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Uber die Nitrosirung des Nethylphloroglueins 
von 

H. We ide l  (t) und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium d e r k .  k. Universiti i t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i tzung  am 9. N o v e m b e r  1899.) 

In einer Reihe von Arbeiten 1 wurden die verschiedenen 
NitrosokSrper, die bei der Einwirkung yon Kaliumnitrit  auf 
die _~ther des Phloroglucins entstehen, einer genauen Unter- 
suchung unterworfen, und war es nun zweifellos yon Interesse, 

auch das Verhalten der Homologe n des Phloroglucins, sowie 
dasjenige ihrer 5 the r  bei dieser Reaction kennen zu lernen. In 

vorl iegender Arbeit soll nun tiber die Nitrosirung des Mono- 
methylphloroglucins berichtet  werden.  

Das Phloroglucin gibt, wie B e n e d i k t  ~ gezeigt  hat, bei der 
Einwirkung yon Kaliumnitrit eine dreifach substituirte Ver- 
bindung, indem zu  allen drei Hydroxyl res ten  Nit rosogruppen 
in Parastellung treten, die sich offenbar unter  Umwandlung  des 
tertigtren Phloroglucins in das secundiire in Isoni t rosogruppen 
umlagern. Da nun im Methylphloroglucin nu t  mehr zwei nicht 
substituirte Wasserstoffe im Kern vorhanden sind, war  es 

vorauszusehen,  dass dasselbe bloss einen zweifach nitrosirten 
KOrper bilden werde, in welchem dann die Stellung der Sub- 
st i tuenten keinem Zweifel unterliegen kann. Bei der Behand- 
lung mit Kaliumnitrit  in saurer LSsung bildete sich auch that- 
s~ichlich ein Dinitrosoderivat des Methylphioroglucins,  dessen 

1 M o l d a u e r ,  Monatshef te  fiir Chemie, 17, 462; W e i d e l  und  P o l l a k ,  

Monatshef te  fiir Chemie. 18, 847; W e i d e l  und  P o l l a k ,  Monatshef te  fiir 

Chemie,  vors tehende  Arbeit .  

Berl. Ber., I1, 1375. 
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Verhalten in den Hauptzt igen demjenigen des Dinitrosoresor- 

cinsl  oder Dinitrosoorcins 2 entspricht,  und das auch chit dem 

Dinitrosophloroglucinmonomethyt~ither a im Wesent l ichen tiber- 

einstimmt. 
Das Dini trosomethylphloroglucin liefert in/ ihnl icher  Weise 

wie all die angefflhrten Verbindungen MetalIsalze, in denen 
b!oss ein Atom eines einwerthigen Metailes enthalten ist, und 
stehen seine Eigenschaf ten im Allgemeinen mit der Annahme, 

dass es ebenso wie die vorhin erw/ihnten NitrosokSrper ein 
Diisonitrosoderivat sei, in Einklang. Sein Verhalten bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydra t  ist jedoch yon dem 

des Dinitrosoresorcins oder Dinitrosoorcins ~ wesentl ich ab- 

weichend. W/ihrend dieselben bei dieser Reaction ein Dioxim 
liefern, was ihre N a t u r a i s  Diisonitrosoverbindungen best~tigt, 

bildet sich aus dem Dinitrosomethytphlorogluci~ selbst bei 

30sti indigem Kochen mit Hydroxylaminch lorhydra t  nur ein 
Monoxim. Dieses so auffallende VerhaIten 15.sst es als m6giich 
erscheinen, dass im Dinitrosomethylphloroglucin eine Nitroso- 
und nur  eine Isoni t rosogruppe vorhanden sei, in welchem Falle 

ganz selbstverstS.ndlich nur ein Monoxim entstehen kann. Es 
ist aber doch mSglich, dass trotz des Vorhandenseins zweier  
Isonitrosoreste nu t  eine der durch dieselben bedingten zwei 
Carbonytgruppen durch Hydroxy lamin  substi tuirt  wird, da doch 

solche G r u p p e n  h~iufig, o b w o h l  zweifellos vorhanden,  durch 

Hydroxylamin  nicht ersetzt werden. Es muss auch erwiihnt 

werden,  dass bei der Darsteliung des Dinitrosomethylphloro-  
glucins dutch Zersetzung des Kalisalzes mitunter start des 
gewShnlichen Productes  ein anderes, lediglich durch die Farbe 
yon demselben verschiedenes  sich bildet. An Stelle einer gelben, 
in Nadeln krystallisirenden Substanz scheidet  sich eine rothe 
Masse ab, die, unter dem Mikroskope betrachtet,  hauptsS.chlich 
rothe, undeutl ich krystall inische Aggregate neben einer kleinen 
Menge der gelben Verbindung enth~ilt. Leider war  es nicht 
mSglich, das rothe Nitrosoproduct  rein darzustellen. Beim Urn- 

