
947 

Uber die Nitrosierung des Phloroglueinmono- 
methyl ithers 

v o n  

J. Pollak trod G. Gans. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. U niversit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in tier Si tzung am 10. Juli  1902.) 

Die Nitrosierung von metast/indigen Dioxybenzolen liefert 
Diisonitrosoverbindungen, in denen, wie dies zuerst Kos ta -  
neck i  1 festgestellt hat, eine Isonitrosogruppe die Parastellung 
zu einem Hydroxylreste, die andere hingegen diejenige zwischen 
den beiden einnimmt. Diese Beobachtung konnte sp~iterhin auch 
im hiesigen Laboratorium best/ttigt werden. Ebenso wurde 
daselbst nachgewiesen, dass in einwertige Phenole die NOH- 
Gruppe nicht ausschliel31ich in Parastellung, sondern auch 
h/iufig in Orthostellung zum Hydroxylreste eintritt, so dass in 
vielen F/illen die Menge des o-Isonitrosoproductes diejenige des 
gleichzeitig gebildeten p-Isoinitrosoderivates tibertrifft. Die Nitro- 
sierung yon zweiwertigen Metaphenolen kann nun auch blofi 
partiell erfolgen; so bildet sich beispielsweise bei der Einwir- 
kung yon Amylnitrit auf Orcin das Mononitrosoorcin, welches 
H e n r i c h  ~ eingehend studiert hat. Derselbe nahm zun/ichst 
p-Stellung des Isonitrosorestes zu einer Hydroxylgruppe an, 
konnte jedoch dutch weitere Versuche nachweisen, dass die 
eingetretene Gruppe sich zwischen beiden Hydroxy!resten 
befindet. Es schien nun yon Interesse, zu untersuchen, ob auch 
bei der partiellen Nitrosierung des Phloroglucinmonomethyl- 
~ithers die zuerst eingeffihrte Isonitrosogruppe zwischen die 

1 Berl. Ber., XX, 3133. 
2 Monatshefte ffir Chemie, XVIII, I42; XXII, 232. 
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beiden freien Hydroxylreste eintritt wie beim Orcin, oder ob sie 
die Parastellung zu einem derselben einnimmt. Die Einwirkung 
yon AmyInitrit fiihrt nun zu einer Verbindung yon letzterwgthnter 
Constitution und nicht zu einem K6rper yon der beim 
Nitrosoorcin angenommenen Stellung. 

Je nach der Stellung der NOH-Gruppe mCtssen bei der 
Reduction zwei versehiedene Amidophenole (I und II) 

OH OH 

/ \  /\NH~ 
IN/~ 

NH,, 

I I[ 

entstehen. Von diesen kann nur das mit I bezeichnete bei der 
Oxydation mit Eisenchlorid ein Oxy-Methoxy-Chinon (III) 

geben, o 
il 

/ \  
cH~o,/oH 

Li 
O 

III 

w/ihrend das andere (II) hiebei entweder nicht reagieren oder 
analog wie es beim ReductionstSroducte des Mononitroso- 
methylphloroglucindimethyliithers ~ erfolgt, unterAbspaltung der 
Methylgruppe, ein Dioxychinon liefern mtisste. Die Entstehung 
des Oxy-Methoxy-Chinons (II[) war nun ft~r die Constitution 
des Amidoproductes beweisend und zeigte demnach, dass dem 
Monoisonitrosoderivate die Formel IV zukommt: 

0 
II 

NOH 
IV 

I Monatshefte fib Chemie, XXII, 1902. 



Nitrosierung des PhloroglucinmonomethyI/ithers. 949 

Das Amidophenol lieferte weiterhin, da es gleichzeitig 

die zweite Hydroxylgruppe in Orthostellung zum Amidoreste 
enthtilt, auch mit Harnstoffein Carbonylderivat (V). Zur weiterer~ 

OH 
/ \  

c 3o\/o 
NH ) CO 

V 

Charakterisierung wurde es auch in ein Tetraacetylderivat 
tibergeftihrt. 

