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Uber die Nitrosierung des Methylphlorogluein-
dimethylathers

J. Pollak und M. Solomonica.
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.)

Durch das Studium der Nitrosierung des Methylphloro- -
glucinmonomethyldthers! konnte Konya nachweisen, dass
derselbe das 2-Methyl-5-Methoxy-1,3-Phendiol ist. Der Dimethyl-
ather des Methylphloroglucins kann folglich nur das 2-Methyl-
3,5-Dimethoxyphenol sein, was in der Zwischenzeit auch
durch anderweitige, noch zu verdffentlichende Versuche, die im
hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden, seine Bestidtigung
fand. Die Ergebnisse der Nitrosierung des Methylphloroglucin-
dimethylédthers stehen nun mit der Formel desselben auch in
Einklang. Ein 2-Methyl-3, 5-Dimethoxyphenol kann ndmlich
nur eine Nitrosogruppe aufnehmen; hiebei kdnnen jedoch zwei
stellungsisomere Korper entstehen. Auf Grund der dlteren
Anschauungen war ausschliefilich oder zumindest tiberwiegend
die Bildung des p-Derivates zu erwarten, wahrend die neueren
Beobachtungen hiemit in Widerspruch stehen. So lieferten der
Dimethyl-2 und der Didthylather® des Phloroglucins bei der
Nitrosierung in {iberwiegender Menge das o-Nitrosoderivat,
neben wenig p-Verbindung, wahrend Henrich?® beim Orcin,
sowie beim Orcinmonomethyldther ausschliellich das o-Nitroso-
product erhielt. In Ubereinstimmung hiemit lieferte auch der
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Methylphloroglucindimethyldther ausschliefilich ein o-Nitroso-
derivat (). Es sind jedoch Anzeichen vorhanden, welche es
als moglich erscheinen lassen, dass bei entsprechender Ab-
dnderung der Versuchsbedingungen auch ein p-Nitrosoderivat
entstehen durfte,

Die Stellung der Nitrosogruppe in dem einzigen erhaltenen
Derivate wurde durch das Studium seiner Umwandlungs-
producte festgestellt. Dasselbe liefert namlich bei der Reduction
das Chlorhydrat eines Amidophenols (II), welches, da es beim
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Behandeln mit Harnstoff ein Carbonylderivat gibt, die einzige
freie Hydroxylgruppe in Orthostellung zur Amidogruppe ent-
halten muss. Da nun die Oxydation mit Eisenchlorid bisher
nur bei p-Amidophenolen zu Chinonen fithrte, sollte im” vor-
liegenden Kalle kein Chinon entstehen. In Widerspruch hiemit
liefert das fragliche o-Amidophenol beim Behandeln mit Eisen-
chlorid ein Chinon (II), welches jedoch nur eine Methoxyl-
gruppe enthdlt und mit dem von Konya aus dem 2-Methyl-
3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat erhaltenen 2-Me-
thyl-3-0xy-5-Methoxy - p- Chinon' identisch ist. Bei der
Oxydation waren also die beiden Chinonsauerstoffatome an die
Stelle der Amidogruppe und des zu derselben parastdndigen
Methoxylrestes getreten. Ob die Bildung eines Chinons aus
einem p-Amidophenoldther mittels Eisenchlorid vereinzelt
bleiben oder ob es mdglich sein wird, weitere &hnliche Fille
zu beobachten, mag dahingestellt bleiben. Versuche, aus dem
3, 5-Dimetboxy- und 3, 5- Didthoxy-2-Amidophenolchlorhydrat
durch Eisenchlorid Chinone zu erhalten, waren bisher erfolglos.

Um weiterhin zu beweisen, dass &dhnlich wie bei den
anderen bisher studierten Athern des Phloroglucins und seine
Homologen der eingetretene Rest eine Isonitroso- (:NOH

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 422.
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Gruppe bildet, wurde auch hier die Alkylierung des Nitroso-
korpers studiert. Wihrend jedoch bisher stets der Oximdither
das Hauptproduct der Reaction war und eine Methenyl-, be-
ziehungsweise Athenylverbindung sich nur in untergeordneter
Menge bildete, wurde im vorliegenden Falle lediglich die Bildung
des Methenylderivates (IV) beobachtet:

Diese Thatsache, die allerdings nicht als Stiitze fiir die
Isonitrosoformel aufgefasst werden kann, ist jedoch anderseits
kein Beweis gegen dieselbe. Die Entstehung einer Methenyi-
verbindung ist zwar mit der Nitrosoform besser vereinbar,
allein es ist bekannt, dass Verbindungen, die im allgemeinen
als Isonitrosokérper reagieren, in manchen Fillen Derivate des
tautomeren Nitrosokorpers liefern; man kann folglich nur den
Schluss ziehen, dass das Nitrosoderivat des Methylphloro-
glucindimethylathers beim Alkylieren in der Nitrosoform
reagierte.