1 Fi t z ,  Berl. Ber., 8, 631. 
2 S t e n h o u s e ,  G r o v e s ,  Ann., 188, 353. 
31. c. 
4 G o l d s c h m i d t ,  S t r a u s s ,  Berl. Bet., 20, 1608. 
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krystaIlisiren wandelt  sich dasselbe nS~mlich sehr rasch in den 
gelben K6rper urn, ja das blosse Erhitzen mit einer zum L6sen 
ungent igenden Menge Essig~ither gentigt, um diese Umlagerung 
in kurzer  Zeit herbeizuftihren. Versuche, den rothen Nitroso- 
k/3rper durch Zersetzen des Kaliumsalzes in der W/irme rein 

zu erhalten, wie dies H e n r i c h  ~ bei tier Darstellung des iso- 
meren Mononitrosoorcins gelang, ffthrten nicht zum Ziele. Da 
das rothe Product  nicht nur  beim Verreiben mit einer kleinen 
Menge der gelben Nadeln, sondern schon beim langandauernden 

Verreiben ffir sich, allerdings nut  recht allmtilig, in die gelbe 

Verbindung tibergeht, so. ist es ziemlich naheliegend, anzu- 

nehmen, dass es sich bloss um eine rein physikalische Isomerie 
handelt. Dies erscheint um so wahrscheinlicher,  als der Zer- 
se tzungspunkt  des roth~n Productes  zwar  um ein Geringes 

yon dem des gelben Nitrosok6rpers verschieden ist, sonst  abet  
das chemische Verhalten der beiden Verbindungea  ein v611ig 

analoges ist. Die vorber  beschriebene Umwandlung  des rothen 
Nitrosok6rpers in den gelben durch Mosses Verreiben, ohne 
absichtliches Hinzuftigen yon gelben Nadeln, is't leicht ver- 

st/tndlich, da, wie erw~hnt, die rothe Verbindung schon eine 

kleine Menge der gelben enth~ilt; in reinem Zustande wiirde 

sie offenbar diese Erscheinung nicht zeigen. T ro tzdem die 

labile Form (der rothe KtSrper) durch blosses Verreiben in die 
stabile (gelbe Verbindung) iibergeht, so erscheint  doch auch 
eine chemische Isomerie nicht als v6llig ausgeschlossen.  Es 

w~re beispielsweise denkbar,  dass die stabile Form, in lJber- 
e inst immung mit der vorher  erw~ihnten Bildung eines Monoxims, 
ein Mononi t rosomonoisoni t rosoderivat  ist, die labile hingegen 
eine Diisonitrosoverbindung. Allerdings spricht die Einwirkung 
von Hydroxylaminchlorhydra t  auf das rothe Nitrosoproduct  
nicht for diese Annahme, denn auch dieses liefert nur  ein 
Monoxim. Vom Standpunkte  der chemischen Isomerie w~ire 
dies dahin zu erkl / i ren,  dass bei der Oximbildung das rothe 
Product  erst in das stabile gelbe sich umlagert  und erst dann 
mit Hydroxy lamin  reagirt. VorlS.ufig muss es dahingestell t  
bleiben, ob es sich um eine bloss physikal ische Isomerie oder 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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um eine chemische handelt, die mit der yon H e n r i c h  beob- 

achteten bis zu einem gewissen Grad tibereinstimmen wtirde. 
W e n n  man das Dini t rosomethylphloroglucin als Diiso- 

n i t rosoverbindung auffasst, so w/iren ftir dasselbe immerhin 
noch zwei MSglichkeiten vorhanden:  

CH 3 

N o n  

c ~  

o = , / \  = o 

HON -~- ~ ) = NOH 

OH 

II. 

