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483. St. v. Kostsnecki: Ueber die Synthese des fi-oroine. 
[Vorgelegt der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften zu Krakau.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Vor Knrzeml) habe ich mitgetheilt, dass von den Oxybenzolen 
nur die Resorcine die Eigenschaft besitzen, mit Kalium- oder Natrium- 
hydrocarbonatlBsung in offenem Gefiiss erhitzt, in deren Carbonsauren 
iiberzugehen. 

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

Hierbei wurde es fur mich auf Grund theoretischer Anschauungen 
von besoiiderem Interesse , ein Dimethylresorcin von der Constitution 

C H3 

OH' , 'OH 
in dieser Hinsicht zu prufen. 

C H3 
Besagtes Dimethylresorcin, welches naher als p-Xylorciu zu be- 

zeichnen ist, habe ich daher vom m-Dinitro-p-Xylol, dessen Constitution 
C H3 
/ 

, sowohl V O ~  L e l l m a u n 2 )  als auch auf anderem 
N 0 2 '  ,'NO2 

Wege von N i i l t i n g  und G e s s e r t 3 )  bewiesen ist, dargestellt. 
Zu meiner Ueberraschung hat es sich dabei herausgestellt , dass 

das  neue p-Xylorcin mit dem von S t e n h o u s e  und G r o v e s  aus einigen 
Flechtenarten gewonnenen und bisher noch nicht kunstlich dargestellten 
p-Orcin (Betorcinol) identisch ist. 

Dieser Befund war urn so unerwarteter, als S t e n h o u s e  und 
G r o v e s aus weiter unten entwickelten Griinden, gerade obige Stellung 
der Substituenten fur ihr 8- Orcin als wenig wahrscheinlich ansahen. 

Zur Dnrstellung des p-Xylorcins wiihlte ich denselben Weg, wel- 
chen K n e c h  t4) zur Darstellung des Cresorcins und Mesorcins und 
P f a f f  5, zur Darstellung des m-Xylorcins eingeschlagen haben, indem 

C H, 

1) Diese Berichte XVIII, 320?. 
2) Ann. Chem. Pharm. ?2P, GO. 
3) Diese Berichte XIX, 144. 
4, Ann. Chem. Pharm. 215, 83. 
5, Diese Bcrichte XVI, 1135 
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ich in  dem m-Dinitro-p-Xylol die Nitrogruppen successive durch Amido- 
und Hydroxylgruppen austnuschte. 

Das p-Xylol wurde sownhl nach der Vorschrift roi l  L e l l m a i i n  
als auch nach derjenigeri von N i j l t i n g  und G e s s e r t  nitrirt. In beideri 
Fallen entstehen alle drei tlieoretisch moglichen Dinitro-p-Xylole neben 
einander. Die niiihsame uiid schwierige Trrnnung der Isomeren konnte 
auf folgende Weise umgangen werden. 

Das rohe Nitrnproduct wurdc, urn die griisste Menge des am 
leichtesten lijslichen o-Dinitro-p-Xylols zu entfernen, aus Alkohol um- 
krystallisirt, und alsdann iu alkoholischer Liisung mit Schwefelammo- 
nium reducirt. Gegen dieses Reageiis verhalten sich die isomereD Di- 
nitro-p -Xylole verschieden. 

Bereits F i t t i g ,  A h r e n s  und M a t t h e i d e a ' )  gabeu bei ihrer 
Untersuchung der Nitroderivate des p-Xylols an, dass es  ihneu nicht 
gelungen sei, aus dem bei 91" schmelzenden (0)-Dinitro-p-Xylol eiii 
krystallisirbares Nitramin mittelst Schwefelammonium zu erhalten, 
wahrend das bei 124O schmelzende (m)-Dinitro-p-Xylol ein schon kry- 
stallisirendes , bei 96" schmelzendes Nitroxylidiii liefert. Durch diese 
Aiigabe war der Weg vorgezeichnet, deli ich zur Isolirung des m-Ni- 
tro-p-Xylidins einzuschlagen hatte. Ich erhielt jedoch bei der Reduction 
rnit Schwefelammoriium 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 loslich itn Alkohol. 

p- N i t r o  - p  - X y 1 i d  i t i ,  Cs H2 (CH& N 02 N H2 
(CH3 : CH3 : NO2 : NH2 = 1 : 4 : 2 : 5). 

