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0bet den Stellungsnaehweis im Monomethyl- 
//ther des Dimethylphloroglueins 

yon 

Carl Bosse .  

Aus dem 1. chemisehen  Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 5. Juli  1900,) 

Mit R~icksicht auf einige bei der Atherification der Homo- 
logen des Phloroglucins beobachtete Thatsachen war die 
Bestimmung der Stellung der Methylgruppen in den J~thern des 
Mono- und Dimethylphloroglucins yon ganz besonderem 
theoretischen Interesse. Den MonomethylS.ther des Methyl- 
phloroglucins betreffend, hat bereits K o n y a ~ Wahrscheinlich- 
keitsbeweise ffir seine Constitution als 2-Methyl-5-Methoxy- 
1, 3-Phendiol erbracht. Vorliegende Arbeit wurde in der Absicht 
ausgef(ihrt, die Stellung der Methoxylgruppe in dem yon 
We ide l  und W e n z e l  ~ hergestellten Dimethylphloroglucin- 
monomethyl/~ther festzustellen. Zu diesem Behufe wurde der 
erw/ihnte Ather mit Amylnitrit in das Isonitrosoderivat ~iber- 
gef0hrt und dieses durch Reduction mit Zinnchlor~ir in einen 
Amidok/Srper umgewandelt, der bei der Oxydation mit Eisen- 
chlorid ein Chinon gab. Dieses so erhaltene Chinon konnte als 
Grundlage ffir die Bestimmung der Constitution des Ausgangs- 
productes verwendet werden. Da n~imlich infolge des  sym- 
metrischen Baues des Dimethylphloroglucins die Methoxyl- 
gruppe entweder in asymmetrischer (I.) oder in vicinaler (II.) 
Stellung zu den beiden Methylgruppen sich befinden k6nnte, 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  XXI; 422. 

Monatshef te  fiir Chemie,  X1X, 236. 
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w~.re der Ort des Eintrittes der Isonitrosogruppe im ersten 

Falle in p-Stel lung zu  einem Hydroxyl  (III.), im zweiten zum 
Methoxyl  (IV.) : 

OH OCH 3 

HO ~.~z/j OCH s C H 3 / \  CH3 

H H 
I. II. 

o 
II OCH3 

cH3//\ CH3 
HO OCH a OH \ /  / / \ /  

II o I1 
NOH NOH 

III. IV: 

Dutch die ohne Entmethoxyl ie rung erfolgte Bildung eines 

Chinons (3.Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon)  wurde die Annahme, 
das Methoxyl  bef~inde sich zwischen den beiden Methylgruppen,  
folglieh in p-Stel lung zum Kernwasserstoffe,  hinfg.llig, es muss 
also in o-Stellung zu einem Methyl, in iv- zum anderen sich 

befinden und der 5 the r  ist, der Formel I entsprechend,  als 
2, 6-Dimethyl-3-Methoxy-1, 5-Dioxybenzol  zu betrachten. Der 

MonomethylS.ther des Dimethylphloroglucins ist also der erste 
unter  den 5_them der Phloroglucin-Homologen,  dessen Con- 
stitution nun einwandfrei  festgestellt erscheint, da die Beweis- 
ftihrung yon K o n y a trotz ihrer Wahrscheinl ichkei t  an Str ingenz 
doeh manches  zu wtinschen tlbrig l~isst. 

Weiterhin wurde zur n~.heren Charakter is ierung des er- 
wiihnten Amidoproductes (3-Methoxy-1 ,  5 - D i o x y - 4 - A m i d o -  
Xylolchlorhydrat)  ctieses in ein Tetraacetylder ivat  und, da es 
nicht nur ein p-, sondern auch ein o-Amidophenol ist, durch 
Erhi tzen mit Harnstoff  in das ftir ein o-Amidophenol charak-  
teristische Carbonylderivat  (V) tibergefiihrt: 
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OH 

cH31//\ oH3 
0 ] OCH~ 
i % /  ' 

CO--NH 

V. 
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Ferner wurde das Chinon durch Zinnchlorfir zum zuge- 
h/Srigen Hydrochinon (1,4, 5-Trioxy-3-Methoxyxylol) reduciert, 
welches auch in ein Triacetylderivat fibergefiihrt werden konnte. 

Zur Beantwortung der weiteren Frage, ob das bei der 
Nitrosierung des ~thers entstehende Product ein Nitroso- oder 
ein Isonitrosoderivat ist, wurde dasselbe in das Natrium-, re- 
spective Silbersalz umgewandelt und diese, ersteres in alkoho- 
lischer LSsung, letzteres trocken, mit JodmethyI in der W~irme 
behandelt. Der in beiden FS.11en entstehende Methyl/ither gab 
nun, mit Zinnchlorfir reduciert, das bereits aus dem Nitrosok6rper 
dargestellte 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat. 

Die so erhaltene Verbindung wurde, da sie keinen 
Schmelzpunkt besaI3, behufs besserer Identificierung durch 
Oxydation mit Eisenchlorid in das bereits erwtihnte 3-Methoxy- 
5-Oxy-p-Xylochinon fibergeffihrt. Dieses Ergebnis zeigt, dass 
die bei der Methylierung eingefiihrte Methylgruppe bei der 
Reduction eliminiert wurde, und es folgt daher consequenter- 
weise, dass dieselbe dutch Vermittelung des O an N gebunden 
war. Der bei der Nitrosierung erhaltene K6rper ist also ein 
Oxim oder zeigt zumindest bei der Esterificierung die Reactionen 
eines solchen. 

