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Zur Kenntniss der Nitrosoderivate der Phloro- 
gluein ither 

VOII 

H. W e i d e l  (~) und J .  Pollak. 

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

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. N ovember  1899.) 

Vor einiger Zeit 1 haben wit  die Consti tution der beiden 

Ni t rosoder ivate  des Phloroglucindi/i thyl/i thers,  die M o ld  a u  e r 2 

dargestell t  hat, aufgekl~irt. W i t  konnten nachweisen,  dass  beide 

K6rper  I soni t rosogruppen enthalten, also Chinonoxime sind, 

ebenso war  es mSglich, die Stellung der Subst i tuenten in den 

beiden I someren  zu fixiren. Im weiteren Verlauf  unserer  Unter-  

suchungen  stellten wir  eine Reihe yon Verbindungen dutch 

E inwi rkung  von Kaliumnitri t  auf  die verschiedenen Ather  des 

Phloroglucins dar. Diese KSrper  sollten in erster  Reihe als Aus- 

g a n g s p u n k t  ftir weitere Versuche  zum Theil  synthe t i scher  

Natur  dienen. Obzwar  unsere  diesbezt igl ichen Bemt ihungen  

bisher  noch nicht das gewt inschte  Resultat  gehab t  haben,  

wollen wir doch die einstweil igen Ergebnisse  unserer  Arbeit 

bereits  verSffentlichen, da die Vol lendung derselben noch 

1/ingere Zeit  in Anspruch  nehmen dtirfte. 

Der Ni t ros i rung wurden  unterworfen  der Phloroglucin- 
monomethyl/ i ther ,  sowie auch der Phloroglucindimethyl/ i ther.  

Dieser letztere wurde  nach der vor Kurzem beschr iebenen  
Methode 3 dargestell t ;  der Monomethyl / i ther  hingegen,  der bisher 

M. !8, 347. 
M. 17, 462. 

3 Pollak, M. 18, 736. 
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unbekannt  war, konnte durch zweckentsprechende  Abtinderung 

des Verfahrens gewonnen  werden. Bei der E inwirkung  yon 
Kaliumnitrit  auf den Monomethyl~ither bildet sich, wie dies der 
Theor ie  nach auch zu erwarten war, ein zweifach nitrosirter 
KSrper. Das Verhalten dieser Verbindung ist analog demjenigen 
des Dinitrosoresorcins,  1 in welchem das Vorhandensein  zweier  
i soni t rosogruppen nachgewiesen  ist? Dieselbe muss also eben- 
falls.zwei Isonitrosoreste enthalten, was auch mit den Resultaten, 
die bei der Unte r suchung  der beiden Dii~thoxychinonoxime 

erhalten wurden,  in roller  l )bere ins t immung steht. W as  die 
Ste!lung der beiden in den Phloroglucinmonomethyl~ither ein- 

getretenen Isoni t rosogruppen betrifft, so w~iren a priori zwei 

M6glichkeiten vorhanden:  

OCH~ OCH 3 

H O N  - -  / \ - -  H - -  = N O H  02,,/20 o_-!\?_-o 
H II 

NOH 

I. II. 

Von diesen be iden  Structurformeln erscheint jedoch die 

Formel I bei n~iherer Betrachtung ausgeschlossen.  Sie steht  

n~imlich im Widerspruche  mit der Beobachtung yon K o s t a -  
n e c k i ,  3 weleher  land, dass in einem zweiwerthigen meta- 
st~indigen Phenol bei Eintritt von zwei Isoni t rosogruppen zwar  
eine die Parastel lung zu dem einen Hydroxy l re s t  besetzt,  die 
andere jedoch nicht in die Paraste! lung zu  der zweiten Hydroxyl -  
gruppe, sondern in die Orthostel lung zu derselben, d. h. zwischen 
die beiden Hydroxyl res te  eintritt. K o s t a n e c k i  konnte  dies 
beweisen, indem er aus dem l~-Orcin, in welchem zwei Para- 
stellungen, nicht aber die StelIe 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 Hydroxyl res ten  frei hat, 

F i t z ,  B. 8, 631. 
2 G o l d s c h m i d t  und S t r a u s s ,  B.20, 1608. 

B. 20, 3133. 
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ein Diisonitrosoderivat  erhielt. Da alie bisher beschriebenen 
Ftille mit der Beobachtung  yon K o s t a n e c k i  fibereinstimmen, 
so erscheint  es wohl zul~.ssig, auf Grund derselben die Formel Ii 
f/kr das Diisonitrosoderivat des Phloroglucinmonomethylt i thers  

anzunehmen,  umsomehr,  da dies aueh vom Standpunkte  der 

Benzoltheorie  betrachtet,  die weitaus wahrscheinl ichste  An- 
nahme ist. Sobald man n~.mlicb fCir das Benzol eine der derzeit  

m(Sglichen Formeln in Betracht  zieht, ist die Const i tut ion eines 

Benzolderivates,  in welchem die vier mit ~e zwei Valenzen an 
die Subst i tuenten gebundenen Kohienstoffatome sich in benach- 

barter Stellung befinden, leicht erkl~irIich, da sich in demselben 
die Valenzen der restl ichen zwei Kohlenstoffatome, die in Ortho- 
stellung zu einander.stehen,  s&ttigen k6nnen. Sobald jedoch die 
vier dutch doppelte Bindung mit den Subst i tuenten verkntipften 
KohlenstoKatome in symmetr ischer  Stellung stehen, wie dies in 

Formel I der Fall w~re, so muss zwischen den beiden anderen  

Kohlenstoffatomen eine Parabindung eintreten, was mit a l l e n  
bisher igen Beobachtungen in Widersprueh  zu stehen scheint.  