Besonderes Interesse besal3 das Oxy-Methoxy-Chinon, da 
es, nach der Methode yon T h i e l e  ~ acetyliert, ein Derivat eines 
Pentaoxybenzols liefern konnte. Es bildete sich jedoch unter 
den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen ausschliel]Iich 
ein Monoacetylderivat des Oxy-Methoxy-Chinons. 

Die Reduction des oben erwghnten Chinons ftihrte zum 
Oxy-Methoxy-Hydrochinon, das als Triacetylderivat isoliert 
wurde. 

3 - O x y - 5 - M e t h o x y - p - e h i n o n - 4 - M o n o x i m .  

Zur Darstellung dieses K/3rpers wurde der nach den 
Angaben yon H e r z i g  und A igne r  2 bereitete Phloroglucin- 
monomethylS.ther ohne vorherige Reinigung durch Vacuum- 
destillation verwendet. 

Je 1 g, in 3 c m  ~ Alkohol gel6st, wurde mit einer concen- 
trierten wS.sserigen LSsung yon 0 " 4 g  Atzkali und hierauf 
unter Umrfihren mit 0"85g  Amylnitrit versetzt. W~hrend bei 
Anwendung gr6t3erer Mengen die ReactionswS.rme gen[igte, um 
die Nitrosierung mit guter Ausbeute durchzuffihren, musste bei 
nur 1 g zun/ichst am Wasserbade erw/irmt werden. Stets 
erstarrte die Reactionsmasse beim Umrtihren zu einem Krystall- 
brei. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol verblieb 
das hellgelb gef~.rbte Kalisalz des Nitrosoproductes, welches, 

1 Beri. Ber., XXX[, 1247. 
Monatshefte ftir Chemie, XXI, 433 ft. 
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in wenig  Wasser gelSst und mit verd/finnter Schwefels~iure 
versetzt, die heltrothe krystallinische Nitrosoverbindung lieferte. 

Diese wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und f/fir die 

Analyse aus 50procentigem Alkohol umkrystallisiert. Man 

erhielt hiebei kleine dunkelrothe Nadeln. Die Ausbeute betrug 

etwa 700/0 der theoretisch berechneten Menge. Aus den Laugen 

des Kalisalzes erh~ilt man beim Versetzen mit Wasser und 

Ansgmern noch etwas Nitrosoproduct. 

Der NitrosokSrper ist in Alkohol leicht 15slich, in Wasser 
unlSslich; ein Schmelz- oder Zersetzungspunkt konnte nicht 

beobachtet werden, beim Erhitzen auf dem Platinblech erfolgte 

Verpuffung. Zur Verbrennung musste die Verbindung, um 

pI/Stzliche Zersetzung zu verhindern, mit Bleichromat gemischt 

werden. Die im Vacuum Ctber Schwefelstiure getrockneten 

Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den f/fir die 

Formel C6Hs(OH)(OCH3)O(NOH ) berechneten in Uberein- 

stimmung s t ehen :  

Ii 0"2400g  Substanz gaben 0 '4372 g Kohlens~ture und 

0"0845 g Wasser. 

II. 0" 2405 g Substanz gaben 16" 7 c,e 3 trockenen Stickstoff bei 

17 ~ C. und 741"5 1~m Druck. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
. ~ - ' - ~ - - J ~ - ~ - -  CTHTOcN 

C . . . .  : . . . 4 9 '  68 - -  49'  70 

H . . . . . . . .  8"91 - -  4- 15 
N . .  . . . .  . - -  8"01 8.28 

Zur genaueren Untersuchung wurde das auf oben be- 
schriebene Art gewonnene K a l i s a l z  nach dem Waschen mit 

Alkohol in wenig Wasser gelSst und die LSsung mit der gleichen 
Menge Alkoh01 versetzt. Nach dem theitweisen Abdunsten des 
LSsungsmittels im Vacuum schied sich das Salz in schSnen gel- 
ben Krystallen ab. Es ist in Wasser sehr leicht 15slich, in Alkohol 
unlSslich, zeigt weder deutlichen Schmelz-, noch Zersetzungs- 
punkt. Die Analyse der im Vacuum fiber SchwefelsS.ure 
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getrockneten Substanz ergab Zahlen, die zeigten, dass ein Atom 
Katium eingetreten war. 

