
Messing, welche eum Fullen dienen. Die Riihre wird genau horizontal 
aufgcstellt, rind mit eiriem schwnrzen Tuchc iimgeben. Blickt man durch 
die leere Riihre, so erscheint das Gesichtsfeld absolut farblos. d:i eine 
etwaige Wirkiiiig der Flrbung des G1:ises durch da.s schwarze Tnch 
und die iiber die Endquerschnitte dcs Itohrs grcifenden , undtirchsich- 
tigeii Hiilsen vollkominen Hii~g(,sc,lilossc,ii ist. Wird die Riihrc aber 
init destillirt,em Wasser gefiillt . so sirht Inan brim Ilindurchblicken 
ein intensiv griinbl:iiies Feld. 1)ctr Varsuch muss bei ‘rage angestellt, 
werden; bei Gaslicht tritt st:itt der blwuen einc lrbli:rfte, rein grune 
Farbr anf. 

Die Umwantllung des gelllen Phosphors in rntlieii brim Erhitzen 
i n  geschlosseneni Gefiisse iibcr den Sicdrpnnkt Ilisst sich so ~ dass ihr 
:illmliliger Verlauf von den Studirendcn gesehen werdeii kaiin? gut 
irn 1)iplieiiylamind:iiapf :tiisfiihren. 1‘;inige Stiickchen reineri, durch- 
sichtigcii gelben Phosphors wrrdrn in ein korzes, starkwandiges Glas- 
rohr eingrschmolzen , das in eine hakenfiirmig gebogeiie , dickmandige 
Ca.$laru niiindet, u i i d  dies wird i n  einen Darnpfinantcl, wie er m r  
I~i~inpf~~iclitel~estirnnlullg nacli deni 1~uft~erclr~11giiiigsverf:ihren dicrit, 
goh&iigt. Die Ihge l  d r s  1)anq)fmaritels enthiilt 1)iplienylamin, welclies 
inan eiirri Siedcn crhitzt. Nacli wenigen Jlinuteii sielit man den In- 
1i:tIt des KoIirs sich in cine fenrig rotlir [ n i c h t, rothbraune] Masse 
von :tmorplicin l’liosplior verwandeln. 

Z ii 1.i c h .  Fel)rniir 1882. 

59. Edmund Knecht: Ueber ein neues Isomeres des Orcins. 
(Eingegangen mi 15. Februar.) 

Die fur tlas Resorcin s o  ungciririn c1iar;iktcristisclir. VOJI I3 a ey  e r 
entdecktc F 1 u o r e s  c e i‘n r e  :I k t i n n ecigt bekanntlich sein Homologes, 
das O r c i n ,  n i c l i  t ,  obwolil dirs die IIydrox?.lgl.iipI)~ii in  dcrselbcn 
Stelliing ( 1,  3) enthiilt, wie diis Kesorciri. U m  ziir Aufkliirnng dieser 
merkwiiidigen Vcrschiedcnlicit etwas bt~izutrageri, ist es vnn lnteresse, 
noch weitere wahre IIoniolog,rc~ des Hesorcins eu untersuclic’ii, und ich 
habe d;tht,r zuniichst ein Dinxytoluol dargestellt . desscm Constitution 
sich :UIS seiner Hildiingsweise sichcr ergiebt, untl das unzweifell~uft ein 
€Ioninloges des 1 , 3 1)ioxybtwzols ist. Die Versuche wurdeii sclioii 
irn vorigen Scmcsttx voii Ilrri I3 II 11 ini hiesigen Laboratorium be- 
gonnen. Als Ausgangsmaterial wiihlte er das 1) i n  i t ro t o 1 iio I ,  wel- 
chea nach I3e i l s  t e i n .  und K u h l b e r g  in das Sitrotoluitlin 
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ubergefuhrt wurde. D e w s  Ntrotoluidin verwandelte er successive in 
N i t  r 0 c r  e 6 s o l ,  A m i  d o c  re  s s o l  und scliliesslich O x  yc  r e  s s  01. d. i. 
ein Isomeres des Orcins. dern die Formel 

CH3 
'OIT 

, : 

dH 
eukommen niusa. 

