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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]. 
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0.323 g Sbst.: 0.543 g AgJ. 
GHloOe. Ber. OCH3 23.46. Gef. OCH3 22.18. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 Mol. S a l p e t e r s a u r e  a u f  1 Mol. 
O r c i n m o n o m e  t h y  la t h er. 

Da Salpetersaure sehr stiirmisch auf den Phenolather einwirkt, 
so war  es niithig, bei starker Verdiinnung zu arbeiten. I n  eine Lcsung 
r o n  21 g reinstem Monomethylorcin in 600 ccm absolutem Aether, die auf 
00 abgekiihlt war, wurden log rauchende Salpetersaure (spec.Gew. 1.515) 
allmahlich tropfenweise zugegeben. Dann wurde auf dern Wasserbade 
40 Minuteu lang unter Ruckfluss erhitzt uod der Aether abdestillirt, 
nachdem 200 ccm Wasser zur Reactionsfliissigkeit hinzugefiigt waren. 
Als darauf Wasserdampf durch die zuriickbleibende Fliissigkeit ge- 
leitet wurde, gingen gelbe Nadeln (8.5 g) iiber. Im Kolben rerblieb 
eine wassrige, mit Oel durchsetzte Fliissigkeit. Diese schicd i i b i .  
Nacht Krystalle (2.0 g) ab, wahrend das  Oel zu einer kru'meligen, 
Masse (12.0 g) erstarrte. Es zeigte sich, dass diese beiden Producte 
Mononitroderivate des Orcinmonomethylathers sind. I m  folgenden 
seien beide als fliichtiger (ti-) und als nicht fliichtiger (&)Xitroorcin- 
monomethylather unterschieden. Mehr Nitrokcrper als diese beidela 
konnten bislrer nicht gefastsst werden. 

I. U n t e r s n c h u n g  d e s  m i t  W a s s e r d L m p f e n  f l i i c h t i g e i i  
(a-) N i t  r o ~ or  c i n m o n o  m e t h y  1 a t  hers .  

Das getrocknete fliichtige Reactionsproduct liess sich aus Ligroi'n 
umkrystallisireii und bildete so schiine hellgelbe Krystalle vom Schmp- 
104- 1060. Eine Stickstoff bestimmung zeigte, dass ein Mononitroather 
rorlag. 

0.1141 g Sbst.: 7.9 ccm N (190, 744 mm). 
CsHgO,N. Ber. N 7.68. Gef. N 7.79. 

(3)CH3-- OH(1) 
Der  a-Mononitroorcinmonomethylather (5) CH,0'CsH2<NOo (2) 

krystallisirt aus yerdiinntem Alkohol oder aue Ligroi'n in  langen, 
gelben, biischelfiirmig vereinigten Nadelchen. In  Benzol und Essig- 
ester ist er schon in  der  Kalte sehr leicht, in Aether und Eisessig 
leicht 18slicb. Alkohol 1Bst in der Kl l te  ziemlich, in der Warme 
sehr leicht, Ligroi'n in  der Kalte massig, in der Warme leicht anf. 

Dieser Nitrokcrper konnte nun auch aus dem nicht fliichtigen 
(&)Sitroorcin erhalten werden, indem man dessen Ralium- oder besser 
Silber-Salz mit Jodmethyl umsetzte. 

5 g ganz trocknes Nitroorcinsilber wurden, auf das feinste ge- 
pulvert, rnit 10 ccm absolutem Aether und 15 g Jodmethyl versetzt. 
Alsbald tritt eine heftige Reaction ein, die man durch Riihlen missigt. 
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1st sie vorbei, so erhitzt man noch kurze Zeit unter Riickfluss, filtrirt, 
zieht das Jodsilber erschopfend rnit Aetber aus und destillirt d a m  
Jodmethgl und Aether ab. Es  bleiben 3.0 g einer orangefarbigen 
Masse zuriick, die &h durch Umkrystallisiren aus LigroYn reinigen 
iasst. Die so erhaltenen gelben Nadeln waren durchaus identisch mit 
dem oben bescbriebenen a-  Nitroorcinmonon~ethylather. Auch sie 
zeigten den Schmp. 104- 106O, nachdem schon vorher Sinterung ein- 
getreten war, und ergaben bei der Analyse ein stimmendes Resultat. 

0.13 g Sbst.: 8.8 ccm N (200, 752 mm). 
CsHrro~N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.66. 

