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0bet einige Derivate des Brenzeateehins 
v o n  

Oscar  Wis inge r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900 0 

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 grof3em Interesse, derartige 
Subst i tut ionsproducte  des Phenacetins zu studieren und einen 

W e g  zur  Darstel lung derselben zu finden. 121ber die zu diesem 

Ende ffihrenden Versuche sei im nachs tehenden berichtet, 

obwohl  die physiologische Unte rsuchung  am Thiere  kein 

befriedigendes Resultat lieferte. 

Als Ausgangsmater ial  gelangte das k/iufliche Guajacol 
und Gu/ithol zur Verwendung,  und wurde zung.chst aus dem 
ersteren der Methylathyli i ther des Brenzcatechins  gewonnen.  
Derselbe ist nach T i e m a n n  und K o p p e  1 folgendermal3en 
dargestellt warden:  

1 Molectil Guajacol wurde in /i thylalkoholischer LSsul~g 
mit 1 Molectil Kalihydrat  versetzt  und dutch 6 Stunden mi t  

etwas mehr ats 1 Molectil Jod~tthyl am R/_ickflusse digeriert, 

Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand 
mit Wasser  bis zur LSsung des gebildeten Jodkalis verdtinnt,  

mit $~tl~er ausgeschtit telt  und schliefllich eventuell  unver/ tndert  
gebliebenes Guajacol durch alkohotisches Kali entfernt. Das 
beim Abdunsten des Athers zurfickbleibende 01 wird im Vacuum 
getrocknet  und destilliert. Ubereinst immend mit den Angaben 

i B., XIXI 2017, 
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von T i e m a n n  und K o p p e  wurde es als farblose, stark licht- 
brechende,  aromatisch r iechende Fltissigkeit vom Siedepunkte 
213 ~ erhalten. Aus 5 0 g  Guajacol wurden 5 9 g  Methyl~ithyl- 

/ither erhalten, d. i. 96~ der theoret ischen Ausbeute.  

Das Dig. thylbrenzcatechin ist bisher nur yon K S l l e  1 
dutch Destitlation yon Di/ithylprotocatechusS.ure mit Kalk 

und yon H e r z i g  u n d Z e i s e l  ~ durch Alkylierung von Brenz- 

catechin dargesteltt worden.  Letz tere  Autoren haben den ~'4ther 
sehr schSn krystallisiert (Schmelzpunkt  43 bis 45 ~ erhalten, 
wS.hrend K611e ihn als fltissig beschreibt. 

In unserem Falle wurde  der Di~ithyl~ther aus dem neuestens 

technisch gewonnenen  AthylS.ther des  Brenzcatechins,  dem 
Gu/ithol, dargestellt. Die Alkylierung wurde genau nach tier 
beim Methyl~tthyl/ither angewendeten  Methode durchgeft'lhrt, 

und zeigte der Ather ebenfalls schiSne Krystallisation u n d  den 

von H e r z i g  und Z e i s e t  gefundenen Schmelzpunkt .  Aus 5 0 g  

Gu~ithoI wurden 5 7 g  Di~ithyl~tther gewonnen,  d. i. 9 5 %  der 

theoret isehen Ausbeute.  

M o n o  n i t r o b r e n z c a t e c h i n d i i i t h y l i i t h e r .  

Zur Darstellung des Mononitroproductes  des Di/ithylftthers 
wurde die Nitrierung in Eisess igverd/ innung als passendster  

W e g  gewiihlt. Und zwar wurden  50oa des sorgfS.ltig getrock- 
neten ,'4_thers mit der vier- his Kinffachen Menge Eisessig 
versetzt  und die zur Einftihrung einer Nitrogruppe ausre ichende 
Menge 75-procentiger SalpetersS.ure, mit der drei- his vierfachen 

Menge Eisessig verdtinnt, unter Umschtit teln zugesetzt .  Der 
Eintritt  der Reaction ist an de:" heftigen Erw~irmung und dem 

Auftreten einer fief dunkelrothen Fgtrbung kenntlich. Man beob- 

aehtet  nun an mSglichst rasch in Wasse r  gegossenen Proben 
der Mischung, ob eine Olige oder krystatlinische F~illung ent- 
steht. Inn ersteren Falle ist noeh einige Secunden unter  Um- 
schiitteln zuzuwarten,  im letzteren Falle sofort der ganze Inhalt 
des Kolbens unter Umrtihren in ein mit 4 bis 5 l Wasser  
geftilltes Becherglas zu gief3en. Bei zu langem Warren  ltiuft 

