
erschien rnir eine Collision unserer beiderseitigen Arbeiten nicht niog- 
lich und ich erwahnte die rnir wohlbekannten Untersuchungen der 
genannten Herren in rneiner k u r z e n  Mittheilung nicht. Da rnir ein 
E i n g r i f f  in das gegenwartige Forschungsgebiet derselben ( Studien 
der ))Fluoride und der daraus sich ableitenden Oxyde der niederen 
Oxydationsstufen des Wolfrarnscc) d u r c h a u s  f e r n  l i e g t ,  so miichte 
ich an dieser Stelle nur die Punkte pracisiren, auf welche sich, ge- 
stutzt auf C1. Zi rnrner rnann ' s  Vorbehalt l ) ,  rneine Arbeit zunlchst 
erstrecken wird. Ich beabsichtige, die Reduktion der Wolframverbin- 
dungen in salz- und schwefelsaurer Losung, sowie die Titration rnit 
Kaliurnperrnanganat und Dichrornat mit den von Z i m m e  r m a n  n an- 
gewandten Modifikationen, ferner eventuelle Spektralreaktionen der 
entstehenden Lijsungen zu studiren, sowie eine etwaige Verwerthung 
der gewonnenen Resultate fur die Analyse in's Auge zu fassen. 

539. R. H. C. Nevi le  und A. Winther: Ueber Orcin und 
einige andere Dioxytoluole. 

(Eingegangen am 11. December; verlesen i. d. Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Seitdem von R o b  i q u e t 1829 das Orcin zuerst aus Flechtenarten 
dargestellt worden und spater durch die Arbeiten von G e r h a r d t  und 
L a u r e n t ,  S t e n h o u s e ,  S c h u n k ,  S t r e c k e r ,  d e  L u y n e s  und 
anderen dessen Bildung aus verschiedenen Flechtensauren, dessen Natur 
und Zusamrnensetzung festgestellt worden war, haben sich viele Cherniker 
rnit der Darstellung dieses Stoffes auch aus andereii Substanzen und 
mit der Errnittelung der Struktur desselben beschaftigt. H l a s i w  e t z  
(Jahresbericht 1865, 575) erhielt Orcin neben Paraoxybenzoeslure 
beim Schrnelzen von AloB mit Kalihydrat. Mannigfache Versuche 
verschiedener Cherniker, Orcin synthetisch aus Toluol- und Kresol- 
derivaten zu gewinnen, schlugen indess fehl. V o g t  und H e n n i n g e r  
dagegen ist es gegluckt , Orcin kiinstlich darzustellen (Jahrb. 1872, 
4 lo), indern sie auf a-rnonochlortoluolsulfosaures Kaliurn Aetzkali bei 
280-3000 einwirken liessen. Die rr-Monochlortoluolsulfosaure (Jahrb. 
1872, 590) erhielten sie aus Chlortoluol (Sdp. 157- 159"), welches 
durcli Einleiten von Chlor in Toluol bei Gegenwart von J o d  entsteht, 
durch Erwarrnen auf dern Wasserbade rnit gewiilinlicher Schwefel- 
slure. 

1) Ann. Chem. Pharm. 213, 314: ))Die besprochene Methode ermBglicht 
jedenfalls die Untersuchung einer grossen Keihe stark oxydahler Verbindungen 
auf rasche und zuverlissige Weise. Das Studium der niederen Sauerstoffver- 
bindungen des Wolframs und Molyhdlns untcr  A n w e n d u n g  j e n e s  V e r  
f a h r e n s  mijchte icli mir vorbeha1ten.c 



Ebensowenig nun, wie die Urnwaudlung der Flechtensiuren und 
atherartigen Verbindungen Evernsaure, Lecanorsaure, Erythrin, Pikeo- 
erythrit , Orsellinsaure einen Anhalt zur  Bestimmung der Struktur- 
formel des Orcins geberi kann, d a  die Struktur der Orsellinsaure, der 
nachsten Muttersubstant des Orcins, unbekannt ist, ebensowenig erhdlt 
man Aufschluss hieriiber durch die Bildung derselben aus AloB. Aber 
auch die kunstliche Darstellung aus Chlortoluol legt die atornistische 
Molekularformel des Orcins nicht klar. Wir haben weder Sicherheit 
iiber die Einheitlichkeit des Chlortbluols und Zugehiirigkeit zur Para- 
oder Orthoreihe noch auch iiber die Constitution der a- Chlortoluol- 
sulfosiiure. Ferner verbietet die Anwendung von schmelzendem Alkali 
rneist einen sicheren Ruckschluss bei Feststellung der Constitution. 
Und die erwahnten Nichtbildungen geben uus nur geringe Hiilfsmittel 
fur Muthmaassungen iiber diese Constitution an die Hand. 

S t e n h o u s e  und G r o v e s  haben nun versucht, durch Vergleichnng 
der Eigenschaften des Orcins und derjenigen der drei Dioxybenzole 
die Struktur des Orcins aufzuhellen. In diesen Berichten 1880, 1305 
zeigen sie die auffallende Aehnlichkeit des Resorcins und Orcins in 
ihren Reaktionen und Derivaten und kornmen zu dem Schluss, dass 
das  Orcin die Constitution CHs(1) 0 H(3)O H(5) babe. 

Urn diese Constitutionsfrage endgiiltig zu entscheiden , haben wir 
versucht, die verschiedenen Dioxytoluole und specie11 das Orcin syn- 
thetisch durch Mittel darzustellen , die eine Atornumlagerung aus- 
schliessen. 

W i r  hatten die diesbeziiglichen Versuche schon geraume Zeit 
vollendet, als T i e r n a n n  und S t r e n g  in diesen Berichten 1881, 1999 
eine Arbeit veriiffentlichten, welche sie zur Erreichung desselben 
Zieles unternommen hatten und durch welche sie auf anderen Wegen 
zu deiiselben Resultaten in Bezug auf diese Constitutionsfrage wie wir 
gelangten. 

Die Ergebnisse unserer Vcreuche wurden aus verschiedenen 
Grunden nicht schon friiher den1 Druck iibergeben. In  dem nun 
nahezu zweijabrigen Zeitraume nach Vollendung derselben sind ver- 
schiedene Theile des ron uns bearbeiteten Gebietes auch von anderen 
Chernikern erforscht worden. Trotzdem haben wir auf die Gefahr 
der Wiederholung hin im Folgenden auch unsere diesbeziiglichen Re- 
sultate niedergelegt, weil sie theilweise die VerGffentlichuiigen dieser 
Chemiker erganzen. 

D i o x y t o l u o l  1 . 2 . 5 .  

Zur Darstellung desselben gingen wir von dem Nitroorthotoluidin 
aus. das man durch Nitrirung von Orthoacettoluid erhalt und fur das 



wir') die Constitution 1 . 1 . 5 nachgewiesen haben. Es wurde 
successire in Nitrokresol, Amidokresol und Dioxytoluol umgewandelt. 

M e t a n i t r o o r t h o o x y t o l u o l  1 . 2 .  5 *) 

40 g Metanitroorthotoluidin (Schmp. 127- 129) wurden in 300 g 
einer warmen Mischung von gleichen Volumen Schwefelsaure und 
Wasser geliist. Zur erkalteten Mischung wurde Kaliumnitrit zugesetzt, 
bis die Sulfatkrystalle geliist waren. Die Liisuiig wurde mit 1600 g 
einer Mischung von 1 Volumen Schwefelsaure und 2 Volumen Wasser 
erwairmt. Die Zersetzung des Diazokorpers vollzieht sich ausserst 
leicht, bei 70-90". Ein braunes Oel scheidet sich ab, das beirn Er- 
kalteii krystallinisch erstarrt. Feine Nadeln durchsetzen die Flussig- 
keit beim Erkalten. Die Krystalle werden abfiltrirt. Das Filtrat 
giebt bei der Extraktion niit Aether ein braunes Oel. Krystalle und 
Oel werden in Aetlier geliist und rnit Thierkohle gereinigt. Da bei 
obiger Operation auch Dinitroorthokresol (84 - 860) entsteht, so ist 
die weitere Reinigung sehr schwierig. Sie wird hewerkstelligt ent- 
weder durch Liisen in Kali, Trennung des loslicheren Theils vom 
weniger liislichen (Dinitroorthokresolkalium ist wenig loslicti in kalter, 
leicht in warmer Kalilauge), Fiillong mit Schwefels5ure und Wieder- 
holung dieser Operatimi oder durch Liisen in  heissem Wasser, Filtriren, 
Abkiihlen, Verdampfen des Filtrats und wiederholte Krystallisation 
aus Wasser. 