Interessant ist noch die beobachtete Bi!dung eines 
Methenylderivates, das bei der Behandlung des Natrium-, nicht 
aber des Silbersalzes mit Jodmethyl in kleinen Mengen neben 
dem Oxim~ther entstand. Eine analoge Athenylverbindung 
wurde bereits frfiher beschrieben und es sei beziiglich der 
Bildung derselben auf die Literatur 1 verwiesen. Mit R/icksicht 
auf diese Beobachtung kann man fiir diese Verbil?dung die 
Configuration (VI.) in Anspruch nehmen: 

I Monatsheffe fflr Chemie, XVIII, B4~7. 

Chel~ie-Heff Nr. 9. 72 
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OH 

o %/]ocH~, 
CH=N 

VI. 

Ich schreite nunmehr  zur  Beschre ibung der bereits in ihren 

Resul taten skizzierten Versuche.  

3-M ethoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim. 

Zur Darstel lung 'dieses KSrpers wurde  der Monomethyl-  

gtther des Dimethylphloroglucins  verwendet ,  der genau  nach 
den Angaben  yon W e i d e l  und W e n z e l  ~ hergestell t  worden  

war  und nach mehrmal{ger Vacuumdest i l la t ion den Schmelz-  

punk t  99 ~ (urrcorr.) und bei 2 0 m ~  Druck den Siedepunkt  192 ~ 

(uncorr.) zeigte. Die Ni t ros ierung dieses Athers wurde  auf  ver- 

schiedene Weise  versucht ,  doch ergab nut  e i n e  Methode 

brauchbare  Resultate. 

1 g Dimethylphloroglucinmonomethyl/ i thel :  wurde  in 3 c m  a 

absolutem Alkohol gel/Sst, unter Eiskflhlnng mit einer con- 

centrierten alkohol ischen L6sung  von 0" 33 g]~tzka l i  und hie> 

auf mit 0" 7 g Amylnitri t  versetzt .  Beim Zusa tze  des Amylnitri ts  

trat  sofort intensive Rothf~rbung und El'wg, rmung  ein, weshalb  

dasse lbe  nut  t ropfenweise  hinzugefi igt  wurde.  Nach einigen 

Minuten erstarrte die Flflssigkeit zu einem Brei, da der vor- 

handene  Alkohol nicht ausreichte,  um das gebildete Ka!isalz 

des Oxims zu 1/3sen. Nach mehrstf indigem Stehen wurde  der 

Alt<ohol im Vacuum fiber Schwefels/ iure abgedunste t ,  das roth- 

gefitrbte Kalisalz  in Wasse r  gelOst und mit kalter, verd~innter 

Schwefels~ture versetzt ,  wobei  sich das Oxim in feinen, orang e 
gef~h'bten Krysta l len ausschied.  Abgesaug t  und aus  s iedendem 

W a s s e r  umkrystal l is ier t ,  wurde es in r/Sthlichen, verfilzten 

Nadelbflseheln erhalten. Zuwei len schied es sich auch in r6th- 
lichgelben, glS.nzenden Schfippehen ab. Erfolgte die Zerse tzung  
des Kalisalzes mit SchwefelsFoure bei Wasse rbad tempera tu r ,  so 

i Monatsheffe fi, ir Chemie, XIX, 236 ft. 
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w u r d e  das  O x i m  n i c h t  gelb,  s o n d e r n  ro th  ~ in kOrnigen  M a s s e n  

e rha l t en ,  die a u c h  be im  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  h e i f e m  W a s s e r  

w i e d e r  ro the , -k /S rn ige  A g g r e g a t e  e rgaben .  O b e r  ~ihnliche Er-  

s c h e i n u n g e n  ha t  s c h o n  f r t iher  H e n r i c h  ~ ber ich te t .  DJeses  

V e r f a h r e n  e rgab  c i r ca  6 0 p r o c e n t i g e  A u s b e u t e n .  D u t c h  die 

f o l g e n d e  Modi f ica t ion ,  die noch  den  Vor the i l  dec Z e i t e r s p a r n i s  

bot ,  liel3 s i ch  die  A u s b e u t e  au f  9 0 %  s te igern .  N a c h  d e m  Ni t ro-  

s i e ren  u n d  mehr s t~ ind igem S t e h e n  w u r d e  das  K a l i s a l z  a b g e s a u g t ,  

mit  ,-'qther g e w a s c h e n ,  die  M u t t e r l a u g e  mi t  A the r  gefiillt ,  d a s  

a u s  den  L a u g e n  g e w o n n e n e  S a l z  mi t  d e m  z u e r s t  a b g e s a u g t e n  

vereint ,  in W a s s e r  ge l6 s t  u n d  mit  Schwefe l s~ iure  ze rse tz t ,  w o b e i  

das  Oxim be re i t s  z i eml ich  rein e rha l t en  w u r d e  ( S c h m e l z p u n k t  

