vorigen Versuch pichts iiber Toluolbildung ausgesagt werden. Viel-
leicht war wegen der piedrigen Siedetemperatur des Gemisches gegen-
iber dem Xylol die Reaktionstemperatur zu niedrig; die Versuche
werden daher fortgesetzt werden.

Zusammenfassung.

1. Durch Kochen von Xylol mit 2—4 %, Aluminiumchlorid ge-
lingt es, etwa 129, Toluol zu erhalten. (Daneben entstehen etwas
Benzol, andererseits hoher methylierte Produkte als Xylol.)

2. Verwendet man statt Xylol sogenanntes Losungsbenzol I, ein
Gemisch alkylierter Benzole, so ist die Ausbeute an Toluol schlecht.
Bildung niedriger siedender Produkte findet allerdings statt. Bei
Losungsbenzol II werden keine niedriger siedenden Produkte gebildet.
Vermutlich sind im Lésungsbenzoll II Stoffe enthalten, die das Alu-
miniumchlorid in anderer Weise verbrauchen. '

3. Durch gewaltsame Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
Benzol findet eine Zersplitterung des Benzols zwar statt, aber Toluol
bildet sich nur in unwesentlicher Menge.

4. Die Versuche, vom Xylol die eine Methylgruppe auf Benzol
zu iibertragen unter gleichzeitiger Benutzung der ab- und aufbauen-
den Wirkung des Aluminiumchlorids haben noch keine entscheiden-
den Resultate ergeben. Die Versuche werden fortgesetzt.

Milheim-Ruhr, im Mai 1916.

1567. Riko Majima und Yoshitaro Okazaki:

Zur Kenntnis des 2.3-Dioxy-toluols (Isohomobrenzcatechins)
und tber die Nitroderivate seiner Methylither.
(Eingegangen am 2. Juni 1916.)

2.3-Dioxytoluol, das schon vor langer Zeit von Limpach?) dar-
gestellt worden war, gewinnt nun dadurch von neuem an Interesse,
dafl es das niedrigste Homologe des Hydro-urushiols — 1-n-Pentadecyl-
2.3-dioxybenzol — bildet?). Aber die Beschreibung der ersteren Sub-
stanz .ist leider unzulinglich, um aus ihr ihre vermutliche Ahnlichkeit
mit dem Hydro-urushiol festzustellen. Daher schien es uns vor allem
wiinschenswert, diese Liicke zu erginzen, und wir stellten 2.3-Dioxy-
toluol einerseits nach Limpach aus o-Kresol und anderseits zum
ersten Mal aus o-Vanillin dar?®). Dabei fanden wir in der Tat, daB

1) B. 24, 4136 [1891]. ) B. 48, 1596 [1915].

") Aul meinen Wunsch hat Dr. Freyss in den »Fabriques de Produits
chimiques de Thann et de Mulhouse« in liebenswirdiger Weise mir diese
interessante Substanz zur Verfigung gestellt, wofiir ich ihm auch hier meinen
besten Dank aussprechen machte. R. M.
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sich das 2.3-Dioxytoluol gegen Eisenchlorid und Alkali ganz #bunlich
wie das Hydro-urushiol verhielt. AuBerdem lieferten bei dbnlicher
Bebandlung die Dimethylither der beiden Substanzen leicht je ein
Mono- und Dinitroderivat. So weit war iiber unsere Resultate schon
kurz vorher im Zusammenhange mit der Kounstitution des Hydro-
urushiols referiert worden!), und wir erlauben uns weiter unten, die
experimentellen Einzelheiten mitzuteilen.

Nach Erreichung dieses ersten Zweckes bemiihten wir uns, die
Konstitution der Mono- und Dinitroderivate des 2.3-Dimethoxytoluols
aufzukliren, da wir glauben, daB dadurch die Konstitution der in
ganz dhnlicher Weise erhaltenen entsprechenden Derivate *) des Hydro-
urushiol dimethylathers — ein h&beres Homologes des 2.3-Dimethoxy-
toluols — auch mittelbar festgestellt werden kann. Wir reduzierten -
das Mononitro-2.3-dimethoxytoluol zur Monoaminoverbindung und ver-
suchten dann, die letztere zu einem Chinon zu oxydieren. Wenn sich
dabei ein Chinon von der Konstitution (A) bildet, mu8 die Nitro-
gruppe in der Stellung (5), wenn aber ein andres Chinon (B) ent-
steht, muf sich die Nitrogruppe in der Stellung (6) befinden. Wenn
dagegen kein Chinon in dem Oxydationsprodukte zu finden ist, wird
die Stellung (4) fiir die Nitrogruppe sebr wahrscheinlich. Beim Ver-
such erhielten wir ein Chinon von der Formel (A) — 1-Methyl-
3-methoxy-2.5-benzochinon —, das schon von Henrich und Nach-
tigall au! anderm Wege dargestellt worden war?.

OCH; OCH; NH,
NV ) /A
(1\0;)\5._7:/. OCH; (OH) _/.OCH3 \_‘/.OCH;;
CHs CH; CH;
Nitro-2.3-dimethoxy- Oxy-2.3-dimethoxy- 2-Methoxy-3-amino-
toluol toluol toluol
! y !
OCH; OCH; 0
o VAW /N
(NH._).OCH; 0: \_}. 0 [ )-ocm,
CH, CH; O CH;
Amino-2.3-dimethoxy- () B)
toluol

Da aber die Ausbeute noch viel zu wiinschen iibrig lief, fiihrten

wir zuerst das Amino-2.3-dimethoxytoluol durch die Diazoreaktion
ins Oxy-2.3-dimethoxytoluol iiber, und dann bekamen wir aus dem
letzteren durch Oxydation viel leichter dasselbe Chiron. Dieses