Es krystallisirt aus Wasser in feinen, seidengl~iiizeiiden. sehr hell- 
gelben Nadeln, die bei 30-340 schrnelzen, nach dern Trocknen auf 
Papier aber oder bei 100" oder nach Krystallisation aus Aether den 
Schrnelzpuukt 94.6-95" zeigen. Es ist nicht leicht in Wasser liislich. 
sehr leicht ill Aether und Alkohol. Es zersetzt kohlensaure Alkalien. 
Die S a k e  sind rnit orarigegelber Farbe leicht in Wasser liislich. 

Analyse: Angew. 0.2267 g. 
Vol. N = 17.5 ccm t = TAU, b = 750.3 mm. 

Gefundcn Berechnet ftr CsH3. CH3. NO?. OH 
N 9.02 0.15 pCt. 

Weit leichter und sofort naliezu rein wird dieses Nitrokresol 
durch Kochen des Meta~iitroorthotoluidiiis mit ziemlich coiicentrirter 
Natronlauge bis zur Losung erhalten. Nebenprodukte scheineh sich 
ausser etwas pechartiger Masse hierbei nicht ZII bilden. Es wird 
durch Fallung rnit Schwefelsaure, Extraktion mit Aether, Schutteln 
rnit Thierkohle und Krystallisation a w  Wasser rein erhalten. Die 
Ausbeute ist eine theoretische. 1 7  g Nitroorthotoluidin ergaben 17 g 

I) Diese Berichte XIII, '369. 
?) CB3 hat hier und irn Folgenden dic Stellung 1. 



nahezu reines Nitrokresol. Dieses hat gariz dieselberi Eigenschaften 
wie das obige. Sein Schmelzpunkt war 94.6-950, im feuchten Zustand 
32 -40'. 

Snalyse: Angew. 0.2895 g. 
Vol. N = 23.25 ccm, t, = 9.Go, 1) = 757.X mm. 

Gefunden 
N 9.60 9.15 pCt. 

Hiernach wiirde das fliissige Nitroorthokresol, fir das A. W. H o f -  
m a n n  iind W. v. Mi l l e r ' )  die Constitiition 1 . 2 .  5 vermuthen, eine 
andere Struktur haben. 

Berechnet fur CsHa. CH3 .NOa. OH 

M e t a a m i d o o r t h o o x y t o l u o l  1 . 2 . 5 .  
Metanitroorthooxytoluol wird leicht durch Zinn und verdiinnte 

Salzsaure reducirt. Nach Entfernung des Zinns mit Schwefelwasser- 
stoff erhalt man durch Verdampfen des Filtrats, das sich hierbei 
etwas briunt, das Chlorid in gut krystallinischem Zustande im Riick- 
stand. Es wird zur Entfernung von nicht reducirtem Nitrooxytoluol 
mit Aether gewaschen. Das Chlorid ist sehr leicht in Wasser und 
Alkohol loslich. Wegen der leichten Zersetzlichkeit wurde die Base 
nicht dargestellt. Die Losung in Wasser wird bei Zusatz von Ammoniak, 
Natronlauge oder kohlensaurem Kali bald griingelb oder rothbraun 
und der atherische Auszug hinterlasst, beim Verdampfen eine roth- 
braune pechartige Masse. 

D i o x y t o l u o l  I . 2 . 5 .  
Die Umwandlung des salzsauren Metaamidoorthooxytoluols in 

Dioxytoluol geschieht in der Weise, dass zur Liisung des Chlorids in 
x5el kaltern schwefelsaurehaltigem Wasser eine verdiinnte Losung von 
salpetrigsaurem Kalium bis zum Auftreten des Geruchs von salpetriger 
Saure zugefiigt und die Flussigkeit mit mehr Wasser gekocht wird, 
bis die Gasentwicklung aufh8rt. Die Flussigkeit wird filtrirt und mit 
Aether ausgezogen. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleiben roth- 
braune Krystalle, die durch Sublimation und Krystallisation aus Benzol, 
in welchem sie schwer loslich sind, gereinigt werden. 

Es fallt aus Benzol in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen 
aus, die bei 124-125" schmelzen uiid leicht in Aether, Alkohol und 
Wasser liislich sind. Aus Wasser schiesst es in farblosen Krystallen 
an,  die ebenfalls den Schmelzpunkt 123- 1250 besitzen, und scheint 
daher kein Krystallwasser aufzuiiehmen. 

Die Nitrooxytoluole, erhalten auf die obigen zwei Weisen aus 
Metanitroorthotoluidin , ergaben beide auf dieseni Wege dasselbe 
Dioxytoluol. 

1) Dicse Berichte XIV, 571. 



Analyse: atigewendet 0.2247, HzO 0.1480 = 7.31 pCt. H. 
C02  = 0.5567 = 67.56 pCt. C. 

Gefunden 
H 6.45 pCt. C 67.74 pCt. 

Dieses Dioxytoluol ist. identisch mit dem Hydrotoluchinon, welches 
N i e  t z k i  l) aus Toluchinon (aus Orthoamidoazotoluol, resp. Paradia- 
midotoluol) und R i e  d e l  2) aus Nitrosodimethylmetatoluidin darstellte. 

Mit Natronlauge giebt das Dioxytoluol eine prachtvoll blaugriine 
Farbung, die sehr schnell in dunkelbraun ubergeht. Mtt Chlorkalk 
wird es blaugriin wie mit Alkali, dann braun, mit schwacher Chlor- 
kalklosung braunlichroth. Chloroform und Natronlauge erzeugen eine 
braune Farbe, Eisenchlorid eine braunlichrothe, in verdiinnter Losung 
eine gelbe. Ammoniak und feuchte Luft verwandeln es in eine dunkel- 
braune Masse, die in Alkalien mit brauner Farbe liislich ist. Essig- 
saure fallt aus dieser Liisung braune Flocken. 

D i o x y t o l u o l  1 . 2  .4 .  
Als Ausgangsmaterial diente Orthonitroparatoluidin (Schrnelzpunkt 

77 - 780). 

O r t h o n i t r o p a r a o x y t a l u o l  1 . 2 . 4 .  

Zur Darstellung werden 40 g Orthonitroparatoluidin in 300 g eines 
warmen Gemisches von 1 Volumen Schwefelsgure und l l /a Volumen 
Wasser gelost und eine Losung von Kaliumnitrit zu der erkalteten 
Mischung zugefiigt , bis die Krystalle des ausgeschiedenen schwefel- 
sauren Nitrotoluidins gelost sind. Die Lijsung wird am besten langsam 
auf den Boden der Mischuiig eingefuhrt. Die Losung der Diazover- 
bindung wird mit 3 Kilo einer Mischung gleicher Theile Schwefelsaure 
und Wasser erhitzt, bis die Gasentwicklung aufhort. Beim Erkalten 
scheiden sich Krystalle von Nitrooxytoluol ab. Die Fliissigkeit wird 
nach Zusatz von Wasser mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten 
des Aethers wird eine weitere Quantitat Nitrooxytoluol erhalten. 
Ungefahr 80 pCt. Nitrooxytoluol werden auf diese Weise gewonnen. 
Zur Reinigung wird die Aetherlosung mit Thierkohle geschiittelt oder 
die Substanz aus Wasser umkrystallisirt. Bei langsamem Verdunsten 
des Aethers krystallisirt das Nitrooxytoluol in harten gelben Prismen 
vom Schmelzpunkt 77-77-40. E s  lost sich in Alkalien und kohlen- 
sauren Alkalien mit orangerother Farbe. Die wassrigen Lijsungen 
der Salze zersetzen sich theilweise beim Kochen. Es ist sehr leicht 
loslich in Alkokohol und Aether. 

