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218. Ferd .  Henrich:  Ueber die Constitution der Orsellinstiure. 

[Aus dem chemischcn Laboratorium der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen an 21. Mlrz 1904.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Fiir die Constitution des D i n i t r o s o o r c i n s  sind, soweit die 

S t e l l u n g  der zwei Nitrosogruppen im Molekiil in  Betracht, kommt. 
zwei Formeln miiglieh, namlich: 

NO 
HO. <4>. OH H 0.  <L>. OH 

<1; .NO ON. $>,?.NO 
I. und 11. 

CH3 CH3 
Wie H. G o l d s c h m i d t  und S t r a u s s ' )  fanden, zeigt das  Dinitroso- 

orcin den Charakter eines Dilretons. Es reagirt mit zwei Molekulen 
Mydroxylamin unter Bildung eines Tetroxims, das ein zweifaches 
Anhydrid zu bilden vermag. Fiir Letzteres muss man eine Auswahl 
znischen den zwei Formeln: 

O N  
I I I  N N=/\/ 

N N 
/\/\/ 

0 111. 0 und IV. 
\/%- O \ L %  

CH3 C H s N  
trcffen. 

Obwohl die Stellung der Substituenten in der Formel IV und da- 
mit auch in  der Formel I1 schon wegen der p-Bindung unwahrschein- 
lich war, brachte v. K o s t n n e c k i 2 )  auf indirectem Wege schwer- 
wiegende Argumente gegen die Constitutionsformel 11 vor. Im Sinne 
drr  Letzteren muss sich eine Dinitrosoverbindung ohne weiteres bilden 
kiinnen, wenn die Stellung 4 besetzt kt. Aber das i;(-Kresorcin: 

CHs 
€10. >*. OH 

CI-13 

5 - s s  sich nur in ein Mononitrosoderivat verwandela, und alle Ver- 
sucbe. es in eine Dinitrosovrrbindung iiberzufiihren, schlugen fehl. 

I )  Diese Berichte 20, 1607 [1587!. 
Diese Berichte 20, 3133, 3117 [1557]. 
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War andererseits die Stellung 2 oder G besetzt, so durfte sich nur 
ein Yononitrosoderivat bilden, falls die Constitution I1 richtiq war. 
v. K o s t a n e c k i  fand aber, dass das  Kresorcin: 

HO. <4>. OH 

CHy . 2; 
sehr Ieicht ein 2.4-Dinitrosoderivat zu bilden vermag. 

So sehr diese Thatsachen mit der Formulirung 11 in Widerspruch 
steben, sind sie im Einklang mit der Forrnel 1, und somit ist diese 
sehr gut begriindet. 

In dem Reductionsproduct des Dinitrosoorcins siud aus diesem 
Grunde die Snbstituenten in  folgender Weise angeordnet : 

NH2 
HO . /".OH v. 

--./ * NHa ' 
CH3 

Urn die Constitution der Orsellins5ure festzustellen, gingen wir 
von ibrem Aethylester aus, dem eine der beiden Formeln: 

coo c2 Hj 
HO ." .OH HO . OH VI. und VII. 

'.' COOCaHg.,,, 
CH3 CH3 

zukommen muss. 
Orsellinsaureester wurde mit zwei Molektilen Diazobenzol ge- 

kuppelt und ging dabei in Orsellinsaureesterdisazobenzol iiber. Diesel 
ergab bei der Reduction ein Diamin, fur das die Auswahl zmischen 
den beiden Formeln: 

N HP COO Cz Hs 
HO.;\ .OH 

und IX. 

