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Zur Erginzung der bisher aus dem Pharmazeutischen Institut
der Universitit Berlin hervorgegangenen Arbeiten iiber die Phenol-
dther, hatte ich es auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Thoms hin
fibernommen, die Einwirkung von Salpetersiure auf den Phloroglucin-
trimethylither zu studieren. Daf zwischen diesen beiden Kbrpern
eine eigentiimliche und wahrscheinlich komplizierte Reaktion verlaufen
miisse, war nach den in der Literatur zu findenden Angaben ohne
weiteres klar.

Die ersten, die das merkwiirdige Verhalten des Phloroglucintrimethyl-
dthers gegen Salpetersiure beobachteten, waren Jul. Jobst und O. Hessel).
Es gelang ihnen, aus Phloroglucintrimethylither (von Jobst und Hesse
Hydrocoton genannt) beim Erwirmen mit konzentrierter Salpetersiure einen
in kupferglinzenden Blittchen krystallisierenden Kérper zu erhalten, der sich
mit konigsblauer Farbe in Wasser, Alkohol, konzentrierter Salzsiure und
Salpetersaure l6ste. Auf Grund der Bildungsweise und einer Analyse er-
blickten Jobst und Hesse in dem Reaktionsprodukt ein nitriertes Chinon,
dem sie die Formel C;gligy(NOg)lgOg zuschrieben und den Namen Dinitro-
coton beilegten.

Weiterhin hat W. Will2) aus konzentrierter Salpetersidure und Phloro-
glucintrimethyldther denselben blauen Farbstoff erhalten und kurz beschrieben.
Seine Auffassung iber die chemische Natur dieses Korpers ist indessen eine
ganz andere; er gibt an, daB der Farbstoff ,sich als das salpetersaure Salz
einer farblosen Base erweist, die aus dem Nitrat durch Zusatz von Alkali
als ein farbloser, in Wasser unloslicher Niederschlag erhalten wird. Sie 18st
sich wieder in kalten Siuren mit intensiv blaner Farbe, welche beim Kochen
in Rot umschliagt, indem sich gleichzeitig ein Niederschlag von rétlich gefarbten
Krystallen bildet“. Nahere Mitteilungen iiber die chemische Natur dieses
Kéorpers, die Will ankiindigte, sind nicht erfolgt.

Dieser Ansicht von Will widerspricht O. Hesse8) in einer spiteren
Arbeit. Er betrachtet den blauen Farbstoff — sein fritheres Dinitrocoton —

B 1) Annalen d. Chemie 199, S. 47.
2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, S. 603.
8) Annalen d. Chemie 276, S. 338.
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indessen nicht mebr als ein nitriertes Chinon, sondern als ein Hexamethyl-
dinitrodiphloroglucin, das sich ,ohne Zweifel vom Diphloroglucin
C1oHypOg ableitet. Wegon allzu groBer Zersetzlichkeit des Koérpers hat
Hesse von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen.

‘Wie man sieht, sind diese Angaben recht verworren. In
Beilstein’s Handbuch ist daher weder die Auffassung von Jobst
und Hesse, noch die von Will aunfgenommen; vielmehr findet sich
der blaue Farbstoff dort als Trimethylither des Nitrophloroglucins,
Cs Hy(NOg) (O CHy)g, beschrieben, eine Anschauung, die keiner der
Autoren je ausgesprochen hat, und die wit Bestimmtheit als falsch
bezeichnet werden kann.

Wer alle diese Hypothesen iiber die chemische Natur des blauen
Farbstoffes kritisch betrachtet, wird finden, daf sie simtlich im
hochsten Grade unwahrscheinlich sind. Nitrierte Chinone sind tiber-
haupt nicht bekannt, ebensowenig kennt man Nitrokdrper, die sich
mit blauer Farbe in Wasser losen. Noch merkwiirdiger erscheint die
Auffassung von Will, daf sich durch Einwirkung von Salpetersiure
auf einen neutralen Phenolither eine Base bilden soll. Und doch hat
Will im wesentlichen das Richtige getroffen: der blaue Farbstoff ist
in der Tat ein salpetersaures Salz.

