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Uber einige Derivate des Brenzcatechins

von

Oscar Wisinger.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.)

Angesichts desUmstandes, dass die physiologischeWirkung
mancher Arzneimittel durch den Eintritt einer Methoxyl- oder
Athoxylgruppe oder eine Alkylgruppe allein in mannigfacher
Weise variiert wird, schien es von grofiem Interesse, derartige
Substitutionsproducte des Phenacetins zu studieren und einen
Weg zur Darstellung derselben zu finden. Uber die zu diesem
Ende filthrenden Versuche sei im nachstehenden berichtet,
obwohl die physiologische Untersuchung am Thiere kein
befriedigendes Resultat lieferte.

Als Ausgangsmaterial gelangte das kaufliche Guajacol
und Guithal zur Verwendung, und wurde zundchst aus dem
ersteren der Methylathyldther des Brenzcatechins gewonnen.
Derselbe ist nach Tiemann und Koppe! folgendermafien
dargestellt warden:

1 Molectil Guajacol wurde in #thylalkoholischer Lbsung
mit 1 Moleciil Kalihydrat versetzt und durch 6 Stunden mit
etwas mehr als 1 Moleciil Joddthyl am Riickflusse digeriert.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand
mit Wasser bis zur Losung des gebildeten Jodkalis verdiinnt,
mit Ather ausgeschiittelt und schlielich eventuell unverdndert
gebliebenes Guajacol durch alkoholisches Kali entfernt. Das
beim Abdunsten des Athers zuriickbleibende Ol wird im Vacuum
getrocknet und destilliert. Ubereinstimmend mit den Angaben

1 B, XIX, 2017.
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von Tiemann und Koppe wurde es als farblose, stark licht-
brechende, aromatisch riechende Fliissigkeit vom Siedepunkte
213° erhalten. Aus 50 g Guajacol wurden 59 g Methylathyl-
dther erhalten, d.i. 969/, der theoretischen Ausbeute.

Das Didthylbrenzcatechin ist bisher nur von Kolle!
durch Destillation von Didthylprotocatechusdure mit Kalk
und von Herzig und Zeisel? durch Alkylierung von Brenz-
catechin dargestellt worden. Letztere Autoren haben den Ather
sehr schon krystallisiert (Schmelzpunkt 43 bis 45°) erhalten,
wiahrend Ko6lle ihn als fliissig beschreibt.

In unserem Falle wurde der Didthyldther aus dem neuestens
technisch gewonnenen Athyldther des Brenzcatechins, dem
Gudthol, dargestellt. Die Alkylierung wurde genau nach der
beim Methyldthyldther angewendeten Methode durchgefiihrt,
und zeigte der Ather ebenfalls schdne Krystallisation und' den
von Herzig und Zeisel gefundenen Schmelzpunkt. Aus 50 g
Guithol wurden 57 g Didthylather gewonnen, d.i. 95%, der
theoretischen Ausbeute.

Mononitrobrenzcatechindidthylidther.

Zur Darstellung des Mononitroproductes des Didthylathers
wurde die Nitrierung in Eisessigverdiinnung als passendster
Weg gewdhlt. Und zwar wurden 50 ¢ des sorgfaltig getrock-
neten Athers mit der vier- bis fiinffachen Menge FEisessig
versetzt und die zur Einflihrung einer Nitrogruppe ausreichende
Menge 75-procentiger Salpetersaure, mit-der drei- bis vierfachen
Menge Eisessig verdinnt, unter Umschiitteln zugesetzt. Der
Eintritt der Reaction ist an der heftigen Erwdrmung und dem
Auftreten einer tief dunkelrothen Farbung kenntlich. Man beob-
achtet nun an mdoglichst rasch in Wasser gegossenen Proben
der Mischung, ob eine 0lige oder krystallinische Fallung ent-
steht, Im ersteren Falle ist noch einige Secunden unter Um-
schiitteln zuzuwarten, im letzteren Falle sofort der ganze Inhalt
des Kolbens unter Umrlhren in ein mit 4 bis 57 Wasser
gefiilites Becherglas zu gieflen. Bei zu langem Warten lduft

