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Ueber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
Phloroglucintrimethylather. 

Von C. M a n n i c h .  

(Eingegangen den 23. VII. 1904.) 

Zur ErgBnzung der bisher aus dem Pharmazeutischen Institut 
der Universitat Berlin hervorgegangenen Arbeiten Iiber die Phenol- 
ather, hat te  ich es auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Thorns hin 
Ubernommen, die Einwirkung von Salpetersaure auf den Phloroglucin- 
trimethylxther zu stndieren. Dall znrischen diesen beiden K6rpern 
eine eigentiimliche und wahrscheinlich kornplizierte Reaktion verlaufen 
miisse, war  nach den in der Literatur zu tindenden Angaben ohne 
weiteres klar. 

Die ersten, die das merkwiirdige Verhalten des Phloroglucintrimethyl- 
athers gegen Salpetersilure beobachteten, waren J u  1. J o b s t und 0. B e  s s e 1). 

Es gelang ihnen, aus Phloroglucintrimethyliither (YOU J o b s  t und II es  s e 
H y d r o c o  t on genannt) beim Erwarmen mit konzentrierter Salpeteraaure einen 
in kupferglanzenden Blattchen krystallisierenden Korper zu erhalten, der sich 
mit konigsblauer Farbe in Wasser, Alkohol, konzentrierter Salzsaure und 
Salpetersaure loste. Auf Grund der Bildungsweise und einer Analyse er- 
blickten J o b s t  und H e s s e  in dem Reaktionsprodukt ein n i t r i e r t e s  Chinon,  
dem sie die Formel CIS I& (N&)a O6 zuschrieben und den Namen D i n i  t r  o ~ 

c o t  o n beilegten. 
Weiterhiu hat W. Willa) aus konzentrierter Salpetersaure und Phloro- 

glucintrimethylather denselben blauen Farbstoff erhalten und kurz beschrieben. 
Seine Auffassung uber die chemische Natur dieses Korpers ist indessen eine 
ganz andere; er gibt an, da6 der Farbatoff ,,sich als das salpetersaure Salz 
einer farblosen Base erweist, die aus dem Nitrat durch Zusatz YOU Alkali 
als ein farbloser, in Wasser unloslicher Niederschlag erhalten wird. Sie 16st 
sich wieder in kalten Saureo mit intensiv blauer Farbe, welche beim Kochen 
in Rot umschliigt, indem sich gleichzeitig ein Niedervchlag von rtitlich gefarbten 
Krystallen bildetu. Nahere Mitteilungen uber die chemische Natur dieses 
Korpers, die Wil l  ankundigte, sind nicht erfolgt. 

Dieser Ansicht von Wil l  widerspricht 0. Bessea)  in einer spilteren 
Arbeit. E r  betrachtet den blauen Farbstoff - sein friiheres Dinitrocoton - 

1) Annalen d. Chemie 199, S. 47. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, S. 603. 
8) Annalen d. Chemie 276, 5. 3:%. 
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indessen nicht mehr als ein nitriertes Chinon, sondern als ein H e x a m e t h y l -  
d i n i t r o d i p h l o r o g l u c i n ,  das sich ,,ohne Zweifel vom Diphlorogluc in  
C l ~  HI, O8 ableitetY. Wegon allzu grol3er Zersetelichkeit des Kcirpers hat 
11 e s s e von einer weiteren Untersachung Abstand genommen. 

W i e  man sieht, sind diese Angaben recht verworren. In 
B e i l s t e i n ’ s  Handbuch ist daher weder die Auffassung von J o b s t  
und H e s s e ,  noch die von W i l l  aufgenommen; vielmehr h d e t  sich 
der blaue Farhstoff dort als Trimet.hylather des Nitrophloroglucins, 
C,, Hz(NOa) (0 CH&, beschrieben, eine Anschauung, die keiner der 
Autoren je  ausgesprochen hat,, und die nit Bestimmtheit als falsch 
bezeichnet werden kann. 

W e r  alle diese Hypothesen uber die chemische Natur  des blauen 
Farbstoffes kritisch betrachtet, wird finden, dall sie samtlich im 
hochsteu Grade unwahrscheinlich sind. Nitrierte Chinone sind uber- 
haupt nicht bekannt, ebensowenig kennt man NitrokSrper, die sich 
mit blauer Farbe in Wasser  losen. Noch merkwurdiger erscheint die 
Auffassung von W i l l ,  daB sich durch Einwirkung von Salpetersaure 
auf einen neutralen Phenolather eine Base bilden 8011. Und doch hat  
\Vi l l  im wesentlichen das Richtigc getroffen: der blaue Fa tbs tof  ist 
in der Tat eiu salpetersaures Salz. 

