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Vor einiger Zeit! haben wir die Constitution der beiden
Nitrosoderivate des Phloroglucindiéithylathers, die Moldauer?
dargestellt hat, aufgeklart. Wir konnten nachweisen, dass beide
Korper Isonitrosogruppen enthalten, also Chinonoxime sind,
. ebenso war es moglich, die Stellung der Substituenten in den
beiden Isomeren zu fixiren. Im weiteren Verlauf unserer Unter-
suchungen stellten wir eine Reihe von Verbindungen durch
Einwirkung von Kaliumnitrit auf die verschiedenen Ather des
Phloroglucins dar. Diese Korper sollten in erster Reihe als Aus-
gangspunkt fiir weitere Versuche zum Theil synthetischer
Natur dienen. Obzwar unsere diesbeziiglichen Bemiihungen
bisher noch nicht das gewlinschte Resultat gehabt haben,
wollen wir doch die einstweiligen Ergebnisse unserer Arbeit
bereits verdffentlichen, da die Vollendung derselben noch
langere Zeit in Anspruch nehmen diirfte.

Der Nitrosirung wurden unterworfen der Phloroglucin-
monomethyldther, sowie auch der Phloroglucindimethyldther.
Dieser letztere wurde nach der vor Kurzem beschriebenen
Methode? dargestellt; der Monomethylédther hingegen, der bisher
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unbekannt war, konnte durch zweckenisprechende Abédnderung
des Verfahrens gewonnen werden. Bei der Einwirkung von
Kaliumnitrit auf den Monomethylather bildet sich, wie dies der
Theorie nach auch zu erwarten war, ein zweifach nitrosirter
Korper. Das Verhalten dieser Verbindung ist analog demjenigen
des Dinitrosoresorcins,! in welchem das Vorhandensein zweier
Isonitrosogruppen nachgewiesen ist.? Dieselbe muss also eben-
falls zwei Isonitrosoreste enthalten, was auch mit den Resultaten,
die bei der Untersuchung der beiden Didthexychinonoxime
erhalten wurden, in voller Ubereinstimmung steht. Was die
Stellung der beiden in den Phloroglucinmonomethylither ein-
getretenen Isonitrosogruppen betrifft, so wéren a priori zwei
Moglichkeiten vorhanden: ‘
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Von diesen beiden. Structurformeln erscheint jedoch die
Formel I bei naherer Betrachtung ausgeschlossen. Sie steht
namlich im Widerspruche mit der Beobachtung von Kosta-
necki,® welcher fand, dass in einem zweiwerthigen meta-
standigen Phenol bei Eintritt von zwei Isonitrosogruppen zwar
eine die Parastellung zu dem einen Hydroxylrest besetzt, die
andere jedoch nicht in die Parastellung zu der zweiten Hydroxyl-
gruppe, sondern in die Orthostellung zu derselben, d. h. zwischen
die beiden Hydroxylreste eintritt. Kostanecki konnte dies
beweisen, indem er aus dem B-Orcin, in welchem zwei Para-
stellungen, nicht aber die Stelle zwischen den beiden Hydroxyl-
gruppen frei ist, nur ein Monoisonitrosoderivat, aus dem
Cresorcin hingegen, das nur eine Parastellung, zugleich aber
auch die Stelle zwischen den beiden Hydroxylresten frei hat,
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ein Diisonitrosoderivat erhielt. Da alle bisher beschricbenen
Fille mit der Beobachtung von Kostanecki {ibereinstimmen,
so erscheint es wohl zulédssig, auf Grund derselben die Formel 11
fir das Diisonitrosoderivat des Phloroglucinmonomethyléthers
anzunehmen, umsomehr, da dies.auch vom Standpunkte der
Benzoltheorie betrachtet, die weitaus wahrscheinlichste An-
nahme ist. Sobald man ndmlich flir das Benzol eine der derzeit
moglichen Formeln in Betracht zieht, ist die Constitution eines
Benzolderivates, in welchem die vier mit je zwei Valenzen an
die Substituenten gebundenen Kohlenstoffatome sich in benach-
barter Stellung befinden, leicht erklérlich, da sich in demselben
die Valenzen der restlichen zwei Kohlenstoffatome, die in Ortho-
stellung zu einander-stehen, sdttigen kénnen. Sobald jedoch die
vier durch doppelte Bindung mit den Substituenten verkntipften
Kohlenstoffatome in symmetrischer Stellung stehen, wie dies in
Formel I der Fall ware, so muss zwischen den beiden anderen
Kohlenstoffatomen eine Parabindung eintreten, was mit allen-
bisherigen Beobachtungen in Widerspruch zu stehen scheint.

Wihrend die Hypothese tiber die Bildung der Diisonitroso-
verbindungen bisher stets bestéitigt werden konnte, ist eine
andere Annahme, die betreffs der Constitution der Mononitroso-
derivate der Phenole gemacht wurde und die bis vor Kurzem
allgemein giltig schien, heute mit den Thatsachen nicht mehr
in volliger Ubereinstimmung. Man beobachtete namlich bis vor
kurzer Zeit, dass in einem einwerthigen Phenol, in dem die
Parasteliung frei ist, die Isonitrosogruppe stets dieselbe besetzt,
und nur aus Phenolen, in denen die Parastellung zum Hydroxyl-
reste bereits substituirt ist (z. B. B-Naphtol), schien sich ein
Orthochinonoxim zu bilden. In der letzten Zeit wurden aber
mehrere Fille bekannt, wo trotz freier Parastellung doch nicht
ausschliesslich ein Para-, sondern neben demselben auch ein
Orthoginonoxim entsteht. So fanden wir! dies beim Didthyl-
dther des Phloroglucins, aus welchem sich das Orthoderivat in
Uberwiegender Menge bildet, ebenso konnte Kietaibl? beim
Resorcinmonoathylather neben einem Parachinonoxim zwei

1 M. 18, 347.
2 M. 19, 536.
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Orthochinonoxime isoliren und biidete sich gerade die Para-
verbindung in geringster Menge.