1 A, 159, 248.
2 Monatshefte fiir Chemie, X, 152.
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man Gefahr, dass das Product verharzt; bei zu friilhem Ein-
gieflen hingegen, dass eine Olige Ausscheidung erfolgt. Hat
sich der krystallinische Niederschlag zu grofien Flocken zu-
sammengeballt und die Fliissigkeit gekldrt, so saugt man ab
und krystallisiert das Rohproduct aus 95-procentigem Alkohol
um. Der Nitrokérper scheidet sich in schonen hellgelben Nadeln
ab, die nach wiederholtem Umbkrystallisieren den constanten
Schmelzpunkt 73 bis 75° besafien.

I. 0-2073 ¢ im Vacuum {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0+4348 g Kohlensdure und 0° 1147 & Wasser.

II. 0-2002 g im Vacuum {iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0-4168 g Kohlensdure und 0°1122 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e CgH3.NO,. (OCyH;),
1 I S TN —
C.ooivnel. 572 56-78 o6-87
H........ 615 622 616

50 g Diathyldther gaben 59 g Nitrokdrper, d. 1. 929/, der
theoretischen Ausbeute.

Wihrend diese Arbeit im Gange war, wurden die Ver-
suche von Cousin?! tber nitrierte Guajacole publiciert, wobei
ein Mononitroguajacol von unbekannter Stellung dargestellt
wurde.

o~ und B-Mononitrobrenzcatechinmethylithylither.

Die Nitrierung des Methylathylathers wurde auf genau
gleiche Weise ausgeflihrt, und die Reaction zeigte denselben
Verlauf. Nur beobachtete man in diesem Falle das Auftreten
zweier stellungsisomerer Nitrokorper, die durch den Schmelz-
punkt unterschieden waren und durch fractionierte Krystalli-
sation aus Alkohol getrennt werden konnten. Die §-Verbindung
krystallisierte bei Anwendung- von viel Alkohol zuerst aus und
zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren den constanten
Schmelzpunkt 100 bis 102°. Lange, hellgelbe, durchsichtige
Nadein. ’

1 Chem. Centralblatt, 1899, 1. 878.
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I. 0-2115 g im Vacuum {ber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
04238 g Kohlensdure und 0-1030 g Wasser.

II. 0-3154 g im Vacuum {iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
bei 20°0° und 7525 mm Druck 201 cm3 Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e e C6H3 NO,.0CH;.0C,Hy
C...... ..54-65 — 54-80
H........ 541 — 558

N.ooooo.oo — 7-21 7-10

Dieser in Alkohol schwer l6sliche Koérper entsteht nur in
sehr geringer Menge, etwa 109, Die Hauptmenge (a-Ver-
bindung) des gebildeten Nitrokdrpers ist in Alkohol leichter
18slich und zeigt den constanten Schmelzpunkt 65 bis 67°.
Kleine hellgelbe Nadeln.

L O'2023g'im Vacuum {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben

04054 g Kohlensdure und 0-1056 ¢ Wasser.

II. 0-3837 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben
bei 18° und 7507 mm Druck 25 cm3 Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
— CgH;.NO,.OCH;.0C,H;,
I I N —
C.oivvien 54-65 — 54+80
H........ 580 — 558
N........ —_ 7°43 710

Aus 50 g Ather wurden 5 g des hdher schmelzenden und
48 g des niedriger schmelzenden Nitrokorpers gewonnen, d. i.
819/, der theoretischen Ausbeute.

Reduction der Nitroderivate.