0" 2357 g Substanz gaben 0 "1013g Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHoNO~tK 

K . . . . . . .  ~ .  1 9 " 2 7  18"85 

Aus dem Kalisalze wurde das S i l b e r s a l z  dargestellt, 
indem vollkommen reines, in Wasser gelOstes Kalisalz mit 
drei Viertel der theoretisch nothwendigen Menge Silbernitrat 
in concentrierter w/isseriger LSsung. versetzt wurde, wobei 
rothbraune Nadein sich abschieden. Dieselben waren nach dem 
Absaugen und Wascheri mit Wasser in den gebr~iuchlichen 
LSsungsmitteIn entweder unlSslich oder nur minimal 15slich; 
sie verpufften beim Erhitzen, zeigten abel" keine Lichtempfind- 
tichkeit. Die Analyse der im Vacuum tiber Schwefels~iure 
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

0 '1998 g" Subs tanz gaben 0" 0791 g Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefundei~ C7H6NOIAg 

Ag . . . . . . . .  39' 59 39 ~" 12 

�9 3 - O x y - 5 - M e t h o x y - 4 - A m i d o p h e n o i c h l o r h y d r a t .  

Behufs Reduction des Nitrosophloroglucinmonomethyl: 
5.thers wurden 10g desselben in Alkohol gel6st und allmS.hlich 
mit der doppelten bis dreifachen Menge Zinnchlor/_ir in verdtinnt 
salzsaurer LSsung versetzt. Um Zersetzung zu verhindern, 
musste das Reactionsgemisch zu Beginn gektihlt werden. Sobald 
beim Erw/irmen die FKissigkeit sich gekl/irt hatte, wurde nach 
diem Verdtinnen mit Wasser das Zinn durch Schwefelwasser- 
stoffgas gef/ii!t und filtriert. Die klare, etwas rSthlich gef~irbte 
Fltissigkeit gab, im Vacuum unter Durchleiten von KohlensS.ure 
abdestilliert, einen weit3en krystallisierten Rflckstand. Da sich 
derselbe be i  Luftzutritt und beim AuflSsen in Wasser grfin 
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und darauf  roth f~irbte und auch dutch Umkrystat l is ieren aus 
Wasse r  nieht farblos erhalten werden konnte, wurde er aus 

seiner L6sung  in verdtinnter Salzs~iure durch gasfSrmige Chlor- 

wasserstoffs~.ure gef/illt. Die hiebei erhaltenen fast weifien 

Nadeln hinterliefien nach dem AuflSsen in AlkohoI eine geringe 

Menge Chlorkalium, welches yon unzerse tz tem Kalisalz her- 

rfihrte. Die hievon filtrierte LSsung gab nach dem Abdunsten 

des Alkohols im Vacuum einen Rtickstand, der, in Wasse r  

gelSst und mit Salzs~iuregas gel/tilt, das  reine Chlorhydrat  

lieferte. Dieses ist in Wasse r  und Alkohol leicht 15slich. D i e  

Chlorwasserstoffs~iure l~isst sieh durch Silbernitrat ausf~illen; 

bei Zusatz yon Ammoniak scheidet  sich hierauf  unter  dem 

reducierenden Einflusse des Amidoproductes  metallisches 

Silber ab. Die im Vacuum fiber Kalk getrockneten Krystaile 

gaben bei der Analyse Zahlen, die m i t  den ffir die Formel 

C6H2(OCH~)(OH)2.NH~.HC1 berechneten in Einklang stehen. 

I. 0 " 1 9 1 9 g  Substanz gaben 0 " 3 0 7 6 g  Kohlens~iure und 

0" 0875 g Wasser.  

