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104. W. Wil l :  Ueber einige Reac tionen der Trimethylather 
der drei Trioxybenzole und uber die Constitution 

des Asctrons. 
(Vorgetr;rgc>ii 111 der Sitznng vom 13. Frbrnztr voni Verfas-el-.) 

Bei dem Abbau einer Reihe voii Glucosiden hat sich eine Methode 
als zweckmassig erwiesen, welche darin besteht, dass das iieben Zucker 
beini Erwiirmen mit verdiinnteii Siiuren entstehende. in Wasser unliisliche 
Spaltnngsproduet, welches meist den Charakter eines Phenolesters be- 
sitet, zunachst mil Kalihydrat verseift und mit -rodmethyl am Riickfluss- 
kiihler behandelt wird, iim die Wasserstoffatome d t r  Hydroxyl- 
gruppen diirch Methyl zii ersetzeii. Der cntstandcnc Aether wird 
einer Oxydation mit lialiiimper~iangaiiat uiiterworfen. i in i  so die nieist 
ungesattigteu aliphatischen Seitenkrtten. wrlchr aiisser Hydroxylgruppen 
noch Wasserstoffatome des Brnzolrestes rertreten, b i b  iiuf die Carboxyl- 
gruppe abzuoxydiren. Es rntstehen daiirr Cxrbonsiiut en \ oil Phenol- 
atherii, welche rnit Kalk destillirt werden kijnnen i ind dann die be- 
treffenden Phenol%ther liefern. deren Constitution sich diirch Vergleichung 
rnit den am den verschiedeneti I’hrnolen dargestellten Aethern er- 
mitteln lasst. So war das Daphiretin zu eiriem 1 riathplpyrogallus- 
saureather l), das Aesculetin zu einrm Triatbyloxphydrochinon 2, abgebaut 
worden, deren Identificirung, nachdein die Aetlryliither der Pyrogallus- 
same, des Oxjhydrochinons nnd dcs Phloroqlticiiis belianrrt geworden 
waren, keine Scbwierigkeiten veriirsachte. 

Oefters nun finden sich Glucoside (wie z. H. das Resperidin u. a.), 
bei welchen eiii Theil (oder arich alle) Phenolhydroxyle in dem in 
Wasser uuloslichen Spaltungskiirper schon an Stelle des Wasserstoffs 
Methylgruppen enthalten. In  diesem Fall wurde die Anwendring voii 
Jodathyl schliesslich zu gemischten Phenoliithern fiihreri . die nicht 
leicht zu identificiren waren. Rei soichen Kiirpern ist es niithig, a11 

Stelle von Jodiithyl Jodmethyl aiizuwendeir , iim die Methyliither der 
Phenole darzustellen. Dieses Reagenz hat manchmal auch vor der 
Aethylverbindung den Vorzug, dass die Reaction glatter verliiuft. 

Urn die dann bei dem Abbau entstehenden Phenolather identificiren 
zit konnen, ist einr miiglichst vollstandige Kenntniss der methylirten 
Phenole, welche hier in Betracht kommen kiinnen, wiinschenswerth. 
Am unvollstlndigsten sind bis jetzt die Aether der Trioxybenzole 
bekamt.  Ich hahe von diesem (+esichtspunkt aus ziinachst das 
Studium der trimethylirten Trioxyberizole unternommen und theile 
das bis jetzt auf diesem Gebiete gefundene im Folgenden mit. 

r ,  ... 

I) W. W i l l  und 0. J u n g .  diese Berichte XVl1, 1081. 
2j W. Will and W. Pn k a l l ,  diese Berichte S X ,  1119. 
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1 .  Trrzmethglither des Phloroglucans 
Der Trimethylather des Phloroglucins ist vor wenigen Jahren 

yon K. A l b r e c h  t ') dargestellt worden und zwar nach einer Methode, 
welche von A l b r e c h t  rind mir zur Darstellung des 'I'riathylathers 
fiir zweckmassig gefunden worden ist. Es gelang nicht, den Trirnethyl- 
ather durch directe Methylirung des Phloroglucins nrit den berechneten 
Mengen Jodmethyl und Kalihydrat darzustellen, sondern man masste 
so verfahren, dass zuerst durch Einleiten von Salzsauregas in eine 
methylalkoholische Phloroglucinliisung ein dimethylirtes Product dar- 
gestellt wurde, welches dann mit Jodmethyl und Kalihydrat vollstandig 
methylirt wurde. Nach dern Verjagen des Methylalkohols und Jod- 
methyls auf dem Wasserbade wird das Reactionsproduct nach Zusatz 
von etwas Kalilauge im Wasserdampfstrorn destillirt. Dabei geht ein 
rasch erstarrendes Oel iiber, das aus hlkohol durch Fallen rnit 
Wasser in schijiien ) farhloseri Krystallen erhalten wird, welche bei 
52.5  schrnelzen. 

Analyse : 
Ber. fur C g  H,j ((3 C H& (Gefunden 
C 64.29 64.45 pct .  
H 7.14 5.31 R 

Der Kiirper siedet bei 255.5" (corr.) unzersetzt. Er ist unliislich 
in Wasser und Alkalien, leicht liislich in Alkohol , hether .  Renzol. 
Mit iiberschiissigem Brom iihergossen liefert er ein 

T r i b r o m  t r i m  e t h y 1 p h l  o r  o gl  u ciii ) 
CcRrg(OCH& 1 :  3 :  5 

welches in kalteni Alkohol vie1 schwerer liislich ist, als das Trimethyl- 
phloroglucin, aus diesern Liisungsrnittel leicht in langen, farblosen 
Nadeln erhalten werden kann, welche bei 145O schmelzen und bei 
der Analysr die folgenden Zahlen liefern : 

Gefunden her. fur CcBrs (U C El?)? 
Br 59.15 59.26 pCt. 