Je 30 g der erwihnten Nitrokdrper wurden mit ungefihr
50 g concentrierter Salzsdure aufgeschlemmt und allméhlich
80 g Zinn zugesetzt unter fortwdhrendem Umschiitteln und
Kiihlen. Nach Verlauf von zwei bis drei Stunden ist der
anfianglich gelbe Nitrokdrper vollstdndig in eine homogene
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weifle Masse {ibergegangen. Das Ende der Reduction ist daran
kenntlich, dass eine herausgenommene Probe vollstindig in
Wasser 16slich ist, und somit keinen unverdnderten Nitrokdrper
mehr enthélt. Die ganze Masse wird nunmehr in der ndthigen
Menge Wasser gelost, die Flissigkeit vom iiberschiissigen Zinn
abfiltriert und zur Entfernung der Salzsdure im Vacuum ein-
gedampft. Das zuriickbleibende Zinndoppelsalz wird in viel
Wasser gelést und das Zinn durch Schwefelwasserstoff aus-
gefallt, der Niederschlag abfiltriert und sorgfaltig gewaschen,
die Flissigkeit neuerdings im Vacuum bis zur Trockene ein-
gedampft. Das zuriickbleibende salzsaure Amidoproduct ist
anfinglich weifl, verfarbt sich aber bald bei Luftzutritt. Des-
gleichen nimmt die anfidnglich farblose wiasserige Losung bald
eine dunkelviolette Farbe an. Aus 30 g Nitrokdrper wurden bis
zu 25 g Chlorhydrat erhalten, d. i. 80/, der theoretischen Aus-
beute.

Acetylierung der Amidoverbindungen.

Behufs Uberfiihrung der Amidokorper in die Acetylderivate
wurde das frisch bereitete Chlorhydrat in einem Uberschusse
von Essigsdureanhydrid unter Erwédrmen gelost, das Anhydrid
sodann im Vacuum abdestilliert, bis absolut nichts mehr
ibergieng, der syrupartige Riickstand keinen Geruch nach
Anhydrid mehr zeigte und beim Auskilhlen erstarrte. Derselbe
wurde nun in Benzol unter Erwidrmen geldst, mit wenig Ligroin
versetzt und der Krystallisation Uberlassen. Auf diesem Wege
wurden reine Diacetylproducte erhalten, wihrend bei fritheren
Versuchen, wo Wasser als Losungsmittel des Rohproductes
verwendet wurde, durch die auflerordentlich leicht eintretende
Verseifung der Diacetylkdrper stets Gemische von Mono- und
Diacetylverbindungen entstanden, was zunichst durch sehr
unregelméfBige Schmelzpunkte zum Ausdrucke kam. Dank

. dieser Beobachtung war jedoch gleichzeitig ein Weg gewiesen,
um von den leicht darstellbaren Diacetylkorpern zu den ver-
hiltnisméBig schwer zuginglichen Monoacetylderivaten durch
partielle Riickverseifung zu gelangen. Dies wurde auch that-
séchlich durch anhaltendes Kochen der Diacetylproducte des
Methyldthylathers mit Wasser erreicht; beim Didthylderivate



1012 0. Wisinger,

gelang es hingegen nur bei Gegenwart von wenig Calcium-
carbonat,

Diacetyl-a-Amidobrenzcatechinmethylithyldther.

A'urs Benzol unter Zusatz von Ligroin umkrystallisiert,
zeigt diese Verbindung den constanten Schmelzpunkt 117 bis
119°. Die Analysen lieferten folgende Werte:

1. 0°2503 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0-5730 g Kohlensdure und 0° 1441 g Wasser.
II. 0°2009 ¢ im Vacuum tiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
04583 g Kohlensdure und 0°1184 g Wasser.
III. 0+2909 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
bei 15° und 740 men Druck 137 cm3 Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/\—/\\—,\
C.o..... 62-43 6243 — 62-15
H..... 639 6:50 — 6-76
N..... — — 546 - 558

I. 02132 ¢ im Vacuum iber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 166 cmd 1fon.
Kalilauge.

II. 0:2561¢ im Vacuum fiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 20°6cm? ifjon.

Kalilauge.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
e CgHy.OCH;.0C,H; . N .(CH;.CO),
I 1I e ——
CH,CO ....33-48 34-59 34-26

Dieses Diacetylproduct wurde in viel kochendem Wasser
geldst und am Riickflusskiihler 24 Stunden gekocht, sodann
eingeengt und der Krystallisation iiberlassen. Kleine weifle

Bldttchen vom Schmelzpunkte 133 bis 135°.

