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Uber den Stellungsnachweis im Monomethyl-
ather des Dimethylphloroglucins

Carl Bosse.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1800.)

Mit Riicksicht auf einige bei der Atherification der Honio-
logen des Phloroglucins beobachtete Thatsachen war -die
Bestimmung der Stellung der Methylgruppen in den Athern des
Mono- und Dimethylphloroglucihs von ‘ganz besonderem
theoretischen Interesse. Den Monomethyldther des Methyl-
phloroglucins betreffend, hat bereits Konya! Wahrscheinlich-
keitsbeweise flir seine Constitution als 2-Methyl-5-Methoxy-
1, 3-Phendiol erbracht. Vorliegende Arbeit wurde in der Absicht
ausgefiihrt, die Stellung der Methoxylgruppe in dem von
Weidel und Wenzel? hergestellten Dimethylphloroglucin-
monomethylather festzustellen. Zu diesem Behufe wurde der
erwihnte Ather mit Amylnitrit in das Isonitrosoderivat iiber-
geftihrt und dieses durch Reduction mit Zinnchloriir in einen
Amidokorper umgewandelt, der bei der Oxydation mit Eisen-
chlorid ein Chinon gab. Dieses so erhaltene Chinon konnte als
Grundlage fiir die Bestimmung der Constitution des Ausgangs-
productes verwendet werden. Da ndmlich infolge des sym-
metrischen Baues des Dimethylphloroglucins die Methoxyl-
gruppe entweder in asymmetrischer (I) oder in vicinaler (II.)
St‘ellung zu den beiden Methylgruppen sich befinden kénnte,

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422.
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 236.
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wire der Ort des Eintrittes der Isonitrosogruppe im ersten
Falle in p-Stellung zu einem Hydroxy! (IIL.), im zweiten zum
Methoxyl (IV.):

OH OCHy
CH, 7N CH, CH, 7N CH,
HO ’\ /HOCH3 HO i\ /“OH
H H
1. 1L
_ (H) OCH,
CH, N\ CH, TN CH,
HO“ /”OCH3 O /)\ /“OH
I‘\IIOH IPIOH
111. IV.

Durch die ohne Entmethoxylierung erfolgte Bildung eines
Chinons (3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon) wurde die Annahme,
das Methoxyl befdnde sich zwischen den beiden Methylgruppen,
folglich in p-Stellung zum Kernwasserstoffe, hinfallig, es muss
also in o-Stellung zu einem Methyl, in p- zum anderen sich
befinden und der Ather ist,. der Formel I entsprechend, als
2, 8-Dimethyl-3-Methoxy-1, 5-Dioxybenzol zu betrachten. Der
Monomethylither des Dimethylphloroglucins ist also der erste
unter den Athern der Phloroglucin-Homologen, dessen Con-
stitution nun einwandfrei festgestellt erscheint, da die Beweis-
filhrung von Konya trotz ihrer Wahrscheinlichkeit an Stringenz
doch manches zu wiinschen Ubrig lédsst.

Weiterhin wurde zur ndheren Charakterisierung des er-
wahnten Amidoproductes (3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-
Xylolchlorhydrat) dieses in ein Tetraacetylderivat und, da es
nicht nur ein p-, sondern auch ein o-Amidophenol ist, durch
Erhitzen mit Harnstoff in das fiir ein o-Amidophenol charak-
teristische Carbonylderivat (V) ibergefiihrt:
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Ferner wurde das Chinon durch Zinnchloriir zum zuge-
hérigen Hydrochinon (1,4, 5-Trioxy-3-Methoxyxylol) reduciert,
welches auch in ein Triacetylderivat iibergefiihrt werden konnte.

Zur Beantwortung der weiteren Irage, ob das bei der
Nitrosierung des Athers entstehende Product ein Nitroso- oder
ein Isonitrosoderivat ist, wurde dasselbe in das Natrium-, re-
spective Silbersalz umgewandelt und diese, ersteres in alkoho-
lischer Losung, letzteres trocken, mit Jodmethy! in der Warme
behandelt. Der in beiden Fallen entstehende Methyldther gab
nun, mit Zinnchloriir reduciert, das bereits aus dem Nitrosokérper
dargestellte 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat.