Da nun Hr. B u l l  diirch Eintritt in die Teclrnik gehindert ward, 
die begoiriiene Arboit. ZII bernden. so habe ich mit seiner freundlichen 
Uewilligung, aiif Voranlassturg des Hrn. Prof. V. Me yer ,  die Vollen- 
dung derselben iibenrommen. 

Als Ansgangsntaterial diente niir eiii fabrikniiissig bereitetes 
T)initrotoluol, von welclieni niir, drirch die Giite des Hro. Dr. 
0. S. W i t  t ,  grossc 3fcngen znr Verfiigiing gestcllt waren. 

N i t r o  c r e  s s o 1. 

Das in iihlicher Weise bereitete Sitrotoluidin wurde in SO vie1 
verdiinnter Schwefrlslnre grliist, dass Leim Abkiihlen ein dicker Kry- 
stallbrei von schw-efelsxurem Salz sich bildete. Dieses w-urde linter 
starker hbkiihlring (Eis und Koclisalz) niit einer Liisniig von genau einem 
Molekiil Natriomnitrit versetzt, wobri w i d e r  eitw klare Liisiing entstand. 
Die Liisung Aes Di:izokiirpers mllrdcl rnit vicl \.erdunriter Schweftl- 
sgurc ( I  I /?  L Schwcfelsiiure ;id jt: 10 g Sitrotoluidin) w8lrrend zwei 
bis drei Stnnden gekocht, vom grhildeten dnnklen Harze abfiltiirt, und 
mit Arther ausgezogrn. Die gel11 gefiirbte Rtlierische Liisung hinter- 
liess nach dem Abdestillireii des Aethers eiii rothbraiiiies Oel, das 
beim Stehen iiber Schwtfelsiiiire zii cciitimetcr1:irigeii gelben Krystallen 
erstarrte. Dieso wurdcn eur weitwen Reinigung aus kochendem 
Petroleumather umkrptallisirt. Die Ausbente an Nitrocressol betrggt 
circa 50 pC,t. de9 anpvandtei i  Kitrotoluidins. L)ie Analyse desselben 
tigab : 

Bereclinet Gefunden 
c: 54.90 55.00 pct. 
H 4.57 4.58 
s 9.15 9.23 )) 

Das Sitroci.esso1 schmilzt twi i W ,  ist schwcr 
Wnsser, leichter beim Kochen. In Alkoliol, Aether 
leicht liislich, schwer liislich in Schwefelkohlenstoff. 

liislich in kaltem 
und Hrneol ist es  



Der  M e t h y l i i t h c r  d e s  N i t r o c r e s s o l  
wurde ails Nitrocressol init methylalkoholisehem Kali und Jodmethyl 
bei 1400 erhalten. Er bildet ein gelbes Oel, das mit Wasser iiicht 
niisclibar und niit Wasserdgmpfen tiiichtig ist. Es siedet bei 266 bis 
367" C. (uncorr.). Eiiie Sticlrstoff b(~stiminung besthtigte die Formel 

Berechnct Gefunden 
c6 HS (CITQ) (KO2) CO CHs) 

N 8.36 8.60 pc t .  
Mit Zinn nnd Salzshrire reducirt, giebt der Aetlier eine krystal- 

lisirbare, angenehm riecliende Base. 

D i n i  t r  o c ress o 1. 

Hei Anweiidung eiiies U e b e r s c h 11 s s e s  v o n K a l i  um n i t r i t  beirri 
Diazotiren des Nitrotoluidins, erhielt icli, statt dcs oben bescbriebenen, 
einen Kiirper der in Wasser vie1 schwerer lijslich ist als das Mono- 
nitrocressol , und der durch Umkryst:tllisiren aus Wasser gereinigt 
wurdc. Derselbe ist , wie die Aiialyse zeigte ein Dinitrocressol 
c6 Ha (NO2)a O H .  CH3. 

Berechnet Gefunden 
C 42.42 42.31 pCt. 
H 3.02 3.01 1) 

N 14.14 13.74 z 

Der  Kiii-per krystallisirt aus Wasser in feinen gelben Sadeln, die 
ohne tigentliche Schmelzurig in  der Hitze unter Rildong eiiies violetten 
Sublimates zersetzt wcrden. 