Die Acetylbestimmung lieferte 24 °4°/, CH;CO gegen 20°57
fiir das Monoacetylderivat.

Hiedurch war erwiesen, dass dem Producte noch Diacetyl-
korper beigemengt war. Nach weiterem Kochen und wieder-
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holtem Umkrystallisieren aus Wasser wurden schéne, weifie
Blattchen vom Schmelzpunkte 136 bis 138° erhalten.

[. 0-1803 g im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 8:9ems 1/ n.
Kalilauge.

II. 0+1779 g im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 8-7cm? 1/,n.

Kalilauge.
In 100 Theilen:
‘Gefunden Berechnet fiir
T o3 OCH;.0CyH; . NH.CH;.CO
CH,CO ....21-23  21-03 20-57

Bei neuerlicher Darstellung wurde eine Spur Calcium-
carbonat zugesetzt und auch sechs Stunden gekocht, worauf
sich dreimaliges Umkrystallisieren aus Wasser als ausreichend
erwies, um den obigen Schmelzpunkt 136 bis 138° zu erreichen.

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat:

I. 0:1908 g im Vacuum {ber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben
0-4410 g Kohlensiure und 0-1219 g Wasser.

1. 0-4555 g im Vacuum iber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben
bei 20-0° und 747 -4 mm Druck 26-8 cm? Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
/I\/\J,II—\ CeHz . OCH;.0C,H; . NH.CH;.CO
T T ——
C.ovvennn. 63-03 — ’ 6316
B 710 — 7-22

N......... —_ 6-61 670

Diacetyl-g-Amidobrenzcatechinmethylithylither.

Der isomere, bei 100 bis 102° schmelzende Nitrokdrper ist
ebenfalls in das Amidoproduct und dieses sodann auf die gleiche
Weise in das Diacetylproduct Gibergefiihrt worden. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Benzol wurden kleine weile
Krystalle vom Schmelzpunkte 135 bis 137° erhalten.

L 02170 ¢ im Vacuum Uber Schwefelsdure ge{rocknete Substanz gaben
0-4934 g Kohlensdure und 0- 1357 ¢ Wasser.
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IL. 0-2315 ¢ im Vacuum {iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 18:4cm3 1fon.

Kalilauge.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
/?/T CgH;.OCH,.0CyH; . N(CH;CO),
. \___.——-—"'—\/—‘\/

C.. ... ... 62-01 — 6215
H......... 6-95 — 6-76
CH,CO .... —  34-17 34-26

Durch sechsstiindiges Kochen mit Wasser unter Zusatz
von Calciumcarbonat und nach dreimaligem Umkrystallisieren
wurde das Monoacetylproduct in prachtvollen silbergldnzenden
Bldttchen erhalten, und zeigte dasselbe den constanten Schmelz-
punkt 142 bis 143°.

Diacetylamidobrenzcatechindidthyldther.

In der bereits erwihnten Weise dargestellt, krystallisiert
dieser Korper in grofien durch51cht1gen Bléattchen von glimmer-
artigem Glanze und dem constanten scharfen Schmelzpunkte
1120 und 121°.

Die Analysen lieferten folgende Werthe:

0-2245 g im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0+5209 g Kohlensédure und 0°1347 g Wasser.
L. 0-2058 ¢ im Vacuum {iber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben
0-4768 g Kohlenséure und 01343 g Wasser.

0-2324 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
bei 14° und 746 mm Druck 11 cm3 Stickstoff.