Das schwerer liisliche erwies.sirh identisch mit dem von No1 t i n g ,  
W i t t  und Fore12)  beschriebenen und aus p-Xylidin dargestellten p-Ni- 
t ro-p-  Xylidin. Es krystallisirte aus Alkohol in Tafeln, welche den 
richtigen Schmelzpunkt 142" zeigten und ergab bei der Analyse: 

Gefunden Ber. ffir CsHa(CH3)9NOaNHz 
N 16.86 16.86 pct. 

Seine Acetylverbindung schmolz richtig bei 166O. 
Auch das  mittelst Zinn und Salzsaure aus diesem p-Nitro-p-Xyli- 

din erhaltene Diamin schmolz iibereinstimmend mit den Angaben VOII 

N o l t i n g ,  W i t t  und F o r e 1  bei 146.5-147" uiid zeigte die fir Para- 
diamine charakteristischeu Reactionen. Mit salpetriger Saure lieferte 
dieses Nitroxylidin ferner ein Nitroxylenol, welchrs, wie zu erwarten 
war, mit dem von O l i v i e r i s )  und G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t 4 )  er- 

l) Ann. Chem. Pharm. 147, 22. 
1) Diese Bericlite XVIII, 2665. 
3) Gazz. chim. 1582, 161. 
'1 Diese Berichte XYIII, 568. 
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haltenen p-Nitro-p-Xylenol identisch war. Ee schmolz bei 121-1 2 2 O  
iind ergab bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fiir C ~ H B ( C H ~ ) ~ N O P O H  
N 8.27 8.39 pCt. 

Das Auftreten des p-Nitro-p-Xylidins in dem Reductionsproducte 
des rohen Dinitro-p-Xylols steht ubrigens im Einklang mit der Beob- 
achtung von L e l l m a n n ,  dass p-Dinitro-p-Xylol einen Bestandtheil 
des rohen Dinitro-p-Xylols ausmaoht. 

Besser a ls  durch Alkohol kann die Trennung der beiden Nitro- 
xylidine darauf gestutzt 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 
Losung Schwefelwasserstoff etwa eine Stunde lang ein, dampft bis zur 
Trockene a b  und entzieht dem Reactionsproducte rnit verdiinnter Salz- 
saure 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 - N i t r  o - p -  X y l i  d in  , C g  H2 (C H3)2 N 0 2  N H2 
(CH3 : CH:j : N 0 2  : NH2 = 1 : 4 : 3 : 5). 

Der  in Salzsaure unlosliche Theil wird rnit Alkohol ausgekocht, 
woraus beim Erkalten die, das ganze Krystallisationsgef&s erfullenden 
Nadeln des yeinen rn-Dinitro-p-Xylols auskrystallisiren. Wird dasselbe 
wieder in alkoholischein Amrnoniak gelost und in die siedende Losung 
ein starker Strom von Schwefelwasserstoff etwa zwei Stunden lang 
eiugeleitet, so wird auch dieses m-Dinitro-p-Xylol reducirt uod ,man 
erhalt das ron F i t t i g ,  A h r e n s  und M a t t h e i d e s  beschriebene, bei 
96" schmelzende ,n-Nitro-p-Sylidin. 

Zur nliberen Charakterisirung desselben wurde durch kurzes 
Bochen mit Essigslureaiihydrid seine Acetylverbindung dargestellt. 
Dieselbe krystallisirt aus W:isser in weissen Nadelchen vom Schmelz- 
punkte 1800. 

Gefunden Ber. Wr CgHa(CH3)')NOaNH(CaH30) 
N 13.43 13.46 pCt. 

m- N i  t r o - p - X  y 1 e n  o 1, Cs Ha(C H3)p N Op 0 H 
(CHs : C HS : N 0s : OH = 1 : 4 : 3 : 5). 