Aus den vorher erwidhnten zweiwerthigen Phenolen
konnten durch andere Nitrosirungsverfahren an Stelle der Di-
isonitrosoderivate auch Verbindungen mit nur einer Isonitroso-
gruppe dargestellt werden, die dann weiterhin befdhigt sind,
noch einen Isonitrosorest aufzunehmen. Welche Gesetzméssig-
keit bei der Entstehung dieser unvollstindig nitrosirten Kérper
obwaltet, lasst sich auf Grund der bisher in der Literatur vor-
handenen Angaben kaum entscheiden. »

Beim Monomethyldther des Phloroglucins war es leider
bisher nicht moglich, die auf Grund der Theorie abgeleitete
Formel Il auch experimentell zu beweisen. Es scheiterte dies
an der Schwierigkeit, grossere Mengen des Athers nach der im
Folgenden beschriebenen Methode darzustellen.

Vorldufig hat die beim Dinitrosoresorcin beobachtete

. Gesetzmaissigkeit auch bei der Aufkldrung der Constitution des
Monomethyldthers des Methylphloroglucins, dessen Nitrosirung
Herr Konya im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt hat und
iber die derselbe demn#chst berichten wird, gute Dienste
geleistet. In diesem Ather ist namlich die Stellung der Methoxyl-
gruppe nicht bewiesen, er gibt jedoch bloss ein Monoisonitroso-
derivat, tolglich kann dem Monomethyldther nur Formel I zu-
kommen, da nach II ein Diisonitrosoderivat entstehen miisste.

CH, CH,
HO]/\; OH HO ‘/\‘OCHg,
NS NS
OCH, OH
1 II.

Die Nitrosirung des Dimethylédthers des Phloroglucins ver-
lauft analog, wie die des Didthyldthers. Es bilden sich zwei
Chinonoxime, ein Ortho- und ein Paraderivaf, und zwar ersteres
in Giberwiegender Menge. Die Stellung der Isonitrosogruppe in
den beiden ‘Isomeren konnte experimentell nachgewiesen
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werden. Das eine Isomere gibt bei der Reduction ein Amido-
phenolchlorhydrat, welches mit Harnstoff eine Carbonylver-
bindung (I) liefert, folglich die Amidogruppe in der Orthostellung
zum Hydroxylrest enthdlt. Dieses Nitrosoproduct ist also als
3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim (II) zu bezeichnen.

0~—CO Ti)
N\ N\
CHON /] OCH, CHON /‘ OCH,
L IL

Die Stellung der Isonitrosogruppe in dem anderen isomeren
Korper wurde direct durch die Uberfiihrung in eine bereits
bekannte Verbindung bewiesen. Dieses Product gibt ndmlich
bei der Reduction ein von dem vorherigen verschiedenes Amido-
phenolchlorhydrat, welches mit Eisenchlorid oxydirt, ein Chinon
liefert, das identisch ist mit dem bereits von Hofmann,*
Will,2 Ciamician und Silber? dargestellten 3,5-Dimethoxy-
chinon (I1I).

O 0]

I I
/N N
CH;;O‘\ /l OCH, CHgOl\\ /100}13
l

I |
0 NOH

HIL Iv.

In diesem Amidophenol befindet sich die Amidogruppe
folglich in der Parastellung zum Hydroxylrest und die Ver-
bindung, aus der dasselbe durch Reduction entsteht, muss als
3, 5-Dimethoxy- para-Chinon-4-Monoxim (IV) betrachtet werden.

AusdemReductionsproducte des 3,5-Didthoxy-para-Chinon-
4-Monoxims, das wir I. ¢. beschrieben haben, konnte das bisher
unbekannte 3, 5-Didthoxychinon dargestellt werden.

1 B. 11, 332,

2 B. 21, 608.
3 B. 26, 786.
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Versuche aus dem 3,5-Dimethoxychinon nach der Methode
von Thiele! durch Behandeln mit Essigsdureanhydrid und
Schwefelsdure ein finffach hydroxylirtes Benzol zu erhalten,
flthrten vorldufig nicht zum gewlinschten Ziele, werden jedoch
weiter verfolgt.

Wir wollen nun auf die Beschreibung unserer Versuche
libergehen und zunachst die Gewinnung des Phloroglucins
schildern, da es uns méglich war, das im hiesigen Laboratorium
gefundene Verfahren? wesentlich zu verbessern. Wir konnten
sowohl die Ausbeute vergrdssern, als auch, indem wir jegliche
Vacuumdestillation vermieden, die Darstellung zu einer in der
Technik anstandslos anwendbaren gestalten.

Darstellung des Phloroglﬁcins.

Es zeigte sich, dass es zur Darstellung des Phloroglucins
sowohl, als auch seiner Homologen nicht ndthig ist, die Chlor-
hydrate der Triamidoverbindungen zu isoliren, sondern dass
zur Hydrolyse auch die Zinndoppelsalze, welche bei der Re-
duction der Nitroproducte mit Zinn und Salzsdure entstehen,
verwendet werden koOnnen. Auch das bei dieser Reaction
gebildete Gberschiissige Zinnchlorlir beeintrachtigt den Verlauf
der Hydrolyse nicht, wenn man in folgender Weise verfahrt.