1) ibid. 1595. %) B. 46, 4084 [1913).  3) B. 36, 881 [1903].
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Chinon wurde von uns auch als ein Nebenprodukt vom Mononitro-
derivat bei der Nitrierung des 2.3-Dimethoxytoluols gefunden. Das
Chinon mit der Formel (B) — 1-Methyl-2-methoxy-3.6-benzochinon —,
das leicht durch die Oxydation des 2-Methoxy-3-aminotoluols sich
bildet, ist eine ganz andre, niedrig schmelzende Substanz. Also
scheint sich die Oxy- resp. Aminogruppe in dem Oxy- resp. Amino-
2.3-dimethoxytoluol in der Stellung (5) zu befinden, und infolgedessen
wurde das entsprechende Nitroderivat als 5-Nitro-2.3-dimethoxytoluol
erkannt. Aus Pyrogallol-o-aldehyd bereiteten wir noch 2.3.4-Tri-
methoxytoluol, dessen mit dem Methylither des 5-Oxy-2.3-dimethoxy-
toluols nicht iibereinstimmendes Verhalten auch nur zur Bestitigung
upnserer Folgerung beitrug.

Diese Resultate stimmten auch mit der schon bekannten Tatsache
diberein, dafl beim Nitrieren von Veratrol und Homoveratrol 4-Nitro-
derivate entstehen, nimlich daf} die ortho-Stellung der beiden Methoxyl-
gruppen in diesen Verbindungen schwer angegriffen wird:

OCH; OCH; OCH; OCH;
o o i —_—
/\_>. OCH; —» <*> OCH:, CH, /\_> OCH; — CH, ./\;M>. OCH,
NO. NO,
Veratrol 4-Nitro-veratrol Homoveratrol 4-Nitro homoveratrol

Dieser Satz kommt noch deutlicher zum Ausdruck, wenn man
die stiarkere Einwirkung der Salpetersiure auf Veratrol und seine
Derivate verfolgt. Dabei bildet sich aus Veratrol 4.5-Dinitro-vera-
trol?), das auch bei der stirkeren Nitrierung von Veratrumsiure und
von Veratrylmethylketon sogar unter der Verdringung der Carboxyl-
resp. Acetylgruppe entsteht?). In dhnlicher Weise bildet sich aus
Homoveratrylmethylketon 4-Nitro-homoveratrol 3):

OCH; 0OCH, OCH,
{ V.ocw mO,c.( ).0CH, CHa.CO.< . 0CH,8
CH,
Veratrol Veratrumsiure Homoveratrylmethylketon
T Y v
OCH; OCH; OCH,
CH:.CO.( ).0CH, —- Nog.< }.0CH,  N0..( }.0CH
Veratrylmethylketon NO, bH; .

1) W. Merck, A. 108, 60[1859]; Ch. Moureu, C. r. 125, 31 ff. [1897).

3 Tiemano und Matsumoto, B. 9, 939 [1886]; V. J. Harding,
Soc. 105, 2795 [1914).

3) Harding nnd Weizmann, Soc. 97, 1131 [19107.
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In Anbetracht dieser Tatsachen scheint es uns, dafl die zweite
Nitrogruppe in dem Dinitro-2.3-dimethoxytoluol sich sehr wahrschein-
lich in der Stellung (6) befindet, diese Substanz also die Konstitution
des 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluols besitzt:

OCH; OCH, OCH,

/" VN.ocH, — N0,/ \.ocH, —> NO,./ \.OCH;
\_/ \ / \ /

CH, CH; NO, CH;
5-Nitro-2.3-dimethoxy- 5.6-Dinitro-2.3-di-
toluol methoxy-toluol

Soweit war unsere Arbeit fertig, als wir sie mit andern, kirz-
lich von dem einen von uns mitgeteilten Abhandlungen!) iiber Japanlack
zusammen verdffentlichen wollten. Dann aber fanden wir, daB die
beiden Nitroderivate schon in einer von J.C.Cain und Simonsen?
mitgeteilten, aber von uns leider bis dahin iibersehenen Arbeit »Nitro-
acids Derived from 2.3-Dimethoxybenzoic Acid and 4-Methoxyphthalic
Acide beschrieben worden waren. Fiir die Identifizierung einiger
Oxydationsprodukte von Nitro-santalin-dimethylither wurde es fir die
beiden englischen Chemiker nétig, das noch fehlende Isomere unter
solchen Nitrosiuren ausfindig zu machen. Aus 2.3-Dimethoxytoluol
stellten sie eine mit unserm Mononitroderivat identische Substanz dar,
die dann durch Oxydation in eine Mononitro-2.3-dimethoxybenzoesiure
iibergefiithrt wurde. Da beim Erhitzen mit Anilin die letztere Nitro-
siure 4-Nitro-veratrol lieferte, wurde die S#ure als 5-Nitro-2.3-di-
methoxybenzoesdure und folglich das Ausgangsmaterial als 5-Nitro-
2.3-dimethoxytoluol erkannt. Also durch eine von uns ganz unab-
hingige Methode wurde unsere SchluBfolgerung bestitigt. Um die
noch fehlende 4-Nitro-2.3-dimethoxybenzoesiure herzustellen, arbeiteten
sie weiter und nitrierten unter anderm 2-Methoxy-3-oxy-toluol (L.),
wobei sie nur Dinitroderivate isolieren konnten. Aus unten noch an-
zugebenden Griinden wurde der Methylather der letzteren als 5.6-Di-
nitro-2.3-dimethoxytoluol (III.) bezeichnet, obwohl, wie die beiden
Forscher auch schon hervorhoben, auch die Formel 4.6-Dinitro-2.3-
dimethoxytoluol (IIl'.) sehr wahrscheinlich erschien. Mit Ammonium-
sulfid partiell reduziert, lieferte ihr Dinitro-dimethoxytoluol mit guter
Ausbeute nur ein einziges Nitramin; darauthin hielten sie sich fir
berechtigt, die mehr unsymmetrische Verteilung, also die 5.6-Stellung
der beiden Nitrogruppen zu begriinden. Das durch die Diazoreaktion
aus dem Nitroamin gebildete 6-Nitro-2.3-dimethoxytoluol (V.) 1a8t sich
leicht in die schon lingst bekannte 6-Nitro-2.3-dimethoxybenzoesiure

1) B. 48, 1593, 1598, 1603, 1607 [1915]. % Soc. 105, 156 [1914).
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(V1) uberfiihren. Diese Tatsache zeigte iiber allen Zweifel, daB sich
eine Nitrogruppe in der Stellung (6) befindet.

