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Von den Phentetrolen sind, abgesehen von ihren zahl- 
reichen Derivaten, nur zwei bekannt,  n~imlich das 1,2,4,5-Phen- 

tetrol, welches N i e t z k i  und S c h m i d t  1 dutch Reduction aus 

p-Dioxychinon  dargestellt haben, und das 1,2,3,5-Phentetrol, 
welches  O t t i n g e r  2 aus dem symmetr ischen Tr iamidophenol  
gewann.  Von den Homologen  des Phentetr01s war  bisher tiber- 
haupt  keines erhalten worden,  was wohl in der schwierigen 
.Beschaffung eines passenden Ausgangsmater ials  seinen Grund 
haben mag. Seitdem jedoch die Phloroglucine nach dem Ver- 
fahren yon W e i d e l  in so einfacher Weise  sich darstellen lassen, 
schien es leichter m~Sg!ich, an das Studium der Homologen des 

Phentetrols  heranzutreten.  Ich wghlte als Ausgangsmaterial  das 

Dimethylphloroglucin,  da sich dieses vor den anderen Phtoro- 
glucinen durch eine gr6ssere Stabilitiit auszeichnet ,  und es 
daher wahrscheinl ich war, dass es hier auch ohne Esterificirung 
der Hydroxy lg ruppen  gelingen werde, direct zu einem Homo- 
logen des Phentetrols  zu kommen. 

Der Gang meiner Arbeit war  kurz folgender: Aus dem 
Dimethylphloroglucin wurde dutch Einwirkung von Salpeter- 
sfi.ure, die mit salpetriger S~iure gesg.ttigt war, das Nitroso- 
dimethylphloroglucin (! oder lI) 

1 Berl. Bet'., 2i ,  S. 2377. 

Monatshefte, 16, S. 248. 

Chemie-Heft Nr. 1. 



H, Brunr~mayr, 

NO N0H 

OH/\1-- OH II 
CHa L, NO/H' CHa. ' 0 H / ~  0H cH3 ~/CH~ 

o 

dargestellt. 

Dieses Iiess sich, wie alle Nitrosophenole, leicht reduciren 
und lieferte bei der Behandlung mit Zinnchlortir das Amido- 
dimethylphloroglucinchlorhydrat 

NH 2 . HC1 
OH/'~ OH 
c.~ \/CH~ 

OH, 

zu dessen Charakterisirung ein Pentaacetylderivat dargestellt 

und analysirt wurde. 
Es war vorauszusehen, dass sich dieser K6rper, da er 

eine Amidogruppe zu einer Hydroxylgruppe in derp-Stellung 
enthiilt, leicht Zu einem Chinon wird oxydiren lassen. In der 

That  lieferte das Amidodimethylphloroglueinchlorhydrat, mit 

Eisenchlorid behandelt, ein Dioxy-m-Xylochinon 

o 

oH ( \  OH 
c.3 \ / c . 3  

O, 
welches sich yon dem yon N S l t i n g  und B a u m a n n  1 aus 
Mesidin dargestellten m-Xylochinon ableitet. 

Dieses Chinon gibt bei der Reduction mit Zinnchlortir das 
entsprechende Hydrochinon, welches d a s  Dimethyl-1, 2,3, 5- 
Phentetrol darstellt. 

OH o./~ ou 
CH3 \/CHa 

OH. 
1 Berl. Ber, 18. 1151. 
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Die Constitution dieser  Verbindung als Tetraoxybenzol 
wurde durch die Darstellung eines Tetraacetylderivates veri- 
ficirt. Dass die vier Hydroxylgruppen die Stetlung 1,2,3,5 that- 
s~ichlich einnehmen, ist durch den synthetischen Aufbau dieses 
K6rpers aus dem Dimethylphloroglucin unzweifelhaft und ein- 

deutig ersichtlich und bedarf keines weiteren Beweises. 

In den folgenden B1/tttern soil nun fiber die Darstellung 
und die Eigenschaften der einzelnen K6rper N/iheres mit- 

getheilt werden. 