Uebergiesst man den Trimethylphlorogluci~lather mit concentrirter 
Salpetersaure, so farbt sich die Liisurig tief blau, und bei gelindern 
Erwgrmen krystallisirt i n  goldglhzenden Blattchen ein FarbstoR aus, 
der sich als das salpetersaure Salz einer farblosen Base erweist, die 
ails dem Nitrat durch Zusatz von Alkali als ein farbloser in Wasser 
unliislicher Kiederschlag erhalten wird. Sie liist sich wieder in kalteri 
Ssnren mit iiitensiv blauer Farbe, welche beim Kocben in roth 
umschliigt, indem sich gleichzeitig ein Niederschlag von riithlich 
gefiirbten Krystallen bildet. Ueber die chemische Natur dieser Ver- 
bindung werde ich bald Naheres mittheilen. 

1) I<. -4 l h r  e c h t , 1nang.-Diss., Berlin 1884. 
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Trrmethylather des Oxyhydrochbnons, 

CsH3 OCHJ ( 2 )  
OCH3 (4) 

OCH3 ( 1 )  

Das Oxyhydrochinon ist das bei weitem am wenigsten studirte 
von den 3 Trioxybenzolen. Durch cine Untersuchung, welche ich in 
Oemeinschaft mil Hrn. Pi1 k a l l  veriiffentlicht '), sind der Mono- und 
der Trigthylather dieser Substanz bekannt geworden. Zur Darstellung 
der entsprechenden methylirten Verbindtuigen beabsichtigte ich 
anfangs deuselben Weg einzuschlagen , der damals zum Ziele fuhrte. 

Das Benzolazoresorcin, die Verbindung Cs HJ ( 3 )  . wurde 

methylirt unter Anwendung m i  Jodniethyl uiid Kalihydrat. Es sollte 
der Dimethyliither dieser Vei bindung dargestellt werden, und dieser 
sollte dann bei der Reduction ein Dirnethy1amidorest)rciri liefern, 
welches bei der Oxydation ein Methoxychition urrd bei darauf folgrnder 
Reduction ein methylirtes Oxj-hydrochinon ergehen sollte. 

Es gelang leicht, den Monomet hyliither des Kenzolazoresorcins 
zu gewinnen. Es ist dies eine in dunkelrothen Nadeln krystallisirende 
Substanz, welche bei 114" schmilzt und niit den1 friiher darqestc.llten 
Mono&thyliither dic g r h t e  Aehnlichkeit besitzt. 

0 1% (1) 
0 H 
N :NCk,H5 (4) 

Analyse: 
Ber. f u r  CIAHI 2202 Gefundeu 
c 68.49 6 8  64 pCt 
EI 5.26 j X.3 

Gegen alles Erwarten gelang es aber n u r  sehr schwierig und 
mit sehr geringer Ausbeute, am diesem K8rper durch weitere 
Methylirung das D i n i e t  h y 1 b e n  z o l  az  o r  e s o r  c i n ,  eine in gelbrothen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 750 krystallisirende Substanz, zu erhalten, 
SO dass der Plan, itus dieser Verbindung zu den gewiinschten Oxyhpdro- 
chinonderivaten zu gelangen, zuniichst aufgegeben werden musstr. 

Inzwischen hatte ich Ilrn. stud. S c h w e i t z e r veranlasst zu 
versuchen, auf einem snderen Wege zu den so schwer zuganglichen 
Oxyhydrochinonderivatt~n zu gelangen, auf einem Wege, der schori von 
M ii h 1 h a 11 s e r 2, eingeschlagen worden war ,  o h m  dabs es dem- 
selben gelungen wiire, auch nur einigermaassen zufriedenstelleride Aus- 
beuten dieser Hijrper zu erhalten. 

Der  Weg, welchen B a r t h  und S c h r e d e r  eingeschlagen hatten, 
iind auf welchem sie zuerst das freie Oxyhydrochinon dargestellt 
haben, war die Oxydation des Hydrochinons, also des p-Dihydroxyl- 

I) Diese Bcrichte XX, 113;;. 
2, Ann. Chem. Pharm. 207. 2.jL 
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benzols mit Hulfe der Kalischmelze, ebenso, wie sie aus dem Resorcin 
das Phloroglucin erhalten hatten. Den Versuchen . welche ich mit 
P u kal l  ausfiihrte'), lag das Resorcin, das 9n-Dioxybenzol, zu Grunde, 
in welches anf einem Umwege noch ein Wasserrest in die Para- 
stellung zu der einen der Hydroxylgruppen eingefiihrt wnrde. Hr. 
S c h w e i t z e r  hat die Versuche aufgenommen, aus einem 0-Derivat, 
dem in der Orthostellong methoxylirteii Anilin dnrch Oxydation zu 
Oxyhydrochinonderivaten gelangen zu kiinnen in der Erwartung, dass 
sich dasselbe bei richtiger Lritong der Oxydation analog dem Anilin 
glatt in ein orthomethoxylirtes Chinon iiberfiihren lasse. woraiis dann 
durch Reduction leicht die Oxyhydrochinonderivatr erhalten werdeii 
mussten. 

Ich gebe in kurzem die Resultate dierer Arbeit iiber welche Hr. 
S c h w e i t z e r  nachstens ausfuhrlich in seiner Promotionsarbeit be- 
richten wird. 