W~hrend die Hypothese  C~ber die Bildung der Diisonitroso- 
verbindungen bisher stets best{ttigt werden konnte,  ist eine 
andere Annahme, die betreffs der Constitution der Mononitroso- 
derivate der Phenole gemaeht  wurde und die bis vor  Kurzem 

allgemein giltig schien, heute mit den Tha t sachen  nicht mehr  
in v611iger Obereinstimmung. Man beobachtete  n~imlich bis vor 
kurzer  Zei t ,  dass in einem einwerthigen Phenol, in dem die 
Parastel lung frei ist, die Isonitrosogruppe stets dieselbe besetzt,  

und nur  aus Phenolen, in denen die Parastel lung zum Hydroxyl -  

reste bereits substituirt  ist (z. B. }-Naphtol), schien sich ein 
Orthochinonoxim zu bilden. In der letzten Zeit wurden  abet  
mehrere F~lle bekannt ,  wo trotz freier ParastelIung doeh nicht 
aussehIiesslich ein Para-, sondern neben demselben auch ein 
Ortho~hinonoxim entsteht. So fanden wir ~ dies beim Di~ithyl- 
~ither des Ph]oroglucins, aus welchem sich das Orthoderivat  il~ 
/_'lberwiegender Menge bildet, ebenso konnte K i e t a i b l  ~ beim 
Resorcinmono~.thyl~ither neben einem Parachinonoxim zwei 

1 M. 18, 347. 

M. 19, 536. 
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Orth0chir~onoxime isoliren und bildete sich gerade die Para- 
verbindung in geringster Menge. 

Aus den vorher erw/ihnten zweiwerthigen Phenolen 
konnten dutch andere Nitrosirungsverfahren an Stelle der Di- 
isonitrosoderivate auch Verbindungen mit nur einer Isonitroso- 
gruppe dargestellt werden, die dann weiterhin bef/ihigt sind, 
noch einen Isonitrosorest aufzunehmen. Welche Gesetzm/issig- 
keit bei der Entstehung dieser unvollst/indig nitrosirten K6rper 
obwaltet, 1/isst sich auf Grund der bisher in der Literatur vor~ 
handenen Angaben kaum entscheiden. 

Beim MonomethyF-ither des Phloroglucins war es leider 
bisher nicht m0glich, die auf Grund der Theorie abgeleitete 
Formel II auch experimentelI zu beweisen. Es scheiterte dies 
an der Schwierigkeit, grbssere Mengen des Athers nach der im 
Folgenden beschriebenen Methode darzustellen. 

Vorl~iufig hat die beim Dinitrosoresorcin beobachtete 
Gesetzm/issigkeit auch bei der Aufklttrung der Constitution des 
Monomethyl/ithers des Methylphloroglucins, dessen Nitrosirung 
Herr K o n y a  im hiesigen Laboratorium ausgeftihrt hat und 
fiber die derselbe demn/~.cl-ist berichten wird, gute Dienste 
geleistet. In diesem Ather ist n~imlich die Stellung der Methoxyl- 
gruppe nicht bewiesen, er gibt jedoch Moss ein Monoisonitroso- 
derivat, tolglich kann dem MonomethylS.ther nut Formel I zu- 
kommen, da nach II ein Diisonitrosoderivat entstehen mCtsste. 

HO 

CH 3 CH s 

/ / " '~  OH HO ~ ' ~  OCH~ 

\ /  \ /  
OCH a OH 

I. II. 

Die Nitrosirung des Dimethyl/ithers des Phloroglucins ver- 
l~iuft analog, wie die des Di/i.thyl/ithers. Es bilden sich zwei 
Chinonoxime, ein Ortho- und ein Paraderivat, und zwar ersteres 
in (iberwiegender 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 rnit Harnstoff  eine Carbonylver- 
bindung (I) liefert, %lglich die Amidogruppe in der Orthostellung 
zum Hydroxylres t  enth~ilt. Dieses Nitrosoproduct ist also als 
3, 5-Dirnethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxirn (II) zu bezeichnen. 

O 

o-co II 
/ \  - 

,,.oVo,,. 
I. If. 

Die Stellung der Isonitrosogruppe in dern anderen isomeren 
KOrper wurde direct dutch die lJberftihrung in eine bereits 
bekannte Verbindung bewiesen. Dieses Product gibt ngmlich 
bei der Reduction ein yon dern vorherigen verschiedenes Arnid0- 
phenolchlorhydrat,  welches mit Eisenehlorid oxydirt, ein Chinon 
liefert, das identisch ist mit dem bereits von H o f m a n n ,  1 
~vVill, 2 C i a m i c i a n  und S i l b e r  a dargestellten 3,5-Dimethoxy- 
chinon (Ill). 

0 0 

tl ~ II 
/\ /\ 

,..o\;o,,. 
II II 
0 NOH 

III. IV. 

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

Aus dem Reductionsproducte des 3, 5-Di~.thoxy-para-Chinon- 
4-Monoxirns, das wit  1. c. beschrieben haben, konnte das bisher 
unbekannte  3, 5-Difithoxychinon dargestellt wercten. 

i B. II, 882. 

o~ B. 2 1 , 6 0 8 .  

3 B. 26, 786. 
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Versuehe aus dem 3,5-Dimethoxychinon nach der Methode 
yon T h i e l e  1 durch Beha2hdeln mit Essigs~iureanhydrid und 
Schwefels~iure ein ftinffach hydroxylirtes Benzol zu erhalten, 
ftihrten vorl/iufig nicht zum gewtinschten Ziele, werden jedoch 
weiter verfolgt. 

Wir wollen nun auf die Beschreibung unserer Versuche 
tibergehen und zun~chst die Gewinnung des Phloroglucins 
schildern, da es uns m/Sglich war, das im hiesigen Laboratorium 
gefundene Verfahren 2 wesentlich zu verbessern. Wir konnten 
sowoM die Ausbeute vergr/Sssern, als auch, indem wir jegliche 
Vacuumdestillation vermieden, die Darstellung zu einer in der 
Technik anstandslos anwendbaren gestalten. 

DarsteUung des Phloroglueins. 