II. 0" 2171 g Substanz  gaben 13' 5 c m  3 t rockenen Stickstoff bei 

16 ~ C. und 745 mm Druck. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 
C . . . . . . . .  43"71 
H . . . . . . . .  5"06 

N . . . . . . . .  - -  7"23 

Berechnet ftir 
CTH1003NC1 

43" 86 

5"20 

7"31 

Bei der Darstellung dieses KOrpers zur weiteren Ver- 
arbei tung erwies es sich als zweckm~iBig, durch AuflSsen des 
Desti l lat ionsriickstandes in warmem Alkohol yon etwa vor- 
handenem Chlorkali zu trennen, wobei sich nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols das Chlorhydrat  aschenfrei abschied. 
Die Ausbeute  betrug hiebei 30 bis 4 0 %  der Theorie.  Man 
kann jedoch ,  yon der gleichen Menge Phloroglucinmonomethyl-  
~ither ausgehend,  die doppelte Ausbeute an Chlorhydrat  
bekomen,  wenn man das fast in theoret ischer  Menge erh~.ltliche 
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Nitrosokalisalz direct reduciert  und genau so behandelt  wie das 

Ni t rosoproduct  selbst. 

Zur  n~iheren Charakter is ierung des Amidoproductes  wurde 

daraus das T e t r a a c e t y l d e r i v a t  dargestellt, l ' 5 g d e s  Chtor- 

hydrates  lieferten, mit der gleichen Menge entw~issertem 
Natr iumacetat  und der zehnfachen Menge Essigs~iureanhydrid 

drei Stundela lang gekocht,  eine klare LSsung. Nach dem Er- 

kalten in Wasse r  gegossen, schied sich aus derselben das 

Acetytproduct  erst als dunketbraunes 01 ab, das aber nach 

5fterem Umriihren und l~ngerem Stehen zu einer Krystallmasse 

erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystal l is ieren aus verdt inntem 

Alkohol unter Anwendung von Thierkohle  wurde die Ver- 

bindung in Form schSner weii3er Nadeln erhalten, die den 

constanten Schmelzpunkt  yon 127 bis 129 ~ (uncorr.) zeigten. 

Die Ausbeute  betrug etwa 80%.  Die Verbrennung und Acetyl- 

bes t immung 1 gaben Resultate, die auf ein Tetraacetylder ivat  

yon der Formel C~H~(OCH3) (OCH 3 . CO)2N (CH 3 . CO).~ stimmten. 

I. 0 ' 1 6 7 2 g  Substanz gaben 0 " 3 4 1 5 g  Koh!ens~iure und 

0" 0828 og Wasser .  

II. 0 " 2 5 7 0 g  Substanz gaben Essigs~iure, welche 32"38 c m  ~ 

1/10 normale Kalilauge neutralisierte, entsprechend 0"1392 g 
Acetyl. 

III. 0"2232 g~ Substanz gaben Essigs/iure, welche 27"11 c~e 8 

1/10 normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0"1166 g 
Acetyl. 

IV. 0 " 2 0 9 9 g  Substanz gaben Essigs~iure, welche 25"98 c m  ~ 

1/i 0 normale Kali!auge neutralisiert, entsprechend 0" 1117 g 
Acetyl. 

In 100 Theilen" 

Gefunden Berechnet ftir 

ClsHl?OTN 
I II III IV ~ J  

C . . . . . . . . . .  55-70  - -  - -  - -  55"72 
H . . . . . . . . . .  5"50 - -  - -  - -  5"26 
CH3CO . . . . . . .  54"16 52"28 53 '21  53"25 

1 Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 658. 
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Da das oben beschriebene Methoxy-Dioxy-Amidobenzoi  

ein o-Amidophenol  ist, erhielt man aus demselben durch 

Behandeln mit Harnstoff  das 

1-Oxy-5-Methoxy-Carbonyl-4-Amidophenol. 

1 g analysenreines Chlorhydrat  wurde mit der anderthalb- 

fachen berechneten Menge Harnstoffverr ieben und im Glycerin- 

bade erwttrmt. Bei etwa 100 ~ begann die Masse zu schmelzen , 

bei 150 ~ trat Gasentwickelung auf. Es wurde bis 205 ~ welter 

erwgtrmt und bei dieser Tempera tur  einige Zeit erhalten, 

bis keine Ammoniakentwickelung mehr zu constatieren, war. 