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

Interessant ist noch die beobachtete Bildung eines
Methenylderivates, das bei der Behandlung des Natrium-, nicht
aber des Silbersalzes mit Jodmethyl in kleinen Mengen neben
dem Oximither entstand. Eine analoge Athenylverbindung
wurde bereits frither beschrieben und es sei beziiglich der
Bildung derselben auf die Literatur! verwiesen. Mit Riicksicht
auf diese Beobachtung kann man flir diese Verbindung die
Configuration (V1) in Anspruch nehmen:

1 Monatshefte fir Chemie, XVIII, 347.
Chemie-Heft Nr. 9.
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Ich schreite nunmehr zur Beschreibung der bereits in ihren
Resultaten skizzierten Versuche.

3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim.

Zur Darstellung dieses Kérpers wurde der Monomethyi-
ather des Dimethylphloroglucins verwendet, der genau nach
den Angaben von Weidel und Wenzel! hergestellt worden
war und nach mehrmaliger Vacuumdestillation den Schmelz-
punkt 99° (uncorr.) und bei 20 mm Druck den Siedepunkt 192°
(uncorr.) zeigte. Die Nitrosierung dieses Athers wurde auf ver-
schiedene Weise versucht, doch ergab nur eine Methode
brauchbare Resultate.

1 g Dimethylphloroglucinmonomethyldther wurde in 3 cw’
absolutem Alkohol geldst, unter Eiskiihlung mit einer con-
centrierten alkoholischen Losung von 0+33 g Atzkali und hier-
auf mit 0+7 g Amylnitrit versetzt. Beim Zusatze des Amylnitrits
trat sofort intensive Rothfarbung und Erwdrmung ein, weshalb
dasselbe nur tropfenweise hinzugefligt wurde. Nach einigen
Minuten erstarrte die Flissigkeit zu einem Brei, da der vor-
handene Alkohol nicht ausreichte, um das gebildete Kalisalz
des Oxims zu l6sen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der
Alkohol im Vacuum tiber Schwefelsiure abgedunstet, das roth-
gefdrbte Kalisalz in Wasser geldst und mit kalter, verdlinnter
Schwefelsdure versetzt, wobel sich das Oxim in feinen, orange
gefiarbten Krystallen ausschied. Abgesaugt und aus siedendem
Wasser umkrystallisiert, wurde es in rothlichen, verfilzten
Nadelblischeln erhalten. Zuweilen schied es sich auch in roth-
lichgelben, gldnzenden Schiippchen ab. Erfolgte die Zersetzung
des Kalisalzes mit Schwefelsdure bei Wasserbadtemperatur, so

! Monatshefte fiir Chemie, XIX, 236 ff.
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wurde das Oxim nicht gelb, sondern roth’ in kdrnigen Massen
erhalten, die auch beim Umkrystallisieren aus heiflem Wasser
wieder rothe,~kérnige Aggregate ergaben. Uber dhnliche Er-
scheinungen hat schon friher Henrich? berichtet. Dieses
Verfahren ergab circa 60procentige Ausbeuten. Durch die
folgende Modification, die noch den Vortheil der Zeitersparnis
bot, lie sich die Ausbeute auf 90°/, steigern. Nach dem Nitro-
sieren und mehrstiindigem Stehen wurde das Kalisalz abgesaugt,
mit Ather gewaschen, die Mutterlauge mit Ather gefillt, das
aus den Laugen gewonnene Salz mit dem zuerst abgesaugten
vereint, in Wasser geldst und mit Schwefelsdure zersetzt, wobei
das Oxim Dbereits ziemiich rein erhalten wurde (Schmelzpunkt
163° uncorr). Die Verbesserung der Ausbeute erkldrt sich
daraus, dass hier der Alkohol, der bei dem urspriinglichen Ver-
fahren auch nach dem Abdunsten im Vacuum immer noch in
kleinen Mengen vorhanden war und das Oxim theilweise in
Losung hielt, durch den Ather, in dem das Kalisalz fast ganz
unlsslich ist, weggewaschen wurde. Das Oxim ist in Ather,
Alkohol und heiflem Benzol leicht 18slich, 18st sich dagegen in
kaltem Wasser fast gar nicht, in siedendem nur schwer.