Es zeigte sich, da s se s  zur Darstellung des Phloroglucins 
sowohl, als auch seiner Homologen nicht ntSthig 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 Salzs~iure entstehen, 
verwendet werden k/Snnen. Auch das bei dieser Reaction 
gebildete tiberschtissige ZinnchloKir beeintr/tchtigt den Verlauf 
der Hydrolyse nicht, wenn man in folgender Weise verf~hrt. 

l'2kg sym. Trinitrobenzol Werden mit 5"5teg Zinn und 
etwa 12 l concentrirter Salzs/iure reducirt. Nach beendeter 
Reaction wird die LiSsung behufs Entfernung der freien Salz- 
s/iure bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Der 
Abdampfriickstand wird hierauf in Wasser gel/Sst und auf etwa 
10 l verdiinnt. Ein aliquoter Theil dieser L6sung wird mit 
Zehntelnormal-Lauge (Indicator Laekmus) titrirt, wobei die 
gesammte Menge des Chlors, die als freie Salzsiiure, als Zinn- 
chlorCir und im Zinndoppelsalze des Chlorhydrates vorhanden 
ist, bestimmt wird. Aus dem Resultate dieser Titration 1/~sst 
sich die Menge Atznatron berechnen, die der Masse zugesetzt 
werden muss, um sowohl die freie S~iure, als auch zwei Drittel 

1 B. 31, 1247. 
F l e s e h ,  M. 18, 755. 
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des an Zinn gebundenen Chlors zu neutralisiren. Man hat dann 
in der L6sung die Verbindung C~H3(NH ~ . HC1)3 (Sn CI~) 3. In dem 
vorher erw~ihnten Falle ergab die Rechnung, dass 2"6 kg Atz- 
natron hiezu erforderlich waren. Die auf 10/verdfinnte Fltissig- 

keit wurde in einem emaillirten Topf  mit der angegebenen 
Menge -Atznatron, die in Wasser gel6st war, versetzt und hiebei 

die ganze Masse auf 28 l verdtinnt. Beim Hinzuftigen des _~tz- 

natrons bildete sich ein im Wesentlichen aus Zinnoxydul 

bestehender gelbgef~rbter Niederschlag. Die L6sung sammt 
dern Niederschlage wurde zum Sieden erhitzt. 

Als nach beil~iufig 5 Stunden eine kleine Probe auf Phloro- 

glucin verarbeitet wurde, zeigte es sich, dass etwa 40~ der 
gesamrnten Arnidoverbindung in dasselbe verwandelt waren. 
Die Reaction verlangsamte sich nun beirn weiteren Kochen, und 
urn die Umsetzung quantitativ herbeizuftihren, wurde die Masse 

20 Stunden irn Sieden erhalten, wobei ftir Ersatz des ver- 

darnpften Wassers gesorgt war. Von dem Niederschlage, der 
seine ursprtingliohe gelbe Farbe inzwischen in weiss ver- 

wandelt hat, wurde die siedende Fltissigkeit durch Filtriren und 

Pressen getrennt und der Riickstand nochrnals ausgekocht. 
Sohin wurden die verdtinnten L6sungen auf circa 25 1 ein- 

gedarnpff und einige Zeit in der K~ilte stehen gelassen. 
Es schied sich nun nahezu reines Phloroglucin in sehwach 

gelbgef~irbten Krystallbl~ittchen ab, die nach dern Absaugen 
dutch Waschen mit kaltern Wasser yon den anhaftenden Salz- 
15sungen befreit wurden. Die Menge des ap erhaltenen Phloro- 

glucins betrug etwa 590 g. In der von detl Krystallen getrennten 
L6sung wurde das noeh vorhandene Zinn dutch Neutralisation 

mit Atznatron oder Natriurncarbonat in der Siedehitze gef~illt 
und das Filtrat vorn abgeschiedenen Zinnoxydul eingekoeht, 
bis die Abscheidung von Chlornatriurn begann. Hierauf wurde 
die Fltissigkeit mit Arnylalkohot, welcher das noeh vorhandene 
Phloroglucin ausserordentlich leieht 16st, wiederholt ausge- 
schfittelt. 

Die amylalkoholischen L6sungen gaben nach dem Ab- 
destilliren rnit Wasserdarnpf eine concentrirte w~isserige Phloro- 
glucinl6sung, die entsprechend eingeengt - -  wobei die Anwen- 
dung eines Vacuums tiberfltissig - -  beim Erkalten weniger 
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reines Phloroglucin abschied. Die Menge desselben betrug 

etwa 240g. Das  so erhaltene Phloroglucin wurde dann noch 
umkrystallisirt, eventuell mit Blei geputzt. Bei der soeben 

geschilderten Darstellung wurden 815g  krystallwasserh~ltiges 

Phloroglucin erhalten, was einer Ausbeute yon etwa 90~ der 

theoretisch berechneten entspricht. 

Phloroglucinmonomethyl~ i th  er. 

Bei der Darstellung des Phloroglucindimethyl~tthers ~ war 

es nicht mSglich, auch den MonomethylS.ther zu erhalten, 
w~thrend bei der .Athylirung ~ neben dem Di~thyl~ither eine wenn 

auch geringe Menge des Monogthyl~thers isolirt werden konnte. 

Der Monomethyl~tther kann jedoch in leidlicher Ausbeute er- 
halten werden, wenn man die Methylirung des Phloroglucins 

in der K~ilte vor sich gehen l~tsst. Zu diesem Behufe wird gut 

getrocknetes Phloroglucin mit einem mit Salzsfmregas ge- 
s~tttigten Methylalkohol unter Abk~hlung so lange geschftttelt, 
bis vollstS.ndige L6sung eingetreten ist (30g  Phloroglucin 
brauchen in der Regel 150--200 cm s der methylalkoholischen 
Salzs/iure). Dann wird die F1/issigkeit 11/~__2 Tage bei gewShn- 

licher Temperatur stehen gelassen, mit Eiswasser verd/innt 
und mit Kaliumcarbonat bis zur schwach alkalischen Reaction 

versetzt. Bei diesem Neutralisiren wird das unver~inderte Phloro- 
glucin in das Kalisalz der Carbonsfiure verwandelt, welches im 

W'asser gelSst bleibt. 
Zur Entfernung des Methylalkohols wird hierauf die 

Fl~ssigkeit im Vacuum zum Theil abdestillirt. Der Destillations- 
rfickstand, der meist yon gelbbrauner Farbe ist, wird mit _Ather 
oftmals ausgeschfittelt. Die 5.therische LSsung hinterlS.sst nach 
dem Abdestilliren einen honiggelben Syrup, der nach voll- 
stS.ndiger Verfltichtigung des .Athers im Vacuum, in trockenem 
Benzol bei Siedehitze gelSst wird. Diese LSsung enthfi.lt Phloro- 
glucinmonomethyl~ither und Phloroglucindimethyl/ither. Ersterer 
kann dem Benzole durch Schfitteln mit Wasser entzogen werden. 