118

In 100 Theilen:

Gefunden " Berechnet fiir
T — CgHy (OC,Hy),N (CH; . CO)y
1 i 111 — S
C.vevnnn 63-28 63-24 — 6339
H........ 6:66 7-21 —_ 7-16
N........ —_ — 555 5-28

L 0:1937¢ im Vacuum fiiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 14-3cmd 1/j;n.
Kalilauge.
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II. 0-2012 ¢ im Vacuum {Uber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 15-2cms 1/ n.
Kalilauge.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
/}\/\/ﬁ ~ CeHjz (OC,Hy)N (CH3CO)q
T ———
CH,CO ...31:74 32:49 32-45

Das Monoacetylderivat erhdlt man in Form schoner, weifler,
durchsichtiger Blattchen vom constanten Schmelzpunkte 125
bis 126°.

Die Analysen lieferten folgende Daten:

I 0:2553 ¢ im Vacuum {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver-
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 11-5cm3 1/;,n.
Kalilauge.

II. 0-2505 g im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz lieferten
nach Zeisel 0:5172 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
\—«I"\/T/ CgH, (OC4Hg),NH. CH,CO
ST ——
CH,CO... 1937 — 19-28 -
OCH,.... — 3957 40-34
Stellungsnachweis.

Der Umstand, dass in beiden Féllen die Nitrierung, unter
denselben Bedingungen eingeleitet, ganz gleichartig verlauft,
gestattet den Schluss, dass die Nitrogruppe bei beiden Athern
an dieselbe Stelle tritt; und die Isomerie beim Methylathyl-
dther ist wohl .nur durch die verschiedene Stellung der Nitro-
gruppe zum Methoxyl-, respective Athoxylrést zu erklaren. Es
wire daher als mdgliche Stellung fiir den Eintritt der Nitro-
gruppe nur 3 und 6 oder 4 und 5 anzunehmen, d. h. sie tritt zu
den vorhandenen Substituenten entweder in die Ortho- oder in
die Metastellung. Die Constitution "der ganzen Korperreihe ist
demnach entweder eine vicinale oder eine asymmetrische, und
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der Stellungsnachweis ist geliefert, wenn es durch Eliminierung
der Nitrogruppe und Ersatz derselben durch die Hydroxyl-
gruppe gelingt, zu dem vicinalen (Pyrogallol) oder asymmetri-
schen (Oxyhydrochinon) Typus des Trioxybenzols zu gelangen.
Da vom Pyrogallol und Oxyhydrochinon die Tridthyldther,
von ersterem auch der Didthyldather bekannt sind, so konnte
durch Uberfithrung des Nitroproductes in einen dieser Ather
bekannter Stellung die Constitution des Kdrpers selbst auf-
geklart werden. Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden
Versuche nur mit dem Nitroderivate des Diathylathers aus-
gefiihrt.

Da das salzsaure Amidoproduct sich zur Diazotierung als
wenig geeignet erwies (schon infolge seiner geringen Halt-
barkeit), so wurde dasselbe zunéchst in das Sulfat (ibergefiihrt.
Dabei musste vor allem darauf Bedacht genommen werden, die
auflerordentlich empfindliche freie Base moglichst vor Oxydation
zu schiitzen; nach zahlreichen Versuchen hat sich der nach-
folgende Weg als der sicherste und in Bezug auf Ausbeute
beste erwiesen.

30 ¢ frisch bereitetes Chlorhydrat wurden in méglichst
wenig Wasser geldst, die Losung in der Schilttelflasche mit
Ather iiberschichtet, hierauf die zur Freimachung der Base
genau berechnete Menge verdiinnter Kalilauge langsam unter
Umschiitteln zugesetzt. Die freie Base fédllt in weifien Flocken
aus der wisserigen Ldsung aus, 16st sich aber beim Durch-
schiitteln sofort in Ather, der dann sorgfiltig von der wisserigen
Fliissigkeit getrennt wird. Zu der 4therischen Losung der Base
wird nun tropfenweise concentrierte Schwefelsdure unter Um-
schiitteln so lange zugesetzt, bis keine Fallung mehr beobachtet
wurde. Der schdn weifle, volumindse Niederschlag wird nun
sofort von der #therischen Lauge abgesaugt und mit Ather
nachgewaschen. Aus 30 ¢ Chlorhydrat wurden auf diese Art
bis zu 28 g Sulfat gewonnen, d. i. 73/, der theoretischen
Ausbeute.