Uebergieft man Phloroglucintrimethylither mit verdiinoter
Salpetersiure, so tritt eine prichtig blaue Firbung auf. Erwirmt
man dann auf 50—060°, so verschwindet die tiefblaue Fiirbung innerhalb
1—2 Stunden und macht eipner rotvioletten Platz. Kiihlt man nun
ab, so scheidet sich ein gut krystallisierter Koérper ab, der nach der
Reinigung bei 249° schmilzt und sich als das bereits tfters auf anderen
‘Wegen erhaltene Dimethoxychinon CgHg O,

0
H-  ™H
CHgO'.__ OCHy
0

erweist. Dieses Chinon ist das Endprodukt der Einwirkung von
Salpetersiure auf Phloroglucintrimethyldther, ein Resultat, das weiter
nicht itberraschend ist.

So leicht es gelingt, dieses Chinon zu fassen und zu charakteri-
sieren, ebenso schwierig ist es, einen Einblick in die Konstitution des
als Zwischenprodukt auftretenden blauen Farbstoffes zu gewinnen.
Zwar st der Korper leicht in ausgezeichneter Ausbeute erhiiltlich:
indessen ist er, wie bereits O. Hesse angibt, #dullerst unbestiindig,
namentlich in Losung, so daf} an eine Reinigung durch Umkrystallisieren
nicht gedacht werden kann. Die Lbosungen, besonders wisserige,
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scheiden unter Umschlag der Farbe in Rot nach kurzer Zeit reichliche
Mengen Dimethoxychinon ab. Das Filtrat davon bildet eine stark
sauer reagierende Fliissigkeit, aus der sich nichts isolieren Iliefl.
Unter diesen Umstinden ist den Analysen dieses blauen Farbstoffes
ein erheblicher Wert nicht beizumessen. KEs war folglich zu versuchen,
irgendwelche Derivate zu gewinnen, die sich zu einer eingehenden
Untersuchung besser eigneten.

Der Farbstoff trigt den Charakter eines salpetersauren Salzes.
Es lassen sich daraus durch Alkalien zwei basische Kérper gewinuen,
allerdings nicht ohne technische Schwierigkeiten. Von diesen Basen
erhilt man die eine durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge; sie
bildet sehr zersetzliche, in reinem Zustande schn rot gefirbte
Kiystallnadeln, die sich in verdiinnten S#uren mit blauer, bald in Rot
umschlagender Farbe 18sen und der Zusammensetzung Cyg Hoy NOg -
CyH;- OH entsprechen. Mit Salpetersiure entsteht ein Salz, das dem
aus Phloroglucintrimethyliither und Salpetersiure entstehenden Farb-
stoff vbllig #hnlich ist. Dieser Farbstoff diirfte daher in der Haupt-
sache aus einem Nitrat der Base C,s Hy NOg bestehen. — Die zweite
Base wird gewonnen, wenn man die Lidsung des blauen Farbstoffes
mit konzentrierter wisseriger Kalilauge versetzt. Nach zwei Tagen
haben sich dann grofle Krystalle abgeschieden, die nach dem Reinigen
bei 181—132° schmelzen und der Zusammensetzurg C;;Hg NOs ent-
sprechen. Diese Base 13st sich in verdiinnten Siuren farblos anf und
tirbt sich nur mit konzentrierter Schwefelsiure und komnzentrierter
Salpetersure blau. Aus weiter unten zu erfrternden Griinden ist
anzunehmen, daf diese Base aus der vorigen durch Spaltung entstanden
ist, und daf ihr die Konstitution eires Pentamethoxydiphenyl-
amins zukommt.

Weit leichter und in erheblich besserer Ausbeute gelingt die
Darstellung einer dritten Base. Der blaue Farbstoff 1ift sich nfimlich,
auch in stark salpetersaurer Ldésung, durch schweflige Siure sehr
leicht reduzieren. Versetzt man, nachdem die blaue Farbe vollstindig
verschwunden ist, mit Ammoniak, so fillt eine schtn krystallisierende
Leukobage aus, die nach der Reinigung bei 142° schmilzt und bei der
Analyse Zahlen liefert, die auf die Formel Cys Hps NOg stimmen. Diege
Leukobase glaube ich mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit
als ein Hexamethoxydiphenylamin:

