Uber Derivate des 2-Methyl-1,3, 4, 5-Phentetrols

von

Karl Konya.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

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

Mit Riicksicht auf die bei der Nitrosierung der Ather des
Phloroglucins gemachten Erfahrungen war es von Interesse,
auch die Ather des Methylphloroglucins der analogen Reaction
zu unterwerfen.

In vorliegender Arbeit soll nun tiber die Resultate berichtet
werden, die bei der Nitrosierung des Methylphloroglucinmono-
methyldthers erhalten wurden.

Die Stellung der Methoxylgruppe in diesem Ather, die bis-
her nicht bestimmt war, konnte durch die Untersuchung des bei
der Nitrosierung entstehenden Korpers festgestellt werden.

Falls dem Ather die Formel I zukommt, so muss er auf
Grund der Ergebnisse der Arbeiten von Kostaneckit! ein Di-
isonitrosoderivat III geben; eine Verbindung von der Formel 11
kann hingegen nur ein Mononitrosoderivat IV liefern.

1 Berichte, 22, 3133.
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Da nun bei der Nitrosierung lediglich -ein einmal nitro-
slerter Korper erhalten wurde, der nach seinem ganzen Ver-
halten, sowie infolge der Analogie mit den zahlreichen, bereits
dargestellten Nitrosophenolen als Chinonoxim zu betrachten
ist, so kommt dem Monomethyldther des Methylphloroglucins
offenbar die Formel II zu. Die Isonitrosoverbindung, die als
2-Methyl-3-0xy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim zubezeichnen
ist, gab bei der Reduction das Chlorhydrat des

HO/\OH

s6\/‘ N

OCH,
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols.

Aus demselben konnte ein Tetfraacetylderivat erhalten
werden.

Da das Amidopheno!l die Amidogruppe in der Parastellung
zu einem Hydroxylrest enthdlt, so liefert es bei der Oxydation
ein Chinon, und zwar entsteht hiebei das bisher unbekannte
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6\/
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2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon.

Dieses konnte durch Reduction in das bisher ebenfalls
nicht dargestellte

31%
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CH;
HO 1/ 2\3IOH
¢
OCHg
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-Hydrochinon

tibergeflihrt werden. In dieser Verbindung wurde das Vor-
handensein von drei IHydroxylresten durch die Gewinnung
eines Triacetylderivates nachgewiesen.

Das Methylphloroglucin, welches fiir die eben skizzietten
Versuche verwendet wurde, war nach der Methode von
Weidelt dargestellt und esterificiert. Bei dieser letztgenannten
Reaction entstehen bekanntlich zwei Ather. Als Haﬁptproduct
bildet sich der Monomethyldther neben einer geringen Menge
des Dimethylédthers. Die Tren'nung dieser beiden gelingt leicht
durch Umkrystallisieren aus Xylol. Der Monomethyldther ist
ndmlich in Xylol viel schwerer 16slich, scheidet sich folglich
beim Erkalten aus, wihrend in den Mutterlaugen der Dimethyl-
dther nebst einer geringen Menge des Monomethyldthers
zuriickbleibt. '

Nitrosomet‘hylphldro glucinmonomethylither.

Je 10 g des Monomethylithers werden in 60 cw® Alkohot
gelost, mit 15 g Essigsdure versetzt und auf —5° abgekiiblt.
Hierauf werden 8¢ Kaliumnitrit, die in 15 cm® Wasser gelost
waren, allméhlich hinzugefligt, wobei die Temperatur der
Flissigkeit nicht iber 0° steigen darf. Die Losung wird hierauf
bei der niederen Temperatur noch etwa 3 bis 4 Stunden sich
selbst tliberlassen. Nach dieser Zeit hat sich das Reactions-
product in Form kleiner, dunkelgefdrbter, bldtteriger Krystélichen
‘abgeschieden. Um die Abscheidung derselben moglichst voll-
stiindig zu gestalten, ldsst. man die Reactionsmasse noch 10 bis
12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Vorsicht