1:2 kg sym. Trinitrobenzol werden mit 5-5%¢ Zinn und
etwa 12 concentrirter Salzsdure reducirt. Nach beendeter
Reaction wird die Losung behufs Entfernung der freien Salz-
saure bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Der
Abdampfriickstand wird hiérauf in Wasser geldst und auf etwa
10 7 verdiinnt. Ein aliquoter Theil dieser Losung wird mit
Zehntelnormal-Lauge (Indicator Lackmus) titrirt, wobei die
gésammte Menge des Chlors, die als freie Salzsdure, als Zinn-
chloriir und im Zinndoppelsalze des Chlorhydrates vorhanden
ist, bestimmt wird. Aus dem Resultate dieser Titration lasst
sich die Menge Atznatron berechnen, die der Masse zugesetzt
werden muss, um sowohl die freie Saure, als auch zwei Drittel

1 B. 31, 1247.
2 Flesch, M. 18, 755.
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des an Zinn gebundenen Chlors zu neutralisiren. Man hat dann
in der Losung die Verbindung C,;H,(NH, .HCI), (SnCl,),. In dem
vorher erwihnten Falle ergab die Rechnung, dass 26 kg Atz-
natron hiezu erforderlich waren. Die auf 10/ verdiinnte Fliissig-
keit wurde in einem emaillirten Topf mit der angegebenen
Menge Atznatron, die in Wasser geldst war, versetzt und hiebei
die ganze Masse auf 28 / verdiinnt. Beim Hinzufligen des Atz-
natrons bildete sich ein im Wesentlichen aus Zinnoxydul
bestehender gelbgefdrbter Niederschlag. Die Ldsung sammt
dem Niederschlage wurde zum Sieden erhitzt.

Als nach beildufig 5 Stunden eine kleine Probe auf Phloro-
glucin verarbeitet wurde, zeigte es sich, dass etwa 40°, der
gesammten Amidoverbindung in dasselbe verwandelt waren.
Die Reaction verlangsamte sich nun beim weiteren Kochen, und
um die Umsetzung quantitativ herbeizufithren, wurde die Masse
20 Stunden im Sieden erhalten, wobei fiir Ersatz des ver-
dampften Wassers gesorgt war. Von dem Niederschlage, der
seine urspriingliche gelbe Farbe inzwischen in weiss ver-
wandelt hat, wurde die siedende Fliissigkeit durch Filtriren und
Pressen getrennt und der Riickstand nochmals ausgekocht.
Sohin wurden die verdiinnten Losungen auf circa 257 ein-
gedampft und einige Zeit in der Kélte stehen gelassen.

Es schied sich nun nahezu reines Phloroglucin in schwach
gelbgefdrbten Krystallblatichen ab, die nach dem Absaugen
durch Waschen mit kaltem Wasser von den anhaftenden Salz-
losungen befreit wurden. Die Menge des s@. erhaltenen Phloro-
glucins betrug etwa 590 g. In der von den Krystallen getrennten
Loésung wurde das noch vorhandene Zinn durch Neutralisation
mit Atznatron oder Natriumcarbonat in der Siedehitze gefallt
und das Filtrat vom abgeschiedenen Zinnoxydul eingekocht,
bis die Abscheidung von Chlornatrium begann. Hierauf wurde
die Fliissigkeit mit Amylalkohol, welcher das noch vorhandene
Phloroglucin ausserordentlich leicht 1dst, wiederholt ausge-
schiittelt.

Die amylalkoholischen lLdsungen gaben nach dem Ab-
destilliren mit Wasserdampf eine concentrirte wasserige Phloro-
glucinldsung, die entsprechend eingeengt — wobei die Anwen-
dung eines Vacuums {iberfliissig — beim Erkalten weniger
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reinés Phloroglucin abschied. Die Menge desselben betrug
etwa 240 g. ‘Das so erhaltene Phloroglucin wurde dann noch
umKkrystallisirt, eventuell mit Blei geputzt. Bei der soeben
geschilderten Darstellung wurden 815 ¢ krystallwasserhdltiges
Phloroglucin erhalten, was einer Ausbeute von etwa 90°/, der
theoretisch berechneten entspricht.

Phloroglucinmonomethylidther.

Bei der Darstellung des Phloroglucindimethyldthers? war
es nicht moglich, auch den Monomethyldther zu erhalten,
wihrend bei der Athylirung? neben dem Didthylédther eine wenn
auch geringe Menge des Monodthylédthers isolirt werden konnte.
Der Monomeihyldther kann jedoch in leidlicher Ausbeute er-
halten werden, wenn man die Methylirung des Phloroglucins
in der Kiélte vor sich gehen ldsst. Zu diesem Behufe wird gut
getrocknetes Phloroglucin mit einem mit Salzsduregas ge-
sattigten Methylalkohol unter Abkiithlung so lange geschiittelt,
bis vollstdndige Losung eingetreten ist (30 ¢ Phloroglucin
brauchen in der Regel 150—200 cm® der methylalkoholischen
Salzsdure). Dann wird die Flissigkeit 1!/,—2 Tage bei gew6hn-
licher Temperatur stehen gelassen, mit Eiswasser verdiinnt
und mit Kaliumcarbonat bis zur schwach alkalischen Reaction
versetzt. Bei diesem Neutralisiren wird das unverdnderte Phloro-
glucin in das Kalisalz der Carbonsaure verwandelt, welches im
Wasser gelost bleibt. ‘

Zur Entfernung des Methylalkohols wird hierauf die
Flissigkeit im Vacuum zum Theil abdestillirt. Der Destillations-
riickstand, der meist von gelbbrauner Farbe ist, wird mit Ather
oftmals ausgeschiittelt. Die atherische Losung hinterldsst nach
dem Abdestilliren einen honiggelben Syrup, der nach voll-
standiger Verfliichtigung des Athers im Vacuum, in trockenem
Benzol bei Siedehitze geldst wird. Diese Losung enthdlt Phloro-
glucinmonomethyldtherund Phloroglucindimethylédther. Ersterer
kann dem Benzole durch Schiittein mit Wasser entzogen werden.