H  O0CH, OCHH
oo/ N_xu_/ \0.CH,
N/ \___/

H 0-CHy 0-CHg H
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bezeichnen zu diirfen. Die Anufstellung dieser Konstitutionsformel
griindet sich, abgesehen von den Analysenzahlen, 1. auf den Nachweis
von 6 Methoxylgruppen (nach Zeisel bestimmt); 2. auf den Nach-
weis des sekundiren Charakters der Base durch Darstellung eines
Nitrosamins; 3. auf das Verhalten bei der Oxydation, die sehr glatt
zum Dimethoxychinon flihrt. Auch der sehr schwach basische
Charakter der Verbindung, der so wenig entwickelt ist, daB bei
geniigender Konzentration sogar aus mineralsaurer Losung die freie
Base auskrystallisiert, pa8t gut auf ein Diphenylaminderivat.
Vergleicht man die Zusammensetzung der Leukobase, Cyg Hog NOg,
mit derjenigen der roten Base, C;gHgy NOg + CyHy-OH, die durch
alkoholische Kalilauge aus dem Farbstoff erhalten wird, so findet man
eine Differenz von zwei Wasserstoffatomen, also das normale Ver-
h#ltnis zwischen Farbbase und l.eukobase. Es kann keinem Zweifel
unterliegen, daf diese beiden Basen in engster Beziehung zu einander
stehen. Versucht man fiir die Farbbase eine Konstitutionsformel auf-
zustellen, indem man der Leukobase, dem Hexamethoxydiphenylamin,
zwei Atome Wasserstoff entzieht, so stéft man auf erhebliche Schwierig-
keiten. Der Farbstoffcharakter der Bage, ihre Neigung, unter Bildung
eines Chinons zu zerfallen, sind gewifl trittige Griinde, sie den Indo-
phenolen an die Seite zu stellen. Indessen ist es nicht moglich,
wenigstens nicht ohne eine Methoxylgruppe preiszugeben, in das
Molekill des Hexamethoxydiphenylamins eine chinoide Bindung, wie
sie in den Indophenolen enthalten ist, hineinzubringen, ohne daf ein
gezwungen aussehendes Formelbild entsteht. Es sind nun in der Tat
Griinde vorhanden, daf in dem Farbstoff eine Methoxylgruppe ver-
indert ist, und dafl diese erst bei der Reduktion wieder hergestelit
wird. Die rote Farbbase, C;s Hsy NOg + CgHy - OH, liefert ndmlich
bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel auf ein Molekiil nur 6 Molekdile
Jodsilber. Da von diesen eins auf die Rechnung des aus dem Krystall-
alkohol entstehenden Jod#thyls zu setzen ist, 80 werden durch die Methoxyl-
bestimmung tatsichlich nur 5 O CHg-Gruppen in der Farbbase gefunden.
Fiir die Anwesenheit von nur 5 Methoxylgruppen in der Farbbase
spricht auch die bereits oben erwihnte Bildung eines Pentamethoxy-
diphenylaming aus dem Farbstoff und starker Kalilauge. Wiren in
dem blauen Farbstoff 6 unveriinderte Methoxylgruppen enthalten, wie
sie in der durch schweflige Siure entstehenden Leukobase nachweisbar
gind, so wiire die Entstehung eines Kdrpers mit nur 5 Methoxylgruppen
durch Behandlung mit Kalilauge nicht zu erkliren. Die angefiihrten
Griinde und einige weitere Anzeichen deuten darauf hin, daf 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 mit den beobachteten
Reaktionen in Einklang zu stehen:

H O0CHy OCHgH
CHy-0 /‘ \,—N—/ >0-CH..
0-CHg H

Diese Formel erinnert in vieler Hinsicht an die alte Superoxyd-
formel fiir Chinone und Chinonimide; sie unterscheidet sich von dieser
dadurch, daf die beiden in p-Stellung zu einander befindlichen
Substituenten nicht direkt, sondern mit Hilfe einer CHqy-Gruppe an
einander gebunden sind. Obgleich diese Formel, da #hnliche Fille
nicht bekannt sind, hier keineswegs als sicher hingestellt werden soll,
o erklirt sie doch immerhin die folgenden Beobachtungen: 1. dafl
in der Farbbase nur 5 Methoxylgruppen nachweisbar sind, 2. dafl
durch Reduktion ihres Nitrats eine Lieukobase mit 6 Methoxylgruppen
entsteht, 8. daB durch starke Kalilauge ein Pentamethoxydiphenyl-
amin entsteht (durch Aufnahme von HyO und Abspaltung von Ameisen-
siure). Endlich steht auch der leichte Zerfall in Dimethoxychinon in
guter Uebereinstimmung mit dem Formelbilde.