Es schmilzt constant bei 166-5° (uncorr.) unter Entwicke-
lung rothbrauner Ddmpfe und kann auf dem Platinblech erhitzt
werden, ohne-zu verpuffen. Die im Vacuum {iber Schwefelsdure
getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, die mit
den fiir C,(CH,),(OCH,)(OH)(O)(NOH) berechneten in Uberein-
stimmung stehen:

I. 02190 ¢ Substanz gaben 04380 ¢ Kohlensdure und 0-1115 g Wasser.
II. 0-2860 g Substanz gaben 17°4 cm? Stickstoff bei 14° C. und 7544 mun
Druck.
1. 0 2400 g Substanz gaben 0-2840 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

. Gefunden . Berechnet flir
T T CoHy; O4N
I 1I 111 ——
C........ 5455 — — 5482
H........ 564 — — 558
N........ —= 724 — 7-11
OCH, .... — — 1562 1573

1 Monatshefte fir Chemie, XVIII, 143 ff.
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Beim Behandeln des Dimethylphloroglucinmonomethyl-
athers mit Kaliumnitrit in essigsaurer Losung wurde das
Chinonoxim ebenfalls erhalten, jedoch nur in sehr schlechter
Ausbeute. Bei der Einwirkung von in concentrierter Salpeter-
sdure geldster salpetriger Sdure bildete sich das Oxim nicht,
sondern es entstand eine infolge Materialmangels nicht unter-
suchte Verbindung.

3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat.

Behufs Reduction des Oxims wurden 5 g desselben, in
50 ¢m’ Alkohol geldst, mit circa der 1'/,fachen berechneten
Menge Zinnchloriir in salzsaurer LLosung versetzt. Beim Hinzu-
fiigen der ersten Antheile Zinnchloriirlosung farbte sich die
rothliche Flussigkeit unter Selbsterwédrmung dunkler, dann
wurde die Farbung immer lichter, bis lichtgelb. Die so erhaltene
Losung von Zinndoppelsalz wurde zur Entfernung der Salz-
siure im Vacuum abgedampft, der Trockenrlickstand in viel
Wasser gelést, das Zinn daraus mit Schwefelwasserstoff gefallt
und filtriert. Die klare Losung wurde im Kohlensdurestrome
abdestilliert, der Riickstand in Wasser geldst und nach Zugabe
von Salzsdure im Vacuum uber Schwefelsdure und Kalk kry-
stallisieren gelassen. Die ausgeschiedenen weiflen, seide-
glinzenden Krystallnadeln wurden abgesaugt, im Vacuum Uber
Schwefelsaure und Kalk getrocknet und zur Analyse verwendet,
wihrend die Laugen zur Weiterverarbeitung noch eindunsten
gelassen wurden. Die Ausbeute betrug circa 75°/, der Theorie.

Die Analysen gaben Zahlen, die mit den fiir C4(CHy),.
.(OCH,)(OH),NH,HCI berechneten in Einklang stehen:

1. 02155 ¢ Substanz gaben 0'3875 g Kohlensdure und 0 1240 g Wasser.
II. 02080 ¢ Substanz gaben 0-1350 ¢ Chlorsilber.
11 0-2170 g Substanz gaben 02280 ¢ Jodsilber nach Zeisel

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e CyH,,O3NCI
I 11 1L — e —
Co. 4904 — — 49-20
H........ 640 — — 638
Cl....... — 16:07 - 16-17