R e  d uc  t io n d e s f 1 uc h t i g  e n N i t  r o  - o r  c inmonom e t  b y 1 a t  h ers. 
2.8 g Nitrokorper, in wenig Alkohol gelost, wurden allmahlich 

in eine Losung von 13 g Zinnchloriir in 30 ccm concentrirter Salz- 
saure eingetrageu und die Beactionsfliissigkeit so lange unter Riick- 
flass gekocht, bis sie hellgelb und klar war; dann wurde der Alkohol 
durch Abkochen entfernt. Auf; der erkaltenden Fliissigkeit schied sich 
eine weisse Iirystallmasse ab, die abgesaugt und, da sie noch Zinn 
entbielt, in der iiblichen Weise davon befreit wurde. So entstand ein 
salzsaures Salz, dessen Analyse auf das salzsaure Salz der zu er- 
wartenden Base stimmte. 

0.1243 g Sbst.: 8.2 ccm N (190, 741 mm). 
CaHlzO2NCI. Ber. N 7.39. Gef. N 7.41. 

Scbon der Augenscbein lebrte, dass dieses Chlorhpdrat identisch 
ist mit dem schon friiher beschriebenen Reductionsproduct des Nitroso- 
orcinmonomethyliithers I). Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Chlorhydrate zeigten denn auch folgende Reactionen in durchaus 
gleicher Weise: Auf Zusatz von Natronlauge zur wassrigen Losung 
entsteht zuerst eine Dunkelbraunfiirbung, dann bedeckt sich die Fliissig- 
keit mit einer rothen Haut von festem Phenoxazinkiirper. - Eisen- 
chlorid erzeugt in der nirht zu verdiinnten, whssrigen Losung der 
beiden Chlorhydrate die gleiche bellrotbgelbe bis bellbraungelbe Far- 
bung. - Durch Benzoylirung nach Scho t t en -Baumann  gingen beide 
in ein und dasselbe Benzoylderivat vom Schmp. 219- 220O 2), durch 
Acetylirung in dasselbe Acetylderivat vom Schmp. 11 1-1130 (Sintern 
schon bei 1090) iiber. Dass sich Amido- und Hydroxyl-Gruppe in den 
beiden Verbindungen verschiedener Provenienz in Ortbostellung zu 
einander hefinden, ergab sich daraus, dam die Acetylderivate durch 
Destillation in ein Orthocondensationsproducfubergehen. Diesee, drei- 

1) Wiener Monatshefte 18, 182. 
a) Dieser Schmelzpnnkt dfirfte richtiger sein, als der Wiener Monats- 

hefte 22, 247 angegebene. 
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mal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, beginnt bei 69O zu sin- 
tern und schmilzt bei 71-72O. Die Analyse dea aus dem Reductions- 
product des a-Nitroorcinmonomethylathers erhaltenen Orthoconden- 
sationsproductes stimmte auf die zu erwartende Formel: 

0.1067 g Sbst.: 7.8 ccm N (200, 733 mm). 
C ~ O B I I O ~ N .  Ber. M 7.91. Gef. N S.05. 

In allen seinen Eigenschaften stimmte es mit der a. a. 0.') be- 
schriebenen Verbindung iiberein. 

Es kann aomit kein Zweifel mehr daruber aufkommen. dass dae  
durch Reduction des fliichtigen Nitroorcinrnonon~ethylathers gewonnene 
Chlorhydrat identisch ist mit dem schon friiher 2) beschriebenen. 

Da dieses Chlorhydrat durch Oxydntion k e i n  Parachinon, durch 
Erhitzen rnit concentrirter Salzsaure auf 1600 aber @- Amidoorcira 
liefert, muss ihm folgende Constitution zukommen : 

OH 
H-;\-NH2, HCI. 

HQ C O .  .,., . C H g  
H 

Zur Spaltung mit Salzsiiure wurden 0.8 g CL - Nitroorcinmono- 
methyllither rnit einer Liisung von 4 g Zinnchloriir in  10 ccm rauchen- 
der Salzsaure reducirt und die Reductionsfliissigkeit zwei Stunden auf 
1600 erhitzt. Beim Oeffnen des erkalteten Rohres eotwich e h  Gas, 
das rnit hellleuchtender, deutlich griin gesaumter Flamme brannte und 
ohne Zweifel Chiormethyl war. Das Zinn wurde d i rch  Schwefel- 
waaaerstoff entfernt und ein salzsaures Salz erhalten, bei dem der  
directe Vergleich mit salzsaurem Amidoorcin aus Nitrosoorcin viillige 
Identitat ergab. 

11. U n t e r s u c h u n g  d e s  m i t  W a s s e r d i i m p f e n  n i c h t  f l i i c h t i g e n  
( $ - ) N i t r o -  o r c i n  m o n o  m e t h y 18 t h e rs. 

Nach dem Trocknen wurde das mit Wasserdiimpfen nkht fliichtige 
Reactionsproduct aus eineni Gemisch von gleichen Theilen Benzol und 
LigroYn umkrystallisirt. In  reinem Zustand bildete es braungelbe 
Kryetiillchen vom Schmp. 129 - 13 10 (wobei vorher Sinterung eintrittr 
Die Analyse stimmte auch hier auf ein Mononitroderivat: 

1) Wiener Monatshefte 22, 248. a) Wiener Monatehefte 18, 152. 