CHS CH3 

HO. '<.OH vm. 
COO CS H5. ,,, . NH2 Hz N. ,., . NH2 

bleibt. Denkt man sich in diesen Verbindungen die Carboxathyi- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt: 

N Ha 
HO.'l .or1 FIO. ". OH 

uad 
,., . XHa Ha N . ._ ,. NH2 ' 

CH3 CH3 
so sieht man, dass Diamidoorcine entstehen miissen, von denen d m  
Eine mit dem nus Dinitrosoorcin erhaltenen (V) identisch, das Andere 

verschieden ist. 
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Yun gelang es nnch miihsam ausprobirten Bedingungen, aus  dem 
Reductionsproduct des Orsellinsaureesterdisazobenzols die Carboxlthyl- 
gruppe durch Erhitzen mit coucentrirter SalzsBure auf lGOo abzu- 
&palten. Es e n t s t a n d  h i e r b e i  e i u  D i a m i n ,  das  m i t  d e m  a u s  
D i n i t r o s o o r c i n  e r h a l t e n e n  i d e n t i s c h  w a r .  Daraue folgt fur den 
Diamidoorsellinsaureester die Formel VIII und fur die Orsellinsaure 
die Constitution: 

HO.".OH 
COOH.,.,, 

CH3 
Diese Formel war auf Grund physilralisch . chemischer Unter- 

suchungeir zu wwarten. 
Bekanntlich hat M'. O s t w  a ld ' )  auf Grund der elektriachen Leit- 

fdiigkeit organischer Sauren Beziehungen Awischen den Affinit5ts- 
grossen und der Constitution dirser Sauren abgeleitet. 

Bei den aromatischen Carbonsauren *) beobachtete er, d:ms deren 
Leitfahigkeit siark erhiilit wird, wenn eine Hydroxylgi uppe in o-Stel- 
lung zur Carboxylgruppe tritt3). So ist die Dissociationsconstante der 
SalicylsBure bereits siebenzehnmal griisser als die der IlenzoGsiure. 
Treten aber  zwei Hydroxylgruppen in 0 -  Stellung zrim Carboxyl. so 
findet eine geradezu abnorme Erhohung der Leitfahigkeit statt , wie 
man aus den Dissociationsconstanten z. €3. der 3.4 - und der 2.6-I)i- 
osybruzoi;s%ure ersieht : 

COOH COOH 
/\ .OH HO. '"-.OH 

'/ 
01 I 

\ /  

li = 0.0.515 I< = 5.0. 
Diese Gesetzmassigkeit best:ttigte sic11 bei den TrioxybmzoBsauren. 

4 uch hier zeigte YOII den untersnchten Siiuren diejenige, welche sicher 
zwei Hydroxylgruppen in o-Stellung zum Carboxyl enthilt , eine nuf- 
fallend grosse Dissociationsconstante im Vergleich Z U  ihrrn Isomeren. 

COOH COOH COOH 
/\ -''..OEl HO." .OH 

HO. ,.,, .OH \, .OH \ /  

O H  OH OH 
R = 0.004 I< = 0.053 F : ca. 2.1 - 3.15 

I )  Zeitschr. fur physikal. Chem. 3, 1'70, 24-11, 360 [ISSS]. 
2, ibid. 3, 246 B. 
3, In 43tellung ruft die Hydroxylgruppe in der Hegel eine unbetriiclrt- 

!ithi Erliiihunp, in 1'-Stcllung eine Schrrachung des sauren Char:iltters hewor.. 
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Als nun O s t w a l d  gefunden hatte, dass die sogenannte Paraor- 
sellinsaure die abnorm holie Dissociationsconstante 4.1 besass, zog 
e r  den nahrliegenden Schluss, dass ihr yon den beiden mijglichen 
Constitutionsformeln : 

COOH 
HO. "-.OH I-10 . '' .OH 

'.' x. , ,.CUOH und 
CH3 CH3 

die zukonimeu musse, welche die beiden Hydroxylgruppen in 0- Stel- 
lung zum Carboxyl enthllt (also XI) und nicht die bisher angenom- 
mene X. War dieser Schluss richtig, so musste die der Paraorsellin- 
sliure isomere Orsellinsiiure eine wesentlich geringere Leitfahigkeit 
besitzen. In der That  fand ich ihre nissociationsconstante zu nur 
0.0127, a)so circa 32:; Ma1 geringer als die der Paraorsellinsiiure. 

Somit ergab sich auf rein chemischem Wege eine Bestatigung 
physikalisch-chemischer Gesetzmassigkeiten. Der  O r  s e l l i n  s a u r e  
kommt daher die Formel X zu. 