OCH, .... — — 1387 14+12
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Zur ndheren Charakterisierung des Amidoproductes wurde
sein Tetraacetylderivat durch Kochen des Chlorhydrates
mit ungefihr der flinfzehnfachen Menge Essigééureanhydrid
dargestellt. Als sich im Verlaufe einer Viertelstunde noch nicht
alles geldst hatte, wurde sehr wenig entwéssertes Natriumacetat
hinzugefiigt und noch eine halbe Stunde weiter gekocht. Nach
dem Erkalten wurde die Flaséigkeit in Wasser gegossen, in
dem sich mit der Zeit eine feste Krystallmasse ausschied. Die
gelbweill gefarbten Brocken gaben, aus Alkohol umkrystallisiert,
weifle, mattglanzende Bldttchen vom constanten Schmelz-
punkte 137° (uncorr.). Die Ausbeute betrug etwa 60%,. Eine
nach der von Wenzel! angegebenen Methode ausgefiihrte
Acetylbestimmung gab ein Resultat, das auf ein Tetraacetyl-
derivat von der Formel Cy(CH,),(OCH,)(OCH;CO),N(CH,CO),
stimmte:
0+2555 g Substanz gaben Essigsdure, welche 29-05 om? 1/;4n. Kalilauge.

neutralisierte, entsprechend 0°1250 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Cy7Hp; O7N
SN T — S —
CH,CO ... 48-89 49-00

Durch Oxydation wurde aus dem Amidokdrper das

3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon

gewonnen., Zu diesem Zwecke wurden 3 g Amidochlorhydrat
in moglichst wenig Wasser in der Warme geldst und zu der
auf 80° erwidrmten Losung 45 cm® einer Losung von 10.g frisch
sublimiertem Eisenchlorid in 100¢#® Wasser zuflieflien gelassen.
An der Eintrittsstelle der Tropfen trat eine dunkelviolette Far-
bung auf, die sich dann der ganzen Flissigkeit mittheilte; darauf
erfolgte plotzlich eine starke Abscheidung réthlicher Krystall-
nadeln, die sich stdndig vermehrten, bis die Flilssigkeit sich
schliellich aufhellte und ein einfallender Tropfen Eisenchlorid-
16sung keine Farbreaction mehr verursachte, worauf der Zusatz

L Monatshefte fiur Chemie, XVIII, 658.
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von Eisenchlorid eingestellt wurde. Die Menge des versrauchten
Eisenchlorids ist der theoretisch erforderlichen fast gleich.
Einige Zeit nach dem Erkalten wurden die Krystalle abgesaugt
und mit Wasser nachgewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde
das Oxydationsproduct in Alkohol geldst und mit Wasser
daraus gefallt. In Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Essig-
ather leicht 1dsliche, orangefarbene, faserige Nadeln vom
Schmelzpunkte 1165 (constant, uncorr.), die mit concentrierter
Schwefelsdure eine intensiv blaue, mit Kalilauge eine intensiv
violette Farbenreaction geben und im luftverdiinnten Raume
etwas fllichtig sind, wie beim Trocknen im Vacuum an der
Farbung der vorgelegten Schwefelsédure zu erkennen war. Aus-
beute circa 80Y%,.

I. 0:2080 ¢ Substanz gaben 0-4515 ¢ Kohlenséure und 0 1020 g Wasser.
II. 0- 1970 ¢ Substanz gaben 0-2510 g Jodsilber nach Zeisel

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flr

T Sl
C........ 59-20 — 59-34
H........ 545 — 549
OCH; .... — 1682 17-03

Bei der Reduction lieferte das Chinon das

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

Das Chinon wurde, in wenig Wasser vertheilt, mit der
{1/, fachen berechneten Menge Zinnchlorlr in salzsaurer Losung
versetzt und erwidrmt, wobei Ldsung zu einer gelblichen
Fligsigkeit eintrat. Diese wurde im Vacuum abdestilliert, um
die Salzsdure zu entfernen, der in Wasser geldste Rickstand
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit und
das Filtrat neuerdings im Vacuum unter Durchleiten von
Kohlensdure eingeengt. Die concentrierte Ldsung wird im
Kohlensédurestrome erkalten gelassen und zum Abdunsten im
Vacuum iber Schwefelsdure gestellt. Nach zwei Tagen war
eine reichliche Abscheidung gut ausgebildeter, farbloser Kry-
stalltafeln erfolgt, welche abgesaugt, zwischen Filirierpapier
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abgepresst und aus heiflem Benzol umkrystallisiert wurden.
Der constante Schmelzpunkt lag bei 125° (uncorr.), die Aus-
beute betrug 50%/,.

