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rt!it etwas frisch gegliihter Knochenkohle entfarbt , cingeengt und 
von einer geringen, syruposen Ausscheidung abgegossen. 1st die 
Liisiing hellgelb und frei von Zersetzungsproducten, so krystallisirt 
nach riniger Zeit das Hydrazid in farblosen Nadeln. Dunkle unreine 
LGsungen hinterlassen das  Hydrazid beim Verdunsten als einen ziihen 
Syrup, der erst nacb langern Verweilen im Vacuum Neigung zur  
Krystallisation zeigt. 

Das Hydrazid, das bei ca. 129O unter Zersetzung schmilzt, ist in 
d l e n  Solventien, ausser Ligroyn und aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
feicht liislich. 

0.1243 g Sbst. (im Vacuurn uber concentrirtm Schwefelsnure getroclmct) : 
f2.1 ecm N (194 747 mm). 

CI1HjtjOsNz. Ber. N 10.94. Gef. N 11.00. 
Xoch empfindlicher ist das p - B r o m p h e n y l h y d r a z i d  der Xp-  

l o n s a u r ~ ,  das schwerer zur Krystallisation zu bringcn ist. 
Erwahnt sei noch, dass X y l o n s i i u r e  zum Unterschied von L y -  

x onnsaure durch zweibasisches Bleiacetat auch beim Erwiirmen nieht 
gefiillt wird, wohl aber durch ammoniakalischen Bleiessig in der 
Kiilte als voluminoser, flockiger Niederschlag. 

238, Ferdinand Henriah und Otto Rhodius: Ueber die 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Resorcinmonomethylather. 

[Xittheilung aus dem chpmischen Institut der 13nivi:rsitat Edangen.] 
(Eingeg. am 3. April 1902; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. 0. Diels; 

Bei Versuchen mit dern u-Nitrosores orc inmonoi i thy la ther ,  den 
$. i e  t ai b 1 I) zuerst dargestellt hat fand der Eine von ulisa), dass 
dieser Aether in zwei ahnlichen Modificationen existirt wie das Mono- 
iiitrosaorcin 3). Gleichzeitig hatte sich ergeben, dass dae Reductions- 
product des K i e t s i b l  'schen a - NitrosoresorcinItbylathers durch 
Oxydation mit Luft in alkaIischer Losung einen rotben Rorper giebt, 
d r r  demjenigen sehr iihnlich ist, welcher durch die analoge Oxydation 
d ~ s  Smidoorcin-monometbylathers entsteht. Mit der Untersuchuog 
dirzser Verbindungen ist Hr. S c h i e r e n b e r g  im hiesigen Labbaratorium 
beschiiftigt. Urn zu seheu, ob man durch Nitrosirung des Resorein- 
wmomethyl i i tbers  zu abnlichen Verbindungen gelaugen kann, haheio 
u ir dies, Reaction studirt. 

l) Wiener Xonatshefte 19, 536 [l898]. 
a) Iliese Berichte k32, 3423 [1899]. 
:) K e n r i c h ,  dieae Berichte 29, 989 [189i;], und Munatsl~. 18, 142 [18q;- 
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Zunlchst fanden wir, dass die Einwirkung von salpetriger Saure 
aiif Resorcinmonome t hylather  analog verlauft wie bei dem eutspre- 
chenden Aethylather. E s  wurden drei stellungsisomere Mononitroso- 
derivate isolirt, welchen, in  Analogie niit K i e t a i b l ' s  Formeln, fol- 
gende Constitution (oder deren tautornere Form) zukomrnt : 

O H  OH OH 
,A. NO ON." '1 

,,/.OCHs 1, .OCHI 'I/. OCHa - 
NO 

1. IT. TIT. 
Die Constitution von 111 als einem p-Nitrosophenol (oder p-Chi. 

nonoxim) konnte dadurch direct erwiesen werden, dass das Redwtions- 
product dieser Verbindung bei der Oxydation mit Chromsaure dac 

Methoxychinon, 0:/ \ liefert. 
OCH3 

\ /:07 
Von den heiden anderen Nitrosoresorcinmonomethyliitbern zeigt 

der Eine i n  der T h a t  die merkwurdige Eigenschaft, in iihnlicher R'eise 
isomerisirbar 20 sein wie a-Nitrosoresorcinat h y liither I )  und Nitroso- 
orcia '). Durch Krystallisation des Rohproductes a u s  Benzol er halt 
man die labile, g r u n  gefarbte Modification, welche meist nach einiger 
Zeit von selbst, bei 128-1YOfl aher sofort ill die b r a u n g e l b e  Mo- 
dification iibergeht. Letztere entsteht direct, wean man das Rohproduct 
oder die griine Modification aus Alkohol umkrystnllisirt. L i i s t  man 
aber die brauugelbe Modification in Renzol, so Irrystallisirt die griine 
aus. Es lassen sich also durch Urnkrystallisiren aus Alkohol oder 
Benaol die beiden Modificationen nach Belieben in einander iiberfiihreit. 
Reide Modificationen haben die gleiche chemische Zusammenseteung 
und sind monomolekular. Durch Reduction gehen sie in ein uud 
dasselbe Amidophenol Cber, von dem nachgewiesen wnrde, dass es  
der Orthocondensation Rhig ist. Daraus folgt, dass die Nitrosogruppr 
in deli beiden Nitrosoatbern an ein- und derselben Stelle im Molekiit 
uiid zwar in Orthostellung znr Hydroxylgruppe sitzt. Wegen seiner 
Analogie mit dem Nitrosoorcin ertheilen wir dem isomerisirbarrii 
Sitrosoresorcin-monomethyliither die Formel I. Ich verrnuthe , dass 
die beiden Modificationen eiuen Fall von Desmotropie im Sinne der, 
Formeln : 