Die Zersetzung des auf gewdhnliche Weise dargestellten
Diazokdrpers bereitete nun mannigfache Schwierigkeiten. Die
Versuche, die Zersetzung durch einfaches Aufkochen der Losung
mit Wasser, durch Zutropfenlassen zu siedendem Wasser und



Derivate des Brenzcatechins. 1017

Destillation mit Wasserdampf, schlieffilich selbst bei Gegenwart
von frisch bereitetem Kupferpulver, herbeizufithren, ergaben
simmtlich ein negatives Resultat. Endlich wurde ein Versuch
gemacht, das neuestens in der Technik zur Darstellung von
Guajacol aus Orthoanisidin verwendete Kalle’'sche Patent-
verfahren,! wonach trockenes Glaubersalz und concentrierte
(2 :1) Schwefelsdure bei 135 bis 145° zugegén sind, auf den
vorliegenden Fall anzuwenden.

9 g Sulfat wurden in 26 cm® Wasser gelost, unter Zusatz
von 9 g 50-procentiger Schwefelsdure, in Eis gekiihlt und
langsam mit einer Losung von 2-2 g Natriumnitrit in 6 cm?
Wasser diazotiert und 3 bis 4 Stunden in der Kilte stehen
gelassen.

Dann wurde die Losung durch einen Tropftrichter laﬁgsam
in eine grofie Retorte eintropfen gelassen, in der ein Gemisch
~von 100 g entwissertem Glaubersalz und 135 g concentrierter
Schwefelsdure mit 75 g Wasser sich befand. Diese Retorte
wurde im Olbade erwidrmt, bis innen eine Temperatur von 135
bis 145° herrschte, und dann Wasserdampf durchgeleitet. So
wird jeder einfallende Tropfen der Diazoldsung sofort zersetzt
und der gebildete Phenolédther von den Wasserddmpfen Uber-
gefiihrt. In die Vorlage war ein gelb gefarbtes Ol tibergegangen,
allerdings in sehr geringer Menge, das dann in Ather auf-
genommen wurde, und nach dem Abdunsten desselben langsam
zu schénen, kleinen, weifien Nadeln erstarrte. Zur Reinigung
wurde dasselbe im Vacuum destilliert (200 bis 220° bei 15 mm
Druck) und zeigten die Krystalle nach dem Umkrystallisieren
sowohl aus Benzol, als auch aus Alkohol den constanten
Schmelzpunkt 85 bis 67°. ’

Die Analysen lieferten folgende Werte:

1. 0+1461 ¢ im Vacuum ilber Schwefelsdure und Kalk getrocknete Substanz
ergaben 0-3538 g Kohlensiure und 0° 1062 ¢ Wasser.

I 0-1586 g im Vacuum iiber Schwefelsdure und Kalk getrocknete Substanz
ergaben nach Zeisel 0-4071 g Jodsilber.

- 1 Kalle & Co., Biebrich am Rhein. Friedldnder, Theerfarbenfabrication, -
S. 124.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
"’I\/ \‘;‘\ CgH; (0C,H;),0H
T —
C.oovvnln 66-04 — 65+93
H........ 807 — 7:69
OCH, .... —  49-31 49-45

Dadurch war der Kérper als Trioxybenzoldidthyldther aus-
reichend identificiert und konnte derselbe sonach nur Didthyl-
pyrogallol- oder Diithyloxyhydrochinonéther sein. Der erstere
ist aus den Arbeiten von Benedict! und Hofmann? bekannt,
und hat Hofmann fiir denselben durch die Cedriretreaction
nachgewiesen, dass er die Athoxylgruppen in vicinaler Stellung
enthilt. Dieser Ather wire also nach Hofmann an dem
Schmelzpunkte (79°) und an der auch mit geringen Mengen
ausfithrbaren Coerulignonreaction leicht kenntlich. Es wurde
versucht, diese letztere genau nach den Angaben von Hofmann
auszuflihren, jedoch mit negativem Resultate. So wire aus dem
Ausbleiben der Kriterien des Pyrogalloldidthers (Schmelzpunkt
und Cedriretreaction) mit grofier Wahrscheinlichkeit anzu-
nehmen, dass fhan es in diesem Falle mit dem bisher noch
nicht dargestellten Oxyhydrochinondidther zu thun habe. Da
sowohl der Pyrogalloltridither (Hofmann), als auch der
Oxyhydrochinontriither (Will, Pukall;® Will, Albrecht?)
bekannt und durch den Schmelzpunkt unterschieden sind,
wurde versucht, aus dem vorliegenden Didther den Tridther zu
gewinne11. _ \