1) Diese Berichte X, S34. 
2, Diese Berichte XIII, 126. 



Analyse: angewendet 0.3313. 
Vol. N 25.5 ccm, t = 8”. 

Gefuhden 
b = 747.5 mm. 

Berechnet fiir CeH3. CH3. NO2 . OB. 
N 9.14 9.15 pCt. 

O r t h o a m i d o p a r a o x y t o l u o l  1 . 2 . 4 .  
Die Reduktion des Nitrooxytoluols gelingt leicht bei Anwendung 

von Zinn und verdiinnter Salzsaure. Die salzsaure Liisung des \-om 
Zinn mittelst Schwefelwasserstoff befreiten Reduktionsprodukts braunt 
sich beim Verdampfen. Der  Verdampfungsruckstand ist krystallinisch 
und in trocknem Zustande bestandig. 

Zusatz von Kali, 
kohlensaurem Natrium oder Ammoniak verursacht Braunung oder 
Grunfiirbung der Flussigkeit. Die freie Base wurde nicht dargestellt. 

Das Chlorid ist sehr leicht loslich in Wasser. 

D i o x y t o l u o l  1 . ! 2 . 4 .  

Zur Gewinnung von Dioxytoluol wird das Chlorid von Ortho- 
amidoparaoxytoluol (1 g) in einer warmen Mischung \*on gleichen 
Volumen Schwefelsaure (13 g) und Wasser aufgeliist. Indem man 
das Chlorid in die warme Schwefelstiuremischung eintriigt, wird ein 
grosser Theil der Salzsfiure, die schadlich zu wirken scheint, entfernt. 
Die Losung wird niit lOOg Wasser verdiinnt, in einer Kaltemischung ab- 
gekiihlt und rnit einer verdiinnten Losung von Kaliumnitrit bis zum 
Auftreten des Geruchs von salpetriger Saure versetzt. Uebenchuss 
von salpetrigsaurem Kalium ist schadlich. Die Losung wird auf 
90-950 erwarmt, f l t r i r t  und rnit Aether extrahirt. Der  Aether hinter- 
liisst eiu rothbraunes Oel, das mit Benzol ausgekocht wird. D e r  
Verduristungsriickstaud der Benzollijsung wird destillirt. Das iilige 
Destillat erstarrt nach kurzer Zeit zu Krystallen , die durch wieder- 
holte Sublirnation und Krystallisation aus Benzol oder Toluol gerehigt 
werden. 

Die so erhaltenen Krystalle haben den Schmelzpunkt 104-105°. 
Analyse: angewendet 0.0953 HzO = 0.0566 = 6.61 pCt. H ,  cos 
= 0.2364 = 67.65 pCt. C. 

Gcfunden C ~ H B C H ~ ( O H ) ~  
H 6.45 pCt. 
C 67.74 B 

Die Reaktion dieses KBrpers mit Ammoniak und feuchter Luft, 
mit Eisenchlorid, Chlorkalk u. 8. w. stimmen nahezu rnit den Reak- 
tionen fiberein, welche Ha  k a n  s son  1) fir sein u-Isorcin aus a-Toluol- 
disulfosaure angiebt. 

l) Diese Berichte V, 1087. 



Fe? CIS, 

Chlorkalk, 

Chloroform und NaHO 
beini Erhitzen, 

KaHO und Luft, 

NH3 und feuchte Luft, 

Dioxytoluol aus Dinityo- 
toluol 

h l au ,  bald verschwindend. 

gelb, 

ro se  n r o t h . 

nach korzer Zeit rosen-  
r o t  h , dann briunlich, 

gelost in verdunnter NaHO 
blau ,  wird mit Essig- 
siure roth, 

Hak an sso  n's n-Isorcin 

v io le t tb lau ,  bald wr-  
schwindend. 

gelb. 

an der Luft keine Verhn- 
derung. 

blau, wird mit Essigsiure 
roth, ohne merkbare 
Fhllung. 

Die a-Toluoldisulfosaure, welche H a k a n s s o n  durch Erhitzen 
von Toluolrnonosulfosaure mit rauchender Schwefelsaure auf 1600 rr- 
hielt, hat  naeh C l a e s s o n  und B e r g * )  sowie nach F a h l b e r g 2 )  die 
Konstitution 1 . 2 . 4. Es ist daher anzunehrncn, dass trotz der Ver- 
schiedenheit der Schmelzpunkte [Ha k a n  sson giebt fur a-Isorcin die 
Schrnelzpunkte 87-88O (wasserfrei) und 9.5" (wasserhaltigj] diese beiden 
Korper identisch sind. 

Vor Kurzern hat K n e c h t  (Rerichte X V ,  298) dasselbe Dioxy- 
toluol in analoger Weise erhalten. 

D i o x y t o l u o l  1 . 3 .  4. 
Die Darstellung dieser Verbindung versuchten wir in ahnlicher 

Weise wie die des Dioxytoluols 1 . 2 .  5, indem wir von dem Metanitro- 
paratoluidin (Schmelzpunkt 114-1 150) ausgingen. 

M e t a i i i t r o p a r a o x y t o l u o l  1 . 3 . 4 .  

A r rn s t r  o n g und T h o r  p e 3, erhielten durch Nitriren von Para- 
kresol ein Nitrokresol, identisch rnit dernjenigen, welches W a g n e r  ') 
durcb Digeriren von Metanitroparaacettoluid rnit Natronlauge darge- 
stellt hat. Wenn keine Atornurnlagerung eintrat , musste dieses die 
gewiinschte Konstitution haben. W a g n e r  erhielt aber dasselbe hier- 
bei iiur in geringer Ausbeute. Wir hofften, es leicht in griisserer 

l) Diese Berichte XIII, 1170. 
2, Chem. SOC. Ahstr. 1S81, S16. 
3, Rep. Bo. Assoc. 1875, 112. 
4, Diese Berichte VI1, 537. 

Jahrb. 1876, 45?. 



Menge uns zu verschaffen, indem wir die Diazoverbindung des Nitro- 
paratoluidins benutzten. 

10 g Metanitroparatoluidin wurden in 100 g einer Mischuiig vori 
gleichen Theilen Schwefelsaure und Wasser gelost. Zu dieser Liisung 
wnrde so lange salpetrigsaures Kali zugefugt, his sie rnit Wasser 
keinen gelben Niederschlag von Nitrotoluidin mehr gab. Durch Er- 
hitzen rnit 800 g einer Mischung yon I Volum Schwefelsaure und 
1'/2--2 Volumen Wasser wurde die Lasung zersetzt. In  dem was+ 
rigen Destillat sowie in dem Btherischen Extrakt des Riickstandes 
wiirde ein Korper vorgefunden, der niir zum kleinen Theil in Natron- 
h u g e  loslich war. Der iinliisliche Theil schmolz nach dem Reinigen 
bei 15- 1 G o  (wnhrscheinlich Metanitrotoliiol). Ans der alkalischen 
Liisung fallte Schwefe1sh-e einen hellgelben, krystallinischen Korper, der 
bei 38O schmolz. Der  Schmelzpunkt stimmte rnit dem des W a g n e r -  
schen Nitrokresols iiberein. Die Ausbeute war aber so gering, dass 
wir diese Methode verlassen und die W agi le  r'sche versuchen mussten. 
Nach mehreren Experimenten erhielten wir ein sehr gunstiges Re- 
sultat. 