OH 0 

darst~l len.  Die weitere Untersuchung sol1 Anlialtspunkte hierfiir liefern. 
_.I _ _  

' j  Diese Beritlite 3'2, 3423 [lS99]. 
' i  Uiese Kerichte 29, '189 [1896], Monatshefte 18, 142 [1897]. 
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and cs sollen die beiden Modificationen besonders physikalisch-chemisclm 
eingehend untersucht werden. 

Das sehon erwiihnte Reductionsproduct des isomerisirbaren Nitrow- 
Pthers geht durch Oxydation i n  aikalischer Liisung in einen ahnilichen 
Korper iiber, wie Amidoor cin-monomethylather bei gleicher Behand- 
lung; das Product ist vrrmuthlich ein Phenoxazinderivat. 

N i t  r osi  r u n g  d es R e  s o r  c in m o n o m e t h y la t h e r s. 
Sie wurde in Analogie zu den Angaben K i e t  a ibl’s’)  ausgefiihrt. 
25 g Resorcinmonomethykther, in 50 ccm absoiutem hlkolrol gel(i*t; 

wurden, naeh Zusatz von 40 g Eisessig, unter steter Kuhlung Iang~ani init 
einc; Losung van 21 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser versetzt. Die Reaction 
murde in einer Kaltemischung vorgenommen, nnd e,  wnrde darauf geachtet, dass 
die Temperatur der Ileactionstlussigkeit nic irber 0” stieg. Die anlangs gelb 
gefarbte Flussiglieit wurde mehr und mehr dunkel untl sahliesslich brxanroth. 
In knrzer Zeit schied sich ein gclbbrauncr Korper so rerchlich aus. d 
Flussiglreit LU einem festen ICnchen erstarrtc. Nach cmor halbcti Stuncle 
murde scharf abgesaugt nnd die lirystallmassc so lange im Pacunni uier 
Aallr getroclinct, bis der Geruch nach Eisejsig verschwunden war. Au;, der 
Yiu terltluge schieden sich nach Ikngerem Stehen noch dnnltler gefirbttx. fe-te 
Producte BUS,  die in analogor Weise getroclrnct wurden. 

Schan das  verscbiedene Aussehen der eiozelnen Ausscheiduuqen 
deutet darauf hin, dass hier Gernische verscbiedener l’roduete vcir- 
liegen. E:s grlang, durch Extraction mit k a l  t e m  Brnzol die Reactions- 
producte zu trennen. 

A. B e n z o l l K s l i c h e r  A n t h e i l .  

Nach erschiipfender Extraction der Fein grpulverten , t r o c h e n  
Substane mit k a l t e m  Benzol waren, ganz wie bei der Nitrosirur~g 
des Resnrcinmonoathylathers, zwei Korper in Liisung gegangeil. Dcr 
Eine ist leicht loslich und entsteht in geringer Mmge2), der Andere 
- das Hauptproduct der Reaction - ist schwerer liislicln, A h  von 
der gesarnmten Benzollosung etws die tfiilfte des Losungsmittrls ab-  
destillirt wurde, schied sich der Letztere beint ISrkalten in grossen, 
d u n k e l g r u n e n  Krystallen ab, die sich meist nach einiger Zeit gelh 
farbten. Nahm man den Scbmelzpunkt der ungepulverten. gikwn 
Krpta l le ,  so beobachtete man, dass sich dieselben, ohne zu schmelzeu, 
bei 128-1300 plotzlich gelb farbten und beim weitrren Erhitzen bei 
154O schmolzen. Eine Stickstoffbestimmung - mit den ganzen Krj-- 
stallen ausgefiihrt - ergab einen Werth,  der auf  die Fnrmel eines 

Yononitrosoresorcin-monomethyliithers, CH3 0. Cs H3 < NO , stinmte. 

*) Er wirti bpitor S. 14S4 bcscliri**li+m. 

0 I-I 

’) Monatbhefte 19, 536 [lSSS]. 
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1.1435 g Sbst.: 11.5 ecm N (Is0, 755 mm). 

,W;oit.kular~ewichtsbestimmung in  B e n z o  1. 
Ber. M 153. 

0 2 5 2  g Sbst. erhohten den Sdp. yon 22 g Benzol um 0 150. - 0.3-8 ~ 

Sbst. r r h  hten den Sdp. yon 22 g Benzol um 0.25". 
Die Verbindung ist schwer liislich in Wasser, Essigester, Aethrr 

iind Schwefelkohlenstoff, leicbter in Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Chloroform. Concentrirte Schwefelsiiure lost sie mit gelbbrauner 
Farbe. Sehr schiin zeigt der Nitrosoather die L i e b e r m  ann'scht. 
NifrtJaoreaetion. 

