
170. Ferd. Henrich: 
Ueber die Consti tution des Mononitrosoorcins. 

[Bus dem chemischen Univeraitstslaboratorium zu Erlangen.] 

(Bingegangen am 10. M&rz 1903.) 

L&st man 1 Mol. salpetrige Saure in alkalischer Liisung auf 
Orcin einwirken, so entsteht ein Salz des Mononitrosooreins, aus dem 
man durcli Ansauern je nach den Versuchsbedingungen a- oder 8- 
Mononitrosoorcin gewinnen kann I). Diese beiden Modificationen gehen 
bei der Reduction in e i n  und  d a s s e l b e  Amidoorcin iiber. Wie ich 
vor Kurzem zeigte 2), erleidet dieses Amidoorcin in alkalischer Liisung 
eine Autooxydation zu Farbstoffen, welche dem Lakmus und der Or- 
seille sehr nahe stehen uod wahrscheinlich mit ihnen identisch sind. 
Um die chemische Natnr jener Farbstoffe aufzuklaren, ist es darum 
von grijsster Wichtigkeit, die Constitution des oben erwahnten Nitroso- 
und Amido-Orcins zn kennen. 

A priori siod zwei Miiglichkeiten fiir die Bildung kernsubstituirter 
Mononitrosoorcine gegeben, namlich: 

OH OH 
,'l' P > . N O  

I 1  I. 1 1  und 11. 
CHs ."> .OH CHs . <,? . OH 

NO 

(oder eine von deren tautomeren Formen). Zuerst ertheilte man dem 
Mononitrosoorcin eine Forme1 entsprechend I 

Nun zeigte ich vor Iiingerer Zeit, dass a- und $-Nitrosoorcin sehr 
stark aauren Charakter beeitzen und sich wie eine Saure mit z. B. 
dreiprozentiger methylalkoholischer Salzsiiure zn ein und demselben 
M onometlyliitber esteri6ciren lassen. Die Methoxylgruppe diesee 
Esters befindet sich aber nicht, wie zu erwarten war, am Stickstoff, 
sondern am Kohlenstoff. Durch den Eiotritt der Nitrosogruppe hatte 
also die eine Phenolhydroxylgruppe einen stark sauren Charakter 
erhalten, und es schien mir damals nur die Ansicht discutahel zu sein, 
dass sich diese Wirkung auf eine benachbarte Hydroxylgruppe er- 

I) Diese Berichte 29, 989 [1896]; Wiener Monatshefte 18, 163 [1897]. 
9 Zeitschrift f ir  Farben- und Textil-Chemie Jahrg. I, Heft 22, S. 595 

3) Roscoe-Schorlemmer, Bd. 4, Theil 11, S. 378. 
and 599. 
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strecke. Im Sinne der Constitutionsformel I musste das zu der 
Formel 111 (resp. einer tautomeren Form) fiir das Esterificirungspro- 

OH OH 

IS0 NHs 

duct der Nitrosoorcine fiihren. Fiir das Reductionsproduct jenes 
Nitrosoathers folgte dann die Formel IV, und man hatte erwarten 
kiinnen, dass sich eine solche Verbindung zu einem Methoxy-p-toluchinon 
oxydiren liesse. Das gelnng aber nicht, und ausserdem zeigte das 
Reductionsproduct in hohem Maasse die Erscheinung der Orthoconden- 
sation, wobei stets die Methoxylgruppe erhalten blieb. Daher giaubte 
ich annehmen zu miissen l), dass die Substituentenvertheilung irn 
Mononitrosoorcin so ware, wie es die Formel I1 zum Ausdruck bringt. 

Bald ergab aber das weitere Studium Resultate, die mit dieser 
Annahme unvereinbar waren, und so wurde versucht, die Constitutions- 
frage auf anderem Wege zu k e n .  

Zunachst hoffte ich durch den Vergleich zw e i e r  Verbindungen, 
denen die Constitution I und I1 zukommen mum, eine Entscheidung 
treffen zu k6nnen. Da es aber bisher nicht gelang, ein zweites Mono- 
nitroeoorcin darzusteflen, so lenkte sich der Blick alsbald auf die 
beiden Mononitroorcine. Bereits vor vielen Jahren hat Weselskya) 
ein mit Wasserdampfen fliichtiges (a-) und ein damit nicht fliichtiges 
(p- )  Mononitroorcin beschricben. Die Isomerie beider mum durcb die 
Formeln : 

OM OH 
/\ j" . NO2 

CHs . L., . OH I v. und VI. 
CHB .(). OH 

zum Auedruckggebracht werden. Welche Constitution dem a-, welche 
dem 8-Mononitroorcin znkommen muss, liess sich bisher noch nicht 
feststellen. 

Bei der Reduction lieferten U- und @-Nitroomin zwei nnter ein- 
ander verschiedene Amidoorcine, deren Constitution den Formeln : 

OH OH 
". NH2 VII. und VIII. 1 1 

CH3.\/ CH3. ,,. . OH 
NH2 

1) Wiener Monatshefte 22, 232 [1901]. Diese Berichte 7, 439 [1874]. 
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entsprechen musste. D a s  Reduct ionsproduct  des  mi t  W a s s e r -  
dampfen  nicht  f l i ichtigen ( b - ) N i t r o o r c i n s  w a r  ident isch 
m i t  dem Amidoorcin a u s  Ni t rosoorc in .  Wir wollen es deshalb 
in Zukiinft /3-Amidoorcin nennen. 