Das  Orthoanisidin lasst sich i n  der That in analogrr Weise wie 
das Anilin und mit ertrlglichen Atisbenten an illethoxychinon (etwa 
20 pCt. der Base) mit Natriiimbichromat und Schwefelsaure oxydiren, 
wenn man die N i e t z k i ' s c h e  Methode in der Weise abandert, wie 
dies yon Hrn. P u k a l l  und mir bci der Oxydation des Paraamido- 
dilthylrrsorcins geschehen ist. Man wendet 7 Th. Kalinmbichromat 
rnit 15 T h .  Schwefelsiiure in ca. 50 T h .  Wasser auf 1 T h .  Anisidin an 
und lasst die wiisserige Liisung des schwefelsaureri Anisidins unter 
Abkiihlnng und Umschwenken der Oxydationsrnischung tropfenweise 
einfliessen. Die brsune Liisung bleibt 24 Stunderi ruhig stehen und 
wird hierauf mit Acther ausgeschiittelt , der beim Verdunsten das 
methoxylirte Chinon in gelben Rliittchen ziiriickliisst, welche leicht 
durch Cmkrystallisiren aus Alkohol oder heisseni \T:isser oder durch 
Sublimation gereinigt werden kiinnen 

D a Y M e t  h o x y c h i n o  n , 
OCHs ( 1 )  

cs9: 0 ( 3 )  
0 ( 6 )  

bildet i n  reineni Zustande eine in feinen gelhen Kadeln krTataliisirende 
Verbindung. welche sicli leicht ohne Riickstand sublimiren liisst, leicht 
in Alkohol, etwas scliwerer iri Wasser. sehr leiclit i n  Alkalien liislich 
ist und bei 140° schmilzt. 

Der Kiirper verhalt sich in jeder Beziehung analog dem Aethoxy- 
ehinon. Er hat den charakteristischen Chinongeruch ohne das 
Stechende des Benzochinons, liefert auf Znsatz von Anilin oder hni-  
sidin zu seiner Liisung in Alkohol oder Eisessig (urtter Koth- 

Ann.  Chem. Pharm. 207, 2 5 5 .  



braunfarbung) unter gelindem ErwLrmeri unlosliche Chinonanilide, 
welche sich aber von den aus dem Aethoxychinon gebildeten dadurch 
unterscheiden, dam sie drei Wasserstoffatome durch 3 einwerthige 
Reste der Amidobase substituirt enthalten, wahrend bei der Aethyl- 
verbindung nur ein Wasserstoffatom substituirt wurde. 

Durch Einleiten von schwefliger S lure  in die wassrige Liisung 
des Chinons laset sich dasselbe leicht reduciren. Man erhalt das 
gebildete 

0CH:3 (1)  
( 3 )  

‘OH (6) 
M e t  h o x y h y d r  o c h i n  o 11, Cf; FI3; -0 H 

leicht rein, wenn man die Liisung rnit Aether ausschcttelt und die bei 
dem Abdunsten des Aethers zurhckbl~ibende syrnpiise Masse bei etwa 
GOo bis zum viilligen Festwerden digerirt. Es bildet sich dabei eine 
hellgraue Krystallmasse , am welcher das reine Hydrochinon durch 
Umkrystallisiren aus wenig, etwas schwefligsaurehaltigrm Wasser oder 
durch Sublimation erhalten werden kann. E s  stellt dann farblose 
Blattchen dar , welche bei 84 schrnelzen und die charakteristischen 
Eigenschaften eines Hydrochinons zeigen. E s  16st sich leicht in 
wassrigem Alkali mit griiner, bald in Braun iibergehender Farbe;  init 
Eisenchlorid giebt es eine braune Farbung, die bei weiterem Zusata 
in gelb umschlagt , iiidem das Chinon gebildet wird. Silbernitrat 
wird rasch schon in der Kalte reducirt. 

Analyse : 

Gefunden Rer. fiir (;6113<f:$, 

C 59.98 60.00 pCt. 
H 6.12 5.71 B 

Die Substanz lasst sich ohne Schwierigkeit dumb Kochen mit 
Kalihydrat und Jodmethyl am Riickflusskiihler methyliren. Das Re- 
actionsproduct wird nach dem Abdunsten des Methylalkohols schwach 
alkalisch gemacht, und dann das gebildete neutrale Product mit Wasser- 
dampf iibergetrie ben. 

Trim e t ki o x y h y d r  o c h i n  o n, CS Ha ( 0  C H& 1 .  2 .  4. 

Man erhllt auf die angegebene Weise ein farbloses Oel, das bis 
jetzt trotz Anwendung einer KBltemischung noch nicht in festem Zu- 
stande erhalten werden konnte. Der  Siedepunkt des Aethers liegt 
bei 2470 (corr.) Brom wirkt schon in der Kalte lebhaft auf die Ver- 
bindung ein. Charakteristisch ist das Verhalten des Aethers gegen 
concentrirte Salpetersaure. Sie lost schon in  Kalte unter eaergischer 
Reaction das Oel auf, indem die Losung eine orangerothe Farbung 
annimmt. Nach kurzer Zeit scheiden sich dann braunlich gefarbte, in 
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kaltem Wasser und verdunnten Sauren fast vollig unlosliche Nadeln 
aus, welche, wie die hnalyse zeigt, aus einem 

Din;  t r o t r  i m e t h  o x y h y d r o c h i n o  n , 

bestehen. 
(N 0 z ) z  
(0 CH3h Gefunden Ber. fiir CsH< 

N 11.01 10.85 pCt. 

Tramethylather der Pyrogallussaure. 
Von den Methyliithern der Pyrogallussaure ist bis jetzt nur der 

Dimethylather beschrieben worden, welchen Ho f m  a n n  ') aus den 
hochsiedenden Theilen des Ruchenholztheerols isolirte , indem er  die 
bei 250- 2700 siedende Fraction in  die Benzoplverbindung iiberfiihrte 
und diese nach Reinigung durch Umkrystallisiren mit Kalihydrat zer- 
setzte. H o f m a n n  hat denselben Kiirper auch spiiter durch Methy- 
lirung der Pyrogallussaiire mittelst methylschwefelsaurem Kali dar- 
gestellt. Es ist eine bei 51-52O schmelzende, bei 2530 siedende 
Substanz, welche bei der Oxydation Ciirulignon liefert. 