Wenn man dir  griinen Krystalle in wenig heissem Alkohol lost 
und au~krystallisiren Ilsst, so scheiden sicb schijne, braungelb ge- 
farbte, lanzettfiirmige Nadelcheii ab, welche, ohne vorber eine Farben- 
iinderung zu erleiden, genau wie die anfangs griinen Krystalle, bei 
154" srhrnelzen. Nachdem die Verbindung mehrmals aus Alkohol 
umkryshallisirt war, wiirde sip analysirt : 

- 0.1872 g Sbst.: 0.3784 g 

C ~ H T O ~ N .  Ber. N 9.15. Gef. N 9.05. 

Gef. M 180, 170. 

tb.4661 g Sbst.: 21.5 ceni N (200, 748 nim) 
COJ, O.dTS9 HsO. - 0.24 g Sbst.: 0.3664 g AgJ. 

C?H?O.tN. Her. C 54.90, H 4.57, N 9.15, OCHs 20.25. 
Gef. )) 55.12, )) 4.67, * 9.25, 20.1%. 

Eirie ~~oleliulargewichtsbestimrnung nach der L a n d s  b e r g e r  - 
Wnlkor ' schen  Methode in X k k o h o l  ergab: 

Ber. M 153. Gef. M 150.1, 149.6. 
E J  2'; 1 g Sbst. in  20 ccm erhohten den Siedep. nm 0.12". - 0.2455 g Sb,t. 

in-15.5 ecni erhdhten den Siedep. urn 0.140. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse sind abnlich wie bei dem griinen 

Kiirper. Lost man die gelben Nadeln i n  Benzol auf,  so iet die 
LSsung braungelb gefarbt und scheidet beim Erkalten jene griinen 
Krystallr am, die beim Erhitzen auf 12S-130° gelb werden und 
dann be i  154O schmelzen. Durch Umkrystallisiren aus Benzol oder 
A l k ~ h o l  konnen die griine und brsungelbe Modification nach Belieben 
aus e.nander dargrstellt werden. 

Da dieses isomerisirbare Nitrosoderivat fiir uns das grosste Fnter- 
esse haite, wurde es eingehender stndirt. Das K a l i u m s a l z  wurde 
durch Yersetzen der alkoholischen Nitrosoresorcinatherlosnng mit 
alkoholischem Kali dargestellt and durch niehrmaliges Umkrystalli- 
siren %US verdiinnteni Alkohol gereinigt. 

al.lW5 c Sbst.: 0.049 g K ~ S O L  
C7Hb0zNIC. Ber. K 20.4s. Gef. I< 20.41. 

JJie wassrige Losung des Kaliumsalzes giebt mit vielen Metall- 
saizliisungen gefiirbte Niederschlage. Das Silbersalz z. B. ist roth- 
fockig. Beim AnsSiuern der Losung des Kaliumsalzes mit verdtinnter 
Schwsfelsaure entsteht ein gelblicher Niederscblag, der ,  unter dem 
Mikroskop betrachtet, ans feinen gelblichen Nadelchen besteht. Zwei 



Arten ron Krystallen wie sie beim Ansauern einer Nitrosoorcinkalium- 
tosung entstehen, konnten hier nie beobachtet werden. 

Reduc t ion  d e r  z w e i  0 -  N i t r  o s o r e  so re in -m o nomet  h ylat  h er. 
Sowohl die grune als aucb die braungelbe Modification des 

Nitrosoresorcin-monomethylathers geben bel" der Reduction mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure das Chlorbydrat ein- und desselben A d d o -  
phenols. 

1.9 g fein gepulverter o-Nitrosoresorein-monomethylather wurden a h &  
lich in eine Losung von 8.5 g Zinnohlorur in 80 ecm concentrirtcr Salzsaure 
pingetragen. Nachdem die Reductionstlussigkeit auf dem Wasserbade etwas 
eingeengt war, schied sich das Reductionsproduct als graugriines Kryatall- 
magma reichlich ab. Da dasselbe noch Zinn enthielt, wurde es durch 
Schwefelwasserstoff in der iiblichen Weise von demselben befreit. 

So erhielten wir wenig gefarbte Krystallchen, die sich a w  con- 
centrirter Salzsaure umkrystallisiren liessen und bei 214O schmolzeu. 

Die Analyse stimmte auf CH~O.C,~H~(OH).NHS,  HCI. 
0.1737 g Sbst.: 0.3042 g COa, 0.0929 g H&. - 0.2061 g Sbst.: I5 ccm 

?j (220, 736 mm). - 0.2013 g Sbst.: 0.164 g AgCI. 
'C~HIQO~NCI. Ber. C 47.86, H 5.69, N 7.97, CI 20.22. 