: A., 159, 246. 
Monatshefte ftir Chemie, X, 152. 
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man Gefahr, dass das Product verharzt; bei zu frtihem Ein- 

giel3en hingegen, dass eine 6Iige Ausscheidung erfolgt. Hat 
sich der krystallinische Niederschlag zu grol3en Flocken zu- 
sammengeballt und die Flfissigkeit gekl~irt, so saugt man ab 

und krystallisiert das Rohproduct aus 95-procentigem Alkohol 

urn. Der Nitrok6rper scheidet sich in sch6nen hellgelben Nadeln 

ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren den constanten 

Schmelzpunkt 73 bis 75 ~ besalBen. 

I. 0"2073g" im Vacuum iiber Schwefels~iure getrocknete Substanz gaben 
0"4348g Kohlens/ture und 0" 1147g" Wasser. 

II. 0 ' 2002g  im Vacuum fiber Schwefels~ure getrocknete Substanz gaben 

0' 4168 g Kohlens~iure und 0" 1122 gr Wasser. 

In 100 Theilen: 

Oefunden Berechnet ftir 

~-__.....--w~ C6H a . NO~. (OC2H~) ~ 

C . . . . . . . .  57" 2 56" 78 56" 87 

H . . . . . . . .  6"15 6"22 6"16 

50g  DiMhyl/ither gaben 59g  NitrokSrper, d. i. 92% der 

theoretischen Ausbeute. 
W~hrend diese Arbeit im Gange war, wurden die Ver- 

suche von C o u s i n  1 fiber nitrierte Guajacole publiciert, wobei 

ein Mononitroguajacol von unbekannter Stellung dargestellt 

wurde. 

a- u n d  ~ - M o n o n i t r o b r e n z c a t e c h i n m e t h y l ~ i t h y l i i t h e r .  

Die Nitrierung des Methy!~thyl/ithers wurde auf genau 
gleiche Weise ausgeftihrt, und die Reaction zeigte denselben 

Verlauf. Nur beobachtete man in diesem Falle das Auftreten 

zweier stellungsisomerer NitrokSrper, 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 
Nadeln. 

1 Chem. Centralblatt, 1899, 1. 878. 
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I. 0"2115 2" im Vacuum fiber Schwefetsgure getrocknete Substanz gaben 
0" 4238 g Kohlens~ure und 0" 1030g Wasser. 

II. 0"3154g" im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Substanz gaben 
bei 20"0 ~ und 752"5 m m  Druck 20" 1 c m  3 Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Bereehnet ffir 
C6H 3.NO 2.OCH a. OC~H5 

I II ~ j  

C . . . . . . . .  54" 65 - -  54" 80 

H . . . . . . . .  5 " 4 l  - -  5 " 5 8  

N . . . . . . . .  - -  7"21 7 " 1 0  

D ie se r  in A l k o h o l  s c h w e r  15sl iche K S r p e r  e n t s t e h t  n u r  in 

s e h r  g e r i n g e r  Menge ,  e t w a  10~ . Die H a u p t m e n g e  ( e -V e r -  

b i n d u n g )  des  g e b i l d e t e n  N i t r o k S r p e r s  is t  in A l k o h o l  l e i ch t e r  

15slich u n d  ze ig t  den c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  65 bis  67 ~ 

Kle ine  h e l l g e l b e  Nade ln .  

I. 0-2023gim Vacuum fiber Schwefels/iure g~trocknete Substanz ergaben 
0' 4054g" Kohlens~iure und 0" 1056 g Wasser. 

lI. 0"3837g im Vacuum fiber Schvcefelsiiure getrocknete Substanz ergaben 
bei 18 ~ und 750" 7 mm Druck 25 c m  8 Stickstoff. 

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C6H 3 . NO~. OCH 3.OC2H 5 

I II ....._._~---.~/.----..~..__~ 

C . . . . . . . .  5 4 " 6 5  - -  5 4 " 8 0  

H . . . . . . . .  5 " 8 0  - -  5 ' 5 8  

N . . . . . . . . .  - -  7 "43 7 '  ! 0  

A u s  50 g .'~ther w u r d e n  5 g des  h 6 h e r  s c h m e l z e n d e n  u n d  

4 8 g  des  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  N i t r o k S r p e r s  g e w o n n e n ,  d. i. 