.1 M. 18, 738. 
M. 18, 357. 
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Die wiisserige L6sung scheidet bei entsprechender Concentra- 
tion beim Stehen im Vacuum schwach gelblich gef/irbte Kry- 
stalle ab, die einen Schnnelzpunkt von 36--38 ~ C. (uncorr.) 
zeigen. Dieselben sind eine krystallwasserh~iltige Verbindung 
des Mononnethyl/ithers. Da eine Reinigung dtieses K6rpers nicht 
m6glich war, so wurde die wS.sserige LSsung auf denn Wasser- 
bade vollst~indig eingedampft und der Rtickstand in siedendem 
Benzol neuerlich gel6st. Die in geringer Menge ungel(Sst ver- 
bleibende Verunreinigung wird durch Filtration entfernt. Der 
nach dem Verjagen des Benzols hinterbleibende Riickstand 
wird getrocknet und hierauf inn Vacuum destillirt. Bis auf eine 
kleine Menge verfltiehtigt sich die gesammte Substanz, welche 
nach wiederholtem Rectificiren unter dem Drucke yon 16 ~r162 
bei 213 ~ C. (uncorr.) siedet. Das Destillat erstarrt zu einer gelb- 
lichweissen, bl~itterigen Krystallnnasse, deren Schnnelzpunkt 
bei 75--78 ~ C. (uncorr.) liegt. Dieselbe 16st sich in Wasser sehr 
leicht auf. Die LtSsung gibt die Spahnreaction und besitzt einen 
intensiv stissen Geschnnack. Alkohol und ]~ther l/Ssen die Ver- 
bindung sehr leicht, Benzol hingegen ninnmt sie nur in der 
Siedehitze auf. In Ligroin ist der Mononnethyli~.ther fast unl/Ss- 
lich. Die Analyse und die Methoxylbestinnnnung, welche mit der 
tiber Schwefels~iure im Vacuum getrockn~ten Substanz vor- 
genonnmen wurden, zeigten, dass die Verbindung der Mono- 
methyl~ther des Phloroglucins ist. 

I. 0"  2 5 2 0  g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  5531  g K o h l e n s i i u r e  u n d  0" 1289  ff  W a s s e r .  

II. 0"  2 1 9 8  g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  3 6 0 0  ff  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

, , r ~ . _ j ~  B e r e c h n e t  
I I I  . _ . . - - - v - - ~ _ ~  

C . . . . . . . . . .  5 9 " 8 5  - -  6 0 ' 0 0  

H . . . . . . . . . .  5 " 6 8  - -  5 " 7 1  

O C H  3 . . . . . .  - -  ~ 2 2 " 1 4  

Die benzolisehe L/Ssung, welcher der Mononnethylfither 
nnit Wasser entzogen wurde, enthS.lt noch den Phloroglucin- 
dimethyl~ither. Dieser kann in der bereits beschriebenen Weise 1 

1 L . c .  
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erhalten werden. Die Ausbeute an Monomethyl/ i ther  betrug im 

Durchschnit t  15% der theoret ischen Menge, diejenige an Di- 
methylti ther war  etwa 60%. Der Rest des Phloroglucins konnte 
zum Theil  aus dem bei der Neutralisation ents tandenen phloro- 
g lucincarbonsaurerv  Kali gewormen werden. 

Dinitrosoderivat des PMoroglueinmonomethyliithers. 

Die Darstellung dieser Verbindung wird in folgender Weise  

vorgenommen.  Je 12 g des reinen Monomethyl~ithers werden in 
50 c ~  3 Alkohol, dem 13 g Eisessig zugesetz t  waren, geI6st. Zu 

dieser auf - - 1 0  ~ abgektihlten Flfissigkeit wird allm/ilig die 

L~sung yon 1 8 g  Kaiiumnitrit (85~ in 20 cr ~ W asse r  hinzu- 
geftigt. Dabei daft  die Tempera tu r  der L6sung nie fiber - - 6  ~ 

steigen, well sonst  unter  betr~ichtlicher Erw/irmung eine leb- 
hafte Reaction eintritt und das Dinitrosoproduct  zerst/Srt wird. 
Nachdem alles Kaliumnitrit eingetragen wurde,  Etsst man die 
dunkelbraungelb  gefbZrbte L6sung  2 - - 3  Stunden in der K/tlte- 
mischung stehen und ktihlt hierauf das Gef/tss, welches  die 
React ionsmasse  enth~ilt, noch 3 - - 4  Stunden mit Eis. Nach 

dieser Zeit hat sich eine feinpulverige, krystallisirte, braun- 

violette Masse abgeschieden,  die auf einem Saugfilter gesamn%It 
und mit Wasse r  gewaschen  wird, bis das Ab!aufende farblos 

ist. Diese Ausscheidung,  welche das Kaliumsalz der Dinitroso- 
verbindung darstellt, ist in Wasse r  mit olivgrtJner Farbe 16slich. 
Die w/isserige L6sung scheidet  attf Zusatz  yon verdfinnter 
Schwefelsg.ure, vorausgesetzt ,  dass sie hinl~inglich concentr ir t  
war, eine gelbgef~irbte Masse ab, die sich abet  wegen ihrer 

vo luminfsen  Beschaffenheit  yon der FKissigkeit durch Absaugen 

nicht trennen ltisst. 
Diese Verbindung kann durch Schfitteln mit EssigS.ther in 

L6sung gebracht  werden. Nach dem Abdunsten des LOsungs- 
mittels erh/ilt man nun einen rothgelben, krystall inischen Rfick- 
stand, der zur  weiteren Reinigung in m6glichst wenig warmem 
Essig~.ther gel6st und aus dieser L6sung durch das 11/~_ 2 fache 
Volum yon trockenem Xylol ausgef~illt wird. Beim Stehen 
scheiden sich nun r6thlichgelb gefS.rbte, nicht selten gut aus- 
gebildete Krystalle ab, die zu Krusten verwachsen sind. Nach- 
dem eine Vermehrung derselben nicht mehr eintritt, wird die 



Nitrosoderivate der Phlorogluciniither. 25 

Mut t e r l auge  a b g e g o s s e n .  Das  so g e w o n n e n e  D i n i t r o s o p r o d u c t  

ist in Alkohol  in der  W~irme 15slich, Xylol  u n d  Benzo l  n e h m e n  

n u t  i iussers t  ge r inge  M e n g e  de s se lben  auf, W a s s e r  10st die Ver- 

b i n d u n g  in betrS.chtl icher Menge.  Beim E r h i t z e n  der S u b s t a n z  

im Cap i l l a r rShrchen  verf/trbt  s ich d iese lbe  bei circa 150 ~ C. und  

ze r se tz t  sich bei  156 ~ C. (uncorr . )  u n t e r  lebhaf tem Aufsch~iumen.  