Das Dimethylphloroglucin wurde nach der von W e i d e l  

und w e  n z e 1 angegebenen Methode dargestellt. Die Einwirkung 
yon salpetriger Sg.ure auf das Dimethylphloroglucin ging nicht 

in besonders glatter Weise vor s{ch. Die Versuche,  die Nitro- 
sirung in alkoholischer oder w~isseriger LOsung mit Kaliumnitrit 
und Eisessig oder Salzs/iure vorzunehmen, batten trotz der 

verschiedenen Modificationen theils ein ganz negatives Resultat, 

thefts lieferten sie nur sehr schlechte Ausbeuten. Auch der 
Versuch, die Nitrosirung mit einer ~itherischen L0sung von 

salpetriger S~iure vorzunehmen, hatte keinen Ert~01g. 
Folgende Methode der Darstellung des Nitrosok6rpers 

ergab 4 0 %  der theoretischen Ausbeute. Je 4 g  Dimethylphloro- 
glucin werden in 1 3 0 - - 1 5 0 c ~  ~ trockenen Ather gel6st. In 
diese L{Ssung werden unter guter Kfihlung, so dass die Tempe- 
ratur nicht fiber - -~~ steigt, tropfenweise 5" 5 cm a concentrirter 
Salzs/iure, welche vorher mit salpetriger S~iure in der K~ilte 
v611ig gesgtttigt wurde, unter stetem Umschfitteln einfliessen 

gelassen. Eine Entwicklung yon Stickoxydgasen wurde hiebei 
nicht bemerkt. Schon wtthrend des Eintragens der ersten 

Tr0Pfen fg.rbt sich die Anfangs schwach gelbe L6sung roth 
und wird endlich tief dunkelroth. Nachdem die ganze Salpeter- 
s~iure eingetragen ist, wird die titherische L/3sung noch 10 bis 
15 Stunden stehen gelassen, wobei zu '  achten ist, dass die 
Temperatur nicht fiber 0 ~ steigt. Obwohl theoretisch 4 g  Di- 
methylphlor'oglucin 8"2 cm a der verwendeten LtSsung yon 
salpetriger S~iure in Salpeters~ture verlangen, war doch, wie 
oben bemerkt, schon' nach Verbrauch yon 5"5 cm s das Ende 
der Reaction erreicht. 

1, 
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Es ist daher anzunehmen, dass auch die Sa!peters/iure 
dutch den Ather theilweise zu salpetriger S~t.ure reducirt wird 

und sodann auf das Dimethylphloroglucin einwirkt. In der That 

wurden nur Spuren unverbrauchten Dimethylphloroglucins 
gefunden. Auch aus einem anderen Grunde empfiehlt es sich, 

nut 5 " 5 c m  ~ dieser L6sung in Anwendung zu bringen; wird 
nS, mlich mehr hinzugeftigt, so f~irbt sich die /itherische L6sung 
wieder lichter und wird endlich wieder ganz gelb, indem wahr- 

scheinlich das Nitroproduct entsteht. Dies zu isoliren gelang 
nicht, da es sich nach dem Waschen und Abdunsten des _/~thers 
als gelbe, plastische Masse abschied, in welcher best~indige 
Gasentwicklung wahrgenommen wurde. Dasselbe gelbe Zer- 
setzungsproduct wurde erhalten, wenn die Temperatur  zu 

hoch stieg. 

Die iitherische L6sung wird mit Eiswasser so lange ge- 
waschen, bis das Waschwasser keine saute Reaction mehr 

zeigt und somit alle Salpeters/iure aus der ~itherischen LOsung 
entfernt ist. Nach dem Abdestilliren des tiberschtissigen 5_thers 
krystallisirt eine dunkelrothe dickliche Krystallmasse aus. Ist 

tier Ather nahezu ganz abgedunstet, so wird die Ausscheidung 
auf ein Saugfilter gebracht und yon der Mutterlauge scharf 
getrennt. Dieses Rohproduct kann durch mehrmaliges Um- 

krystallisiren aus siedendem Wasser rein und yon constantem 
Schmelzpunkt erhalten werden. 