1 M. 18, 738.
2 M. 18, 357.
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Die wisserige Losung scheidet bei entsprechender Concentra-
tion beim Stehen im Vacuum schwach gelblich gef’e‘trbté Kry-
stalle ab, die einen Schmelzpunkt von 36—38° C. (uncorr.)
zeigen. Dieselben sind eine krystallwasserhiltige Verbindung
des Monomethyldthers. Da eine Reinigung dieses Korpers nicht
mdglich war, so wurde die wiasserige Losung auf dem Wasser-
bade vollstdndig eingedampft und der Riickstand in siedendem
Benzol neuerlich geldst. Die in geringer Menge ungeldst ver-
bleibende Verunreinigung wird durch Filtration entfernt. Der
nach dem Verjagen des Benzols hinterbleibende Riickstand
wird getrocknet und hierauf im Vacuum destillirt. Bis auf eine
kleine Menge verfliichtigt sich die gesammte Substanz, welche
nach wiederholtem Rectificiren unter dem Drucke von 16 mm
bei 213° C. (uncorr.) siedet. Das Destillat erstarrt zu einer gelb-
lichweissen, blédtterigen Krystallmasse, deren Schmelzpunkt
bei 75—78° C. (uncorr.) liegt. Dieselbe 18st sich in Wasser sehr
leicht auf. Die Losung gibt die Spahnreaction und besitzt einen
intensiv slissen Geschmack. Alkohol und Ather 6sen die Ver-
bindung sechr leicht, Benzol hingegen nimmt sie nur in der
Siedehitze auf. In Ligroin ist der Monomethyldther fast unlds-
lich. Die Analyse und die Methoxylbestimmung, welche mit der
iber Schwefelsdure im Vacuum getrocknéten Substanz vor-
genommen wurden, zeigten, dass die Verbindung der Mono-
methyléther des Phloroglucins ist.

L. 0-2520 g Substanz gaben 0-5531 g Kohlensdure und 0-1289 ¢ Wasser.
II. 0-2198 g Substanz gaben 03600 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
TN N Berechnet
1 I N
Couviinnannn 59-85 — 6000
H.......... 5-68 — 571
OCH; ...... — 21-66 22-14

Die benzolische Ldsung, welcher der Monomethyldther
mit Wasser entzogen wurde, enthalt noch den Phloroglucin-
dimethylédther. Dieser kann in der bereits beschriebenen Weise!
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erhalten werden. Die Ausbeute an Monomethylather betrug im
Durchschnitt 159, der theoretischen Menge, diejenige an Di-
methyldther war etwa 609/,. Der Rest des Phloroglucins konnte
zum Theil aus dem bei der Neutralisation entstandenen phloro-
glucincarbonsaurent Kali gewonnen werden.

Dinitrosoderivat des Phloroglucinmonomethyl'atheré.

Die Darstellung dieser Verbindung wird in folgender Weise
vorgenommen. Je 12 ¢ des reinen Monomethyldthers werden in
50 cm® Alkohol, dem 13 g Eisessig zugesetzt waren, geldst. Zu
dieser auf —10° abgekihlten Flissigkeit wird allmélig die
Loésung von 18 g Kaliumnitrit (85%/,) in 20 cm® Wasser hinzu-
gefiigt. Dabei darf die Temperatur der Losung nie {iber —6°
steigen, weil sonst unter betrdchtlicher Erwdrmung eine leb-
hafte Reaction eintritt und das Dinitrosoproduct zerstdrt wird.
Nachdem alles Kaliumnitrit eingetragen wurde, 1dsst man die
dunkelbraungelb gefarbte Lésung 2—3 Stunden in der Kilte-
mischung stehen und kiihlt hierauf das Gefdss, welches die
Reactionsmasse enthilt, noch 8—4 Stunden mit Eis. Nach
dieser Zeit hat sich eine feinpulverige, krystallisirte, braun-
violette Masse abgeschieden, die auf einem Saugfilter gesammnielt
und mit Wasser gewaschen wird, bis das Ablaufende farblos
ist. Diese Ausscheidung, welche das Kaliumsalz der Dinitroso-
verbindung darstellt, ist in Wasser mit olivgriiner Farbe [0slich.
Die wisserige Losung scheidet auf Zusatz von verdinnter
Schwefelsdure, vorausgesetzt, dass sie hinldnglich concentrirt
war, eine gelbgefdrbte Masse ab, die sich aber wegen ihrer
voluminosen Beschaffenheit von der Fliissigkeit durch Absaugen
nicht trennen ldsst.