~on OCH, OCHs
NO,.{ { $.OCH; —»~ NO,. / >.OCH3 > NH,./ . / OCH;
NO, CHa I\'O, CH, NO; CH;
II. 1I1. IV.
A |
i Y
OH OCH, OCH;
/T /A TN
(- OCH, {)oom < {__)-oom
CH, NO, CO;H NO; CH;
1. Vi. V.
| A
Y |
NO, OH'. N.Oz OCH;, NH, QCH;
< \OCH, ——» ( )ocH —» ( >.OCH3
NO; CH, NO; CH;, NO; CH,
Ir. IIr, v,

Aber hier stieBen wir auf eine Schwierigkeit, da der Schmelz-
puokt unseres 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxytoluols mit dem der gleich-
namigen Cain-Simonsenschen Verbindung nicht iibereinstimmte.
Wir reduzierten dapn upsere Dinitroverbindung zu dem Nitramin,
dessen Schmelzpunkt sich wiederum von ‘dem der entsprechenden
Cain-Simonsenschen Substanz unterschied. Wir geben hier die
von einander abweichenden Schmelzpunkte an.

5.6-Dinitro-2.3-di- 5-Amino-6-nitro-2.3-di-

methoxy-toluol methoxy-toluol
Cain-Simonsen 76—770 - 950
Majima-Okazaki 105—106° 112—113°

Wir sahen uns gezwungen, unsere Mitteilung zu verschieben, bis
der Grund dieser Diskrepanz ganz klar gemacht worden war, und
dies war bald gelungen. Durch die Diazoreaktion laBt sich unser
Nitramin auch in dasselbe 6-Nitro-2.3-dimethoxytoluol (V.) wie das
Cain-Simonsensche Nitramin verindern. Nun wird es klar, daf
unsere Dinitroverbindung wirklich das wahre 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-
toluol (III.) sein mufl, da es aus dem 5-Nitro-Derivat durch weitere
Nitrierung gewonnen wird. Dann mull der Cain-Simonsenschen
Dinpitroverbindung, entgegen ihrer Annahme, die andre alternative
Konstitution 4.6-Dinitro-2.3-dimethoxytoluol (IIT'.) zukommen, und folg-
lich muf} ihr Nitramin 4-Amino-6-nitro-2.3-dimethoxytoluol (IV'.) sein.
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Wenn unsere SchluBfolgerung wirklich richtig <ist, miissen wir
durch die gemiBigte Nitrierung des 2-Methoxy-3-oxytoluols (I.) zwei
Mononitroderivate — also 4-Nitro- (VIL) und 6-Nitro- (VIII.) — er-
halten, und das erstere von ihnen muf} als ein o-Nitrophenolderivat
mit Wasserdampf flichtig sein. In der Tat wurden nicht nur alle
unsere Erwartungen verwirklicht, sondern ‘wir konnten durch die
Methylierung des 4-Nitro-3-oxy-2-methoxytoluols (VIL.) und darauf-
folgende Oxydation die noch fehlende und von Cain und Simonsen?)
eifriggesuchte4-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesidure (X.) darstellen.
Es sind ganz wenig gelblich gefirbte Nadeln vom Schmp. 94—95%

NO, OH NO; OCH, ! NO, OCH;
/N /A 3 /N
\ ) /.OCHs > \ : /OCHs > NOQ.\*_M_./.OCHz
OH CH, CH; CH,
- VIL 1X. XL
{ > OCH; —» und Y \
’*('JH 0H NO, OCH, NO, OCH,
3 St P AV Ty
L /A /A / N\
_— OCH; { W./.OCHa NO;.\._ﬁl/.OCHn
NO, CH; CO,H NO; CH,
VILL X. XIL

Aus der leichten Nitrierbarkeit der Stellung (5) in 2.3-Dimethoxy-
toluol folgerten wir weiter, dafl wir durch die erneute Nitrierung des
4-Nitro-2.3-dimethoxytoluols (IX.) erst 4.5-Dinitro- (XI.), dann zuletzt
4.5.6-Trivitroderivat (XIL.) erhalten wiirden, welch letzteres sich auch
aus 4.6-Dinitro-2.3-dimethoxytoluol (II') in dhnlicher Weise ableiten
lassen wiirde. Alle diese Voraussetzungen bestitigten sich sofort.
Es ist nicht ohne Interesse, zu bemerken, daBl hier alle theoretisch
moglichen Nitroderivate des 2.3-Dimethoxytoluols vollstindig darge-
stellt werden konnten, deren Schmelzpunkt hier angegeben wird.

Die Nitroderivate des 2.3-Dimethoxytoluols.

Zabl dor . ,
Nitrogruppe Mono- Di- Tri-
Stellung der R i { N
Nitrogruppe| * | 90 | 6 4.5 ! 56 | 46 l 4.5.6
Schmelz- I |

. |Nassig|715—176 045 —46 9126127 9,105—106 | 76—779|131 —132°

punkt

1) Siehe auch Simonsen und Nayak, Soc. 107, 828 [1915].