Da die 5.therische L6sung ftinf- bis achtmal mit Wasser 

gewaschen werden muss, so nimmt das Waschwasser immerhin 

nicht unbetr/ichtliche Mengen des Nitrosok/Srpers auf. Um auch 
dieses in der w/isserigen L6sung enthaltene Product zu ge- 
winnen, wird dieselbe mit kohlensaurem Natron bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt und sodann neuerdings mit 5ther  
ausgeschtittelt, bis d'er Ather nichts mehr aufnimmt. Es ist 
nicht vortheilhaft, beide /itherische L6sungen zu vereinigen, 
da die zweite Ausschfittlung eJn wesentlich unreineres Product 

enth/ilt. 
Das v611ig gereinigt e Nitrosodimethylphloroglucin stellt 

eine orangerothe, aus feinen Krystallbl~ittchen bestehende Masse 
dar, welche in kaltem Wasser nahezu unl/Sslich ist, dagegen 
leichte L/Sslichkeit in heissem Wasser zeigt; sehr leicht wird 
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es gleichfalls yon 5ther ,  Alkohol und Essig/i ther aufgenommen,  

z iemlich leicht wird es endlich von Benzol, Toluol  und Xylol  

in der Siedehitze gel6st. Diese Verb indung zeigt  eine sehr 
charakter is t i sche  React ion mit  concentrir ter  Salzs~iure, v o n d e r  

es mit  bleibender,  intensiv violetter  Farbe  gelSst wird, gibt 

jedoch die L iebermann ' sche  Nit rosoreact ion nicht. 

Die heisse, concentrirte,  a lkoholische LSsung  gibt mit einer 

a lkohol ischen LSsung  von Kaliumiithylat  einen rothvioletten 

Niederschlag  eines Kalisalzes,  welches  sich jedoch schon durch 

die KohlensS.ure der Luft zersetzt .  

Auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt  das Ni t rosoproduct  

und zersetz t  sich bei hSherer  T e m p e r a t u r  unter  Verpuffung. 

Der Schmelzpunk t  liegt bei 158 ~ (uncorr.). Ftir die Analysen 

wurde  die Subs tanz  im Vacuumexs i cca to r  tiber Schwefels/ iure 

getrocknet .  Die aus  der Elementaranalyse ,  welche im ge- 

schlossenen  Rohre mit Bleichromat  gemacht  werden  muss te ,  

erhal tenen Daten rechtfert igen die Formel  Ca(CHa)~(OH)aNO. 

I. 0 ' 1950  2 Subs tanz  gaben  0 " 3 7 3 8 g  Kohlensgmre und 

0" 0987 g Wasse r .  

II. 0 " 2 3 0 3 g  Subs tanz  gaben  0"4402 g Kohlensgmre und 

0" 1107 g Wasse r .  

III. 0"3111 g Subs tanz  gaben 20" 7 c ~  a feuchten Stickstoff bei 

14"7 ~ C. und 743 .3  r~m Barometers tand.  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet ftir 
/ - ~ ~ ~ - .  C~ (CH~) 2 (OH)3 NO 

I. II. IIL 

C . . . . . . . .  52" 28 52" 13 - -  52" 45 

H . . . . . . .  5"62 5"34 - -  4"92 

N . . . . . . . .  - -  - -  7" 63 7" 65 

Das Nit rosodimethylphloroglucin igsst  sich dutch die Ein- 
wi rkung  yon Zinnchlort ir  mit grSsster  Leichtigkeit  und quanti- 
tativer Ausbeute  in das 
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A m i d o d i m e t h y l p h l o r o g l u c i n c h l o r h y d r a t  

tiberftihren. Wird zu der mit W a s s e r  verdtinnten,  a lkohol ischen 

L6sung  des Ni t rosoproductes  Zinnchlortir, welches  in ver- 

dtinnter Salzstiure gel6st  ist, zugegeben ,  so ver~indert sich die 

dunkelrothe L6s ung  in der K/ilte nicht; erst beim Erw/irmen 

auf  dem W a s s e r b a d e  wird die Fltissigkeit  heller und n immt 

schliesslich eine lichtgelbe Farbe  an. Wird nun die LSsung  mit 

Schwefe lwassers tof f  zersetzt,  so erh/ilt man nach dem Ab- 

filtriren des Schwefelz inns  eine v611ig farblose Fltissigkeit,  

we'lche ihrer Luftempfindlichkeit  wegen  im partiellen Vacuum 
unter  Durchlei ten eines Kohlens/ iures t romes abdestillirt  werden 