1 Monatshefte, 19, 223.
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zu beobachten ist, dass, falls beim Herausnehmen aus der Kélte-
mischung eine Gasentwicklung sich zeigen sollte, das Ganze
neuerlich gekiihlt werden muss. Nach Ablauf dieser Zeit werden
die ausgeschiedenen Krystdllchen abgesaugt und mit eiskaltem
Wasser gewaschen, bis das ablaufende keine sauere Reaction
mehr zeigt. Aus diesen Waschwissern kann durch Féllen mit
einer grofien Quantitdt Wasser noch eine kleine Menge des
Reactionsproductes abgeschieden werden. Die Ausbeute ist als
giinstige, nahezu quantitative zu bezeichnen.

Das im Vacuum getrocknete Nitrosoproduct wird aus
Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Man erhdlt auf diese Weise
blitterige Krystalle von violetter Farbe, die sich fettig angreifen,
schwach metallischen Glanz besitzen und beim Erwirmen ex-
plosionsartig verpuffen.

Da die soeben beschriebene Substanz, auf die Temperatur
von 194° C. (uncorr.) erwérmt, Zersetzung erleidet, konnte ihr
Schmelzpunkt nicht ermittelt werden.

Die Analysen der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge-
brachten Substanz ergaben Werte, die der Formel

C,H.CH,OCH,(OH),NO

entsprechen.

L 0-1779 g Substanz gaben 0-3446 ¢ Kohlensdure und
0-075 g Wasser.

1I. 02436 g Substanz gaben nach Zeisel 0:3131 g Jodsilber.

III. 0-1983 ¢ Substanz gaben bei 12° C. und 747 -8 mm Druck
13 em?®. Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C........ 52-78 — — 52-45
H........ 465 —_ — 4-91
OCH, -~ 1695 — 16-94
N........ — -— 765 764

Die Reduction des Nitrosokdrpers liefert das Chlor-
hydrat des
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2-Methyl1-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols.

Zu einer Suspension des Nitrosoproductes in wisserigem
Alkohol (zweckmifig werden nicht mehr als 10 g fiir einen
Versuch verwendet) fiigt man portionenweise die berechnete
Menge einer salzsdurehdltigen Zinnchloriirlésung unter stetem
Erwidrmen hinzu. Hiebei tritt allméhlich Losung des Nitroso-
productes ein und die urspringlich dunkelrothe Farbe ‘der
Fliissigkeit geht in dunkelgriin tiber. Bei weiterem Zusatz des
Reductionsmittels wird die Fédrbung heller, bis endlich auch
bei ldngerem Erwirmen dieselbe unverdndert bleibt. Nach
vollendeter Reduction wird mit der doppelten Quantitit Wasser
verdlinnt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas das
Zinndoppelsalz zerlegt. Nach dem Abfiltrieren vom Schwefel-
zinn erhélt man eine farblose Fliissigkeit, die wegen ihrer Luft-
empfindlichkeit im Vacuum unter Durchleiten von Kohlensdure
abdestilliert wird. Hiebei bleibt als Riickstand das Chlorhydrat
des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols.

Dasselbe wird behufs Reinigung in wenig Wasser gelost
. und nach Zusatz einiger Tropfen concentrierter Salzsiure im
Vacuum abgedunstet. Nach einiger Zeit scheiden sich strahlen-
formig gruppierte, weifle, feine Nadeln ab. Dieselben werden
von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus méflig concentrierter Salzsdure °
kann die Verbindung analysenrein erhalten werden. Die ver-
einten Mutterlaugen geben beim weiteren Einengen noch eine
kieine Menge des Chlorhydrates, die als minder rein mit Vor-
theil zur Darstellung des noch zu besprechenden Acetyl-
productes verwendet wurde.