Von diesen beiden Formeln ist aber die mit I1 bezeichnete 
auf Grund der Versuche yon K o s t a n e c k i  1 ausgeschlossen,  

wie dies bei der Besprechung  des Nitrosoderivates des Phloro- 
glucinmonomethyl~.thers ~ schon genauer  auseinandergesetz t  

wurde. Wird ftir das Dini trosomethylphloroglucin auch die MSg- 
lichkeit eines Mononi t rosomonoisoni t rosokSrpers  in Betracht 
gezogen,  so sind ausser  der Formel I noch andere denkbar,  
auf  die jedoch nicht niiher e ingegangen werden soll. 

Die Reduction dieses NitrosokSrpers liefert das Chlor- 

hydrat  des 
CH3 

H o / \  oH 

H~N ~ )  NH 2 

OH 
3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols, 

welches wegen seiner Luftempfindlichkeit  sofort acetylirt  
wurde. Hiebei ents tanden zwei KSrper, ein normales Penta- 
acetylderivat  und eine zweite  Verbindung, deren Constitution 
noch nicht sicher festgestellt  ist. 

Ftir das aus dem Dini trosomethylphloroglucin erhaltene 
Monoxim sind bei Zugrundelegung der Formel I des Nitroso- 
kSrpers zwei Configurationen denkbar :  

Berl. Ber., 20, 3133. 
21, c. 
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CH a CH 8 
/ / \  

Ho n o / / ~ =  

- _ ~oN = \ ~  j = 

II II 
0 NOH 

I I f .  

0 

NOH 

Das Oxim gibt nun bei der Reduction das Chlorhydrat  

eines Tr iamidodioxytoluols ,  ftir welches  selbstversfiindlich 

ebenfalls zwei  MOglichkeiten Vorhanden sind: 

CH a GH a 
/ \  

Ho ~Ho H o / \  o~ 

OH NH~ 
III IV. 

In beiden F~illen entht41t das Tr iamidoproduc t  zwei ortho- 

st~indige Amidogruppen.  Dementsprechend  konnte  auch ein 

l~enzilderivat erha.lten werden,  dessen n~iheres Studium es 

ges ta t ten  dtirfte, zwischen den Formeln III und IV filr das 

Amidoproduct ,  bez iehungsweise  zwischen I und II filr das 

Oxim eine Wahl  zu treffen. 

N i t r o s i r u n g  des Me thy lph lo rog lue ins .  

Die LOsung yon je 1 5 g  Methylphloroglucin in 60 c~4 ~ 

Alkohol  wird mit 2 0 g  Eisess ig  angesiiuert,  hierauf  bis - - 2  ~ C. 
abgekiihl t  und dann t ropfenweise  mit  25@ Kaliumnitr i t  (72pro- 

centig), welches  in circa 20 c ~  3 W a s s e r  gelOst war,  versetzt ,  

wobei  die Tempera tu r  der Fltlssigkeit  nicht tiber 0 ~ steigen 

daft. Nach dem Ein t ragen  des Nitrits fS.rbt sich die Masse  

gelbbraun und scheidet beim Stehen nach  einiger Zeit ein 
pr~ichtig krystal l is ir tes Product  ab, welches  das K a l i s a l z  d e s  
D i n i t r o s o m e t h y l p h l o r o g l u c i n s  darstellt. Dasse lbe  wird, 

soba ld  eine weitere Absche idung nicht mehr  zu beobach ten  
ist, was  nach  e t w a . s e c h s  Stunden eintritt, von der L5sung  
abgesaugt .  Diese Kal iumverb indung  ist am zweckmS, ss igsten 
aus  s iedendem Alkohol zu reinigen. Aus der hiebei erhaltenen 
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gelbrothen LSsung  scheiden sich beim Abktihlen pr~ichtig 

gl~inzende, dtinne, intensiv kupferroth  gef~irbte Bl~tttchen ab. 