Einige Versuche, durch Synthese zur Leukobase C;sHgs NOg,
dem Hexamethoxydiphenylamin, zu gelangen, haben den gewtinschten
Erfolg bisher nicht gehabt. Der erste Weg, vom Nitrophloroglucin
ausgehend, erwies sich als ungangbar, da sich das Nitrophloroglucin
picht in glatter Weise in seinen Trimethylither iiberfithren lie8. Das
durch Reduktion des Nitrophloroglucing entstehende, bisher nicht
bekannte Aminophloroglucin, war, wie vorauszusehen, zu zersetzlich,
um als Ausgangsmaterial fiir die Synthese eines Diphenylaminderivates
dienen zu k&nnen. Auch vom symmetrischen Hexanitrodiphenylamin
aus, das leicht durch Nitrieren des Diphenylamins zu erhalten ist,
wurden einige synthetische Versuche unternommen, gleichfalls ohne
den gewiinschten Erfolg.

l H _ 0-CHy

Darstellung des Phloroglucintrimethylathers.

Bei der Methylierung des Phloroglucing mit Jodmethyl und
Alkali entstehen bekanntlich nicht die normalen Aether, es werden
vielmehr Pseudoiither gebildet, indem die Methylreste — bis zu sechs —
direkt an die Kohlenstofftatome des Benzolkernes treten; das Phloro- -
glucin reagiert also nach der sekundiren (Keto-) Form. Diese letztere
scheint in alkalischer Lisung tiberhaupt die begiinstigte Konfiguration
fiilr das Phloroglucin zu sein, wofiir als weitere Beweise die Entstehung
eines Trioxims in alkalischer Losung und die Reduktion zu Cyklo-
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hexantriol durch Natriumamalgam, also ein alkalisches Reduktions-
mittel, dienen mogen. Auch die Bildung des Phloramins mit Ammoniak,
das man mit Baeyer!) wohl richtiger von der Ketoform ableitet,
spricht fir diese Auffassung. Ip saurer Losung kommt dem Phloro-
glucin hingegen die tertiire Form zu. So konnte Wili?) durch Ein-
leiten von Salzsiure in eine Lidsung von Phloroglucin in Methylalkohol
den Dimethyliither erhalten, und Herzig und Kaserer3®) zeigten
weiter, da dabei auch der normale Trimethylither sich bildet. Wenn
neuerdings Kaunfler®) dargetan hat, daf das Phloroglucin gegeniiber
Benzylchlorid und Stiurechloriden auch in alkalischer Lisung nach der
Phenolform reagiert, so ist das ein Beweis daflir, da die eben aus-
gesprochene Amngicht nur fiir ganz neutrale Radikale zatrifft, und daf
der Charakter des einzufiihrenden Substituenten von noch grofilerem
Einflusse auf die Konfiguration des Phloroglucins ist, als die Reaktion
des Losungsmittels. Selbst mit einem Radikal von so schwach saurer
Natur, wie es der Benzylrest ist, vertrigt sich die Ketoform des
Phloroglucins nicht mehr. Gegeniiber villig neutralen Radikalen, wie
Methyl und Aethyl, verhilt sich das Phloroglucin in saurer Lisung
wie ein Phenol, in alkalischer Lésung wie ein Triketon. Bei der
Einfithrung basischer Radikale ist die Ketoform, bei der Einfiihrung
saurer Radikale die Enolform die bevorzugte Konfiguration. Nach
Kaufler reagiert ferner das Phloroglucin um so eher nach der
tertiiren Form, je grfer das einzufithrende Radikal ist.

Das Verfahren von Will®) zur Darstellung des Phloroglucin-
trimethylsthers gibt, wie auch von anderer Seite®) konstatiert ist, sehr
schlechte Ausbeuten. Bei dem hohen Werte des Phloroglucins habe
ich mich bemtiht, eine geeignetere Methode auszuarbeiten. Nach
folgendem Verfahren erh#lt man aus Phloroglucin den Trimethylither
in einer Ausbeute von 55—65% der Theorie:

Man mischt 50 g Methylalkohol mit 20 g konzentrierter Schwefel-
giure, gibt 20 ¢ Phlorozlucin hinzu und kocht 5 Stunden lang am
Riickflulkiihler. Dann setzt man 100 ccm Wasser hinzu und erwiirmt
einige Zeit anf dem Wasgerbade, bis die Hanptmenge des Methyl-
alkohols vertrieben ist. Nun schiittelt man dreimal mit Aether ans,
destilliert den Aether ab und gibt zu dem Riickstand 100 g 40%ige

1) Ber. d. d. chem. Ges. 19, S. 163.