Nitrosierung des Methylphloroglucindimethylﬁthers.

Der Dimethylather des Monomethylphloroglucins wurde
nach den Angaben von Weidel! dargestellt und von dem sich
gleichzeitig bildenden Monomethyldther auf die daselbst be-
schriebene Weise getrennt. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Xylol zeigt derselbe den Schmelzpunkt von 60° C.
(uncorr) und ldsst sich am zweckmafigsten auf folgende
Weise nitrosieren: Je 5 g des Athers werden in 30 cm® Alkohol
gelost, mit 2-5 ¢ Essigsidure versetzt und die Losung auf
—6° C. abgekiihlt. Hierauf wird eine Ldsung von 3-2 ¢ Kalium-
nitrit in 6 cm® Wasser allmidhlich hinzugefiigt, wobei die

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 232,
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Temperatur nicht Gber 0° steigen darf. Die Reactionsmasse
wird zunéchst einige Stunden mit Eis gekiithlt und erstarrt,
wenn man sie ldngere Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen
ldsst, zu einem schwarzbraunen Krystallkuchen. Nach dem
Hinzufligen von circa 20 cm® Eiswasser wird von den Kry-
stallen abgesaugt, die dann mit Eiswasser bis zum Verschwinden
der sauren Reaction gewaschen werden. Aus den Laugen
kdonnen durch neuerliches Hinzufiigen von Eiswasser noch
weitere kl‘ystaliinische Abscheidungen gewonnen werden. Die
verschiedenen Krystallisationen wurden, da die Bildung zweier
isomerer Verbindungen zu erwarten war, getrennt der Reinigung
unterworfen. Dieselben erwiesen sich jedoch bei nahezu allen
Nitrosierungen als identisch; nur in einem Falle zeigte die
letzte Abscheidung, deren Menge jedoch eine sehr unbedeu-
tende war, ein etwas verschiedenes Aussehen und abweichenden
Schmelzpunkt. Diese Abscheidung, die méglicherweise die
gesuchte isomere Verbindung darstellt, konnte mit Riicksicht
auf die geringe Menge derselben nicht weiter untersucht
werden. Alle anderen Krystallisationen zeigten nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol den constanten
Schmelzpunkt von 160° C. (uncorr.). Auch durch fractioniertes
Umkrystallisieren aus Benzol wurden stets nahezu schwarz
gefirbte Nadeln vom selben Schmelzpunkte erhalten. Die Aus-
beute an Nitrosokdrper, der in Alkoho! und Benzol ziemlich
leicht 16slich ist und auch von Essigédther und Chloroform auf-
genommen wird, betrdgt etwa 65°/; der theoretisch berechneten
Menge.

Die tiber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz
gebrachte Substanz gab bei der Analyse und Methoxylbestim-
mung Werte, die mit den flir dieFormel C,;H . CH,(OCH,),OH.NO
berechneten in Ubereinstimmung stehen.

[. 02404 ¢ Substanz gaben 0-4841 g Kohlensiure und
0-1277 g Wasser.
II. 0-2372 g Substanz gaben 160 cm® Stickstoff bei 20° C.
und 737 mm Druck.
111 0;1792g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-4150 g Jodsilber.
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~

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

I T
C..oooil. 34-91 — — 54-82
H........ 590 -— — 558
N........ — 747 —_ 7°10
OCH, .... — —  30-59 31-47

3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amidophenolchlorhydrat.