Dieselben sind in W a s s e r  bei gewbhnl icher  T e m p e r a t u r  wenig,  
teicht aber  in der Hitze 15slich; sie explodiren beim raschen  

Erhi tzen und zerse tzen  sich bei circa 110 ~ C. ohne zu 

schmelzen.  Die Kal iumbes t immung,  die mit der bei 100 ~ C. 

ge t rockneten  Subs tanz  v o r g e n o m m e n  wurde,  ergab einen 

Werth,  we lche r  mit  der Formel  C G . CH 3 . (NO)2. (OH)... O K +  HeO 

in guter  Ubere ins t immung  steht. 

o. 3108 g Substanz gaben 0" 1082g" Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

K ........... 15"60 15"35 

Bei Zugabe  von verdt innter  Schwefelst ture zur  concen- 

trirten w/isser igen L6sung  der Kal iumverb indung  scheidet  sich 
das in VVasser bei gewbhnl icher  T e m p e r a t u r  nur  sehr schwer  

lbsliche D i n i t r o s o m e t h y l p h l o r o g l u c i n  in Form kleiner, 

hellgelb gef~irbter Krysta l lnadeln  ab. Die abgesaug te  luf t t rockene 

Subs tanz  wird dutch Umkrystal l is i ren aus Essig/i ther gereinigt. 

Man erh/i.lt hiebei feine gelbe Nadeln, die yon s iedendem W a s s e r  

und Xylol nur  schwer,  yon AlkohoI, Benzol  und Ess igMher  

hingegen ziernlich leicht ge las t  werden.  Beim Erhi tzen beginnt  

diese Verb indung bei 150 ~ sich zu verf/irben und zerse tz t  sich 

bei 1 5 4 - - 1 5 5  ~ C. (uncorr.) ziemlich lebhaft. Das  Dinitroso- 

product  enth~tlt ein Molektil Wasse r ,  welches  erst  bei 100 ~ im 

Vacuum entweicht.  Die Analyse  der fiber Schwefels~iure im 
Vacuum get rockneten  Subs tanz  ergibt Werthe,  die mit der 

Formel C6.CH3(NO)~(OH)~+H~O in bester  12Ibereinstimmung 
stehen. 

I. 0-2777g Substanz gaben 0"3934g Kohlensi/ure und 0"0978ffWasser. 
II. 0"2457g Substanz gaben 27"2 c m  ~ trockenen Stickstoff bei 16"5 ~ C. und 

750 mm Druck. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

~ ~ -  Berechnet 
I II 

C .......... 38"63 -- 38"88 

H .......... 3-91 -- 3"70 

N .......... -- 12"94 12"96 
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Da das Nitrosoproduct  beim Verbrennen im offenen Rohre 
leicht verpufft, so wurde es im geschlossenen Rohre, mit Blei- 
chromat vermischt,  den weiteren Analysen unterworfen.  Die 

hiebei erhal tenen Kohlenstoffzahlen stehen mit den fiir die 
vorher  angegebene  Formel berechneten in guter l)bereinstim- 

mung. Die Wassers toffwer the  hingegen sind um etwa 1% 
niedriger. Das Verbrennungsrohr  wurde n~mlich, nachdem die 

mit Bleichromat vermischte  Substanz in dasselbe eingeftillt 
war, evacuirt  und etwa 2 Stunden auf 100 ~ erhitzt, um die 
Feuchtigkeit,  die das Bleichromat beim Einfiillen angezogen  

hatte, zu entfernen. Bei dieser Operation entweicht  nun das 
Krystallwasser,  und stehen die bei der nachherigen Verbrennung 

erhaltenen Wassers toffzahlen mit den ftir die 6 Wasserstoff-  
atome, die im eigentlichen Molektile CaCH3(OH)3(NO)~+H~O 
enthalten sind, berechneten in guter Ubereinstimmung. 

I. 0"23673" Substanz gaben 0"33463  Kohlensiiure und 0"0615 ~ Wasser.  

II. 0 " 2 7 2 0 g  Substanz gaben 0 '38633  r Kohlensiiure und 0 07303" Wasser.  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet aus 

C 6 . CHa(0H)~(NO)~-b-H~O 
I I I  

C . . . . . . . . . .  38"55 38"73 38 '88  

H . . . . . . . . . .  2 '  88 2" 98 ffir6H . .  2 '  77 

Auch die directe Wasserbes t immung,  die bei I00 ~ im 
Vacuum vorgenommen wurde, ergab einen mit der Formel 

C6CHa(OH)a(NO)~+H~O tibereinst immenden Werth. 

0" 2417 g Substanz gaben 0" 0200 g Wasser.  

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

H~O . . . . . . . .  8"27 8"33 

Reduction des Dinitrosomethylphloroglucins. 