10 g Metanitroparatoluidin werden rnit 50- I00 g einer Mischung 
von 100 g Wasser und 20 g Aetznatroii pekocht. Nach 15 Stunden 
wird die Natronlauge erneuert und so fort, his alles Nitrotoluidin ge- 
1Gst ist. Bei zu langem Kochen rnit Natronlauge zersetzt sich das 
Nitrooxytoluol. Die vereinigten Liisungen werden mit Schwefelsaure 
versetzt und destillirt. Man erhalt so im Destillat eine nahezu theo- 
retische Ausbeute von Nitrooxytoluol. Aus 20 g Nitroparatoluidin 
wurden 19 g Nitrooxytoluol gewonnen. Diese gote Ausbeute wie die 
Analogie mit der Bildung von Metanitrooxytoluol aus Metanitroorthn- 
toluidin, wobei keine Atomverschiebung eintritt, lassen annehmen, dass 
anch bei dieser Umsetzung dir Hydroxylgruppe an die Stelle der 
Amidogruppe tritt. 

Anstatt des Nitrotoluidins kann auch natiirlich das Nitroparaacet- 
tolnid direkt verwandt werdeii. 

Die Substanz liiste sich viillig in Natronlauge, ist in Wasser 
wenig loslich, sehr lekht  in Aether und Alkohol. schiesst ails Renzol 
in gelben Krystallen an. die bei 33-33.4O schmelzen. 

D i o x y t o l u o l  1 . 3 . 4 .  

Metanitroparaoxytoluol wird rnit Zinn und Salzsaure reducirt, das 
Zinn durch Schwefelwasserstoff entfernt und das Filtrat ziir Trockne 
vwdampft. 

Dieses (1 g) wird in Wasser (100 g) und Schwefelsaure (13 g) 
geliist, durch Kaltemischung abgekiihlt und mit Kalinmnitrit (0.(; g) 

Das Chlorid ist sehr leicht laslich in Wasser. 

Rerichte d. D. chem. Gesellsehnft. Jshrg. XV. 191 



behandelt. Die Liisung wird envarmt, filtrirt und mit Aether extra- 
hirt. Bei der Destillation des Aethers bleibt ein Oel im Riickstand. 
Das Oel ist leicht loslich in Wasser, die wassrige Liisung wird griiii 
dnrch Eisenchlorid, die Farbe geht bei allmahlichem Zusatz von Am- 
moniak oder Sodaliisnng durch Blau in Violett iiber. Wahrscheinlich 
ist dieses Oel Dioxytoluol 1 . 3 .  4. Mange1 an Zeit verhinderte uiis 
lrider an der weiteren Untersuchung. 

Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit denen von Homo- 
brenzcatechin iiberein. welches T i e m a n n  und N a g a j o s i  N a g a i  (dieae 
Berichte X, 210; XI, 672) durch Erhitzen des Kalksalzes der Alpha- 
hornoprotocatechusaure und aus Coniferylalkohol erhielten. Sie seheii 
daaselbe als IXoxytolnol an und geben ihm die Constitution 1 . 3 . 4. 

D i o x y t o l u o l  1 . 3 . 5 .  
Zrir Gewinnung desselbeii mnsste das noch unbekannte Metanitro- 

nietatolaidin beschafft wcrden. Als Ausgangsmaterial konnte Meta- 
dinitroparatoloidin oder ~etadinitroorthotoluidin dienen. Letzteres w a r  
ziu Zeit der Ausfiihrung dieser Versuche noch nicht bekannt. Das  
1)initroparatoluidin (Schmelzpunkt 166") von B e i l s t e i n  und K uhl -  
b e r g  I) hatte nach den Beobachtungen von F r i e d e r i c i  2), welcher 
dasselbe durch Oxydation in Chrysanissaure 3) iiberfiihrte, die Nitro- 
gruppen in der Metastellnng ziim Methyl. 

Vor einiger Zeit ist diese Constitution von S t a e d e 1 4 )  (diese 
Berichte XIV , 901) durch Umwandlung des Dinitroparatoluidins in 
C H h o ur s Dinitrobenzo&saure 5 )  bestatigt worden. 

Darch Entferiiung der Arnidogruppe in diesem Metadinitropara- 
toluidin und theilweise Reduktion des erhaltenen symmetrischen Di- 
rritrotoluols konnten wir zii dern gewiinschten Metanitrometatolaidin 
gelangen. 

D i n i t r o t o l u o l  1 . 3 .  5 .  
Das Dinitroparatoluidin wird beirn Erhitzen mit Alkohol, der mit 

salpetriger Saure gesattigt ist, unter Druck nicht zersetzt. Weder ein 
Diazokiirper iioch ein Dinitrotoluol bildet sich oder wenigstens nur  
Susserst geringe Mengen. Ebenso wenig wirkt Einleiten von salpetriger 
%ire in die essigsaiire Losung des Dinitroparatolriidins und Erhitzen 
mit Alkohol. 

Dagegen gelingt die Ueberfiihrung in die Diazoverbindung leicht, 
wenn man salpetrige Sdure oder eine LSsung von Kaliomnitrit in eine 

I) Ann. Chem. Pharm. lS3, 341. 
3 Diese Berichte XI, 1976. 
:{) Diese Berichte X, 1'254. 
4, Diese Berichte XIV, 901. 

Licbig 's  Jahresber. IS47 48, 533. - Diese Berichte VII, 213, 1223. 



Mischung von Dinitroparatoluidin mit Schwefelsaure, die mit einem 
glrichen Volum Wasser versetzt ist, bis zur Losung einfiihrt. Diese 
wird zur Umwandlong in Dinitrotoluol am besten in heissen Alkohol 
allrniihlich eingetragen. Die Bildung von braunrothem Farbstoff, 
wclcher beim Vcrmischen in der Kalte entsteht, wird hierdurch ver- 
mieden. Bei Zusatz von Wasser, nach Beendigung der Gasentwicklung, 
schridet sich eine krystallinische Substanz ah. Sie wird durch De- 
stillation mit Wasserdampfen und Krystallisation aus Alkohol, aus  
welchern sie in hellgelben Nadelri anschiesst, gereinigt. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 93.40. 

Analyse: angewendet 0.2503. 
Volum N = 32.5 ccm, t = 1l0, b = 743.5 mm. 

Ber. fiir Cs CHs H3 (NOz)a Gefunden 
N 15.13 15.38 pCt. 

Auf diese Weise wurden GO-65 pCt. der theoretischen Ausbeute 

S t a e d  e l  1) erhielt in ganz ahnlicher Weise das symmetrische 
erhalten. 

IXnitrotoluol iind giebt dafiir dieselben Eigenschaften an. 

M e t a n i t r o m e t a t o l u i d i n  1 . 3 . 5 .  
Dinitrotoluol 1 . 3 .  5 lost sich in alkoholischern Schwefelammonium 

iiiiter Erwarmen. Wasser giebt einen orangerothen Niederschlag, der 
sich sehr leicht in kalter verdiinnter Salzsaure lost. Ammoniak fallt 
ails dem Filtrat feine Nadeln. Ails Aether und Alkohol krystallisirt 
die Substanz in rothbraunen, lanzettformigen Nadeln. Diesen ist meist 
pin weisser Korper beigemengt, der in Aether und verdiinnter Salz- 
saure schwieriger loslich ist und vermoge dieser Eigenschaften, wenn 
auch schwer, von den rothen Nadeln getrennt werden kann. A m  
besten geschieht die Trennung durch Losung in Salzsaure und zwolf- 
stiindiges Stehenlassen der Fliissigkeit in der Warme. Es setzen 
sich weisse Flocken a b ,  welche bei etwa 170-1800 schmelzen. Der 
weisse Kiirper oder dessen Muttersubstanz scheint hauptsachlich bei 
ungeniigender Reduktion gebildet zu werden. Vielleicht erzeugt er 
sich anch in analoger Weise wie die schwefelhaltige Substanz, die 
nach H o f m a i i n  bei Darstellung von Metanitranilin entsteht. Das 
Filtrat wird sodann durch Amrnoniak gefiillt, der Niederschlag getrocknet 
und aim Aether oder Alkohol krystallisirt. Man erhalt rothbraiine, 
starke Nadeln vom Schmelzpunkt 98-98.4O. 