2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 8. 603.

8) Mopnatsh. f. Chem. 21, S. 876.

4) Monatsh. f. Chem. 21, 8. 1003.

8) Ber. d. d. chem. Ges. 21, S. 603.

) P. Friedlinder und L. C. Schnell, Ber. d. d&. chem. Ges. 30,
S. 2151.
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Kalilange. Zu der Mischung setzt man dann unter Umschiitteln in
kleinen Portionen GO g Methylsulfat., Unter betrichtlicher Erwirmung
vollzieht sich die Bildung des Trimethylithers, der sich auf der Ober-
fiiiche als ©8lige, beim FErkalten erstarrende Fliissigkeit abscheidet.
Man treibt mit Wasserdimpfen iiber, wobei der Korper leicht im
Kiithler erstarrt, stellt das Destillat in Eis und saugt nach einigen
Stunden ab. Ausbeute 12—13 g. Durch Umkrystallisieren aus Petrol-
ither erbilt man lange, bei 52° schmelzende, weifle Nadeln.

Einwirkung von Salpetersaure auf Phloroglucintrimethylather.

1 g Phloroglucintrimethylither wurde mit 15 g 10%iger Salpeter-
siure bei 50—60° geschiittelt. Als nach 1—2 Stunden die anfangs
auftretende prichtig blaue Farbe verschwunden war, wurde abgekiihlt
und von den ausgeschiedenen Krystallen abgesaugt. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus heiffem Wasser wurden lange, gelbbraune Nadeln
erhalten, die bei 249° schmolzen und sich als stickstofffrei erwiesen.
Die Elementararalyse ergab folgende Werte:

0,1183 g Substanz lieferten 0,2474 g (Oy urd 0,0631 g HgO.

Berechnet fir (gHgOy: Gefunden:
C: 57,12 57,04%
H: 481 5,03 ..

Der Korper erweist sich also als das bereits bekannte Dimethoxy-
chinon der Konstitution:

0
i
¢
¢~ ¢
Cli30- ¢ — C-0CH,8
C
I
O

Die Darstellung des bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Phloroglucintrimethylither intermediér entstehenden blauen Farbstoffes
wird zweckmifig auf folgende Art vorgenommen:

4 cem 33%ige Salpetersiure werden auf einem Uhrglase anf dem
Wasserbade vorgewirmt. Man gibt dann 0,5 g Phloroglucintrimethyl-
ither hinzn und erwirmt noch einige Augenblicke, bis der Aether
geschmolzen ist. Dann nimmt man sofort vom Wasserbade und rithrt
kriftig mit dem Glasstabe, bis die Masse zu krystallisieren beginnt.
Nachdem man noch kurze Zeit hat erkalten lassen, saugt man ab,

wiischt mit Wasser und trocknet mdglichst rasch ohne Anwendung
von Wirme im Vakuumexsiccator. Hat man zu lange erwirmt oder
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nicht rasch genng gearbeitet, so ist dem Reaktionsprodukt bereits
sichtlich Dimethoxychinon beigemengt. Es ist daher zu empfehlen,
picht grioflere Mengen als 0,5 g Trimethylither auf einmal zu ver-
arbeiten. Die Reaktion veriiuft so rasch, daB man in einer Stunde
bequem zehnmal 0,5 g verarbeiten kann. Ausbeute etwa 0,55 g
Farbstoff.

Der blaue Farbstoff 16st sich in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol,
Essigiither, Aether und Chloroform. Er ist unléslich in Petroldther
und Tetrachlorkohlenstoff. Die Lsungen sind unbestiindig; besonders
wisserige LUsungen entfirben sich nach einiger Zeit, fast momentan
beim Aufkochen, unter Abscheidung von Dimethoxychinon. Neben
diesem konnte ein anderes festes Zersetzungsprodukt niemals auf-
gefunden werden. Die vom ausgeschiedenen Chinon abfiltrierte
Fliissigkeit reagiert stark sauer, es lift sich in ihr Salpetersiure
nachweisen.