Die alkoholische LSsung des NitrosokSrpers I/isst sich 
durch Zugabe einer salzsauren ZinnchlortirlSsung mit grSsster 
Leichtigkeit  reduciren, wobei sich die Fltissigkeit zuers t  grtin 
und nach beendeter  Reaction hellgelb ffirbt. Nach dem Aus- 
f/illen des Zinns wird ein farbloses Filtrat e rhalten, welches, im 
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Vacuum abdestillirt, das C h l o r h y d r a t  des  3 , 5 - D i a m i d o -  

2 , 4 , 6 - T r i o x y t o l u o l s  hinterl~isst. Da jedoch diese Verbindung 
sehr zersetzlich ist und daher ohne grosse Verluste nicht 

gereinigt werden kann, so wird dieselbe sofort der Acetylirung 

unterworfen. Zu diesem Ende wird das im Vacuum getrocknete 
Chlorhydrat mit viel Essigsgureanhydrid tibergossen und so 
lange im Wasserbade auf 100 ~ erhitzt, bis LSsung der Masse 
eingetreten ist~ Nach dem Abdestilliren des Anhydrids verbleibt 
ein brgunlich gef/irbter Rtickstand, der nach kurzer Zeit kry- 

stallinisch erstarrt. Derselbe besteht aus zwei Producten, yon 
denen das eine (a) in EssigS.ther ganz unlSslich ist, wS.hr'end 
das andere (b) yon diesem LSsungsmittel leicht aufgenommen 

wird. 

A c e t y l p r o d u c t  a. 

Der in Essig/ither unlSsliche Antheil kann durch 5fteres 

Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. Man erh~tlt 
hiebei die Verbindung in Form kleiner glanzIoser Nadeln, die 
den Schmelzpunkt 217--218 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die Substanz 

ist in siedendem Wasser 15stich, wird dagegen yon Benzol 
und 5_ther nur in sehr geringer Menge aufgenommen. Die 
bei der Analyse und Acetylbestimmung der bei 100 '~ getrock- 

neten Substanz erhaitenen Werthe stimmen mit der Formel 
C6CHa(O. COCH3)3(NH. COCH.~)2 vollkommen tiberein. 

I. 0 " 2 6 0 1 g  S u b s t a n z  l iefern 0 ' 5 1 3 2 3  K o h l e n s / i u r e  u n d  0" 1 1 9 8 3 ~ W a s s e r .  

II. 0 " 2 3 8 5 3  S u b s t a n z  l iefern 14"5  cm 3 t r o c k e n e n  S t i c k s t o f f  bei  16 ~ C. u n d  

7 4 9 '  5 m~n Druck .  

IlI .  0 " 2 4 8 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  E s s i g s ~ u r e ,  w e l c h e  3 2 " 9  c~t 3 z e h n t e l n o r m a l e r  

K a l i l a u g e  z u r  N e u t r a l i s a t i o n  e r forder te .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  
I II  III 

C . . . . . . . . . .  5 3 ' 8 1  - -  - -  5 3 " 6 8  

H . . . . . . . . . .  5"11  - -  - -  5 " 2 6  

N . . . . . . . . . .  - -  7 ' 1 1  - -  7 " 3 6  

C O C H  a . . . . . .  - -  - -  5 6 ' 8 8  5 6 " 5 7  
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A c e t y l p r o d u c t  b. 

Durch wiederhol tes  Umkrysta l l i s i ren des mit b bezeich- 

neten Theiles  aus  Alkohol unter  A n w e n d u n g  yon Thierkohle  
l~isst sich diese Verb indung leicht reinigen. Dieselbe wird 

schliesslich in Benzol gel/Sst, mit Ligroin bis zur  beginnenden  

Tr t ibung  verse tz t  und an einem ktihlen Orte l~ingere Zeit s t e h e n  

gelasse  n. Das Acetylproduct  scheidet sich nun in gl~inzenden 
tafelf6rmigen Krystal len ab, die beim Liegen rasch opak  werden.  

Der Schmelzpunk t  derselben liegt bei 114 ~ C. (uncorr.). Nach 

dem Trocknen  bei 100 ~ gibt die Verb indung bei der Analyse  

nachfolgende Wer the :  

I. 0.2695ff Substanz gaben O'5606g'Kohlensiiure und 0" 1285gWasser. 
It. 0"3188g Substanz gaben 16"5 cm ~ Stickstoff bei 18 ~ C. und 745"5 mm 

Druck. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 
C .......... 56"73 -- 

H .......... 5'29 -- 

N . . . . . . . . . .  - -  5-86 

W/ihrend das Acetylproduct  c~ auf Grund der Analysen 

als normales  Pentaace ty lder iva t  des 3, 5 -Diamido-2 ,4 ,6-Tr ioxy-  

toluols aufzufassen  ist, ist die Constitution dieser zweiten Ver- 

b indung nicht vSllig aufgeklS.rt. Dieselbe kSnnte m6glicher-  
weise ein Hep taace ty lp roduc t  sein, aus we lchem ein M01ekffl. 

