrat des 
2-Methoxy-p-Amidophenols zurtickgebildet, welches beim lang- 
samen Abdunsten der stark eingeengten L6sung sich nicht selten 
in grossen Prismen abscheidet, die sich jedoch sehr bald grau- 

grtin farben. 

Einwirkung yon W a s s e r  auf das 2-Methoxy-4-Amidophenol.  

Durch Erhitzen des Trioxyamidobenzols mit Wasser  auf 
150--160 ~ C. hat O e t t i n g e r  1 das 1, 2,3,5-Phentetrol erhalten. 
Eine ~ihnliche Spaltung bei meinem Chlorhydrat vorausgesetzt, 

1 Monatshefte ftir Chemic, 16, S. 248. 
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m~sste den 2-Methylgther des Oxyhydrochinons, der yon Wil l  * 
beschrieben wurde, liefern. 

Bei mehrsttindigem Erhitzen des 2-Methoxy-4-Amido- 
phenolchlorhydrates mit der 25fachen Menge Wassers auf die 
Temperatur von 150--160 ~ in der Pfungst'schen R~Shre trat 
eine theilweise Zersetzung ein. Die Reactionsfliissigkeit besitzt 
eine braungelbe Farbe, und l~isst sich derselben mit ~ther 
eine Substanz entziehen. Nach dem Abdunsten des ,~thers 
hinterbleibt eine tiefbraun gefiirbte Masse, welche an Ligroin 
in der Siedehitze eine Substanz abgibt, die sich aus dem- 
selben in Form kleiner Krystallbl~.ttchen abscheidet. Dieses nut 
in kleinen Quantit/iten gewonnene Product ist in Kalilauge mit 
blaugr/iner Farbe 16slich, erwies sich als stickstofffrei und zeigte 
einen zwischen 79--81 ~ liegenden Schmelzpunkt. 

Wi l l  gibt den Schmelzpunkt des 2-Methyl/ithers des Oxy- 
hydrochinons zu 84 ~ an. Demnach scheint es, dass die Zer- 
setzung des Amidoguajacols in der erwarteten Art wenigstens 
theilweise eingetreten ist. Die Menge dieses Oxyhydrochinon- 
~ithers war zu gering, um eine Analyse ausftihren zu k/Snnen. 

Die nach dem Ausschfltteln mit 5ther rtickbleibende, 
wgtsserige L6sung liefert nach dem Eindampfen eine reichliche 
KrystaIlisation eines Chlorhydrates, welches jedoch kein un- 
ver~ndertes 2-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat ist, da das- 
selbe mit Kalilauge nicht mehr die charakteristische violette 
Farbenreaction liefert. Auf die n~there Untersuchung dieses 
Productes bin ich nicht eingegangen. 

2-Methoxy-p-Chinon-g-Monoxim~ther. 
Es gelingt nicht leicht, diesen Ather in grSsseren Quanti- 

ts.ten herzustellen, da bei Einwirkung yon Kaliumhydroxyd 
und Jodmethyl auf das 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim der 
gr6sste Theil desselben unter Bildung harziger, dunkelbraun 
gefgrbter Producte zersetzt wurde. 

Am zweckm~issigsten erwies sich die Darstellung nach 
dem folgenden Verfahren: Die methylalkoholische L/3sung des 
Nitrosoproductes (1 Mol.) wird mit frisch bereitetem Kalium- 

1 Berl. Ber., 21, S. 606. 
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methylat (1 Mol.) versetzt. Hierauf wird der Alkohol so welt 
abdestillirt, dass eine feuchte Salzmasse zurtickbleibt, welche 
in ]~ther vertheilt und mit tiberschtissigem Jodmethyl in eine 

R6hre eingeschlossen wird. Nach viersttiladigem Erhitzen auf 
100 ~ war in den R6hren eine braune, schmierige Masse abge- 

schieden, w~ihrend der ,~ther eine dunkelgelbe Farbe ange- 

nommen hatte. Der im Wasser vertheilte RShreninhalt wurde 

nun wiederholt mit gr6sseren _~therquantit/iten ausgeschtittelt. 
Die dunkelbraungelb gef/irbte,/itherische L6sung schtittelte man 

zur Entfernung eines amorphen Nebenproductes mit Wasser, 

dem etwas KalilSsung zugesetzt wurde, so lange aus, bis sie 
fast farblos wird. Nach dem Abdunsten des _Athers hinterbleibt 
eine hellgelb gef/irbte, krystallinische Masse, die, in Benzol 

gel6st, nach dem Versetzen mit Ligroin bis zum Eintreten einer 
schwachen Trtibung, beim Stehen den Oxim~ther in Form 

gelbliehweisser, glanzloser Krystalle abschied. Der Schmelz- 
punkt der wiederholt umkrystallisirten Substanz liegt zwischen 

105-- 106 ~ (uncorr.). 
Die Verbindung 15st sich leicht in AlkohoI, Ather und 

Benzol, schwierig dagegen in Wasser. Die Analyse ergab die 

ftir die eingangs gegebene Formel berechneten Werthe: 

0.2155ff Substanz gaben 0-4517gCO B Kohlensiiure und 0"I153gWasser. 