8 1 %  de r  t h e o r e t i s c h e n  A u s b e u t e .  

R e d u c t i o n  d e r  N i t r o d e r i v a t e .  

Je  3 0 g  der  e rw / ihn t en  N i t r o k S r p e r  w u r d e n  mit  unge f i ih r  

5 0 g  c o n c e n t r i e r t e r  S a l z s / i u r e  a u f g e s c h l e m r n t  u n d  allm~ihlich 

6 0 g  z i n n  z u g e s e t z t  u n t e r  f o r t w / i h r e n d e m  U msc h t i t t e !n  u n d  

Kt ih len .  N a c h  Ver lauf  yon  zwe i  bis  drei  S t u n d e n  is t  d e r  

m~f/inglich ge lbe  N i t r o k S r p e r  vo l l s f fmdig  in e ine  h o m o g e n e  
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weige Masse tibergegangen. I)as Ende der Reduction ist daran 
kenntlich, dass eine herausgenommene Probe vollst~ndig in 
Wasser  15slich ist, und somit keinen unver~inderten Nitrok5rper 
mehr enth~ilt. Die ganze Masse wird nunmehr in der n5thigen 
Menge Wasser  gel5st, die Flfissigkeit yore tibel~chfissigen Zinn 
abfiltriert und zur Entfemung der Salzs~i~re im Vacuum ein- 
gedampft. Das zurtickbleibende Zinndoppelsalz wird in viel 
Wasser  gelSst und das Zinn dutch Schwefelwasserstoff aus- 
gefiillt, der Niederschlag .abfittriert uad sorgf/ilfig gewaschen, 
die Fltissigkeit neuerdings im Vacuum bis zur Trockene ein- 
gedampff. Das zurtickbleibende sNzsaure Amidoproduct ist 
anfiinglich weif3, verfftrbt sich aber bald bei Luftzutritt. Des- 
gleichen nimmt die anf~inglich farblose w~isserige LSsung bald 
eine dunkelviolette Farbe an. Aus 30g  NitrokSrper wurden bis 
zu 25g Chlorhydrat erhalten, d. i. 80o/0 der theoretischen Aus- 
beute. 

A c e t y l i e r u n g  der  A m i d o v e r b i n d u n g e n .  

Behufs l)berffihrung der AmidokSrper in die Acetylderivate 
wurde das frisch bereitete Chlorhydrat in einem I:)berschusse 
von Essigs/tureanhydrid unter Erw~irmen gelSst, das Anhydrid 
sodann im Vacuum abdestilliert, bis absolut nichts mehr 
fibergieng, der syrupartige Rfickstand keinen Geruch nach 
Anhydrid mehr zeigte und beim Auskfihlen erstarrte. Derselbe 
wurde nun in Benzol unter Erw/irmen gelSst, mit wenig Ligroin 
versetzt und  der Krystallisation iiberlassen. Auf diesem Wege 
wurden reine Diacetylproducte erhalten, wg.hrend bei frtiheren 
Versuchen, wo Wasser als LSsungsmittel des Rohproductes 
verwendet wurde, durch die aut3erordentlich leicht eintretende 
Verseifung der DiacetylkSrper stets Gemische yon Mono- und 
Diacetylverbindungen entstanden, was zun~ich-st durch sehr 
unregelm~iBige Schmelzpunkte zum Ausdrucke kam. Dank 
dieser Beobachtung war jedoch gleichzeitig ein Weg gewiesen, 
um yon den leicht darstellbaren DiacetylkSrpern zu den ver- 
hS.ltnism~Big schwer zugS.nglichen Monoacetylderivaten durch 
partielle Rtickverseifung zu gelangen. Dies wurde auch that- 
s~.chlich durch anhalte:ndes Kochen der Diacetylproducte des 
Methylg.thyl~thers mit Wasser erreicht; beim Dig.thylderivate 
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g e l a n g  es  h i n g e g e n  n u t  be i  G e g e n w a r t  y o n  w e n i g  C a l c i u m -  

c a r b o n  at. 

D i a c e t y l - ~ t - A m i d 0 b r e n z c a t e c h i n m e t h y l ~ i t h y l ~ i t h e r .  