Erhitzt man den Farbstoff, so tritt bald eine lebhafte Verpuffung
ein, wobei reichliche Mengen saurer Dimpfe entweichen. Der Riickstand,
nach dem Trocknen etwa 70% des angewandten Farbstoffs, besteht
wieder aus Dimethoxychinon.

Jobst und Hesse haben den Farbstoff bereits frither analysiert
und darin gefunden:

C: 50,79
H: 52,

Achnliche Zahlen habe ich nie erhalten konnen, sondern im

Durchschnitt aus mehreren Analysen gefunden:

C: 4849
H: 51,
N: 70,

Da man keinerlei Garantien fiir die Reinheit des Korpers hat,
s0 ist diesen Zahlen ein besonderer Wert nicht beizumessen.

Reduktion des Farbstoffs mit schwefliger Saure.

Tragt man den zerriebenen Farbstoff in kleinen Portionen in
wiisserige schweflige Siure ein, oder setzt man zu einer Léosung
desselben schweflige Siure hinzu, so verschwindet die blaue Farbe
rasch, Hat man in sehr konzentrierter Lssung gearbeitet, so
krystallisiert ein Teil des Reaktionsproduktes heraus; anderenfalls
filtriert man einige harzige Klumpen, in denen ein nicht n#her unter-
suchter, krystallisierender Korper enthalten ist, ab und filit die
Leukobase durch Zusatz von Ammoniak aus. Die Base lifit sich gut
aus Alkohol umkrystallisieren, ist aber schwer ganz weil zu erhalten.
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Sie schmilzt bei 142% und firbt sich nicht mit verdiinnten Siuren,
wohl aber mit konzentrierter Schwefelsiure und konzentrierter Salpeter-
siure. Bei der Analyse wurden folgende Werte gefunden:

1. 0,1487 g Substanz lieferten 0,3363 g CO3 und 0,0907 g HyO.
2. 0,1135 ,, » » 02586, , , 00694,
3. 01535 , " " 03492, , , 00904, .,
4. 0,1745 " , 03937, , , 01038,
5. 0,2186 ,, " " 7,6 ccm N, bei 210 und 765 mm gemessen.
6. 0,1327 , » " 46 , , , 160 | 768 , Druckge-
messen.

Berechnet far Gefunden;

C]ngsNOol 1. 2 3. 4. 5. 6.

C: 6184 61,68 62,14 6204 6153% — —

H: 665 684 685 660 667, — —

N: 4,02 — — — — 399 4,08%.

Zwei Methoxylbestimmungen nach Zeisel ergaben folgende
Zahlen?):

1. 0,1520 g Substanz lieferten 0,6971 g Agd.

2. 0,1891 , » " 01412,
Berechnet fir Gefunden:
CIBH”NOQZ 1. 2,
6 OCHg: 53,309 OCHg 51,92 51,819%

50CI,: 4442, -

»

Nach diesen Methoxylbestimmungen lifit sich die Formel
C1sHes NOg also auflésen in Gy Hs (OCHg)s N.

Um iiber die Funktion des Stickstoffs in der Base Aufschiufl zu
erhalten, wurde ihr Verhalten gegen salpetrige S#ure studiert.

1 g der Base wurde in 40 g 5%iger Schwefelsdure geldst, und
die anf 0° abgekiihlte Lisung mit einer gleichfalls eiskalten Ldsung
von 1 g Natriumnitrit versetzt. Die Fliissigkeit férbt sich dabei
schwach blau und scheidet einen reichlichen weiflen Niederschlag ab.
Dieser wurde gesammelt, ausgewaschen und zweimal aus Alkohol
umkrystallisiert. Es wurden so farblose Nadeln erhalten, die unter
Zersetzung bei 193° schmolzen und bei der Analyse folgende Zahlen
ergaben :

1) Die Bestimmungen ergaben 1,56% Methoxyl zu wenig. Lift man
den Kohlensiurestrom recht langsam gehen, so findet man noch ca. 0,6%
Methoxyl weniger. Wenn schon ein Zweifel nicht bestehen kann, fir welche
Formel man sich zu entscheiden hat, so sei doch darauf hingewiesen, daB
gerade mehrfach alkylierte Phloroglucinderivate héufig bei der Alkoxyl-
bestimmung zu niedrige Werte liefern. Vergl. Kaufler, Monatsh. f. Chem. 21,
S. 995,
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1. 0,1447 g Substanz lieferten 0,3034 g CO;3 ucd 0,0748 g HqO.