11. E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
(%om grossten Theil mitbearbeitet van IJrn. I<. Dorschky.)  

E i n w i r k u n g  r o n  z w e i  M o l e k u l e n  D i a z o n i u r n c h l o r i d  auf  
e i  II M o  1 e k ii 1 0 r s e 11 i n s  I u r  e e s t e r. 

Zu einer Losung von je 2 g Orsellinsaureester ( 1  Mol.) in einer 
Natronlauge, die 4.2 g Aetzuatron in 50 ccm Wasser geliist enthielt, 
liessen wir einr Diazoniumchloridliisung, aus 1.86 g Anilin (2 Mol.) 
bereitet , zufliessen. Schon die ersten Tropfen der Diazoninmlosung 
l'iirbten die alkalische Flussigkeit dunkelrotb, und bald schieden sich 
braunrothe Masben nus, die abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen 
wurden. Das getrocknete Reactionsproduct liess sich aus Ljgroin, 
Alkohol oder Eisessig umkrystallisiren. Aus Eisessig erhiilt man 
schBne, lioehrothe Nadeln, die indrssen eine (vielleicht salzartige) Ver- 
hindung des DisazokRrpers mit einem Molekiil Eisessig sind. 

0.1981 g Sbst: 0.4392 g CO2, 0.0964 g HsO. - 0.1741 g Sbst.: 19.1  ccm N 
' 2 3 O ,  742 mmj.  

CLL'HAJO*NA + C ~ H A O ~ .  Bcr. C 62.1, H 5.2) N 13.0. 
Gef. )) 6 2  0, > 5.6, )) 12.1. 

Dass in der Verbindung wirklich noch ein Molekiil Eisessig ,re- 
bunden ist, ergab sich daraus, dnss sie, zwei Stunden auf 1300 erbitzt, 
die dem Disazokiirper zukommende Zusammensetzung (CsH:, S&. 
Cs(CH?)(OH)zCOOC$ HS zeigte: 



1410 

0.1285 g Sbst.: 0.31 g COa, 0.061 g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 17.2 wm N 
(liP, 734 mm). 

C:zBso0dN~. Ber. C 65.35, H 5.18, N 13.86. 
Gef. )> 65.79, )) 5.32, >> 14.00. 

Kach mehrnialigem Umkrystallisiren aus Ligroi’n, Alkohol oder 
Eisessig zeigt der Disazokorper den constauten Schmp. 186O. I n  den 
genannten Losungsmitteln ist e r  in der RI l te  schwer, i n  der Hitze 
leicht l6slich. Benzol und Toluol losen ihn bereits in  der Iialte 
leicht, Aether und Petrolather selbst in  der Warme schwer auf. Cou- 
centrirte Schwefelslure 16st den Disazokorper rnit intensiv oranger 
Farbe. Die B ii 1 o w 7  sche Reaction zeigt diese Liisu~ig nicht. 

Wie schou das  Verhalten gegen Eisessig zeigte, besitzt der Dis- 
azokorper schwach basische Eigenschaften. I n  concentrierter Safz- 
saure liist e r  sich mit intensir rothgelber Farbe auf und scheidet 
beim Erkalten ein brauues Chlorhydrat aus, das  sehr unbestandig ist. 
Beim Verriihren mit kalteni Wasser spaltet es bereits seine Saizsiiure 
ab und wird hellroth. In warmer verdiinnter Natronlauge lijst sich 
die Verbindung i n  geringer Menge. 

R e d ti c t i o n d e s D i s a z o k 6 r p e r s. 

S g fein gepulverter Benzoldisazoorsellinsiiureester wurden in Alkoho! 
aufgeschliimmt und mit einer Losung von 24 g Zinnchlortir in 60 ccm GOEC. 