163 ~ uncorr . ) .  Die V e r b e s s e r u n g  der A u s b e u t e  erkl / i r t  s ich 

d a r a u s ,  d a s s  b ier  der  A lkoho l ,  de r  bei  dem u r s p r i i n g l i c h e n  Ver-  

f ahren  a u c h  nach  d e m  A b d u n s t e n  im V a c u u m  i m m e r  noch  in 

k l e inen  M e n g e n  v o r h a n d e n  w a r  u n d  das  Ox im t h e i l w e i s e  in 

LOsung  hielt ,  d u t c h  den  Ather ,  in dem das  K a l i s a l z  fas t  g a n z  

unl /Js l ich ist, w e g g e w a s c h e n  wurde .  Das  Ox im is t  in Ather ,  

A l k o h o l  und  heil3em Benzo l  le ich t  lhsIich,  lOst s ich d a g e g e n  in 

k a l t e m  W a s s e r  fas t  g a r  nicht ,  in s i e d e n d e m  nur  s chwer .  

Es  s c h m i l z t  c o n s t a n t  bei  166"5 ~ (uncorr . )  u n t e r  E n t w i c k e -  

l ung  r o t h b r a u n e r  Dfi.mpfe u n d  k a n n  a u f  dem P l a t i n b l e c h  e rb i t z t  

w e r d e n ,  ohne  zu  verpuf fen .  Die im V a c u u m  t iber  Schwefe l s~ iure  

g e t r o c k n e t e n  K r y s t a l l e  g a b e n  bei  de r  A n a l y s e  ZahIen ,  die mit  

den  ft'zr C~(CH3).)(OCHa)(OH)(O)(NOH ) b e r e c h n e t e n  in U b e r e i n -  

s t i m m u n g  s t e h e n  : 

I. 0.2190g Substanz gaben 0"4380g'Kohlens/iure und 0" l l lSgWasse r .  
II. 0'9860g" Substanz gaben 17'4cm ~Stickstoffbei 14 ~ C. und 754"4~z~Jz 

Druck. 
III. 0 fi400g'Substanz gaben 0'fi840g'Jodsilber nach Zeisei .  

In 100 T h e i l e n '  
Gefunden Berechnet fib" 

- ' f--- '~------/"-  CgHltO4N 
I II III 

C . . . . . . . .  54" 55 - -  - -  5 4  82 

H . . . . . . . .  5 " 6 4  - -  - - -  5 "58  

N . . . . . . . .  - -  7 ' 2 4  - -  7"11 

OCH 3 . . . .  - -  - -  15"62 1 5 : 7 3  

Monatshefte f/ir Chemie, XVIII. i43 ft. 

i �84 2 * 
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Beim Behandeln des Dimethylphlorogluc inmonomethyl -  
~tthers mit Kaliumnitr i t  in ess igsaurer  LSsung wurde  das 

Chinonoxim ebenfalls erhalten, j e d o c h  nur  in sehr  schlechter  

Ausbeute.  Bei der E inwi rkung  yon in concentr ier ter  Satpeter-  

s/iure gelSster salpetr iger  S~.ure bildete sich das Oxim nicht, 

sondern es ents tand eine infolge Mater ia lmangels  nicht unter-  

suchte  Verbindung.  

3-Methoxy-1 ,  5 -D ioxy -4 -Amido-Xy lo l eh lo rhyd ra t .  

Behufs Reduction des Oxims wurden  5 g desselben,  in 
5 0 c m  3 Alkohol gelSst, mit circa der l l/2fachen berechneten  

Menge Zinnchlort'ir in sa lzsaurer  LSsung versetzt.  Beim Hinzu -  

ftigen der ersten Antheile Zinnchlorf ir l6sung f~irbte sich die 

rSthliche Flfissigkeit  unter  Selbsterw~irmung dunkler, dann 

wurde  die F/irbung immer lichter, bis lichtgetb. Die so erhal tene 

LSsung von Zinndoppelsa lz  wurde  zur  Ent fe rnung der Salz-  

s~iure im Vacuum abgedampft ,  der Trockenr t i cks tand  in viel 

W a s s e r  gelSst, das Zinn daraus  mit Schwefe lwassers tof f  gef~illt 

und filtriert. Die kIare LSsung wurde  im Kohlens~iurestrome 

abdestilliert, der Rtickstand in W a s s e r  gelSst und nach Zugabe  

yon SalzsLiure im V a c u u m  fiber Schwefels~iure und Kalk kry-  

stallisieren gelassen.  Die ausgesch iedenen  weif3en, seide- 

glt inzenden Krystal lnadeln wurden  abgesaugt ,  im  Vacuum tiber 

Schwefels~iure und Kalk get rocknet  und zur Analyse  verwendet ,  

w/~hrend die Laugen  zur Wei te rvera rbe i tung  noch e indunsten  

gelassen wurden.  Die Ausbeute  betrug circa 7 5 %  der Theorie .  

Die Analysen gaben Zahlen, die mit den ffir C6(CH3) 2. 

�9 (OCH3)(OH)2 NH 2 HCI berechneten  in  Einklang  stehen:  

I. 0 '  2155 g Substanz gaben 0 '  3875 g Kohlensg.ure und 0" 1240 g" Wasser .  

II. 0"2080 2 Substanz gaben 0"1350g  Chlorsilber. 
III. 0 ' 2 1 7 0 g  Substanz gaben 0"2280g" Jodsilber nach Z e i s e l .  

