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d e r  E n t d e c k u n g  d e s  b e n a c h b a r t e n  T r i -  u n d  T e t r a c h l o r -  
b e n z o l s  i s t  d i e  R e i h e  d e r  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  B e n -  
zols  vol  Is t a n  d i g  s b g e s c  h l  o s s e n .  

St .  P e t e r s b u r g ,  den 12. Febr.130. Jan.  1877. 

75. J. S t e n h o u s e  nnd C. E. ffroves: Dinitroso-Orcin nnd 
Dinitro - Orcin. 

(Eiugegangeu am 17. Februar.) 

Wahrend zahlreiche Nitro-Abkiimmlinge von Kohlenwasserstofferi 
und Alkoholen dargestellt und untersucht worden eind, waren die 
Nitroso-Abkiimmlinge, d. h. jene die N O  an der Stelle eines H ent- 
halten, bie vor Kurzem ganz unbekannt und selbst gegenwartig ist 
ihre Zahl eine sehr getinge. 

D i n i t r o s o  - O r c i n .  Der  Umstand, dass es F i t z  gelungen durch 
Einwirkung von ealpetrigsaurem Kali und Essigslure auf Resorcin in 
wasseriger Liisnng Dinitroso - Resorcin zu erhalten, liess vermuthea, 
dass Orcin bei gleicher Behandlung einen analogen Abkiimmling geben 
wiirde. Der  Versucb beatatigte die Vermuthung, doch war  die erhal- 
tene Substanz nichts weniger als rein und die Menge derselben selir 
gering. Ein anderer Weg wurde versucht, und Salpetrigsaureanhydrid 
in die Orcinliisung geleitet; die Fliissigkeit fzrbte sich gelb und setzte, 
der Ruhe iiberlassen, Dinitroeo - Orcin als braunes Pulver ab. Eine 
uoch vortheilhaftere Methode besteht im Zusetzen von reinen, in con- 
centrirter Schwefelsaure geliisten Bleikammerkrystallen , N O  HS 0, 
zu einer verdiinnten wasserigen Lijsung von Orcin, und ewar etwss 
inehr als die Gleichung 

verlangt. Da Beimengung von SalpetersHure zu vermeiden ist, so 
muss in der Bereitung des Nitrosylsulfats Sorgfalt gebraucht werden; 
es  erwies sich als beste Darstellurigsmethode, das Produkt der Ein- 
wirkung von Salpetersiiure, spec. Gew. 1.3, auf arsenige Sfiure bei 
700 C. in concentrirte Schwefelsaure zu leiten. 

Bald uacb dem Zusatz des Nitrosglsulfats fallt das Dinitroso- 
Orcin ale blase gelblichbrsunes Pulver nieder, das man, nach 18 bis 
24 Stonden langem Stehenlassen der Mischung sammelt, wlischt und tjei 
gelinder Warme trocknet. Da die Verbindung in den meisten LSsangs- 
mitteln verhaltnissmassig unlijslich ist, so muss sie, um gereinigt 
werden zu kiinnen, in dss hmmonsalz iibergefiihrt werden; es geschieht 
dies durch Suspendiren des brannen Pulvers in  etwa der zehnfachen 
Menge Alkohol und allmaligem Eintragen von alkoholischem Am- 
monink , l j is die suspndir tn  Substanz griin geworden, wo inan d m n  

C,€I,(OH), + 2NOHSOA = C,H,(NO)a(OH)g + 2HaSO4 
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noch einen Ueberschuss von Animoniak zufiigt. D:is Aniniotisalz 
wird in Wasaor suspeudirt und mit verdiinnter Schwefelsiinre xersetzt. 
Wiederholung dieses Reiiiigungtirerfahrelrs liefert ein hirillriglich reiues 
Prodnkt. 

Dinitroso-Orcin, Ci I14(NO)2(OH)2 + 2 H H , 0 ,  ist ein blass 6"- 
farbtes, kryslalliiiisches Pulver, nahezu unloslich in Wassc:r, tilkohol, 
Aether, R e n d  u. s. w. Mit Alkohol liingere Zeit gekoclrt, liist 
cs sich unter Zersetzong. l n  einw ettgen Glasrijhre erhitzt, lniiiint, 
es sich bei etwa IIO", und ganz schwarz bei 140n, schmilzt je- 
doch nick. 

Die alkalischen Salze des Dinitroso-Orcins r;iod griine, krystal- 
linische Verbindungen; seine Sake der alkalischeir Erdeii und scliweren 
Metalle sind braune, amorphe Pulrer. 

D i n i t r o  - O r c i n .  Krlftige Salpctersiiurc wirkt leicltt suf Nitroso- 
Orcin ein, besonders in der Warnie, wid es bildet eich, iieben etwus 
Oxalsaure, Trinitro-Orcin. Verdiinnte, kalte Salpeterslnre nber giebt 
ein verschiedenes Resultat, das Nitroso - Orcin wird roth, und nach 
24stundigem Stehen ist es in ein orangegelbes, krystallinisches Pulver 
verwande!t, das haupt,skhlich aus Dinitro-Orcin, C,H, (NO,), (OH),, 
besteht. Der letztere Korper erscheint, nach Reinigen in Aether und 
Alkohol, in dunkelgelben rhoniboedrischen Tafeln , die bei 164.5" 
schmelzen und bei hoherer Temperatur snblimirt werden konncri; auf 
Piatinblech rasch erhitzt, verpuffen die Krystallc.. Dintro - Orcin ist 
leicht liislich in Aether, m6ssig in  kaltem Alkohol, aber nahezu 
unlijslich in kaltem Wasser, Sehwefelkohlenstoff und Petroleum. Mit 
concentrirter Salpetersaure erhitzt, rerwandelt es sich in Trinitro-Orcin, 

Die alkalischen Salze des Dinitro-Orcins sind sehr leicht loslich 
i n  Wasscr, und schwer zu krystallisiren. Mit Barium bildet es zwei 
Salze; das  eine, rrhalten bei Ailwendung von Gberschiissigem Buryt, 
ist beinalie unloslich in Wasser, und von dunkrl carminrother Farbe. 
das andere, [ C i H , ( N 0 2 ) , 0 H ] , B a 0 ,  + R , O ,  lost sich ein wenig 
in kochendem Wasser, scheidet sich aber beim hbkiihlen beinahe voll- 
standig wieder in laugen, seidenartigen, orangegelben Nadeln aus. 

Nitrosylsulfat kann mit Vottheil auch in der Darstellung von 
Nitroso-Phenol, Nitro-Thymol, Nitroso-Naphtol und Dinitroso-Resorcin 
gebraucht werden. Von der letztgenannten Substanz wurden bei 
diesem Verfahren 96 pCt. der theoretischen Mengc gewonnen, wlhrend 
nach dem Verfahren von F i t z  sich bloss 80 pCt. ergaben. 

C,I-I:,(NO2>3(OH),. 