0.1323 g Sbst.: 0.2536 g CO1, 0.0607 g H20. - 0.1018 g Sbst.: 6.9 corn 
N (170, 741 mm). 

CsHLr04N. Ber. C 53.45, H 4.91, N 7.65. 
Gef. * 54 28, )> 5 14, x 7.6s .  

Der nicht fluchtige ($-)Mononitroorcinniooomethylather, 

(3) H,jC\C 14 ,-OH (1) 
(5) HaCO' "NO2 (4) ' 

iat schon bei Zinimertemperatur leicht liislich in Eisessig, Eseigester, 
Alkohol, Aether und Chloroform. Benzol lost in der Kalte wenig, 
in der Hitze leicht auf. Ligroi'n und Schwefelkohlenetoff losen auch 
in der Warme nur Spuren der Verbindung. Sodalosung wird schon 
in der Kalte von diesem Nitrokorper zersetzt. 

Red  u c t ion  d e s n i c  h t f l u  cli t i  g e n N i t  r 0- or  ci n m o n o  - 
met hyl i i thers .  

2.8 g Nitrokorper wurden, in wenig Alkohol gelost, in eine Lo- 
suug von 13 g Zinnchlorur in 30 ccm concentrirte Salzsaure allmiih- 
lich eingett agen. Zuerst trat bei der Reduction eine Grunbraun-, dann 
rine Hellroth - Farbung ein. Nach vollendeter Reduction wurde der 
Alkohol abgekocht und die Reactionsfliissigkeit erkalten gelassen. Da 
die sich ausscheidenden Krystalle noch zinnhaltig waren, wurden sie 
niit Schwefelwasserstoff in der iiblichen Weise vom Metall befreit. 
Bas so entstandene Chlorhydrat wurde aus verdiinnter Salzslure (1 + 2) 
umkrystallisirt und analysirt : 

0.1236 g Sbst.: 0.1291 g COs, 0.0714 g H20. - 0.1455 g Sbst.: 9.4 ccm 
U ( 2 0 0 ,  750mm). 

CsHlaOiNCI. Ber. C 50.66, H 6.33, N 7.39. 
Gef. x 50.54, o 6.45, 7.31. 

Dieses Chlorhydrat bildet lange, radial angeordnete, schone, glalte 
Flgchen besitzende Nadeln und ist wesentlich schwerer in verdiinnter 
Salzsaure (1  + 2) liislich als sein oben beschriebenes Isomerea. Mit 
Eisenchlorid giebt es auch in concentrirterer Lijsung eine Hellgelb- 
farbung, wahrend das Isomere eine rothlichgelbe bis braungelbe Far- 
bung damit erzeugt. Auch diese Base besitzt stark reducirende Eigen- 
schaften und fallt aus ammoniakalischer Losung von Silbernitrat das 
Metall ails. Versetzt man eine wassrige Losung des Chlorhydrates 
mit Natronlauge, so findet momentane Abscheidung und unmittelbar 
folgende Losung des Amidophenols statt. Die alkalische Losung oxy- 
dirt sich sehr heftig, niinmt sehr bald eine brlunliche Farbung an und 
scheidet in kurzer Zeit bordeauxrothe Flocken ab. (Die isomere Base 
oxydirt sich in alkalischer Liisung ebenfalls sehr heftig, scheidet aber 
einrn heller roth gefarbten Kiirper zuerst in Form einer H m t  ab.) 
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Dieses Chlorhydrat lasst aich mit concentrirter Salzsaure in daa- 
solbe p-Amidoorcin spalten wie sein oben beschriebenea Isorneres. Da 
es ausserdem bei der Oxydation mit Chromsaure ein wohlcharakteri- 
sirtes Parachinon giebt, so muss ihm die Constitutionsformel : 

zu komm en. 
Zur S p a l t u n g  d i e s e s  C h l o r h y d r a t e s  wurden 0.9 g desselben 

mit 9 ccm concentrirter Salzsaure 2 Stunden auf 160' erhitzt. Beim 
Oeffnen des Rohres entwich ein Gas, das mit deutlich griin gesaumter 
Flamme braunte (Chlormethyl). Von der im Rohr befindlichen, dun- 
kelbraun gefarbten Fliissigkeit wurde der grosste Theil der Salzsaure 
im Vacuum abdestillirt. Nach dem Erkalten schieden sich dann die 
charakteristischen Krystalle dee js'-Amidoorcins ab, die durch Umkry- 
stallisiren gereinigt wurden und nun alle Eigenschaften zeigten, die 
dem Reductionsproduct dee Nitrosoorcins und des uicht fliichtigen 
(B)-Nitroorcins zukommen. Zum Ueberfluss wurde noch das Triace- 
tylderivat dargestellt, das durchaus identisch mit dem a. a. 0.') be- 
scbriebenen war und wie dieses bei 9R-10l0 schmolz. 