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

~ - - - ~ J - - - ~ - J ~ ' ~ - - - -  CgH~r 
I II III 

�9 C . . . . . . . .  4 9 "  0 4  - -  - -  4 9 "  20 
H . . . . . . . .  6 ' 4 0  - -  - -  6"38 
C1 . . . . . . .  - -  16 '07  - -  16-17 
OCH.~ . . . .  - -  - -  i3"87 14" 12 



Monomethylhther des Dimethytphloroglucins. 1027 

Zur ntiheren Charakterisierung des Amidoproductes wurde 
sein T e t r a a c e t y l d e r i v a t  durch Kochen des Chlorhydrates 
mit ungefS.hr der filnfzehnfachen Menge Essigs~iureanhydrid 
dargestellt. Als sich im Verlaufe einer Viertelstunde noch nicht 
alles gelSst hatte, wurde sehr wenig entw/issertes Natriumacetat 
hinzugeftigt und noch eine halbe Stunde welter gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, in 
dem sich mit der Zeit eine feste Krystallmasse ausschied. Die 
gelbweifi gefS.rbten Brocken gaben, aus Alkohol umkrystallisiert, 
weil3e, mattgl~inzende Bl~ittchen vom constanten Schmelz- 
punkte 137 ~ (uncorr.). Die Ausbeute betrug etwa 60~ Eine 
nach der yon W e n z e l '  angegebenen Methode ausgeftihrte 
Acetylbestimmung gab ein Resultat, das auf ein Tetraacetyl= 
derivat v o n d e r  Formel C6(CH3)2(OCH3)(OCH3CO)2N(CH3CO)~ 
stimmte: 

0'2555g" Substanz gaben Essigsiiure, welche 29"05cma 1/10n. Kali!auge. 
neutralisierte, entsprechend 0" 1250 g" Acetyl. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C17H2IOTN 

CH3CO . . .  48" 89 49'00 

Dutch Oxydation wurde aus dem AmidokSrper das 

3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon 
gewonnen. Zu diesem Zwecke wurden 3 g Amidochlorhydrat 
in mSglichst wenig Wasser in der Wtirme gelSst und zu der 
auf 80 ~ erw//rmten LSsung 45c~  ~ einer LSsung yon log  frisch 
sublimiertem Eisenchlorid in 100cm 3 Wasser zufliel3en gelassen. 
An der Eintrittsslelle der Tropfen trat eine dunkelviolette FS:r- 
bung auf, die sich dann der ganzen Fltissigkeit mittheilte ; darauf 
erfolgte plStzlich eine starke Abscheidung rSthlicher Krystall- 
nadeln, die sich st~indig vermehrten, bis die Fliissigkeit sich 
schliel31ich aufhellte und ein einfallender Tropfen Eisenchlorid- 
15sung keine Farbreaction mehr verursachte, worauf der Zusatz 

i Monatsi~efte f[Ir Chemie, XVIII, 658. 
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Yon Eisenchlorid eingestellt  wurde. Die Menge des verorauch/en  

Eisencblorids ist der theoret isch erforderlichen fast gleich. 

Einige Zeit nacb dem Erkalten wurden  die Krystal le  abgesaug t  

und mit W a s s e r  nachgewaschen .  Zur  weiteren Reinigung wurde  

das Oxyda t ionsproduc t  in Alkohol gel6st  und mit W a s s e r  

daraus  geftillt. In Alkohol, ~ther ,  Benzol, Chloroform, Essig-  

~ither leicht 1/Ssliche, orangefarbene,  faserige Nadeln yore 

Schmelzpunk te  116" 5 (constant,  uncorr.), die mit concentr ier ter  

Schwefels/ iure eine intensiv blaue, mit Kali lauge eine intensiv 

violet te  Farbenreact i0n geben und im luftverdtinnten R a u ~ e  

e twas  fltichtig sind, wie beim Trocknen  im Vacuum an der 

F~irbung der vorgelegten Schwefels/ iure zu erkennen war. Aus- 

beute circa 80%.  

I. 0 ' 2 0 8 0  8" Subs tanz  gaben  0 ' 4 5 1 5 g  Kohlens~ture und 0" 1020g rWasse r .  

II. 0 '  [ 9 7 0 g  Subs tanz  gaben  0"2510g" Jodsi lber  nach Z e i s e l .  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  ffir 

.~--..~. A . ~ - - - .  C9Hj004 
I. II. 

C . . . . . . . .  59"20 - -  59"34 

H . . . . . . . .  5"45 - -  5"49 

OCH 3 . . . .  - -  16"82 17"03 

Bei der Reduction iieferte das Chinon das 

3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriol. 

Das Chinon wurde,  in wenig W a s s e r  vertheilt, mit der 

i 1/e fachen berechneten  Menge Zinnchlortir  in.salzsaurer L6sung  

versetz t  und erwS.rmt, s Lbsung  zu einer gelblichen 

Flfissigkeit eintrat. Diese wurde  im Vacuum abdestilliert, um 
die Salzs/iure zu entfernen, der in W a s s e r  g~elSste Rtickstand 
durch Einleiten von Schwefe lwassers tof f  yore Zinn befreit und 

das Filtrat neuerdings im Vacuum unter  Durchlei ten von 

Kohlenstiure eingeengt. Die concentrierte L6sung  wird im 

Kohlens~iurestrome erkalten gelassen und zum Abdunsten  im 

Vacuum fiber Schwefels/ iure gestellt. Nach zwei T a g e n  war  
eine reichliche Absche idung gut ausgebildeter ,  farbloser  Kry- 

stalltafeln erfolgt, welche abgesaugt ,  zwischen Filtrierpapier 
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abgepress t  und aus heil3em Benzol  umkrystal l is ier t  wurden.  