Gef. )) 47.76, * 5.94, )) 7.99, )) 20.11. 
Das Chlorhydrat des 2 - A  mid o r e s o r c i  n - mono  m e t h y l6$h e r s. 

diirfte in reinem Zustande ganz farblos sein und ist in den ublichen orga- 
nischen Liisnngsmitteln schwer oder nicht liislich. Nur in Alkohol, 
heissem Eisessig und Wasser liist es sich besser respective leicht an€. - 
Mit Eisenchlorid giebt die wassrige LGsung zuerst eine rijthliche 
Farbung, nach einiger Zeit einen dunkel geftirbten Niederschlag. - 
Die freie Base entsteht, als flockiger Niederschlag, wenn man die 
wassrige LGsung des Chlorhydrats mit Sodasolution versetzt. Sie ist 
indessen so oxydabel, dass sie nicht rein dargestellt werden konnte. 

Beim Vermischen einer warmen Liisung des Chlorhydrats tder 
soeben beschriebenen Base mit Pikrineauresolution, scheidet sich das 
P i k r a t  d e r  Base  in gelbgriinen Krystiillchen ab, die beim iifteren 
C'mkrystallisiren ails Wasser dunkelgriin werden. Eine Stickstoff- 
bestimmuug gab Werthe, die auf Formel: C7H70a(NHa), HO.CGH~(NO& 
stimmten. 

0.1376 g Sbst:: 18.1 corn N (190, 736 mm). 
C~sHts OSN~. Ber. N 15.22. Gef. N 15.35. 

Das Pikrat ist schwer lbslich in  Benzol, LigroYn,  chloroform^ 
uiid kaltem Wasser, leicbt dagegen in heissem Wasser, Alkohol, 
Aether, Essigester und Eisessig. 

A c e t y l i r u n g  d e r  Base .  
1.8 g reiue salzsaure Base wurden mit 18 g frisch destillirtem Essigshre- 

nll:dnd in emem Fractionirkolben mit Riickflusskiihler dreiviertel Stundeo 



im cklbade auf 140-1500 arhitzt, und d a m  das AnhytLrid im Vacuum sb- 
dc-tillirt. Die znruckbleibendc rothlichc Fliissigkeit wurdc mit kaltem Was-ei 
gewhiittett, wobri sich slsbald cin fc5tcr Rorper abschied, der abgeaaugt rind 
pet1 oeknet wurde. 

A U P  rinem Gemisch von wenig Henzol und vie1 Ligroi'n liess 
sich das Acetylderivat umkrystallisiren; es stellte in reinem Zustande 
schiine kleine Wiirfel vom Schmelzpunkt !!2* dar. Die Analysen er- 
gaben, tlass drei Acetylgruppen in das Molekiil eingetreten waren 

,N(CO CH3)9 und den1 Korper mithin die Formel : 

iukommen muss 
1hI.XEi g Sbst.: 0.281 g GO2, 0.071 g H20. - 0.1692 g Sbst.: 0.364g COZ, 

0 ( M i  g HzO. - 0.1891 g Sb&: 9.4 ecm N (21'7, 745 mm). - -  0.1566 g Shsr.: 
7.6 cci t i  N (170, 747 mm;. 

CR, 0 .Ce H s , ~ .  co CH3 . 

< ~ ~ ? H I Z  OYN. Btlr. C: 58.8, H <5.7, N 5.3. 
Gef. B 58.73, 58.67, >) 6.04, 5.81, )> 5.56, 5.X. 

Rer M o n o  m e t h y I a t  h e r  d e s  T r i  ac e t y 1-2 - A  m i d o r e  sor  c in  s 
ist leicht 16slich in Alkohol, A ether, Benzol, Essigester, Chloroform, 
S c h n  efelkohlenstoff uiid Eisessig; kaurn lost er sich in kalteni 

Untrrwirft man das Triacetylderivat in einem geeigneten Frac- 
tionirk6lbchen mit niedrigem Ansatzrohr der Destillation, so geht bei 
'10U-210° ein gelbliches Oel iiber. das in Aether gelost, mit Natron- 
lauge und Wasser gewaschen und schliesslich mit Glaubersalz ge- 
t r o c h e t  wurde. Nach dem Filtriren und Abdestilliren des Aethers 
erstarrte das Oel im Vacuum zu langen, gelblicheri Nadeln. Durch 
Umkrystsllisiren aus Ligroi'n konnte der K6rper gereinigt werden und 
stellte so grosse weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 57O dar. D k  
SntiE-pe stimmte auf folgenden Reactionsverlauf: 

r m d  kaltem Ligroin. 

/N-C 0 CHS CH3. CO 
CA:,O.Cg& 'C 0 CfjS = >O+ C H ~ O . C 6 H ~ < ~ > C . C H ~ ~  

CHs. CO 
[?.I236 g Sbst.: 9.7 rein N (18.50. 746 mm). - 0.123 g Sbst.: 0.2985 g 

'-. 0 C: 0 CHI 

Cibi, 0.0614 g HsO. 
CBH102N. Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.59. 

