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Uber dio Nitrosierung des Methylphlorogluein- 
dimethyl thers 

VOi1 

J. Pollak und M. Solemonica. 

Aus dem L chemischen Laboratorium der k, k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am I1. Juli  1901.) 

Durch das Studium der Nitrosierung des Methylphloro- �9 
glucinmonomethyl~thers 1 konnte K o n y a  nachweisen, dass 
derselbe das 2-Methyl-5-Methoxy-i, 3-Phendiol ist. Der DimethyI- 
5.ther des Methylphloroglucins kann folglich nur das 2-Methyl- 
3,5-Dimethoxyphenol sein, was in der Zwischenzeit auch 
durch anderweitige, noch zu ver6ffentlichende Versuche, die im 
hiesigen Laboratorium ausgeffihrt wurden, seine Bestg.tigung 
fand. Die Ergebnisse der Nitrosierung des Methylphloroglucin- 
dimethylS.thers stehen nun mit der Formet desselben auch in 
Einklang. Ein 2-Methyl-3,5-Dimethoxyph-enol kann n/imlich 
nur eine Nitrosogruppe aufnehmen; hiebei kSnnen jedoch zwei 
stellungsisomere K6rper entstehen. Auf Grund der /ilteren 
Anschauungen war ausschlieBlich oder zumindest tiberwiegend 
die Bildung des p-Derivates zu erwarten, w~hrend die neueren 
Beobachtungen hiemit in Widerspruch stehen. So lieferten der 
DimethyI -~ und der Di/ithylS.ther a des Phloroglucins bei der 
Nitro'sierung in ~iberwiegender Menge das o-Nitrosoderivat, 
neben Wenig p-Verbindung, w/ihrend H e n r i c h  4 beim Orcin, 
sowie beim Orcinmonomethyl/ither ausschliei31ich das o-Nitroso- 
product erhielt. In Ubereinstimmung hiemit lieferte auch der 
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Methylphloroglucindimethyl/ither ausschliefllich ein o-Nitroso- 
derivat (I). Es sind jedoch Anzeichen vorhanden, welche es 
als m/Sglich erscheinen lassen, dass bei entsprechel~der Ab- 
iir~derung der Versuchsbedingungen auch ein p-Nitrosoderivat 
et~tstehen dfirfte. 

Die Stetluag tier Nitrosogruppe in dem einzigen erhaltenen 
Derivate wurde dutch das Studium seiner Umwandlungs- 
producte festgestellt. Dasselbe liefert n/tmlich bei der Reduction 
alas Chlorhydrat eines Amidophenols (II), welches, da es beim 

CH a CH a GHa 

HO ~ ' ,  OCH a HO ~ " N  OCH~ HO ~'S~:O 

o:\  oN / \ /  
OCH a OCH a OCH a 
L II. ill. 

Eehandeln mit Harnstoff ein Carbonylderivat gibt, die einzige 
freie Hydroxylgruppe in Orthostellung zur Amidogruppe ent- 
halten muss. Da nm~ die Oxydation mit Eisenchlorid bisher 
nur bei p-Amidophenolen zu Chinonen ftihrte, sollte ira" vor- 
liegenden Falle kein Chino~ entstehen. In \Viderspruch hiemit 
liefert das fragliche o-Amidophenot beim Behandeln mit Eisen- 
chlorid ein Chinon (~iI), welches jedoch nur eine Methoxyl- 
gruppe enth/ilt und mit dem yon K o n y a  aus dem 2-Methyl- 
3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat erhaltenen 2-Me- 
thy l -3 -Oxy-5-Methoxy-p-Chinon  1 identisch istl Bei der 
,Oxydation waren also die beiden Chinonsauerstoffatome an die 
Stelle der Amidogruppe und des zu derselben parast~ndigen 
Methoxylrestes getreten. Ob die Bildnng eines Chinons aus 
einem p-Amidophenol~ither mittels Eisenchlorid vereinzeIt 
bleiben oder ob es m6g[ich sein wird, weitere ~ihnliche Fttile 
zu beobachten, mag dahingestellt bleiben. Versuche, aus dem 
3, 5- Dimethoxy- und 3, 5 - Di/ithoxy - 2 -Amidophenolchlorhydrat 
dutch Eisenchlorid Chinone zu erhalten, waren bisher erfolglos. 