Man hatte nun erwarten kiinnen, dass sich eine Verbindung der 
Formel VII bei der Oxydation mit Chromsaure in ein Oxy-p-tolu- 
chinon iiberfiihren liesse, eine solche der Formel VIIL nicht. Der 
Versnch ergab aber, dass keines der Reductionsproducte der beiden 
Mononitroorcine ein Parachinon giebt. Beide werden vielmehr unter 
den iiblichen Oxydationsbedingungen durchgreifend verandert. Auch 
auf diesem Wege liess sich somit eine Entscheidung nicht treffen. 

Es lag nahe anzunehmen, dase bei der Oxydation eines Amido- 
orcins der Formel VII die in Orthostellung befindliche Hydroxyl- 
gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird und so die Bildung eines Oxy- 
p-toluchinons verhindert. Wenn aber das Wasserstoffatom jener ortho- 
standigen Hydroxylgruppe z. B. durch eine Methylgruppe ersetzt war, 
musste es miiglich sein, durch Oxydation zu einem Parachinon zu gelangen. 

Zwecks Beschaffung eines solcben Amidoorcin-monomethylathers 
wurde die Nitrirung des Orcinmonomethylathers in Angriff genommen. 
Wenn eiue Nitrogruppe den Benzolkern dieser Verbindung substituirt, 
so sind drei isomere Nitrokijrper zu erwarten, namlich: 

IX. X. XI. 
OH 0 €1 OH 

;\.NO2 i'i O2 "./i* OCH3 und CH3.().OCH3 * 

In Gemeinschaft rnit Hrn. G. Nacht iga l l  fand ich (S. die uber- 
uacbste Abhdl., S. 889), dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Salpeter- 
slure auf 1 Mol. Orcin-monomethylather nur z w e i  Nitroorcin-mono- 
methylather in grcsserer Menge entstehen, von denen der eine mit 
Wasserdiimpfen fluchtig ist, der andere nicht. Im Folgenden seien 
beide der Kiirze halber als fliichtiger und nicht fliichtiger Nitroorcin- 
ather bezeichnet. Fir die Constitution der beiden Nitroather blieb 
die Auswahl zwischen den drei Formelpaaren: IX und X, IX und 
XI, X und XI. 

Wird nun in den drei, diesen Nitrokiirpern entsprecbenden Amido- 
orciniithern: 

CH3 .</'. OCHi ' CH3 .,, 
NOa 

IXa. Xa. XIa. 
OH OH OH 

/\ 
und 

CH3.j(.OCHa (7 ' H a N ' I  CH3.,, I.OCH3 CH3. \/ 
NH2 
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die Methoxylgruppe in die Hydroxylgruppe verwandelt, so sieht 
man, dass 

IXa und Xa e i n  un'd d a s s e l b e  Amidoorcio, 

aber z w e i  unter einander ve r scb iedene  Amido- Xa und XIa 
wcine liefern miissen. 

Als die Reductionsproducte des fliichtigen und nicht fiiicbtigen 
Kitroorcinmonomethylathers mit concentrirter Salzsaure auf 160° er- 
hitzt wurden, spaltete sich Chlormethyl ab, und e s  r e s u l t i r t e  e in  
u n d  d a s s e l b e  s a l z s a u r e  Amidoorc in .  Diesem Letzteren kann 
darum nur die Formel: 

OH 
/\ 

XIJ. I 
CHB .d. OH 

NH1, HCl 

zukornnien. D i e s e s  A m i d o o r c i n c h l o r h y d r a t  ist n u n  i n  a l l e n  
s e i n e n  E i g e n s c h a f t e n  i d e n t i s c h  mi t  dem R e d u c t i o n s p r o d u c t  
d e s  a -  u n d  $ - M o n o n i t r o s o o r c i n s  und liefert in alkalischer L6- 
sung diirch Selbstoxydation die dem Lakmus und Oreern iihnlicben 
Farbstoffe. Damit erscheint mir die Constitution des 6-Amidoorcins 
defioitiv im Sinne der Formel XI1 festgelegt. 

Im a- und @-Mononitrosoorcin muss somit die Vertheilung der 
Substituenten im Renzolkern der Formel XI1 entsprechen. Welche 
von den mijglichen tautomeren Formeln dem a - ,  welche dem &Ni- 
trosoorcin zukommt und wie die Esterificirung derselben zii erkliiren 
ist, sol1 spater gezeigt werden. 

171. Ferd. Henrich und W. Meyer: Ueber die beiden Mono- 
nitroderivate des Orcins. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 10. Miirz 1903.) 

Tm Jahre 1875 bat W e s e l s k y l )  bei der Darstellung eeiner Orcin- 
farbstoffe zwei ieomere Mononitroorcine als Nebenproducte erhalten, 
von denen das eine (a-) mit Wasserdtimpfen fiiichtig war, das andere 
(+) nicht. Diese Nitroderivate spielten bei der Conetitutionsbestirn- 
mung des Nitrosooorcins eine gewisse Rolle (S. die vorhergehende Ab- 

1) Weeelsky,  diese Berichts 7, 439 [18741 