UebergieBt man Phloroglucintrimethylat,her mit verdiinnter 
Salpetersaure, so t r i t t  eine prachtig b!aue Farbung auf. Erwiirmt 
man dann auf 50--CiO0, so verschwindet die tiefblaue Farbung innerhalb 
1-2 Stundan und macht einer rotvioletten Platz. ICiihlt man nun 
ab, so scheidet sich ein gut  krystallisierter Korper ab, der nach der 
Reinigung bei 249O schmilzt und sich a h  das bereits ijfters auf anderen 
Wegen erhaltene Dimethoxychinon CS HR 0 4  

0 
H’ ‘-13 

,, 1 

erweist. Dicses Chinon ist das Endprodukt der Einwirkung von 
Salpetersaure auf PhloroglucintrimethyIlther, ein Resultat, das weiter 
nicht uberraschend ist. 

So leicht es gelingt, dieses Chinon zu fassen und zu charakteri- 
sieren, ebenso schwierig ist es, einen Einblick in die Iionstitution des 
als Zwischenprodukt auftretenden blauen Farbstoffes zu gewinnen. 
Zwar ist d w  Kijrper leioht in ausgezeichneter Ausbeute erlialtlich: 
indessen ist er, wie bereits 0. H e s s e  angibt, Pullerbt unbestiindig, 
narnentlich in Losuug, so dall an eine Reinigung durch Umkrystallisitren 
nicht gedacht werden kann. Die Losungen, besonders wlsserige, 
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scheiden unter Umschlag der Farbe in Rot nach kurzer Beit reichliche 
Mengen Dimethoxyohinon ab. Das Filtrat davon bildet eine stark 
sauer reagierende Flllssigkeit , aus der sich nichts isolieren lien. 
Unter diesen Umstlnden ist den Analysen dieses blauen Farbstoffes 
ein erheblicher Wert nicht beizumessen. Es war folglich zu versuchen, 
irgendwelche Derivate zu gewinnen, die sich zu einer eingehendea 
Untersnchung besser eigneten. 

Der Farbstoff trHgt den Charakter eines salpetersauren Salzes. 
Es lassen EiCh daraus durch Alkalien zwei basische K6rper gewinnen, 
allerdings nicht ohne technieche Schwierigkeiten. Von diesen Basen 
erhlllt man die eine durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge; sie 
bildet Eehr zersetzliche , in reinem Zustande schijn rot gefllrbte 
Ktystallnadeln, die sich in verdtinnten Siluren mit  blauer, bald in Rot 
umschlagender Farbe ltisen und der Zusammensetzung Cr8 Hz1 NOe + 
CpHS - OH entsprechen. Mit Salpeters%ure entsteht ein Salz, das dem 
aus Phloroglocintrimethylllther und SalpetersHnre entstehenden Farb- 
stoff v6llig #hnlich ist. Dieaer Farbstoff dtlrfte daher in der Haupt- 
sache an8 einem Nitrat der Base ClaH~lNOe bestehen. - Die zweite 
Base wird gewonnen, wenn man die Losung des blauen Farbstoffes 
mit konzentrierter wssseriger Kalilange versetzt. Nach zwei Tagen 
haben sioh dann grofle Krystalle abgeschieden, die nach dem Reinigen 
bei 131-132O schmelzen und der Znsammensetzung CllHpl NOa ent- 
sprechen. Diese Base ltist sich in verdtinnten Stluren farblos anf und 
f grbt sich nur mit konzentrierter Schwefelsllnre und konzentrierter 
Salpetersllure blau. Aus weiter unten zu erijrternden GrIinden ist 
anzunehmen, dal diese Base aus der vorigen darch Spaltnng entstanden 
ist, und den ihr die Konstitution eines Pentamethoxydiphenyl -  
amins  znkommt. 

Weit leichter und in erheblich besserer Ausbeute gelingt die 
Darstellung einer dritten Base. Der blaue Farbstoff lllllt sich nllmlich, 
auch in stark salpetersaurer L6sung, durch schweflige Sliare sehr 
leicht reduzieren. Versetzt man, nachdem die blaue Farbe vollstllndig 
verschwunden ist, mit Ammoniak, so fallt eine schijn krystallisierende 
Leukobase ans, die nach der Reinigung bei 142O schmilzt und bei der 
Analyse Zahlen liefert, die auf die Formel C18HssNOs stimmen. Diese 
Leukobase glaube ioh mit einem hohen Qrade von Wahracheinlichkeit 
als ein H e  x a  m e t h o  x y d i p h e 11 y 1  am i n  : 

O.CHn H 
/ 

) O  CHI 
\- 

CHe.0, /A--YCH8 , -NII-’ 

H O.CH8 O.CH8 H 
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bezeichnen zu dllrfen. Die Anfstellung dieser Konstitutionsformel 
grtindet sich, abgesehen von den Analysenzahlen, 1. anf den Nachweia 
von 6 Methoxylgruppen (nach Z e i s e l  bestimmt); 2. auf den Nach- 
weis des sekundtiren Charakters der Base durch Darstellung einea 
Nitrosamins; 8. auf daa Verhalten bei der Oxydation, die sehr glatt 
mum Dimethoxychinon ftihrt. Auch der sehr schwach basische 
Charakter der Verbindung, der so wenig entwickelt iet, daD bei 
genilgender Konzentration sogar PUS mioeralsaurer Losnng die f r e i e  
Base aukrystallisiert, p a t  gut auf ein Diphenylaminderivat. 