muss.  Die en tsprechend concentdr te  L6sung  scheidet  beim 

Stehen schSn entwickelte, s chwach  gelbe Pr ismen ab, die sehr  

zerfliesslich sind und bei E inwi rkung  yon Luft sich bald rosa  

ftirben. Zur Reinigung wurde  die Subs tanz  in wenig  kal tem 

Wasse r  gelSst, filtrirt find unter  Zugabe  yon wenig" concentrir ter  

Satzs/iure im Vacuumexs icca to r  abduns ten  gelassen;  es schied 

sich bald die Verbindung als ein dichtes Gewebe  feiner farb- 

loser Krysta l lnadeln  ab, welche ein Molektil Krys t a l lwasse r  

enthalten. 
Die w/isserige L6sung  gibt mit Eisenchlorid eine roth- 

violette Farbreact ion;  beim Erhi tzen zersetz t  sich die Subs tanz  

ohne zu schmelzen  Die Analysen  der krystal!wasserhS.l t igen 

Subs tanz  ergaben Zahlen,  welche mit jenen, die aus der FormeI  

C,(CHa)2(OH)aNH , . H C I +  H20 gerechnet  wurden,  in guter  

(iJbereinstimmung stehen. 

I. 0 . 2 2 1 1 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 4 5 3 g  Kohlens/iure und 

0" 1249 g Wasser .  
II. 0 -3103 g Subs tanz  gaben  18" 2 c ~  3 feuchten Stickstoff bei 

17 ~ und 739" 2 m m  Barometers tand.  
III. 0" 3556 g Subs tanz  g'aben 0" 2321 g Chlorsilber. 
IV. 0 " 2 0 4 6 g  Subs tanz  verloren bei 70 ~ im Vacuum 0"0166 g 

Wasser . :  
V. 0 " 2 1 5 3 g S u b s t a n z  verloren bei 70 ~ im Vacuum 0 " 0 1 7 2 g  

Wasse r .  

1 Bei 100 ~ konnte die Besfimmung nicht bewerkstelligt werden, da die 
Substanz sich dabei verf/irbt. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I. II. III. IV. V. 

C . . . . .  4 2 " 5 9  . . . .  

H . . . . .  6 . 2 8  . . . .  

N . . . .  - -  6"61 - -  - -  - -  

CI . . . .  - -  - -  16" 15 - -  - -  

H ~ O . . .  - -  - -  - -  8"11 7" 99 

Berechnet  fi.ir 
C6(CHa)~(OH).~NH~. HCI-t-HzO 

4 2 " 9 5  

6 " 2 6  

6 " 2 6  

15"88  

8-05 

Z u r  g r S s s e r e n  S i c h e r h e i t  w u r d e  a u s s e r d e m  die k r y s t a l l -  

w a s s e r f r e i e  S u b s t a n z  ana ly s i r t ,  u n d  die  d a b e i  g e f u n d e n e n  

Daten_ s t i m m e n  m!t  de r  oben  g e g e b e n e n  F o r m e l  vSl l ig  t ibere in .  

0"1981 g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 3 9 0 g  Kohlens~iure  und  0 ' 1 0 4 3 g  

W a ,  s s e r .  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet  f/it 

Gefunden C6(CHa),~(OH)3NH 2 . HC1 

C . . . . . . . .  46" 67 46" 71 

H . . . . . . . .  5" 85 5" 84 

D i e s e r  K S r p e r  liefert ,  mit  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  be ha nde l t ,  

in q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  das  

Pentaacetylamidodimethylphlorogluein. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  ffihrt m a n  in de r  W e i s e  durch ,  

d a s s  m a n  das  A m i d o d i m e t h y l p h l o r o g l u c i n c h l o r h y d r a t  mit  de r  

z e h n -  bis  f t i n fzehnfachen  M e n g e  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  ve r se t z t .  

N a c h  e i n s t t i n d i g e m  E r h i t z e n  im W a s s e r b a d e  tri t t  L S s u n g  ein. 

E s  w i r d  s o d a n n  d ie  F l t i s s i g k e i t  n o c h  zwe i  S t u n d e n  i ang  a u f  

100 ~ erhi tz t ,  w o b e i  s ie  e ine  s c h w a c h  b r a u n e  F a r b e  a n n i m m t .  