Um weiterhin zu beweisen, dass /ihnlich wie bei den 
anderen bisher studierten Athern des Phloroglucins und seinm 
Homologen d e r  eingetretene Rest eine Isonitroso- (:NOHI 
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Gruppe bildet, wurde auch hier die Alkylierung des Nitroso- 
k6rpers studiert. W~ihrend jedoch bisher stets der Oxim~ither 

das Hauptproduct  der Reaction war  und eine Methenyl-, be- 
z iehungsweise Athenylverbindung sich nut  in untergeordneter  
Menge bildete, wurde im vorl iegenden Falle lediglich die Bildung 

des Methenylderivates (IV) beobachtet :  

CH3 

o / \  ocH  

OCH 3 
IV. 

Diese Thatsache,  die allerdingg nicht als Sttitze fiir die 
Isonitrosoforme] aufgefasst  werden kann, ist jedoch anderseits 

kein Beweis gegen dieselbe. Die Ents tehung einer Methenyl- 
verbindung ist zwar  mit der Nitrosoform besser  vereinbar,  
allein es ist bekannt, dass Verbindungen, die im allgemeinen 

als IsonitrosokSrper reagieren, in manchen Fallen Derivate des 
tautomeren NitrosokSrpers liefern; man kann folglich nur den 

Schluss ziehen, dass das Nitrosoderivat des Methytphloro- 

glucindimethyl~ithers beim Alkylieren in der Nitrosoform 

reagierte. 

Ni t ros ie rung  des Methylphlorogluc indimethyl~i thers .  

Der Dimethyl~tther des Monomethylphloroglucins  wurde 
nach den Angaben von W e i d e i  ~ dargestellt und vor~ dem sich 
gleichzeitig bildenden Monomethyl/ i ther auf die daselbst be- 
schriebene Weise  getrennt.  Nach wiederholtem Umkrystal l i-  
sieren aus Xylol zeigt derselbe den Schmelzpunkt  yon 60 ~ C. 
(uncorr.) und l~isst sich am zweckm~il3igsten auf folgende 
Weise  nitrosieren: Je 5 g des A_thers werden in 30 c m  ~ Alkohol 
gel6st, mit 2 " 5 g  Essigs/iure versetzt  und die L6sung auf 
- - 6  ~ C. abgektihlt. Hierauf  wird eine LSsung yon 3" 2 g  Kalium- 
nitrit in 6 c m  ~ Wasse r  allm/ihlich hinzugeftigt, wobei die 

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 232. 
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Temperatur nicht C'lber 0 ~ steigen dare Die Reactionsmasse 

wird zuniichst einige Stunden mit Eis gektihlt und erstarrt, 

wenn man sic l~ingere Zeit bei gew~Shnlicher Temperatur stehen 
1/isst, zu einem schwarzbraunen Krystallkuchen. Nach dem 

Hinzuftigen yon circa 20 c~n a Eiswasser wird yon den Kry- 
stallen abgesaugt, die dann mit Eiswasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction gewaschen werden. Aus den Laugen 

ktSnnen dutch neuerliches Hinzuftigen yon Eiswasser noch 

weitere krystaliinische Abseheidungen gewonnen werden. Die 

versohiedenen 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; nut in einem Falle zeigte die 

letzte Abscheidung, deren Menge jedoch eine sehr unbedeu- 

tende war, ein etwas verschiedenes Aussehen und abweichenden 

Schmelzpunkt. Diese Abseheidung, die m6glicherweise die 
gesuchte isomere Verbindung darstellt, konnte mit Rticksicht 
auf die geringe Menge derselben nicht weiter untersucht 
werden. Alle anderen Krystallisationen zeigten nach dem 

Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol den constanten 

Schmelzpunkt yon 160 ~ C. (uncorr.). Auch durch fractioniertes 

Umkrystallisieren aus Benzol wurden stets nahezu schwarz 
gef/irbte Nadeln vom selben Schmelzpunkte erhaI'ten. Die Aus- 

beute an Nitrosok6rper, der in Alkohol und Benzol ziemlich 
leicht 16slich ist und auch yon Essig~ither und Chloroform auf- 

genommen wird, betr/igt etwa 6 5 %  der theoretisch berechneten 
Menge. 

Die tiber Schwefels~ture im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebrachte Substanz gab bei der Analyse und Methoxylbestim- 
mungWerte,  die mit den for dieFormel C6H. CHa(OCHa)~OH. NO 
berechneten in lJbereinstimmung stehen. 