2. 0,1425 ” " 9,3 ccm N, bei 2490 und 760 mm gemessen.
Berechnet fir Gefunden:
ClgHggNgO'yZ 1. 2.
C: 57,10 57,189 —
H: 587 580 , —
N: 742 — 7,329,

Der Kborper muf seiner Bildungsweise und seinem Verhalten
nach als ein Nitrosamin angesprochen werden. Seine Konstitution
146t sich durch die Formel C;3H,(OCHg)sN-NO zam Ausdruck
bringen, die der zu Grunde Iliegenden sekundiren Base durch
C1: H (OCHg)g- NH. Die zwilf Kohlenstoffatome, iiber deren Bindungs-
weige diese Formel noch nichts aussagt, sind in Gestalt zweier Benzol-
ringe im Molekiil enthalten, wie sich aus dem Verhalten bei der
Oxydation ergibt. Durch einmaliges Aufkochen mit Kaliumdichromat
in schwefelsanrer Ldsung entsteht sehr glatt Dimethoxychinon. Bei
einem quantitativ angelegten Versuche wurden z. B. 85% vom Gewicht
der angewandten Base an Chinon erhalten. FEine so hohe Ausbeute
ist natiirlich nur dann mbglich, wenn ein Molekiill der Base
Cng(OCHg)e‘NH zwei Molekiile des Chinons CgHg(OCHg)Q-OQ
liefert. In der Base miissen also zwei .Benzolringe enthalten sein,
womit die Bildungsart aller im Molekiil enthaltenen Kohlenstoffatome
bestimmt ist. Da die Methoxylgruppen in derselben Weise angeordnet
sein werden, wie in dem Ausgangsmaterial, dem Phloroglucintrimetbyl-
dther, so hat man die Formel C;g Hys NOg aufzulésen in Cg Hg (OCHy)s-
NH- Cg Hg(OCHg)B (aufgeltist 8. S. 503).

Einwirkung von Alkalien auf den blaven Farbstoff.

Versetzt man eine Lisung des Farbstoffs mit Alkalien, so tritt
sofort Entfirbung ein, indem sich eine braune Fliissigkeit bildet, aus
der sich bei geniigender Konzentration ein braunes, zihes Oel abscheidet.
Sivert man gleich nach dem Alkalizusatz wieder an, so firbt gich
die Fliissigkeit blau; lift man die alkalische Lidsung erst einige Zeit
stehen, so wird durch Sdurezusatz keine Blaufirbung mehr hervorgeruten.

W. Will!) hat frither angegeben, daB aus dem Farbstoff auf
Zusatz von Alkali eine farblose, in Wasser unlisliche Base ausfillt,
die sich in kalten Siuren wieder mit intensiv blauer Farbe lost.
Trotz vielfacher Abinderungen der Versuchsbedingungen habe ich
einen derartigen Korper nicht erhalten kOnnen. Indessen ist es
gelungen, zwei andere Basen zu isolieren, von denen die eine rot
gefirbt ist und sich in verdfinnten S#iuren mit blauer Farbe lost, die
andere farblos ist und sich in verdiinnten Siuren farblos lost.

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

1 g des blauen Farbstoffs wird mit 7,5 cem 4%iger alkoholischer
Kalilauge so lange verrieben, bis alle blauen Stellen verschwunden
sind. Man setzt dann in kleinen Portionen Wasser hinzu und reibt
sehr stark mit dem Glasstabe. Tritt nicht in kiirzester Zeit
Krystallisation ein, so darf man den Versuch als miflungen be-
trachten, es wird sich dann auf weiteren Wasserzusatz nur eine zihe
Schmiere ausscheiden. Bei giinstigem Verlauf erhilt man nach karzer
Zeit einen Krystallbrei, den man mit etwas Wasser verdiiont und in
Eis stellt. Nach einigen Stunden wird abgesangt, ausgewaschen und
moglichst rasch getrocknet. Man erh#lt so, nicht selten in recht guter
Anusbeute, eine braune Krystallmasse. Grofle Verluste entstehen
immer beim Umkrystallisieren, wozu etwa die 30fache Menge absoluten
Alkohols verwandt wurde. Bei der zweiten oder dritten Krystallisation
erhiilt man lange, prichtig rot gefirbte Nadeln, die in reinem Zustande
auch nicht mehr so zersetzlich sind. .

-Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind nachstehend aufgefiihrt:

1. 0,1250 g Substanz lieferten 0,2789 g COy und 0,0773 g H,y0.
2. 0,1515 ,, ” " 0338, , , 00900, ,
3. 0,1347 " ” 03001, , , 00794 ,
4. 0,1366 , " " 4,6 ccm N, bei 220 und 760 mm Druck.
5. 0,1439 , n verloren beim Trocknen im Kohlensiaurestrome
bei 1109 0,0162 g.
Berechnet fiir Gefunden:
stHm NO@ + Cg H5 +OH: 1. 2. 3. 4. 5.
C: 61,03 61,05 60,90 60,76% — —
H: 692 693 6,66 661, — —
N: 3,57 — —_ — 3,829 —
CaHy-OH: 11,71 - —_ — - 11,339,

Bei zwei Methoxylbestimmungen nach Zeisel wurden folgende
Werte gefunden:
1. 0,1557 g Substanz lieferten 05509 g AgJ, statt 0,5578 g AgJ, die

theoretisch hei Gegenwart von 5 Methoxylgruppen und 1 Molekiil Krystall-
alkohol zu erwarten waren.

2. 0,1511 g Substanz lieferten 0,6341 g AgJ, statt 0,5413 AgJ.

Der Krystallalkohol wurde durch tolgenden besonderen Versuch
pachgewiesen: 0,1439 g der roten Base wurden drei Stunden lang im
Kohlensiurestrom auf 110° erhitzt. Die entweichende Kohlensiure,
die den aasgetriebenen Alkohol mit fortfiihrte, wurde durch ein auf
0° abgekiihltes Reagensglas geleitet, das 1 ccm Wasser enthielt. Bei
Beendigung des Versuchs war die Base mififarbig geworden und hatte
0,0162 g, gleich 11,38%, an Gewicht verloren. In dem vorgelegten
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Wagser wurde mittels der Lieben’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 mutmalliche Konstitution der Base sind oben nihere
Angaben gemacht worden.

Beim Uebergieflen mit verdiinnten Siuren tritt sofort eine
prichtig blane Firbung auf. Nach kurzem Erwirmen mit 83 %iger
Salpetersiure scheiden sich im Verlauf einiger Minuten kupfer-
glinzende Krystalle ab, die sich in Wasser mit blaver Farbe losen
und ohne Zweifel eiu Nitrat der Base darstellen. Dieses Salz zeigt
die gréfte Aehnlichkeit mit dem aus Phloroglucintrimethylither und
Salpetersiure entstehenden, in kupferglinzenden Bldttchen krystalli-
sierenden blauen Farbstoff; ich glaube daher, daf dieser Farbstoff
in der Hauptsache aus dem salpetersauren Salz der soeben
beschriebenen Base CijgHy NOg besteht.

Die Gewinnung einer zweiten Base durch Kalilange 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 gefirbter Krystalle
abgeschieden, die sich mit verdiinnten Siuren nicht mehr blau firbten,
woh! aber mit konzentrierter Schwefelsiure. Nach hiufigem Um-
krystallisieren wurde die Base fast weilf erhalten mit dem Schmelz-
punkte 1831—138% Dem Aeulleren und ihrem Verhalten nach hat sie
mit. der aus dem blauen Farbstoffe durch Reduktion mit schwefliger
Sdure entstehenden Leukobase CjgHoaNOg grofie Aehnlichkeit; so
liefert sie mit Natriumnitrit in eiskalter schwefelsaurer Losung ein
weifles Nitrosamin. Da sie sich von der oben als Hexamethoxy-
diphenylamin gekennzeichneten Base C;zsHogNOg in der Zusammen-
setzung um OCH, unterscheidet, so liegt die Vermutung nahe, daB in
dieser Base ein Pentamethoxydiphenylamin vorliegt, welches infolge
der langen Beriihrung mit der starken Kalilauge durch Spaltung aus
der Farbbase C;3Hg NOg entstanden ist.

Die bei der Analyse erhaltenen Werte sind die folgenden:

1. 0,1179 g Substanz lieferten 0,2754 g CO, und 0,0718 g H;0.

2. 0,1827 , " " 6,9 ccm N, bei 180 und 756 mm.
Berechnet tir Gefunden:
C" Hm NO5: 1. 2.
C: 6391 63,71% —
H: 664 6,83 , —

N: 440 — 434¢,