I. 0-1845 g Substanz gaben 0-3965 g Kohlensdure und 0-1095 g Wasser.
II. 0-1750 g Substanz gaben 0-2210 ¢ Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CoHy904

L 11. e
C........ 5861 —_ 5869
H........ 6-59 — 6-52
OCH, .... — 1667 16-85

Uber eine Messung der Krystalle, die Herr Hofrath v.Lang
vorzunehmen die Giite hatte, theilte derselbe Folgendes mit:

»Die Substanz krystallisiert im monoklinen Systeme mit
dem Axenverhéltnisse:

a:b:c=06123:1:0"6230
ac = 125° 22

Es wurden die Formen 010, 001, 110, 011, 021 und 111
beobachtet. Durch das Vorherrschen der Flachen 010 sind die
Krystalle plattenformig, wobei sie in der Richtung der Z-Axe
verldngert sind«.

Zur besseren Charakterisierung wurde dieses Phentriol
durch etwa einstiindiges Kochen mit ungefdhr der zwolffachen
Menge Essigsaureanhydrid in das Triacetylproduct iber-
gefiihrt. '

Das nach dem Abdestillieren des Anhydrids im Vacuum
zurlickbleibende 06lige Product erstarrte nach einigen Tagen
krystallinisch. Es wurde in Ather geldst und die Atherische
Loésung mit Wasser zur moglichsten Entfernung des noch vor-
handenen Essigsdureanhydrids, gewaschen. Beim Abdunsten
der Losung hinterblieben gut ausgebildete Krystalle von gelb-
licher Farbe, die beim Umkrystallisieren aus Atkohol unter An-
wendung von Thierkohle rein weiff erhalten wurden. Die Kry-
stalle zeigten den constanten Schmelzpunkt 76° (uncorr.). Das

Acetylproduct war in Alkohol, Ather, Benzo! und Ligroin
16slich.
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I 0-2645 ¢ Substanz gaben Essigsiure, die 25'2cm? 1/ 4n. Kalilauge
neutralisierte, entsprechend 0-1084 g Acetyl.
IL. 01835 g Substanz gaben 0* 1380 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fr
T Cy5H1307

I. II. e
CH,CO ...40:97 — 41-61
OCH,; .... — 9-92 10-00

Da das oben beschriebene 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-
xylol nicht nur ein p-, sondern auch gleichzeitig ein o-Amido-
phenol ist, konnte es durch Behandeln mit Harnstoff in das

1-Oxy-3-Methoxy-Carbonyl-AL—Amido-Xylenol

ubergefiihrt werden. 2 g des Amidochlorhydrates wurden, mit
etwa dem Doppelten der berechneten Menge (circa 0-5 ¢) Harn-
stoff gemischt, im Glycerinbade erwérmt. Zwischen 70 und 80°
begann die Masse mit r6thlicher Farbung zu schmelzen, bei
steigender Temperatur wurde sie unter Ammoniakentwickelung
und Braunfarbung vollstandig flissig, um dann wieder zu er-
starren. Da bei 180° keine Ammoniakentwickelung mehr zu
constatieren war, wurde die Masse erkalten gelassen, zer-
kleinert, in mit Essigsiure versetztem Wasser aufgekocht,
abgesaugt und in Alkohol geldst. Aus dieser Losung wurde die
Substanz mit Wasser gefillt, 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 Substanz gaben 04240 g Kohlensiure und 0-0965 g Wasser.
II. 0-3515 g Substanz gaben 19'75 cm? trockenen Stickstoff bei 12° C. und
751-5 mm Druck.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
ﬁ\/}ﬁ CyoH; OgN
. . e~
C.ooool.. 57-25 — 57-41
H........ 531 s 5-26

N.o.ooo.... — 666 6-70
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Das Carbonylderivat wurde in wenig warmem A{kohol
geldost und in der Warme mit einer wésserigen Eisenchlorid-
1osung versetzt. Dabei trat Abscheidung kohliger Massen ein
und es konnte bereits nach Verbrauch von circa 0°6 g Eisen-
chlorid fiir 0-75 ¢ Substanz (es wurde also nur die Hilifte der
urspriinglich berechneten Menge verbraucht) in einer Probe die
Rhodaneisenreaction beobachtet werden. Das entstandene Pro-
duct, aus der filtrierten Losung mit Wasser ausgefallt, ist nach
Farbung, Reactionen und Schmelzpunkt mit dem oben be-
schriebenen 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon identisch.