A u s  B e n z o l  u n t e r  Z u s a t z  v o n  L i g r o i n  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  

z e i g t  d i e s e  V e r b i n d u n g  d e n  c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  117 b is  

t 19 ~ Die  A n a l y s e n  l i e f e r t e n  f o l g e n d e  W e r t e :  

I. 0 .2503g im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Substanz gaben 
0" 5730 g" Kohlens~ure und 0" 1441 2- Wasser. 

II. 0"20092- im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknete Substanz gaben 
0 '  4583 g Kohlensiiure und 0" 1184 2- Wasser. 

III.  0"2909g im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 
b el 15~ und 740 ~nm Druck 13"7 cm a Stickstoff. 

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

C6H 3 . OCH a . OC,H 5 . N (CH 3 . CO)2 
I II III  ~ ~ j . - -  

C . . . . . .  6 2 " 4 3  6 2 " 4 3  - -  62" 15 

H . . . . . .  6" 39 6" 55 - -  6" 76 

N . . . . .  - -  - -  5 " 4 6  5 ' 5 8  

I. 0"21322- im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestirnmung nach W e n z e l  16 '6cm 8 1/10n. 
Kalilauge. 

II. 0"256.12" im Vacuum fiber Schwefelsiiure getroeknete Substanz ver- 
brauehten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  20 '6cm a I/ion. 
Kalilauge. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 

CGH 3 . OCH 3 . OC~H 5 . N ,(CH 3 . C0)2 
I II 

CHACO . . . .  33 ~" 48  34" 59 34"  26 

D i e s e s  D i a c e t y l p r o d u c t  w u r d e  in v i e l  k o c h e n d e m  W a s s e r  

g e l 6 s t  u n d  a m  R t i c k f l u s s k t i h l e r  24  S t u n d e n  g e k o c h t ,  s o d a n n  

e i n g e e n g t  u n d  d e r  K r y s t a l l i s a t i o n  t i b e r l a s s e n .  K l e i n e  wei l3e  

Blg . t tchen  yo re  S c h m e l z p u n k t e  133 bis  135 ~ 

Die  A c e t y l b e s t i m m u n g  l i e fe r t e  24" 40/0 C H 3 C O  g e g e n  2 0 '  57 

ftir d a s  M o n o a c e t y l d e r i v a t .  

H i e d u r c h  w a r  e r w i e s e n ,  d a s s  d e m  P r o d u c t e  n o c h  D i a c e t y l -  

k 6 r p e r  b e i g e m e n g t  w a r .  N a c h  w e i t e r e m  K o c h e n  u n d  w i e d e r -  
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h o l t e m  U m k r y s t a l t i s i e r e n  a u s  W a s s e r  w u r d e n  s c h S n e ,  w e i B e  

B15 . t t chen  v o m  S c h m e l z p u n k t e  136  b i s  138  ~ e r h a l t e n .  

[. o. 1803g" im Vacuum fiber SchwefelsS.ure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der. Acetylbestimmung nach W e n z e l  8 " 9 c m  3 1/10n. 
Kalilauge. 

II. 0 "1779g  im Vacuum fiber SehwefelsRure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  8"7cm a 1/10n. 
Kalilauge. 

In  100  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 

" - ' ' - - ~  CGH 3 0 C H  a . OC~l-I 5 . NH, CH a . CO 
I II . _ _ _ ~ . ~ . . - - ~ . ~  ~ 

CHACO . . . .  21 "23  21 " 0 3  2 0 " 5 7  

B e i  n e u e r l i c h e r  D a r s t e l l u n g  w u r d e  e i n e  S p u r  C a l c f u m -  

c a r b o n a t  z u g e s e t z t  u n d  a u c h  s e c h s  S t u n d e n  g e k o c h t ,  w o r a u f  

s i c h  d r e i m a l i g e s  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r  a l s  a u s r e i c h e n d  

e r w i e s ,  u m  d e n  o b i g e n  S c h m e l z p u n k t  136  b i s  138 ~ z u  e r r e i c h e n .  

D i e  A n a l y s e  d i e s e r  V e r b i n d u n g  e r g a b  f o l g e n d e s  R e s u l t a t :  

I. o. 1908g im  Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Substanz ergaben 
0 ' 4 4 1 0 g  Kohlensg.ure und 0" 1219g Wasscr. 

II. 0"4555g" im Vacuum fiber Schwefels~ture getrocknete Substanz ergaben 
bei 20"0 ~ und 747" 4 mm Druck 26" 8 c m  a Stickstoff. 

