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483. 8t. v. Kostanecki: Ueber die Synthese des f-Orecins.
[Vorgelegt der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften zu Krakau.)
(Eingegangen am 13. August.)

Vor Kurzem!) habe ich mitgetheilt, dass von den Oxybenzolen
nur die Resorcine die Eigenschaft besitzen, mit Kalium- oder Natrium-
hydrocarbonatlésung in offenem Gefiss erhitzt, in deren Carbonsiuren
{iberzugehen.

Um zu bestimmen, an welcher Stelle des Benzolkernes die Carb-
oxylgruppe hierbei einzutreten pflegt, erschien es mir von Wichtigkeit,
das Verhalten der hioheren Homologen des Resorcins gegeniiber den
Alkalihydrocarbonaten zu untersuchen.

Hierbei wurde es fiir mich auf Grund theoretischer Anschauungen

von besonderem Interesse, ein Dimethylresorcin von der Constitution
CH;

P in dieser Hinsicht zu priifen.
OH- .'OH
CHj

Besagtes Dimethylresorcin, welches niher als p-Xylorcin zu be-

zeichnen ist, habe ich daher vom m-Dinitro-p-Xylol, dessen Constitution
CH;

/)/

N02!~ /,’lNOQ
CH;
Wege von Nolting und Gessert?) bewiesen ist, dargestellt.

Zu meiner Ueberraschung hat es sich dabei herausgestellt, dass
das neue p-Xylorcin mit dem von Stenhouse und Groves aus einigen
Flechtenarten gewonnenen und bisher noch nicht kiinstlich dargestellten
g-Orcin (Betorcinol) identisch ist.

Dieser Befund war um so unerwarteter, als Stenhouse und
Groves aus weiter unten entwickelten Griinden, gerade obige Stellung
der Substituenten fiir ihr §-Orcin als wenig wahrscheinlich ansahen.

Zur Darstellung des p-Xylorcins wihlte ich denselben Weg, wel-
chen Knecht?) zur Darstellung des Cresorcins und Mesorcins und
Pfaff’) zur Darstellung des m-Xylorcins eingeschlagen haben, indem

, sowohl von LellmannZ?) als auch auf anderem

1y Diese Berichte XVIII, 3202.
2) Ann, Chem. Pharm. 228, 650.
3) Diese Berichte XIX, 144.

4) Anpn. Chem. Pharm. 215, 83.
%) Diese Berichte XVI, 1138.
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ich in dem m-Dinitro-p-Xylol die Nitrogruppen successive durch Amido-
und Hydroxylgruppen austauschte.

Das p-Xylol wurde sowohl nach der Vorschrift von Lellmann
als auch nach derjenigen von N&lting und Gessert nitrirt. In beiden
Fillen entstehen alle drei theoretisch mdglichen Dinitro-p-Xylole neben
einander. Die mihsame und schwierige Trennung der Isomeren konnte
auf folgende Weise umgangen werden.

Das rohe Nitroproduct wurde, um die grosste Menge des am
leichtesten loslichen o-Dinitro-p-Xylols zu entfernen, aus Alkohol um-
krystallisirt, und alsdann in alkoholischer Lisung mit Schwefelammo-
nium reducirt. Gegen dieses Reagens verhalten sich die isomeren Di-
nitro-p -Xylole verschieden.

Bereits Fittig, Ahrens und Mattheides?!) gaben bei ihrer
Untersuchung der Nitroderivate des p-Xylols an, dass es thnen nicht
gelungen sei, aus dem bei 94° schmelzenden (o)-Dinitro-p-Xylol ein
krystallisirbares Nitramin mittelst Schwefelammonium zu erhalten,
withrend das bei 124° schmelzende (m)-Dinitro-p-Xylol ein schén kry-
stallisirendes, bei 96° schmelzendes Nitroxylidin liefert. Durch diese
Angabe war der Weg vorgezeichnet, den ich zur Isolirung des m-Ni-
tro-p-Xylidins einzuschlagen hatte. Ich erhielt jedoch bei der Reduction
mit Schwefelammonium nicht wie die genannten Forscher das m-Nitro-
xylidin allein, sondern es lag ein Gemisch zweier Nitramine vor. Die-
selben erwiesen sich als ungleich leicht 16slich im Alkohol.

p-Nitro-p-Xylidin, C¢Hz(CH3) NO; NHe
(CH3:CH3: NOz:NH; = 1:4:2:5).