Gef. D 66.18, )) 5.54, x 9.62. 
Das @ - M e  t h  y 1-0 - m e  t h  ox y - b e  n z  oxazol  ist schwer loslich in 

Srhwefelkohlenstoff, Ieichter in  Ligroi'n , Essigester und Aether, sehr 
leicht in Benzol, Alkohol, Eisessig und Chloroform loslich. In Kaii- 
Iaoge ist es unloslich. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  d e n  M e t h y l i i t h e r  
d ea 2- A m  i d o r  esor c i  n s n a c h S c ho t t e  n- B a u m  ann.  

1.8 g des salzsauren Amidoathcrs wurden in einem kleincn K6lbchm in 
ca. 18 ccm Wasscr gelost, mit 2.8 g Benzoylchlorid (2  Mol.) vei-mischt und 
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nach und nach unter tuchtigcm Urnschiitteln 10-procentige Natronlauge sir 
langcs zugegeheu, bis der Geruch uach Benzoylchlorid verschwunden war. Es 
hatte sich dann ein fiijrpcr als lirumlige Masse ahgeschieden, welcher abge- 
8allg1, mit Sodalosung unci Wasser gewaschen und scharf getrocknet wnrdi.. 

Ans Benzol mehrmals umkrystallisirt , schmolz der Kiirper 
schliesslich constant bei 163O. Die Analyse lehrte, dass nur eine 
Renzoylgruppe in das Molekul eingetreten war. 

0.14?.5 g Sbst : 0.3625 g COa, 0.072 g HsO. - 0.1311 g Sbst.: 7 ecm N 
!.!@('. 343 mm). 

C ~ L H ~ , ~ O ? N .  Ber. C 69.13, H 6 3 ,  N 5 80. 
Gef. g 69.37, * 3.61, B 5.96. 

Das M o n o b e n z o y l d e r i v a t  d e s  2 - A m i d o r e s o r c i n m o n o -  
m e t h y l a t h e r s  ist sehr schwer loslich in Scliwefelkohlenstoff und 
Ligroi'n, Irichter in Benzol, Slkohol urid Eisessig, leicht in Aether, 
Essiqester und Chloroform. 

Aaclr dieses Benzoyldrrivat Iasst sich durch Destillation leicht in 
ein o-Condensationkproduct uberfiihren: 

3 g des Monobenzoyldcrivates wurden in eiaern kleineu Fractionirkolben. 
deZ>cn AlilanI'rOhre anmittc1b:tr iibcr der Kogel angebracht war, iibor freier 
Flamme erhitzt. Zuerbt gingcn cinige Wassertropfen uher, dann destillirtt 
?in dickfl*issiges, ,chmutzigrothes Oel, das bald in dcr Vorlsqe erstarrte. 

Nachdem das Reactionsproduct mit Sodalosung zerrieben, d a m  
abgesauzt und niit Wasser gewaschen war ,  wurdc es getrocknet und 
bis zum constanten Schmelzpunkt aus Ligroi'n urnkrystallisirt. Die 
Analyse bestiitigte , dass die Reaction nach folgender Gleichung ver- 
lniifen war: 

CH.30 N 
= HpO + C.CgHj. 

,NH . C  OCgH5 I -./ 
O H  \,,-'\ 

C&O.CgHg 
0 

0.11% g Sbst.: 0 3 1 1 2  g COa, 0.05 g HzO. - 0.1123 g Sbst.: 6.6 ccrn IS 
, l O o .  74" mm). 

C U H ~ I O ~ N .  Ber. C 74.66, H 4.88, N G.22. 
Gef. >) 74.76, )) 4.89, >> 6.56. 

Das $ - P h e n y 1 - o -rn e t h o x y  b e n z o x azo 1 bildet schone, gelbe 
Xryetnllnadelcheu vom Schmp. 65-66O. Es ist schwer liislich in  
Wasser und kaltem L i g r o k ,  leicht dagegen in heissem Ligroi'n, 
aowie in Alkohol, Aetber, Benzol, Eisessig, Essigester und Chloro- 
form. In Alkali ist es unloslicb. 

O s y d a t i o n  d e s  2-Amidoresorc inmonometbyl i i thers  
i n  a l k a l i s c h e r  LGsung. 

Es wurde beobachtet, dass sich eine alkalische Losung des 
Arnidoresorcinathers an der Luft von selbst oxydirt und dabei einen 
intensiv roth gefiirbten Kiirper abecheidet, der dem Auto-Oxydationa- 
producte des Amidoorcins in alkalischer Losung sehr lhnlich siebt. 
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Um diesen Korper in grbsserer Menge darzustellen, haben wir je 20 g 
Balzsauren Amidoresorcin8ther in 200 ccni Wasser gelbst , mit 30 g 50-pro<. 
Kaliumhydroxydlbsnng vermischt, in einen Kolben von entsprechender Grbshe 
gegeben und durch die Fliissigkeit so lange ein langsamer Luftstrom durch- 
geleitet, bis sich eine abfiltrirte Probe beim Stehenlsssen auf dem Uhrglase 
an der Luft nicht mehr rnit einer rothen Haut iiberzog. Das war ungefghr 
nach zehn Tagen der Fall. Es hatte sich in ziemlicher Menge ein rother 
KBrper abgeschieden, der durch Coliren von der dunklen Mutterlauge') ge- 
trennt wurde. 