% Cain und Simonsen gaben fir diese Substanz den Schmp. 175—
1760 an, aber es liegt dort offenbar ein Druckfehler vor, der in der Literatur
korrigiert werden muB.
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Experimenteller Teil.
2-Methoxy-3-oxy-toluol, (CH;)'(CH; 0)*(OH)*Cs Ha.

Nach Limpach kann man aus o-Kresol iiber mehrere inter-
medidre Verbindungen diese Substanz erreichen. Nach seiner Angabe
soll das Phenol selbst bei 39°!) schmelzen, aber unsere Beobachtung
machte eine kleine Korrektion dafiir nétig. Es bildet vielmehr eive
bei 208—209° siedende Fliissigkeit, die sich an der feuchten Luft
allmdhlich mit einem halben Molekiil Krystallwasser in blittrige Kry-
stalle verindert. Auch durch die Abkiihlung der heiflen, gesittigten,
wilrigen Lésung dieses Phenols bilden sich leicht dieselben Kry-
stalle. Diese Krystalle schmelzen bei 39° aber sie verfliissigen sich,
im Exsiccator iiber konzentrierte Schwefelsiure aufbewahrt, wieder.

I. Analyse der Krystalle. 0.1842 g Sbst.: 0.4339 g CO,, 0.1204 g HaO.
—~ 0.1234 g Sbst.: 0.2928 g CO;, 0.0836 g H, 0.

Cs Hip+033H;0. Ber. C 65.27, H 7.58.
Gef, » 64.24, 64.71, » 7.31, 7.51.
II. Analyse der éligen, reinen Substanz. 0.1120 g Sbst.: 0.2854 g CO,,

0.0771 g H;0.
CsHio0s. Ber. C 69.53, H 7.30.

Gef. » 69.50, » 7.72.

2-Oxy-3-methoxy-toluol, (CH;)!(OH)?(CH;0)*Cs Hs.

Durch die Reduktion des o-Vanillins nach der Clemmensen-
schen Methode konnten wir diese neue Substanz erhalten. 80 g amal-
gamiertes Zink und 220 ccm Salzsiure (2 Vol. konzentrierte Siure -
1 Vol. Wasser) wurden unter RiickfluB iiber einem Sandbade gekocht,
und da hivein wurden 15 g o-Vanillin und 100 cem Salzsiure der-
selben Konzentration in kleinen Portionen innerhalb 3 Stunden zu-
gegeben. Nach weiterem 2-stiindigen Kochen wurde der Kolbeninhalt
mit Wasserdampf abdestilliert und das Destillat ausgeithert; nach Ab-
dampfen der gewaschenen und getrockneten iitherischen Losung blieben
6.2 g weile Krystalle zuriick. Aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisiert, bilden sie weiBe Prismen vom Schmp. 41—42° und riechen
stirker kreosolartig als das isomere 2-Methoxy-3-oxytoluol. In dem
Destillationskolben blieb viel harzartige Substanz zuriick.

0.1810 g Sbst.: 0.4604 g COs, 0.1150 g H;0.

CsHyp0a. Ber. C 69.52, H 7.30.
Gel. » 69.38, » 17.10,

Durch Eisenchlorid firbt sich diese Substanz in alkoholischer
Losung rotlichbraun, in willriger Losung erzeugt sie dieselbe Fir-
bung und einen krystallinischen Niederschlag von derselben Farbe.

1y B. 24, 4136 [1891].
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2.3-Dioxy-toluol (Iso-homobrenzcatechin), (CH;)!'(OH)?Cs Ha.

Aus den beiden Methylithern kann man durch 3-stiindiges Er-
hitzen im Einschmelzrohr bei 150° mit der 3-fachen Menge Bromwasser-
stoffsiure (spez. Gew. 1.48) leicht die Methylgruppe entiernen. Das so
gebildete 2.3-Dioxytoluol siedet bei 134-—136° unter 15 mm Druck
und erstarrt zu dullerst hygroskopischen Krystallen, die bei ungefihr
45° schmelzen.

0.2095 g Sbst.: 0.5172 g COy, 0.1191 g H,0.

C1H3O;. Ber. C 67.71, H 6.50.
Gef, » 67.33, » 6.37.

Die wifirige Losung dieser Substanz firbt sich durch Eisen-
chlorid erst braun und dann schwarz, wobei sich, wenn die Losung
konzentriert ist, ein violett-schwarzer Niederschlag bildet, wéhrend
sie sich in alkoholischer Lésung erst voriibergehend griin, dann
schwarz farbt. Die letztere L&sung farbt sich durch Alkali erst
schmutziggriin, dann braun und schlieSlich braunlichrot. Kurz gesagt,
Isohomobrenzcatechin zeigt dem Hydro-urushiol sehr dhnliche Farben-
reaktionen.

2.3-Dimethoxy-toluol, (CH;)!(CH;0),**Cs H;.

Besonders leicht 1aBt sich 2-Methoxy - 3-oxytoluol in alkalischer
Losung mittels Methylsulfat methylieren, wihrend 2-Oxy-3-methoxy-
toluol fiir die Methylierung des 2-stt’indigen Erhitzens im Einschmelz-
rohr bei 110—120° mit alkoholischem Kali und Jodmethyl bedarf.
2.3-Dimethoxytoluol siedet bei 202 —203°.

0.1072 g Sbst.: 0.2785 g CO,, 0.0742 g H;0.

CoH,305. Ber. C 71.01, H 7.94.
Gef. » 70.85, » 7.75.
5-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol, (CH;)!(CH;0),**(NO:)’Cs Hs.