Der constante SchmelzPunkt  lag bei 125 ~ (uncorr.), die Aus- 

beute betrug 500/0 . 

I. 0' 1845 3. Substanz gaben O' 3965 3. Kohlens~.ure und 0" 1095 R" Wasser. 
iI. 0"17503. Substanz gaben 0"2210 3" JodsilbernachZeisel. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiJr 

.-----~--J-~----'-- ~ CgHlsO 4 
I. II. 

C . . . . . . . .  5 8 " 6 1  - -  5 8 " 6 9  

H . . . . . . . .  6 " 5 9  - -  6 " 5 2  

O C H  3 . . . .  - -  1 6 " 6 7  1 6 " 8 5  

Uber  eine Messung  der Krystalle,  die Herr  Hofrath  v. L a n g  

vo rzunehmen  die Gti te 'hat te ,  theilte derselbe Folgendes  mit: 

>>Die Subs tanz  krystall isiert  im monokl inen Sys teme  mit 
dem Axenverh~tltnisse : 

a : b : c ~ -  0 ' 6 1 2 3 : 1 : 0 ' 6 2 3 0  

a c  ~ 125 ~ 22 ~. 

Es wurden  die Formen 010 ,001 ,  110, 011,021 und i l l  

beobachtet .  Dutch das Vorher rschen  der Fltichen 010 sind die 

Krystal le  plattenf6rmig, wobei  sic in der Richtung der Z - A x e  

verltingert sind<<. 

Zur besseren Charakter is ierung wurde  dieses Phentr io l  
durch e twa einsttindiges Kochen mit ungef~hr der zwOlffachen 

Menge Ess igs t iureanhydr id  in das T r i a c e t y l p r o d u c t  tiber- 
geftihrt. 

Das nach dem Abdestill ieren des Anhydr ids  im Vacuum 

zurt ickbleibende 61ige Product  erstarrte nach einJgen Tagen  

krystall inisch. Es  wurde  in .~ther gelOst und die ~therische 

LOsung mit W a s s e r  zur  mOglichsten Ent fe rnung  des noch vor- 

handenen  Essigs~iureanhydrids.  gewaschen .  Beim Abduns ten  

der LOsung hinterblieben gut ausgebi ldete  Krystal le  yon gelb- 
licher Farbe, die beim Umkrys ta l I i s ie ren  aus  Alkohol unter  An- 

wendung  yon Thierkohle  rein wei6 erhalten wurden.  Die Kry- 
stalle zeigten den constanten Sehmelzpunk t  76 ~ (uncorr.). Das 

Acetylproduct  war  in AlkohoI, .~ther, Benzol und Ligroin 
16slich. 
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I. 0 ' 2645s  Subs tanz  gaben  Essigsi iure,  die 2 5 ' 2 c m  3 1/10n. Kali lauge 

neutralisierte,  en t sprechend  0" 1 0 8 4 g  Acetyl. 

IL 0 '  1 8 3 5 g  Subs tanz  gaben  0" 1 3 8 0 g  Jodsi lber  nach Z e i s e l .  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet  ffir 

,--------~ --,-.--.-~, - C~5H~807 
I. II. 

CH3CO . . . 4 0 " 9 7  - -  41 "61 

OCHa . . . .  - -  9"92 10"00 

Da das oben beschriebene 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido- 

xylol nicht nut  ein p-, sondern auch gleichzeitig ein o-Amido- 

phenol ist, konnte es durch Behandeln mit Harnstoff  in das 

1-Oxy-3-Methoxy-Carbonyl-4-)~mido-Xylenol 

~bergeffihrt werden. 2 g  des Amidochlorhydrates  wurden, mit 

etwa dem Doppelten der berechneten Menge (circa 0 . 5 g )  Harn- 

stoff gemischt, im Glycerinbade erw~irmt. Zwischen 70 und 80 ~ 

begann die Masse mit r6thlicher F~irbung zu schmelzen, bei 

steigender Temperatur  wurde sie unter Ammoniakentwickelung 

und BraunfS~rbung vollst~ndig fl~ssig, um dann wieder zu er- 

starren. Da bei 180 ~ keine Ammoniakentwickelung mehr zu 

constatieren war, wurde die Masse erkalten gelassen, zer- 

kleinert, in mit Essigs~ure versetztem Wasse r  aufgekocht,  

abgesaugt  und in AlkohoI gel6st. Aus dieser LOsung wurde die 

Substanz mit Wasser  gef~llt, wobei sie sich in licht-fleischrothen 

Schuppen abschied, die den constanten Schmelzpunkt  253 ~ 

bis 254 ~ (uncorr.) zeigten. Die Ausbeute betrug etwa 70~ 

I. 0" 2020 g Subs t anz  gaben  0 "4240g" Kohlens~iure und  0 '  0965 g Wasse r .  
II. 0 " 3 5 1 5 g ' S u b s t a n z  gaben  1 9 ' 7 5 c ~  s t r o c k e n e n S t i c k s t o f f  bei 12 ~ C. und  

751 " 5 ~nm Druck. 