Nachdem e r  mit Wasser gewaschen und scharf getrocknet war, 
wurde er aus heissem Benzol umkrystallisirt. Beim Erkalten der 
BenzollBsung schieden sich voluminBse, dunkelrothe Krystallaggregate 
ab, welche noch ein zweites Ma1 aus Benzol umkrystallisirt und dann 
analysirt wurden. 

COa, 0.0517 g HaO. - 0.1154 g Sbst.: 12.4 ccm N (210, 728 mm). 
0.1444 g Sbst.: 0.3407 g GO*, 0.0584 P; HzO. - 0.1284 g Sbst.: 0.3024 g 

Gef. C 64.35, 64.23, H 4.49, 4.47, N 11.7. 
Daraus berechnet sich die Formel ClsHlo OsNg, womit bewiesen 

ist , dass die Oxydation dieses o-Amidophenols analog verlauft , wie 
diejenige des Amidoorcinmonomethylilthers. 

Wir  interpretiren dieaen Oxydationsverlauf vorlaufig durch fol- 
gen d e Qleichu ngen : 

OH 0 
o \ /NH2 I L H H H  

"J'OCHz '"\OCH3 

/\+=+N , H  H \,% 

WH2 

r. I + O = H a O + ~  I (unbestandigf . 

0 4-0 

__ + - __ 1 '  11. 1 ~ 

'-/''0 CH3 ~ HO''\~zOCH3 ._ 

O N  
/.\./\/9 f 

I/ 
= HgU + L'H3.0H -I- , 

. J L , ~ / + O C & -  
NH, 

Ob dem Korper wirklich diese oder eine isomere Formel 
zukommt, bleibe einstweilen dahingestellt. Eine eingehende Unter- 
suchung dieses und iihnlicher KBrper ist im Gange. 

D e r  vermeintliche Phenoxazinkorper fiirbt sich, wenn man seiner1 
Schmelzpunkt nimmt, bei 260-2700 dunkler und schmilzt unter Zer- 
Eetzung bei 300-302@ (uncorr.). Er ist unliislich in Ligroi'n, sehr 

I) Die Mntterlauge scheidet beim Ansiiuern ebenfalls einen rothen Korper 
atis, der indessen noch nicht n&her untersncht werden konnte. 



schwer in Alkohd,  Aether, Essigester, Eisessig und Chloroform in 
der  Kalte , massig loslich in  heissem Benzol und heissem Eisessig. 
Von concentrirter Schwefelaaure wird e r  mit violetter Farbe aufge- 
nommen, welche beim Verdiinnen rnit Wasser in roth umscblagt. 

Beim Erhitzeu rnit concentrirter Salzsiiure liist sich der Phen- 
oxazinkorper auf und scbeidet nach einiger Zeit eine dunkelgefarbte, 
cblorhaltige Verbindung am, deren Untersucbung nocb nicht abge- 
schlossen ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  d a s  
O x  y d a  t i o n s  p r  o d  uct. 

1 g des feingepulverten Phenoxazinkorpers wurdeu mit 12 g Essig- 
saureanhydrid eine halbe Stonde unter Riickfluss erhitzt. Alsbald 
schieden sicb aus der carminrothen Pliissigkeit zahlreiche, kleine, 
voluminijse, ziegelrotbe Nadelchen am, die nach dem Erkaiten abge- 
saugt und aus einer Mischung von 1 Tbeil Essigsiiureaphydrid und 
2 Theilen Eisessig umkrystallisirt wurden. Die Stickstoffbestimmung 
stimmte auf ein M o n o a c e t y l d e r i v a t .  

0.1478 g Sbst.: 13.3 ccm N (190, 733 mm). - 0.124g Sbst.: 11.1 ccm 
N (190, 733 mm). 

ClsElaOiN2. Ber. N 9.9. Gef. N 9.99, 9.91. 
Das Acetylderivat CIS He 03.NH.COCHz lSst sich scbwer in 

Alkohol, Aetber, Chloroform, Ligroi'n, Essigester, Benzol und kaltem 
Eisessig, etwas leichter ist es in heissem Eisessig loslich. 

R e d u c t i o n  d e s  P h e n o x a z i n k o r p e r s .  
Mit den iiblichen sauren Reductionsniitteln erhielt man aus dem 

Phenoxaziiikiirper ein fmbloses Reductionsprodnct, das sich aber bei 
den Reinigungsversuchen stets so stark oxydirte, dass es nicht in 
reinern Zustande gefasst werden konnte. Daber wurden Reduction 
und Acetylirurig gleichzeitig vorgenom men. 

1 g des rothon Oxjdationsproductes wurde in 10 ccm Eisessig gel6st 
und in die kochende Losung so Jange Zinkstaub eingetragen, als die Fliissig- 
keit noch gefiirbt erachien. D a m  wurde rasch in 5 g heisses Essigsgure- 
anhydrid filtrirt and unter Biickfluss noch 10 Minuten gekocht. Als die 
Reactionsfliissigkeit unter Umriihren in Wasser gegossen wurde, schied sich 
nach einiger Zeit ein schwach gefsrbtes Acetylderivat aus, das nach dem 
Wascheu und Trocknen aus Xylol in fast farblosen ICrystallchen anscboss. 