Den Trimethylather der Pyrogallussaure erhalt man leicht und 
in guter Ausbeute, wenn man Pyrogallussaure niit etwas mehr als 
3 Mol. Jodmethyl und Kalihydrat in methylalkoholischer Liisung 
am Riickflusskiihler bis zum Eintritt neutraler Reaction erhitzt und 
dann nach dem Verdunsten des Methylalkohols und Zusatz yon etwas 
Alkali, um die nicht vollstandig methylirten Aether zuruckzuhalten, 
iin Wasserdampfstrom destillirt. Es gelit ein farbloses Oel iiber, 
welches bald erstarrt und leicht aus sehr verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt werden kann. Man erhalt die Substanz dann in farblosen 
langen Nadeln, welche bei 470 schmelzen und bei 2350 corr. sieden. 

Die Snalyse ergab: 
Gefunden Her. fur CsHz(OCH& 

c 64.33 64.29 p c t .  
H 7 . i 4  T.14 

Der Korper ist leicht in Alkohol, Aether und Benzol loslich, 
unliislich in Wasser und Alkalien. Uebergiesst man ihn mit Brom, 
so liist e r  sich unter heftiger Reaction, und ea bleibt nach dem Ab- 
dunbten des uberschiissigen Broms eine krystalliiiische Masse zuruck, 
welche bei 81.5O schmilzt nnd sich als ein 

T r i b  r o m t r i In e t h y l  p y r  o g a  11 o 1 
erw eist . 

Gefunden Bei. fiir CsBr3(OCH& 
B r  59.08 59.26 pCt. 

') Diese Berichte XI, 333. 



Sehr wesentlich unterscheidet sich der Pyrogallussauregther von 
deis beschriebenen Trimethylathern des Phloroghcins und Oxyhydro- 
chinons in seinern Verhalteri gegen concentrirte Salpetersaure. Da mir 
von deni PJ'roRallussgiurederivat griissere Quantitiiten zur Verfugung 
st:rnden, so habe ich die bei dieser Reaction entstchenden Verbinduiigen 
etwas riaher studirt. 

E i 11 w i r k II ti g v o n co n c e n t r i r t e r S a1 p e t o  r s l  u re  
a uf T r i ni e t h y 1 p y r o g a l l  o 1. 

Ucbergiesst man den Aetlier mit concentrirter SalpetersSure, 
spc:c. Gew. 1.205, so tritt in kurzer Zeit schoii in der Kl l te  eine lebhafto 
Reaclion eiii. Die Masse schmilzt linter Rothfiirbung und Auftreteti 
voii niedcrcii Stickstofkxydeii nnd ~~Viirmecntwicklung, wird nber nach 
tiiiiger %it wieder fcst wid stellt, wenn die Reaction zn Ende ist, 
eirieri kiirnigoii gelbcii Niedorschlag dar. lh rse lbe  besteht ails oirreni 
Gomengc YOU zwei Verbindorigen, deroti eine gelb gefiirbl. ist und in 
wiissrigen Alkalien mit nother Farbe leicht liislich ist, wiihreiid die 
mdere  trierbei a.ls scliweres f'arbloscs Krystallmohl zuruclrbleibt. Das 
erste gelbe Oxydatiorisproduct erwics sich, bei ngherer Untersuchung, 
als eiii Chiiioii eines tlirnetlioxylirteii Berizols, das zweite in Alkali 
iiriliisliche als (?in Mononitropyrogalloltrirnethyllthr,r. 

/ 0 2  
1. 1 ) i n i ~ ~ t h o x g c h i 1 i o n ,  C,,Ha 

(0 c N3)2 
l)ic gclbta Snbstanz IAsst sich \ o n  dcrn glriclizeitig gebildeten 

1Cloiioiiitroprodii~t, wie schon erwiihnt, dumh Liisen in verdiirintrrn 
Alltali trcniieri , nnd durch %us:itz vori Salzsiiure :IUS dieser Liisiing 
wic,der aurscheiden. Da abet, das Alkali anoh schon in der KQte, 
wciin auch nur  in g c r i n p m  Grade zcrsetzerid aid den Kiirpcr ein- 
wirkt,  ist cs vorzuzivhen, die Trennnng durch Ruslrochen des Ileactions- 
productes niit Alkohol zu bewerkstelligen. Das Chinon ist in hcisserri 
Allrohol svhr schwer ldslich , withrend das Nitroproduct tlavon ieicht 
autgeiiommrri wird. Durch 14hdxmpferl der heiss iiltrirten alkoholischen 
Liisuiig carhstlt man so das Nitroproduct mit nur wenig Chinon ver- 
mrngt, wovon man es rnit etwas Natronlauge leicht trenncii kanii, auf 
deni Filter aber rlas reine Chinon. Dnssrlbe ist in Alkohol, so auch 
ill heissern Wasser uiid in Acther schwer liislich, dagegen leicht Ids- 
Iich in heisseni Eisessig und kann aus diesem Liisungsrnittel in  pracht- 
vollen, diclren, golclglanzenden Prismen erhalteri werden. Es liisst sich 
leicht sublintirert und eventuell auch auf diesern Wege ohne Miihe 
rc.inigeii. Der Schmelzpunkt des Kiirpers liegt bei 249O. 
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Die Analyse zeigt, dass der Kiirper gebildet wurde, iiidem aus 
dem Trimethylpyrogallol eine Methoxylgruppe abgespaltrn wurde und 
zwei Sauerstoffatome eingetreten sind. 

t )? 