Vergleicht man die Zusammensetzung der Leukobase, CIS HqaNOe, 
mit derjenigen der roten Base, CleHpl NO8 -I- C%Hb - OH, die durch 
alkoholiache Kalilauge aus dem Farbstoff erhalten wird, so findet man 
eine Differenz von zwei Wasserstoffatomen, also das normale Ver- 
butnis zwischen Farbbase und Leukobase. Es kann keinem Zweifel 
nnterliegen, dall diese beiden Basen in engater Beziehung zu einander 
stehen. Versucht man fllr die Farbbase eine Konstitutionsformel auf- 
zustellen, indem man der Lenkobase, dem Hexamethoxydiphenylamin, 
zwei Atome Wasserstoff entzieht, so stollt man auf erhebliche Schwierig- 
keiten. Der Farbstoffcharakter der Base, ihre Neigung, nnter Bildung 
eines Chinons zu zerfallen, sind gewiD trittige Griinde, sie den In do - 
p h e n o l e n  an die Seite zu stelleu. Tndessen ist ee nicht moglich, 
wenigstens nicht ohne eine Methoxylgrappe preiszugeben , in das 
Molekiil des Hexamethoxydiphenylamins eine chinolde Bindung, wie 
eie in den Indophenolen enthalten ist, hineinzubringen, ohne dall ein 
gezwungen aussehendes Formelbild entsteht. Es sind nun in der Tat 
GrIinde vorhanden, da l  in dem Farbstoff eine Methoxylgruppe ver- 
tindert ist, und daO diese erst bei der Reduktion wieder hergestellt 
wird. Die rote Farbbase, Cle Hsl NO6 -l- Cs HB . OH, liefert nPmlich 
bei der Methoxylbeatimmnng nach B e  isel  auf ein Molektil nur 6 Molektile 
Jodsilber. Da von diesen eins auf die Rechnung des au9 dem Krystall- 
alkohol entstehenden Jodathyls zu setzen ist, 80 werden durch die Methoxyl- 
bestimmnng tatskchlich nnr 6 0 CH&ruppen in der Farbbase gefunden. 
Fiir die Anweeenheit von nur 5 Methoxylgruppen in der Farbbase 
spricht auch die bereita oben erwghnte Bildung eines Pentamethoxy- 
diphenylamins aus dem Farbstoff nnd starker Kalilauge. Waren in 
dem blanen Farbatoff 6 unveranderte Methoxylgruppen enthalten, wie 
sie in der durch schweflige Saure entstehenden Leukobase nachweisbar 
sind, so w&re die Entstehung eines Kdrpers mit nur 5 Methoxylgruppen 
durch' Behandlung mit Kalilauge nicht zu erklaren. Die angefiihrten 
Griinde und einige weitere Anzeichen deuten daranf hin, d d  beim 
Uebergang der Leukobase in die Farbbase eine der Methoxylgruppen 
in Mitleidenschaft gezogen wird. Von den Formeln, die sich dann 
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aufstellen lassen, scheint mir die folgende am besten rnit den beobachteten 
Reaktionen in Einklang z u  stehen: 

Diese Formel erinnert in vieler Hinsicht an die alte Superoxyd- 
formel fur Chinone und Chinonimide; sie unterscheidet sich von dieser 
dadurch, dafl die beiden in p-Stellung zu einander befindlichen 
Substituenten nicht direkt, sondern mit Hilfe einer CHz-Gruppe an 
einander gebunden sind. Obgleich diese Formel, da  ahnliche F l l l e  
nicht bekannt sind, hier keineswegs als sicher hingestellt werden 8011, 
so erkltirt sie doch immerhin die folgenden Beobachtungen: 1. dali 
in der Farbbase nur 5 Methaxylgruppen nachweisbar sind, 2. da13 
durch Redukt ion ihres Nitrats eine Leukobase mit 6 Methoxylgruppen 
entsteht, 3. dafl durch s tarke Kalilauge ein Pentamethoxydiphenyl- 
amin entsteht (durch hufnahme von HzO und Abspaltung von Ameisen- 
saure). Endlich steht auch der leichte Zerfall in Dimethoxychinon in 
guter Uebereinstimmung mit dem Formelbilde. 