Nach einer Stickstoff bestimmung miissten 2 Atome Wasserstoff 
an das Molekiil des Phenoxazinkijrpers angelagert und gieicbzeitig 
drei Acetylgruppen eingetreteu sein. 

0.1356 g Sbst.: 9.5 ccm N (200, 742mm). 
C~gHtsOsNg. Ber. N 7.6. Gef. N 7.64. 
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Ob dem Acetylderivat wirklich die Formel : 

CHeCO. 0 N . COCHB 
/...,’..../% 

%-,, i ,&*OCHs 
O NH.COCHJ 

zukommt, muss die weitere Untersuchung lehren. 
Alle bisher beschriebenen ner i ra te  leiten sich ron  dem in BenzoL 

Ioslichen Hauptproduct der Einwirkung \-on salpetriger Saure auf 
Resorcinmonornethylather ah. Es k a m  nach den beschriebenen Deri- 
vaten kein Zweifel rnehr dariiber aufktrmnien, dass sich die Nitroso- 
gruppe zu der freien Hydroxylgruppe in Orthostellung befindet. 

Wahrend sich dieser Nitrosokiirper nacli dem Einengen der  
Benzolliisung von der Extraction des Rohproductes der Einwirkung 
voih salpetriger Saure auf ReJorcinmonoathylather abgeschieden hatte, 
blieb nnch ein zweiter Nitrosokiirper in Lijsung. Derselbe liesn sich 
aus den letzten Mutterlaugen des Ersten gewinnen und dumb baufiges 
Umkrystallisiren aus Benzol Ligroi‘n reinigen. 

0.16!)6 g Sbst.: 14.2 ccni N (20° ,  729 mm). - 0.1643 g Sbst.: 0 335 g GOal, 
0 0 7 2 g  H20. 

C,B,OBN. Ber. C 54.9, H 4.57, N 9.15. 
Gef. m 55.5, )> 4.86, >> 9.20. 

Nach den Resriltaten der Analyse liegt also bier ein dem zuerst 
beschriebenen isomerer N i t r o  s o r e s  o r  c i n  m o n o  m e t h  y 1 a t  h e r  vor, 
von dem es wahrscheinlich ist, dass e r  die Hydroxyl- uud die Nitroso- 
Gritppe ebenfalls in Orthostellung enthalt. Er entspricht K i e t a i  h1’5 
$-Nitrosoresorcinmonoathy lather. 

Diese Verbinduog, welehe die Li e b e r m  a 11 n’sche Nitrosoreaction 
sebr schiin zeigt, ist von den vier isomeren Nitrosoresoreinatbein die 
am leichtesten Iosliche. In  Benzol, Eisessig, Aether und Essigester 
lost sie sich sehr leicht mit braungelber Farhe i n  der Kalte auf. E t ~ : t s  
schwerer, aber iminer noch leicht, wird die Verbindung von Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff aufgenommen. Kur Ligroi‘n liist in der Ealte 
sehr wenig, in der H i h e  etwas mehr auf, und zwar mit griiner Farbe, 
Bus einem Gemisch von wenig Benzol uud vie1 Ligroin krystallisirt 
dieses Nitrosoderivat in braunlich gefarbten Krystallaggregaten vom 
Schmp. 138O. Es entsteht in geringer Menge und wurde, weil fiir nns 
von geringerem Interesse, nicht weiter untersucbt. Wenn man es mit  
Zinnchloriir und Salzsaure reducirt und die ReductionsAiissigkeit iiber- 
alkafisch macht, so scheidet sich unter dem oxydirenden EinAuss der 
Luft ein rother Korper a b ,  der noch naher untersucht werden soll, 

B. B e n z o l u n l o s l i c h e r  T h e i l .  
Als das Rohproduct der Einwirkung von salpetriger Saure auf 

Resorcinmonomethylather erschopfend mit kaltenr Benzol extrahirt 



war,  hlieb eia Riickstand, der ziemlich vie1 Unorganisches enthielt. 
Es erwies sich als das  Beste, ihn mit wenig Eisessig auszukochen. 
Aus der Losung schieden sich Krystalle aus, die zur Entfernung allee 
Unorganischen noch mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt wurden. 
So resultii ten kleine, langliche, glanzende Blattchen von mattgelber 
Farhe. Der  Schmelzpunkt i s t  nicht genau zu bestimmen. Heim Er- 
hitzen farbt sich die Substanz zwischen 160-1700 dunkler und zer- 
setzt sich spater. Die Analyse stimmte auch hier auf einen KGrper 
ron  der Formel HO.CcHg(NO).OCHg. 

0.1366 g Sbst.: 0.2746 g GOz, 0.0601 g HsO. - 0.116 g Sbst.: 9.75 ccm N 
(21 O, 140 mm). 

C'iE703N. Ber. C 54.90, H 4.57, N 9.15 
Gef. B 54.82, )) 4.89, n 9.31. 