Diese Verbindung kann durch Schiitteln mit Essigither in
Losung gebracht werden. Nach dem Abdunsten des Lésungs-
mittels erhélt man nun einen rothgelben, krystallinischen Riick-
stand, der zur weiteren Reinigung in moglichst wenig warmem
Essigather gelost und aus dieser Losung durch das 11/, —2fache
Volum von trockenem Xylol ausgefallt wird. Beim Stehen
scheiden sich nun r6thlichgelb gefirbte, nicht selten gut aus-
gebildete Krystalle ab, die zu Krusten verwachsen sind. Nach-
dem eine Vermehrung derselben nicht mehr eintritt, wird die
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Mutterlauge abgegossen. Das so gewonnene Dinitrosoproduct
ist in Alkohol in der Warme 16slich, Xylol und Benzol nehmen
nur dusserst geringe Menge desselben auf, Wasser 10st die Ver-
bindung in betrdchtlicher Menge. Beim Erhitzen der Substanz
im Capillarrohrchen verfirbt sich dieselbe bei circa 150° C. und
zersetzt sich bei 156° C. (uncorr.) unter lebhaftem Aufschaumen.
Die Analyse der tiber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichts-
constanz gebrachten Verbindung ergab Werthe, welche mit den
fir einen Monomethyldther des Dinitrosophloroglucins berech-
neten in bester Ubereinstimmung stehen. Bei der Methoxyl-
bestimmung hingegen ergab sich ein namhaftes Manco, analog
wie dies bereits Moldauer bei seinen Nitrosoderivaten con-
statitt hat.

Als die Methoxylbestimmung mit einer Methylbestimmung
nach Herzig und Meyer combinirt wurde, ergab die Summe
der beiden Zahlen einen Werth, welcher nicht unwesentlich
grosser ist, als der berechnete, immerhin aber eine bessere
Ubereinstimmung zeigt. Uber die Ursache dieser Anomalie
konnen wir uns nicht dussern.

I. 03064 g Substanz gaben 0°4740 ¢ Kohlensdure und 0-0939 g Wasser.
II. 0-2432 g Substanz gaben 30°6 cm? Stickstoff bei 18° C. und 739 mm
Druck.
HI. 0-2278 g Substanz gaben 0-1430 g Jodsilber (nach Zeisel).
IV. 02435 g Substanz gaben 03276 g Jodsilber (nach Herzig und Meyer).

In 100 Theilen:

Gefunden
T — e Berechnet
I 11 I v N
C.ooiill. 4219 — — — 4242
H.......... 340 — — — 3-03
N.....oov.. — 14-12 — - 14-14
OCHz....... — — 8-30 17-79 15+65

Diese Dinitrosoverbindung gibt analog wie das Dinitroso-
resorcin ein gut krystallisirendes Kaliumsalz, welches eben-
falls nur ein Atom Kalium enthédlt. Beim Versetzen der methyl-
alkoholischen Losung des Nitrosoproductes mit frisch bereitetem
Kaliummethylat scheidet sich sofort ein aus mikroskopischen
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Krystallnadeln bestehender fahlgelber Niederschlag ab, der
nach dem Absaugen und Waschen mit Methylalkohol rein
erhalten wird.

Die Kaliumverbindung ist in kaltem Wasser schwer, in
heissem Wasser aber leicht 19slich. Beim Erhitzen derselben
auf 100—150° tritt keine Verdnderung ein, bei hdherer Tem-
peratur erfolgt unter Verpuffung totale Zersetzung. Die bei 120°
getrocknete Substanz gab bei der Kaliumbestimmung einen
Werth, welcher die Formel C,H,N,O,K bewies.

0-3992 g Substanz gaben 0°1465 g Kaliumsulfat.

{n 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
NN N T —
K.....ooo... 16-45 16-52

Reduction des Dinitrosophloroglucinmethylithers.

Das Nitrosoproduct kann durch Zinnchlortirldsung, welche
mit etwas Salzsidure versetzt wird, leicht in die entsprechende
Amidoverbindung tibergefiihrt werden. Zu diesem Ende wird
eine verdinnt alkoholische Losung von je &g des Nitroso-
productes mit der Zinnchloriiridsung allmalig versetzt. Anféng-
lich firbt sich die Flissigkeit griin, weiterhin tritt Erwarmung
derselben ein und zu Ende der Reaction zeigt sie eine hellgelbe
Farbe. Nach dem Entfernen des Zinns durch Ausfidllen mit
Schwefelwasserstoff erhdlt man eine farblose Fliissigkeit, die
im Vacuum abdestillirt, die salzsaure Verbindung des

2,4-Diamido-3,5-Dioxyanisols

hinterlédsst. Dieselbe bildet farblose, nadelférmige Krystalle, die
dusserst luftempfindlich sind. Da eine vollige Reindarstellung
derselben durch Umkrystallisiren zu verlustbringend gewesen
ware, haben wir auf eine néhere Untersuchung dieses Kdrpers
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verzichtet und aus demselben sofort die sehr bestdndige und
gut krystallisirende Acetylverbindung dargestellt. Zur Ge-
winnung derselben wird das Chlorhydrat im Vacuum getrocknet
und mit einem bedeutenden Uberschuss an Essigsdureanhydrid
im Wasserbade so lange auf 100° erhitzt, bis voltkommene
Losung der Masse eingetreten ist. Wihrend des Verlaufes der
Acetylirung entweicht etwas Chloracetyl. Nach vollendeter
Reaction ist die klare Flissigkeit gelblichbraun gefdarbt und
hinterlasst dieselbe nach dem Abdestilliren des {iberschiissigen
Anhydrids im Vacuum eine syrupartige Masse, die sehr bald
krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erhdlt man das Acetylproduct in Form Kkleiner, schwach
glanzender Krystallnadeln, die durch Absaugen von der dunkel-
gefdrbten Lauge befreit werden konnen. Durch zweimalige
Wiederholung dieser Operation. unter Anwendung von Thier-
kohle wird die Verbindung rein erhalten. Sie zeigt den con-
stanten Schmelzpunkt von 169° C. (uncorr.). Dieses Product ist
in Benzol fast unldslich, wird von Ather nur schwer geldst,
wihrend es von siedendem Essigédther und Methylalkohol leicht
aufgenommen wird.