Das schwerer lisliche erwies sich identisch mit dem von Nélting,
Witt und Forel?®) beschriebenen und aus p-Xylidin dargestellten p-Ni-
tro-p-Xylidin. Es krystallisirte aus Alkohol in Tafeln, welche den
richtigen Schmelzpunkt 142V zeigten und ergab bei der Analyse:

Gefunden Ber. fiir Cng (C H3)2N02NH2
N 16.86 16.86 pCt.
Seine Acetylverbindung schmolz richtig bei 166°.

Auch das mittelst Zinn und Salzsiure aus diesem p-Nitro-p-Xyli-
din erhaltene Diamin schmolz iibereinstimmend mit den Aungaben von
Nolting, Witt und Forel bei 146.5—147° und zeigte die fiir Para-
diamine charakteristischen Reactionen. Mit salpetriger Siure lieferte
dieses Nitroxylidin ferner ein Nitroxylenol, welches, wie zu erwarten
war, mit dem von Olivieri®) und Goldschmidt und Schmidt*) er-

) Agn. Chem. Pharm. 147, 22.
7 Diese Berichte XVIII, 2665.
%) Gazz. chim. 1882, 161.

4) Diese Berichte XVIII, 568.
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haltenen p-Nitro-p-Xylenol identisch war. Es schmolz bei 121—122°
und ergab bei der Analyse:
Gefunden Ber. fir C¢Hq(CH3)3sNO,OH
N 8.27 8.39 pCt.

Das Aufireten des p-Nitro-p-Xylidins in dem Reductionsproducte
des rohen Dinitro-p-Xylols steht iibrigens im Einklang mit der Beob-
achtung von Lellmann, dass p-Dinitro-p-Xylol einen Bestandtheil
des rohen Dinitro-p-Xylols ausmacht.

Besser als durch Alkohol kann die Trennung der beiden Nitro-
xylidine darauf gestiitzt werden, dass das p-Dinitro-p-Xylol leichter
als das m-Dinitroderivat von alkoholischem Schwefelammonium redu-
cirt wird. Man leitet daher in die heisse, alkoholisch-ammoniakalische
Lésung Schwefelwasserstoff etwa eine Stunde lang ein, dampft bis zur
Trockene ab und entzieht dem Reactionsproducte mit verdiinnter Salz-
sdure das p-Nitro-p-Xylidin. Diese Verbindung krystallisirt aus Alko-
hol in so charakteristischer Form, dass man auf diese Weise auch
noch kleine Mengen p-Dinitro-p-Xylols nachweisen kann.

m-Nitro-p-Xylidin, C¢H2(CH;3): NOs N He
(CH3:CH3:NOs: NH; = 1:4:3:5).

Der in Salzsiure unldsliche Theil wird mit Alkohol ausgekocht,
woraus beim Erkalten die, das ganze Krystallisationsgefiiss erfiillenden
Nadeln des reinen m-Dinitro-p-Xylols auskrystallisiren. Wird dasselbe
wieder in alkoholische:n Ammoniak gel6st und in die siedende Lisung
ein starker Strom von Schwefelwasserstoff etwa zwei Stunden lang
eingeleitet, so wird auch dieses m-Dinitro-p-Xylol reducirt und man
erhilt das von Fittig, Ahrens und Mattheides beschriebene, bei
96¢ schmelzende m-Nitro-p-Xylidin.