N a c h  d e m  A b d e s t i l l i r e n  des  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d s  h i n t e r b l e i b t  

e ine  K r y s t a l l m a s s e ,  d ie  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  B e n z o l  von  

den  f i i rbenden  B e s t a n d t h e i l e n  u n d  n o c h  a n h a f t e n d e m  E s s i g -  

s~ iu reanhydr id  l e i ch t  be f re i t  wird .  Sch l i e s s l i ch  w i r d  d a s  Roh-  

p r o d u c t  a u s  s i e d e n d e m  E s s i g / i t h e r  u m k r y s t a l l i s i r t .  Be im Ab-  

k t ih l en  s c h e i d e n  s ich  k le ine ,  s c h w a c h  gl~ .nzende K r y s t a l l w t i r f e l  

ab, d ie  e inen  S c h m e l z p u n k t  von  169 ~ (uncorr . )  be s i t zen .  Im 
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t rockenen Zustand ist das Product  rein weiss; es ist in Ather, 

Benzol und Essig/ither in der Siedehitze leicht l~Sslich. Ftir 

die Analysen habe ich die Substanz fiber SchwefelsS, ure im 

Vacuumexsiccator  zur  Gewichtsconstanz  gebracht.  

I. 0 " 2 0 4 6 g  Substanz gaben 0 " 4 2 5 6 g  KohlensS.ure und 

0 " 1 0 1 8 g  Wasser .  

II. 0 ' 4 4 1 3 g  Substanz gaben 14"1 cm ~ feuchten Stickstoff bei 

14 ~ und 764"4 ~4~ Barometerstand. 

In 100 Theilen: 

Ge~nden Berechnet ~r 

I. II. C.(CH~)~(O C~H~O)a. NH. C~H~O C.(CHs)~(OCcH~O)a �9 N (C~H~O) ~ 

C . . 5 6 " 7 3  - -  56"98 56"99 

H .. 5"43 - -  5"64 5"54 

N . .  - -  3"69 4"17 3"69 

Die analytischen Daten geben, wie obige Zusammen-  
i 

stellung zeigt, fiber die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 

keinen Aufschluss. 

Die Acetylbes t immung aber, die nach der Methode von 

W e n z e l  ausgeff:hrt wurde, zeigt, dass ein Ersatz  der drei 

Hydroxyl-  und der zwei Amidowassers toffatome stattgefun- 

den hat. 

0" 2744 g Substanz lieferten eine Essigs~iuremenge, die zur  Neu- 

tralisation 36"5 c ~  3 Zehntelnormatkali lauge verbrauchte, 

entsprechend 0 "15695 g AcetyI. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f6r 

Gefunden ~ ~ ~  C~(CHa)~(O C~H,,O)~NHC~H~ O C~(CH~)2(O C~,H30)aN(C-HaO) o 

C~HaO..  57" 19 51 "38 56"73 

Durch Oxydation des Amidodimethylphloroglucins kann 
man mit nahezu quantitativer Ausbeute zum Dioxy-~-Xylo-  

chinon 
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0 

OH/\ oH 

cM3 

o 
gelangen. 

5 g des salzsauren Amidodimethylphloroglucins  wurden in 
50 c ~  ~ W a s s e r  gelSst und auf 80 ~ erw/irmt. In diese LSsung 
wurde  dann in der Wttrme in Wasse r  gelSstes Eisenchlorid 

einfliessen geIassen, bis sich keine violette Farbenreact ion 

mehr zeigte; hiemit ist das Ende der Oxydat ion gegeben, da 

die violette F~irbung ftir die Gegenwart  unver~nderten Amido- 
productes  beweisend ist. Hiezu war in der Regel ein Verbrauch 
von 60 c ~  a EisenchloridlSsung, von der 1 c~n a 0"145 g Eisen- 
chlorid enthielt, erforderlich. Die LSsung zeigte auch sodann 
ganz deutlich die Eisenchloridreact ion mit Rhodankalium. Es 
wurden  also im Ganzen 8"7g Eisenchlorid verbraucht,  und 
es ist in Folge dessen, anzunehmen,  dass folgende Gle!chung 

statt hat: 

C a (CH3)2(OH)3NH 2 . H C I +  H~O +F%C16 - -  

Ca(CH3)~(OH)20~ + NH4C1 + 2 HC1 + 2 Fe C12. 