5 g 2.3-Dimethoxytoluol wurden in 75 ccm Eisessig gelost und
mit dem Gemisch von 15 g Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) und 25 ccm
Eisessig versetzt, worauf die Fliissigkeit eine rotlichbraune Farbe
annabm. Nach einigen Minuten wurde es mit Wasser verdiinnt und
die ausgeschiedenen Krystalle aus heilem Alkohol umkrystallisiert.
Sie bilden fast farblose Nadeln vom Schmp. 75—76° Spiter fanden
wir, dall diese Substanz schon von Cain und Simonsen in etwas
von uns abweichender Weise dargestellt worden war?!), und dal} sie
pach ihrer Angabe bei 175—176° schmelzen soll. Wir stellten aber
fest, daBl das npach ihrer Methode erhaltene Priparat auch ganz
identisch mit unserem Produkt ist und ebenfalls bei 75—76° schmilzt.

0.1548 g Sbst.: 9.85 ccm N (169, 751.2 mm).

CanO‘N. Ber. N 711, Gef. N 7.30.

1) Soc. 103, 156 (1914].
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1-Methyl-3-methoxy-2.5-benzochinon, (CH;)*(CH;0)3CsH;0,,

Die rotlichbraune, wiBrige Mutterlauge der 5-Nitro-Verbindung
wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert, ausgedthert und nach dem
Abdampfen des Athers mit Wasserdampf abdestilliert, und das Destil-
lat nochmals ausgeathert. Beim Abdampfen der getrockneten #the-
rischen Loésung blieben schone, gelbe Krystalle, die die Chinonreak-
tionen zeigten. Fiir die Reinigung reduzierten wir diese mit schwef-
liger Sdure und krystallisierten das erhaltene Hydrochinon aus
Benzol um, wobei der Schmelzpunkt bis 124—127° stieg. Wegen
Materialmangels verzichteten wir auf die weitere Reinigung.

0.0947 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0560 ¢ H3O. »

CsH,,0;. Ber. C 62.30, H 6.54.
Gel. » 61.34, » 6.60. )

Dann oxydierten wir die wifirige Losung des Hydrochinons mit
Eisenchlorid, #therten sie aus, verjagten den &therischen Auszug mit
Wasserdampf und krystallisierten das aus dem Destillat erhaltene
Chinon aus Ligroin um. Es schmilzt bei 147—149° Die Eigen-
schaften und der Schmelzpunkt dieses Chinons und Hydrochinons
zeigen, dafl sie mit dem von Henrich und Nachtigall durch die
Oxydation des Reduktionsprodukts von g-Nitroorcin-monomethylither,
(CH;)'(CH; 0)*(0OH)>(NO3)*Cs Ha, dargestellten Chinon') — 1-Methyl-
3-methoxy-2.5-benzochinon — und dem entsprechenden Hydrochinon
identisch sind.

1-Methyl-2-methoxy-3.6-hydrochinon,
(CH,;)*(CH; 0)*(OH),*%Cs H,.

Zum Vergleich stellten wir die Substanz folgendermaBen dar:
2 g 2-Methoxy-3-amino-toluol, (CH:)'(CH; O)*(NH.)*CsHs, eine der
intermediiren Verbindungen bei der Darstellung von 2-3-Dioxytoluol
aus o-Kresol?), wurden in verdinnter Schwefelsiure (14 ccm
konzentrierte Sdure + 40 ccm Wasser) geldst, unter Eiskiibhlung mit
Natriumchromat (2 g Bichromat + 10 ccm Wasser) unter gutem
Schiitteln allméhlich versetzt und tdber Nacht sich selbst iiberlassen.
Am nichsten Tage wurde es nochmals mit der doppelten Menge Bi-
chromat versetzt und nach einigen Stunden mit Ather extrahiert.
Beim Abdamplen der atherischen Losung blieb ein nach Benzochinon
riechendes Ol zuriick. Es destillierte leicht mit Wasserdampf iber.
Die so gereinigte Substanz krystallisierte erst beim Abkiihlen mit
Eis. In der wiallrigen Lisung mit Schwefligsiure-Gas reduziert,
geht dieses Chinon leicbt' in das entsprechende Hydrochinon iiber,
das mit Ather aufgenommen und aus Ligroin umkrystallisiert weiBe
Nadeln vom Schmp. 117—118¢ lieferte.

1y B. 86, 831 [1903]. 2) B. 24, 4136 [1891].
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0.0919 g Sbst.: 0.2094 g CO,, 0.0558 g H,0.
CusO;. Ber. C 6230, H 6.54.
Gef. » 62.14, » 6.83.

Mit Eisenchlorid 148t sich dieses Hydrochinon wieder in das bei
gewbhnlicher Temperatur 6lige Chino n oxydieren. Aber aus Material-
mangel verzichteten wir vorliufig auf die Feststellung seines Schmelz-
punktes und seiner Analyse.

5-Amino-2.3-dimethoxy-toluol, (CH;)!'(CH;0):**(NH;)*Cs Hs.

5g 5-Nitro-2.3-dimethoxytoluol in 150 ccm Ather wurde mit
30 ccem Eisessig und 15 g Zinkstaub einige Zeit geschiittelt, und zu
der gelblich gefirbten Flissigkeit wieder dieselbe Menge des Eisessigs
und Zinkstaub hinzugesetzt und auf dem Wasserbade unter hiufigem
Schiitteln einige Minuten erwirmt. Die farblos gewordene Fliissig-
keit wurde abfiltriert und in das Filtrat trocknes Salzsiuregas ein-
geleitet, wobei sich weiles, salzsaures Salz abschied, das aus Alkohol
umkrystallisiert, gegen 200° schmilzt. Die daraus hergestellte und
aus Ligroin umkrystallisierte freie Base schmilzt bei 62—63° und
firbt sich an der Luft allmahlich violett.

0.1737 g Sbst.: 13.28 cem N (229, 753.2 mm).

' CoH130aN. Ber. N 8.37. Gef. N 8.56.