Die Analysen und Methoxylbestimmung, die mit der bei
100° getrockneten Substanz vorgenommen wurden und vor
Allem die Acetylbestimmung nach Wenzel! ergaben Werthe,
welche beweisen, dass die Verbindung nach der Formel

C,H.(OCH,)(0.COCH,),(N.(COCH,),),

zusammengesetzt ist.

I. 0-2789 ¢ Substanz gaben 0°5514 ¢ Kohlensdure und 0-1258 g Wasser.

II. 0-2010 ¢ Substanz gaben 117 cm? Stickstoff bel 19°5° C. und 744 mm
Druck. ‘

II. 0-2119 g Substanz gaben 134 cm3 Stickstoff bei 17° C. und 7305 mm
Druck.

IV. 0-2002 g Substanz gaben 0-1060 g Jodsilber.

V. 0-2083 g Substanz gaben Essigsdure, welche 29-1 ¢m® Zehntelnormal-
Kalilauge neutralisirt, entsprechend 0° 12513 g Acetyl.

1 M. 18, 658.
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In 100 Theilen:

Gefunden

T —— T cmm Berechnet

1 11 III v A% —a
C.ivevnnnn. 53°95 — — — — 54-02
H.......... 501 — — — — 5-21
N ..ol — 653 704 — —_— 6°63
OCHy....... — — — 7-00 — 7-34
CH,CO...... — — — — 61-55 61-13

Nitrosirung des Phloroglucindimethylithers.

Wenn man den Dimethyldther analog nitrosirt, wie dies
Moldauer beim Didthylather beschrieben hat, so erhdlt man
auch hier zwei Chinonoxime, und zwar das Orthoderivat in
weitaus liberwiegender Menge. Da jedoch fiir unsere weiteren
Versuche das Paraderivat von grosserer Wichtigkeit war,
suchten wir die Ausbeute an demselben durch zweckent-
sprechende Abdnderung der Versuchsbedingungen zu ver-
grossern. Es zeigte sich, dass die Ausbeute an Paraverbindung
die relativ glinstigte ist, wenn man folgendermassen verfahrt.

Je 10g Phloroglucindimethyldther werden in 40 cm® Alkohol
gelost und mit 10 g Eisessig versetzt. Diese Ldsung wird nun
auf etwa 50—60° erwdrmt und zu einer Losung von 13 g
Kaliumnitrit (85%,) in 20 cm® Wasser hinzugefiigt. Es zeigte
sich ndmlich, dass die Reaction in diesem Fall auch in der
Wirme nicht zu heftig vor sich geht und dass bei hoherer
Temperatur eine immerhin etwas betrdchtlichere Menge der
Paraverbindung neben dem das Hauptproduct bildenden Ortho-
chinonoxim entsteht, wédhrend bei Eiskiihlung sich fast aus-
schliesslich der letztere Korper bildet. Die Reactionsflissigkeit
scheidet nach kurzer Zeit eine aus rothen und gelben Krystallen
bestehende Masse ab, die nach etwa 4—5 Stunden abgesaugt
wird. Das so erhaltene Rohproduct betragt etwa 90/, der theo-
retischen Ausbeute. Die beiden in demselben enthaltenen
isomeren Verbindungen konnen folgendermassen getrennt
werden. Die ganze Krystallmasse wird wiederholt mit Wasser,
welches die gelben Krystalle (4) leichter als die rothen (B) 16st,
~ ausgekocht. Das erste Extract enthdlt fast ausschliesslich die
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Verbindung A, wahrend das zweite und dritte Extract den Rest
von A enthalten neben kleinen Quantitdten von B. Bereits das
vierte Extract enthilt in der Regel nur mehr kleine Mengen der
Verbindung B, deren Hauptantheil jedoch ungeldst zurlickbleibt.
Die wésserigen Extracte scheiden beim Erkalten die geldsten
Koérper nahezu vollig ab. Man erhilt so eine Krystallmasse, die
die gesammte Menge 4 und wenig B enthalt. Diese Abscheidung.
wird nun mit einer ziemlich grossen Menge Essigidther am
Riickflusskiihler erhitzt, hiebei geht in erster Reihe die Ver-
bindung 4 in Losung neben kleinen Mengen von B. Die filtrirte
Lésung scheidet nun beim Erkalten feine, verfilzte, gelbe
Nadeln (4) ab, wihrend die kleine Menge des Korpers B, die
sich in der Losung befindet, auch in der Kalte nicht abgeschieden
wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Essigéather
konnen endlich die gelben Krystalle vollig rein erhalten werden.
Aus den von den gelben Nadeln abfiltrirten Essigédtherlosungen
wird nach dem Abdestilliren eine kleine Menge von B erhalten,
wihrend ein weiterer Antheil von B beim Auskochen mit Essig-
dther ungeldst bleibt. Diese beiden Antheile werden nun, ver-
eint mit der Hauptmenge, die beim Behandeln mit Wasser nicht
in Losung ging, durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Al-
kohol gereinigt.

Die Menge der so erhaltenen gelben Nadeln, die das
3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim bilden, betragt etwa
15%/, des Rohproductes, wahrend die rothe Verbindung, das
3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim, etwa 80°, der Ge-
sammtmenge ausmacht.

3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim.