W a s s e r  ausget re ten  ist. Ob und an welcher  Stelle diese Wasse r -  

abspa l tung  vor sich geht, muss  erst durch weitere Versuche 

ermittelt werden.  

E i n w i r k u n g  y o n  H y d r o x y l a m i n  au f  alas D i n i t r o s o m e t h y l -  
ph lorog lue in .  

Wird das Dini t rosomethylphlorogluc in  mit Hydroxy lamin-  

chlorhydrat  und Alkohol erw~rmt, analog wie dies G o l d -  

s c h m i d t  und S t r a u s s  beim Dinitrosoresorcin angeben,  so 

bildet sich hiebei ein Monoxim. 
10g  des Ni t rosoproductes  werden  mit 10g  Hydroxy lamin -  

chlorhydrat  (e twas mehr  als 2 Molektile) und e twa 75 c ~  
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Alkohol am Wasse rbade  gekocht. Hiebei 16st sich anfangs 

das Dinitrosoderivat,  bevor  es jedoch v611ig in L6sung fiber- 
gegangen, ist, beginnt bereits die Abscheidung des Oxims. Nach 

beil~iufig drei Stunden t~isst man die React ionsmasse erkalten 
und trennt das abgeschiedene Oxim von den Mutterlaugen. Die 

Ausbeute an diesem Rohproducte  betr/igt etwa 8 0 %  der 
theoret isch berechneten Menge. Die Verbindung ist in Wasser ,  
Alkohol, Benzol und Essig/ i ther / iussers t  schwer  16slich. Die- 
selbe kann durch Umkrystall isiren aus Alkohol gereinigt werden. 
Die so erhaltene gelb gef/irbte, krystallinische Masse zersetzt  
sich beim Erhitzen bei 1 8 9 - - 1 9 0  ~ C. (uncorr.) und liefert-bei 
der Analyse Zahlen, die mit der Formel C~CHa(NOH)aO ~ in  
guter  Ubereins t immung stehen. 

I. O" 1432 3. Substanz  gaben  25"4 c m  a Stickstoff bei 26 ~ C. und 748"5 mm 

Druck. 

tI. 0"20823.  Substanz  gaben 37"7 cm 3 Stickstoff  bei  24 ~ C. und 747 m,tt 

Druck.1 

In 100 Theilen:  
Oefunden 

__~___A._~__.. Berechnet 
I II 

N . . . . . . . . . .  I9"36  19"94 19 '71 

Da die M6glichkeit vorhanden war, dass dieser K6rper trotz 
der Constanz des Zerse tzungspunktes  doch nu t  ein moleculares 
Gemisch des unver/inderten Dini t rosomethylphloroglucins  und 

eines Dioxims sei, so wurde die Masse erst mit Essigfither 

ausgekocht ,  um erstere Verbindung, die in demselben leicht 
I/Sslich ist, zu entfernen. Allein die hiebei erhaltenen Krystalle 
zeigten einen Zerse tzungspunkt  yon 1 9 3 - - 1 9 4  ~ C. (uncorr.), 
also nahezu denselben, wie das Ausgangsmaterial .  Die nach 
dem Auskochen  verbleibende Masse wurde systematisch aus 
Alkohol fractionirt umkrystallisirt .  Der Zerse tzungspunkt  der 
einzelnen KrysLallisafionen erwies sich als nahezu  identisch. 
Er variirte zwischen 186 und i91~ Diese kleinen Unterschiede 
sind leicht erkl/irlich, da es sich um keinen Schmelzpunkt ,  

1 Die Ana lysen  wurden  mit Subs tanz  von verschiedener  Dars te l lung 

vorKenommen. 