1 g dieser Base wurde nach der Willstitter- Dorogischen
Methode!) mit verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd oxydiert,
wobei wir schéne, gelbe Nadeln vom Schmp. 146—148° erbielten,
die beim Vermischen mit dem oben beschriebenen 1-Metbyl-3-methoxy-
2.5-benzochinon keine Schmelzpunkterniedrigung zeigten. Ausbeute
aur 10 %,.

5-Oxy-2.3-dimethoxy-toluol, (CH;)'(CH; 0);*3(OH)*Cs Hs.

Zu der Losung von 3 g 5- Amino-2.3-dimethoxytoluol in ver-
diinnter Salzsdure (2.5 ccm konzentrierte Sidure + 18 ccm Wasser)
wurden 1.2 ccm konzentrierte Schwefelsiure und 30 g Eis hinzugefigt.
Unter guter Abkiihlung wurde die Ldsung mit Natriumnitrit- Lsung
(1.2 g Natriumnitrit + 6 ccm Wasser) versetzt und die diazotierte
Lésung dann in kochende Schwefelsiure (3 ccm konzentrierte Saure
+ 3 ccm Wasser) eingetropft, wibrend gleichzeitiz Wasserdampf
durch den Kolben geleitet wurde. Das gréfBtenteils in dem Kolben
zuriickgebliebene Reaktionsprodukt wurde in Alkali geldst, ausge-
dthert und nach dem Ansiuern der alkalischen Losung mit Ather
aufgenommen. Nach dem Abdamplen des Athers schied sich das
neue Phenol in braunen Krystallen ab, die fiir die weitere Reinigung
mit dberhitztem Dampf von 150° abgetrieben und aus Benzol um-

) B. 42, 2167 [1909].
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krystallisiert wurden. Ausbeute 2.4 g. Es krystallisiert in schénen,
monoklinen Platten. Schmp. 140—141°,

0.1271 g Sbst.: 0.2984 g CO;, 0.0803 g H,0.

CanOa. Ber. C 6425, H 7.19.

Gef. » 64.04, » 7.08.

Mol.-Gew.-Bestimmung in Eisessig (kryoskopisch):
0.2566 g Sbst.: 18.53 g Eisessig, 4t 0.825¢.

Mol.-Gew. Ber. 168. Gef. 166.2.

In gleicher Weise wie beim 5-Amino-2.3-dimetboxytoluol oxy-
diert, lieferte dieses Phenol in erheblich besserer Ausbeute (cr. 50 °/)
dasselbe Chinon — 1-Methyl-3-methoxy-2.5-benzochinon — wie der
erste Korper.

Dieses Phenol 1aBt sich sebr leicht mit Methylsulfat methylieren.
In Eisessiglosung mit Salpetersiure behandelt. scheint der Methylither
bauptsidchblich das oben erwihnte Chinon zu geben.

2.3.4-Trioxytoluol (o-Methyl-pyrogallol), (CH;)*(OH) **4Cs H,.
Zur Gewinnung dieser Substanz wurde der nach der Dimroth-
schen Methode!) dargestellte Pyrogallol-c-aldehyd mit amalgamiertem
Zink in folgender Weise reduziert: Zu der kochenden Mischung von
20 g amalgamiertem Zink und Salzsiure (1 Vol. konzentrierter Siure
+ 1 Vol. Wasser) wurden 3 g Pyrogallol-o-aldehyd in kleinen Portionen
gesetzl, wobei der Kolbeninhalt anfanks eine violette Farbe annahm,
die aber allméblich unter Abscheidung von harzartiger Substanz ver-
blafte. Nach 4-stiindigem Kochen wurde mit Wasser verdiinnt, fil-
triert und das Filtrat ausgedthert. Die durch Schiitteln mit Natrium-
bisulfitlosung gereinigte itherische Losung gab beim Abdampfen 1.1 g
leicht braun gefirbte Krystalle, die durch Sublimieren unter Vakuum
gereinigt, rein weille Nadeln vom Schmp. 140—141° lieferten.

0.1602 g Sbst.: 0.3519 g CO., 0.0807 g H.0.

C7H3 03. Ber. C 59.97, H 5.75.
Gef. » 59.87, » 5.63.

Diese Substanz wurde dann in methylalkoholischer Lésung im
Wasserstoff-Atmosphare durch Erwirmen mit Natriummetbylat und
Jodmethyl in Trimethylither verindert. Der in Alkali losliche, noch
unvollkommen methylierte Teil wurde nochmals mit Alkali und Jod-
methyl in eingeschmolzenem Rohr erhitzt. Das so erhaltene 2.3.4-
Trimethoxytoluol in gleicher Weise wie das 2.3.5-Trimethoxytoluol
nitriert, scheint hauptsichlieh krystallinische Nitroverbindung zu geben.
Obwobl wir wegen des Materialmangels eingehendere Untersuchungen
nicht ausfithren konnten, war die Verschiedenheit der beiden Tri~
methyldther in ihrem Verhalten gegen Salpetersﬁ-ure unverkennbar.

%) 0. Dimroth und Zoeppritz, B. 85, 993 {1902].
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5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol,
(CHa)l(CHa 0)2#3(NO;g)>¢Cs H.
H-Nitro-2.3-dimethoxytoluol wurde mit reiner Salpetersiure vom
spez. Gewicht 1.52 kurze Zeit erwirmt und nach dem Abkiihlen mit
Wasser versetzt, wobei sich die Dinitroverbindung ausschied, die, aus
heifem Alkchol umkrystallisiert, lange, prismatische Krystalle vom
Schmp. 105—106° bildet.
0.1486 g Sbst.: 14.95 cem N (15.59, 759.5 mm).
CoHpoNgOg. Ber. N 11.57. Gel. N 11.68.

5-Amino-6-nitro-2.3-dimethoxy-toluol,
(CH;)'(CH; 0);**(NHz)*(NO4)¢Cs H.