Salzsiiure versetzt. Die Masse erwiirmt sich zwar, iudessen geht die Reduction 
so langsam Tor sich, dass man noch eine Stwnde auf dem Wasserbade ~ ~ w i i r -  
men muss, bis vijllige Entfarbung der Flussigkeit eingetreten ist. Dann wurdc 
sie i n  einer Porzellanschale auf dem Wasserbade stark eingeengt und Ciber 
Nacht stehen gelassen. Am anderen Tage hatte sich fast alles Anilin in Form 
seines Zinnchloriddoppelsalzes abgeschieden. Dies murde abgesa.ugt, mit weoig 
conc. Salzstiure zwei- bis dr4-ma1 gewaschen u n d  in1 Filtrat das Zinn durcli 
Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nachdern die zinnfreie Lauge durch Iiochen 
im Schwefelwasserstoffstrom auf ein kleines Volumeu gebracht war, wurde sie 
in einem Glassch~lchen auf dem Wasserbade bis zur Krystallisatioo ainge- 
dampft. Es schieden sicli nach liingercm Stehen aus der dunkelbramen 
Flkssigkeit 1.5- 2 g eines Chlorhydrats ab, das durch Umkrystallisiren ilu: 
conc. Salzsanre gereinigt wurde. Dies Product zeigte in seinen Reactionen 
schon so riel Aehnlicbkeit mit dem Diamidoorcin aus Dinitrosoorcin, class 
man annehmen konnte, bei der Keduction und dern Eindampfen im Schwefel- 
wasserstoffstrom mgre die Carboxathylgruppe boreits abgespalten worden I) .  

1) Einmal, als die entzinnte Lauge zuletzt nicht auf freiem Feuer, don- 
dern im Vacuum auf dem Wasserbade eingedampft wurde, entstand eine 
geringe Menge eines Chlorhpdrats, das sich vermuthlich von Diamidoorsollin- 
siiureester ableitete. Diestes Chlorhydrat, in Wasser gcl6st und mit Natronlauge 
rersetzt, gab eine Losung, die sich an der Luft zu einer gelbgrknen FIBsoig- 
keit oxydirte. Mit Eisenchloridsolution fiirbte sich die LBsung des Chlor- 
hydrats rothviolet. 
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Inciessen waren die Krystallformen einander nicht ahnlich, und die Anaiyse 
gab keine stimmendeu Resultate. Als eine Aethoxylbestimmung vorgenornmeo 
wurde, ergab es sich, dass noch 1,s pCt. Aethoxyl in dem Reductionsproduct 
vorhanden waren, dass somit ein Gemisch vorlag. Um die Abspaltung der 
Carboxiithylgruppe zu vollenden , wurden 1 g Reductionsproduct des Disazo- 
kijrprs rnit 10 g conc. Salzsiiure fiinf Stunden lang auf lGOo erhitzt. Nach 
dem Erkalten iiffnete sich das Rohr unter Druck, und es ltonnte deutlich dic. 
Chloralkylflamme beobachtet werden. In der braunen Lauge aber schwamrneo 
dunkel gefiirbte Krystalle, die abgesaugt uud aus verdunnter Salzsilure (1 : 1) 
11 m krystallisirt w ur den. 

Die abgeschiedenen Krystalle zeigten nun schon aasserlicli die 
griisste Aehnlichkeit mit dem salzsanren Diamidoorcin aus Dinitroso- 
orcin. Es waren derbe, kurz prisrnatische Krystalle mit meist scla6r: 
nusgebildeten Flachen. Auch die Analyse stimmte jetzt auf das 
D i c h 1 o r  h y d r a t  e i n  e s D i a m i d  o o r cin s : 

0.1365 g Sbst.: 15.4ccm N (210, 7% mm). - 0.1359 g Sbst.: 0.1861 g 
' 2 0 2 ,  0.0697 g HpO. 

C.iHloOsN2.2HCI. Ber. C 37.00, H 5.3, S 12.33. 
Gef. n 37.35, s 5.75, )) 12.3. 