0 x y  d a  t i o n  d e s R e d u c t i o n s  p I' o d u  c t e s d es n i  c h t f 1 ii c h t i g e  n 
N i t r  o o r c i  n a t h e r s  z U Met  h o x  y t ol u c h i  non. 

0.9 g salzsaures Salz wurden in einem Gemisch von 7.1 g con- 
centrirter Schwefelsaure und 50 ccm Wasser geliist, auf 120 abgekiihlt 
und dazu eine Losung ron 2.7 g Kaliumbirhromat in 40 ccm Wasser 
tropfenweise zugegeben. Alsbald schieden sich schmutzig gelb ge- 
farbte Nadeln a b ,  die schon ziemlich reines Chinon darstellten. Die 
Ausbeute betrug 0.6 g. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
schmolz das Chinon bei 147O und gab bei der Analyse und Methoxyl- 
beatimmung Resultate, die auf die erwartete Forme1 stimmten: 

AgJ.  
0.131 g Sbst.: 0.3024 g COS, 0.0636 g HaO. - 0.8365 g Sbst.: 0.3646 g 

CsHs03. Ber. C 63.16, H 526,  OCH3 '20.39. 
Gef. * 69.96, )) 5.39, )) '20.34. 

R e d u c t i o n  d e s  M e t h o x y t o l u c h i n o n s  zum M e t h o x y t o l u -  
h y d r o c  h i n  on. 

Das rohe Chinon wurde in Wasser .geloet und schweflige Saure 
in  die L6suog bis z u r  Sattigung eingeleitet. Nachdem diese Flfissig- 

'1 Diese Berichte 30, 1106 [1597!. 
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keit uber Nacht gestandon hatte, wurde sie erschiipfrnd rnit Aetber 
extrahirt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eitre hellgraue Kry- 
stallmasse, die man aus Wasser, Benzol oder Chloroform umkrystalli- 
siren kann. Die Analyse stimmte auf das erwartete Hydrochinon. 

0.18 g Sbst.: 0.4123 g Con, 0.1094 g HaO. 
CSHIDO~.  Ber. C 62.3, H G.5. 

Gef. )) 62.47, )) 6.75. 

Das Met h b  x y t o 1 u h y d r o  c h inon  schmilzt nach zweimaligeni 
Umkrystallisiren bei 128 - 129O. Es bildet lange, farblose, meist 
biischelformig vereinigte Nadeln. In dlkohol , A ether und Eisessig 
ist es bereits in der Kalte leicht loslicb. Ligroi'n liist in lder Rake  
nur Spuren, in der Warme wenig auf. Aehnlich verhalt sich Waeser, 
nur lost es in der Hitze leicht. Benzol und Chloroform nehmen in  
der Kalte wenig, in! der [Warme vie1 lauf. Der KBrper reducirt 
leicht F e  hling'sche Liisung und ammoniakalische Silberliisung. I n  
Sodaliisung und Kalilauge lBst sich die Verbindung rnit sich rasch 
vertiefender, rothbrauner Farhe. Chromsfiure oxydirt die wassrige 
Losung des Hydrochinone zum Chinon. 

178. A l f r e d  S tock  und Berthold H o f f m a n n :  Ueber das 
Arbeiten mit verfliissigten Gasen. 

[Auk dem I. Chem. Iostitut der UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. M a n  1903). 

Haufiger noch als vor eioigen Jahren werden heutzutage ver- 
fliissigte Gase bei chemischen Arbeiten benutzt. Dazu haben wohl 
hauptsachlich zwei UmsGnde beigetrageu. Das ist zunachst die leichte 
Darstellung der fliissigen Luft, des rorziiglichsten und verhlltnissmass@g 
wohlfeilen Riihlmittels, und dann die allgemeine Verbreitung der 
W ein  h old'schen Gefasse, welche die Verluste durch liussere Warme 
a u f  ein Minimum herabsetzen. Neben den seit langer Zeit auch 
technisch schon verweudeten verfliissigten Gasen, wie schwefliger 
Saure, Animoniak uud Chlor, beginnen wasserfreie fliissige Halogen- 
wasserstoffsauren, Schwefelwasserstofl, Phosphor-, Arsen-Wasserstoff 
U. a. eine wichtige Rolle zu spielen. Nicht nlzr in der anorganischen, 
sondern auch in der organischen Chemie lassen sich mit ihrer Kiilfe 
neue Effecte erzielen, wie z. B. E m i l  F i s c h e r  in seinen neuesten 
Arbeiten gezeigt hat. 