In  t 0 0  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

" ~ " ' - ~  J "  ~ ' - ' - - ~  C6H a . OCH a . OC~H 5 . NH. CH a . CO 
I II . _ 

C . . . . . . . . .  6 3 ' 0 3  - -  6 3 " 1 6  

H . . . . . . . . .  7" 10 - -  7 '  22  

N . . . . . . . . .  - -  6 " 6 1  6 ' 7 0  

Diacetyl-[3-Amidobrenzcatechinm ethylS.thyl~ither. 

D e r  i s o m e r e ,  be i  100  b i s  102  ~ s c h m e l z e n d e  N i t r o k S r p e r  i s t  

e b e n f a l l s  in  d a s  A m i d o p r 0 d u c t  u n d  d i e s e s  s o d a n n  a u f  d ie  g l e i c h e  

W e i s e  in  d a s  D i a c e t y l p r o d u c t  f i b e r g e f i i h r t  w o r d e n .  N a c h  w i e d e r -  

h o l t e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  B e n z o l  w u r d e n  k l e i n e  weif3e 

K r y s t a l l e  v o m  S c h m e l z p u n k t e  135  b i s  137  ~ e r h a l t e n .  

I. 0.2170g" im Vacuum fiber Schwefels/iure getrocknete Substanz gaben 
0"4934g  Kohlens~iure und 0" 1357g" Wasser. 
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II, 0"2315 3" im Vacuum fiber Schwefels~iure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Aeetylbestimmung nach W e n z e l  1 8 " 4 c m  z l/ion. 

Kalilauge. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet ffir 

~._~_ ~ C6H3" OCH 3 . OC2H 5 . N(CH3CO) 2 
I II . . . .  

C . . . . . . . . .  62"01 - -  62" 15 

H . . . . . . . . .  6"95 - -  6"76 

CH3CO . . . .  - -  34" 17 34"26 

Durch sechsstfindiges Kochen mit Wasse r  unter Zusatz 

von Calciumcarbonat und nach dreimaligem Umkrystallisieren 

wurde das Mo~oacetylproduct  in prachtvollen silbergliinzenden 

B1/ittchen erhalten, und zeigte dasselbe den constanten Schmelz- 

punkt 142 bis 143 ~ 

Diaeetylamidobrenzcateehindiiithyliith er. 

In der bereits erw/ihnten Weise dargestellt, krystallisiert 

dieser KStper in grot3en durchsichtigen B1/ittchen von glimmer- 

artigem Glanze und dem constanten scharfen Schmelzpunkte 

120 und 121 ~ 

Die Analysen lieferten folgende Werthe:  

I. 0"2245g" im Vacuum tiber Schwefels/iure getroeknete Substanz gaben 

0'  5209 g Kohlens/iure und 0" 1347 g Wasser. 
Ii. 0"2056g" im Vacuum tibet Schwefels~iure getrocknete Substanz gaben 

0" 4768 g Kohlens/iure und 0" 1343 g Wasser. 
IlI. 0"2324g im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 

bei t4 ~ und 746 m m  Druek 11 c m  3 Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II tIi 

C . . . . . . . .  63"28 63- 24 

H . . . . . . . .  6"66 7"21 - -  

N . . . . . . . .  - -  - -  5 ' 5 5  

Berechnet ffir 

C6H3 (0 C2H~)2N (CH3. CO) 2 

63"39 

7"16 

5 ' 2 8  

I. 0"1937g im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ver- 

brauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  14"3cm 8 1/lon. 

Kalilauge. 
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II. 0"2012 2" im Vacuum tiber Schwefels/iure getrocknete Substanz ver- 

brauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  15"2cm~ 1[lon. 
Kalilauge. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Bere~hnet ffir 

,f-~__~-.._.....~-- - ,  C6H8 (OC~Hs)2N (CH8C0)2 
I II 

CH3CO . . . 3 1  "74 3 2 ' 4 9  32"45 

Das Monoacetylderivat  erh~tlt man in Form sch6ner, weil]er, 
durchsicht iger  BIRttchen vom c6nstanten Schmelzpunkte  125 
bis 126 ~ 

Die Analysen lieferten folgende Daten: 

I. 0 ' 2553g  im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknete Substanz ver- 

brauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  l l ' 5 c m  ~ a/10n. 
Kalilauge. 