Einige Versuche, durch Synthese zur Leukobase Cle Ha8 XOe, 
dem Hexamethoxydiphenylamin, zu gelangen, haben den gewtinschten 
Erfolg bisher nicht gehabt. D e r  erste Weg,  vom Nitrophloroglucin 
ausgehend, erwies sich als ungangbar, da  sich das Nitrophloroglucin 
nicht in glatter Weise in seinen Trimethyllther iiberfiihren lieli. Das 
durch Reduktion des Nitrophloroglucins entstehende, bisher nicht 
bekannte Aminophloroglucin, war, wie vorauszusehen, zu zersetzlich, 
um als Ausgangsmaterial fur die Synthese eines Diphenylaminderivates 
dienen zu k b n e n .  Auch vom symmetrischen Hexanitrodiphenylamin 
aus, das leicht durch Nitrieren des Diphenylamins zu erhalten ist, 
wnrden einige synthetische Versuche unternommen, gleichfalls ohne 
den gewunschten Erfolg. 

Darstellung des Phloroglucintrimethylithers. 

Bei der Methylierung des Phloroglucins mit Jodmethyl und 
Alkal i  entstehen bekanntlich nicht die normalen he ther ,  es werden 
vielmehr Pseudoather gebildet, indem die Methylreste - bis zu sechs - 
direkt an die Kohlenstoft’atome des Benzolkernes treten; das Phloro- 
glucin reagiert also nach der sekundaren (Reto-) Form. Diese letztere 
scheint in a l k a l i s c h e r  Losung uberhaupt die begunstigte Konfiguration 
fur  das Phloroglucin zu sein, wofiir als weitere Beweise die Entstehung 
eines Trioxims in a l k a l i s c h e r  Losung und die Reduktion zu Cyklo- 
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hexantriol durch Natriumamalgam, also ein a lka l i s ches  Reduktions- 
mittel, dienen magen. Auch die Bildung des Phloramins mit  Ammoniak, 
das man m i t  B a e y e r ' )  wohl richtiger von der Ketoform ableitet, 
spricht filr diese Auffassung. I n  sanrer Losung kommt dem Phloro- 
glucin hingegen die tertiiire Form zu. So konnte Wi l l a )  durch Ein- 
leiten von SalzsZure in eine Losung von Phloroglucig in Methylalkohol 
den DimethylZther erhalten, nnd H e r z i g  m d  Kase re r* )  zeigten 
weiter, daP dabei auch der normale Trimethyltither sich bildet. Wenn 
neuerdings K a n  f ler') dargetan hat, dal  das Phloroglucin gegentiber 
Benzylchlorid und Slurechloiiden auch in a lka l i s che r  Liisung nach der 
Phenolform reagiert, so ist das ein Beweis daftir, dall die eben aus- 
gesprochene Ansicht nur fiir ganz neutrale Radikale zatrifft, und dall 
der Charakter des einzuftihrenden Substituenten von noch grolerem 
Einflusse auf die Konfiguration des Phloroglucins ist, als die Reaktion 
des L6sungsmittels. Selbst mit  einem Radikal von so schwach sanrer 
Natur, wie es der Benzylrest ist, vertrlgt sich die Ketoform des 
Phloroglucins nicht mehr. Gegeniiber v6llig neutralen Radikalen, wie 
Methyl und Aethyl, verhLlt sich das Phloroglucin in s a u r e r  Lbung  
wie ein Phenol, in  a l k a l i s c h e r  Lasung wie ein Triketon. Bei der 
Einfiihrung basischer Radikale ist die Ketoform, bei der Einfiihrung 
saurer Radikale die Enolform die bevorzugte Konfiguration. Nach 
K a u f l e r  reagiert ferner das Phloroglucin urn so eher nach der 
tertitiren Form, j e  grtiller das einzufiihrende Radikal ist. 

Dae Verfahren von Wi 11') zur Darstellnng des Phloroglucin- 
trimethyllthers gibt, wie auch von anderer Seitea) konstatiert ist, sehr 
schlechte Ausbeuten. Bei dem hohen Werte des Phloroglucins habe 
ich mich bemtiht, eine geeignetere Methode ausznarbeiten. Nach 
folgendem Verfahren erhtilt man aus Phloroglucin den Trimethyliither 
in einer Ausbeute von 65--65% der Theorie: 

Man mischt 50 g Methylalkohol mi t  20 g konzentrierter Schwefel- 
slur*, gibt 20 g Phloroglucin hinzu und kocht 5 Stunden lang am 
RuckfluUktihler. Dann setzt man 100 ccm Wasser hinzn und erwtirmt 
einige Zeit anf dem Wasserbade, bis die Hauptmenge des Methyl- 
alkohols vertrieben ist. Nun schiittelt man dreimal mit  Aether aus, 
destilliert den Aether ab und gibt zu dem Riickstand 100 g 40fige 

