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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 
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handlung). Indem es nun gelungen ist, die Constitution des Nitroso- 
orcins aufzuklaren, ergab sich daraus auch die Constitution der beiden 
Mononitroorcine, welche bisher nocb unbekannt war. 

Dem Nitrosoorcin kommt die Formel entsprechend I. oder eine 
tautomere Form zu. Da das nicht fliichtige Nitroorcin bei der Re- 
duction dasselbe Amidoorcin liefert wie Nitrosoorcin, muss es seine 
Nitrogruppe an derselben Stelle haben, wie jenes die Nitrosogruppe. 
Dem mit Wasserdampfen nicht  fliichtigen ( B - )  Nitroorcin kommt somit 
die Formel 11. zu. 

OH OH OH 
1.. ’‘NO3 

NO NOa a-Nitrooroin. 

11. I 111. 
CH~~,,: OH, CH~~, !OH . 

,8-Nitroorcin. 

Fur das rnit Wmserdampfen fliichtige (a-)Nitroorcin bleibt d a m  
nur noch die Constitution entsprechend 111. iibrig. 

Da Wese l s  k y seine Versuchsbedingungen auf die Gewinnung 
seiner Orcinfarbstoffe anlegte, erhielt er die Nitroorcine nur in einer 
Menge von 10 pCt. des angewendeten Oreins. Wir fanden nach 
mannigfachen Versuchen, dam man durch Einwirkung von concentrirter 
Salpetersaure in genau molekularer Menge auf eine stark verdiinnte 
Lijsung von Orcin in Aether, die Ausbeute bis auf 45 pCt. steigern 
kann. 

J e  7 g krystalliairtes Orcin wurden in 250 g Aether geliist, die 
Lijsung mit Eiswasser gekiiblt und mit 2.8 g rauchender Salpetersaure 
(spec. Gew. 1.515) tropfenweise unter Umschiitteln versetzt. Nach 
kurzem Stehen erhitzten wir die Reactionsmischung noch eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade nnter Riickfluss und destillirten d a m  den 
Aether fast ganz ab. Zum Ruckstande kamen 150 ccm Wasser und 
dann wurde Wasserdampf durch die Fliissigkeit geleitet. Dieser 
fiihrte 0.7 g a-Nitrokijrper in die Vorlage, der sich z. Th. in langen. 
gelbrothen Nadeln absetzte und schon sehr rein war. Im Kolben blieb 
etwas Oel zuriick, das in der Hauptsache aus Weselsky’s  Orcirufin 
bestand. Man goss davon ab und dampfte im Wasserbade ziemlich 
stark ein. Nach dem Erkalten und eintagigem Stehen hatten sich 
dann 3.5-4 g @-Nitroorcin in derben Krystallen abgeschieden. Zur 
Reinigung wurde es nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisirt. 
Dieses lost in der Hitze eine ziemliche Menge davon und scheidet eb 
beim Erkalten in braunen, kijrnig aggregirten Krystallen ab, welche 
Krystallbenzol enthalten und darum schon iiber 80@ zu schmelzen be- 
ginnen. Durch Trocknen auf dem Wasserbade kann man sie leicht 
vom Benzol befreien. 



a - N i t r o o r c i n  lasst sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol viillig 
reinigen und besteht d a m  aus langen, orangefarbigen Nadeln, die bei 
1 2 7 0  schmelzen ( W e s e l s k y  giebt 120° an). In Alkohol, Chloroform, 
Benzol, Aether und Eisessig ist es  schon in der Kalte l e i c h t  liislich. 
Ligroi'n lest i n  der Kalte ziemlich leicht auf und scheidet es beim Er- 
k d t e u  krystallisirt wieder ab. Wasser 16st sehr schwer in der Kalte, 
wenig in der Warme auf. Soda wird schon in der R a k e  zersetzt. 
Das (1-Nitroorcin ist eine schwache Saure. Sein festes Raliumsalz, 
mit Wasser ubergossen, wird zum grossten Theil in die freie Ver- 
bindung hydrolysirt. &lit Methylalkohol und Salzsaure wird es  nicht 
esterificirt. 

@ - N i t r o o r c i n  schmilzt in ganz reinem Zustande bei 1220, wahrend 
W e s e l s k y  115O fnnd. Die vom gebundenen Benzol befreiten Rry-  
stalle bilden gelbbraune Nlassen, die in den iiblichen Liisnngsmitteln, 
besonders Benzol, Ligroi'n und Chloroform, durchweg s c  h w  e r e r  16s- 
lich sind als das a-Nitroorcin. Sodalosung wird schon in der Kalte 
unter Kohlensaure-Entwickelung zersetzt. Eine Analyse bestatigte es, 
dims ein Mononitroderivat vorliegt. 