Die Ausbeute nach der Reinigung des Amidophenols ist
als glinstig zu bezeichnen. Das Chlorhydrat ist sowohl in
kaltem, als auch in heifflem Wasser und in Alkohol sehr leicht
16slich. Es wird von Salzsiure, Ather, Essigidther und Benzol
nicht geldst.

Zum Zwecke der Analyse wurde die Verbindung Uber
Schwefelsdure und Kalk im Vacuum zur Gewichtsconstanz
gebracht.
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Die Analysen und die Methoxylbestimmung ergaben Werte,
welche mit der Formel C,H.CH,(OH),(OCH,)NH, .HCl in guter
Ubereinstimmung stehen.

I 0-2140 g Substanz gaben 0°3694 g Kohlensdure und
0-1183 ¢ Wasser.
I1. 0-2025 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0-2319 g Jodsilber.
I 0:3151 g Substanz gaben 0°2190 g Chlorsilber.
IV. 0-2418 g Substanz gaben bei 19° C. und 7535 mm Druck
14+8 cm® Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T =TT (G H . CHg(OH) (OCHg)NH, . HCI
I 11 I v —
C... 4706 — — — 46-71
H... 612 — — — 583
OCH, — 1506 —  — 15-08
Cl... — — 17-16 — 17-22
N... — — — 697 6-81

Zur weiteren Charakterisierfmg wurde der Kérper in das
Acetylderivat tibergefithrt. Zu diesem Zwecke wird das
Chlorhydrat mit der 10fachen Menge Essigsdureanhydrid am
Wasserbade 4— 5 Stunden erwédrmt. Nach dieser Zeit hat sich
die gesammte Substanz aufgeldst. Nach dem Abdestillieren des
tiberschiissigen Essigsdureanhydrides im Vacuum verbleibt
eine dickfliissige Masse, die in siedendem Alkohol geldst wird.
Beim Erkalten scheidet sich nun eine krystallinische Verbindung
ab. Dieselbe kann durch wiederholtes Umbkrystallisieren aus
Benzol gereinigt werden. Die so erhaltenen schneeweiffen Kry-
stdllchen, die den constanten Schmelzpunkt von 178°C. (uncorr.)
zeigen, sind in heifiem Benzol, Alkohol und Essigédther leicht
16slich, unldslich hingegen’in Wasser und Ather.

Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet.

[ 0-2496 g Substanz gaben 0-5224 g Kohlensédure und
0-1327 g Wasser.

I. 0-2064 g Substanz gaben bei 20° C. und 739 mm Druck
78 cm® Stickstoff.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e — T TN imee T
1. 1. CgHgO3N . (CoH30)5 Cgl1; 03N . (CaHg0)y
C.ooiennnn 57-05 — 56-94 5694
H........ 588 — 576 5-63
X — 4-19 474 415

Die analytischen Daten ermdglichen, wie obige Zusammen-
stellung zeigt, keine genaue Entscheidung zwischen den
Formeln eines Tri- oder Tetraacetylderivates. Um die Wahl
zwischen diesen beiden Moglichkeiten treffen zu kdnnen,
wurden mit der Substanz auch Acetylbestimmungen nach der
Methode Wenzel! vorgenommen. Die hiebei erhaltenen Werte
stehen in guter Ubereinstimmung mit der Formel

CsHCH,(OCH;) (0 .COCH,), N(COCHy),.

Sie zeigen also, dass sich bei der Acetylierung ein Tetra-
acetylderivat des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols
gebildet hat.

I. 0-2975 g Substanz gaben Essigsdure, welche 355 cm’

/,,-n. Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0-1530 g Acetyl.

II. 0-3182 ¢ Substanz gaben Essigsiure, welche 37-8 cm®
1/ ,-n. Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0:1630 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
P N e— e I N
1. 1L CgHgO3N . (CoH50) CgH; 03N . (C,H;0),
LCOCH, ...51-34 51-08 43-72 51-03

Oxydation des Chlorhydrates.