~ 

Ber. d. d. chem. Ges. 19, S. 163. 
Ber. d. d. chem. Ges. 21, S. 603. 
Mo,natsh. f. Chem. 21, S. 876. 
Monatsh. f. Chem. 21, S. 1003. 
Ber. d. d. chem. Ges. 21, S. 603. 
P. Friedlander und L. C. Schnell, Ber. d. d. chem. Gee. 30, 
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Kalilauge. Z u  der Mischung setzt man dann unter Uuischtitteln in 
kleinen Portiouen 60 g Methylsulfat. Unter betrachtlicher Erwlrmung 
vollzieht sich die Bildung des Trimethyltithers, der sich auf der Ober- 
flache als 8lige , beim Erkalten erstarrende Fliissigkeit abscheidet. 
Man treibt mit Wasserdampfen iiber, wobei der Korper leicht im 
Kuhler erstarrt, stellt das Destillat in Eis und saugt nach einigen 
Stunden ab. Ausbeute 12-13 g. Durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
tither erhalt nian lange, bei 52O schmelzende, weilie Nadeln. 

Einwirkung von Salpetersaure auf  Phloroglucintrimethylather. 
1 g Phloroglucintrimethylat her wurde mit 15 g lO%iger Salpeter- 

sgure bei 50-60° geschuttelt. Als nach 1 - 2 Stunden die anfangs 
auftretende prachtig blaue Farbe verschwunden war, wurde abgekiihlc 
und von den ausgeschiedenen Krystallen ahgesaugt. Nach xweimaligeln 
Umkrystallisieren aus heilim Waqser wurden lange, gelbbraune Nadeln 
erhalten, die bei 249O schmolzen und sich als stickstofffrei erwiesen. 
Die Elementaraoalyse ergab folgende TTTerte: 

0,1183 g Substanz lieferten 0.2474 g COP ucd 0,0531 g HaO. 
Berechnet fiir CgHeOd: Gefuoden : 

C: 57,12 57,010, 
H :  4,81 5,03 ". 

Der Korper erweist sich also a13 das bereits bekannte Dimethosy- 
chinon der Konstitution: 

Die Darstellung des bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 
Phloroglucintrimethyltither intermediiir entstehenden blauen Farbstoif'es 
wird zweckmafiig auf folgende Art vorgenommen: 

4 ccm 33%ige Salpetersaure werden auf einem Uhrglase anf dem 
Waseerbade vorgewkmt. Man gibt dann 0,5 g Phloroglucintrimethyl- 
ather hinzu und erwtirmt noch einige Aiigenblicke, bis der Aether 
geschmolzen ist. Dann n i m m t  man sofort vom Wasserbade und riihit 
krlft ig mit dem Glasstabe, bis die Masse zu krystallisiereu. beginnt. 
Nachdem man noch kurze Zeit hat erkalten lassen, 5augt man ab, 
wascht mit Wasser und trocknet m6glichst rasch ohne Anwendring 
yon Warme im Vakuumexsiccator. Hat  man zu lange erwarmt oder 
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nicht rascb genug gearbeitet , so is t  dem Reaktionsprodukt bereits 
sichtlich Dimethoxgchinon beigemengt. E s  ist daher zu empfehlen, 
nicht griillere Mengen als 0,5 g Trimethylllther auf einmal zu ver- 
arbeiten. Die Reaktion verlSiuft so rasch, dall man in einer Stunde 
bequem zehnmal 0,.5 g verarbeiten kann. Ausbeute e twa O,% g 
Farbstoff. 

D e r  blaue Farbstoff lost sich in Wasser, Alkohol, Aceton, Henzol, 
Essigather, Aether  und Chloroform. Er ist unlilslich in  Petrolather 
und Tetrachlorkohlenstoff. Die Losungen sind unbestlndig; besonders 
wasserige Losungen entfPrben sich nacb einiger Zeit, fast momentan 
beim Aufkochen, unter Abscbeidung von Dimethoxychinon. Neben 
diesem konnte ein anderes festes Zersetzungsprodukt niemals auf- 
gefunden werden. Die vom ausgeschiedenen Chinon abfiltrierte 
Fliissigkeit reagiert stark sauer, es 1Zllt sich in ihr  Salpetersaure 
nach weis en. 

Erhi tz t  man den Farbstoff, so t r i t t  bald eine lebhafte Verpnffung 
ein, wobei reichliche Mengen sanrer DBmpfe entweichen. Der  Riickstand, 
nach deiii Trocknen etwa 70 f des angewandten Farbstoffs, besteht 
wieder aus Dimethoxychinon. 

J o b s  t und H e  s s e haben den Farbstoff bereits friiher analysiert 
und darin gefunden: 

C :  50,7% 
H :  5,2 n. 

Aehnliche Zahlen ha%e ich nie erhalten konnen, sondern im 
Durchschnitt aus mehreren Analysen gefunden: 

C: 48,4% 
H :  5,1, 
N :  7,Q n. 