Urn dieses Nitroxylidin in das zugehorige Nitroxylenol iiberzu- 
fiihren, wurde es in verdunnter Schwefelsaure geltist (auf 1 g des Amins 
wurden 10 g concentrirter Schwefelsaure und 100 g Wasser angewandt) 
und die berechnete Menge salpetrigsauren Natrons in der KBlte hin- 
zugesetzt. Nach dem Kochen und Wiedererkalten der Losung kry- 
stallisirt das rneiste m-Nitro-p-Xylenol aus, der Rest wird mit Aether 
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auegezogen. Das 
Petroleumiither in 

C 
H 
N 

80 gewonnene m-Nitro-p-Xylenol krystallisirt aus 
ledergelben Bliittchen, welche bei 9 10 schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
57.32 57.48 pCt. 
5.46 5.39 
8 44 8.39 3 

Siimmtliche drei theoretisch miiglichen Mononitro-p -Xylenole sind 
bereits von 0 l i  F i e ri I) beschrieben worden. Von diesen konnte nur 
das bei 860 schmelzende y-Nitro-p-Xylenol rnit dem obigen identisch 
sein. In  der Absicht, das m-Nitro-p-Xylenol auf dem von O l i v i e r i  
angegebenen Wege in bequemerer Weise zu erhalten, wurde nach dessen 
Vorschrift p - Xylenolsulfosiiure aus p -Xylenol dargestellt und zu der 
wlisserigen Losung die theoretische Menge Salpetersiiure hinzogesetzt. 
Ich erhiel t 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. 

D in  i t r o - p -  X y 1 en o 1,  C,j H(C H3)a (N Os)a 0 H , krystallisirt aus 
Wasser in schiinen gelben Blattchen, aus Petroleumiither in blumen- 
kohlartig gruppirten Krystallen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1 21° 

Gefunden Ber. fiir CsH(CH&(NO&OH 
N 13.40 13.20 pCt. 

p -Xy lo rc in ,  CgH2(CH&(OH)2 (CH3:CHs:OH:OH = 1 :4:.3:5). 
Das rn-Nitro-p-Xylenol wurde nun rnit Zinn und Salzsaure redu- 

cirt, die entzinnte Liisung zur Trockene abgedampft und das erhaltene 
salzsaure Amido-p-Xylenol diazotirt. Auf 1 g des salzsauren Salzes 
wurden 10 g concentrirte Schwefelsaure und 100 g Waaser genommen. 
Beim Diazotiren muss mit Eis und Kochsalz gekiihlt werden. da selbst 
in der Kiilte Stickstoff reichlich entweicht. Die Diazoliisung wird nach 
kurzem Stehen bis zurn Kochen erhitzt, filtrirt und nach dem Erkalten 
rnit Aether extruhirt. Die eiogeengten Aetherausziige schiittelt inan 
rnit verdiiniiter Sodaliisung durch , wobei die Aetherschicht merklich 
heller wird, hebt letztere ab und verdampft sie nun bis zur Trockene. 
Das p - Xylorcin bleibt ale strahlenformig krystallisirte Masse zuriick. 
Zur weiteren Reinigung wird dasselbe destillirt oder besser aus Benzol 
umkrystalliairt. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten : 

Gefunden Berechnet 

C 69.19 69.66 69.57 pCt. 
H 7.49 7;33 7.24 w 

Das p-Xylorcin siedet bei 277-280° und zeigt, bis auf eine gleich 
zu erwiihnende Ausnahme, alle Eigenechaften des von S te n h o u se  