Zur nidberen Charakterisirung desselben wurde durch kurzes
Kochen mit Essigsidureanhydrid seine Acetylverbindung dargestellt.
Dieselbe krystallisirt aus Wasser in weissen Nidelchen vom Schmelz-

punkte 180°.
Gefunden Ber. fir Cg Hy (CH3)s NO; NH (C, H30)

N 1343 13.46 pCt.

m-Nitro-p-Xylenol, CgHs(CH3)s NOsOH
(CHs: CHg:NQOg:OH = 1:4:3:5).

Um dieses Nitroxylidin in das zugehérige Nitroxylenol iiberzu-
fiihren, wurde es in verdiinnter Schwefelsiure geldst (auf 1 g des Amins
wurden 10 g concentrirter Schwefelsiure und 100 g Wasser angewandt)
und die berechnete Menge salpetrigsauren Natrons in der Kilte hin-
zugesetzt. Nach dem Kochen und Wiedererkalten der Losung kry-
stallisirt das meiste m-Nitro-p-Xylenol aus, der Rest wird mit Aether
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ausgezogen. Das so gewonnene m-Nitro-p-Xylenol krystallisirt aus
Petroleumiither in ledergelben Blittchen, welche bei 91° schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 5732 57.48 pCi.
H 5.46 . 5.39 »
N 8.44 8.39 »

Siémmtliche drei theoretisch méglichen Mononitro- p-Xylenole sind
bereits von Olivieri!) beschrieben worden. Von diesen konnte nur
das bei 86° schmelzende y-Nitro-p-Xylenol mit dem obigen identisch
sein. In der Absicht, das m-Nitro-p-Xylenol auf dem von Olivieri
angegebenen Wege in bequemerer Weise zu erbalten, wurde nach dessen
Vorschrift p-Xylenolsulfosdure aus p-Xylenol dargestellt und zu der
wisserigen Losung die theoretische Menge Salpetersiiure hinzagesetzt.
Ich erhielt jedoch stets als Hauptproduct Dinitro-p-Xylenol, neben
kleinen Mengen p-Xylochinons, so dass es mir nicht gelungen ist, nach
Olivieri’s Angaben das Mononitroproduct zu erhalten.

Dinitro-p-Xylenol, CeH(CH;3)a(NO:)sOH, krystallisirt aus
Wasser in schonen gelben Blittchen, aus Petroleumither in blumen-
kohlartig gruppirten Krystallen. Der Schmelzpunkt liegt bei 121°

Gefunden Ber. fir Ce H(CH3)a(NO3);OH
N 13.40 13.20 pCt.

p-Xylorcin, CgHa(CH;3):(OH) (CH3:CH3:OH:OH = 1:4:3:5).

Das m-Nitro-p-Xylenol wurde nun mit Zinn und Salzsiure redu-
cirt, die entzinnte Losung zur Trockene abgedampft und das erhaltene
salzsaure Amido-p-Xylenol diazotirt. Auf 1g des salzsauren Salzes
wurden 10 g concentrirte Schwefelsiiure und 100 g Wasser genommen.
Beim Diazotiren muss mit Eis und Kochsalz gekiihlt werden, da selbst
in der Kilte Stickstoff reichlich entweicht. Die Diazolosung wird nach
kurzem Stehen bis zum Kochen erhitzt, filtrirt und nach dem Erkalten
mit Aether extrahirt. Die eingeengten Aetherausziige schiittelt man
mit verdinnter Sodalésung durch, wobei die Aetherschicht merklich
heller wird, hebt letztere ab und verdampft sie nun bis zur Trockene.
Das p-Xylorcin bleibt als strahlenférmig krystallisirte Masse zuriick.
Zur weiteren Reinigung wird dasselbe destillirt oder besser aus Benzol
umkrystallisirt. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Gefunden Berechnet
I 1L fir CeHa(CHz)s(OH)s
C 69.19 69.66 69.57 pCt.
H 7.49 7.33 7.24 »

Das p-Xylorcin siedet bei 277—280° und zeigt, bis auf eine gleich-
zu erwihnende Ausnahme, alle Eigenschaften des von Stenhouse