Wie im liusseren Aussehen und der cbemischen Zusammensetzung 
Uebereinstimmung der beiden Diamidoorcine - einerseits durch Re- 
duction des Dinitrosoorcins, andererseits durch Reduction und Spaltuog 
des Benzoldisazoorsellinsaureesters dargestellt - herrscht, so auch in 
den chemischen Reactionen. Von beiden, auf vervchiedenen Wegen 
hergestellten Cblorhydraten wurden 0.05 g in 10 ccm Wasser geloat 
und unter viillig gleichen Verhiiltnissen die unten aufgefubrten Rea- 
gentien zugegeben , w o b e i d i e  F a r  b e n  e rs c h e i n  u n g e  n b e i  b e  i d e n 
C h l o r b y d r a t e n  i n  v i i l l i g  g l e i c h e r  W e i s e  a u f t r a t e n .  

I .  Eisenchlor id .  J e  3 ccm obiger Amin1i)sung wurden rnit e i n m  
Tropfen 4-procentiger EiseochloridlBsung versetzt. Es entstand eine schiinz 
rein blaue Parbe, die aber nach lrurzer Zeit mehr und mehr verblasste und in 
Lolet iiberging. Auf Zusatz eines weiteren Tropfens Eisenchloridlosung 
wiederholt sich dies Farbenspiel. Die violette Farbung verschmindet bein: 
weiteren Stehcn auch mehr und mehr und macht einer riithlich-braunen P1:rtz. 

Der erste Tropfen erzeugte in je 2 ccm h m i u l o ~ o n ~  
eine schwach violette Farbung, die sich beim Schutteln durch Oxydation de> 
Luftsauerstoffs bald verstiirkte und dann scliijn kornblumenblau wurde. Sach 
liingerem Stchen verblasste die Farbe. 

3. Bichromat ldsung zur gleichmiissig verdunnten Ldsung der Chlor- 
h!-drnte gegeben, erzeugte fur einen Augenblicli eine iutensiv blaue FLrbuag, 
die aber sehr rasch dunkler wurde, dann verblasste und schliesslich gelb war. 

4. Xatr iumni t r i t .  Je  1 ccrn der beiden Liisungen wurde rnit Wassel 
aof 3 ccm \Terdunnt und mit je einem Tropfen normaler Salzsaure versetzt. 
91s ein Tropfeii Natriuninitrit zu diesen Liiaungen kam, entstand hei beidtan 

2. Natronlauge .  
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zunkS'1ist Pine schiine b1,iue Farbe, welche aber durch Triibung rasch ihwn 
Glaiih verlor, in Roth nberging und dann inehr und mehr blass wurde. Nacla 
zvhn Minuten waren beicle I,osungen rein gelb gefarbt. 

Je  3 ccm Aminlosung murden auf 5 ccrn mit Wasser 
veidiinnt und mit ('inern Tropfeu Ainmonial, versetzt. Es eutstand eine 
schmutc.ig T iolette Firhung. Auf Znsatz i o n  mehr Ammoniak trat keine 
Acnderung ein. Als Luft dnrcli die Pluisigkeit gelcitet wurde, vertiefte sich 
die Farbc- z u  Eothviolett und wurdii nach sehr langem Durchleitcn dunkel- 
braungelb 

6. C:hlorl,alkloiung. Xls zii anqeeiuerten Losungen der Chlorhydrate 
ChlurkalLlosung gegeberi wurde, cntitanil eine schone blane Farbe, die nach 
einigt T L i t  midw v e r d i w a n d .  

i. Ammoniak. 

Di  n i t ro  s o -  o rein. 
I n  (1 oantitativer Ausbente und grosser Reinhcit erhiilt man Dinitrosoorcin 

nach rier folgenden Voraclirift: 7 g krystallislrtes Orcin (1 Mol.) wnrden zu- 
barnmen mit 7 g Natriumnitrit in ca. 50 ccm Wasser gelost. Dieve Mischung 
liess man durch einen Tropftrichtor allmihlich i n  eine gut gelriihlte verdunnte 
Schmefel~&uie einfliessen. dic 10 g concentrirte Sanre auf 500 ccm Wasser 
enthielt. Die EteactionstliissiRrkeit f i r b t  sicb zuerst braun und scheidet dann 
brannr EIaehen ah, Nach ciner Eialben Stunde wurde abgesaugt, mit Wasser 
gen-aschen nnd getrocknet. Die Yerhintlung mar zar weiteren Verarbeitung 
ohnr be>ontlrre Iieinigung geeiguet. 

