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Notiz fiber das Digthoxyehinon 
von  

J. PoUak und J. Goldstein. 

Aus dem I. ehemischen  Laborator ium der k. k. Universit/it  in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  21. N o v e m b e r  1907.) 

Zum Zwecke der Durchf/ihrung anderweitiger Versuche 
war die Darstellung eines nitrierten Pyrogalloltrialkylg.thers 
erforderlich. Bei den diesbez/iglichen Arbeiten wurden nun 
Beobachtungen gemacht, die yon den in der Literatur 
beschriebenen zum Tell etwas abweichend sind und deshalb 
kurz mitgeteilt werden sollen. Wi l l  1 erhielt bei der Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Pyrogalloltrimethyl~ither stets neben der 
Nitroverbindung Dimethoxychinon. S c h i ffe r ~ hingegen fiihrte 
den Pyrogalloltri~ithyl~ither ebenso wie die Tri/ithylgalluss/iure in 
den Nitropyrogalloltri/ithyI/ither fiber, ohne die Bildung eines 
Chinons zu beobachten. Die Erkl~irung dieses verschiedenen 
Verhaltens konnte vielleicht in den Versuchsbedingungen 
!iegen. Wi l l  iibergiel3t nS.mlich den Pyrogalloltrimethyl/ither 
mit konzentrierter Salpeters/iure yore spez. Gew. 1"205, 
S c h i f f e r  hingegen tr/igt die TriS.thylgallussiiure in eine 
Mischung von Salpetersgmre (spez. Gew. 1"48) und yon drei 
Volumen Eisessig ein, beziehungsweise versetzt nach dem 
Vorgange von W e s e l s k y  und B e n e d i k t  3 die L~Ssung des 
Tri/ithylpyrogallols in Eisessig mit Salpeters/iure, die ebenfalls 
mit Eisessig bereits verdiinnt ist. 

Wir haben nun den Pyrogalloltrimethylg.ther auch nach dem 
Verfahren yon S c h i f f e r  nitriert in der Erwartung, hiebei kein 

1 Berl. Ber., 21, 608 (I888). 

2 Berl. Ber., 25, 7~2 (t892). 

Monatshefte  Kit Chemie, 2, 217 (1881). 
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Ch inon  zu erhalten.  Es bildete sich abe t  stets neben  dem 

Nit roder ivate  das D i m e t h o x y c h i n o n  in b e d e u t e n d e r  Menge,  

sowoh l  be[ E inha l t ung  der yon  S c h i f f e r  ais auch  der von  

W e s e 1 s k y und  B e n e d i k t a n g e g e b e n e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n ,  

wie dies n a c h f o l g e n d e  Daten ze igen mSgen.  

I. 5g  Pyrogalloltrimethyliither werden in eine Misehung von 7 c,m~ Satpeter- 
siiure (spez. Gew. 1"48) und 21 c m ~  Eisessig eingetragen und liefern hiebei 
nebeff 1 "5 g NitrokSrper 3' 2 g Dimethoxychinon. 

II. 5 g Pyrogalloltrimethyliither in 15 c m  ~ Eisessig gelSst, liefern beim Versetzen 
mit einer Miszhung yon 10 c m  3 Salpeters~iure (spez. Gew. !"32) und 20 c m  s Eis- 
essig neben 1 �9 5 g Nitrok6rper 3 g" Dimethoxychinon. 

N a c h  diesen Resul ta ten  schien  das Ergebnis  der V e r s u c h e  

S c h i f f e r ' s  be im Tri~ithyl~ither u m s o  auffiilliger. W i r  k o n n t e n  

uns  j edoch  alsbald t iberzeugen ,  daft beim Pyrogallol tr i / i thyl-  

~ther tats~ichlich bei g e n a u e m  Einha l t en  der von  S c h i f f e r  

fflr die Ni t r i e rung  der Tri~tthylgalluss~iure angegebene~n Ver-  

s u c h s b e d i n g u n g e n  ausschliel31ich und  in gu te r  A u s b e u t e  der 

Ni t rok6rper  entsteht .  Das  Chinon konn te  hiebei nicht  e inmal  

durch  die empfindl iche  Fa rbe n re a k t i on  mit Kalilauge_ nach-  

g e w i e s e n  werden.  Sobald  die Ni t r i e rung  j edoch  e twas  ab- 

w e i c h e n d  v o r g e n o m m e n  wurde,  bildete s ich stets  Di / i thoxych inon  

als Nebenp roduk t .  So e rgaben  be isp ie lsweise  nach  dem Ver- 

fahren yon  W e s e l s k y  und  B e n e d i k t  ausgeKihr te  V e r s u c h e  

stets Di t i thoxych inon  in z iemlich betr~cht l icher  Menge  neben  

dem als H a u p t p r o d u k t  en t s t ehenden  NitrokSrper ,  wie  dies nach-  

fo lgende Zahlen,  die einer grol3en Ve r suchs re ihe  e n t n o m m e n  

sind, zeigen.  