0.164 g Sbst.: 0.2975 g CO?, 0.0623 g RzO. - 0.1574 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (200, 737 mm). 

C7H704N. Ber. C 49.7, H 4.1, N 8.3. 
Gef. 50.09, )) 4.31, )) S.58. 

Wahrend sich Nitrosoorcin mit Methylalkohol und Salzsaure glatt 
rsterificiren liess, war  es nicht miiglich, # -Nitroorcin unter denselben 
Versuchsbedingungen in einen Methj lather iiberzufuhren. Es musste 
vielmehr der Umweg uber das Silbersalz gewiihlt werden, der in der 
folgenden h bhandlung bescbrieben ist. 

3.4 g [j-Nitroorcin wurden 
in 7 ccm Alkohol geliist und mit einer alkoholischen Liisung von 1.4 g 
Aetzkali (1 Mol.) versetzt. Es entstaud ein Brei von griinen Kry- 
stxllen, der nach einiger Zeit abgesaugt wurde. Die 
Analyse stirnmte auf ein Monokaliumsalz. 

K n l i u r n s n l z  d e s  p ' - N i t r o o r c i n s .  

Ausbeute 4 g. 

0.2508 g Sbst.: 0.1043 4 KzSOd. 
Ber. K 18.84. Gef. K 18.64. 

S i l b e r s a l e  d e s  p ' - N i t r o o r c i n s .  4 g  Kaliumsalz, in 20 ccm 
Wasser gelost, wurden mit einer Losung von 3.4 g Silbernitrat in 12 ccm 
Wasser versetzt. Das sich abscheidende Silbersalz wurde nach eiuiger 
Z d t  miiglichst unter Lichtabschluss abgesaugt , nnsgewaschen und ge- 
trocknet. Es bildet eine hell orangegelbe Masse, die sich in feuchtem 
Zustande uach einiger Zeit dunkel farbt. 

Wahrend das Nitrosoorcin sehr leicht der Reduction mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure unterliegt, lassen sich die Nitroorcine wesentlich 

Horiohte d. D. chom. Geselischnft. Jshrg. XXXVI. 58 
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rchwerer reduciren, uud ausserdem vollzieht sich die Reduction beirn 
a-Nitroorcin wesentlich schwrrer als bei der $-Verbindung. 

R e d u c t i o n  d e s  a - N i t r o o r c i n s .  3 g Nitrokorper wurden in 
30 ccm Alkohol gelost und allmahlich zu einer L6sung von 18 g Zinn- 
chloriir in 4 0  ccm concentrirter Salzsaure gegeben. Es musste zieni- 
lich lange gekocht werdeii, bis die Reduction vollendet war. Nun 
wurde der Alkohol abgekocht uod die Reductionsfliissigkeit , da  sie 
auch nach langereni Stehen in der Kiilte nichts Krystallisirtes ab- 
schied, mit Wiisber verdunnt und i n  der iiblichen Weise mit Pcliwefel- 
wasserstoff entzinnt. Das so gewonneiie salzsaurc Salz wurde durcli 
Umkrystallisiren :UIS concentrirter Salzsaure gereinigt und bildete darin 
lange, weisse Nadeln, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigten. Die 
Analyse stiinmte suf ein salzsaures Amidoorcin ohne Krystallwasser. 

0.2 g Sbst.: 0.3540 g COz, 0.1066 g H20.  - 0.1675 g Sbst.: 12.3 ccm N 
(204 731 mm). 

C;HloOsNCI. Ber. C 48.57, H 5.71. N 8.0. 
Gef. 48.?8, )) 5.97, * 8.1. 

Die R e d u c t i o n  d e s  p - N i t r o o r c i n s  geschah unter ahnlichen 
Versuclisbedingungen wie die der n -Verbindung, war indessen friiher 
vollendet als jene. Es krystallisirte alsbald aus der zinnhaltigen Lauge 
jenes krystallwasserhaltige, salzsaure Amidoorcin, das der Eine von uns 
schon fruher ’) beschrieb. Um die Unterschiede der beiden Amido- 
orcine deutlicher hervortreten zu lassen, geben wir die Eigenschaften 
in folgender Tabelle nebeneinander : 

R e d u e t i o n s p r o d u c t  d e s  m i t  
Was  s er  dam p f en nicht f 1 iic h t i gen 
N i t r o o r c i n s  ( sogen .  ,b’-Aniido- 

r e i n s ,  entspr. Formel 11). Iiry- 
stallisirt mit 2Mol. I i r y s t a l l w a s s e r  
in kurzen, derben, meist schiin aus- 
gebildeten Krystallen, die oft rhom- 
bo6drische Forin haben. 