Behufs Reduction des Nitrosoproductes wurden je 5 g
desselben in der eben erforderlichen Menge Alkohol geldst und
hierauf mit dem Doppelten der berechneten Menge Zinnchlorr,
die in Salzsdure gelost war, allmédhlich versetzt. Durch die
ersten Antheile des Zinnchlorlirs farbt sich die erwédrmte Reac-
tionsflissigkeit rothbraun, wird beim weiteren Hinzufiigen
desselben violettgriin und endlich farblos. Die erkaltete Losung
des Zinndoppelsalzes wird im Vacuum im Kohlensdurestrome
zur Trockene abdestilliert, der Riickstand in Wasser geldst und
mit Schwefelwasserstoffgas das Zinn ausgefdllt. Der nach dem
volligen Eindampfen des Filtrates im Vacuum verbleibende
weifle, krystailinische Riickstand wird nach dem Erkalten in
wenig salzsiurehiltigem Wasser gelost, filtriert und mit etwas
concentriertef Salzsdure versetzt, im Vacuum zum Krystalli-
sieren gestelit, Nach einiger Zeit scheidet sich das Chlorhydrat
des Reductionsproductes in Form weifler, feiner, diinner Nadeln
ab, die nach dem Absaugen mit etwas verdlinnter Salzsiure
gewaschen werden. Das so erhaltene salzsaure Salz ist in
Wasser und Alkohol leicht 18slich, in Ather und Benzol fast
unloslich. Bei Luftgegenwart verfiarbt es sich nach einiger Zeit,
und auch beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen tritt Zer-
setzung ein, ohne dass ein Fusionspunkt beobachtet werden
konnte. >

Die Ausbeute an dieser Verbindung betrug im Durch-
schnitte etwa 72°/, der theoretisch berechneten Menge. Uber
Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht,
gab das Chlorhydrat bei der Analyse Zahlen, die mit den fiir
die Formel C,;H.CH,.(OH).(OCH,),.NH,.HCI berechneten in
guter Ubereinstimmung stehen.
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I. 0°2013 g Substanz gaben 0-3665 g Kohlensidure und
01135 g Wasser. ‘
IL 0°1960 g Substanz gaben 01337 g Chlorsilber.

1. 02247 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-4739 g Jodsiiber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T — T CgH,,OaNCl
I IT il e e
C ..o, 49-60 e — 4920
H......... 625 — C— 6-38
Cl......... — 16-83 —— 1617
OCH, ...... — —  27-86 2824

Zur ndheren Charakterisierung des Reductionsproductes
wurde dasselbe in das Acetylderivat {ibergefihrt. Beim Er-
wirmen mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid und
etwa dem gleichen Gewichte an Natriumacetat 16st sich das
Chlorhydrat nach beildufig einer Stunde vollkommen auf. Die
erkaltete Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und scheidet
hiebei Oltropfen ab, die bald krystallinisch erstarren. Das so
dargestellte Acetylproduct liefert beim Umkrystallisieren aus
Alkohol weifle Bléttchen, die den constanten Schmelzpunkt
von 152 bis 155° C. (uncorr) zeigen. Die Acetylbestimmung,
die nach der Methode von Wenzel! ausgefithrt wurde, ergab
einen Wert, der mit dem fiir ein Triacetylderivat von der Formel
CH.CH, . (OCHy), . (0.COCH,).N . (COCHj,), berechneten in
guter Ubereinstimmung steht.

0-2144 g Substanz gaben Essigsdure, welche 21'1 cm® 1/ -
normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 009073 ¢
Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy5HgNOg
N — e —

CH,CO .... 42-31 4174

Monatshefie fiir Chemie, 18, 659.
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Da das Reductionsproduct ein o-Amidophenol ist, so gab
es beim Behandeln mit Harnstoff das

3, 5-Dimethoxy-2-Methyl-Carbonyl-6-Amidophenol.

Das Chlorhydrat wird, mit der berechneten Menge Harn-
stoff vermischt, im Glycerinbade erwédrmt. Die Masse beginnt
oberhalb 100° zu schmelzen, entwickelt bei 150° Gasblasen
und erstarrt hiebei allméhlich. Sobald beim weiteren Erhitzen
kein Ammoniak mehr entweicht, was bei etwa 180° eintritt,
lasst man die Schmelze erkalten. Die Reactionsmasse wird
hierauf gepulvert und mit heiffem Wasser extrahiert, Der in
Wasser unldsliche Riickstand liefert beim Umbkrystallisieren
aus Alkohol lange feine grauweifie Nadeln, die nach mehr-
maligem Wiederholen dieser Operation den constanten Schmelz-
punkt von 188 bis 183° C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute
betrug etwa 849, der theoretisch berechneten Menge.

Die Analysen der {iber Schwefelsiure im Vacuum zur
Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte, die
mit der Formel C;H.CH,(OCH,), 1(\)IH>CO in Ubereinstimmung

stehen.

[. 0-1949 g Substanz gaben 113 cm’ trockenen Stickstoff
bei 12-5° C. und 7535 mm Druck.