A ni i d o c r e  s s o 1. 

Zur Darstellung des Arnidocressols wurde dns Mononitrocressol 
rnit cnncentrirter Salzsiiure zii eineni 13rei angeriihrt , und granulirtea 
%inn zugefiigt. Die Reaktioii begann erst beim Erwh.rmen, sobnld sir 
aber eingetreten war, erwHrmte sich die Masse stark von selbst. Die 
Liisuiig wurde iiiin verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit, 
im Wasserstoffstrome concentrirt, und d a m  iiber Schwefelshure stehen 
gelassen, wobei sich das salzsaure Amidokresol in kleinen knollen- 
und kugelfiirmig gruppirten Krystallen ausschied. Diese wurden ge- 
trocknet nnd durch Sublimation gereinigt. Eine Chlorbestimmung 
ergab 23.0 statt 22.3 pC,t. Chlor. D e r  urn 0.7 pCt. zu lioch gefundeiie 
Chlorgehalt. d6rft.e auf eine geringe, bei der Sublimation stattfindende 
Salmiakbilduilg zuriickzufiihren sein. 

1)as durch Sublimation gereinigte salzsaure hmidocressol bildet 
schneeweisse, flockige Krystallchen, die im trockenen Zustande an der 
Luft bestiindig sind. Dasselbe ist il l  Wasser und in Alkohol leicht 
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Iiislich, und lasst sich aus letzterem krystallisiren. 
so gut wie unliislich. 

In Aether ist es 

Bi o x y t o l u  o l  (C r e s o r c in). 
Zur Darstellung wurde das salzsaure Amidocressol in verdiinnter 

Schwefelsaure gelost und unter Abkiihlung mit einer Liisung VOII einem 
Molekiil Natriumnitrit versetzt. Die entstandene Diazoverbindung 
wurde mit verdunnter Schwefelsaure gekocht bis keine Stickstoffent- 
wicklung mehr stattfand. Die Fliissigkeit wurde vom abgeschiedenen 
Harze abfiltrirt, und zweimal mit viel Aether extrahirt. Die ltherische 
Losung hinterliess beim Abdestilliren des Aethers ein dunkles Oel. 
Dasselbe wurde im Fractionirkolben destillirt und das zwischen 250 
und 280O tibergehende Destillat aufgefangen. Dieses erstarrte nach 
einiger Zeit zu strahlig angeordneten Krystallen, die jedoch viel Mutter- 
lauge eingeschlossen enthielten. Sie wurden erst aus heissem Toluol 
und dann aus Petroleumather umkrystallisirt. Die Ausbeute an Bioxy- 
toluol aus Salzsaureamidokresol betragt ca. 10 pCt. Rohprodukt. 

Die erhaltene Substanz zeigt einen Schmelzpunkt von 1030 C. 
Die Krystalle losen sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, schwer 
in Benzol und Toluol. In  Petroleumather ist die Substanz nur beim 
Kochen etwas liislich, dagegen die Verunreinigungen gar nicht. Beim 
Erkalten scheidet sich fast alles in schneeweissen Krystallchen wieder 
aus. Dies LBsungsmittel eignet sich vorziiglich zur Reinigung des 
Kiirpers. Die Analyse desselben ergab : 

Berechnet Gefunden 
C 67.74 67.44 68.16 pCt. 
H 6.45 6.60 6.81 )) 

Die neue Substanz, welche ein w a h r e s  H o m o l o g e s  d e s  R e -  
s o r c i n s i s  t (da es, wie dies, die Hydroxylgruppen in der Metastellung 
enthalt) g l e i c h t  d e m  R e s o r c i n  z u m  Verwechse ln .  