R e d  u c t i o n  J e s D i n  i t  r o so - o r  c i  n s. 

3 . i  p des $0 gewonnenen Dinitrosoorcins wurden in  10 ccm Alkohol 
aufgeschliirnmt und in  eine Liisung von '30 g Zinnchloriir in 50 ccni 
conceutrirter Salzsaure eingetragen. Die Reduction geht unter starker 
Erwdrmung For sich, uod wenn man dafur sorgt, dass die Tempe- 
ralur der Fliissigkeit nicht wttaentlich fiber 80 -90° steigt, so beginnt 
das Cblurhydrat des Reductionsproductes, bereits am Ende der Re- 
action auszufLillen. Nach mehrstiindigem Stehen hatte sich das Chlor- 
hydrat in bedeutender Menge abgeschieden. Obwohl es bereits sehr 
rein war, wurde es zur Analysr nochmals aus verdiinnter Salzslure 
(1 : 1 )  urnkrj stallisirt. Es entstanden wasserklare, schon ausgebildete 
Rhomben. Die Analyse stimrntr auf das Dichlorbydrat eines Diamido- 
orcins : 

0.35 g Sbat.: 0.3393 g CO2, 0 1244 g HzO. -- 0.1983 g Sbst: 22.2 ccm S 
(19", '729 mill). 

C ? H , O N B O ~ . %  HCI. Ber. C 37.00, II 5.55, N 12.33. 
Gef. D 37.07, x 5.30, 13.33. 

Wie scbhon erwlhnt, iut das Chlorhydrat dieses Diamidoorcins aus 
Dinitrosoorcin in allen Eigenschafteu identisch mit dern aus Benzol- 
dis~Loorsellinsiiureester durch Reduction und Spalturig mit Salzshure 
erhaltrnen. 
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Es w-ar nun interessant. auch i fas  isorneie Diamidoorcin von der 
Formel: 

HO. ''- .OH 
W2N. ,, . S H s  

GI33 
kennen zu lernen, und die Moglichkeit es darzustrllen war gegeben, 
n enn rs  pelang, die p-Orsellinshur t? i n  eine Disazoveibindung uberzo- 
fiihren. 

E i n w i r k u r i g  von  2 Mol.  D i a z o n i u m c h l o r i d  a u f  1 Mol .  
P a r a o r s e l l i n s f f u r e .  

6 g Aetznatron wurden in 600 ccm Wasser geliist iind mit Ralte- 
uiischung gekiihlt. In die kalte FlGssigkeit wurden 3.4 g Paraorseliin- 
saure eingeriihrt, bis Liisung eingetreten war. Unrnittelbar darauf kam 
eine Diazoniumchloridlosung. nus 3.72 g Anilin bereitet, zu dieser 
alkalischen Fliissigkeit. Sofort entstand eirie dunkelbraunrothe Farbe 
und bald schied sich ein Niederschlag ab. Nach einer halben Stunde 
wurde anges:ioert, abgesaugt und der. Niederscblag mit Wasser tiichtig 
grwasrhen. Die dunkelbraunrothe Masse wurde scharf getrocknrt. 
Da die Versuche, das  Reactionsprodnct urnzukrysfallisiren, bisher kein 
hefriedigendes Resultat zeitigten, unterwarf ich das Rohmaterial der 
Analyse: 

0.139 g Sbst.: 18 6 ecm N (W, 730 mm). 

Es war also in der Hauptsache der Disazokorper der Paraorselliu- 
Ber. N 14.9. ('ref. N 14.8. 

s;iure en t s  t and en. 