D a  man keinerlei Garantien fur die Reinheit des Kiirpers hat, 
so ist diesen Zahlen ein besonderer W e r t  nicht beizumessen. 

Reduktion des Farbstoffs mit schwefliger S h e .  

Tragt man den zerriebenen Farbstoff in kleinen Portionen in 
wlsserige schweflige Saure ein, oder setzt man zu einer Losung 
desselben schweflige Saure hinzu, so verschwindet die blaue Farbe 
rasch. Hat  man in sehr konzentrierter LBsung gearbeitet, so 
krystallisiert ein Teil des Reaktionsproduktes heraus ; anderenfalls 
filtriert, man einige harzige Klumpen, in denen ein nicht n lher  unter- 
suchter, krystallisierender 1C6rper enthalten ist, ab und fSillt die 
Leukobase durch Zusatz von Ammoniak aus. Die Base lallt sich gut  
aus Alkohol umkrystallisieren, ist aber schwer ganz weill zu erhalten. 
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Sie echmilzt bei 142O und farbt  sich nicht mit verdiinnten Saureu, 
wohl aber mit konzeutrierter Schwefelsaure und konzentrierter Salpeter- 
saure. 

1 .  0,1487 g Substane lieferten 0,3363 g COB und 0,0907 g H&. 
Bei  der Analyse wurden folgende W e r t e  gefunden: 

2. 0,1135 n 0,2586 n n n 0,0694 1, n 

3. 0,1535 ,, ,, 7 0,3492 97 n ,, 0,0904 n 7 

4. 0,1745 II ,. 0,3937 ,, ,, ,, 0.1038 ,, 
5. 0,2186 7,6 ccm K, bei 210 und 765 mm gemessen. 
6. 0,1327 ,, ,, 4,6 ,, ,, 160 ,, 768 ,, Druckge- 

Berechnet fur Gefunden ; 
messen. 

Cis HB NO6 : I .  4. 3 4. 5. 6. 
C:  61,81 61,GS 62,14 62,04 61,53% - - 
H: 6,65 6.84 6,85 6,60 6,67 - - 

- 3,99 4,08%. _ - -  N :  4,02 

Zwei  Methoxylbestimmungen nach Z e i B e 1 ergaben folgeude 

1. 0,1520 g Substanz lieferten 0,6971 g AgJ. 
2. 0,1891 ,, ). .. 0,7112 ,, 

Zshlen I )  : 

Berechnet fur Gefunden : 
Cle Hm NO6 : 1. 2. 

50CIIs: 44,42 - - 
6OCHs: 53,30% OCHs 51,92 5l,Al% 

Nach diesen Methoxylbestimmungen laat  sich die Formel 
GIs Hzs NOe also aufliSsen in Cl9 H5 (OCHBh, N. 

Um uber die Funktion des Stickstoffs iu der Base Aufscblull zu 
erhalten, wurde ihr  Verhalten gegen salpetrige SLure studiert. 

1 g der Base wurde in 40 g 57,iger Schwefelsaure gelast, und 
die auf O o  abgekiihlte Losung mit einer gleichfalls eiskalten L8sung 
von 1 g Natriumnitrit versetzt. Die Fltissigkeit f b b t  sich dabei 
schwach blau und scheidet einen reichlichen weillen Niederschlag ab. 
Dieser wurde gesammelt, ausgewaschen und zweimal aus Alkobol 
umkrystallisiert. Es wurden so farblose Nadeln erhalten, die nnter 
Zersetzung bei 193O schmolzen und bei der Analyee folgende Zalileu 
ergaben : 

1) Die Bestimmungen ergabeu l ,5% Methoxyl zu wenig. LiiDt man 
den Iiohlensaurestrom recht langsam gehen, so findet man noch ca. 0,5% 
Methoxyl weniger. Wenn schon ein Zweifel nicht bestehen kann, fur welche 
Formel man sich zu entscheiden hat, so sei doch darauf hiugewiesen, daS 
gerade mehrfach alkylierte Phloroglucinderivate haufig -bei der Alkoxyl- 
bestimmung zu niedrige Werte liefern. Vergl. K a u f l e r ,  Nonatsh. f. Chem. 21, 
s. 995. 
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1. 0,1447 g Substanz lieferten 0,3034 g COs ucd 0,0748 g HpO. 
2. 0,1425 ,, 9,3 ccm N, bei 840 und 760 mm gemessen. 

Berechnet fur Gefunden : . 

Cle Hm Ns 07 : 1. 2. 
C: 57,lO 57,18 f - 
H :  5.87 5,80 - 
N :  7,42 - 7,3B %. 