Die A n a l y s e  der  t iber  Schwefels~iure im V a c u u m  zur  Gewich t s -  

c o n s t a n z  g e b r a c h t e n  V e r b i n d u n g  ergab Wer the ,  we lche  mit  den  

f/Jr e i nen  M o n o m e t h y l t i t h e r  des D i n i t r o s o p h l o r o g l u c i n s  berech-  

n e t e n  in bes t e r  I21bereins t immung s tehen.  Bei der  Methoxy l -  

b e s t i m m u n g  h i n g e g e n  e rgab  s ich ein n a m h a f t e s  Manco ,  a n a l o g  

wie  dies bere i ts  M o l d a u e r  bei s e i n e n  Ni t rosoder iva ten  con-  

s ta t i r t  hat. 

Als die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  mit  e iner  M e t h y l b e s t i m m u n g  

n a c h  H e r z i g  u n d  M e y e r  combin i r t  wurde ,  e rgab  die S u m m e  

der  be iden  Z a h l e n  e inen  Wer th ,  w e l c h e r  n i ch t  u n w e s e n t l i c h  

grSsser  ist, als der be rechne te ,  i m m e r h i n  abe r  e ine bessere  

l ) b e r e i n s t i m m u n g  zeigt.  121ber die U r s a c h e  d ieser  A n o m a l i e  

kOnnen  wir  u n s  n ich t  ~iussern. 

I. 0" 3064 09" Substanz gaben 0"4740 2" K0hlens/iure und 0" 0939 g" Wasser. 
II. 0"24323- Substanz gaben 30"6 c m  s Stickstoff bei 18 ~ C. und 739mm 

Druck. 
III. 0"2278 3- Substanz gab en 0"14303- Jodsilber (nach Z e is e l). 
IV. 0' 24353- Substanz gaben 0" 3276 K Jodsilber (nach H e r z i g und M e y e r). 

i n  100 T h e i l e n :  

Gefunden 
- - - - - - - ~ ' - - - ~ J ~  Berechnet 

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  42" 19 . . . . .  42"42 
H . . . . . . . . . .  3'40 - -  - -  - -  3"03 
N . . . . . . . . . .  - -  14"1 ~ - -  - -  14"14 
OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  8"80 17"79 15"65 

Diese  D i n i t r o s o v e r b i n d u n g  g ib t  a n a l o g  wie das Dini t roso-  

resorc in  ein gu t  k ry s t a l l i s i r endes  K a l i u m s a l z ,  w e l c h e s  eben-  

falls n u r  ein Atom K a l i u m  enth/ilt .  Be im Verse tzen  der  me thy l -  

a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  des N i t r o s o p r o d u c t e s  mit  frisch bere i te tem 

K a l i u m m e t h y l a t  sche ide t  s ich sofort  ein a u s  m i k r o s k o p i s c h e n  
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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 "vVasser schwer, in 

heissem Wasser aber leicht 15slich. Beim Erhitzen derselben 

auf 100--150 ~ tritt keine Veriinderung ein, bei hSherer Tem- 
peratur erfolgt unter Verpuffung totale Zersetzung. Die bei 120 ~ 

getrocknete Substanz gab bei der Kaliumbestimmung einen 
Werth, welcher die Formel CTHsN2OsK bewies. 

o. 3992 g Substanz gaben 0" 1465 g" Kaliumsulfat. 

In 100 The i l en :  

Gefunden Berechnet 

K .......... 16'45 16"52 

Reduction des Dinitrosophloroglucinmethyl~ithers.  

Das Nitrosoproduct kann durch Zinnchlor/irl6sung, welche 

mit etwas Salzs~ture versetzt wird, leicht in die entsprechende 
Amidoverbindung /ibergeftihrt werden. Zu diesem Ende wird 

eine verdtinnt alkoholische LSsung yon je 5 g  des Nitroso- 
productes mit der ZinnchlortirlSsung allmi~lig versetzt. Anfting- 
lich f/irbt sich die Flfissigkeit grtin, weiterhin tritt Erw/irmung 
derselben ein und zu Ende der Reaction zeigt sie eine hellgelbe 
Farbe. Nach dem Entfernen des Zinns durch Ausf/tllen mit 
Schwefelwasserstoff erh~ilt man eine farblose Fltissigkeit, die 

im Vacuum abdestillirt, die salzsaure Verbindung des 

OCH 3 

Ho iN/o  
NH~ 

2, 4 - D i a m i d o - 3 ,  5 - D i o x y a n i s o l s  

hinterl~sst. Dieselbe bildet farblose, nadelfSrmige Krystalle, die 
~.usserst luftempfindlich sin& Da eine vSllige Reindarstellung 
derselben durch Umkrystallisiren zu verl.ustbringend gewesen 
wgtre, haben wir auf eine ngthere Untersuchung dieses KSrpers 
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verzichtet  und aus  demseIben sofort  die sehr  bes tgndige  und 

gut  krystal l is irende A c e t y l v e r b i n d u n g  dargestellt .  Zur Ge- 

winnung  derselben wird das  Chlorbydra t  im Vacuum get rocknet  

und mit einem bedeutenden  IJberschuss  an Ess igsgureanhydr id  

im W a s s e r b a d e  so lange auf  t00  ~ erhitzt, his vo l tkommene  

L/Ssung der Masse eingetreten ist. W/ihrend des Verlaufes der 

Acetyl i rung entweicbt  e twas  Chloracetyl.  Nach vollendeter  

Reaction ist die Mare Fltissigkeit  gelbl ichbraun gef~trbt und 

hinterlgtsst dieselbe nach dem Abdestil l iren des t iberschtissigen 

At]hydrids i m V a c u u m  eine syrupar t ige  Masse, die sehr  bald 

krystall inisch erstarrt.  Durch Umkrystal l is i ren aus Aikohol 

erh~tlt man  das  Acety lproduct  in Form kleiner, s chwach  

glfi, nzender  Krystal lnadeln,  die durch Absaugen  v o n d e r  dunkel-  

gef/irbten Lauge befreit werden  k/Snnen. Durch zweimal ige  

Wiederho lung  dieser Opera t ion  unter  A n w e n d u n g  yon Thier-  

kohle wird die Verb indung  rein erhalten. Sie zeigt den con- 

s tanten Schmelzpunk t  yon 169 ~ C. (uncorr.). Dieses Product  ist 

in Benzol  fast  unlOslich, wird von Ather nur schwer  gelOst, 

w/ihrend es von s iedendem Essigg.ther und Methyla lkobot  leicht 

au fgenommen  wird. 