(OCH,)? 
Gefundeii Bcr fiw C h H g  

C 57.01 57.14 pCt. 
H 5.08 4.76 )' 

Das neae Chinon ist eiiie augserst rraktionsfahige Kubstanz. Mit 
Brom ibergossen, lijst es sich linter lebhafter Wlrmeentwicklung. Dabei 
wrrden die beiden noch vorhandenen Wasserstoffatonie des Henzol- 
restes durch Brom ersetzt, und es entsteht ein 

Brz 
0 2  
(OCH3)2 

D i h r o m d i  r n  e t h o x y ch in o n . C,, 

das bei den1 Auskocheii des nach dern Abduristen des iiberschiissigen 
Broms bleibenden . Ruckstaiidcs mit vie1 Alkohol oder mit Eisessig 
in Liisong geht und aus dieser Lasung in gelbrothen, perlmutter- 
gl5nzenden Blattchen sich ausscheidet. 1% schmilzt bci 175O. 

Analyse : 

Gefuncien 

Br 49.01 49.0s pct.  
Das Chinon l5sst sich leicht ieducireii. T h  liist sich rasch unter 

Entf5rbung beim Kochrn mit Zink nnd Salzsaure oder einer Lasung 
1-0~1 Zinnchloriir und Salzsiure. Auch durch Einleitrn von schwefliger 
S l u r e  in eine Suspension des Chinons in Wabser wird dasselbe all- 
mahlich in eine farblose Verbindung nmgewandclt. welche durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder aus etwas schweflige Saure enthalten- 
drm Wasser leicht re$ dargrstellt werden kann urid so in  glanzendtw, 
spiessigen Krystallen gewonnen wird, welche bei 1580 schmelzeu. 

Der  KGrper ist eiii 

T e t r ao  x y  b en L 01 d i  m e t h v 1 t ti e r. 

(0 c: H > ; 2  

(0 I i ) ?  
Gcfiindrn Her tcn C,,H2 

C 56.06 56.47 pCt. 
€1 (i. 1 (i <-I.!) )). 

Der Kiirpex zeigt die Eigenschaften der zwei Hydroxylgruppen 
enthaltenden Phenole. Er lost sich leicht in Alkali mit gruner Farbe 
und kann aus der alkalischen Liisung durch Sauren wieder unverandert 
grfallt werden. Durch Oxydationsmittel , wie Salpetersaure , Kalium- 
permanganat, selbst Eisenchlorid geht er leictit in das Diniethoxy- 



chinoil, Schmp. 2490, iiber. Die Wasserstoffatome der iioch freien 
Hydroxylgruppen lassen sich mit Hiilfe von Jodmethyl und Kalihydrat 
leicht durch Methylgruppen ersetzen. und man erhalt so das 

T e t i  a m  e t h o x  yl i r t e  B e n z o  I .  Ch Hp (0 C H&. 
eine Verbindung, welche sich als Oel ausscheidet, weiiii die rieutrale 
methylalkoholische Losung des Reactionsprodiictes alkalisch gernacht 
iind dann mit vie1 Wasser gefallt wird Das abgehobene und 
mit Wasser gewaschene Oel wird wiederurn in wenig Alkohol auf- 
genommen und durch Znsatz von niiiglichst kalteni Wasser wieder 
gefallt. Man erhalt d a m  den Aether in glanzenden Blattcheri, welche 
bei 470 schmelzen, bei 27 1 "  siedeii iind bei der Analyse die fnlgenden 
Zahlen geben : 

Gefunden Her fur C,,Ha(O CHI), 
C 60.70 60.60 pCt. 
H 7.23  7.07 

ein 
ist 

In  vielen Beziehungen zeigt der Methylather eines Tetraoxybenzols 
analoges Verhalten, wie der Trimethylpyrogallussaureather. Er 
leicht in Alkohol, Aether, Benzol , Eisessig loslich , iinliislich in 

Wasser. Mit 13rom verbindet e r  sich leicht, indem die noch ror- 
handenen Wasserstoffatome des Beneolrestes durch Rrom rrsetzt 
werden und so ein 

D i  br  o m t e t r a n i  e t h o x y b e n zo 1. 6,; Brz (0 C Ha)4 

entsteht. Dasselbe schmilzt bei 76 0. 

Gefunden 
Br 45.13 

Berechnet 
44.x4 p c t .  

Ein sehr rnerkwiircliges Verhalten zeigen die beiden letztbeschrie- 
benen Substanzen bei der Einwirkung eoncentrirter Salpetersanre. 

Man durfte erwnrten, dass bei der Oxydation des Tvtramethoxy- 
benzols mit H d f e  dieser Sanre, welche sich dem lusserrn Anschein 
nach ganz so vollzieht, wie die des Pyrogalloltrimethylathers, eirt 
Chinon eines 'rrimethoxybenzols grbildet wurde, aus welchem d a m  
dnrch Reduction ein Derivat rines Pentoxybenzols erhalten werden 
kiinnte. 

Der  Aether schmilzt beim Uebergiessen mit concentrirter Sal- 
petersaure, liist sich unter Warmeentwickelung iind Rothfiirbung der 
Saure auf und scheidet dann beim Erkalten laiigsam gelbe Krystalle 
aus. Dieselben erweisen sich wiederum als ein Gemenge, welches 
aber vollstandig in verdiinritem Alkali liislich ist. Den einen, wie es 
scheint, wesentlichen Bestandtheil drsselben kann man durch Umkry- 
stallisiren aus Eisessig leicht reinigen. Er bildet d a m  gelbe Krystalle, 
welche bei 249O schmelzen und sich als identisch erweisen mit dern 
durch Oxydation des Trimethylpyrogallols erhaltenen Chinon. 
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Gefundon 

C 57.01 57.14 pCt. 
H 5.01 1.76 )) 

Die eweite Substanz, welche auch das Aussehen eines Chinoiis 
hat. aber bis jetzt nicht rein erhalten werden konnte, bleibt einer 
spateren Untersuchung vorbehalten. 