Analyse: angewendet 0.2893. 
Volum N = 45.5 ccm, t = 13.25O, b = 758.6 mm. 

Gefunden Ber. fur C6 HS C HZ N 0 2  NH2 
N 18.47 18.42 pCt. 

I) Diese Berichte XIV, 901. 
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Ungefahr 50 pCt. des angewandten Dinitrotoluols wurden als 
Nitrotoloidin erhalten. 

Die Base ist sehr leicht liislich in Aether, leicht in Alkohol irnd 
Benzol und etwas loslich in Wasser. Die Salze scheinen nur itri 
Ueberschuss der Saure bestandig zu sein. Das Chlorid verliert einen 
Theil der Saure schon durch Trocknen an der Luft oder Waschen 
mit Aether. 

Metari i tromet;toxytoluol  1 . 3 . 5 .  

Das Metanitrometatoluidin Ilsst sich sehr leicht in das rnt- 
sprechende Nitrooxytoluol verwandeln. Man lost jenes iit einer warnteii 
Mischung gleicher Volume Schwefelslure und Wasser, kuhlt ab, wobei 
sich Sulfat ausscheidet und fugt eine Liisung \-on salpetrigsaurem Kali 
hinzu, bis alles Sulfat gelost ist. Die Losung der Diazoverbindnng 
wird entweder fur sich oder wohl am besten nach Zusatz eines gleichen 
Volums Wasser erw!rrnt. Die Diazoverbindanq zersetzt sich sehr 
leicht, die Flussigkeit scheidet eiii braunes Oel ab. Das Oel und der 
itherische Auszuq der F lu4gkei t  \\ ird mit Washer aasgekocht wid 
filtirt. Das Filtrat scheidrt starke. hellgelbe Fiadeln \on nahezu reinem 
Nitrooxytoluol beim Abkiihlen ab. Sie werden diirch einmaliges Gni- 
krystallisiren aus Wnsser oder Benzol gereinigt. 

Die hellgelben, glanzetiden, btarken Nadeln oder Pri,meri. die aut' 
diese Weise erhalten werden. sind hehr leicht lijslich iti hether  und 
Alkohol, weniger in Benzol und noch weniger in Wassx .  leicht 16s- 
lich mit dunkelgelber Farbe in kohlensanren Alkalien. 1)ie Substanz 
destillirt nicht mit Wasserdlrnpfen. Die aus Benzol erhaltenen Krp- 
stalle schmelzen bei 90-9 10, wahrend die Substanz aus Wasser kry- 
stallisirt den Schntelzponkt 60-62" zeigt. Diese Erscheinung beraht 
auf einem Krystallwassergehalt , der dnrch Nrhitzen auf 1000, durch 
Krystallisiren ans Aether oder Renzol oder durch 'Crocknen uber 
Schwefelslure entferiit werdeii kaiin, wilhreitd umgekehrt die trockene. 
bei 90-9 lo  schmelzende Substanz schon durch llngeres Liegen an 
der Luft in die niedriger schrnelzende Form iibergefuhrt werden kann. 

Krystal1w:isserbestimmung : 

Aiigewendet: 0.1549 (Schrnp. 60-610) Verlust uber SOdHi iit  

0.5307 (Schmp. 60-610) Verlust uher SOlHz in  6 Tagen 0.0534 

0.3160 (Schmp. 61-62O) Verlust uber SO4Ho in .5 Tagen 0.0330 

7 Tagen 0.0161 (Schrnp. X1--860) = 10.39 pCt. HzO; 

(Schmp. 81-85O) = 10.0(i pCt. H?O; 

(Schmp. 85-899 = 10.44 pCt. HzO. 
C6H3CH3NO20H + 1 H 2 0  = 10.52 pCt. H2O. 



Stickstoffbestinimung der aus Benzol krystallisirten orid iiber 
Schwefelsaiure getrockneten Substane (Schmelzpunkt 90-91"). 

Angeweirdet 0.2 I 7 1 .  
Volum N = 17.5 ccm. t = 12.5", b = 742.2 nini. 

N 9.31 9.15 pCt. 
Gcfunden Ber. fur C ~ E s C H a N O ~ O H  

Die Ausbeute betrug 2/1 der theoretischeii an reinem Metanitro- 
metnoxytoluol. 

Metaani idonietaoxytoluol  1 . 3 . 5 .  
Die Reduktion des Metanitrometaoxytoluols geht mit Zinn und 

Salzsaure sehr leicht von statten. Nach Entfernung des Zinns wird 
die Fliissigkeit verdampft; sie braunt sich hierbei. Der  krystallinische 
Riickstand wird mit Aether zur Eiitfernung von nicht reducirtem Nitro- 
oxytoluol geschiittelt. Die Base wurde nicht isolirt. Das Chlorid ist 
Busserst leicht loslich in Wasser. 

D i o x y t o l u o l  1 . 3 . 5  (Orcin). 
E r  s t e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e .  1 g Chlorid von Metaamido- 

rnetaoxytoluol wird in die heisse Mischung von 13 g Schwefelsaure 
niit dem gleichen Voliim Wasser eingetragen. Die Lijsung wird mit 
100 g Wasser vermischt, in einer Kaltemischung abgekiihlt und mit ca. 
0.6 g Kaliumnitrit versetet. Schon bei 30-50° tritt die Umsetzung der 
Diazoverbindung ein. Nach dem Aufhijren der Gasentwicklung beim 
Erwarmen wird die Fliissigkeit filtrirt und mit Aether extrahirt. Das  
beim Verdampferi des Aethers zuriickbleibende rothbraune Oel w i d  
durch mehrmalige Destillation und Krystallisiren aus Benzol oder 
Chloroform gereinigt. Die Ausbeute betrug l/p-l1/3 der theoretiechen. 

Die Substanz war  rein weiss, erschien aus Chloroform in glan- 
zenden Blattchen und aus Benzol in langen Nadeln oder Prismen. 

Die Analyse ergab Zahlen fur ein DioxytoluoL 
Die Substanz war  im Exsiccator 14 Tage getrocknet worderi 

und schmolz bei 106-108°. 
Theorie 

cs H3 C H3 (0 HIP 
6.45 pCt. H 

6.45pCt. H 
67.74 pCt. C. 