1. 02380 ¢ Substanz gaben 13'8 cm® trockenen Stickstoff
bei 12-5° C. und 7345 mm Druck.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T CroHy; 04N
1 11 e
N........ 673 6-73 669

Durch Oxydation des 3,5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amido-
phenolchlorhydrates bildete sich das

2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p~Chinon.

Zu diesem Behufe wird das Chlorhydrat in wenig Wasser
gelést und mit einer Losung von Eisenchlorid allméhlich
versetzt, Anfangs tritt eine griingelbe Farbung auf, die dann
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in Dunkelgriin Ubergeht, wobei die Abscheidung eines ziegel-
rothen krystallinischen Niederschlages erfolgt. Sobald beim
weiteren Hinzufiigen von Eisenchlorid keine Farbenreaction
mehr eintritt, wird von der Krystallmasse abgesaugt und die-
selbe mit Wasser bis zum Aufhoren der Eisenreaction ge-
waschen. Die Menge des so dargestellten Chinons betrégt etwa
909/, der theoretischen Ausbeute.

Das Chinon wurde durch Umkrystallisieren aus Chloroform,
in dem es in der Wirme méflig leicht 16slich ist, gereinigt. Man
erhilt hiebei ziegelroth gefarbte, feine Nadeln, die den con-
stanten Schmelzpunkt von 183 bis 185° C. (uncorr.) zeigen.
Dieselben sind in Alkohol sehr leicht 18slich, geben mit con-
centrierter Schwefelsdure eine intensiv blauviolette, mit Kali-
lauge eine violette Farbung und sublimieren bei hdherer
Temperatur.

Die Uber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz
gebrachte Substanz gab bei der Analyse und Methoxylbestim-
mung Werte, die mit der Formel C;H.CH,.(OCH,).(OH).0, in
Ubereinstimmung stehen.

1. 0-2228 g Substanz gaben 0-4634 ¢ Kohlensdure und
00930 g Wasser.

II. 0-1723 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-2434 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
P I N N
1 mo 0
C.oooit. 5672 — - Bb7-14
H........ 4+63 — 4-76
OCH, .... — 1868 1845

Atherificierung des Nitrosoproductes.

Aus dem Nitrosoproducte wurde das Natriumsalz und
durch Umsetzung mit Silbernitrat aus diesem das Silbersalz
dargestellt. Versuche, dieses letztere, welches nicht vollig
analysenrein erhalten werden konnte, zu alkylieren, gaben
kein glinstiges Ergebnis. Bessere Erfolge wurden erzielt, als je
1 g Nitrosoproduct, in 10 cm® Methylalkohol geldst, mit 20 cmw?
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Natriummethylatlosung (1 em’ == 0:01 ¢ Na) und mit 18 cm*
Jodmethyl drei Stunden am Rickflusskithler erhitzt wurden.
Der nach dem Abdestillieren des Alkohols und des Jodmethyls
verbleibende Riickstand wird in Ather und Wasser aufgenommen.
Die mit Sulfitlauge gewaschene Aatherische Schicht gibt beim
Abdestillieren einen krystallinischen Riickstand, der in fast
allen Lésungsmitteln sehr leicht 18slich ist. Beim Umkrystalli-
sieren desselben aus flinfzigprocentigem Alkoho! scheidet sich
ein bald krystallinisch erstarrendes Ol ab. Beim dfteren Wieder-
holen dieser Operation, wobei die Lésung auch durch Thier-
kohle entfarbt wurde, scheiden sich gelblich gefarbte Blattchen
der Methenylverbindung ab, die den constanten Schmelz-
punkt von 72 bis 74° C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute betrdgt
etwa 509/, der theoretisch berechneten Menge.

Die {iber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichtsconstanz
gebrachte Substanz gab bei der Analyse, Methoxylbestimmung
und Ameisensdurebestimmung, die nach der Acetylbestim-
mungsmethode von Wenzel ausgefliihrt wurde, Werte, die mit

;
den fiir die Formel C,H.CH,.(OCHjy), g\>CH berechneten in

Ubereinstimmung stehen.

1. 02286 g Substanz gaben 0:5075 ¢ Kohlensdure und
0-1166 g Wasser. ' ’
II. 02337 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
nach Zeisel 0-5668 ¢ Jodsilber.
III. 02563 g Substanz gaben Ameisensdure, welche 13-0 cm®
1/, ,normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0'0377 &

Formyl.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir
ST T TS CyoHy1ON
I II 111 i
C.ovvin, 61-90 —— o 62-17
H........ 579 — — 569
OCH3 e e 32:03 — 3212

HCO ..... — — 1470 15-02