Die nach dem Erkaltea zerkleinerte Masse gab beim Aus- 

kochen mit Wasse r  einen Rtickstand, der in heif3em Alkoho! 

gelSst, mit Thierkohle  gekocht  und wiederholt  aus verdtinntem 

Atkohol umkrystallisiert,  sich aus diesem in kleinen weil3en 
Krystallen abschied. Das so erhaltene Harnstoffderivat zeigte 

keinen Schmelzpunkt;  beim Erw/irmen konnte nut  eine allm/th- 

tiche Zersetzung beobachtet  werden, die bei 242 ~ vollstiindig 

war. Die Ausbeute betrug etwa 70%.  Die St ickstoffbest immung 

iNH 
stimmte mit der Formel C6H~(Okf)(OCH3)iO ~ C O  ,;iberein. 

0 " 2 1 2 1 g  Substanz gaben 1 4 " 2 5 c m  ~ t rockenen Stickstoff bei 

17 ~ C. und 744 ~n~n Druck. 

In i00 Thei len:  

Gefunden 

N . . . . . . . . .  7 " 6 3  

Berechnet ftir 

CsHzO4N 

7"73 

gei  der Oxydat ion bildete sich aus dem AmidokSrper, da 

"er gleichzeitig ein p-Amidophenol  ist, das 

3 -Oxy-5 -Methoxy-p -Ch inon .  

Zu diesem Zwecke wurden 2 g in 10 c~n ~ Wasse r  gel6stes 
Amidochlort ' ,ydrat bei der Tempe~:atur yon 60 ~ C. aIim~ihlich 
unter  Umrfihren mit 32 c m "  einer LSsung yon 10g sublimiertem 
Eisenchlorid in 100:cm ' Wasser  versetzt. Erst nach Zusatz des 
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grOlgten Thei les  des Eisenchlorids trat  eine s tarke Absche idung  

yon gl~inzenden, hellbraunen,  unter  dem Mikroskope tafel- 

f6rmigen Krystal len ein, die sich durch wei teren Zusa tz  yon 

Eisenchlorid nieht merklich vermehrte.  Die Menge des ver- 

b rauch ten  Eisenchlor ids  gleicht fast  der theoret isch erforder- 

lichen. Einige Zeit nach dem Erkal ten wurden  die Krystal le  

a b g e s a u g t  und mit W a s s e r  nachgewaschen ,  bis dieses nahezu  

farblos ablief. Dieses Oxyda t ionsproduc t  ISst sich fast gar  nicht 

in AlI:ohol, Chloroform, Essig~ither, Aceton und Wasser .  Der 

K6rper  gibt mit concentrJerter  Schwefels/ iure eine rothbraune,  

mit  Kalilauge eine violette LOsung. Schmelz-  oder  Zerse tzungs-  

punkt  konnte  nicht beobachte t  werden.  Die Ausbeu te  betrug 

400/0 . Das bei der Oxydat ion  erhaltene Product  wurde  ohne 

weitere Reinigung nach dem Trocknen  im Vacumn fiber 

Schwefels~iure zur  Analyse  verwendet .  Die gefundenen  Zahlen 

s tanden  mit den ftir die FormeI  C6H,(OH ) (OCH~)02 berechneten  

in guter  0be re ins t immung :  

I. 0"199I  g Subs tanz  gaben  0 " 3 9 7 4 g  Kohlens~ture und 

O" 0666 g Wasse r .  

II. 0" 1 4 9 3 g S u b s t a n z  gaben  0 " 2 1 5 9 g J o d s i l b e r  nach Z e l s e l .  

III. 0" 2057 g Subs tanz  gaben 0" 2970 g Jodsi lber  nach Z ei s e 1. 

In 100 Theilen:  

Ge~nden  Berechnetfffr  

C7H60 s 
I II III . . _ ~ , . ~ - _ ~ .  