Atherificierung des Oxims.

Zur Darstellung des Oximiathers wurde sowohl das
Natrium-, wie das Silbersalz des Oxims mit Jodmethyl be-
handelt, wobei die Reaction anscheinend nicht in beiden Féllen
denselben Verlauf nahm, da aus dem Natriumsalz neben dem
Oximéther eine Methenylverbindung entstand, die bei der
Esterification des Silbersalzes nicht beobachtet werden konnte.

Im Zusammenhange damit lieferte das Silbersalz den Ather
in viel besserer Ausbeute und auf miithelosere Art. ;

Das Natriumsalz wurde hergestellt, indem 6 ¢m®, also
etwas weniger als die berechnete Menge, eines aus 6 g Natrium
und 100 cm® absolutem Athylalkohol bereiteten Natrium-
alkoholates zu 3 g in Alkohol geldstem Oxim hinzugefiigt
wurden, worauf der Alkohol im Vacuum iber Schwefelsdure
eindunsten gelassen wurde. Dabei blieben prachtvoll rubinrothe,
sammtartig verwachsene Drusen feiner Nadeln zuriick, die zur
Reinigung in wenig Alkoho! geldst und mit Ather daraus gefillt
wurden.

Das so erhaltene Salz ist in Alkohol und Wasser leicht, in
Ather fast gar nicht 18slich. Die Ausbéute war nahezu quanti-
tativ. Beim Erhitzen farbte sich das Natriumsalz dunkel, ohne
zu schmelzen; auf dem Platinbleche erhiizt, verbrannte es
augenblicklich mit gelber Flamme. In reinem Zustande war es
gelbroth gefarbt. Die Analyse der im.Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrockneten Substanz gab folgende Zahlen:

0°2985 g Substanz gaben 0°0965 g Natriumsulfat.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;yO;NNa
R e N
Na....... 10-45 10-50

Aus dem Natrium- wurde das Silbersalz dargestellt,
indem vollkommen reines, in Wasser geldstes Natriumsalz mit
einem geringen Uberschusse wisseriger Silbernitratlésung ver-
setzt wurde, wobei ein rothbrauner, nadelférmig krystallisierter
Niederschlag ausfiel, der sich sehr schiecht absaugen lieff. Mit
Wasser gewaschen und im Vacuum iber Schwefelsdure ge-
trocknet, gab das Silbersalz, das beim Erhitzen nicht verpulffte
und keine Lichtempfindlichkeit aufwies, bei der Analyse folgende
Zahlen:

0-2890 g Substanz gaben 01025 g Silber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden - CyH, O ,NAg
———
Ag. oo 35-47 3552

Bei der Atherificierung des Natrium-, respective des Silber-
salzes wurde auf folgende Art vorgegangen:

1. Das Natriumsalz wurde, in wenig Alkohol geldst, mit
ungefahr dem Fiinffachen der theoretisch erforderlichen Menge
Jodmethyl circa zwei Stunden lang am Riickflusskiihler erwérmt
und dann der Alkohol und das (iberschiissige Jodmethyl ab-
destilliert. Die Reactionsmasse wurde mit Ather und Wasser
aufgenommen, mit ein paar Tropfen schwefeliger Sdure zur
Entfernung des Jods geschiittelt, gewaschen, der Ather ab-
destilliert und der Rickstand in Alkohol geldst. Beim Ab-
dunsten des Alkohgls im Vacuum iiber Schwefelsdure blieb
das Product in dunkelrothen, mit amorphen Verunreinigungen
sehr stark durchsetzten Krystalldrusen zuriick. In Alkohol,
Ather, Essigiither, Chloroform, Aceton und Eisessig sehr leicht,
in Wasser und Benzol sehr wenig loslich, wurde die Sub-
stanz aus circa 20procentigem Alkohol nach Aufkochen mit
Thierkohle krystallisieren gelassen. Beim Erkalten schieden
sich lichtgelbe, verfilzte Nadeln ab, neben denen aber, da das
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Rohproduct schon bei circa 80° schmolz, auch immer ein Theil
olig ausfiel. Um dies zu verhindern, wurde die Substanz in
einem Uberschusse von 20procentigem Alkohol geldst und die
erkaltete klare Losung im Vacuum {iber Schwefelsdure ab-
gedunstet, wobei sich die Verbindung vollkommen krystallisiert
ausschied. Beim weiteren Reinigen der so erhaltenen, bei
circa 125° sclimelzenden Substanz durch Auflsen in warmem
Methylalkohol, gelang es, zwei Kdrper zu isolieren. Die nach
dem ersten Umkrystallisieren abgesaugte lichtgelbe Krystall-
masse wurde durch mehrmaliges Waschen mit Methylalkohol
zuerst citronengélb, dann weil und zeigte nach einmaligem
Umbkrystallisieren aus Methylalkohol, wobei kleine Téfelchen
erhalten wurden, den Schmelzpunkt 189°5° (uncorr.), der sich
als constant erwies. Dieser Korper ist aller Wahrscheinlichkeit
nach ein Methenylderivat, der Formel

C4(CH,),(OCH,)(OH)N : CH.O

entsprechend, mit der das E}gebnis einer Methoxylbestimmung
in Einklang steht. Eine Verbrennung konnte leider nicht aus-
gefiihrt werden, da das Product nur in sehr geringen Mengen
rein zu erhalten war.

0-1625 g Substanz gaben 0-1970 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Berechnet far

Gefunden CyoHy;1 05N
TN T — e —
OCH, .... 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 lange, 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 Oximither bezeichnet
werden und ich werde auf dieselbe spéter noch zuriickkommen.
Aus den nunmehr zuriickgebliebenen Laugen konnte keiner der
beiden Korper mehr isoliert werden, da sie gemeinschaftlich
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auskrystallisierten und auch durch Waschen mit Methylalkohol
sich nicht trennen lieflen. Nur mechanisch konnten aus der voll-
stidndig eingetrockneten Losung einzelne grofiere, plattenformige,
dunkelrothe Krystalle vom Schmelzpunkte 188° (uncorr.) von
der {lbrigen, aus hellgelben, verfilzten Nadeln bestehenden
Masse (dem Gemische beider Korper) getrennt werden.

2. Behufs Alkylierung des Silbersalzes wurde dieses in
trockenem Zustande mit ungefdhr der zehnfachen Menge Jod-
methy! (ibergossen, wobei unter lebhafter Erwdrmung die
Reaction eintrat; sobald sich diese geméBigt hatte, wurde noch
etwa eine Stunde am Riickflusskiihler erwédrmt, dann das tiber-
schiissige Jodmethyl abdestilliert, der Riickstand in Wasser und
Ather aufgenommen, vom Jodsilber abfiltriert, mit schwefeliger
Saure gewaschen, der Ather abgedampft und der Riickstand
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei zeigten sich keinerlei
Complicationen und nach zwei- bis dreimaligem Umkrystalli-
sieren wurde der Oximéther in strohgelben, feinen Nadeln

vom constanten Schmelzpunkte 140> (uncorr.) rein erhalten.
' Zur Controle der Identitdt dieé@s Athers und des aus dem
Natriumsalz erhaltenen wurde ein Gemisch beider hergestelit,
dessen Schmelzpunkt {bereinstimmend mit dem der beiden
Componenten bei 140° lag. Die Analyse der im Vacuum {iber
Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab folgende Werte:

L 0-1815 g Substanz gaben 0°3770¢ Kohlensdure und 0-1015 g Wasser.
II. 0-1925 g Substanz gaben 0°4370 ¢ Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CyoH;504N