Gefunden 

I. Angew. 0.1653 Hz 0 = 0.0932 = 6.26 pCt. H 

11. Angew. 0.1611 HzO = 0.0911 = 6.28 pCt. H 
GO2 = 0.4007 = 67.83 pCt. H 

Wenn die theoretischen Betrachtungen von S t e n  h o  use  und 
G r o v e s  1) nicht irrthiimlich waren, so musste dieses Dioxytoluol 

') Diese Berichte XIII, 1305. 



identisch rnit Orcin sein. In der That  stimmen auch beide, wie wir 
spi ter  zeigen werden, in allen Reaktionen und im Wassergehalt rnit 
einander iiberein. Nur der hohe Schmelzpunkt des synthetisch dnr- 
gestellten Kiirpers nach dem Trocknen steht im Widerspruch mit dem 
bei den) Orcin beobachteten. L a m p a r t e r  ') giebt fur wasserfreies 
Orcin (aus Flechten) den Schmelzpunkt 860 und fur des aus Wasser 
krystallisirte (C, Hs 0 2  + Hz 0) den Schmelzpunkt 58O. V og t iind 
H e n  n in  g e r  2) finden bei dem tlus a-Chlortoluolsulfosaure erhalteneii 
Orcin. ails Wasser krystallisirt. den Schmelzpurikt 57.1 O .  Wir schickteri 
uns deshalb an, die Schmelzpunkte der beiden Korper genauer zu ier- 
gleichen. 1)as Orciii erhielten wir von H o p k i n s  und W i l l i a n i s  in 
London. Es zeigte das Aussehen und die Reaktionen, wie sie fiir das 
Orcin angegeben sind. Tler Schnielzpnnkt dieses Orcins wich nber 
vielfach von den Angaben ab. 

Es anderte sich, je nachdem man Krystalle oder Pulver ver- 
wandte, jr nachdem die 'remperatur langsam oder rasch erhiiht wurde. 
So beobachteten wir die Schmelzpunkte 56O, 56-584 55- 107". Dieses 
langsame Schmelzen und die hierdurch hervorgernfene Versclrieden- 
artigkeit mag wohl dadtirch verursacht weiden, dass das Krystall- 
wasser theilweise schon bei niederei Temperatur austritt uiid an den 
Wanden des Schmelzpiinktsriihrchens herablantt, hierbei wasserfwies 
Orcin im obereu Theile der Rohre zuriicklassend. Dioxytoluol 1 . 3 .  5, 
aus Wasser krystallisirt, zeigte in derselben Weise eiiimal deli Schmelz- 
piinkt 54-56, ein anderes Ma1 54-105". 

Durch Destillation zwischen zwei Uhrschalen erhalt mitn ganz 
weisses, reines Orcin. Bei der fraktionirten Destillation des Orcins 
in dieser Weise wurden folgende Schmelzpunkte gefunden: erstes 
Drstillat 54-81.6", zweites 82-8:$0, drittes 107-108.50, viertes und 
fiiiiftes 107-108". Die Destillate von Dioxytoluol 1 . :i . 5 hatten die 
Schmelzpunkte 54-55O (erstes nestillat), 90-98" (zweites), 9S-103° 
(drittes), 97- 104O (viertes). Die erstell Fraktionen zeigeii den nie- 
deren Schmelzpunkt, weil sie das im Anfang sich vertliiclitigende 
Krystallwasser enthalten. 

Durch einfaches Erhitzen auf 1 O W  kann das Krystdlwiisser des 
Orcins nirht viillig vertrieben werden. 

Im Exsiccator steigt der Schrnelzpiinkt des Orcins sclio~i inner- 
halb 24 Stunden auf 106.5-107.50, nach 8 Tagen (in vacuo iiher 
Schwefelsaure) war er 106.5--108°, nach 14 Tagen 106.5-1080. Das 
Dioxytoluol 1 . 3 . 3 zeigte in derselbeii Weise iiach 24 Stundeii Ian- 
gem Trocknen iiber Schwefelsaure den Schmelzpunkt 104 - 1050, 
nitoh 8 Tagen 105-1070, nach 14 Tagen 106-1080. 

I) Ann. Cheni. Pharm. 134, 243. - Jahrb. ISG5, 589. 
4 Ann. chim. phys. [4] 27, 129. - Jahrb. 187'1, 410. 



Die Reinheit des Orcins wurde durch die Aualyse einer Quantitit 
gepruft, die 14 Tage lang iiber Schwefelsaure i n  vumo getrocknet 
worden war rind den Schnielzpunkt 106.5- 108" hatte. 

Theorie 

67.74 pCt. C 
H3 C H3 (0 B)2 

H z O =  0.1253 = 6.16 *, H 6.45 )) H. 

Gefunden 

Angew. 0.2261 CO? = 0.5561 = 67.08 pCt. C 

Aus Vorstehendern geht zur Geniige die Identitat der beiden 
Xiirper, des O r c i n s  und des D i o x y t o l u o t s  1 . 3 .  5, in Rezug auf 
die Schmelzpunkte hervor. Hiernach beginnt das w a s s e r h a l  t i g e  
Orcin bei etwa 56" zu schmelzeii, der Eiidpunkt der Schrnelzung ist 
schwankend. Das w a s s e r f r e i e  schmilzt bei 106.5-1080 und wird 
a m  besten durch fraktionirte Destillation oder langeres Trockneii in 
auczio erhalten. Uebrigens erfordert es sehr lange Zeit, durch Trocknen 
deli letzten Rest des Wassers zri entfernen. wie folgende Versuche niit 
Orcin zeigen. 

Angewendet 0.3230, Verlust uber SO4H:, nach 45 Stunden 0.0254 
(Schrnp. 106.5--107.5°) = 7.86 pCt. H 2 0 ,  nach 5 Tagen 0.0301 
= 9.32 pCt. HaO, nach 12 Tagen 0.0373 (Schrnp. 106.5-1080) = 
1 1.55 pCt. HZ 0. 

hngewendet 0.3496, Verlust iiber S01H2 nach 25 Stunden 0.0321 
= 9.18 pCt. HaO, nach 10 Tagen 0.040'2 (Schmp. 107-1080) = 
11.5 pCt. HaO, nach 12 Tagen 0.041 I (Schrnp. 106-1080) = 11.73 pCt. 
Hz 0. 

Theorie: CsH3CHs(OH)z + lH2O = 12.67 pCt. H20.  
Auch der Wassergehalt des kiinstlichen stirnrnt init deni des natiir- 

lichen Orcins ( 1  Molekiil) iiberein. 
0.100 g Dioxytoluol 1 . 3 . 5 wurden zur Krystallwasserbestirnn~ung 

rerwandt, Verlust iiber SO4Ha nach 4 Tagen 0.0104 = 11.4 pCt. HaO, 
nach 12 Tagen 0.0125 = 12.5 pCt. HaO. 

Die Identitiit beider Substanzen findet eiiie weitere Bestiitigung 
in der vollkornmeiien Gleicliheit der Reaktionen mit Arnrnoniak und 
feuchter Luft, mit Eisenchlorid, Chlorkalk und Chloroform. 



R e a k t i o n e n  d e s  O r c i n s  u n d  d e s  D i o x y t o l u o l s  1 .3 .5 .  

N H3 und feuchte Luft. 

Chlorkalk, 

Fez CI,;, 

Na H O  und Luft, 

Chloroform uod NaHO 
beini Erhitzen, 

Orc in  

in  t e n s i v r o t  h v i o 1 e t t , 
in Alkalien mit roth- 
violetter Farbe loslich ; 
Essigsiiure fiillt rothe 
Flocken, 

tief ro thvio le t t ,  dann 
hraun und gelb, 

t i e  f J c h w a r z  v i o 1 e t t , 
nach einiger Zeit ro t  h ,  

r o t h ,  hei Zusatz von 
Wasser oder beimstehen- 
lassen gr i ine F luo-  
r e  s ce n z und gelhbraun 
bei durchfallendem Licht 

Dioxytoluol  1 . 3 . 5  

in tens iv  ro thvio le t t ,  
in Alkalien mit roth- 
violetter Farbe loslich, 
Essigsiure fiillt rotlie 
Flocken. 

tief ro thvio le t t ,  d a m  
braun und gelb. 

tief schwarzviolet t .  

nach einiger Zeit roth. 

r o t h e ,  nach einiger Zeit 
oder bei Zusatz ron 
Wasser grune  F luo-  
rescenz und gelbbraun 
bei durchfallendemLiclit. 