Auch dieser Korper giebt die Lie  b e r m  a n  n 'sche Nitrosoreaction 
und ist ron den vier Isomeren der am schwersten Iosliche. Benzol, 
Ligroi'n, Aether und auch Schwefelkohlenstoff nebmen ihn in d e r  
R a k e  garxticht auf; Essigester lost ihn in geringer Menge, Alkohol 
und Eisessig sehr leicht auf Dass sich in diesem Nitrosoresorcin- 
monomethylather Nitroso- und Hydroxyl-Oruppen in p-Stellung ZD 

einander befinden, folgt daraus , dass sein Reductionsproduct bei der  
Oxpdation mit Chromsaurelosung das hekannte Methoxy-henzochinott 
liefert. 

R e d u c t i o n  d e s  Me thoxy-p -Ni t rosopheno l s .  
1.5 g desselben wurden portionsweise in eine Losung von 7 g Zinnchloriir 

in 20 ccm concentrirter Salzsaure eingetragen. Schon wiihrend des Eintragens 
sehied sich das Reductionsproduct ab. Nachdem alles eingetragen war, wurde 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und dann erkralten gelassen. 
Die ausgeschiedenen Nadeln erwiesen sich a19 Zinndoppelsalz, das in der 
iiblichen Weise durch Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit wurde. 

So  erhielten wir das s a l z s a u r e  Salz e i n e s  M e t h o x y - p - a m i d o -  
p h e n o l s  in graublauen Krystallchen, die mehrmals aus concentrirter 
Salesliure umkrystallisirt wurden. 

0 1329 g Sbst.: 0.2331 g COz, 0.0714 g HaO. 
C7HloOaNCl. Ber. C 47.$6, H 5.69. 

Gef. 47 83, 5.36. 
Der  KGrper hat die Constitution : 

OH 
A\ 

i l  

NH2, HCl 
Seine wassrige ,LZjsung, mit Eisenchlorid versetzt, nimmt eine 

rothviolette Farhe an. 
96 * 
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0 x y d a t i o n  d e s 2 - M e tho x y - p  - a m i d  o p h e n  01 s. 
0.5 g salzsaures Salz wurden i n  4 ccm Wasser gelost und in eine 

Eiisung ron 1.8 g Kaliurnbichromat in 46 g Wasser und 4 g concen- 
trirter Schwefelsaure langsam niedertropfen gelassen. Nachdem die 
Reactionsfliissigkeit eine halbe Stunde gestanden hatte, wurde ausge- 
athert und die getrockncte atherische Losung durch Stehenlassen bei 
gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Es blieb eine griingelbe Hry-  
stallmasee, die beim vorsicbtigen Sublimiren schone, hellgelbe Sadel- 
chen vom Schmp. 140" lieferte. Dieselbexi erwiesen sich in allen Eigen- 
schaften als identisch mit M e t h o x y c h i n o n .  Ansser dem Schmelz- 
punkt, wurden die Liislichkeiten und die Reaction rnit concentrirter 
Schwefelsaure vaglichen. Beim Erhitzen seiner Eisessigliisung mit 
Anilin entstehen Chinonanilide, kurz es kann kein Zweifel dariiber 
herrschen, dass bier Methoxychinon vorliegt. 

239. G. P. Drossbach:  
Ueber ultraviolette Absorptionsspectren. 

(Eingegangen am 12. April 1902.) 
Die E'ortsetzung meiner Mittheilong iiber ultraviolette Absorptions- 

erscheinungen hat eine Verzogerung erfahren , weil ich es fiir wiin- 
schenswerth hielt, das  gesammte Material nochmals durchzuarbeiten, 
einerseits urn die gegeniiber alteren Reobachtungen bestehenden Diffe- 
renzen aufzuklaren. andererseits weil selbst ganz unbedeutende Verun- 
reinigungen die Erscheinuugen stiireu konnen. Werden z. B. die 
nach dem Oxydve~fahren gewonnenen basischen Nitratfractionen durch 
Alkalilauge zersetat und dann in Chloride vcrwandelt, so kann es 
trotz grosster Sorgfalt vorkommen, dass hirireichende Mengrn Nitrat 
unzersetat bleiben; sodass die kriiftige Absorption dee Nitrates das  
Hanptsprctrum iiberdeckt. Die Chloridlosungen wurden daher stets 
aus stark gegliihten Oxyden hergestellt. 

Als weiteres Beispiel nehme icb den als Lijsungsmittel wichtigen 
Alkohol, welcher in der reinsten Handelsform die kurzen Wellen 
stark absorbirt, wahrend ein vou K a h  1 h a  u m bezogenrr, ron hiiheren 
Homologen vollstandig freier Aethylalkohol sich ala optisch farblos 
erwies. Ich habe eine grosse Zahl chemischer Verbindungen auf ihr 
Absorptionsvermiigen gepriift, gebe jedoch hier nur die fiir den 
Chemiker interessanten Resultate wieder. 

Die Versuchsbedingungen waren die friiher 1) angegebenen. 
Lediglich der Bollstandigkeit wrgen ergiinze ich meine Angaben 

*) Diese Berichte 35, 91 [1902]. 