Die Oxydation ist also in der Weisc \erlaiifen, dass von den 
vier 0 CIl3 - Gruppen zwei herausgenommen wurden und statt ihrer 
2 Sauerstoffatome eingetrrten bind , wiihrend die beiden Wasserstoff- 
atome des Benzolrestes intact blieben . rine Reaction, welche zeigt, 
dass ziiweilen die Methyliraug dr r  Hydroxylgruppen gegen einen An- 
griff diirch Oxydatiorrsmittel nicht schiitzt l). 

In  gleicher Weise wirkt Salpetersiiire aiif das Dibromproduct des 
Trtramethyliithers. Derselbe wird. wenn auch etwas schwieriger 
als der nieht bromirte Aether. von Salpetersiiiire glatt oxydirt, und es 
entsteht dasselbe Dibromdimethoxychinon, Schmelzpunkt 175 O, welches 
man durch Bromirong des Chinous aus Trimethylpyrogallol erhalt. 
Redtcirt man dieses in Wasser suspendirte gebromte Chinon durch 
schweflige Siiure, eine Operation, die, wenn auch sehr langsam, doch 
vollstiindig schon in  der Kglte sich rollzieht, so erhzlt man ein g e -  
b r o m  t e s  D i m  e t h o x y  h y  d r o c h  i n  o 1 1 ,  welches in farblosen Nadeln 
krystallisirt, die bei 137 '1 schmelzrn. 

In  den vorstehenden Mittheiliiirge~l habe ich tioch keinerlei Hypo- 
thesen aufgestellt bczuglich der Sttllung der substituirenden Gruppen 
in dem Diniethoxychinon oder -hydrochinon. Nach der Art wie die 
beschriebene Oxydation verlauft, kann man sich von der Constitution 
des Oxydationsproductes zwei Vorstellungen machen, welche j e  dnrch 
eins der nachstehenden Schemata ihren Ausdruck finden : 

I. 11. 
0 OCHs 

H 0CH.j  H' , ,O 

0 H 

/ 

OCH3 I "  H ~ O C H ,  0 

ZunBchst kann ich noch nicht entscheiden, nach welcher der 
beiden E'ormeln das Chinon zusammengesetzt ist. Die  Aufgabe wird sich 
aber  bei eingehenderer Priifung wobl losen lassen; denn das dem 
Korper I entsprechende Hydrochinon wird nur einen Monomethyl- 
iither. dei Korper I1 aber zwei verschiedene Monomethylather zu 
bilden im Stande sein. Neben dem Tetramethoxyhydrochinon ent- 

1) a. anch C. Puk:ill, iiiaug.-Diss., Berlin 1887 



steht nun bei der Methylirung ein in Alkali liisliches Product, welches 
durch Fallen mit Salzsaure nnd Umkrystallisiren ails verdiinntem 
Alkohol in schiinen Krystallen erhalten werdeu kann, welche unter 
dem Mikroskop beobachtet, in Folge eigenthiimlicher Zwillingsbildungen 
Dolch- und Schwert- ahnliche Gestalten zeigen und bei 1460 schmelzen. 
D e r  Kijrper ist ein 

T r i m  e t h y 1 a t  h e r d e s T e t r ao x y b e n  z 01s , 
und es scheint nur diese, nicht auch noch eine damit isomere 
Verbindung gebildet zu sein. Doch mussen, um diese Frage definitiv 
zu entscheiden , die Versuche in etwas griisserem Maassstab wieder- 
holt werden. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass zuniichst der Plan, 
aus dem Tetraniethoxybenzol zu dem pentahydroxylirten Karper zu- 
kommen, noch nicht gegliickt ist, wenn nicht vielleicht das Neben- 
product, welches bri der Oxydation entsteht. in diesr Reihe gehort. 
Jedenfalls beabsichtige ich die Untersuchuiig dieser Snhstanzen fort- 
zusetzen. 

2.  S i t r o t r i m e t h y 1 p 3- r o g a 1 1 o 1 , 
N 0 2  '' Hzc(O C H:3):{ 1. 2. 3. 

Ich komme nun zii dern in Alkali unloslichen Oxydationsproduct 
deb Trimethylpyrogallols. Dasselbe bildet, wie schon erwahnt , eine 
farblose Krystallmasse, welche sich leicht in heissem Alkohol, Eis- 
esuig, Aether, etwas schwerer in heissem Wasser liist urid am besten 
aus warmem Eisessig umkrystallisirt werden kann. Man erhalt es  
dann in prachtrollen, dicken Prismen, welche bei genttu 1000 schmelzen. 

N Oa 
(0 C H3)1 

Gefunden Ber. fur C6 Ha< 

c 50.51 30.7 pCt. 
H 5.54 5.16 B 

N 7.14 6.57 3 

Mit Brom liefert der Kiirper beim Zusamnienreiben ein in feinen, 
weissen Nadeln krystallisirtes Monobromid. Schmelzpunkt 920. 