L il AR
Coviennn 5665  — 5687
H..... ... 621 — 6:16
OCH, .... —  29-29 29-38

Behufs genauer Bestimmung der Constitution dieses Athers
und namentlich derStellung der zweiten, neu eingefithrten Alkyl-
gruppe wurde die
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Reduction des Oximithers

unternommen. Der Oximédther wurde, in wenig Alkohol geldst,
mit ungefahr dem 1%/,fachen der berechneten Menge Zinn-
chloriir in salzsaurer Ldsung unter Erwédrmen versetzt, wobei
sich die rothe Losung aufhellte und schlieflich gelb blieb.
Die Losung wurde hierauf im Vacuum eingedampft, die Masse
in Wasser geldst, das Zinn daraus mit Schwefelwasserstoff
gefillt, das Filtrat im Vacuum im Kohlensdurestrome abdestil-
liert, der Riickstand in verdiinnter Salzsiure geldst. Die salz-
saure Losung, im Vacuum {iber Schwefelsdure und Kalk abge-
dunstet, schied weifle, seidenglidnzende Nadeln ab, die abgesaugt,
mit verdinnter Salzsdure nachgewaschen und im Vacuum tber
Kalk und Schwefelsdure getrocknet wurden. Die Analyse ergab
nachstehendes Resultat, das auf die Formel ’

C¢(CH,), (OCH,) (OH), NH,HCl
stimmt:

0-1820g Substanz gaben 0-1920 g Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH,,05NC1
e — S —
OCH,; .... 13-93 14-12

Dieses Chlorhydrat, welches schon nach dem Aussehen
und namentlich auf Grund 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 sich
ein Korper, 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 frither erhaltenen Chinon dnderte sich
der Schmelzpunkt nicht. Hiedurch ist fiir das durch Methylie-
rung des Natrium-, respective Silbersalzes erhaltene Product
die Constitution als Oximdither festgestellt und folglich fiir das
durch Nitrosierung des Dimethylphloroglucinmonomethyléthers
‘erhaltene die als Oxim wahrscheinlich gemacht.
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Zum Schlusse sei noch Uber zwei Versuche berichtet,
welche den Zweck hatten, das Oxim nach der von Henrich
1. c. angegebenen Methode mittels Alkohol und Salzsdure weiter
zu esterificieren. Sie lieferten zwar verschiedene, doch beide-
male negative Resultate. Weitere Versuche anzustellen, erlaubte.
der Mangel an Material nicht. Beim ersten Versuche wurde,
wahrscheinlich durch einen Uberschuss an Salzsdure, statt
eines zweifach methoxylierten ein vollstindig methoxylfreies
Product erhalten, das, aus Alkohol umkrystallisiert, dunkelrothe
Blattchen vom constanten Schmelzpunkte 158° (uncorr.) (unter
Auftreten brauner Dadmpfe) bildete, also aller Wahrscheinlich-
keit nach das von Brummayr! dargestelite 3, 5-Dioxy-p-Xylo-
chinon-4-Oxim war, das ebenfalls bei 158° (uncorr.) unter Zer-
setzung schmilzt. Auch die violette Farbung mit concentrierter
Salzsiure, die von Brummayr als Charakteristikon seines
Oxims angegeben wurde, konnte bei diesem Kérper beobachtet
werden.

Bei einem genau nach der Vorschrift von Henrich aus-
gefiihrten Atherificationsversuche wurde das Chinonoxim un-
verdndert wiedergewonnen, wie aus der Methoxylbestimmung
hervorgeht.

0-2400 g Substanz gaben 0:2840 g Jodsilber nach Zeisel.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy;ON
S —
OCH3 P FoR o7 15°73

Es sei hier noch Herrn Hofrath v. Lang {tir die Freund-
lichkeit gedankt, mit der er die oben citierte Krystallmessung
ausfihrte. Auflerdem sei es mir gestattet, Herrn Dr. J. Poliak
flir seine liebenswiirdige Unterstiitzung bei meinen Versuchen
meinen besten Dank auszudriicken.

1 Monatshefte fir Chemie, XXI, 1.