1st in  v e r d u n n t e r  S a l z s a u r e  
(2:3; schwerer  loslich. 

E i s e n c h l  or id I 6 s u n  g. Der erste 
Tropfen erzeugt eine dunkelbraunrothe 
Wolke: die allmahlich verschwindet 
und einer hellbraungelben Fkrbung 
Plstz macht. Weiterer Zusatz erzeugt 
dasselbe Spiel, his schliesslich ein 
eisenhaltiger Kiedcrschlag entsteht. 

R e d u c t i o n s p r o d u c t  des m i t  
Wasserdampfen f l i icht igen Ni-  
t r o o r ci  n s (so g e n.  ( x  -A m i  do o r ci n , 
entspr. Formel 111). Rrystallisirt 
ohne  Krys ta l lwasser  in langen, 
weissen Nadelo, die an den Enden 
schief abgeschnitten sind. 

1st in verd i inn ter  Sa lzsaure  
(2 : 3) leichter Ibslich. 

E is enc hlo r i d 1 ii s U n g , tropfeii - 
meise zn einer verdunnten Lbsung 
gesetzt, erzeugt zuerst hellgelhe, dann 
hellbranngelhe FBrbung. 

I) Diest? Kericlite 30, 1109 [1897]. 
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N a t r o n l a u g e ,  unter denselben Be- 
dingungen zugegeben, bewirkt b r a u n -  
g e l b e  Schlieren, die mit fortschreiten- 
der Oxydation immer dunkler werden; 
zuletzt ist die Flbssigkeit dunkelorange 
gefiir b t . 

K a l i u m b i c h r o m a t  farbt die Lo- 
sung granatroth. 

N a t r o n l a u g e ,  im Ueberschuss zu 
einer mkssig verdiinnten LBsung ge- 
geben, erzeugt zuerst eice gr i in l iche  
Fiirbung, dann dunkelgriine Schlieren 
und schlieeelich eine dunkelbranngelb 
gefarbte Pliissigkeit. 
, K a 1 i urn b i c h r om a t- L 6 s u n g  giebt 

zuerst eine griingelbe, dann eine brann- 
gelbe Fgrbung. 

172. Ferd. Henr ich  und G. Naoht igal l :  Ueber die Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf den Monomethylather des Orcins. 

[A us dem chemischen Laboratorium der UniversitHt Erlangen.] 

(Eingegangen am 10. Mdiirz 1903.) 

Bisher stellte man den Monomethylather des Orcins durch Ein- 
wirkung son Jodmethyl auf eine alkoholisch-alkalische L6sung von 
Orcin dar. Wegen der vielen Nebenproducte, die hierbei entstehen, 
war  es nur durch Aufwendung von grossen Materialmengen und von 
vie1 Zeit moglich, ganz reines Monomethylorcin zu gewinnen I) .  Nach- 
dem neuerdings die von U l l m a n n  und W e n n e r a )  vorgeschlagene 
Methode der  Methylirung rnit Dimethylsulfat so schoine Erfolge ge- 
zeitigt hat, lag es nahe, sie auch beim Orcin zu versuchen. In  der 
That  bewahrt sich die Methode auch hier, und es gelingt nach folgen- 
der Vorschrift i n  kurzer Zeit, den Monomethylather des Orcins in 
sebr  reinem Z u ~ t a n d e  und relativ guter Ausbeute darzustellen. 56 g 
krystallieirtes Orcin wurden in  360 g zehnprocentiger Natronlauge ge- 
liist und 52 g Dimethylsulfat zngegeben. Die sich von selbst erwiir- 
mende Reactionsflissigkeit wurde zuerst I '/2 Stunden geschtittelt und 
d a m  noch eine Stunde unter Ruckfluss gekocht. Nachdem der alkali- 
schen Lijsung das Alkaliunlosliehe (ca. 15 g) durch Aether entzogen 
war, wurde angesauert und ausgelthert. Die getrocknete atherische 
Losung hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers 47 g Roh- 
product, das der Destillation uuterworfen wurde. Weitaus die grosste 
Menge (31.5 g)  ging bis 2670 iiber und besass bereits einen Methoxyl- 
gehalt von 18 pCt. (Rer. 22.4 pCt.). Nach dreimaliger Destillation 
siedete alles constant bei 256". ER waren 23 g entstanden, die reinen 
Monomethylather reprasentiren, wie eine Methoxylhestimmung zeigte. 

I) Wiener Monatahefte 18, 172-175. 
2, Diese Berichte 33, 2476 [1900]. 