In 100 "Fheilen: 

Gefunden Berechnet  f~r 

~ C1oHI104N 
I. II. 

C . . . . . . . .  57"25 - -  57"4!  

H . . . . . . . .  5 ' 31  - -  5"26 

N . . . . . . . .  - -  6" 66 6 '  70 
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Das Carbonylderivat  wurde  in wenig warmem Atkohol 
gelSst und in tier W/irme mit einer w~isserigen Eisenchlorid- 
15sung versetzt.  Dabei trat Abscheidung kohliger Massen ein 
u n d e s  konnte  bereits nach Verbrauch von circa 0"6  g Eisen- 
chlorid ffir 0" 75 g Substanz (es wurde also nur die H/ilffe der 
ursprilnglich berechneten Menge verbraucht) in einer Probe die 
Rhodaneisenreact ion beobachtet  werden. Das ents tandene Pro- 

duct, aus der filtrierten LSsung mit Wasse r  ausgef~illt, ist nach 

F/[rbung, Reactionen und Schmelzpunkt  mit dem oben be- 
schriebenen 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon identisch. 

Atherificierung des Oxims. 

Zur Darstel lung des Oxim~thers wurde sowohl das 
Natrium-, wie das Silbersalz des Oxims mit Jodmethyl  be- 
handelt, wobei die Reaction anscheinend nicht in beiden F~illen 
denselben Verlauf nahm, da aus dem Natriumsalz neben dem 

Oxim~tther eine Methenylverbindung entstand,  die bei der 

Esterification des Silbersalzes nicht beobachtet  werden konnte. 

Im Zusammenhange  damit lieferte das Silbersalz den .~ther 
in viel besserer  Ausbeute  und auf mt]helosere Art. 

Das N a t r i u m s a l z  wurde hergestellt,  indem 6 cm ~, also 
etwas weniger  als die berechnete  Menge, eines aus 6 g N a t r i u m  

und 100 c~u ~ absolutem Athylalkohol bereiteten Natrium- 
alkoholates zu 3 g in Alkohol gel6stem Oxim hinzugeffigt 

wurden, worauf  der Alkohol im Vacuum fiber Schwefels~iure 
eindunsten gelassen wurde. Dabei blieben prachtvoll rubinrothe, 
sammtart ig verwachsene  Drusen feiner Nadeln zurfick, die Zur 

Reinigung in wenig Alkoho! geliSst und mit 5 the r  daraus gef~illt 
wurden. 

Das so erhaltene Salz ist in Alkohol und W asse r  leicht, in 
~ ther  fast gar nicht 15slich. Die Ausbeute  war  nahezu  quanti- 
tativ. Beim Erhitzen f~irbte sich das Natr iumsalz dunkel,  ohne 
zu schmelzen;  auf dem Platinbleche erhitzt, verbrannte  es 
augenblicklich mit gelber Flamme.  In reinem Zustande war  es 
gelbroth gef/irbt. Die Analyse der i ra .Vacuum fiber Schwefel- 
s~ture get rockneten Substanz  gab folgende Zahlen: 

o. 2985 g Substanz gaben 0' 0965 g Natriumsulfat. 
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In 100 Tbeile~{: 

Gefunden 

Na . . . . . . .  I 0" 45 

Aus dern Natriurn- wurde 

Berechnet ftir 

CgH~oOaNNa 

10"50 

das S i l b e r s a l z  dargestellt, 
indem vollkornmen reines, in Wasser gel6stes Natriurnsalz rnit 
einern geringen Uberschusse w/isseriger Silbernitratl/Ssung ver- 
setzt wurde, wobei ein rothbrauner, nadelf6rrnig krystallisierter 
Niederschlag ausfiel, der sieh sehr schlecht absaugen lief3. Mit 
Wasser gewaschen und irn Vacuum fiber Schwefels~iure ge- 
trocknet, gab das Silbersalz, das beirn Erbitzen nicht verpuffte 
und keine Lichternpfindlichkeit aufwies, bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

0" 2890 2. Substanz gaben 0'  1025 g Silber. 

in 100 Theilen : 
BerechI~et fiir 

6efunden C~HloO~NAg 

Ag . . . . . . .  35"47 35"52 

Bei der .:4therificierung des Natrium-, respective des Silber- 
salzes wurde auf folgende Art vorgegangen: 

I. Das Natriurnsalz wurde, in wenig Alkohol geI~Sst, rnit 
ungefi~hr dem F(inffachen der theoretisch erforderlichen Menge 
Jodrnethyl circa zwei Stunden lang am Rtickflussktihler erw/irrnt 
und dann der Alkohol und das /_iberschtissige Jodmethyl ab- 
destilliert. Die Reactionsmasse wurde rnit Ather und Wasser 
aufgenornmen, rnit ein paar Tropfen schwefeliger S/iure zur 
Entfernung des Jods gesch/ittelt, gewaschen, der 5ther ab- 
destilliert und der Rtickstand in A!kohoI geliSst. Beirn Ab- 
dunsten des Alkohols irn Vacuum fiber Schwefels~ure blieb 
das Product in dunkelrothen, mit arnorphen Verunreinigungen 
sehr stark durchsetzten Krystalldrusen zurtick. In Alkohol, 
Ather, Essig/ither, Chloroform, Aceton und Eisessig sehr leicht, 
in VVasser und Benzol sehr wenig 16slich, wurde die Sub- 
stanz aus circa 20procentigern Alkohol nach Aufkochen rnit 
Thierkohle krystallisieren gelassen. Beim Erkalten schieden 
sich lichtgelbe, verfilzte Nadeln ab, neben denen abet, da das 
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Rohprgduct  schon bei circa 80 ~ schmolz, auch immer ein Theil  
blig ausfiel. Um dies zu verhindern, wurde die Substanz in 
einem lJberschusse von 20procentigem Alkohol gel6st und die 
erkaltete Mare L6sung im Vacuum fiber Schwefels~ure ab- 
gedunstet ,  wobei sich die Verbindung vollkommen krystallisiert 