Das Orcin ist hiernach syrnmetrisches Dioxytoluol und die 
ltichtigkeit der Schliisse, die S t e n h o u s e  und G r o v e s  aus der Ana- 
logie der Umsetzungserscheinunge~~ von Orcin und Metadioxybenzol 
zogeii, ist hiermit bewiesen. 

Z w  e i  t e D a r  s t e l l  u n g s  me t h  o d e. Unsere Ahfgabe war  11u11, 

da.4 Orcin noch in anderer und ausgiebigerer Weise kiinstlich dar- 
zustellen. 

Wir haben vor einiger Zeit eine Bromtoluolsulfosaure I )  be- 
schrieben, fiir die wir die Constitution 1.3.5 nachgewiesen haben. 
Orcin musste sich hieraus gewinnen lassen, sobald unter dem EinAuss 
von schmelzendem Kali das  Brom und die Sulfogruppe durch Hy- 
droxyl ohne Atornverschiebung ersetzt wurden. 

Viele Versuche wurden in dieser Richtung bei verschiedenerr 
Temperaturgraden und verschiedener Einwirkungsdauer angestellt. 
Bromtoluolsulfosaures Kalium wurde mit dem doppelten Gewicht Kali 
im eisernen Tiegel erhitzt. Die Schmelze wurde alsdann in Wasser 
gelost, mit Schwefelsaure angesauert, filtrirt, mit Benzol zur Entfernung 
von Nebenprodukten, Oxysauren U.S. w. und alsdann mit Aether extrahirt. 
Der  atherische Auszug lieferte ein braunes Oel beim Verdunsten. 
Durch Erhitzen desselben erhielten wir ein weisses Destillat , das i n  

I) Diese Berichte XIII, 1944. 1948. 
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derselben Weise wie Orcin langsam beim Beriihreii krystallinisch er- 
starrte. Die Umsetzung beginnt schoii bei %4On, vollzieht sich aber 
schneller bei hoherer Temperatur. Die beste Ausbeiite wurde durch 
*/2-1 stiindiges Erhitzen auf -280-300" erhalten. 

Die Substanz, aus Wasser krystallisirt, schrnolz bei 50- 550. 
Der  Schmelzpunkt stieg bei der Destillation von Fraktion zu Fraktion, 
erstes Destillat schmolz bei 54 -56(', zweites bei 54- 1000, drittes bei 
98-103O. viertes bei 100-104". Rei Krystallen, die ails Benzol an- 
geschossen waren, wurde der Schmelzpunkt 1 OR- l O Y  beobachtet und 
nach dem 'l'rocknen uber SchwefelsBure hatte der Kiirper den Schmelz- 
punkt 103-108". Nach der Analyse war er ein Dioxytoluol. 

Angewendet 0.1863 HzO = 0.1057 = 6.31 pCt. H. 

ISr gab alle 
Katroiilauge und 
feuchter Luft. 

In analoger 

COa = 0.4640 = 67.92 2 C. 
(kfunden C ~ H S C H ~ ( 0 H ) ~  

r I 6.45 pet. 
C 67.74 ') 

Reaktioneii voii Orcin. mit Chlorkalk , Eisetichlorid, 
Luft , Natronlauge iind Chlorofornr . Aminoniak ond 

Weise llsst, sich die entsprechende Chlortoluolsulfo- - 
sBiire in Orcin umwandeln. 

aus Metrtbrommetatoluidin. 
Metabrommetatoluidin (diese Rerichte XIII, 964, Chem. SOC. J. 1880, 
432) wurde in eiiier Mischung von gleichen Volumen Schwefelsiiure 
und Wasser in der Warme gelost. Beirn Erkalten scheidet sich das 
Sulfat in Krystallen aus. Zu dern Krystallbrei wurde eine Losung 
voii Kaliumnitrit bis zur Liisung des Sulfates zugesetzt. Beim Er- 
hitzen der Losung, am besten nach Zusatz von Wasser, schied sich 
unter Gasentwickelung ein Oel ab, welches niit Wasserdampfen destil- 
lirt und so gereinigt werden konnte. Das Oel im Destillat erstarrte 
langsam zu Krystallen , welche durch Auflosen in Natronlauge , Fil- 
triren , kurzes Kochen zur Entfernung einer in Natronlauge nahezu 
unloslichen und mit Wasserdampfen fliichtigen Substanz und nochmalige 
Destillation mit Wasserdampfen nach dem Ansauern vollig gereinigt 
wurden. In dern Destillationswasser blieb ein Theil der Substanz 
geltist, welcher durch Aether entzogen wurde. 

Die Substanz setzte sich aus Wasser in weissen Nadeln ab, deren 
Schmelzpunkt bei 56-57O lag. Sic war sehr leicht loslich in Alkohol 
und Aether, etwas in Wasser (1 g in 500 ccm). 

Analyse: Angewendet 0.4120, A g B r  = 0.4097 = 42.32 pCt. Br. 
Theorie: CGH3CHaBrOH = 42.78 pCt. Br. 
Dieses Metabrommetaoxytoluol wurde mit der doppelten Gewichts- 

menge an Kalihydrat auf 280-300° 1 Stunde erhitzt. Die Schmelze 

D r i t t e Da rs  t e l l  u n g  s m e  t h o d e  



wurde angesauert und mit Aether extrahirt. Der atherische Auseug 
gat) ein krystallinisch erstarrendes Destillat , das alle Reaktionen des 
Orcins zeigte. 

V i e r  t e  Dars t e l l  u i i g s m e  t h o d e  aus Metadibromtoluol. Aus 
Metadibromtoluol wurde Orcin durch zweistundiges Erhitzen desselljen 
in eiserner, verschliessbarer Rohre rnit dem doppelten Gewicht an 
Kalihydrat, gelost in sehr wenig Wasser, auf 280-300° Ansauern der 
Mitsse iind Extraktion mit, Aether erhalten. 

k' u n f t e  Dar s t e l l  u n g s  m e  t h o d  e aus Toliiolmetadisulfosaurr iitid 
A m i d  o t o l u  o l d i  s u l f o s a  u re. Orthoamidotoluolmetadisulfosiiure wird 
dargestellt aus (5 g) Orthoamidotoluolsulfosaure (diese Berichte XIlI, 
1440, Cheni. Soc. J .  1880, 625) und (16 g) stark rauchender Schwefel- 
sitire durch Erhitzen auf 150- 170" fur l/2- 1 Stunde. Die Masse 
wird in Wasser gelijst, mit kohlensaurrrn Baryt behandelt, die Liisung 
nach Filluilg des Baryts mit Schwefelsiiure verdampft, der Riickstaiid 
mit Alkohol extrahirt, verdampft, nochmals i l l  Alkohol gelost und 
wrdampft. 

Die Disultii-%tire ist. sehr leicht in  Wasser und Alkohol liislich, 
iinlijslich in Benzol. 

Analyse: Angewendet 0.4720, B a s 0 4  = 0.8234 = 59.89 pCt. SO:{. 
Amidotoluoldisulfosiiure enthalt 59.92 pCt. S 0 3 .  