In 100 Theilen : 

C . . . . . . . . .  5 7 "  16 
H . . . . . . . . . .  5 "93 

Die Methoxylbestimmung zeigt 

OCH3-Resten an: 

o. 237 g- Substanz gaben 0" 6266 g Jodsilber. 

In t00 Theilen: 

Berechnet 

57"50 
5"39 

den Gehalt von zwei 

Berechnet 

O G H  a . . . . . .  35 "03 37" 12 

Diese Verbindung charakterisirt sich als ein Oxim~ither 

dadurch, dass sie bei der Einwirkung von Zinnchlortir unter 
Abspaltung von Methylalkohol in das Chlorhydrat des 2-Meth- 
oxy-4-Amidophenols tibergeht. Die Darsteliung und Reinigung 
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des Reactionsproductes habe ich in derselben Weise,  wie dies 

fr/iher beschrieben wurde, vorgenommen.  
Das reine, aus diesem Oxim~tther gewonnene  Chlorhydrat  

zeigte alle Eigenschaften des aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4- 

Monoxim durch Reduction gewonnenen  Amidoproductes.  

Die Methoxylbest immung,  die bier ausschlaggebend ist, 

ergab : 

o' 2124g Substanz gaben 0"2813gr Jodsilber, entspreehend: 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

OCH a . . . . . .  17"55 17"71 

Durch die beschriebenen Reactionen und Umsetzungen  

erscheint einerseits die Identit~it der Producte, welche auf ver- 
schiedene Weise  aus dem p-Nitrosomethyl-o-Anisidin and aus 

dem Guajacol erhalten wurden,  festgestellt, und anderseits er- 

scheint  die Constitution der yon mir dargestellten Umsetzungs-  
producte gegeben. 

Um eventuell zu einem isomeren Nitrosoproduct  eines 
Mono/ithers zu gelangen, babe ich noch die 

Einwirkung der salpetrigen $~ure auf den Brenzcatechin- 
mono~ithyl~ther 

vorgenommen,  kon~lte aber auch in diesem Falle nur die Bildung 

e i n e s  Oxims beobachten.  Die Darstel lung und Reinigung des 
offenbar als 2-.Athoxy-p-Chinon-4-Monoxim anzusprechenden  

Productes  ftihrt man ganz in derselben Weise  durch, wie dies 

beim Guajacol beschrieben wurde.  Die Ausbeuten an dem 

Nitrosoproduct  sind wesentl ich geringer als wie im frtiheren 
Falle. Das gereinigte 2 - A t h o x y - 4 - M o n o x i m  stellt lebhaft 
gl~inzende, stark l ichtbrechende, heligelb gef~irbte Krystall- 
nadeln dar, die in Alkohol, Essig~ther  und Benzol leicht 15slich 
sin& Auch in Alkalien ist die Verbindung mit feurig-rothgelber 
Farbe 16slich; aus dieser L6sung f~illt durch weitere Zugabe 
concentrirter Laugen  ein grtin gef/irbtes, krystalliMrtes Kalisalz 
aus: Beim Erhi tzen zersetzt  sich das Nitrosoproduct,  o~ane zu 
schmelzen. 
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Die Analysen der exsiccatortrockenen Substanz lieferten 
Zahlen, aus welchen die Formel CsHgNO a gerechnet werden 
konnte: 

I. 0" 2182 R" Subs tanz  gaben  0 " 4 6 0 4 8  Kohlens~iure und 0" 1005 g- Wasser .  

II. 0 " 2 1 O 2 g ' S u b s t a n z  gaben  15"5cI~ aSt ieks tof f  bei  7 5 4 m ~  und 16"5 ~  

In 100 Theilen: 
Berechnet  

I. II. 

C . . . . . . . . . . .  57"51 - -  57"49 

H . . . . . . . . . . .  5"11 - -  5"39 

N . . . . . . . . . . .  - -  8 5 8  8"38 

Die Athoxylbestimmung ergab ein Resultat, welches 
bewies, dass das 1-Athoxy-p-Chinon-4-Monoxim einen OC~H.~- 
Rest enth~It: 

0" 2067 g Subs tanz  gaben  0" 2930,so" Jodsi lber ,  en tsprechend : 

In 100 Theilen : 
Berechnet  

OC2H 5 . . . . .  27 '  26 26" 95 

Am Schlusse dieser Untersuchung sei es mir gestattet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. W e i d e l ,  ftir seine 
liebenswfirdige Untersttitzung bei derselben meinerl ergebensten 
Dank zu sagen. 