Theore t i sch  werden nach dieser Gleichung 7"3 g Eisen- 
chlorid gefordert,  eine Menge, welche von der thats~ichlieh 

verbrauchten  unbedeu tend  abweicht.  Diese Gleichung wird auch 
dadurch best~itigt, dass nur  eine ganz unbedeutende  Gas- 

entwicklung stattfand, und sich nach der Reaction in der LSsung 
Salmiak qualitativ nachweisen  liess. 

Nach beendeter  E inwirkung  wurde die warme Fltissigkeit 
erkalten gelassen;  hiebei vermehr te  sich die schon fi'tiher ein- 
getretene Abscheidung rother Krystal lnadeln ganz betr~ichtlich. 

Die Krysta l tmasse  wurde  abgesaugt  und so lange mit W asse r  
gewaschen,  bis das Abfliessende keine Eisenreact ion mehr 

zeigte. Die Mutterlaugen wurden  wegen des Gehaltes an Eisen- 
chlorid nicht mit 5ther ,  sondern mit Chloroform ausgeschtit telt  
und lieferten noch geringe Mengen des Oxydat ionsproductes .  
Dutch mehrmaliges  Umkrystall isiren aus Chloroform und Benzol 
wurde das D ioxy-~-Xyloch inon  in hochrothen,  lebhaft gl/in- 
zenden Bl~ittchen erhalten. 
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Das Dioxy-m-Xylochinon ist in Ather, Essig/tther und 

Alkohol 16slich, wird von Benzol.und Chloroform in der Siede- 
hitze ziemlich leicht gel6st und ltisst sich mit Wasserd~impfen 
nur schwierig tibertreiben. 

Es ist gleich dem yon N i e t z k i  und S c h m i d t  dargestellten 

p-Dioxychinon eine starke S~iure und 1/Sst sich durch Zusatz 

eines alkalisch reagirenden K6rpers mit intensiv blauvioletter 

Farbe auf. Das Dioxy-lce-Xylochinon schmilzt bei 167 ~ (uncorr.) 

unter Sublimation. 
Die Analyse ergab Werthe, welche mit denen ftir das 

Dioxy-~n-Xylochinon in guter 121bereinstimmung stehen. 

0" 1982g Substanz gaben 0"4133g  Kohlens~iure und 0"0847 g 
,Wasserl 

In 100 Theilen: 

Oefunden 

C . . . . . . .  56"87 
H . . . . . . . .  4 .74  

Berechnet fi;w 
C~(CHa)~O~(OH)9. 

57" 14 

4.'76 

Eine quantitativ ausgefiihrte Stickstoffbestimmung hatte 

ein negatives Resultat. 

Das Dioxy-m-Xylochinon wurde nach dem beim p-Dioxy.~ 
chinon yon N i e t z k i  und S c h m i d t  beschriebenen Verfghren 