Zu dem in heifem Wasser geldsten Chlorhydrate ldsst man
aus einer Burette die berechnete Menge Eisenchlorididsung all-
mihlich hinzufliessen. Hiebei féarbt sich nach kurzer Zeit die
Flissigkeit dunkelbraun und scheidet das Oxydationsproduct
in Form von gelblichbraun gefirbten, glinzenden Krystall-

1 Monatshefte, 18, 659.
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blattchen ab, die sich zu Boden setzen. Das Ende der Reaction
lasst sich deutlich beobachten, da auf Zusatz eines weiteren
Tropfens die obenstehende klare Fliissigkeit sich nicht mehr
verfarbt. Die Reactionsmasse wird hierauf einige Zeit durch
kaltes Wasser gekiihlt und von den abgeschiedenen Krystallen-
abgesaugt. Dieselben werden mit kaltem Wasser solange ge-
waschen, bis das ablaufende keine Eisenreaction mehryzeigt.
Dem Waschwasser kann die geringe Menge des in demselben
noch enthaltenen Chinons durch Ausschiitteln mit Chloroform
entzogen werden.

Das so erhaltene Product, mit der Hauptmenge vereint, im
Vacuum gut getrocknet, wird aus trockenem Chloroform und
hierauf aus trockenem Essigidther zur Reinigung wiederholt
umkrystallisiert. Auf diese Weise erhilt man die Verbindung in
Form von Dbléditerigen, glasglanzenden Krystélichen, die, wie
schon erwahnt, eine gelblichbraune Farbe zeigen. Das Chinon
ist im Gegensatze zum Amidophenol, aus welchem es durch
Oxydation erhalten wurde, sehr bestdndig und gar nicht luft-
empfindlich. Es ist leicht 16slich in Chloroform  und heiflem
Essigather und wird auch von Alkohol Ieicht, von Benzol,
Ather und siedendem Wasser hingegen nur sehr schwer auf-
genommen. '

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 186° C. (un-
corr.), doch beginnt dieselbe schon tber 160° zu sublimieren.

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Subztanz
gab bei der Analyse Werte, die mit der Formel

C,HCH,.OCH,.0,.0H

in guter Ubereinstimmung stehen.
Die Ausbeute ist auch hier als eine sehr glinstige zu
bezeichnen.

0+ 1893 g Substanz gaben 0-3964 ¢ Kohlensdure und 0-0824 ¢
Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHCH3.OCH;. 0. OH
N et T T
C.ooooa.. 5705 5714

H........ 4-85 4-76
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Die Reduction dieses Chinons fihrt zum

Z-Methyl-S-Oxy-S-Methoxy-Hydrochinon.

Das Chinon wird in wenig Wasser suspendiert, mifig er-
warmt und mit der berechneten Menge einer titrierten Zinn-
chloriirldsung versetzt. Es bildet sich hiebei eine lichtgelbe
Flussigkeit, aus der nach dem Verdiinnen mit Wasser das Zinn
mit Schwefelwasserstoffgas ausgefallt wird.

Hiebei muss Sorge getragen werden, dass auch nach dem
Abfiltrieren die Losung mit Schwefelwasserstoff gesittigt bleibt,
um dadurch die Oxydation zu vermeiden. Trotz dieser Vorsicht
ist es nothig, die wisserige Losung dieses Hydrochinons, die
sehr luftempfindiich ist, m&glichst rasch unter Durchleiten von
Kohlensdure im Vacuum abzudestillieren. Sobald sich beim
Concentrieren der Losung das Hydrochinon in fester Form am
Boden des Destillierkolbens abscheidet, wird die Destillation
unterbrochen und von den Laugen durch Absaugen getrennt.
Da das feuchte Reductionsproduct noch luftempfindlich ist, so
muss es sofort im Vacuum getrocknet werden.