I. 0"2404 g" Substanz gaben 0"4841 g Kohlens/iure und 
0" 1277 g Wasser. 

II. 0"2372g  Substanz gaben 16"0cm ' Stickstoff bei 20 ~ C. 
und 737 ~nm Druck. 

III. 071792g Substanz gaben bei d'er Methoxylbestimmung 
nach Z e i s e l  0"4150g  Jodsilber. 

71* 



1 0 0 6  J. P o I I a k  und  M. S o l o m o n i c a ,  
\ 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

~ ~  C9HlIO~N 
I II Ill 

C . . . . . . . .  54 '91  - -  - -  54"82 

H . . . . . . . .  5"90 - -  - -  5 ' 5 8  

N . . . . . . . .  - -  7 "47 - -  7" 10 

OCH a . . . .  - -  - -  30" 59 31" 47 

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

Behufs Reduction des Ni t rosoproductes  wurden  je 5 ~  

desselben in der eben erforderlichen Menge Alkohol gelbst  und 

hierauf  mit dem Doppelten der berechneten Menge Zinnchlortir, 

die in Salzs/iure gelOst war, allmtihlich versetzt.  Dutch die 

ersten Antheile des Zinnchlortirs ftirbt sich die erwS.rmte Reac- 

tionsflCissigkeit rothbraun,  wird beim weiteren Hinzuft igen 

desselben violettgrtin und endlich farblos. Die erkaltete Lgsung  

des Zinndoppelsa lzes  wird im Vacuum im Kohlens/ tures t rome 

zur Trockene  abdestilliert,  der Rtickstand in \Vasser  gel6st und 

mit Schwefelwassers toffgas  das Zinn ausgef~llt. Der nach dem 

vblligen Eindampfen des Filtrates im Vacuum verbleibende 

weil3e, krystal l inische Rtickstand wird nach  dem Erkal ten in 

wenig  salzsS.ureh/tltigem W a s s e r  gelbst, filtriert und mit e twas 

concentrierte~ Salzs~iure versetzt,  im Vacuum zum Krystalli- 

sieren gestellt. Nach  einiger Zeit scheidet sich das Chlorhydra t  

des Reduct ionsproductes  in Form weil3er, feiner, d/inner Nadeln 
ab, die nach dem Absaugen  mit e twas verdtinnter Salzstture 

g e w a s c h e n  werden.  Das so erhaltene sa lzsaure  Salz ist in 

Wasse r  und Alkohol leicht I6slich, in ~ the r  und Benzol fast 

unlSslich. Bei Luf tgegenwar t  verf/irbt es sich nach einiger Zeit, 
und auch beim Erhitzen im Schmelzpunkts r6hrchen  tritt Zer- 

se tzung  ein, ohne dass ein Fus ionspunk t  beobach te t  werden  

kOnnte. 
Die Ausbeute  an dieser Verb indung betrug im Durch-  

schnitte e twa 7 2 %  der theoret isch berechneten Menge. Ober  

Schwefels/ iure im Vacuum zur Gewich tscons tanz  gebracht ,  
gab das Chlorhydrat  bei der Analyse  Zahlen, die mit den fCir 
die Formel C6H. CH a . (OH).  (OCHa) ~. NH~. HC1 berechneten  in 

guter  Obere ins t immung  stehen. 
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I. 0 ' 2 0 1 5 g  Substanz gaben 0 " 3 6 6 5 g  Kohlens~ure und 

0 '  1135 g~ VVasser. 

tI. 0" 1960g  Substanz gaben 0 '1337 g Chlorsilber. 

I[I. 0"2247 3 ' Substanz gaben bei der Methoxylbes t immung 

nach Z e i s e !  0 " 4 7 3 9 g  Jodsilber. 

In 10O Theilen:  

Gefunden 

[ II III 

C . . . . . . . . .  4 9 ' 6 0  - -  - -  

H . . . . . . . . .  6"25 - -  - -  

CI . . . . . . . . .  - -  10" 83 - -  

O C H  3 . . . . . .  - -  - -  2 7 " 8 6  

Berechnet f/21r 

C9H1403NCl 

49" 20 

6"38 

1 6 " 1 7  

28" 24 

Zur n/iheren Charakterisierung des Reduct ionsproductes  

wurde dasselbe in das A c e t y l d e r i v a t  tibergefflhrt. Beim Er- 

w~rmen mit der zehnfachen Menge Essigst iureanhydrid und 

etwa dem gleichen Gewichte an Natriumacetat  15st sich das 

Chlorhydrat  nach beil/iufig einer Stunde vol lkommen auf. Die 

erkaltete Fltissigkeit wird in Wasser  gegossen und scheidet 

hiebei Oltropfen ab, die bald krystallinisch erstarren. Das so 

dargestellte Acetylproduct  Iiefert beim Umkrystall isieren aus 

Alkohol weil3e Bl~ittchen, die den constanten Schmelzpunkt  

yon 152 his 155 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die Acetylbestimmung, 