mit Zinnchlortir in salzsaurer L6sung zu 

1, 2, 3, 5-Tet raoxydimethylbenzol  

reducirt." Das fein zerriebene Dioxy-m-Xylochinon wird in 

wenig Wasser  suspendirt, mit der berechneten Menge Zinn- 
chlortir und Salzs/iure versetzt und sodann bis zum Kochen 
'erhitzt. Es tritt hiebei bald vollsta, ndige L6sung ein, und die 
Fltissigkeit fgrbt sich schwach gelb. "Nach dem Ausf~illen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff erhtilt man eine farblose L6sung, 
welche sehr luftempfindlich ist. Es wird daher diese L6sung 
unter Durchleiten eines Kohlens~turestromes im partiellen 
-Vacuum abdestillirt. Bei entsprechender Concentration kry- 
stallisirt eine Verfilzte Masse kleiner Kryst/illchen aus. Diese 
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wurden v o n d e r  Mutterlauge abgesaugt und sofort zwischen 
Filtrirpapier abgepresst. Die weitere Reinigung des sehr leicht 
oxydablen Productes war ziemlich complicirt. Vor Allem will 
ich bemerken, dass es nicht gelang, dieses Dioxyhydrochinon 
aus VVasser unter Zugabe von schwefeliger Stiure rein zu 
erhalten, obwohl diese Methode bei den meisten Hydrochinonen 
mit Erfolg angewandt wird. [m Gegentheile wurde die anfangs 
lichtgelbe, w/tsserige L6sung bei Zugabe yon schwefeliger 
S/iure sofort gelbroth gefiirbt. Mit Riicksicht auf dieses Ver- 
halten wurde folgende Reinigung versucht. Aus einer farblosen 
L6sung des Reductionsproductes, welche soeben von Schwefel- 
zinn abgesaugt war, wurde der Schwefelwasserstoff durch Ein- 
leiten von KohlensS.ure quantitativ vertrieben, und die LSsung 
blieb hiebei nahezu farblos. Der.~ther, mit welchem das Product 
der w/isserigen Fltissigkeit entzogen werden soilte, wurde, um 
allenfalls in demselben vorhandene Superoxyde zu reduciren, 
mit schwefeliger S/iure gesfi.ttigt, und trotzdem zeigte sich 
sofort nach einmaligem Umschtitteln eine intensive Gelbf/irbung 
sowohl der w/isserigen, als auch der/itherischen LSsung. Es 
hat daher den Anschein, dass dieses Dioxyxylohydrochinon 
mit schwefeliger S/lure sehr leicht eine Doppelverbindung liefert, 
wie ja auch beim Hydrochinon eine gelbrothe Verbindung 
yon der Zusammensetzung 3 C,H~O 2. SO~ bekannt ist, welche 
sich aber erst bei Zugabe eines grossen Uberschusses von 
schwefeliger S~iure zu der concentrirten L0sung abscheidet. 

Zwar nicht chemisch rein, aber ffir die Darstellung yon 
Derivaten ganz brauchbar, kann die Substanz erhalten werden, 
wenn man sie unter Zugabe einiger Tropfen salzsaurer Zinn- 
chloriirlSsung in siedendem Wasser 15st und im Vacuumex- 
siccator abdunsten lgtsst. Es fS_llt hiebei die Substanz in grossen, 
schwach gelblichen Bl~ittchen aus, die drfisenf6rmig verwachsen 
sind. Nach dem Absaugen stellt dies eine wenigstens yon  
Oxydationsproducten freie Substanz dar; freilich wird ganz 
wenig Zinnchlortir beim Auskrystallisiren mitgerissen. 

Um eine analysem'eine Substanz zu erhalten, wird das so 
erhaltene Product noch einmal aus ausgekochtem Wasser um- 
krystallisirt, sodann in ziemlich viel ~ther gelSst und diese 
LOsung mit Ligro'/n versetzt. Es scheidet sich hiebei die Substanz 
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in feinen, sehr schwach rosa gef/irbten Krystallnadeln ab, 
welche sofort abgesaugt und auf einer Thonplatte getrocknet 
werden mfissen, da die Substanz nur im trockenen Zustande 
best/indig ist. Die so gereinigte Substanz zeigt einen Schmetz- 
punkt yon 189 ~ (uncorr.). ~ Das Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol ist 
leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather und Essigtither, absolut 
unI6slich in Ligroin und wird yon Benzol und Xylol in der 
Siedehitze in grosser Menge aufgenommen. Der K6rper zeigt 
auch die von O t t i n g e r "  far das 1, 2, 3, 5-Phentetrol angegebene 
charakteristische Reaction mit Kalilauge; yon m~issig concen- 
trirter Kalilauge wird derselbe n~mlich schmutziggrfin gef~trbt, 
beim Verdtinnen mit Wasser geht diese Farbe in eine blau- 
violette fiber. Eisenchlorid, zur L6sung dieser Substanz zu- 
gegeben, bewirkt eine zwiebelrothe F/irbung. 

Die Analyse der im Vacuum tiber Schwefels~iure getrock- 
neten Substanz ergab Werthe, welche mit den aus der Formel 
C6(CH~)~(OH)4 gerechneten in v611iger Obereinstimmung stehen. 