2 g 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxytoluol wurden in 10 cem Alkohol
gelost, mit 1 cem konzentriertem Ammoniak versetzt, bei 40° mit
Schwefelwasserstoifgas gesittigt und ca. 5 Minuten auf dem Wasser-
bade erwirmt. Die von dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltrierte
Losung wurde mit Wasser verdiinnt; aus dem entstehenden Nie-
derschlag kann man das gebildete Nitramin durch Extrahieren mit
verdiinoter Salzsiure und daraufiolgenden Ammoniakzusatz zu der
Saureldsung isolieren.  Aus Ligroin umkrystallisiert, bildet das
Nitramin orangefarbene, schone Krystalle vom Schmp. 112—113°.

0.1226 g Sbst.: 14.0 ccm N (189, 754.8 mm).

' CoH,;3 O4N;. Ber. N 13,23, Gel. N 13.2.

6-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol, (CH3)'(CH; 0);#3(NO;3)¢Cs H,
Diese Substanz kann man leicht aus 5-Amino-6-nitro-2.3-dimethoxy-
toluol nach der Cain und Simonsenschen Methode durch Behandlung
mit Amylnitrit in alkoholischer Losung mit guter Ausbeute bekommen.
Sie schmilzt bei 45—46° zeigte kein Gewichtsabnahme auch bei lan-
gem Erwirmen auf 35° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd und ent-
hilt also entgegen den Cainschen Angaben kein Krystallwasser.
0.1208 g Sbst.: 0.2420 g CO,, 0.0630 g H,0.
CyH,; O4N. Ber. C 54.80, H 5.62.
Gef. » 54.63, » 5.84.

4-Nitro-2-methoxy-3-oxy-toluol, (CH;3)(CH;0)OH)*(NO,)*CsH,
und 6-Nitro-2-methoxy-3-oxy-toluol,
(CH;)'(CH; 0)?(OH)*(NO3)*Cs Hs.

3 g 2-Methoxy-3-oxytoluol wurden in gleichen Teilen Eisessig
gelost und unter guter Kiihlung im Kiltegemisch langsam und unter
stetem Schiitteln mit 4.8 g in 9 g Eisessig geldster Salpetersiure
(spez. Gewicht 1.4) versetzt, wobei die Temperatursteigerung iiber
—10° vorsichtig zu vermeiden ist. Nach 30 Minuten Stehen in dem
Kiltegemisch wurde der Kolbeninhalt auf Eis gegossen und ausge-
ithert. Durch das beim Abdampfen des Athers zuriickgebliebene



Harz wurde Wasserdamp! geleitet, wobei die 4-Nitroverbindung
leicht herausdestilliert und schon im Kiihirohr krystallinisch erstarrte.
Aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert, bilden sich gelbe
Nadeln vom Schmp. 59—60° Ausbeute 0.5 g.

0.1510 g Sbst.: 10.8 ccm N (279, 759.2 mm).

CsHyOyN. Ber. N 7.64. Gef. N 7.88.

Der Inhalt 1m Destillierkolben wurde dann ausgeithert; nach
dem Abdampfen des Athers wurde der harzartige Riickstand mit
konzentrierter Kalilauge versetzt, das ausgeschiedene Salz durch
Asbest filtriert und auf Tonplatten getrocknet. Das daraus frei ge-
machte Phenol wurde mit Ligroin wiederholt ausgekocht. Beim Ein-
engen der Ligroinlésung schied sich die 6-Nitroverbindung als weifle
Krystalle vom Schmp. 91 —92° aus. Ausbeute 0.2 g.

0.1222 g Shst.: 8.10 cem N (159 760 mm).

CsHyO4N. Ber. N 7.64. Gef. N 7.76.

Auch bei dieser milderen Nitrierung war die gleichzeitige Bildung
von einer kleinen Menge der 4.6-Dinitroverbindung unvermeidlich,
wihrend bei der Nitrierung nach Cain-Simonsenscher Methode
auch die Entstehung von etwas 4- und 6-Mononitroderivat von uns
beobachtet worden war. 6-Nitro-2-methoxy-3-oxytoluol 148t sich
leicht in alkalischer Losung mit Methylsulfat methylieren. ,Das Pro-
dukt erwies sich ganz identisch mit dem schon beschriebenen 6-Nitro-
2.3-dimethoxytoluol vom Schmp. 45—46°,

4-Nitro-2.3-dimethoxy-toluol, (CHs)!(CH;0);*3(NO;s)*Ces Ha.

Die Methylierung von 4-Nitro-2-methoxy-3-oxytoluol geht viel
schwerer vor sich und gelang uns erst durch 7-stiindiges Erwir-
men eines Gemisches von trocknem Kaliumsalz und Jodmethyl auf
115—120° im Einschmelzrohr. Aus 2 g Phenol bekamen wir 1.2 ¢
oligen Ather. Dieser neue Ather — 4-Nitro-2.3-dimethoxytoluol —
wurde sofort zum folgenden Versuch verwandt.

4-Nitro-2.3-dimethoxybenzoes#ure,
(CO, H)I(NOQ)‘(CH:{ 0),*3Cs Hs.

1 g 4-Nitro-2.3-dimethoxytoluol wurde mit 120 cem 5-proz.
Kaliumpermanganatlosung und 50 ccm 2-n. Kaliumcarbonatlésung unter
RiickfluB ca. 4'/; Stunden gekocht, wobel das Permanganat sich voll-
stindig entfarbte. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert und das Man-
gandioxyd mit warmem Wasser gut gewaschen. Nach dem Ausiithern
wurden das Filtrat und Waschwasser zusammen auf dem Wasserbade
bis zu kleinem Volumen eingeengt und angesiuert. Die ausgeschie-
denen Krystalle wogen 0.6 g. Aus heiBem Wasser umkrystallisiert,
schieden sich ganz hellgelbe, nadelige Krystalle vom Schmp. 94 —95°
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ab. Diese sind npichts anderes als das von Cain und Simonsen
eifrig gesuchte und mnoch nicht gefundene 4-Nitroderivat der 2.3-
Dimethoxy-benzoesiure,
0.1234 g Sbst.: 0.2136 g COs, 0.0474 g Hy0.
09H9 OGN Ber. C 47.56, H 3.99
Gef, » 47.21, » 4.30.