6 0  H. W e i d e l  und  J. P o l l a k ,  

sondern um einen Zerse tzungspunkt  handelt, der doch yon der 

Art des Erhitzens,  sowie yon anderen ZufS.11igkeiten abh~ingig 

ist. Es  ist also durch den Versuch zweifellos erwiesen, dass 

das analysirte Product  eine einheitliche Verbindung, ein Mon- 
oxim ist, was iibrigens auch die Untersuchung des noch zu 
besprechenden Reduct ionsproductes  zeigt. Versuche, durch 
l~ingere Einwirkungsdauer ,  Anwendung eines Uberschusses  
yon Hydroxy laminch lorhydra t  zu einem Dioxim zu gelangen, 

blieben vorl~.ufig erfolglos, sollen jedoch fortgesetzt  werden.  

Reduction des Dinitrosomethylphloroglucinmonoxims. 

Diese Operation wurde so ausgeffihrt, wie es N i e t z k i  und 

S c h m i d t  1 bei der Darstellung des benachbar ten  Tetramido-  
benzols  aus dem Dichinoyltetroxim beschreiben. Das fein- 
gepulverte Oxim wird zu einer in concentrir ter  Salzs~ture ver- 
theilten fiberschfissigen Menge Zinnchlorflr hinzugeffigt, wobei 
das Ganze schwach erw~rmt wird. Nach votlendeter L6sung 
und Reduction wird das Chlorhydrat  des ents tandenen Tri- 

amidodioxytoluols  dutch Alkohol geffillt. Die concentrir te salz- 
saure L6sung, mit dem gteichen Volum Alkohol versetzt, 

scheidet nach kurzer  Zeit feine Nadeln des Chlorhydrates  ab. 

Dieselben sind in Wasse r  sehr ieicht 16slich, werden yon m~issig 
concentrir ter  Salzs~ure in der W/~rme aufgenommen,  in ganz 

concentrirter Salzs~iure, sowie in Alkohol sind sie nahezu  un- 
15slich. Beim Ausfiillen des Chlorhydrates aus der Reductions- 
fltissigkeit darf kein zu grosser  12Iberschuss an Alkohol ver- 
wendet  werden,  da sich sonst  an Stelle des salzsauren Salzes 
eine zinnh~iltige, in Wasser  unl6sliche Verbindung abscheidet. 
Das Chlorhydrat  wird durch L6sen in Wasse r  und F~illen mit 
concentrir ter  Salzs~iure gereinigt. Nach 6fterem Wiederholen 
d iese r  Operation wird es in Form weisser, derber, nadelf6rmiger 
Lamelten rein erhalten. Beim Erhitzen derselben bis 350 ~ ist 
kein Sehmelzpunkt  zu beobachten,  wohl aber tritt starke Ver- 
fiirbung ein. Die Analyse der fiber SchwefelsS.ure im Vacuum 
zur Gewichtsconstanz  gebrachten Verbindung gab Werthe,  die 

1 Berl. Ber., 22, 1648. 



Ni t ros i rung  des  M e t h y l p h l o r o g l u c i n s .  6 1  

mit tier Formel C 6.CHa(OH)2(NH2) 3.2HC1 in bester 12Iberein- 
stimmung stehen. 

I. 0 ' 2 5 0 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 5 7 g K o h l e n s ~ i u r e  u n d  0 " 1 2 5 2 g W a s s e r .  

II. 0 " 2 9 1 4  gr S u b s t a n z  g a b e n  44"  3 c m  ~ t r o c k e n e n  St icks tof f  bei 15" 5 ~ C. u n d  

753 ~n1~ Druck .  

III.  0 " 2 1 7 5 g ' S u b s t a n z  g a b e n  3 2 ' 5 c n t  ~ t r o c k e n e n  St icks tof f  bei  22 ~ C. und  

753 m~n Druck .  

IV. 0 '  2515 y S u b s t a n z  g a b e n  0" 2970  g Chlors i lber .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  

~ ~  Be rech n e t  
I II I tI  IV , . _ _ . . - - . , ~  

C . . . . . . . . . .  3 4 ' 3 9  - -  - -  - -  3 4 " 7 1  

H . . . . . . . . . .  5 " 5 5  - -  - -  - -  5 " 3 7  

N . . . . . . . . . .  - -  1 7 " 9 0  1 7 ' 2 0  - -  17"35  

CI .......... -- -- -- 29 26 29" 33 

Dieses Chlorhydrat wird bei der Reduction des Oxims in 
fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es ist befiihigt, mit Benzil 
eine Verbindung einzugehen. Das hiebei entstehende Product 
soll einem n/iheren Studium unterworfen werden. 