II. 0"2505gr im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknete Substanz lieferten 
nach Z e i s e l  0"5172g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ffir 

J C6H 3 (OC~Hs)2NH �9 CH3CO 
I I[ 

C H 3 C O . . .  19 '37  - -  1 9 " 2 8  
OC~H 5 . . . .  m 39" 57 40" 34 

Stellungsnaehweis. 

Der Umstand,  dass in beiden Fi~,llen die Nitrierung, unter 
denselben Bedingungen eingeleitet, ganz gleichartig verlauft, 

gestattet  den Schluss, dass  die Ni t rogmppe bei beiden .Athern 
an diesetbe Stetle tritt; und die Isomerie beim Met~hyl~tthyl- 
5.ther ist wohl ~lur durch die verschiedene Stellung der Nitro- 
gruppe zum Methoxyl-,  respective ~i_thoxylr6st zu erklftren. Es 
w~ire daher  als mSgliche Stellung ftir den Eintritt der Nitro- 
gruppe nur  3 und 6 oder 4 und 5 anzunehmen,  d. h. sie tritt zu 
den vorhandenen  Subst i tuenten entweder  in die Ortho- oder  in 

die Metastetlung. Die Const i tut ion-der  ganzen KSrperreihe 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 Hydroxyi- 
gruppe gelingt, zu dem vicinalen (Pyrogallol) oder asymmetri- 
schen (Oxyhydrochinon) Typus des Trioxybenzols zu gelangen. 
Da vom Pyrogallol und Oxyhydrocbinon die Tri~ithyl~ther, 
von ersterem auch der Di~ithylfither bekannt sind, so konnte 
durch lJberKihrung des Nitroproductes in einen dieser Ather 
bekannter Stellung die Co~lstitution" des K6rpers selbst auf- 
gekl~irt werden. Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden 
Versuche nur mit dem Nitroderivate des Di~thyl~thers aus- 
geffihrt. 

Da das salzsaure Amidoproduct sich zur Diazotierung ais 
wenig geeignet erwies (schon infolge seiner geringen Halt- 
barkeit), so wurde dasselbe zun~ichst in das Sulfat tibergeftihrt. 
Dabei musste vor allem darauf Bedacht genommen werden, die 
auf3erordentlich empfindliche freie Base m/Sglichst vor Oxydatior~ 
zu schtitzen; nach zahlreichen Versuchen hat sich der nach- 
folgende Weg als der sicherste und in Bezug auf Ausbeute 
beste erwiesen. 

30g  frisch bereitetes Chlorhydrat wurden in m6glichst 
wenig Wasser gelSst, die L6sung in der Schtittelflasche mit 
5_ther tiberschichtet, hierauf die zt~r Freimachung der Base 
genau berechnete Menge verdtinnter Kalilauge langsam unter 
Umschfttteln zugesetzt. Die freie Base fttllt in weil3en Flocken 
aus der wg.sserigen LSsung aus, I/3st sich aber beim Durch- 
schtitteln sofort in ~ther, der dann sorgf~iltig yon der wtisserigen 
Fltissigkeit getrennt wird. Zu der ~itherischen LOsung der Base 
wird nun tropfenweise concentrierte Schwefels/iure unter Um- 
schtitteln so lange zugesetzt, bis keine F~illung mehr beobachtet 
wurde. Der schSr~ weit3e, volumin6se Niederschlag wird nun 
sofort yon der /itherischen Lauge abgesaugt und mit ~ther 
nachgewaschen. Aus 30g  Chlorhydrat wurden auf diese Art 
bis zu 28g Sulfat gewonnen, d. i. 73~ der theoretischen 
Ausbeute. 

Die Zersetzung des auf gew/3hnIiche Weise dargestellten 
Diazok6rpers bereitete nun mannigfache Sehwierigkeiten. Die 
Versuche, die Zersetzung dutch einfaches Aufkochen der L~Ssung 
mit Wasser, dutch Zutropfenlassen zu siedendem Wasser und 
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Destillation mit Wasserdampf, schliel31ich selbst bei Gegenwar t  

yon frisch bereitetem Kupferpulver, herbeizufiihren, ergaben 

s~immtlich ein negatives Resultat. Endlich wurde ein Versuch 
gemacht, das neuestens in der Technik zur Darstellung yon 
Guajacol aus Orthoanisidin verwendete Kalle'sche Patent- 