Aus den Laugen kann eine weitere Menge dieser Verbin-
dung erhalten werden. Diese minder reine Substanz wurde mit
Vortheil zur Darstellung des Acetylderivates verwendet. Bei
Einhaltung aller angegebenen VorsichtsmafBiregeln erhilt man
ein weiBles Rohproduct, dessen weitere Reinigung mit ziem-
lichen Schwierigkeiten verbunden ist. Die allgemeine Reini-
gungsmethode der Hydrochinone mittelst schwefeliger Saure
erwies sich in diesem Falle als nicht anwendbar. Es gelingt
aber, das Hydrochinon vbllig rein zu erhalten, wenn man das-
selbe in einer geringen Menge Athers 16st und die atherische
Losung in eine Krystallisierschale giefit, in der sich Ligroin
befindet. Bei Anwendung einer geniigenden Menge von Ligroin
scheiden sich nach kurzer Zeit die unreinen Partien des Hydro-
chinons ab. Aus der von denselben abgegossenen klaren Lésung
krystallisiert jetzt, allerdings nach etwas ldngerer Zeit, ein
reines Product aus. Nachdem das Hydrochinon auf diese Weise
Ofters fractioniert krystallisiert wurde, bildet es feine, weifle,
durchsichtige Krystallnddelchen, die mitunter sternformig ange-
ordnet sind. Das so vdllig rein erhaltene Hydrochinon wird an
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feuchter Luft infolge Oxydation sehr rasch gebrédunt, ist jedoch
in gidnzlich trockenem Zustande und in geschlossenen Gefdfien
gut haltbar. ‘ ‘

Es ist leicht 18slich in Wasser und Essigather, 15slich in
Ather und Alkohol, unldslich in Benzol und Ligroin.

Bei der Schmelzpunktbestimmung wurde beobachtet, dass
die Substanz schon bei 134° C. (uncorr.) eine rasche Oxydation
erleidet. Infolgedessen wurde der Schmelzpunktapparat bis auf
130° C. vorgewdrmt und die Verbindung erst bei dieser Tem-
peratur eingefiibrt. Sobald jedoch die Temperatur von 134°
erreicht wurde, trat auch in diesem Falle rasche Oxydation ein,
so dass auf die Bestimmung des Schmelzpunktes verzichtet
werden musste.

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz
gab Werte, die der Formel C;HCH,(OCH,)(OH), entsprachen.

0- 1860 g Substanz gaben 0-3836 g Kohlensdure und 0-0927 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHCH3(OCHjz) (OH)3

e — N T —
Coovvint 26°53 5647
H........ 054 588

Zur Charakterisirung dieses Phentetrolmonomethylithers
wurde derselbe in das Triacetylderivat {libergefiihrt. Die
Verbindung wird mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid
versetzt und bei Wasserbadtemperatur 4 bis 5 Stunden erhitzt.
Nachdem vollstdndige Losung eingetreten war, wurde das {iber-
schiissige Anhydrid im Kohlensdurestrome im Vacuum ab-
destilliert, wobei eine braune, dickfliissige Masse zuriickbleibt.
Diese wird aus Essigéther bis zur Constanz des Schmelzpunktes
umkrystallisirt. Man erhilt so schone, weille, langliche Krystalle,
die einen Schmelzpunkt von 174° C. (uncorr.) zeigen und im
Gegensatze zum Phentetrolmethylédther vollig luftbestdndig sind.

Um- zu ermitteln, wieviel Acetyigruppen irr dem eben be-
schriebenen Koérper enthalten sind, wurde eine Acetylbestim-
mung nach der Methode Wenzel vorgenommen.
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02075 g Substanz gaben Essigsiure, die 209 cme?® 1/, -n. Kali-
lauge neutralisieren, entsprechend 00899 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet-fir

Gefunden C¢HCH4(OCH,)(0. COCHy),
CH,CO ... 4331 43-58

Es ergibt sich also, dass dieser Korper das Triacetylpro-
duct des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxyhydrochinons ist.

Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung meines
frih verstorbenen Lehrers weil. Prof. Weidel ausgefihrt, dem
ich fiir die liebenswirdige Unterstlitzung stets dankbar sein
werde.