Die eine Sulfogruppe in dieser Verbindung steht, wie wir gezeigt 
haben (diese Berichte XIII, 1940, Chem. SOC, J .  1860, 625), i n  der 
Parastellung zur Arnidogruppe, in der Metastellung zur Methylgmppr. 
Die Stellung der anderen Sulfogruppe wurde aof folgende Weise er- 
rnittelt. Es wurde die Diazoverbindung durch Einleiten von salpetriger 
Siiure in eine Mischung der Amidodisulfosaure mit weiiig Alkohol oder 
Benzol dargestellt. Die Diazoverbindung wurde mit Wasser gekocht, 
d a m  einige Tropfen Salpetersaure zugesetzt und gekocht? bis sich beim 
Abkiihlen Krystalle ausschiedeii. Diese wurden abfiltrirt und das 
Filtrat wurde wieder gekocht, menn nijthig nach erneutem Zusatz von 
Salpetersaure, und diese Operation mehrfach wiederholt , bis keine 
Krystalle mehr sich bildeten. So wurden sechs Krystallisationen yon 
gelben, glanzenden Krystallen von den Eigenschafteii des Dinitroortho- 
kresols erhalten. Das Di- 
nitroorthokresol hat nun nach S ta  d el 's 2, Angaben sowie nach den 

Sie hatten alle den Schmelzpunkt 85O. I) 

l) Ebenso mie Nol t ing  und Sa l i s  (diese Borichte XIV, 9S2) fanden auch 
wir (diese Berichte XTTT, 1946) den Schmelzpunkt des reinen Dinitroortho- 
kresols hiiher als StLtlcl, nknilich hei 85.8". Noi t ing  und S a l i s  beobach- 
teten ihn bei 860. 

?) Diese Berichte XIV, 901. 
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unsrigeii ’) die beiden Nitrogruppen in der Metastellung zu Methyl. 
Obige Orthoamidotoluoldisulfosaure sowie die nachbeschriebene Toluol- 
disulfosaure haben daher beide Srilfogruppen in Metastellring zii 

Methyl. 
Die Paraamidotoluoldisult’osaure lfisst sich i n  arialoger Weise wie 

die Orthoamidotoluoldisi~lfos~ure darstelleii. 
Die Toluolmetadisulfosiiure wird durch Erhitzeii der Diazo- 

verbindung der AmidotoluoldisulfosAure mit absolutem Alkohnl erhalteii. 
Die Liisung wird rnit kohlensaurem Alkali ziir Trockne rerdampft. 

Das Alkalisalz dieser Toluolrnetadisulfosaure giebt beim Erhitzen 
mit kaustischem Alkali auf 2XO--32O0 Orcin. 

I n  seinen Berichten iiber Patente (diese Berichte XV, 26.50) stellt 
B i  e d e r m a  n n unsere Darstellungsweise des Orcins aus Metabroni- 
toluolmetasulfosaure als identisch hin rnit dein von V o g t  und H e n -  
n i n g e r  angegebeiien Verfahreii. 

Die letzteren haben allerdings Orcin aus einer sogennnnten Meta- 
chlortoluol- resp. Metabromtoluolsulfosaure erhalten. Diese Siiuren 
sind ilber v6llig verschieden \-on den unsrigen, wie aus den Abhand- 
lungen von V o g t  uiid H e n n i i i g e r  selbst hervorgeht. 

In den A m .  chim. phys. [4] XXVII, 130 geben V o g t  uud Hei i -  
n i n g e r  an, dass die zur Darstellung von Orcin verwendete cr-Chlor- 
toluolsulfosiiure durch Erhitzen von Chlortoluol mit gewiihnlicher 
Schwefelsaure dargestellt wurde. Das Chlortoluol hatte den Siede- 
puukt 157-159° uiid wurde erhalten durch Einleiten von Chlor in 
mit etwas J o d  versetztes Toluol. Das  Bromtoluol und die Brom- 
toliiolsulfosaure wurden in analoger Weise dargestellt. 

V o g t und H e n  n i  n g e r  sprechen sich nun folgendermnassen (Ann. 
chim. phys. [4] XXVII, 133 und Compt. rend. Bd. 74, 1147) iiber die 
Constitution des Chlortoluols, der Chlortoluolsulfnsaure und des 
Orcins aus: 

*I1 est impossible d‘itablir d’une manihre certaiire line forniule 
rationelle pour l’orcine. Le toluhie chlorl. ;L en jriger d’aprhs l’aiia- 
logie avec les toliikiies nitrks, br0mS.s et siilfuriciues ebt probablenient 
un mklauge de parachlortolu6ne (1  . 4)  et de incitachlortoluhne (1 . S ) ,  
qu’on ne peut separer par distillation. L’orcine dhrive-t-elle du pre- 
mier ou du second de ces deux corps? Nous avons cherchl. k Blucider 
cette question, et nos expkriences semblent indiquer, que Forcine 
dPrive du m~tuchZortoZudne.(( Urn letzteres reiner zu erhalten, er- 
warmten sie das Chlortoluol init Chromsaure, wodurch das Para-. 
chlortoluol ziemlich leicht oxydirt wird. ))I1 est tr6s probable clue 

’) Diese Bericlite XIII, 1946. Chem. SOC. J. 1SS0, 631. 



la portion no11 attaquke par l’acide chromique etait riche en m8tachlor- 
toluiine. Transformee en acide sulfoconjugiie e t  en sel de baryiim 
elle nous a fourni le sel de baryum a en grande cluantit8 et une pro- 
portion plus petite de sel p que dans les exp6riences avec le t o l u k e  
chlor8 brute. L’acide u chlorocrPlsylsulfureux et , partant, l’orcine 
paraissent donc deriver du m6tachlorotoluhe. - si l’on consid6re en 
mame temps la formation de l’acide salicylique dans la reaction, qui 
nous a fourni l’orcine, on arrive pour cette dernikre la formule 
1 . 3 . 5.<( 

Nach diesen den damaligen Kenntnissen angepassten Betrach- 
tungen waren V o g t  und H e n n i n g e r  allerdings berechtigt, die 
Constitution 1 . 3 . 5 als wahrscheinlich fur Orcin und die a-Chlor- 
toluolsulfosiiure aufzustellen. Wir rechnen jedoch gegeawartig die 
S a l i c y l s i i u r e  nicht zu den Meta-, sondern zu den Orthoverbindungen 
und es ist jetzt sichergestellt, dass bei jener Art der Chlorirung oder 
Bromiruug Par  a- und O r t h  ochlortoluol resp. -Rromtoluol entstehen. 
Ferner bilden sich bei Sulfurirung des Toluols mit Schwefelsaure 
Ortho- nnd Paratoluolsulfosiiure. Allerdings braocht letztere Gesetz- 
massigkeit bei der Sulfurirung des Ortho- und Parachlortoluols nicht 
stattzuhaben, sie ist jedoch auch hier als wahrscheinlich anzunehmen, 
da nach der umfassenden Arbeit von W. K o r n e r  (Gazz. chim. ital. 
1874, 305) die Sulfogruppe ein Bestreben hat, i n  die Metastellung zu 
Chlor zu treten. 

Modificirt man also die Schlussfolgeruugen von V o g t  und H e n -  
n i n  g e r ’ s  Betrachtungen nach unseren jetzigen Anschauungen, so ware 
dem Orcin und der a-Chlortoluolsulfos~ure oder Bromtoluolsulfosaure 
die Constitution 1 . 2  .4 oder 1 . 2 .  6 zu geben. Mag nun V o g t  und 
H e  n n i  n g  e r ’s a-Chlortoluolsulfoslure von dem Ortho- oder den1 Para- 
chlortoluol herstamnien , sie ist jedenfalls kein Metametasubstitutions- 
produkt des Toluols, sondern hat eine der folgenden Constitutionen : 
1 (CHa) 3 (Cl) 6 (S 0 3  H) ; 1 (CH3) 2 (Cl) 4 (SO3 H) ; 1 (CH3) 2 (SO, H) 4 (Cl). 

Die metahalogenisirten Toluolmetasulfosaure~~ werden dagegen auf 
die in diesen Berichten XI11 , 1940 angegebene Weise dargestellt. 
Wir haben a n  dieser Stelle XIII, 962 bewiesen, dass in diesen 
Sauren das Halogen sowohl als die Yulfogruppe in Metastellung zu 
Methyl sich befindet. 

Das Orcin, welches V o g t  iind H e n n i n g e r  aus a-chlortoluol- 
sulfosaure oder Bromtoluolsulfoslure erhielten, verdankt hiernach seine 
Bildung einer Umlagerang im Molekul. 
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