Der  KBrper iuuli seiner Bildungsweise und seinem Verhalten 
nach als ein Xit'rosamin angesprochen werden. Seine Konstitution 
l%Dt sich durch die Formel Cla Hq (OCH& N . NO zum Ausdruck 
bringen, die der zu Grunde liegenden sekundaren Base durch 
ClsH4(OCHa)a. NH. Die zwSlf Kohlenstoffatome, uber deren Bindungs- 
weise diese Formel noch nichts aussagt, sind in Gestalt zweier Benzol- 
ringe im Molekul enthalten, wie sich aus dem Verhalten bei der 
Oxydation ergibt. Durch einmaliges Aufkochen mit Kaliumdichromat, 
in schwefelsaurer Ltisung entsteht sehr glat t  Dimethoxychinon. Bei 
einem quantitativ angelegten Versuche wurden z. B. 85% vom Gewicht 
der angewandten Base an Chinon erhalten. Eine so hohe Ausbeute 
ist naturlich cur dann mtiglich, wenn ein Molekul der Base 
C l e H P  (OCH&. NH zwei Molekule des Chinons Cs Ha (OCH& . O2 
liefert. In der Base miissen also zwei .Benzolringe enthalten sein, 
womit die Bildungsart aller im MolekUl enthalterien Kohlenstoffatome 
hestimmt ist. D a  die Methoxylgruppen in derselben Weise angeordnet 
sein werden, wie in dem Ausgangsmaterial, dem Phloroglucintrimethyl- 
ather, so ha t  man die Formel CI8 Ha8 NO6 aufzulSsen in  Ca H3 (OCHs)s- 
NH . c6 Hz(OCH& (aufgelost s. 8. 503). 

Einwirkung von Alkalien auf den blauen Farbstoff. 

Versetzt man eine Liisung des Farbstoffs mit Alkalien, so t r i t t  
sofort Entfiirbung ein, indem sich eine braune Flussigkeit bildet, aus 
der sich bei geniigender Konzentration ein braunes, z U e s  Oel abscheidet. 
Sauert man gleich nach dem Alkalizusatz wieder an, so farbt rrich 
die Flussigkeit blau; laat  man die alkalische LBsung erst einige Zei t  
stehen, so wird durch Saurezusatz keine Blauflrbung mehr hervorgerufen. 

W. Will ' )  ha t  friiher angegeben, dafi ails dern Farbstoff auf 
Zusatz von Alkali eine farblose, in Wasser unliisliche Base ausflllt,  
die sich in kalten SLuren w-ieder mit intensiv blauer Farbe lost. 
Trotz vielfacher Abanderungen der Versuclivbedingungen habe ich 
einen derartigen KZIrper nicht erhalten konnen. Indessen is t  es 
gelungen, zwei andere Basen zu isolieren, von denen die eine rot 
gefLrbt ist und sich in verdlinnten SXuren mit blauer Farbe lost, die 
andere farblos ist und sich in verdiinnten SBuren farblos lost. 
~~ 

1) Ber. d. d .  chem. Ges. 21, S. 603. 
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Die Darstellung der roten &tse ist ziemlich schwierig; die besten 
Erfolze wurden noch nach dem folgenden Verfahren erzielt : 

1 g des blauen Farbstoffs wird mit 7,5 ccm 4%iger  alkoholischer 
Kalilauge so lange verrieben, bis alle blauen Stellen verschwunden 
sind. Mau hetzt d a m  in kleinen Portionen Wasser hinzu und reibt 
sehr s tark rnit dem Glasstabe. T r i t t  nicht i u  kiirzester Zei t  
Krystallisation ein, so darf man den Versuch als mi5lungen be- 
trachten, es wird sich dann auf weiteren Wasserzusatz niir eine zahe 
Schmiere ausscheiden. Bei giinstigem Verlauf erhalt inan nach k u r z w  
Zei t  einen Krystallbrei, den man mit etwas Wasser  verdiinnt und in 
Eis  stellt. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, ausgewaschen und 
moglichst rasch getrocknet. Man erh l l t  so, nicht selten in recht guter  
Ansbeute, eine braune Krystallmasse. GroBe Verluste entstehen 
immer beim Umkrystallisieren, wozu etwa die 30fache Menge absoluten 
Alkohols verwandt wurde. Bei der zweiten oder dritten Krystallisation 
erhalt man lange, pr lcht ig  rot  geftirbte Nadeln, die in reinem Zustande 
auch nicht melir so zersetzlich sind. 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind nachstehend aufgefiihrt : 
1. 0,1150 g Substanz lieferten 0,2789 g GO2 und 0,0773 g HaO. 
2. 0,1515 ,, n 0,3383 n n n 0309'33 n n 
3. 0,1347 ., n 0,3001 n n n 0,0794 n n 

4. 0,1366 ,, ,, ,, 4,6 ccm N, bei 'Ld" und 760 mrn Druck. 
6. 0,1439 ,, verloren beim Trocknen im Kohlensaurestrone 

. bei 1100 0,0162 g. 
Berechuet fur Gefunden: 

ClsHalh'Oa + C p H g - O H :  1. 2. 3. 4 5. 
C: 6 I ,03 61,05 60,90 60,76% - - 
H: 6.92 6,93 6,66 6,61 ,, - - 
N: 337 - -  - 3,8206 - 
C&Hg*OH: 11,71 - -  - - 11,33 on. 