Die zur Verfligung gestandene Substanzmenge (ungefdhr
1g) wurde in Alkohol geldst, mit einem Uberschusse von
alkoholischem Kali versetzt und. durch sechs Stunden am
Riickflusse mit einem Uberschusse von Jodéthyl digeriert. Der
Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Wasser auf-
genommen und mit Ather extrahiert, die Atherische Losung bis

B., IX, 125.
B., XI, 798.

B., XX, 1133.
B., XVII, 2108.

B O3 W e
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zur Entfernung von aliem Kkaliloslichen Didther mit Kali ge-
schiittelt und der Ather abgedunstet. Das zuriickgebliebene Ol
erstarrte, und die Krystallmasse zeigte den Schmelzpunkt 32
bis 33°. Da nun der Oxyhydrochinontridther den Schmelz-
punkt 34° besitzt (Will), so wédre wohl die [dentitét festgestellt,
wenn nicht das geringe Intervall gegeniiber dem Schmelzpunkte
des Pyrogalloltridthers (39°, Hofmann) einen Zweifel als
berechtigt erscheinen liefle.

" Um dieses Bedenken zu entkriften, wurde versucht, von
dem vorliegenden Tridther zu dem Bromproducte zu gelangen,
welches neuestensim hiesigenLaboratoriumvonHerrnBrezinat
dargestellt wurde. Dasselbe wurde durch Bromieren des Oxy-
hydrochinontridthers in #therischer Ldsung gewonnen und
besafi den Schmelzpunkt 50 bis 52° und die Zusammensetzung
eines Monobromderivates.

Zu diesem Behufe wurde genau nach den Angaben
Brezinas die vorhandene Menge Tridther in Ather geldst und
tropfenweise die fiir Einflihrung von einem Bromatom aus-
reichende Menge Brom' zugesetzt, ein eventueller Uberschuss
durch Schiitteln mit schwefliger Siure entfernt, der Ather mit
Wasser gewaschen und verdunstet. Das zuriickgebliebene Ol
erstarrte zu einer Krystallmasse, die sich aus Alkohol gut um-
krystallisieren lief und thatsdchlich den von Brezina ge-
fundenen Schmelzpunkt von 51 bis 52° besaf.

0-1877¢ im Vacuum iiber Kalk und Schwefelsdure getrocknete Substanz
lieferten nach Zeisel 0-4559 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cglly.Br. (OCyHy)s
—r—e e —
OC,H,.... 4666 4671

Hiedurch ist bewiesen, dass die ganze Korperreihe nach
dem asymmetrischen Typus constituiert ist, und dass die Nitro-
gruppe zu den vorhandenen Substituenten in die Metastellung

1 Diese Beobachtung soll ndchstens in einer grofieren Arbeit publiciert
werden.
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getreten ist. Es ergibt sich demnach fiir den Nitrokorper des
Didthylathers folgendes Schema:
OC,H;
]/ ‘ oo
NS

NO,
und flir die beiden isomeren Nitrokdrper des Methyldthyldthers:
_OCH, OCH,4
7N 0C,H, N OC,Hg
(] L)

NS

NO,

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, Herrn Prof. Herzig
fiir all seine Miihe, Freundlichkeit und Umsicht herzlichst zu
danken, mit der er diese Arbeit geleitet hat. '