verfahren, 1 wonach trockenes Glaubersalz und concentrierte 

(2 : 1) Schwefels/iure bei 135 bis 145 ~ zugegen sind, auf den 

vorliegenden Fall anzuwenden. 
9 g Sulfat wurden in 26 cm 3 Wasser gel6st, unter Zusatz 

yon 9 g  50-procentiger Schwefels~iure, in Eis gektihlt und 

langsam mit einer LSsung von 2 " 2 g  Natriumnitrit in 6 cm ~ 
Wasser diazotiert und 3 bis 4 Stunden in der K~ilte stehen 

gelassen. 
Dann wurde die L6sung dutch einen Tropftrichter lm~gsam 

in eine groBe Retorte eintropfen gelassen, in der ein Gemisch 
von 100g entwiissertem Glaubersalz und 135g concentrierter 

Schwefels~iure mit 75g Wasser  sich befand. Diese Retorte 

wurde im 01bade erw~irmt, bis innen eine Temperatur yon 135 

bis 145 ~ herrschte, und dann Wasserdampf durchgeleitet. So 

Wird jeder einfallende Tropfen der DiazolSsung sofort zersetzt 

und der gebildete Phenoliither yon den Wasserdtimpfen ftber- 

geftihrt. In die Vorlage war ein gel b gef/irbtes Ot tibergegangen, 
allerdings in sehr geringer Menge, das dann in Ather auf- 
genommen wurde, und nach dem Abdunsten desselben langsam 

zu schSnen, kleinen, weil?en Nadeln erstarrte. Zur Reinigung 
wurde dasselbe im Vacuum destilliert (200 bis 220 ~ bei 15 mir 
Druck) und zeigten die Krystalle nach dem Umkrystallisieren 
sowohl aus Benzol, als auch aus Alkohol den constanten 

Schmelzpunkt 65 bis 67 ~ 

Die Analysen lieferten folgende Werte: 

I. 0" i 4 6 1 g  im Vacuum fiber Schwefelsiiure und 'Kalk getrocknete Substanz 

ergaben 0 '  3538 g Kohlens~ure und 0" 1062 g Wasser .  

II. 0" 1586g im Vacuum fiber Schwefels/iure und Kalk getroeknete Substanz 

ergaben nach Z e i s e l  0"4071g Jodsilber. 

:t K a I i e & Co., Biebrich am Rheim F r i e d 1 gi n d e r, Theerfarbenfabrication, 

S. 124. 
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Gefunden Berechnet ffir 
~ ' ~  C6H ~ (0 C~Hs)20H 

I II 

C . . . . . . . .  66" 04 - -  65" 93 

H . . . . . . . .  8"07 - -  7"69 

OC~H 5 . . . .  - -  49" 31 49" 45 

Dadurch  war  der K6rper  als Trioxybenzoldi/ i thyl~ither aus-  

re ichend identificiert und konnte  derselbe sonach nur Di/ithyl- 

pyrogallol-  oder Di/ i thyloxyhydrochinon/ i ther  sein. Der erstere 

ist aus  den Arbeiten von B e n e d i c t  1 und H o f m a n n  ~ bekannt,  

und hat  H o f m a n n  ffir denselben durch die Cedriretreaction 

nachgewiesen,  dass  er die Athoxy lg ruppen  in vicinaler Stel lung 

enth/ilt. Dieser 5 t h e r  w/ire also nach  H o f m a n n  an dem 

Schmelzpunk te  (79 ~ und an der auch mit ger ingen Mengen 

ausff ihrbaren Coerul ignonreact ion leicht kenntlich. Es  wurde  

versucht ,  diese letztere genau  nach den Angaben yon H o f  m a n  n 

a Uszuffihren, jedoch mit negat ivem Resultate. So w/ire aus  dem 

Ausbleiben der Kriterien des Pyrogalloldi/ i thers (Schmelzpunkt  

und Cedriretreaction) mit  grol3er Wahrsche in l ichke i t  anzu-  

nehmen,  dass  ~ a n  es in diesem Falle mit dem bisher noch 

nicht dargestel l ten Oxyhydrochinondi / i ther  zu thun habe. Da 

sowohl  der Pyrogalloltri/i ther ( H o f m a n n ) ,  als auch der 

Oxyhydrochinontri~ither (Wil l ,  P u k a l l ;  3 W i l l ,  A l b r e c h t  4) 

bekann t  und durch den Schmelzp t lnk t  unterschieden sind, 

w u r d e  versucht ,  aus  dem vorl iegenden Dig.ther den Tri/i ther zu 

gewinnen.  