I. 11. fiir CsHa(CH&(OH), 
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und G r o  v e s beschriebeneii 6 - Orcins. Wie dieses schmilzt e s  bei 
163", zeigt dieselben LBslichkeitsvgrhiiltnisse, riithet sich vie1 schneller, 
als das gcwijhnliche Orcin an arnmoiiiakhaltiger Luft, un'd krystallisirt 
aus Wasser in schon ausgebildeten Siiulen, welche Hr. Dr. A. F o c l i  
zu rnessen die Giite hatte. Derselbe theilt rnir mit, dass sich die- 
selben als identisch rnit den von Mi  1 I e r ') gernegsenen Krystallen 
dea 6 - Orcins erwiesen haben. Die betreflenden Zahlen werden 
am audereii Orte von Hrii. Dr. A. F o c k  mitgetheilt werden. 
Ausserdem zeigeii nuch die Derivate, wie die Tetrabrorn- und Kitroso- 
verbindung, die ich iiach den Angaben voii S t e n h o u s e  wid G r o r e s  
voni p-Xylorcin dargestellt habe, rnit den von S t e n h o u s e  u. G r o v e s  
beschriebeneii Verbindungen viillige Identitat. Nur in einern Punkte 
findet eiiie Abweichung roii den Angaben von S t e n h o u s e  und 
G r o v e s  statt. Die geiiaiinten Forscher geben als ein Unterschciduiigs- 
nierkmal ihrer Verbindung von dern Orcin an, dass erstere beirn Er- 
llitzeii mit verduniiter Natronlauge und Chloroform k i n e  Fluorescenz 
zeige. Das p-Xylorcin giebt aber bei dieser Behandlung eine schiin 
gruiie Fluorescenz, durch:iue iihiilich der beirn Orcin ron S c  h w n r z * )  
beschriebenen. 

T e t r a  b r n  ni-1)- Xy  1 o r  c i n ,  C g  Hg Br4 0 2 .  

Wie oben erwlhnt, wurde zur vollstandigereii Idriitificirung nieiiies 
p-Sylorciiis rnit dem @-Orein von S t e n h o u s e  und G r o v e s ,  durch 
Hehandeln des p - Xylorcins rnit Hrom in Schmefelkolilt~iistoffli~s~i~~g, 
die Tetrabroniverbindung dargestellt. Das erhdtene l'nidnct aus 
Petroleuniather iimkrystallisirt, bildete grosse Tafelii vorn Schiiip. 1010. 

Gel'u nden Btwcliiict 
Hr i0.18 70.48 pCt. 

hiis dieser Synthese des p-Orcins ergiebt sivh die olien an- 
genommerie Constitution dcsselbeii. Wie bereite erwiihiit, hielteii 
S t e n h o u s e  uiid G r o v e s  diese I~otiiicl fiir weiiig w:ihrscheiiilicli. 
In ihrer ausfuhrlichen Abhandluiig uber dns Hetorciiiol und eiiiige 
sciner Derivate 3, beschricAben sie dns IMi,iioiiitrnsobctorcinol und 
schloesen aus den] Umstaiidr, dass das lj(-Orcill keiii Di-, solidern 
iiiir eiu M o n o  nitrosoderivat bildet, dass die Parastellung zu e i i~er  
Hydroxylgruppe durch eine Methylgruppe Iiesetzt sein rnisste, da 
es soiist ebenso wie Resorcin und Orcin eiu Dinitrosoproduct .liefern 
scillte. Es war also zur genauen Identificiruirg der beideii KGrper, 
sowit: fur die Keniitniss der Nitrosoverbiiidurigell angebracht, auch 
das Nitroso-p- Xylorcin darzustellen. 

I )  Aim. Chem Pharni. 6S, 105. 
?) Dicsc 13ericlrtc STTI, 543. 
, L tin. Chcrn. Phnnn. 203. 2% .i\ 
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N i t  r o s 0-p- X y l  o r c i  n , CS Hg NO,. 
Diese Verbindung ist, wenn man genau nach den Angabeii von 

S t e n h o u s c und Gr  o v e s arbeitet, durch Einwirkung voii Nitrosyl- 
sulfat auf p-Xylorcin in wlsseriger Liisung leicht zu erhalten. 111 
ihren Eigenschaften stimmt sie mit dem Nitrosobetaorcinol vollig iiber- 
ein. Zur Anltlyse wurde sie aus Renzol unkrystallisirt. Eine Stick- 
stoffbestirnmung ergab, dass ein Mononitrosoproduct vorlag. 

Gefunden Ber. fiir CsH9N03 
N 8.53 8.39 pCt. 