die nach der Methode von W e n z e l l  ausgeftihrt wurde, ergab 

einen Weft, der mit dem ftir ein Triacetylderivat yon der FormeI 

CoH. CH 3 . (OCH3) ~ . (O. COCHa). N .  (COCH3),) berechneten in 

guter l )bereinst immung steht. 

0 " 2 1 4 4 g  ~ Substanz gaben Essigs/iure, welche 21'1 c11r "~ 1/10~ 

normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0 ' 0 9 0 7 3 g  

Acetyl. 

In 100 Theilen: 

CH3CO . . . .  

Berechnet fSr 
Gefunden C15H~gNOe , 

42"31 41 "74 

Monatsheffe fi_ir Chemie, 18, 659. 
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Da das Reduct ionsproduct  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 Hara-  

stoff vermischt,  im Glycerinbade erw~ii'mt. Die Masse beginnt 
oberhalb 100 ~ zu schmelzen, entwickelt  bei 150 ~ Gasblasen 

und erstarrt hiebei allm/ihlich. Sobald beim weiteren Erhi tzen 
kein Ammoniak mehr entweicht, was bei etwa 180 ~ eintritt, 

15.sst man die Schmelze erkalten. Die React ionsmasse wird 
hierauf  gepulvert  und mit heifJem Wasse r  extrahiert.  Der in 

Wasse r  unlSsliche Rfickstand liefert beim Umkrystall isieren 

aus Alkohol lange feine grauweiI3e Nadeln, die nach mehr- 
maligem Wiederholen  dieser Operation den constanten Schmelz- 
punkt  yon 188 bis 189 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute 

betrug etwa 8 4 %  der theoretisch berechneten Menge. 

Die Anatysen der fiber Schwefels~iure im Vacuum zur 
Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergaben Werte,  die 

mit der Formel C6H. CH3(OCH3)ot 0 "),CO in Ubereins t immung 
~ { N H /  

stehen. 

I. 0 " 1 9 4 9 g  Substanz gaben 11"3c~r ~ t rockenen Stickstoff 

bei 12"5 ~ C. und 753"5 ~zln Druck. 
II. 0 " 2 3 8 0 g  Substanz gaben 13 '8  c ~  s t rockenen Stickstoff 

bei 12"5 ~ C. und 7 3 4 " 5 m m  Druck. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 

N . . . . . . . .  6"73 6"73 

Berechnet fiir 

CIoH1104N 

6"69 

Dutch Oxydat ion des 3,5-Dimethoxy-2-Methyl-6-Amido- 
phenolchlorhydrates  bildete sieh das 

2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 
Zu diesem Behufe wird das Chlorhydrat  in wenig Wasse r  

gel5st und mit einer LSsung von Eisenchlorid allmgthlich 
versetzt.  Anfangs tritt eine grtingelbe FS, rbung auf, die dann 
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in Dunkelgrf in tibergeht, wobei  die Absche idung eines ziegel- 

rothen krystal l inischen Niederschlages  erfolgt. Sobald beim 

weiteren Hinzuft igen yon Eisenchlorid keine Farbenreac t ion  

mehr  eintritt, wird yon der Krys ta l lmasse  abgesaug t  und die- 
selbe mit W a s s e r  bis zum AufhSren der Eisenreact ion ge- 

waschen .  Die Menge des so dargestell ten Chinons betr~igt e twa 

9 0 %  der theoret ischen Ausbeute.  

Das Chinon wurde  durch Umkrysta l l i s ieren aus Chloroform, 

in dem es in der W/irme mS.13ig leicht 1/Sslich ist, gereinigt. Man 

erh~ilt hiebei ziegeh'oth gef~irbte, feine Nadeln, die den con- 

s tan ten  Schmelzpunk t  von 183 bis 185 ~ C. (uncorr.) zeigen. 