Analyse : 

Gefunden 

Br 26.60 27.90 pCt. 
Von rauchender Salpetersaure wird das Mononitroproduct heftig 

angegriffen. Die Warmeentbindnng bei diesem Processe kann sich 
soweit steigern, dass die Verbindung unter Feuererscheinung verbrennt. 
Massigt man aber die Reaction durch Abkuhlen und durch sehr vor- 
sichtigen Zusatz der rauchenden Saure, so liist sich der Nitropyro- 
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gallussaureather klar auf, und beim Verdunnen der Liisung mit Wasser 
erhalt man d a m  ein in Alkohol schwer liisliches Product, das bei 
126 O schmilzt und sich als ein 

D i n  i t r o t r i  rn e t h y 1  p y r  o g a l l  01, Cs H<(' CH3)3 
(Nod2 

erweist. 
Gefunden Ber. fur C S H < ( ~ ~ ~ ) ~  (OCH3h 

C 41.44 41.86 pCt. 
H 4.17 3.87 
N 10.95 10.85 )) 

Das Mononitro- wle das Dinitroproduct lassen sich leicht zu den 
entsprechenden Amidokiirpern reduciren. Das  

A m i d  o t r i m e t h  y l p  y r o g a l l o l  . Cs Hz< NH2 
(0 CH3)3 

erhalt man in schiinen, farblosen Krystallen, wenn man das Moiio- 
nitroproduct mit der berechneten Menge von Zinnchloriir und Salz- 
saure kocht, bis alles in  Liisung gegangen is t ,  die Liisung nach dem 
Erkalten mit Alkali iibersiittigt, mit Aether ausschiittelt und den 
letzteren abdunstet. 

Die Krystalle sind an feuchter Luft weuig bestandig; sie oxy- 
diren sich dabei leicht unter Violettfarbung. I m  trocknen Zustaude 
sind sie dagegen ohne Verandernng beliebig l m g e  aufzubewahren. 

Die Base schmilzt bei 1140. 
Analyse: _ _  __  

Gefunden Ber. fur C ~ T r ~ < ( c , c ~ : ) 3  N H  

N 7.05 7.10 pCt. 

Mit Salzsaure und Salpetersaure bildet die Base leicht in  Wasser 
losliche, aus ihren wassrigen Losungen durch Zusatz concentrirter 
Sauren oder Eindampfen in  schijnen Krystallen darstellbare Salze. 
Durch Oxydationsmittel, selbst Wasserstoffsuperoxyd, erh&lt man aus 
diesen Salzen leicht und in guter Ausbeute ein schiin krystallisirtes 
Chinon. Ich hoffe in kurzem iiber die Derivate dieser Base ein- 
gehendere Mittheilung machen zii kiinnen. 

Zum Schluss der Besprechnng dieser Oxydationsproducte des 
Trimethylpyrogallols will ich noch hervorheben, wie verschieden sich 
der Triathylather und der Trimethylather gegenuber concentrirter 
Salpetersaure verhalten. Wahrend die Einwirkung auf die Methyl- 
verbindung eine langsame ist und ganz glatt die beiden besprochenen 
Derirate entstehen , so tritt bei dem Uebergirssen der Triathyl- 
verbindung eine ausserst stiirmische Reaction ein. Aus dem Reactions- 
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product lasst sich beim Eingiessen in Wasser eine geringe Meiige 
eines Trinitrotrimethylpyrogallols isoliren, wie W e s e l s  k y  und B e -  
n e d i k t  l) gezeigt haben. Ich bin im Begriff auch andere neutrale 
Methylather von Phenolen in ihrem Verhalten gegen Salpetersaure zu 
priifen. 

Wie  im Anfang erwahnt, lag der Arheit urspriinglich der Plan 
zu Grande, die drei Trimethylather der Trioxybenzole und ihre charak- 
teristischen Reactionen kenrien zu lernen. Ich stelle zur Vergleichung 
nun die Schmelzpunkte, respective Siedepunkte derselben und die Be- 
schreibung ihres Verhaltens beim Behandeln mit Salpetersaure neben 
einander. 

Schmelzpunkt 

Siedepunlrt 

Verhalten 
gegen 

concentrirte 
Salpeter- 

saure. 

Phloroglucin- 
trimethylather, 

OCHJ 

HI c HJ 0 0 C€IJ 
H 

52.5 (1 

256" 

Blaufarbung der 
Losung. husschei- 
dung eines blauen 

kry stallisirten 
Farbstoffs. 

Sohmelzpnnkt 1200. 

Oxyhydrochinon- 
trimethylather, 

OCHJ 
H ,OCHJ 

OCH; 

noch nicht fcst 
erhalten 

H ,,H 

247" 

Orangcrothe 
Farbung der L6- 
sung. Ausschci- 

dung eincs braunen 
Dmitroproducts. 

Schmelepnnkt 131'). 

Pyrogallol- 
trimethyliither, 

OCHJ 
H '  ' OCHj  
H 'OCH? 

H 

235.5" 

Orangerotlie 
Firbung. Ausschei- 
dung eines gelben 
Kry stallgemenges 
(Dimethoxy chinon 
+ Mononitrotri- 

methylpyrogallol). 
In  Alkali theilweise 

mit rother Farbe 
loslich. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e s  A s a r o n s .  

Aus dem Oel, welches man bei der Destillatiori der Wurzel der 
Haselwurz (Asarum europaeum) mit Wasserdampf erhl l t ,  setzt sich 
beim Stehen eine krystallisirte Substanz ab,  das Asaron, ein Kiirper, 
der  schon sehr vielfach untersucht worden ist2), iiber dessen chemische 
Natur aber erst in der neuesten Zeit einige Aufklarung erlangt worden 
ist durch die Arbeiten von B u t l e r o w  und R i z z a  3) und die in1 Labo- 

--___ 

1) Monatsh. fur Chemie 2, 217. 
2, s. P e t e r s e n ,  1naug.-Diss. Breslau 18%. 
3) Diese Berichte XVII, 1159 : XX, 222. 
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ratorium von Prof. P o 1 e c k  in Rreslau ausgefiihrten Untersuchungen 
ron S t a a t s  l) und A. P e t e r s e n .  

