
483. F. Henrioh und H. Birkner: tfber die Konstitution 
der Amino-reeorcin-monomethyl- und -monoiithyt&ther a m  
.. p-8enzolazo-reeorcin-monomethyl- und -8thyl-tither I). 

[Aus dem Chemischen Laboratoriom der Unirersitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1913.) 

Im J&re 1887 erhielten W. W i l l  und W . . P u k a l l ' )  bei der 
Einwirkung von Jodathyl auf das Kaliumsalz des p-Benzolazo-resor- 
cins a1s Nebenprodukt einen Monotithylather dieses Korpers. 2 Jahre 
spiiter stellte J. B e c h  h o l d  den analogen Methylather durch gleich- 
artiges MethyIieren mit Jodmethyl dar. Uber die Konstitution dieser 
heiden Ather ist bisher zwjschen den beiden moglichen Forineln : 

OH OAlk 

CsH5.N:N.(  -).OAlk und C s H s . N : N . (  ~ --).OH, 
- 

I. 11. 
noch nicbt mit Sicherheit entschieden worden. B e c h  h o l d  hatte zwar 
eine Ortsbestimmung der Methoxylgruppe bei seinem Kijrper schon 
versucht. Als er das Reduktionsprodukt des Benzolazo-resorcin-mono- 
methylathers durch Zinnchlorar und Salzsaure mit Benzoylchlorid ge- 
kocht hatte, war ein Kijrper entstanden, der nach Bildung und Eigen- 
schaften ein Orthokondensationsprodukt sein konnte. Darnnch hatte 
dem Azoather die Forrnel I zukommen miissen. Indessen reichte die 
Menge des Korpers zur Analyse und Charakterisierung nicht aus. - 
Beim Reduktionsprodukt des athylierten Azokorpers hatten W i l l  und 
P u  k.al l  durch Oxpdation niit Chromsaure kein Chinon erhalten kon- 
nen. Diese Beobachtungen sprachen fur die orlho-Stellung der Amino- 
und der freien Hydroxylgruppe in den Reduktionsprodukten der Azo- 
ather, ein erakter  Beweis dafur ist aber bisher noch nicht erbracht 
worden. 

Nun hat  der eine von uns bei seinen Studien uber die Isomerie 
der Nitroso-resorcinather 3, Amino-resorcinather erhalten, die den For- 
meln : 

OH 0 Alk 

entsprechen, wobei Alk = CHJ und Ca& ist. Ihre  Konstitution is t  
durch eine, in Gemeinschaft rnit H. E i s e n a c h  durchgefuhrte Unter- 

I) Diese Untersuchung entstand auf Grund einer Anfrage von Hm. Dr. 
B. P r a g e r ,  der diese Verbindungen f i r  die Neuauflage des B e i l s t e i n s  be- 
arbeitet hat. 

*) B. 20, 1123 [1887]. 3) B. 22, 2375 [1889]. 
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suchung ’) sichergestellt worden. Durch Vergleich dieser Ather mit 
denen, tlie durch Reduktion der Benzolazo-resorciniither I und I1 er- 
halten wurdea, muate sich eine Entscheidung treffen lassen. Nachdem 
die Reduktionsprodukte der AzoHther dargestellt waren, zeigte es sich, 
da13 sie mit den Amino-resorcin-methyl- und -5thylathern identisch sind, 
die der Formel Ia eotsprechen. Daraus folgt, da13 die Benzolazo-resor- 
cin-monomethyl- und -monoathylather die Athoxyl- resp. Methoxyl- 
gruppe in para-Stellung zur Azogruppe haben, also der Formel I ent- 
sprechen. 

Die Untersuchung war dadurch erschwert, da13 einige Literatur- 
angaben uber die Darstellung der Ather, ihre Reduktion u. a. in 
wesentlichen Punkten ungenau waren. Wir haben sie zu zuverliis- 
sigen Methoden umgearbeitet. 