Diese Verbindung ist in Wasser und Essigather auch bei
der-Siedehitze nur sehr schwer 13slich, von Alkohol und Ather
wird sie ziemlich leicht geldst. Aus Alkohol sowohl; als auch
aus Essigither werden dunkelroth gefédrbte, glanzende, mit-
unter ziemlich grosse Krystallbldttchen erhalten. Der Schmelz-
punkt derselben liegt bei 175—176° C. (uncorr.). Die Analysen
und Methoxylbestimmung der iber Schwefelsdure zur Gewichts-
constanz gebrachten Substanz ergaben Werthe, welche mit den
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(OCH,),
fir die Formel C,H, ( = NOH berechneten in bester Uber-
{=0
einstimmung stehen.

I. 0:2322 g Substanz gaben 0-4438 ¢ Kohlensdure und 0-1057 & Wasser.
. 0-2556¢ Substanz gaben 19 cm? Stickstoff bei 22° C. und 746 mm Druck.
HE 0-2757 g Substanz gaben 06970 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T N Berechnet
I IT I NI
C..... . 52-12 — — 5245
H.......... 504 — — 4-91
N oo, — 825 — 785
OCHg....... — —_ 33-44 3387

Die Reduction dieser Verbindung lieferte das

3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat.

Zu der mit Wasser verdiinnten alkoholischen Losung des
Chinonoxims wird eine méssig concentrirte, mit etwas Salzsiure
versetzte Zinnchlorurldsung allmilig hinzugefligt. Hiebei ver-
schwindet die urspriinglich gelbrothe Farbe der Lésung allmélig.
Das Eintreten der volligen Entfarbung deutet das Ende der
Reaction an. Das nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff
erhaltene farblose Filtrat ist Ausserst luftempfindlich und wird
deshalb im Vacuum abdestillirt. Der hiebei verbleibende Riick-
stand besteht aus schwach réthlichgefdarbten Nadeln, die aus

- wenig salzsdurehaltigem Wasser umKkrystallisirt werden. Die so

erhaltenen feinen, fast farblosen, mitunter gut ausgebildeten
Nadeln zeigen den Schmelzpunkt von 205—206° C. (uncorr.).
Im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet, geben dieselben
bei der Methoxylbestimmung einen Werth, welcher mit der
Formel C,H,(OCH,),.OH.NH,.HC!l in geniligender Uberein-
stimmung steht.

0:2152 g Substanz gaben 0-4711 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
R i e

OCHs....... 28-96 3017
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Die Stellung der Amidogruppe in diesem Amidophenol
konnte festgestellt werden durch Darstellung des

3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol.

Ein Gemisch des Chlorhydrates des 3, 5-Dimethoxy-
2-Amidophenols (1 Mot.) mit Harnstoff (11/, Mol.) wird allmilig
erwarmt. Die Masse schmilzt bei etwa 70° und bei 150° beginnt
die Entwicklung von Ammoniak. Beim Erwérmen bis auf 185°
hort das Entweichen desselben allmélig auf. Nach etwa einer
Stunde kann die Entstehung von Gasen nicht mehr beobachtet
werden; die Masse wird nach dem Erkalten in mit etwas Essig-
sdure versetztes Wasser eingetragen. Beim Kochen firbt sich
die wisserige Fliissigkeit und ein undeutlich krystallinisches
Praduct bleibt ungeldst zuriick. Dieses wird aus Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle wiederholt umkrystallisirt. Man erhilt
hiedurch feine, fast farblose Nadeln, die den Schmelzpunkt 210°
bis 211° C. (uncorr.) zeigen. Die Stickstoffbestimmung des bei
100° getrockneten Productes ergab einen Werth, welcher mit
der Formel

NH
O

-
[ ocny),

2

in bester Uberéinstimmung steht. Die Verbindung ist also als
3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol zu betrachten.

0-2140 g Substanz gaben 14-3cm? Stickstoff bei 23° C. und 748 mm Druck.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
e e N TN
N 740 717

3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim.

Diese Verbindung scheidet sich, nachdem sie von dem
isomeren Korper getrennt wurde, beim Umbkrystallisiren aus
Essigédther in Form von feinen, gelben, verfilzten Nadeln ab,
die in Alkohol und Ather missig 16slich sind und von Wasser,
sowie von Essigdther beim Kochen, wenn auch nur in geringer
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Menge, so doch immerhin viel leichter gelost werden, als wie
das isomere Oxim. Aus beiden Losungsmitteln scheidet sich
das Parachinonmonoxim beim Erkalten sofort wieder ab. Beim
Erhitzen im Rohrchen verfarbt sich dasselbe bereits bei 185°
und schmilzt hierauf bei 222° C. (uncorr.).

Die Analysen und Methoxylbestimmung der {iber Schwetel-
sdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz
gaben Werthe, welche auf die Formel

\ (OCH;),
{ = NOH
(

L 0-2231 g Substanz gaben 0°4247 g Kohlensdure und 0-0993 g Wasser.
II. 0-2986 ¢ Substanz gaben 215 cm8 Stickstoff bei 20° C. und 746°9 mm
Druck.
L. 0-2693 ¢ Substanz gaben 0- 6938g Jodsilber.

CeH,

H

hindeuten.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — e Berechnet
I 1T Jin N
C.oivvinnn 51-91 — — 5245
H.......... 4-94 — — 491
N .ot — 809 — 7+65
OCHs....... — — 3408 3387

Auch diese Verbindung wurde der Reduction unterworfen
und lieferte hiebei das

3, 5¥Dimethoxy-4-Amidophenolchiorhydrat.