0"1641 g Substanz gaben 0"3384g Kohlens~iure und 0"0897 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefun den C6(CH3)2(OH)4 

C . . . . . . . .  56" 24 56" 47 
H . . . . . . . .  6" 07 5" 88 

Zur Charakterisirung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols 
und um die vier Hydroxylgruppen nachzuweisen, wurde noch 
ein Acetylderivat dargestellt, Welches sich als 

Tetraaeetyldimethyl-1,  2, 3, 5-Phentetrol 

erwies. Das Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol wurde mit der zehn- 
bis ffinfzehnfachen Menge Essigs~iureanhydrid versetzt; dabei 
trat ohne Erw~irmung vollkommene Auflbsung ein; die Lbsung 

Man hat den Schmelzpunkt so zu machen, dass man die Substanz in 

den schon auf 180 ~ vorgew~irmten Schmelzpunktsapparat  gibt, da sons t  beirn 

zu Iangen Erhitzen schon friiher Oxydation eintritt. 

Monatsheffe ffir Chemie, 16, 257. 
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wurde zwei  Stunden lang am W a s s e r b a d e  erhitzt und endlich 

w~ihrend 2/ Stunde im Olbade zum Kochen gebracht.  Nachdem 
4 

das Essigs~iureanhydrid im Vacuum abdestillirt worden  war,  

blieb eine z~ihe Flfissigkeit  zurfick, die beim Erkal ten kry- 

stallinisch erstarrte. Durch Umkrystal l is i ren aus  s iedendem 

Essig~tther wurde  diese Krys ta l lmasse  yon dem anhaf tenden 

Ess igs~ureanhydr id  befreit. Durch weiteres  Umkrys ta l l i s i ren  

aus s iedendem Alkohol kann das Acetylproduct  in durch- 

sichtigen farblosen Krysta l lnadeln  vom constanten Schmelz-  
punkt  154 ~ C. (uncorr.) erhalten werden.  Im get rockneten 

Zus tande  bildet es ein lockeres Haufwerk  feiner gI~inzender 

Krystal lnadeln.  Die Subs tanz  ist in Ather leicht 15slich, in 

kaltem W a s s e r  und Alkohol nahezu  unl6slich; in der Siede- 

hitze wird sie yon den genannten  Solventien, sowie yon Benzol 

und Essig~ither leicht aufgenommen.  Die Analyse  der fiber 

Schwefels/ iure im Vacuumexs icca to r  ge t rockneten  Subs tanz  

ergab folgende Wer the :  

0" 2081 g Subs tanz  gab en 0" 4322 g Kohlens~iure und 0"1048 g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 
Gefunden ~ " ~ ~ ~ " - " " " - ~ - ~ -  

,_..--v--.~_~ CG(CH3)~(OH) (OC2H30)3 C6(CH3)2 (OC~H30)~ t 

C . . . . . . . .  56" 64 56" 76 56" 80 

H . . . . . . .  5" 59 5" 45 5" 33 

Wie ersichflich, ist aus  dem Gehalte an Kohlenstoff  und 

Wasse r s to f f  tiber die Zahl der Acety lgruppen kein Schluss  

erm6glicht. 
Diese Zahl  l~isst sich aber  leicht durch die Acetylbest im- 

mtlng ermitteln. Die Acetylbes t immung,  welche nach der 

Methode von W e n z e l  ausgeff ihrt  wurde,  zeigte, dass  eic 
Te t raace ty ld imethy l -  1, 2, 3, 5-Phentetrol  vorliegt. 

0" 3004 g Subs tanz  lieferten eine Essigs~iuremenge, die zur  Neu. 
tralisation 35"8 c~4 s Zehnte lnormalkal i lauge verbrauchte,  

en tsprechend 0 "15394 g Acetyl. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Oefunden ~ "--- ~ - ' - " - ~ " -  
C6(CHa)2OH. (OC2H~O) 3 CG(CHa)~(OC2HaO)4 

C2HaO . . . .  51 24 43 '58  50"89 

Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung meines nun- 
mehr verewigten Lehrers, Prof. H. Weide l ,  ausgeffihrt. Die 
Liebenswtirdigkeit, mit der er mir mit Rath und That bei- 
zustehen die Gfite hatte, wird mir unvergesslich bleiben. 