Zuerst stellten wir B e n  z o l  a z o - r e s  o r c i  n -  m e t  h y la t h e r  nach 
B e c h  h o l d s  Vorschriit aus dem Kaliumsalz durch Umsetzuog mit Jod- 
methyl dar. Wie zu erwarten, war  aber die Ausbeute vie1 besser, als 
air mit D i rn e t h  y 1s u l  f a t methylierten : 

Benzolazo-rasorcin, nach der von Kostaneckia)  verbesserten W i l l - P u -  
knllschen Methode dargestellt, wurde in einer MenKe von je 55 g mit einer 
LiJsung von 20 g Kali in 500 ccm Ha0 versetzt. Nach dem Filtrieren und 
Abkiihlen aut 50 kamen 10 ccm Dimethylsullat zur L6snng, und die Mischung 
wurde eine halbe Stunde an der Schiittelmaschine geschiittelt. Es bilden sich 
dabei hellbrauoe Iirystalle, die abgesaugt wurden. Nun wurde von neuem 
mit je 10 ccm Dimethylsulfat geschuttelt und das Verfahren so lange fort- 
gesetzt, als sich noch merkliche Mengen krystallisierter Subsbnz abscheiden. 
Es waren dazu etwa 50 ccm Dimethylsulfat n6tig. Selbstverstindlich mu8 
die Fliissiglieit immer schwach alkalisch sein. Die Krystalle wurden mit  ver- 
dunntem Alkali und mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus der 
ca. 6-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. So entstanden die schon von 
Bec hhold beschriebenen blutroten Nadeln vom Schmp. 115O. 

0.3290 g CO2, 0.0643 g HaO. 
I. 0.1063 g Sbst.: 0.2663 g (302, 0.0516 g HpO. - 11. 0.1312 g Sbst.: 

ClaH120sN2. Ber. C 68.21, H 529. 
Gef. D 68.32, 68.40, 5.43, 5.49. 

Um den B eu z o l a z  o- r e  so  r c i n  -m o n 0 5  t h y l a  t h e r  darzustellen, 
befolgten wir zuerst die Vorschrift von W i l l  und P u k a l l ,  erhielten aber  
stets schmierige Produkte, die nur  rnit wesentlichem Substanzserlust 
zum Krystallisieren zu bringen waren. Nach folgender Vorschrift erhalt 
man ein wesentlich reineres Produkt i n  besserer Ausbeute (25--3Ooh) : 

30 g rohes, aber von den Disazoverbinduogen befreites Benzolazo-resorcin 
werden mit l50ccm absolutem Alkohol gekocht und mit einer LBsung -ion 

I) J. pr. [2] 70, 314. 3 B. 21, 3119 [1888]. 
217. 



10 g A\tzkali in 120 ccm absolutem Alkohol versetzt; nach abermaligem Ko- 
chen und weiterem Zusatz von 50-80 ccm absolutem Alkohol wird m6gliahst 
heiB von dem ungel6sten Riickstand abgesaugt, der teils au8 dem Kaliumsalz 
des Benzolazo-resorcins besteht, grbDtenteils aber aus Chlorkalium, das sich 
von der Reinigung her in den1 Farbstoft eingeachlossen befindet. Das Filtrat 
wird am gutgehenden RhckfluOkhhler 5-6 Stunden mit 30 g Jodftthyl im 
Wasserbade gekocht. Nach dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch noch warm 
in 500 ccm Wasser unter gntem Umrhhren gcgossen. Dabei scheidet sich ein 
schwarzbraunes 01 ab, das bald zu zfthflissigen Iclumpen erstarrt; nach wei- 
terem Zusatz von 200 ccm Wasser und gutem Durcharbeitcn der Flkssigkeit 
lafit man das Ganze iiber Nacht stehen. Dann wird das abgeschiedene in- 
zwischen gr6Btenteils fest gewordene Produkt abgesaugt, auf Ton gut pe- 
trocknet und umkrystallisiert; die Ausbeute au Rohprodukt betriigt etwa 
15 g. 

Ein besonders reines Prodakt wird erhalten, wenn man, statt direkt das 
rohe Benzolazo-resorcin z u  verarbeiten, zuerst das Kaliumsalz darstellt und 
dieses dann, in 4 Tln. absolutem Alkohol gelht, mit */3 Tln. Jodsthyl 5-6 
Stunden kocht. Im iibrigen wild wie oben angegeben verfahren. 

Zur Reinigung krystallisiert man aus verdhnntein Alkohol aus. 
0.1316 g Sbst.: 0.3364 g CO,, 0.0709 g HzO. - 0.113 g Sbst.: 11.5 CCUI 

N (14*, 746mm). 
ClcH1401N2. Ber. C 69.37, H 5.82, N 1 1  59. 