Die Analysen  und Methoxylbes t immung,  die mit der bei 

100 ~ get rockneten  Subs tanz  vo rgenommen  wurden  und vor 

Allem die Ace ty lbes t immung  nach W e n z e l  1 e rgaben  Werthe,  

welche beweisen,  dass  die Verb indung nach der Formel  

C~H. (dCH~) ( 0 .  COCHa)~ (N. (COCHa)~)~ 

z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

I. 0"2789ff Substanz gaben 0"5514gKohlens~iure und 0" 1258g Wasscr. 
II. 0"2010ff Substanz gat~en 11 "7 c~4t s Stickstoff bei 19 '5 ~ C. und 744 z~m 

Druck. 

I[I. 0"2119ffSubstanz gaben 13"4c~ 3Stickstoff bei 17 ~ und 730"5m~ 
Druck. 

IV. 0"2002g'Substanz gaben 0"106000" Jodsilber. 

V. 0"2033ff Substanz gaben Essigs/iure, welche 29' 1 cmz Zehntelnormal- 
Kalilauge neutralisirt, entsprechend 0' 12513 gr Acetyi. 

M. 18, 658. 
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In 100 Thei len:  

Gefunden 
, ~ ' - = " = - - - - - ~ J  ~ Berechnet 

I II III IV V 

C . . . . . . . . . .  53"95 . . . . .  54"02 
H . . . . . . . . . .  5"01  . . . .  5"21 
N . . . . . . . . . .  - -  6 ' 5 3  7 " 0 4  - -  - -  6 " 6 3  

O C H  3 . . . . . . .  - -  - -  - -  7 "  0 0  - -  7 -  3 4  

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

N i t r o s i r u n g  des Ph lo rog luc ind ime thyHi the r s .  

W e n n  man den Dimethyl~ither ana log  nitrosirt, wie dies 

M o l d a u e r  beira Di~ithylgtther beschr ieben  hat, so erMilt man 

auch hier zwei  Chinonoxirae,  und zwar  das Orthoderivat  in 

wei taus  f iberwiegender  Menge. Da jedoch ffir unsere  wei teren 

Versuche  das Parader ivat  yon grSsserer  Wicht igkei t  war, 
suchten  wir die Ausbeu te  an demselben durch zweckent -  

sprechende  Ab~inderung der Versuchsbed ingungen  zu ver- 

grSssern.  Es zeigte sich, dass  die Ausbeute  an Paraverb indung 

die retativ gtinstigte ist, wenn  man fo lgendermassen verfiihrt. 

Je 10g Phloroglucindim ethyI/ither werden  in 40 cr 3 Alkohol 

gel6st  und mit 1 0 g  Eisessig versetzt .  Diese LSsung wird nun 

auf e twa  5 0 - - 6 0  ~ erw/irmt und zu einer L6sung  von 1 3 g  

Kaliumnitri t  (850/0) in 20 cm 8 W a s s e r  hinzugeftigt.  Es  zeigte 

sich n/imlich, dass  die Reaction in diesem Fall auch in der 

W~irme nicht zu heftig vor sich geht  und dass  bei h6herer  

T e m p e r a t u r  eine immerhin e twas  betr~chtl ichere Menge der 

Paraverb indung  neben dem das  Haup tp roduc t  bi ldenden Ortho- 
ch inonoxim entsteht,  w/ihrend bei Eiskt ihlung sich fast aus-  
schliesslich der letztere K6rper  bildeh Die Reactionsflt issigkeit  
scheidet  nach  kurzer  Zeit eine aus  rothen und gelben Krystal ten 

bes tehende  Masse ab, die nach e twa 4 - - 5  Stunden abgesaug t  
wird. Das so erhaltene Rohproduct  betr~igt e twa 9 0 %  der theo- 

ret ischen Ausbeute.  Die beiden in demse lben  enthal tenen 

i someren  Verbindungen kSnnen fo lgendermassen  getrennt  

werden.  Die ganze  Krys ta l lmasse  wird wiederhol t  mit Wasse r ,  
welches  die gelben Krystalle (A) leichter als die rothen (B) 16st, 
ausgekocht .  Das erste Extrac t  enthS.lt fast ausschl iess l ich die 
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Verbindung A, w/~hrend das zweite und dritte Extract den Rest 
yon A enthalten neben kleinen Quantit~iten yon B. Bereits das 
vierte Extract enthiilt in der Regel nut mehr kleine Mengen der 
VerbindungB, deren Hauptantheil jedoch ungei6st zurtickbleibt. 
Die wgtsserigen Extracte scheiden beim Erkalten die gelSsten 
KSrper nahezu vSllig ab. Man erh/ilt so eine Krystallmasse, die 
die gesammte Menge A und wenig B enthiilt. Diese Abscheidung 
wird nun mit einer ziemlich grossen Menge Essig/ither am 
RtickflussktihIer erhitzt, hiebei geht in erster Reihe die Ver- 
bindung A in LSsung neben kleinen Mengcn yon B. Die filtrirte 
LSsung scheidet nun beim Erkalten feine, verfilzte, gelbe 
Nadeln (A) ab, w/ihrend die kleine Menge des KSrpers B, die 
sich in der Lgsung befindet, auch in der Kttlte nicht abgeschieden 
wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Essig~ither 
k6nnen endlich die gelben Krystalle vSllig rein erhalten werden. 
Aus den yon den gelben Nadeln abfiltrirten EssigiitherlSsungen 
wird nach dem Abdestilliren eine kleine Menge yon B erhalten, 
wghrend ein weiterer Antheil yon B beim Auskochen mit Essig- 
5.ther ungelSst bleibt. Diese beiden Antheile werden nun, ver- 
eint mit der Hauptmenge, die beim Behandeln mit Wasser nicht 
in LSsung ging, dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus A1- 
kohol gereinigt. 