Die zur  Verff igung ges tandene  Subs tanzmenge  (ungef/ihr 

l g)  wurde  in Alkohol gelSst, mit einem Clberschusse yon 

a lkohol ischem Kali ve~setzt und. durch sechs  S tunden am 
Rtickflusse mit e inem Uberschusse  von Jod/ithyl digeriert. Der 
Alkohol wurde  abdestilliert, der Riickstand in W a s s e r  auf- 
g e n o m m e n  und mit 5 the r  extrahiert,  die ~therische L5sung  bis 

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

B., XX, 1133. 
B., XVII, 2108. 
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ZUr E n t f e m u n g  yon aliem kalilSslichen Di~ither mit Kali ge- 

schtittelt und der 5_ther abgedunste t .  Das zurf ickgebl iebene Ol 

erstarrte,  und die Krys ta l lmasse  zeigte den Schmelzpunk t  32 

bis 33 ~ Da nun der Oxyhydrochinontri~i ther  den Schmelz-  

punkt  34 ~ besi tzt  (Wil l ) ,  so w~ire wohl die Identit/it festgestellt ,  

wenn  nicht das ger inge Intervall  gegent iber  dem Schmelzpunk te  

des Pyrogalloltri / i thers (39 ~ H o f m a n n )  einen Zweifel  als 

berecht igt  erscheinen liel3e. 

Um dieses Bedenken  zu entkriiften, wurde  versucht,  von 

dem vorl iegenden Tri~ither zu dem Bromproduc te  zu gelangen,  

welches  neues tens  im h ie s igenLabora to r iumvon  Her rnB r e z in a 1 

dargestell t  wurde.  Dasse lbe  wurde  durch Bromieren des Oxy-  

hydrochinontri i i thers  in ~itherischer LSsung gewonnen  und 

besal3 den Schmelzpunk t  50 bis 52 ~ und die Z u s a m m e n s e t z u n g  

eines Monobromder iva tes .  

Zu diesem Belaufe wurde  genau  nach den Angaben  

B r e z i n a s  die vorhandene  Menge Tri~ither in 5 the r  getSst und 
t ropfenweise  die ffir Einfi ihrung y o n  einem Bromatom aus-  

reichende Menge Brom zugesetzt ,  ein eventuel ler  13berschuss 

durch Schtitteln mit schwefl iger  S~ure entfernt, der 5 the r  mit  

W a s s e r  gewaschen  und verdunstet .  Das zur i ickgebl iebene ()1 
erstarrte zu einer Krysta l lmasse ,  die sich aus  Alkohol gut  um- 

krystal l is ieren liel3 und thats/ichlich den yon B r e z i n a  ge- 

fundenen Schmelzpunk t  yon 51 bis 52 ~ besal3. '*" 

o. 1877g im Vacuum tiber Kalk und Schwefelsiiure getrocknete Substanz 
lieferten nach Z e i s e 1 0" 4559 g" Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C6H 2 . Br.  (OC2H5) 3 

OC2H 5 . . . .  4 6 " 6 6  46"71 

Hiedurch ist bewiesen,  dass  die ganze  KSrperreihe nach 

dem asymmet r i schen  T y p u s  constituiert  ist, und dass die Nitro- 

gruppe zu den vorhandenen  Subst i tuenten in die Metastel lung 

1 Diese Beobachtung soll niichstcns in ether grSi~eren Arbeit publiciert 
werden. 
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g e t r e t e n  ist. Es  e rg ib t  s i ch  d e m n a c h  for  den  N i t r o k 0 r p e r  des  

Di/i thyl~ithers f o lgendes  S c h e m a :  

OC2H5 
//"X OC.H 5 

\ /  
NO 2 

u n d  for  die  b e i d e n  i s o m e r e n  N i t r o k 0 r p e r  des  Me thy t / i t hy l / i t he r s :  

OCH 3 OCH 3 

\/ No. \/ 
NO 2 

Z u m  S c h l u s s e  sei  es mi r  no ch ges ta t t e t ,  H e r r n  Prof. H e r z i g 

ftir all se ine  MOhe, F r e u n d l i c h k e i t  und  U m s i c h t  h e r z l i c h s t  z u  

d a n k e n ,  mit  de r  er d i e se  A r b e i t  ge le i t e t  hat.  