Dieselben sind in Alkohol sehr leicht 16slich, geben mit con- 

centrierter  Schwefels/~ure eine intensiv blauviolette, mit Kali- 

tauge eine violette F~trbung und sublimieren bei hOherer 

Tempera tu r .  

Die fiber Schwefelsiiure im Vacuum  zur Gewich tscons tanz  

gebrach te  Subs tanz  gab bei der Analyse und Methoxylbes t im-  

m u n g  Werte,  die mit der Formel  C6H. CH a . (OCH3). (OH).  02 in 

Ubere ins t immung  stehen. 

I. 0 ' 2 2 2 8  g Subs tanz  gaben 0 " 4 6 3 4 g  Kohlens~iure und 

0" 0930 oa Wasser .  
II. 0 " 1 7 2 3 ~  Subs tanz  gaben  bei der Methoxy lbes t immung  

nach Z e i s e l  0 " 2 4 3 4 g  Jodsilber. 

in 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 
C . . . . . . . .  56" 72 - -  

H . . . . . . . .  4"63 - -  

OCH 3 . . . .  - -  18" 68 

Berechnet fiir 
CsHsQ 

57 '  14 

4"76 

18 ' 45  

~,therifieierung des Nitrosoproductes. 

Aus dem Ni t rosoproducte  wurde  das Nat r iumsalz  und 

dutch  U m s e t z u n g  mit Silbernitrat aus diesem das Silbersalz 
dargestellt .  Versuche,  dieses letztere, welches  nicht v611ig 

ana lysenre in  erhalten werden  konnte,  zu alkylieren, gaben  
kein gfmst iges  Ergebnis.  Bessere  Erfolge wurden  erzielt, aIs je 

1 g Nitrosoproduct ,  in 10 cm ~ Methylalkohol  gel6st, mit 20 cm ~ 
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Nat r iummethyla t l6sung  (1 om 3 ~ 0 '01  g Na) und mit 18 cm ~ 

Jodmethy l  drei Stunden am Rfickflussl<tihler erhitzt wurden.  

Der nach dem Abdestillieren des Alkohols und des Jodmethy l s  

verbleibende R/_ickstand wird in.~ther u n d W a s s e r  au fgenommen .  

Die mit Sulfitlauge gewaschene  titherische Schicht  gibt beim 

Abdesti l l ieren einen krystall inische~ Rtickstand, der in fas t  

allen LOsungsmitteln sehr Ieicht I6sIich ist. Beim Umkrysta l l i -  

sieren desselben aus  ff infzigprocentigem Alkoho! scheidet  sich 

ein bald krystal l inisch ers tar rendes  O1 ab. Beim 6fteren Wieder-  

holen dieser Operation, wobei  die L6sung  auch dutch Thier-  

kohle entfErbt wurde,  scheiden sich gelblich gef/irbte Blgatchm~ 

der M e t h e n y l v e r b i n d u n g  ab, die den constanten Schmelz-  

punkt  yon 72 bis 74 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die Ausbeute  betr/ igt  

e twa 50~ der theoretisch berechneten  Menge. 

Die tiber Schwefels~iure im Vacuum zur Gewich t scons t ana  

gebrachte  Subs tanz  gab bei der Analyse,  Me thoxy lbes t immung  

und Ameisens / iurebes t immung,  die nach de'," Acetylbest im- 

m u n g s m e t h o d e  yon W e n z e l  ausgefO.brt wurde,  V~rerte, die mi t  

{ N > c H  b e r e c h n e t e n i n  den if'it die Formel CoH. CH a . (OCHa) ~ O 

Ubere ins t immung  stehen. 

I. 0 ' 2 2 3 6  g Subs tanz  gaben 0 ' 5 0 7 5  g Kohlenstiure uncli 

0" 1166 g Wasser .  

II. 0 " 2 3 3 7 g  Subs tanz  gaben bei der M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

nach Z e i s e l  0 " 5 6 6 8 g  Jodsilber. 

III. 0" 2 5 6 3 g  Subs tanz  gaben  Ameisens/ iure,  welche 13"0 c m  ~ 

~/10 normale  Kalilauge neutralisiert,  en tsprechend 0 '  0 3 7 7  g 

Formyl.  

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

I II III ,/ 

C . . . . . . . .  61 "90 - -  - -  62" 17 

H . . . . . . . .  5"79 - -  - -  5"69 

OCH 3 . . . .  - -  3 2 ' 0 3  - -  32" 12 
HCO . . . . .  - -  - -  1 4 ' 7 0  15 ' 02  