R e (1 u c t i o n d e r B e n  z o 1 d i s a L o - P a r ao r 6 e 11 i n s  iiur e. 
3.8 g Disazokorper wurden in Alkohol aafgeschlammt, in  eine 

Liisung von 12 g Zinnchloriir in 30 clcm conceutrirter Salzsaure ein- 
grtragen und unter Erwiirmen reducirt. Nachdem die Reductions- 
riiasse stark eingeengt war, schied sich brim Stehen fiber Nacht das 
Zinnchloriddoppelsalz des Anilin\ aus. Dae Filtrat davon wurde mit 
s ie l  Wasser verdiiniit, und die Liibung in d w  tiblichei: Weize mit 
Schv\,efelffasserstoA w r i i  %inn befreit. L)n Versuchtx zeigten, dass 
h i m  Reductions- und Eind;rnipfunas-€'rocess s e t s  die Carboxylgruppe. 
wenigstens bei der Hauptmenge, abgespalten wird, arbeitete ieh gleich 
auf das L)iamidoorcin h i n  und wrzichtete auf die Gewinnung seiner 
Carbousiiare. Es wurtlr dwhalb die entzinnte Flfissigkeit auf den1 
Drahtntitz in; Scliwefelwasserstoff'Etrom auf ein sehr kleines Volumen 
eingekocht und in den Exsiccator zur Krystallislition gestellt. Vors 
den nbgceschiedmm nadelf6i niigen Krj stallen, dir nochninls aus ver- 

Usrichto d .  D. chem. G o s e l l ~ c h ~ ~ f t .  Jahrg. XXXVII. : 0  
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diinnter Salzsaure (1 : 1) umkrystallisirt wnrden, ergab eine Stickstof- 
bestimmung Resultate, die auf das Dichlorhydrat eines Diamidoorcins 
stimmten. 

0.12s g Sbst.: 14.3 ccm (800, 737 mm). 
C ~ H ~ O N ~ O ~ . ’ ; ) I I C I .  Ber. N 14.33. Gef. N 12.42. 

Dies Diamin zeigt vollig abweichende Reactionen von dem aus 
Dinitrosoorcin erhsltenen: 

B u f  eine vwdhntc wassrige Losung liess ich folgende Kcagentien ein- 
wirken: E i s e n c h l o r i d  erzeugt cine schone hochrothe Fiirbung, die ziemlich 
bcstindig ibt. (Das isomere Diamin aus Dinitrosoorcin - in1 Weiteren kurz 
Is-Am. bezeichnet - giebt eine rein blaue FLrt~ung, die bald verschwindet). 
R i c h r o m a t l o s u n g  erzeugt cine Shnlich rothe FLrbung wie Eisenchlorid. 
(Ts-Am. giebt n u r  fur einen Moment eine blaue Fiirbung, die rasch gelb wird!. 
Nat r iumri i t r i t  zur angesiiuerten v e r d u n n t e n  Losung giebt erst eine brsun- 
liche Firbung, di4 hald dunkelgriin wid.  (Is-Am. giebt erst blaue Farbung, 
dic rasch gelb wird). C h l o r k a l k l o s u n g  erneugt in der angesauerten Di- 
amini6sung eine Trubung (beim Is-Am. cine blaue Fgrbung). N a t r o n l a u g e  
giebt zrierst eine gelbrothc Fliissigkeit, die beim Schiitteln an der Luft durch 
Oxydation roth wird. (Das Is-Am. wird heim Schiitteln seiner alkalischen 
Losung rein blau). 

Da von diesem Dianiinchlurhydrat bisher nur geringe Mengen 
ZUI’ Verfiigung standen, muss seine Untersuchung noch erganzt werden. 

V e r s e i f u n g  d e s  E r y t h r i n s .  

Zur Herstellung der Orsellinsaure aus Erythrin giebt He s s e I) 

an, dass man Erythrin mit Raryt so lange auf dem Wasserbade er- 
hitzt, als beim AnsLuern mit Salzsanre noch t h  gnllertartiger Nieder- 
srhlag entsteht. 