C . . . . . . . .  54"44 - -  - -  54"54 

H . . . . . . . .  3"72 - -  - -  3"89 

OCH 3 . . . .  - -  19"13 19"05 20"12 

Beim Verse tzen  yon 1" 5 g  des Oxy-Methoxy-Ch inons  mit 

60 cm 8 Essigs~.ureanhydrid und 2 cr~ s concentr ier ter  Schwefet-  

sS.ure erfolgte in der K/ilte auch bei l~ngerem Stehen keine 

merkbare  Einwirkung.  Nach einstfindigem Erhitzen auf dem 
\Vasse rbade  war  das Chinon ve r schwunden ,  u n d e s  hatte sich 

ein nahezu  farbloses Pulver abgesehieden.  Nach dem Erkal ten 

Wurde die Reactionsfl t issigkeit  in W a s s e r  gegossen,  wobei  sich 

eine schwarze ,  anfangs  51ige Masse zu Boden setzte, die beim 

Stehen lest und krystal l inisch wurde.  Nach dem Absaugen  und 

66* 
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Waschen mit Alkohol war das Product beinahe rein weil3. Nach 

dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man den 

K(Srper in sch6nen weif~en Nadeln, welche den constanten 

Zersetzungspunkt 2 7 5  bis 2 7 8  ~ (uncorr.) zeigten. Die Analysen 

der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben Zahlen, die mit 

den f~r C6H~(OCH.~. CO)(OCHa)03 berechneten Clbereinstimmten 

und zeigten, dass lediglich ein M o n o a c e t y l d e r i v a t  des Oxy-  

M e t h o x y - C h i n o n s  sich gebildet hatte. 

I. 0"1902 g Substanz gaben 0 ' 3 8 2 9 g  Kohlens/iure und 

0" 0719 g Wasser. 

I[. 0 '  2482 g Substanz gaben 0" 3007 g Jodsilber nach Z e is e I. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet  ffir 

~ -  GgHsO 5 
I II 

C . . . . . . . .  54"90 - -  55" 10 

H . . . . . . . .  4"20 - -  4"08 

OCH a . . . .  - -  16'31 15-81 

Auch wenn die Behandlung des so erhaltenen Productes 

mit Essigs~ureanhydrid und Schwefels~ure in der Ktilte l~nger 
fortgesetzt wurde, konnte bisher kein Derivat des Pentaoxy- 

benzols erhalten werden. 

Das Oxy-Methoxy-Chinon wurde auch mit Zinnchlortir 

und Salzs~iure reduciert. Nach dem Ausf~tllen des Zinns mit 

Schwefelwasserstoff aus der stark mit Wasser  verdtinnten 

L~Ssung wurde diese im Vacuum abdestilliert, der Rtickstand 

mit Alkohol herausgesptilt, der AIkohol im Vacuum abgedunstet. 

Das so erhaltene O1 konnte weder zum Erstarren gebraeht, noch 
vollst~indig gereinigt werden. M{t Natriumacetat und Essig- 
s~.ureanhydrid acetyliert und in Wasser gegossen gab es ein 

allmgthlich erstarrendes Aeetylderivat, welches, einigemale in 
alkoholischer L6sung mit Thierkohle geschCtttelt, nach dem 
Abdunsten des Alkohols eine geringe Menge weifler nadel- 
f6rmiger Krystalle lieferte, die den constanten Zersetzungspunkt 
103 bis 105 ~ C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen gaben Zahlen, die 
mit den ftir das T r i a c e t y l d e r i v a t  des 3 - O x y - 5 - M e t h o x y -  
H y d r o c h i n o n s  berechneten in Ubereinstimmung standen. 
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I. 0 " 1 7 1 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 4 9 4 g  Kohlens / iu re  u n d  

0" 0769 g W a s s e r .  

II. 0 '  2495 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 2040 g Jods i lber  nach  Z ei  s e 1. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Bereehnet fiir 

I II C~sH1407 

C . . . . . . . .  55"46  - -  55"31 

H . . . . . . . .  4"97  - -  4 "96  

OCH 3 . . . .  - -  10"78 10"99 