Ihr Verhalten gegen B l e i z u c k e r ,  s a l p e t e r s a u r e s  S i lbe r ,  
B r o m w a s s e r ,  und vor allem gegen P h t a l s a u r e  sind g a n z  d i e  
d e s  R e s o r  cins.  Das daraus beim Schmelzen mit Phtalsaureanhydrid 
entstehende F l u o r e s c e i n  g l e i c h t  s o w o h l  i n  f e s t e r  F o r m  
a l s  a u c h  i n  s e i n e r  a l k a l i s c h e n  f l u o r e s c i r e n d e n  L i i s u n g  
d e m  e n t s p r e c h e n d e n  R e s o r c i n d e r i v a t  so  v o l l k o m m e n ,  dass 
ich fast geglaubt hatte, in meiner Substanz liege nichts an- 
deres als Resorcin vor, wenn diese Annahme nicht durch die 
krystallographische Beobachtung, welche Hr. Prof. G r o  t h  so giitig 
war vorzunehmen , ausgeschlossen worden ware. Nach seiner Mit- 
theilung sind die Krystalle von denen des Resorcins durchaus ver- 
schieden, denn letzteres erhalt man stets in rhombischen Krystallen, 

Berichte d. D. ehem. Gesellschsft. Jahrg. XV. 21 



302 

w i i h r e d  die n e w  Substanz monosymmetrisch ist und die Combination 

(100)  PIX) = a, (010)0c!Ps~ = b 
(001) O P  = c 

zeigt. 
Mit Eisenchlorid giebt der lietie Kiirper eiiie griinblaiie , nicht. 

bestiindige FLrhung. 
Von hesondarern Iiitercsse ist wohl, dass der Korper die F1 u o - 

r e s c e i ' n r e a k t i o i i  iii so ausgezeichneter Weise zeigt. Demi da das 
i s o n i e r e  O r c i n  dieselbe i i i c h t  g i e b t ,  obwohl .es ja die Hydroxyl- 
griippen in derselbeii Stelluiig besitzt wie das Rcsorcin uiid der lielie 
Kijrper, so spricht dieses d:ifiir, dass zum Kintreteii der Reaktion 
eiri ganz bestimmter I'latz irri Henzol disponibel sein muss. Nach 
Tierna t in  hat das Or(4i die Constitution 

C Ha 

: I  

OH\ 'OH 
\ 

iind d a  hicr der Platz, der zii bcidcii Hydroxylgriippen iii dcr Mcta- 
stc.llnng bcfindlich is t ,  dnrcli CI-I:{ besctzt ist,  so will es scheinen, 
dass iii den Floorcsceinen dn. Phtalsliirerest dicsen Ylatz einnehme. 
Ich werde ni i i i  priifen, wic wciterr isomere Orcine sich gcgen Phtal- 
satire verhalten. 

Xoch eine weiterc: Hemerkiing miichte ich anfiigeii : 
Von den drvi Arnidophenolen lasst sich die Metaverhitidling Icicht 

mittelst salpetriper SCiire it1 Rcsorciri iil)erf'iihren, wiihrend die nn:ilogo 
Urnwandliirig h i  der Paravei~biiidong nitr schwierig, \ x i  tler Ortho- 
rerbiritluiig gar iiiclit gdingt. Kiiri geht diese Urnwandloiig bei dem 
obeii bescliriebencn Am i d o c r e s s  01. das ja die Amid- und Hy- 
droxylgriippc crhenfalls in der Metastcllring enthiilt, niit dcr gleiclieii 
Leicht,igkeit vor sich . wir Ileirn Metaamidopheiiol. Mail darf daher 
wohl e r ~ a r t e ~ i ,  dass iiberall, wo IIydroxyl und Amid in der Meta- 
stellring zii ein;itider strlien, dic Uniwandlung in einen Dioxykijrper 
miiglicli ist. 

Fiir die neue Substanz miiclitc ich tleii Namen Cres  o r c i n  in 
Vorsc1il;cg bringen, um ihre Alistainmiing voii eiiicm Cres  sol sowie 
ihre aiisserordeiitlicti~~ Aehitliohkeit. rnit cleni Re s o r c i  n auszudriickcii. 

>lit deiii 118hereti Stiidiunt der in diesel Abliaiidlung beschriebeiieii 
Substanzeii bin icli gegenwartig bcscliliftigt.. 

Z i i r i c h ,  Laboratorinrn tlrs Prof. V. M e y e r .  