Hloe
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und Groves beschriebenen B-Orcins. Wie dieses schmilzt es bei
163°, zeigt dieselben Léoslichkeitsvgrhiiltnisse, rothet sich viel schneller,
als das gewdhnliche Orcin an ammoniakhaltiger Luft, und krystallisirt
aus Wasser in schon ausgebildeten Siulen, welche Hr. Dr. A, Fock
zu messen die Giite hatte. Derselbe theilt mir mit, dass sich die-
selben als identisch mit den von Miller!) gemegsenen Krystallen
des P-Orcins erwiesen haben. Die betreffenden Zahlen werden
am anderen Orte von Hrn. Dr. A. Fock mitgetheilt werden,
Ausserdem zeigen auch die Derivate, wie die Tetrabrom- und Nitroso-
verbindung, die ich nach den Angaben von Stenhouse und Groves
vom p-Xylorcin dargestellt habe, mit den von Stenhouse u. Groves
beschriebenen Verbindungen véllige Identitit. Nur in einem Punkte
findet eine Abweichung von den Angaben von Stenhouse und
Groves statt. Die genannten Forscher geben als ein Unterscheidungs-
merkmal ihrer Verbindung von dem Orcin an, dass erstere beim Er-
hitzen mit verdinnter Natronlauge und Chloroform keine Fluorescenz
zeige. Das p-Xylorcin giebt aber bei dieser Behandlung eine schén
grine Fluorescenz, durchaus dhnlich der beim Orcin von Schwarz?)
beschriebenen.

Tetrabrom-p-Xylorcin, CgHgBr O,

Wie oben erwiihnt, wurde zur vollstindigeren Idemificirung meines
P-Xylorcins mit dem §-Orcin von Stenhouse und Groves, durch
Behandeln des p-Xylorcins mit Brom in Schwefelkohlenstofflisung,
die Tetrabromverbindung dargestellt. Das erhaltene Product aus
Petrolcumither umkrystallisirt, bLildete grosse Tafeln vom Schmp. 1010.

Gefunden Berechnet
Br 70,18 70.48 pCt.

Aus dieser Synthese des g-Orcins ergiebt sich die olen an-
genommene Coanstitution desselben,  Wie Dbereits erwiihnt, hielten
Stenhouse und Groves diesc Formel fiir wenig wahrscheinlich.
In ihrer ausfiihrlichen Abbandlung idber das Betorcinol und einige
seiner Derivate 3) beschrieben sie das Mononitrosobetorcinol und
schlossen aus dem Umstande, dass das B-Orcin kein Di-, sondern
nur ein Mononitrosoderivat bildet, dass die Parastellung zu einer
Hydroxylgruppe durch eine Methylgruppe besetzt sein miisste, da
es sonst ebenso wie Resorcin und Orcin ein Dinitrosoproduct liefern
sollte.  Es war also zur genauen Identificirung der beiden Kérper,
sowie fiir die Kenntniss der Nitrosoverbindungen angebracht, auch
das Nitroso-p-Xylorein darzustellen.

% Ann. Chem Pharm. 68, 105.
2) Diese Berichte XTIT, 543.
3y Ann. Chem. Pharm. 203. 294.
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Nitroso-p-Xylorcin, CgHyNO;.

Diese Verbindung ist, wenn man genau nach den Angaben von
Stenhouse und Groves arbeitet, durch Einwirkung von Nitrosyl-
sulfat auf p-Xylorcin in wisseriger Losung leicht zu erhalten. In
ibren Eigenschaften stimmt sie mit dem Nitrosobetaorcinol vollig iiber-
ein. Zur Analyse wurde sie aus Benzol unkrystallisirt. FEine Stick-
stoffbestimmung ergadb, dass ein Mononitrosoproduct vorlag.

Gefunden Ber. fiir CsHoN O3
N 8.53 8.39 pCt.