In wassriger Fliissigkeit konnte ich so uur geringe hilengen von 
Orsellinsiiure erhalten. Der Gruucl hierfiir liegt darin, dass sich 
Erythrin nur in geringer hlenge in der Reactionsfliissigkeit aufloste, 
Es wurde deshalb nach einem Liisungsmittel gesucht, in welchern sowohl 
das Erythrin, als auch das Rarytwasser liislich waren. Zuerst wurde 
Alkohol verwendet und eine alkalische Lijsung r o u  Erythrin und 
Harytwasser in Alkohol einige Zeit aof dem Wasserbade erhitzt. Das 
Erythrin war denn auch verschwunden, aber statt der Orsellinsaure 
war  vorzugsweise deren Ester entstanden. - Als ein brauchbares 
Liisungsniittel zur Verseifung des Itrythrins erwies sich schliesslich 
das Aceton, uiid cia die Operation immerhin Vorsicht erheischt, wenn 
sie von gutem Erfolg gekriint sein sol& so schildere ich den Process 
et was e in geh ender. 

I) Ann. il. Cht-m. 139, 35. 
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J e  5 g Erythrin wurden fein gepulvert und mit Aceton unter 
Riickfluss erhitzt. Es liiste sich nicht alles, und nachdem filtrirt war, 
wurde das Aceton bis auf 15-20 ccm abdestillirt. Das Barytwasser 
wird am besten frisch bereitet. Eine ziemlich gesattigte Losung wurde 
einige Stunden stehen gelassen und die Lauge von den abgeschiedenen 
Krystallen benutzt. 30 ccm derselben verdiinnt man mit dem gleichen 
Volumen Wasser, giebt die Erythrinlosung auf einmal zu und erhitzt 
sofort auf dem Wasserbade, indem man dafiir Sorge tragt, dass das  
Erythriu in Losung bleibt. Allmahlich scheidet sich Baryumcarbonat 
ab. Man riimmt nun von Zeit zu Zeit Proben aus der Veraeifungs- 
fliissigkeit und sauert sie mit verdiinnter Salzsiiure (I :])  an. Im 
Anfang erkennt man unter dem Mikroskop in grosser Menge das 
Erythrin an  seiner amorphen Structur. Allmahlich verschwindet es 
mehr und mehr und mncht der krystalliniech sich ausscheidenden 
Orsellinsaure Platz. Kach einer halben Stunde ist gewiihnlich kein 
Erythrin mehr LU erkennen, und nun entfernt man das Aceton rasch 
durch Destillation, saugt von der Ausscheidung ab, kiihlt und sauert 
mit concentrirter Salzslure an. Bei richtig geleiteter Operation 
scheiden sich schneeweisse Krystallchen in reichlicher Menge ab, 
welch?. abgesaugt, gewaschen und getrocknet, sich bei 170° zersetzen. 
E m  sie vollig zu reinigen, wurden sie a m  einem Gemisch von vie1 
Benzol und wenig Alkohol umkrystallisirt. Nach einmaliger Hry- 
stallisation zeigte die Verbindung den Zersetzungspunkt 175-1760, 
war also rein. Oefteres Umkrystallisiren erniedrigte den Schmelz- 
pnnkt wieder. 

Bei der Leitfiihigkeitsbestimmung wurden j e  0 131.3 g einmal uni- 
krystallisirter, bei 1000 getrockneter Orsellinsaure in  100 ccm Wasser 
van 2 Y  geliist, sodass also ein 1/l~~-n-L6sung vorlag. Es ergab sich 
folgendes Resultat: 

1' P I< = 100 1, 
1?S 43.2 0.01292 
2 56 603  0.01 359 K im Mittel = 0.01'27i 
512 80.7 0.01'LSl 

1024 103.6 0.01 153 
Um vergleichbare W erthe zu erhalten, habe ich bei der Berechnung 

der Constanten oicht den heute iiblichen, sondern den von O s t w a l d  
bei der  Paraorsellinslure angenommenen Werth von p oo = 358 benutzt. 
Obwohl die Leitfahigkeit zwei Ma1 mit zwei getrennt hergestellten 
Losungen bestimmt wurde, ergaben sich keine besser stimmenden 
Werthe fiir K als die angegebenen. Eine Leitf~higkeitsbestinimung 
mit Paraorael l inshre bestatigte die Bngaben O s t w a l  d's. 