Gef. 9 69.72, * 6.03, I) 11.75. 
Bei der R e d u k t i o n  der Azokiirper zu den Amioen wurden 

5 g in ca. 50 ccm Alkohol gelost und ooch warm mit einer Liisung 
von 12 g Zinnchlorur in 100 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt. 
Die rote Farbe verschwindet bald und geht in eine gelbliche uber. 
Beim Eindampfen auf die H d f t e  des Volumens scheidet sich nach 
dem Abkuhlen das Ziondoppelsalz des Ani l ins  ab. Das Filtrat wird 
durch SchwefelwasserstoFf von Zinn befreit und im Vakuum im 
Schwefelwasserstoffstrom eiogedampft. Dabei scheidet sich das  Chlor: 
hydrat der A m i n o - r e s o r c i n a t h e r  in fnrblosen Niidelchen ab, die 
nochmals aus madig verdiinnter Salzsiiure umkrystallisiert werdeo. 
Die Ausbeute ist fast qnantitativ. 

Fur salzsauren Amino-resorcin- mono m e t h y lather wurde ein 
Scbmelzpunlit von 205-206 O gefundeo. Eioe Analyse ergab stim- 
mende Resultate : 

0.0929 g Sbst.: 0.1641 g Cog, 0.0487 g HaO. 
C7Hlo02NCI. Ber. C 47.83, H 5.75. 

GeF. 48.16, )) 5.87. 
Beim salzsauren Aminoresorcin-mono a t h y I ather wurde eine voll- 

kommene Analyse ausgefuhrt : 
0.1205 g Sbst.: 0.233 g CO1, 0.0693 g HaO. - 0.1298 g Sbst.: 8.8 ccm 

N (15q 731 mm). - 0.1656 g Sbst.: 0.1255 g AgC1. - 0.2264 g Sbst.: 
0.2633 g AgJ. 
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CeHlz0,NCl. Ber. C 50.63, H 6.34, N 7.38, C1 18.72, OCsHs 23.73. 
Gef. B 50.47, 6.45, D 7.64, B 18.74, n 22.3. 

Die Amino-resorciniither Ia und Ib  bereiteten wir durch Reduk- 
tion aus den entsprechenden Nitrosoathern nach den Vorschriften, die 
der eine von uns mit seinen Schiilern R h o d i u s  und E i s e n a c h  aus- 
gearbeitet hat. Zunachst wurde das  Reduktionsprodukt des Benzol- 
azo-resorcin - m e t h y l  athers mit den beiden isomeren Amino-resorcin- 
methyliithern verglichen und durch eine gauze Reihe von Reaktionen 
mit dem Reduktionsprodukt des a-Nitroso-resorcin-monomethyliithers 
identifiziert. Von jedem Rorper wurden 50 mg in  8 ccm Wasser ge- 
lost und die Reaktionen mit je 2 ccm dieser Losung und der gleichen 
Menge des Reagenses angestellt. 

, blauviolett 

Reagens 

1 Tr. verd. HCI + 1 Tr. FeCl, 
1 Tr. verd. HCI + 1 Tr. NaNOz 
2 Tr. verd. H,SOb 

-f- 1 Tr. KsCraOr 
2Tr.  NaOH . . 

2 Tr. konz. NHJ 

2 Tr. verd. IICl 
+Chlorkalk-Liisung 

Reduktions- 
produkt des Ben- 
zolazo-resorcin- 
mono- met h J 1 - 

iithers 

dunkelkirschrot 

rotbraun 

tief purpurrot 
schmutzig-griine 
Firrbung, dann 

Abscheidung 
roter Flocken 

schmutzig griine 
Firbung, dann 
A4 bscheidung 
roter Flocken 

riitlichbraun 

OH 

3 s ~ .  (2. O C H ~  

( 0 - h e r )  

dunkelkirschrot 

rotbraun 

tief purpunot 
schmutzi - griin- 
braune fiirbung, 
dann Abncheidung 

roter Flocken 
gel blich-griinliche 
Farbung, dann 
Abscheidung roter 

Flocken 

OCH3 

H ~ N  .I-\. OH \J 
(p  - Ather) 

blauviolett 

briunlichgelb 

tiefbraunrot 
- 

Konzentrierte Schwefelsaure gab im Gegensatz zur  Angabe B e c h -  
h o  Id s keioe charakteristische Reaktion, was wobl auf der gr6Beren 
Reinheit unseres Produktes beruhte. D e r  p-Ather gibt auberdem mit 
Chromsaure-Losung ein leicht isolierbsres Chinon, die andren konnten 
trotz mehrfacher Versuche auf demselben Wege nicht in ein Chinon 
ubergef iihrt werden. 

