Notiz tber das Didthoxychinon

von

J. Pollak und J. Goldstein.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1907.)

Zum Zwecke der Durchfiihrung anderweitiger Versuche
war die Darstellung eines nitrierten Pyrogalloltrialkyldthers
erforderlich. Bei den diesbeziiglichen Arbeiten wurden nun
Beobaéhtungen gemacht, die von den in der Literatur
beschriebenen zum Teil etwas abweichend sind und deshalb
kurz mitgeteilt werden sollen. Will? erhielt bei der Einwirkung
von Salpetersdure auf Pyrogalloltrimethylédther stets neben der
Nitroverbindung Dimethoxychinon. Schiffer? hingegen flihrte
den Pyrogalloltridthylather ebenso wie die Tridthylgallussdure in
den Nitropyrogalloltriéithyldther tiber, ohne die Bildung eines
Chinons zu beobachten. Die Erklarung dieses verschiedenen
Verhaltens konnte vielleicht in den Versuchsbedingungen
liegen. Will ibergiefit ndmlich den Pyrogalloltrimethyldther
mit konzentrierter Salpetersdure vom spez. Gew. 1-205,
Schiffer hingegen trdgt die Tridthylgallussaure in eine
Mischuhg von Salpetersdure (spez. Gew. 1-48) und von drei
Volumen Eisessig ein, beziehungsweise versetzt nach dem
Vorgange von Weselsky und Benedikt? die Losung des
Tridgthylpyrogallols in Eisessig mit Salpetersdure, die ebenfalls
mit Eisessig bereits verdiinnt ist.

Wir haben nun den Pyrogalloltrimethyldther auch nach dem
Verfahren von Schiffer nitriert in der Erwartung, hiebei kein
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Chinon zu erhalten. Es bildete sich aber stets neben dem
Nitroderivate das Dimethoxychinon in bedeutender Menge,
sowohl bei Einhaltung der von Schiffer als auch der von
Weselskyund Benediktangegebenen Versuchsbedingungen,
wie dies nachfolgende Daten zeigen mogen.

1. 5 g Pyrogalloltrimethylither werden in eine Mischung von 7 cw? Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1-48) und 21 em? Eisessig eingetragen und liefern hiebei
neben 15 g Nitrokérper 3+ 2 ¢ Dimethoxychinon.

1. 5g Pyrogalloltrimethyldther in 15 c® Eisessig geldst, liefern beim Versetzen
mit einer Mischung von 10 cm? Salpetersdure (spez. Gew. 1-32) und 20 cm? Eis-
essig neben 1'5 g Nitrokdrper 3 g Dimethoxychinon.

Nach diesen Resultaten schien das Ergebnis der Versuche
Schiffer's beim Triadthyldther umso auffilliger. Wir konnten
uns jedoch alsbald iiberzeugen, dafi beim Pyrogalloltridthyl-
sther tatsdchlich bei genauem Einhalten der von Schiffer
fiir die Nitrierung der Tridthylgallussdure angegebenen Ver-
suchsbedingungen ausschliellich und in guter Ausbeute der
Nitrokorper entsteht. Das Chinon konnte hiebei nicht einmal
durch die empfindliche Farbenreaktion mit Kalilauge. nach-
gewiesen werden. Sobald die Nitrierung jedoch etwas ab-
weichend vorgenommen wurde, bildete sich stets Didthoxychinon
als Nebenprodukt. So ergaben beispielsweise nach dem Ver-
fahren von Weselsky und Benedikt ausgeflihrte Versuche
stets Didthoxychinon in ziemlich betrdchtlicher Menge neben
dem als Hauptprodukt entstehenden Nitrokdrper, wie dies nach-
folgende Zahlen, die einer grofien Versuchsreihe entnommen
sind, zeigen.

I. 5 g Pyrogalloltridthyldther in 10 cm? Eisessig geldst, liefern beim Versetzen
mit einer Mischung von 7 cm? Salpetersdure (spez. Gew. 1+32) und 10 cm? Eis-
essig neben 2°5 g Nitrokdrper 0°5 g Didthoxychinon.

II. 5 g Pyrogalloltridthyldther in 10 cm3 Eisessig gel6st, liefern beim Versetzen
mit einer Mischung von 6 cm? Salpetersiure (spez. Gew. 1°32) und 10 cm3 Eis-
essig neben 2-1 g Nitrokdrper 0-8 g Didthoxychinon.

Bei Nitrierungen nach diesem Verfahren, die Schifferauch
vorgenommen hat, scheint er die Entstehung des Chinons,
dessen Quantitdt tibrigens von den Mengenverhiltnissen sehr
abhingig ist, Ubersehen zu haben. — Jedenfalls zeigen die
angefiihrten Versuche, dafl das Verhalten des Trimethyl-
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respektive Tridthyldthers des Pyrogallols nur graduell ver-
schieden ist. Wéhrend der Trimethyladther neben der Nitrierung
stets eine Oxydation erfdhrt, gibt es Bedingungen, unter denen
der Tridthyldther nur nitriert wird, zumeist erfdhrt er aber
neben der Nitrierung, wenn auch blofi in untergeordneter
Menge, Oxydation.

Diese Versuche waren bereits abgeschlossen, als wir aus
der Dissertation von Hess (Genf 1904) entnehmen konnten,
dafl auch dieser Autor beim UbergieSen von Pyrogalloltridthyl-
4dther mit Salpetersdure Spuren von Didthoxychinon beob-
achtete.

Das Didthoxychinon hatten bereits vor einiger Zeit
Weidel und Pollak?! auf anderem Wege, ndmlich durch
Oxydation des 3,5-Didthoxy-4-Aminophenolchlorhydrates mit
Eisenchiorid dargestellt. Es bildete sich jedoch dabei nur in
geringer Ausbeute und konnte folglich nur der Athoxyl-
bestimmung unterworfen werden. Da dasselbe sich bei den
soeben besprochenen Versuchen in grofierer Menge gebildet
hatte, unterzogen wir es einer genaueren Untersuchung. Es
wurde durch wiederholtes Umbkristallisieren aus Alkohol
gereinigt, wobei es sich in Form breiter, gelber Kristallnadeln
abschied — die auch aus Chloroform umkristallisierbar
waren — und den konstanten Schmelzpunkt 124 bis 126° C.
(unkorr.) zeigten.

Die Analyse der bei 100° getrockneien Substanz lieferte
mit der Formel Uibereinstimmende Zahlen.

1. 02205 g Substanz geben 0-4952 g Kohlensdure und 0°1200 g Wasser.
II. 0-1690 g Substanz geben nach Zeisel 0-4008 g Jodsilber.

In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
’—I_—A_-T CgHp0p (OC,H5),
R e
C........ 61-24 — 61-22
H........ 6-04 — 6-12
OC,H;.... — 45-51 45-91
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Die Lbslichkeit dieses, sowie des Dimethoxychinons in
Alkali legte die Vermutung nahe, dafi es sich hiebei um dhnliche
Anlagerungsprodukie handeln konne, wie solche Binz und
Walter?! aus Indigcarmin darstellen konnten. Versuche, diese
Hypothese durch Isolierung der Alkaliverbindung zu bestétigen,
blieben vorlaufig erfolglos. Ebenso gelang es auch nicht, das
Chinon nach dem Verfahren von Thiele in ein Derivat des
Pentaoxybenzols zu {iberfithren.

1 Chem. Industrie, 26, 248 (1903).