ausschied. Beim weiteren Reinigen der so erhaltenen, bei 

circa 125 ~ schmelzenden Substanz dutch Aufl/Ssen in warmem 
Methylalkohol, gelang es, zwei K6rper zu isolieren. Die nach 
dem ersten Umkrystallfsieren abgesaugte lichtgelbe Krysta!l- 

masse wurde durch mehrmaliges Waschen  mit Methylalkohol 
zuerst  citronengelb, dann weil3 und zeigte nach einmaligem 
Umkrystal l isieren aus Methylalkohol,  wobei kleine T~Kelchen 
erhalten wurden,  den Schmelzpunkt  189" 5 ~ (uncorr.), der sich 
als constant erwies. Dieser K6rper ist aller Wahrscheinl ichkei t  
nach ein M e t h e n y l d e r i v a t ,  der Formel 

CB(CHa)s(OCHB)(OH)N : CH. O 

entsprechend,  mit der das E'rgebnis einer Methoxylbest immung 

in Einklang steht. Eine Verbrennung konnte Ieider nicht aus- 
geKihrt werden, da das Product nut" in sehr geringen Mengen 
rein zu erhalten war. 

0"1625gSttbstanz gaben 0'1970g Jodsiiber nach Zeise!. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fist 

Gefunden CIoHI~OaN 

OCH a . . . .  16"00 16 '06  

Aus den beim Absaugen dieses Methenylderivates er- 
haltenen Laugen,  die den Rest des bei 125 ~ schmelzenden 
Gemisches enthielten, schieden sich beim langsamen Abdunsten 
an der Luft iange, harte, rubinrothe, mit einander verwachsene  

Nadeln ab, die, aus Methylalkohol umkrystallisirt,  schwach 
gelbe Farbe und den Schmelzpunkt  140 ~ (constant, uncorr.) 
zeigten. Diese Verbindung kann als der Oxim~ither bezeichnet  
werden und ich werde auf dieselbe spgter noch zurf tckkommen.  
Aus den nunmehr  zurt~ckgebliebenen Laugen konnte keiner der 
beiden KSrper mehr iso]iert werden, da sie gemeinschaftl ich 
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auskrystal] is ier ten und such durch Waschen  mit Methylalkohol  

sich nicht trennen liefien. Nur  mechanisch  konnten aus  der voll- 

st/indig eingetrockneten L6sung  einzelne gr613ere, plat tenf6rmige,  

dunkelrothe Krystalle vom Schmelzpunkte  188 ~ (uncorr.) yon 

der flbrigen, aus  hellgelben, verfilzten Nadeln bes tehenden 

Masse  (dem Gemische  beider KSrper) getrennt  werden. 

2. Behufs Alkyl ierung des Silbersalzes wurde dieses in 

t rockenem Zustande  mit ungef/ihr der zehnfachen Menge Jod- 

methyl  ( ibergossen, wobei  unter  lebhafter Erw/ i rmung die 

Reaction eintrat; sobald sich diese gem/ifiigt hatte, wurde  noch 

e twa eine Stunde am Rtickflussktihler erw/~rmt, dann das tiber- 

schtissige Jodmethyl  abdestilliert, der Rtickstand in W a s s e r  und 

_Ather aufgenommen,  vom Jodsi lber  abfiltriert, mit schwefel iger  

S/iure gewaschen ,  der Ather abgedampf t  und der Rtickstand 

aus  Methylalkohol  umkrystall isiert .  Dabei zeigten sich keinerlei  

Complicat ionen und nach zwei-  bis dreimaligem Umkrystal l i -  

sieren wurde  der O x i m / i t h e r  in strohgelben, feinen Nadeln 

vom constanten  Schmelzpunkte  140 ~ (uncorr.) rein erhalten. 