Von dem p-Xylorcin liisst sich theoretisch nur eine Carbonsiiure 
ableiten, welche daher mit Bezug auf die Kenntniss der Flechten- 
siiuren besonderes Interease beansprucht. Ich versuchte daher dieselbe 
synthetisch aus p-Xylorcin mittelst Alkalihydrocarbonaten danustellen. 
Leider ist mir dies bisher nicht gelungen. Mit Kaliumhydrocarbonst- 
lasung liefert p - Xylorcin am Riickflusskiihler erhitzt , nur minimale 
Spuren einer durch verdiinnte Eisenchloridliisung sich rothviolett far- 
benden Saure und auch beim Erhitzen im Rohr bei verschiedener Tem- 
peratur konnte sie nicht erhalten werden. 

m - X  y 1 o r c i  n car b o n  s a u r e. 
Ganz anders verhiilt sich dagegen das  isomere von P f a f f  1) aus 

Diesem Letzteren komnit m-Dinitro-m-Xylol dargestellte m-Xylorcin. 
O H  

die Constitution CH3(' loH zu, da, wie N i i l t i n g  und C o l l i n 2 )  

CHs 
gezeigt haben, das aus m-Dinitro-m-Xylol durch partielle Reduction 

N Hz 
CHI, I 

,! N 02 

besitzt. Im offenen Gefass liefert es ebenfalls keine Carbonsiiure. 
Erhitzt man es jedoch mit Natriumhydrocarbonat16sung (4 Theile Na- 
triumhydrocarbonat und 5 Theile Wasser) im Rohr auf 1300, so 
erhiilt man eine in Wnsser schwer, in Alkohol leicht liisliche Sliure, 
welche aus verdiinntem Alkohol in schon ausgebildeten Saulen kry- 
stallisirt. Die Krystalle sind wasserfrei. 

entstehende nt-Nitro-m-Xylidin die Constitutionsformel 
' /  

C H3 

Gefunden Ber. fiir CsH(CH3)9(0H)a COOH 
C 59.13 59.34 p c t .  
H 5.57 5.49 ?I 

l) Diese Berichte XVI, 1135. a) Dieso Berichte XVII, 265. 
Berichte d. D. rheai. Gesellsclisft. Jahrg. XIS. 151 



Diese Verbindung schmilzt bei 196O unter KohlensHureabspaltung 
und wird von Eisenchloridlosung tief blau gefarbt. 

Zur niiheren Charakteristik des m-Xylorcins sei hier noch er- 
wahnt, dass daaselbe bei 276-279O siedet und an ammoniakhaltiger 
Luft sich nicht verandert. Es krystallisirt aus Chloroform in blendend 
aeissen Krystallen, iiber die Hr. Dr. F o c k  mir folgendes mittheilt: 

a : b : c  = 1.7237: 1 : ?  
>Krystallsystem monosymmetrischc. 

- f l  = 38021’. 
Farblose, diinne Blattchen, an denen nur die Basis O P  (001) 

iind ein Flachenpaar COP (110) auftraten, so dass eine vollstandige 
Bestimmung der Substanz nicht moglich war. 

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

I 10 : 111 = 940 14’ 
110 : 001 = 57054’ 

Spaltbarkeit vollkonirnen ~iach der Basis. 
Organ. Laboratoriuni der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

484. Hermann Wende: Ueber eine Carbonsaure 
des Kreosols. 

(Eingegnngen am 2. August.) 

Da das Kreosol nach der von K o s t a n e c k i ’ )  aufgestellten Theorie 
iiber den Eintritt von Kohlensiiure in Phenole ~ sowie nacb speciellen 
darauf gerichteten Versuchen nicht zu denjenigen Verbindungen gehort, 
welche beim Kochen mit Hydrocarbonaten in Carbonsauren iiber- 
gehen, so erachien es  zur Vervollstandigung des Materials wiinschens- 
werth, andere Mittel zur Einfihrung von Kohlensiiure in das  Kreosol 
zu rersuchen. Hierzu wurde die Methode mittelst Natrium und Kohlen- 
saure, welche bei dem stellungsanalogen Eugenol zum Ziele fiihrt, 
gewahlt. 

Als Ausgangsmaterial diente eine Buchenholzkreosotfraction, 
welche in der Fabrik von H a r t m a n n  und H a u e r s  in Hannover auf 
- 

I) Diese Berichto XVITI, 3202. 