Durch diese Arbeiten ist es sehr wahrscheinlich geworden, dass 
das hsaron die Zusammensetzung: 

Ccj H2 (0 CH3)j . C H  = C H  . CHB 
besitzt. (Einige Zweifel existiren noch, [s. P e t e r s e n ,  1naug.-Diss.] 
01, die ,seitenkette wirklich aus der Allylgruppe besteht.) Dasselbe 
ist mit Hiilfe von Kaliumpermanqanat in  einen Aldehyd von der Zu- 

gefiihrt worden. Kur iiber die Natur des Trioxybenzolb, r o n  welchem 
sich diese Verbindungen ableiten, sind noch keine Anhaltspurikte 
gegelsen. A. P e t e r s e n  bat in dem bei 250° siedenden Aritheil des 
neben dem Asaron mit den Wasserdlmpfen ubergehmden Asarumols, 
eimm Kiirper aufgefunden , welcher bei der Oxydation Veratrumsaure 
liefert, und w elcheni er die Zusammnsetzung eines Methyleugenols 
C G H ~  ( C Y H ~ ) ( ~ ,  (0 CH& (0 CH&, zuschreibt. Da das Asaron die- 
selben Seitenketten besitzt, halt er es f i r  wahrscheinlich, dass 
auch in den] letzteren dieselbe Stellung dieser Gruppen. der 2 Meth- 
osylgruppen und der Allylgruppe, statt habe. 

Dica Natur des Trioxybenzols, von welchem sich diese Snbstanz 
ableitet, musste sich feststellen lassen bei dem Vergieich des aus der 
hsaronslure durch Destillation niit Kalk erhalteneii Trirnethylathers 
niit den oben beschriebeiien Trimethylathern der Trioxybenzole, mit 
deren einem er iiach uiiseren heutigen Theorieen identisch sein muss. 

Der  Aether aus dem $saron siedet nach Angaben vo11 B u t l e r o w  
und R i z z a  bei 2 4 i 0 ,  koiinte von denselben nicht fest erhalten werden. 
Er giebt. wie ich mich unter Anwendung einer kleinen aus Asaron 
(Schmp. 67O) (aus der T r o n i m s d o r f f " s c h e n  Fabrik bezogen) von 
Hrn. S c h w e  i t  z e r  dargestellten Menge des Aethers iiberzeugt habe, 
mit Salpetersaure die orangerothe Farhung, welche auf Zasatz von 
Ammoniak in schmutzig grau iibergeht und naeh langerern Steheii die 
Krystalle des Dinitrooxyhydrochinc~lathers absetzt. 

Der  Aether ist also ideritisch mit dem Trimethylather des Oxy- 
hydrochinons und somit das Asaron ein Oxyhydrochinonderivat ron  
der Zusammensetzung: 

Cti Hz(G H~)(I)  (0 CHq)(g, (0 CH.j),> (0 C&)(e, . 
Die Stellung der Methoxylgruppen ist durch die Zuriickfuhrung 

anf das Oxyhydrochinon sicher aufgeklart, die hnnahme hinsichtlich 
der Stellung der Allylgruppe stiitzt sich bis jetzt nur aiif die Wahr- 

l) Diese Berichte XVIJ, 1416. 
Berichtr d. D. rhem. GeselI8chxFt Jahrg. X Z I  40 
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scheinlichkeit, dass die neben einander vorkomnienden Verbindungen, 
der Methylather des Eugenols und das  Asaron, apalog constituirt seien. 

Vielleicht wird in dieser Beziehnng das Studium der Carbonsauren 
des methylirten Oxyhydrochinons, deren eine sich, wie es scheint, 
leicht aus dem oben beschriebenen Methoxyhydrochinon durch Kochen 
mit Natriuinbicarbonat und darauf folgendes Methyliren wird darstellen 
lassen, die niithige Sicherheit ergeben. 

Es sol1 noch erwahnt werden, dass, wie aus einer Zusammen- 
stellung der im lebenden Pflanzenk6rper aufgefundenen Verbindungen 
der Phenole hervorgeht, welche Hr. K. A1 b r  e c h t in seiner Inaugural- 
Dissertation (Berlin 1884) veriiffentlicht hat, man in  den Pflanzen noch 
keine Derivate des Phloroglucins gefunden hat, welche durch Eintritt 
einer Seitenkette in den Kern dieses Phenols gebildet ware. Von 
dieser Regel maoht also auch das Asaron keine Ausnahme. 

105. A. Wohl :  Ueber Amidoacetale. 

(Vorlaatige Mittheilung.) 
(Eingegangen am 17. Februar.) 

Amidoaldehyde sind bisher uur in der aromatischen Reihe dar- 
gestellt worden, in der sie mit Leichtigkeit durch Reduction nitrirter 
Aldehyde gewonnen werden kiilinen. In der Fettreihe ist dieser Weg 
verschlossen und die meisten andern Methoden, mittels deren man 
von halogenscibstituirten Aldehyden zii den Amidoverbindungen der- 
selben gelangen kiiniite . versagen wegen der grossen Enipfindlichkeit 
der Aldehydgruppr. So entstehen durch Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak aiif blonochloraldehyd l) amorphe , basische , zu weiterer 
Untersuchung ungeeignete Producte. 

Friihere Versuche zur direkten Gewinnung von Hexamethylen- 
amin aus Methylala) hatten mi, gezeigt, dass die Acetalgruppe, die 
von Sauren schon in ganz verdiinnten Liisungen leicht in der Kalte 
umgewandelt wird3), gegen Ammoniak sowobl in wassriger als in 
alkoholischer Liisung auch bei Temperaturen iiber 100 O bestandig ist. 
Es lag deshalb nahe,  zu versuchen , halogensubstituirte Acetale in 
Amidoverbindungen uberzufuhren und auf diesem Umwege zu den 

l) N a t t e r e r ,  Monatsh. fiir Chem. V, 507. 
a) Methylaldehyd und seine Derivate. 
3, G r o d s k i ,  dies? Bcrichte XVI, 512. 

Tnaugur.-Diss., Berlin 1S86. 