4.5-Dinitro-2.3-dimethoxy-toluol, (CHs)!(CHa 0)s*3(NO3)y**CsH.

4-Nitro-2.3-dimethoxytoloul wurde in gleichen Teilen Eisessig
gelost und mit 4 Tln. Salpetersiure (spez. Gewicht 1.52), die mit der-
selben Menge Eisessig verdiinnt ist, versetzt und kurze Zeit bis zum
Sieden erwirmt. Aus der sofort abgekiihlten und mit Wasser ver-
diinnten Losung schieden Krystalle ab, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkobol bei 126—127° schmolzen. Nach der Analyse
hatten sie die Zusammensetzung der Dinitroverbindung.

0.1186 g Shst.: 12.2 ccm N (16, 755.1 mm).

CsH;00s N.. Ber. N 11.57. Gel. N 11.90.

Da aber dieses Dinitroderivat in seinem Schmelzpunkt weder mit
4.6- noch mit 5.6-Dinitroderivat iibereinstimmte und auch beim Ver-
mischen mit jedem einzelnen von jenen beiden eine deutliche Schmelz-
punkterniedrigung zeigte, muBl es die theoretisch nur noch mdogliche
4.5-Dinitroverbindung darstellen.

4.5.6-Trinitro-2.3-dimethoxy-toluol,
(CH;)I(CHa O)a b 3(N Oz)a 456G,

4.5- oder 4.6-Dinitro-2.3-dinitrotoluol wurde mit einem Uberschul3
von konzentrierter Salpetersiure (spez. Gewicht 1.52) kurze Zeit bis
zum Sieden erhitzt und sofort abgekiihit. Die beim Verdiinnen mit
Wasser ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Alkohol umkrystalli-
siert, Weille Nadeln. Schmp. 131—132°.

0.1026 g Sbst.: 13.3 cem N (169, 759.1 mm).
CyHyO4N;. Ber. N 14.63. Gef. N 15.09.

Anhang.
Einige Eigenschaften des 3.4-Dioxy-toluols (Homobrenz-
catechin) und des 3.4-Dimethoxy-toluols.

Durch die Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsiure
konnten wir leicht das ganz reine Kreosol aus Vanillin darstellen
und dann das erstere in bekannter Weise einerseits in Homobrenz-
catechin und andererseits in seinen Dimethylather tiberfihren. Durch
Eisenchlorid firbt sich die wilrige Losung von Homobrenzcatechin
braun und die alkoholische Losung grin. In alkoholischer Ldsung
wird es durch Alkali voriibergehend braun, dann rot und pach lan-
gerem Stehen gelb.
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3.4-Dimethoxyloluol lieferte beim Nitrieren das schon bekannte
6-Nitroderivat vom Schmp. 117—118° Die weitere Nitrierung des
Mononitroderivats zur Dinitroverbindung gelang nicht, wenigstens.
wird es, in derselben Weise wie 5-Nitro-2.3-dimethoxytoluol nitriert,
zu stark angegriffen und zersetzt sich vollkommen.

Sendac (Japan), 15. April 1916.

168. Fritz Weigert: Uber Absorptionsspektren und tber
eine einfache Methode 2zu ihrer quantitativen Bestimmung.
[Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Marz 1916 vom Verfasser.}
(Eingegangen am 6. Mai 1916.

Quantitative und qualitative Absorptionsspektren.

Die Methoden der quantitativen Spektrophotometrie sind seit
vielen Jahren entwickelt, und man kann heute sagen, dal es wohl
kein Problem auf diesem Gebiete gibt, das nicht durch irgend eine
experimentelle Anordnung exakt gelost werden kann. Es sind aus-
gezeichnete Methoden vorhanden, um im sichtbaren, ultravioletten und
ultraroten Teil des Spektrums die Intensitit einzelner Wellenlingen-
gebiete zu messen, und vielleicht ist nur die quantitative Durchmessung
der Feinstruktur der Spektrallinien noch nicht bis in die duBersten
Grenzen moglich.

Den Chemiker interessieren quantitative energetische Beziehungen
der einzelnen Spektralgebiete besonders in den Absorptionsspektren.
Hier kommt es nicht auf den absoluten Betrag an, sondern die Frage
lautet allgemein: Bis zu welchem Bruchteil wird die auffallende Strah-
lung eines bestimmten, moglichst engen Spektralbezirks durch eine
absorbierende Substanz unter bestimmten Bedingungen geschwicht?
Wenn fiir ein kleines Wellenliingen-Intervall 4 4+ dA das Lambert-
Beersche Gesetz gilt, das in der einfachen, von Bunsen angegebenen

Form lautet:
& =(]0g %)x =ked,

kann man aus dem experimentell zu bestimmenden Wert von &, der
Konzentration ¢ und der Schichtdicke d die Absorptionskonstante ki
berechnen und ibren Verlauf im gesamten Spektrum am besten
graphisch darstellen. Die Form dieser Absorptions- oder Extinktions-
kurve ist nun bei Festlegung der Einheit der Konzentration und der
Schichtdicke charakteristisch fiir jeden chemisch konstanten Stoff.
Von Bunsen wurde der Zahlenwert von k anschaulich gemacht durch
die leicht abzuleitende Angabe, da er den reziproken Wert der