Die deutlich gelbgefdrbte, verdiinnt alkoholische Losung
des 3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxims wird beim Hinzu-
fiigen der Zinnchloriirlésung nahezu farblos. Die Endreaction
ist wegen der weniger satten Farbung nicht so deutlich merk-
bar, als bei dem isomeren Oxim. Nachdem das Zinn durch
Schwefelwasserstoff ausgefdllt wurde, verbleibt beim Abdestil-
liren der Flilssigkeit im Vacuum eine weisse, krystallinische
Masse, die viel weniger luftempfindlich als das 3, 5-Dimethoxy-
2-Amidophenolchlorhydrat ist. Dieselbe wird aus Wasser, dem
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etwas Salzsdure zugesetzt wurde, umkrystallisirt. Man erhilt
so schneeweisse, seidengldnzende, feine, verfilzte Nadeln. Nach
dem Trocknen im Vacuum beginnt die Verbindung beim Er-
hitzen sich bei 110° zu verfidrben und schmilzt bei 171 —173° C.
(uncorr.) unter Zersetzung. Die vacuumtrockene Substanz ent-
halt noch ein Molekil Krystallwasser, analog wie der ent-
sprechende Athyldther.! Es ergibt sich dies aus der Methoxyl-
bestimmung, die einen Werth liefert, welcher mit der Formel
C,H, (OCH,), OH.NH,.HCI+H,0 in guter Ubereinstimmung
steht.

0°1973 g Substanz gaben 04234 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
NN —
OCHy ...... 28-39 2774

Die Stellung der Amidogruppe in dem 3, 5-Dimethoxy-
4-Amidophenolchlorhydrat konnte durch die Oxydation des-
selben nachgewiesen werden. Es bildet sich hiebei das

3, 5-Dimethoxychinon.

Das Chlorhydrat des vorher besprochenen 3,5-Dimethoxy-
4-Amidophenols wird in wésseriger Lésung durch sublimirtes
Eisenchlorid leicht oxydirt. Beim Hinzufiigen des Eisenchlorids
zeigt sich im ersten Augenblicke bloss eine gelbe Férbung.
Bereits nach einigen Secunden beginnt jedoch die Abscheidung
feiner, gelber Nadeln, die die Fliissigkeit bald breiig erfiillen.
Dieselben werden nach dem Absaugen wiederholt aus Chloro-
form umkrystallisirt und zeigen hierauf den Schmelzpunkt
249—~251° C. (uncorr.). Dieser Schmelzpunkt, das ganze Ver-
halten der Verbindung, sowie auch ihre Methoxylbestimmung
beweisen, dass dieselbe mit dem in der Literatur bereits wieder-
holt beschriebenen® 3, 5-Dimethoxychinon identisch ist. Die
Methoxylbestimmung wurde mit der bei 100° getrockneten
Substanz vorgenommen.

1 M. 18, 362.
2 L. c.
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0-2082 ¢ Substanz gaben 0*3818 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
OCHg....... 36 97 36-90

Durch die Enstehung dieses Chinons erscheint flir das
Amidophenol die Parastellung der Amidogruppe zum Hydroxy!-
reste nachgewiesen, folglich muss auch die entsprechende Iso-
nitrosoverbindung das 3, 5-Dimethoxy- para-Chinon-4-Monoxim
sein.

Das 3, 5-Dimethoxychinon sollte nun als Ausgangspunkt
zur Darstellung des bisher unbekannten Pentaoxybenzols
dienen. Es wurde versucht, durch die Behandlung mit Essig-
sdureanhydrid und Schwefelsdure nach Thiele® eine Hydroxy!l-
gruppe in das Chinon einzufiihren, vorldufig jedoch erfolglos.
Das Chinon reagirte ndmlich in der Kélte nicht und beim Er-
wirmen zersetzte sich zwar ein Theil desselben, aber aus der
Reactionsmasse konnte stets nur eine betrdchtliche Menge des
unverdnderten Productes wiedergewonnen werden. Es wird "
beabsichtigt, diese Versuche zu wiederholen.

3, 5-Didthoxychinon.

Im Anschluss an das bereits Mitgetheilte soll noch ein
Versuch angefiihrt werden, der mit dem von uns seinerzeit dar-
gestellten Reductionsproducte des 3, 5-Didthoxy-para-Chinon-
4-Monoxims? vorgenommen wurde. Wir haben ndmlich bei der
Beschreibung des 3, 5-Didthoxy-4-Amidophenolchlorhydrates
angegeben, dass dasselbe mit Eisenchlorid eine gelbe Firbung
gibt. Auf Grund der obigen Beobachtungen schien es sehr wahr-
scheinlich, dass auch diese Farbung nur primér auftritt, dass
sie der Vorlaufer einer Oxydation ist. Um diese Annahme auf
ihre Richtigkeit zu priifen, wurde eine kleine Menge des obigen
Chlorhydrates, {tber die wir noch verfiigten, in Wasser gelost
und mit sublimirtem Eisenchlorid versetzt. Hiebei tritt priméar
die bereits angegebene gelbe Farbung ein. Nach einiger Zeit

oo
(e e

[SIE
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beginnt” jedoch auch hier die Abscheidung einer in gelben
Nadeln krystallisirenden Verbindung. Dieselbe wurde aus
Chloroform umkrystallisirt und zeigte hierauf den Schmelz-
punkt von 118—122° C. (uncorr.). Die kleine Menge dieser Sub-
stanz gestattete keine weitere Reinigung. Die Verbindung zeigte
die fiir das 3, 5-Dimethoxychinon angegebene charakteristische
rothe Farbung mit concentrirter Schwefelsdure. Eine Athoxyl-
bestimmung, die mit der iiber Schwefelsdure im Vacuum
getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab einen Werth,
welcher beweist, dass dieselbe als das bisher unbekannte
3,5-Didthoxychinon zu betrachten ist.

0-0901 g Substanz gaben 0°2129 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N T Nt ————

OCoHy...... 45-39 45-91