Bei zwei Methoxylbestimmungen nach Z e i s  e l  wurden folgende 
W e r t e  gefunden : 

1. 0,1557 g Substanz lieferten 0,5509 g Ag J, statt 0,5578 g Ag J, die 
theoretisch he1 Gegenwart von 5 Methoxylgruppen and 1 Molekul Krystall- 
alkohol eu erwarten waren. 

2. 0,1511 g Substanz lieferten 0,6341 g Ag J, statt 0,5413 Ag J. 
D e r  Krystallalkohol wurde durch folgenden besonderen Versuch 

nachgewiesen: 0,1439 g der roten Rase wurden drei Stunden lang im 
Kohlensrurestrom auf l l O o  erhitzt. Die entweichende Kohlens?iure, 
die den ausgetriebenen Alkohol mit fortfuhrte, wurde durch ein auf 
Oo abgekiihltes Reagensglas geleitet, das 1 ccm Wasser  enthielt. Kei 
Beendigung des Versuchs war  die Base mi5farbig geworden und hat te  
0,0182 g, gleich 11,331, an Gewicht verloren. In dem vorgelegten 
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Wasser wurde mittels der L ieben'schen Probe Aethylalkohol durch 
die Bildung von Jodoformkrystallen mit Sicherheit erkannt. 1 ccm 
eines 1,5 %igen Alkohols gab eine etwa ebenso starke Jodoformreaktion. 

Ueber die mutmallliche Konstitution der Base sind oben nlhere  
Angaben gemacht worden. 

Beim Uebergiellen rnit verdiinnten S%uren t r i t t  sofort eine 
pr lcht ig  blaue Farbung auf. Nach kurzem ErwLrmen mit 83Siger  
Salpeterslure scheiden sich im Verlauf einiger Minuten kupfer- 
gllnzende Krystalle ab, die sich in Wasser  mit blauer Farbe losen 
und ohne Zweifel ein Nitrat  der Base darstellen. Dieses Salz zeigt 
die gr6Dte Aehnlichkeit mit dem aus Phloroglucintrimethylather und 
Salpetersfiure entstehenden, in kupferglanzenden Blgttchen krystalli- 
sierenden blauen Farbstoff; ich glaube daher, dafl dieser F a r b s t o f f  
i n  d e r  H a u p t s a c h e  a u s  dern s a l p e t e r s a n r e n  S a l z  d e r  s o e b e n  
b e  s c h r i e  b e n e n  B a s e  CIS Hzl NO6 b e s t  e h t. 

Die Gewinnung einer zweiten Base durch Kalilauge geschah auf 
folgende Art: 

2 g des blauen Farbstoffes wurden mit 10 g Alkohol und 10 g 
Wasser verrieben und dann 20 g 50%ige  Kalilauge zugesetzt,. Nach 
Verlauf von zwei Tagen hatten sich 0,6 g dunkel gefarbter Rrystalle 
abgeschieden, die sich mit verdiinnten SYuren nicht mehr blau farbteu, 
wohl aber rnit konzentrierter Schwefelsaure. Nach haufigem Um- 
krystallisieren wurde die Base fast weiB erhalten mit dem Schmelz- 
punkte 13L-133°. Dem Aeufleren und ihrem Vprhalten nach ha t  sie 
mit, der aus dern blauen Farbstoffe durch Reduktion mit schwetliger 
Saure entstehenden Leukobase Has NOa grolle Aehnlichkeit; so 
liefert sie mit Natriumnitrit in eiskalter schwetelsaurer LGsung ein 
weiDes Nitrosamin. Da sie sich VOII der oben als Hexamethoxy- 
diphenylamiu gekenneeichneten Base Cr8HssNO6 in der Zusarumen- 
setzung urn OCHa unterscheidet, 80 liegt die Vermutung nahe, dafl in 
dieser Base ein Pentamethoxydiphenylamin vorliegt,, welches infolge 
der langen Beriihrung mit der starken Kalilauge durch Spaltung aus 
der Farbbase C l e H ~ l  NO6 entstanden ist. 

Die bei der Analyse erhaltenen M'erte sind die folgenden: 
1. 0,1179 g Substanz lieferten 0,2764 g C02 und 0,0718 g HsO. 
2. 0,1827 ,, ,, 6,9 ccm H, bei 180 uod 756 olm. 

Berechnet fur Gefunden: 
Ci7 Hn NO5 : 1. 2. 
C: 63,91 63,7 I % - 
11: 6,64 683 n 
N: 4,40 - 4,34 ?". 

- 