I. 5g" Pyrogalloltriiithyliither in l0 c m 3  Eisessig gel6st, liefern beim Versetzen 
mit einer Mischung yon 7 c m  a Salpetersiture (spez. Gew. 1 '32) and 10 c~ s Eis- 
essig neben 2' 5~ Nitrok6rper 0 "500" Di~ithoxyehinon. 

II. 5g" Pyrogalloltri~ithyl/ither in 10 c~na Eisessig gel6st, liefern beim Versetzen 
mit einer Mischung yon 6 c m  s Salpeters~iure (spez. Gew. 1 '32) und 10 c~t a Eis- 
essig neben 2" 1 $" Nitrok6rper 0 "8g" Di/ithoxyzhinon. 

Bei Ni t r ie rungen  nach  d iesem Verfahren,  die S c h i f fe  r a u c h  

v o r g e n o m m e n  hat, sehe in t  er die E n t s t e h u n g  des Chinons ,  

dessert Quantit/ i t  t ibr igens yon den Mengenverh i i l tn i ssen  sehr  

abht tngig  ist, t ibersehen z u  haben.  - -  JedenfaIls  ze igen  die 

angefLihrten Versuche ,  dab das Verhal ten  des Tr ime thy l -  
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respekt ive  Tri t i thyl/ i thers des Pyroga l lo l s  nur  graduel i  ver- 

s ch i eden  ist. W/ ih rend  der  TrimethylS~ther neben  der  Ni t r i e rung  

stets  eine O x y d a t i o n  erfg.hrt, g ibt  es Be d i n gungen ,  un te r  denen  

der  Trig.thylti ther nu r  nitriert wird, zumeis t  erf~hrt er abe t  

neben  der Nitr ierung,  w e n n  auch  NoB in un t e rgeo rdne t e r  

Menge ,  Oxyda t ion .  

Diese V e r s u c h e  waren  berei ts  abgesch los sen ,  als wir aus  

der  Disser ta t ion yon  H e s s  (Genf  1904) e n t n e h m e n  konnten ,  

daf3 auch  dieser  Au to r  beim lJbergiel3en yon  Pyrogal lo l t r ig thyl -  

~ ther  mit SalpetersS.ure Spuren  von Di~i thoxychinon beob-  

achtete .  

Das  D i g t h o x y c h i n o n  ha t ten  bereits  vor  e in iger  Zeit 

W e i d e l  und  P o l l a k  1 auf  a nde re m  Wege ,  n~imlich durch  

O x y d a t i o n  des 3 , 5 - D i / i t h o x y - 4 - A m i n o p h e n o l c h l o r h y d r a t e s  mit 

E isench lor id  dargestell t .  Es  bildete sich j e d o c h  dabei  nu t  in 

ge r inger  A u s b e u t e  und  konn te  folglich nur  der _Athoxyl- 

b e s t i m m u n g  un t e rwor f e n  werden.  Da dasse lbe  s ich bei den 

:soeben b e s p r o c h e n e n  V e r s u c h e n  in gral3erer Menge  gebi ldet  

hatte,  u n t e r z o g e n  w i r e s  einer  g e n a u e r e n  U n t e r s u c h u n g .  Es  

w u r d e  durch  wiederho l tes  Umkris ta l l i s ieren  aus  Alkohol  

gere in ig t ,  wobei  es sich in F o r m  breiter, ge lber  Kris tal lnadeln 

a b s c h i e d  - -  die auch  aus  Chloroform umkris ta l l i s ierbar  

wa ren  ~ und  den k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  124 bis 126 ~ C. 

.(unkorr.) zeigten.  

Die A n a l y s e  der  bei i00  ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  lieferte 

mi t  der  Fo rme l  t ibe re ins t immende  Zahlen.  

I. 0' 2205g Substanz geben 0"4952g" Kohlens~ure und 0" 1200g" Wasser. 
II. 0"1690 g Sub stanz geben nach Zeisel 0'4008 g Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  

Gefunden Berechnet far 

�9 I II C~H~02 (OC~H5)2 

C . . . . . . . .  61 '24 - -  61 "22 
H . . . . . . . .  6"04 - -  6" 12 
OC2H 5 . . . .  - -  45" 51 45" 91 

1 Monatshefte far Chemie, 21, 34 (1900). 

10 ~ 
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Die L6slichkeit dieses, sowie des Dimeth0xychinons  in 
Alkali legte die Vermutung nahe, daft es sich hiebei um ~ihnliche 
Anlagerungsprodukte  handeln kSnne, wie solche B i n z  und 

W a i t e r  1 aus Indigcarmin darstel len konnten. Versuche,  diese 

Hypothese  durch Isolierung der Alkaliverbindung zu best~itigen, 

blieben vorl~iufig erfolglos. Ebenso gelang es auch nicht, das 

Chinon nach dem Verfahren yon Thiele in ein Derivat des 
Pentaoxybenzols  zu tiberftihren. 

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