Analoge Ubereinstimmung zeigte sich beim Vergleich dea Reduk- 
tionsproduktes des Benzolazo-resorcin-mono a t h y I iithers mit dem aus 
o-Nitroso-resorcin-tither. 
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d u c h  die bekannten o-Kondensationsprodukte I )  rnit Essigsiiure- 
anhydrid und Benzoylchlorid wurden tnit den Reduktionsprodukten 
der Azoather erhalten, so dsB aller Zweifel an der ortho-Stellung der 
Amino- und Hydroxylgruppe in den Azomonoathero behoben ist. 

484. Siegfried Ruhemann: ober die Thioflavone. 
(Eingegangen ar. 13. Oktober 1913.) 

Tor kurzem') habe ioh iiber eiuc allgemeine Methode berichtet, 
welche gestattet, die Flavone in bequerner Weise und in nahezu theo- 
retischer Ausbeute zu gewinnen. Dieses Verfnhren lie0 sich auch rnit 
Erfolg zur Synthese des Thioflavons verwendeu. Seitdern ist eine 
Reihe yon Homologen und Analogen dieses Kiirpers dargestellt war- 
den, die im Folgenden beschrieben wird. Die zu ihrer Gewiunung 
erforderlichen T h i o p h e n  o l e  wurden fast ausscbliel3lich nach der \ o u  
G a t t e r m a n n  ausgearbeiteten hfethode3) dargestellt, die auf dern mit 
Hilfe ron schwefliger Sliure und metallischem Kupfer bewerkstelligten 
Ersatz des Diazo-Restes durch die Sulfingruppe und der Reduktion 
der Sulfinsauren durch Zinkstnub und Schwefelsaure beruht. Wie die 
Natrium-Verbindung des Thiophenols, so vereinigen sich auch die ent- 
sprechenden Metall-Derivate seiner Homologen mit dem P h e  n y 1 p r o  - 
p i o l s a u r e e s t e r ,  und die Additionsprodukte werden durch Sauren in  
die A r y 1 t h  i o -  z i m  t s a u r e e s  t e r  iibergefuhrt. I n  ihrem Verhalten ahneln 
sie den Arylory-zirntsaureestern 9; sie lnssen sicli unter verminderteni 
Druck unzersetzt destillieren. Die Devtillationsprodukte sind dick- 
fliissige o l e  und verharren in diesem Zustande meistens kingere Zeit, 
ehe sie vollstandig zu krystallinischen hlsssen erstarren, die alsdan ti  

') Vergl. F. Henr ich  rind Schierenberg ,  J. pr. [3] 70, 3 2 i .  
a) B. 16, 2188 [1913]. In Gemeinschaft mit Hrn. S. I. Levy habe ich 

kiirzlich gefunden, d d  sich die Plavone aus den Aryloxy-zimtssuren aucli 
o hn e Anwendung von Aluminiumchlorid in  recht guter Ausbeute darstellen 
lassen. Wird nimlich die durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aul 
die in Benzol suspendierte ,%Phenoxy-zimtsirire entstehende Lijsung ihres 
Saurechlorids unter vermindertem Druck vom Benzol und Phosphoroxychlorid 
befreit, so hinterbleibt ein griin gefkrbtcs 01. Beim Erhitzen im Vakuum 
spaltet sich Salzsfure ab, und es destilliert bei 240-2500 unter ca. 12 mni 
Drock ein gelbes 01, das alsbald erstarrt. Eine einm:dige Krystallisatioo PUS. 

Petroliither geniigt, das Flavon vollig rein zu erhnlten. 
3) B. 33, 1136 [1899]. 
') Ruhernann und Beddorr ,  SOC. 77, 986 [1901]. 