Die Menge der so erhaltenen gelben Nadeln, die das 
3, 5-Dimethoxy-para-Chinon- 4-Monoxim bilden, betrgtgt etwa 
15% des Rohproductes, wS.hrend 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 EssigS, ther auch bei 
der. Siedehitze nur sehr schwer 15slich, yon Alkohol und A_ther 
wird sie ziemlich leicht gelSst. Aus Alkoho] sowohl, als auch 
aus Essig/ither werden dunkelroth gef/irbte, glginzende, mit- 
unter ziemlich grosse Krystallblgttchen erhalt.en. Der Schmelz- 
punkt derselben liegt bei 175--176 ~ C. (uncorr.). Die Analysen 
und Methoxylbestimmung der fiber Schwefels~ure zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz ergaben Werthe, welche mit den 
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(OCHa)2 

ftir die Formel C6Hs ~ NOH berechneten in bester Uber- 

= 0  
einstimmung stehen. 

I. 0 ' 2 3 2 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 4 3 8 s  K o h I e n s ~ u r e  u n d  0" i 0 5 7 g  W a s s e r .  

II. 0 " 2 5 5 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  19 c m  a S f i c k s t o f f  bei  22  ~ C. u n d  7 4 6  m~t~ D r u c k .  

III. 0" 2 7 5 7  3" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  6 9 7 0  3" J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

" ~ ~ ~  B e r e c h n e t  
I II I I I  

C . . . . . . . . . .  5 2 " 1 2  - -  - -  5 2 " 4 5  

H . . . . . . . . . .  5 ' 0 4  - -  - -  4 " 9 1  

N ( . ;  . . . . . . .  - -  8 " 2 5  - -  7 " 6 5  

0 C H  3 . . . . . . .  - -  - -  3 3 '  4 4  33"  87 

Die Reduction dieser Verbindung lieferte das 

3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat. 

Zu der mit Wasser verdfinnten alkoholischen LSsung des 
Chinonoxims wird eine m~issig concentrirte, mit etwas Salzs~iure 
versetzte Zinnchlortirl6sung allmS.lig hinzugeftigt. Hiebei ver- 
schwindet die ursprflnglich gelbrothe Farbe der LSsung altmg, lig. 
Das  Eintreten der v611igen Entffirbung deutet das Ende der 
Reaction an. Das nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff 
erhaltene farblose Filtrat ist ~iusserst luftempfindlich und wird 
deshalb im Vacuum abdestillirt. Der hiebei verbleibende Rfick- 
stand besteht aus schwach r6thlichgef~rbten Nadeln, die aus 
wenig salzs~iureh~iltigem Wasser umkrystallisirt werden. Die so 
erhaltenen feinen, fast farblosen, mitunter gut ausgebildeten 
Nadeln zeigen den Schmelzpunkt yon 205--206 ~ C. (uncorr.). 
im Vacuum tiber Schwefels~iure getrocknet, geben dieselben 
bei der Methoxylbestimmung einen Werth, welcher mit der 
Formel CoHs(OCH3)2.OH.NHs.HC1 in gentigender Uberein- 
st!mmung steht. 

0 '  2 1 5 2  g S u b s t a n z  g a b e n  0" 4711  g J o d s i l b e r .  

In t00 Theilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

O C H ~  . . . . . . .  28" 96 30' 17 
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Die S~ellung der Amidogruppe in diesem Amidophenol 

konnte festgestellt werden dutch Darstellung des 

3, 5 -D ime thoxy-Ca rbony l -2 -Amidopheno l .  

Ein Gemisch des Chlorhydrates  des 3, 5 -Dimethoxy-  
2-Amidophenols (1 Mol'.) mit Harnstoff  (I 1/2 Mol.) wird allmfilig 
erwgtrmt. Die Masse schmilzt bei etwa 70 ~ und bei 150 ~ beginnt 
die Entwicklung yon Ammoniak. Beim Erw~irmen bis auf 185 ~ 
h/Srt das Entweichen desselben allmS.lig auE Nach etwa einer 
Stunde kann die Ents tehung yon Gasen nicht mehr beobachtet  

werden;  die Masse wird nach dem Erkalten in mit etwas Essig- 
s~iure versetztes  Wasser  eingetragen. Beim Kochen f/irbt sich 

die wgsserige Flfissigkeit und ein undeutl ich krystall inisches 
Product  bleibt ungel6st  zurfick. Dieses wird aus Alkohol unter  

Zusatz  yon Thierkohle  wiederholt  umkrystanisirt .  Man erh~ilt 
hiedurch feine, fast farblose Nadeln, die den Schmelzpunkt  210 ~ 
bis 211 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die St ickstoffbest immung des bei 
100 ~ getrockneten Productes  ergab einen ~Verth, welcher  mit 
der Formel 

NH 
> CO 

C~H2 O 

(0CH3)2 

in bester I~Iber6instimmung steht. Die Verbindm~g ist also als 

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

0 ' 2 1 4 0  3 " S u b s t a n z  g a b e n  1 4 " 3 0 m  a S t i c k s t o f f  be i  23 ~ C. u n d  748  m m  D r u c k .  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

N . . . . . . . . . . . . . .  7 ' 4 0  7" 17 

3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim. 
Diese Verbindung scheidet  sich, nachdem sie yon dem 

isomeren K6rper getrennt  wurde, beim Umkrystall isiren aus 
Essig/ither in Form von feinen, gelben, verfilzten Nadeln ab, 
die in Alkohol und Ather m/issig 15slich sind und yon Wasser,  
sowie yon Essigiither beim Kochen, wenn auch nur in geringer 
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Menge,  so doch i m m e r h i n  viel leichter  gelSst  werden ,  als wie  

das i somere  Oxim. Aus  be iden  L S s u n g s m i t t e l n  sche ide t  s ich 

das P a r a c h i n o n m o n o x i m  be im Erka l t en  sofort w iede r  ab. Beim 

E r h i t z e n  im RShrchen  verfgtrbt s ich  da s se lbe  bere i ts  bei  185 ~ 

u n d  schmi lz t  h i e r au f  bei 222 ~ C. (uncorr.) .  

Die A n a l y s e n  u n d  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  der fiber Schwefe l -  

stture im V a c u u m  zur  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e b r a c h t e n  S u b s t a n z  

g a b e n  Wer the ,  we lche  auf  die F o r m e l  

! (OCHa)~ 

C~H 2 -~ N O H  

(-o 
h i n d e u t e n .  