Zur  Controle der Identit/it dies.es ~ the r s  und des aus dem 

Natr iumsalz  erhaltenen wurde ein Gemisch beider hergestellt,  

dessen Schmelzpunkt  f ibereinst immend mit dem der beiden 

Componenten  bei 140 ~ lag. Die Analyse  der im V a c u u m  fiber 

SchwefelsS.ure getrockneten Subs tanz  ergab folgende Werte :  

I. 0"1815g* Substanz gaben 0"3770g'KohlensKure und 0"1015g'Wasser. 

II. 0"i925g'Substanz gaben 0'4370g'Jodsilbernach Zeisel. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
~----~---J'~----~-- ~- CloHIaO4N 

I. II. ~ ~  

C . . . . . . . .  56"65 - -  56"87 

H . . . . . . . .  6"21 - -  6"16 

OCH 3 . . . .  - -  29"29 29"38 

Behufs genauer  Bes t immung  der Consti tution dieses ]~thers 

und namentl ich derStel lung der zweiten, neu eingefiihrten Alkyl- 

gruppe  wurde  die 
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Reduction des Oximiithers 

unternommen. Der Oxim~ither wurde, in wenig Alkohol gelSst, 
mit ungef~ihr dem l l /Jachen der berechneten Menge Zinn- 
chlortir in salzsaurer LSsung unter Erw/irmen versetzt, wobei 
sich die rothe LSsung aufhellte und schlief31ich gelb blieb. 
Die LSsung wurde hierauf im Vacuum eingedampft, die Masse 
in Wasser gelSst, das Zinn daraus mit Schwefelwasserstoff 
gef/illt, das Filtrat im Vacuum im Kohlens/iurestrome abdestil- 
liert, der Rfickstand in verdtinnter Salzs~iure gelSst. Die salz- 
saure LSsung, im Vacuum tiber Schwefels/iure und Kalk abge- 
dunstet, schied weif3e, seidengltinzende Nadeln ab, die abgesaugt, 
mit verdtinnter Salzs~iure nachgewaschen und im Vacuum fiber 
Kalk und Schwefels~iure getrocknet wurden. Die Analyse ergab 
nachstehendes Resultat, das auf die Formel 

C6(CH3) ~ (OCH3) (OH)e NH2HC! 
stimmt: 

0 '  1820g Subs tanz  gaben  0" 1920 g ,Jodsilber nach Z e i s e l. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  liir 

Gefunden CgH ~ 103NCI 

OCH 3 . . . .  13"93 14" 12 

Dieses Chlorhydrat, welches schon nach dem Aussehen 
und namentlich aufGrund der Methoxylbestimmung als identisch 
mit dem aus dem Oxime direct gewonnenen betrachtet werden 
konnte, wurde zur weiteren Identificierung auf die dort be- 
schriebene Weise mit Eisenchlorid oxydiert. Hiebei bildete s ich  
ein KSrper, der die gleiche Krystallform und Farbe wie das 
oben beschriebene Oxymethoxyxylochinon und den gleichen 
constanten Schmelzpunkt 116"5 ~ (uncorr.) zeigte. Auch nach 
dem Verreiben mit dem frtiher erhaltenen Chinon ~tnderte sich 
der Schrnelzpunkt nicht. Hiedurch ist ftir das dutch Methylie- 
rung des NatriUm-, respective Silbersalzes erhaltene Product 
die Constitution als Oximtither festgestellt und folglich ftir das 
dutch Nitrosierung des Dimethylphloroglucinmonomethyl~ithers 
erhaltene die als Oxim wahrscheinlich gemacht. 
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Zum Schlusse  sei noch tiber zwei Versuche berichtet, 

welche den Zweck  hatten, das 0 x i m  nach der yon H e n r i c h  

1. c. angegebenel~ Methode mitteIs Alkohol ur~d SalzsS, ure welter  

zu esterificieren. Sie lieferten zwar  verschiedene,  doch beide- 

male  negat ive Resultate. Wei tere  Versuche  anzustellen,  erlaubte.  

der Mangel  an Material nicht. Beim ersten Versuche  wurde,  

wahrscheini ich dutch einen Uberschuss  an Salzs/iure, statt  

eines zweifach methoxyl ier ten  ein vollst~ndig methoxylfreies  

Product  erhalten, das, aus Alkohol umkrystal l is iert ,  dunkelrothe 

Bl~tttchen vom constanten Schmelzpunkte  158 ~ (uncorr.) (unter 

Auffreten brauner  Dgtmpfe) bi]dete, also aller Wahrschein l ich-  

keit nach das von B r u m m  a y  r 1 dargestellte 3, 5-Dioxy-p-Xylo-  

chinon-4-Oxim war, das ebenfalls bei 158 ~ (uncorr.) unter  Zer- 

setzung" schmilzt. Auch die violette Fgtrbung mit concentrierter  

Salz~iure,  die von B r u m m a y r  als Charakter is t ikon seines 

Oxims  angegeben  wurde,  konnte bei diesem K6rper  beobachte t  

werden.  

Bei einem genau nach der Vorschr ik  von H e n r i c h  aus- 

gef~hrten Atherif icat ionsversuche wurde  das Cbinonoxim un- 

ver~ndert  wiedergewonnen,  ",vie aus der Methoxy lbes t immung  

hervorgeht .  

0"2400g Substanz gaben 0 ' 2840g  Jodsilber nach Ze ise l .  

In 100 Thei]eil: 
Berechnet fiir 

Gefunden CgHllO4.N 

OCH a . . . .  15 "62 15 '73  

Es sei hier noch Herrn Hofrath v. L a n g  ftir die lVreund . 
l ichkeit gedankt ,  mit der er die oben citierte Krys ta l lmessung  

ausfflhrte. Aufierdem sei es mir gestattet ,  Herrn Dr. J. P o l l a k  
f, tir seine liebenswtirdige Unters t f i tzung bei meinen Versuchen 

meinen besten Dank  auszudrflcken.  

1 Monatshefte ffir Chemie, XXI, 1. 