Von dem p-Xylorcin lisst sich theoretisch nur eine Carbonsidure
ableiten, welche daher mit Bezug auf die Kenntniss der Flechten-
sduren besonderes Interesse beansprucht. Ich versuchte daher dieselbe
synthetisch aus p-Xylorcin mittelst Alkalihydrocarbonaten darzustellen.
Leider ist mir dies bisher nicht gelungen. Mit Kaliumhydrocarbonat-
lésung liefert p-Xylorcin am Riickflusskiihler erhitzt, nur minimale
Spuren einer durch verdiinnte Eisenchloridlésung sich rothviolett fir-
benden S#iure und auch beim Erhitzen im Rohr bei verschiedener Tem-
peratur konnte sie nicht erhalten werden.

m-Xylorcincarbonsiure.

Ganz anders verhilt sich dagegen das isomere von Pfaffl) aus
m-Dinitro-m-Xylol dargestellte m-Xylorcin. Diesem Letzteren kommt
OH
H3|"/

die Constitution ilOH zu, da, wie Néolting und Collin2)

CH;
gezeigt haben, das aus m-Dinitro-m-Xylol durch partielle Reduction
NH:
entstehende m-Nitro-m-Xylidin die Constitutionsformel CH3] \‘IN 0,
"

» CH,
besitzt. Im offenen Gefiss liefert es ebenfalls keine Carbonsaure.
Erhitzt man es jedoch mit Natriumhydrocarbonatlésung (4 Theile Na-
triumhydrocarbonat und 5 Theile Wasser) im Rohr auf 1300, so
erhéilt man eine in Wasser schwer, in Alkohol leicht I3sliche Séure,
welche aus verdiinntem Alkohol in schén ausgebildeten Siulen kry-
stallisirt. Die Krystalle sind wasserfrei.

Gefunden Ber. fir CsH(CHaz)y (O H)s COOH
C 59.13 59.34 pCt.
L ___H 5.57 549 »
1) Diese Berichte XVI, 1138. ?) Diese Berichte XVII, 265.
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Diese Verbindung schmilzt bei 1969 unter Kohlens#ureabspaltung
und wird von Eisenchloridlosung tiefblau gefirbt.

Zur niheren Charakteristik des m-Xylorcins sei hier noch er-
wiihnt, dass dasselbe bei 276 —279° siedet und an ammoniakhaltiger
Luft sich nicht veriindert. Es krystallisirt aus Chloroform in blendend
weissen Krystallen, idber die Hr. Dr. Fock mir folgendes mittheilt:

»Krystallsystem monosymmetrische.

atbie = 1.7237:1:7
- g = 38021

Farblose, diinne Blittchen, an denen nur die Basis OP (001)
und ein Flichenpaar « P (110) auftraten, so dass eine vollstindige
Bestimmung der Substanz nicht méglich war.

Die durch Sublimation erhaltenen Krystalle zeigen ganz die
gleiche Ausbildung nur mit dem Unterschiede, dass die Blittchen weit
diinner und zerbrechlicher sind.

110: 111 = 940 14’
110: 001 = 57954’
Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

484. Hermann Wende: Ueber eine Carbonsiure
des Kreosols.

(Eingegangen am 2. August.)

Da das Kreosol nach der von Kostanecki!) aufgestellten Theorie
iiber den Eintritt von Kohlensiure in Phenole, sowie nach speciellen
darauf gerichteten Versuchen nicht zu denjenigen Verbindungen gehért,
welche beim Kochen mit Hydrocarbonaten in Carbonsduren iiber-
gehen, so erschien es zur Vervollstindigung des Materials wiinschens-
werth, andere Mittel zur Einfiihrung von Kohlenséure in das Kreosol
zu versuchen. Hierzu wurde die Methode mittelst Natrium und Kohlen-
siure, welche bei dem stellungsanalogen Eugenol zum Ziele fiihrt,
gewihlt,

Als Ausgangsmaterial diente eine Buchenholzkreosotfraction,
welche in der Fabrik von Hartmann und Hauers in Hannover auf

1) Diese Berichte XVITI, 3202.