I. 0"2231 g Substanz gab en 0"424700" Kohlens/iure und 0"0993g Wasser. 
IL 0"2986g Substanz gaben 21 "5 cza a Stickstoff bei 20 ~ C. und 746"9 nzm 

Druck. 
IIL 0" 2693 g Substanz gaben 0" 6938 2" .lodsilber. 

In 100 The i l en :  

Gefunden 
" " - - ~ - - - - - ' ~ ~  Berechnet 

I II IlI 

C . . . . . . . . . .  51 '91 - -  - -  52'45 
H . . . . . . . . . .  4 '94 - -  - -  4"91 
N . . . . . . . . . .  - -  8"09 - -  7'65 
OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  34"08 33"87 

Auch  diese  V e r b i n d u n g  w u r d e  der Reduc t ion  u n t e r w o r f e n  

u n d  lieferte h iebei  das  

3, 5-Dimethoxy-4-Amidophenolchiorhydrat. 
Die deut l ich  gelbgefg.rbte, ve rd f inn t  a lkoho l i sche  L S s u n g  

des 3, 5 - D i m e t h o x y - p a r a - C h i n o n - 4 - M o n o x i m s  wird  b e i m  H i n z u -  

ftigen der Z i n n c h l o r t i r l S s u n g  n a h e z u  farblos. Die E n d r e a c t i o n  

ist w e g e n  der w e n i g e r  sa t t en  FS.rbung n ich t  so deut l ich  merk-  

bar, als bei  dem i someren  Oxim. N a c h d e m  das Z i n n  d u t c h  

Schwefe lwasse r s to f f  ausgefg.llt wurde ,  verb le ib t  be im Abdest i l -  

l i ren der Flf iss igkei t  im V a c u u m  eine weisse ,  k rys t a l l i n i sche  

Masse,  die viel wen ige r  luf tempf indl ich  als das 3, 5 -D ime thoxy-  

2 - A m i d o p h e n o l c h l o r h y d r a t  ist. Dieselbe wi rd  aus  W a s s e r ,  dem 
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etwas Salzs/iure zugesetzt wurde, umkrystallisirt. Man erh~tlt 

so schneeweisse, seidengl/inzende, feine, verfilzte Nadeln. Nach 
dem Trocknen im Vacuum beginnt die Verbindung beim Er- 
hitzen sich bei 110 ~ zu verf~irben und schmilzt bei 171 --  173 ~ C. 

(uncorr.) unter Zersetzung. Die vacuumtrockene Substanz ent- 
h/ilt noch ein Molektil Krystallwasser, analog wie der ent- 
sprechende A.thylgtther.: Es ergibt sich dies aus der Methoxyl- 

bestimmung, die einen Werth liefert, welcher mit der Formel 

CeH~. (OCH3) e OH.NH~.HCI+H~O it: guter Ubereinstimmung 
steht. 

o" 1973gSubstanz gaben 0'4234gJodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

OCH 3 . . . . . .  ~ 27"74 

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

3, 5 - D i m e t h o x y e h i n o n .  

Das Chlorhydrat des vorher bcsprochenen 3,5-Dimethoxy- 
4-Amidophenols wird in w~isseriger LSsung durch sublimirtes 
Eisenchlorid leicht oxydirt. Beim Hinzuftigen des Eisenchlorids 
zeigt sich im ersten Augenblicke bloss eine gelbe F~irbung. 
Bereits nach einigen Secunden beginnt jedoch die Abscheidung 
feiner, gelber Nadeln, die die Flfissigkeit bald breiig erftillen. 

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 2 3, 5-Dimethoxychinon identisch ist. Die 
Methoxylbestimmung wurde mit der bei 100 ~ getrockneten 
Substanz vorgenommen. 

: M. 18, 362. 

SL.c. 
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0" 2082 ,~ Substanz gaben 0' 5818 gr Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

O C H  s . . . . . . .  36 97 36"90 

Durch die Ens tehung  dieses Chinons erscheint  ftir das 

Amidophenol die Parastel lung der Amidogruppe zum Hydroxyl-  

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- 
s~iureanhydrid und SchwefelsS.ure nach T h i e 1 e 1 eine Hydroxyl-  

gruppe in das Chinon einzuffihren, vorlS.ufig jedoch erfolglos. 

Das Chinon reagirte n~imlich in tier K~ilte nicht und beim Er- 

wgrmen zersetzte sich zwar ein Theil  desselben, abet  aus der 

React ionsmasse konnte stets nur eine betr~ichtliche Menge des 
unver~nderten Productes wiedergewonnen werden. Es w i r d  
beabsichtigt, diese Versuche zu wiederholen. 

3, 5-Di i i thoxychinon.  

Im Anschluss an das bereits Mitgetheilte soll noch ein 
Versuch angefflhrt werden,  der mit dem yon uns seinerzeit  dar- 
gestellten Reduct ionsproducte  des 3, 5-Di/i thoxy-para-Chinon- 
4-Monoxims ~ vorgenommen wurde. Wit  haben n/imlich bei der 
Beschreibung des 3, 5-DiS.thoxy-4-Amidophenolchlorhydrates 
angegeben,  dass dasselbe mit Eisenchlorid eine gelbe F~rbung 

gibt. Auf Grund der obigen Beobachtungen schien es sehr wahr- 
scheinlich, dass auch diese F/irbung nur prim~ir auftritt, dass 
sie der Vorliiufer einer Oxydat ion ist. Um diese Annahme auf 
ihre Richtigkeit zu prtifen, wurde eine kleine Menge des obigen 
Chlorhydrates,  fiber die wit  noch verftigten, in Wasse r  gelSst 
und mit sublimirtem Eisenchlorid versetzt. Hiebei tritt primer 
die bereits angegebene gelbe F~irbung ein. Nach einiger Zeit 

i g . c ,  

2L.c.  
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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 ftir das 3, 5-Dimethoxychinon angegebene charakteristische 
rothe FS.rbung mit concentrirter Schwefels/iure. Eine A_thoxyl- 

bestimmung, die mit der iiber Sehwefels~ure im Vacuum 

getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab einen Werth, 

welcher beweist, dass dieselbe als das bisher unbekannte 
3, 5 - D i / i t h o x y c h i n o n  zu betrachten ist. 

o-o901 g Substanz gaben 0" 2129g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

OCoH 5 . . . . . .  45"39 45"91 


