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863. Ferclinand Henrich und Paul Roters: 
nber Ordn-monomethyl&ther und uber ein Oxydationsprodukt 

des amidoorcin-monome~y~thers, 

cs H2 @a) (OCHd (NHa) @Ha). 
[,4us dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. November 1908.) 

1 9 4 5  

Der Orcinmonomethyliither wurde friiher von dem einen von u n s  
rein dergestellt, aber seither n u r  in fliissigem Zustande erhalten'). EY 
gelang uns kurzlich, ihn in fester Form abzuscheiden und zu charak- 
terisieren. 

Schon mehrfach hat der eine von uns an dieser nnd anderer Stelle 
iiber Oxydationsprodukte des Amidoorcins und seiner Derivate be- 
richtet. Dabei interessierte vorzugsweise die Oxydation in alkalischer 
Liisung, die sich hier bei Gegenwart von Luft von selbst vollzieht. 
Entstehen doch auf diese Weise aus Amidoorcin Farbstoffe, die denen 
des Lackmus und der Orseille sehr ahnlich sinda). 

Uber die Oxydation des Amidoorcin-monomethylathers der Kon- 
stitlition : 

OH +. NH, 
CH3 0 .bi. CH3 

habe ich bereits friiher Yitteilung gemacht3). Es zeigte sich, daI3 
hierbei Methylalkohol und Wasser abgespalten werden. Analysen und 
Verhalten stimmten am besten auf ein Phenoxazonderivat. Es war  
nun von groIjem Interesse, den nnalogen Oxydationsverlauf bei dem 
jsomeren Amidoorcin-monomethylather zu studieren, der Hydroxyl- und 
Amidogruppe in p-Stellung enthalt: 

OH 
I\ 

CH3L2.0CH,.  
NH3 

Diesen Ather gewann der eine von uns i n  Gemeinschaft m i t  
G .  Nachtigall ' )  aus dem nicht rnit Wasserdiimpfen fliichtigen Ni- 

l) Monittshefte F. Chem. 1897, 175; diese Bt-richte 36, 889 [1903]. 
Ztschr. f. Forben- u. Tcxtilchemie 1902, 595, 599; diese Bwichte 37, 

1416 [1904]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 365 [1904]. 
4) Diese Berichte 36, 894 [1903]. 
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trierungsprodukt des Orcinmonomethylathers durch Reduktion. Auch. 
dieeer Ather spaltet bei der Oxydation in alkalischer Losung Methyl- 
alkohol und Wasser aus zwei seiner Molekiile ab und gibt einen gar- 
per, dessen Eigenschaften , soweit sie bis jetzt untersucht sind, eben- 
falls gut auf ein Phenoxazonderivat stimmen. Wir interpretieren den 
Vorgang zunbhst durch folgende Gleichungen: 

CH3 GH3 

Dies Chinonimid oxydiert sicb nun sofort mit einem zweiten Mo- 
lekiil Amidoorcinather nach einer der folgenden Gleichungen : 

IIa. PL~MNIH cH3 '?I\>:. NHa 
= CH3. OH + Hz 0 -f; 

oder : 

= CHa .OH + Ha 0 + 

Auf diese Formeln stimmen die Analysen und die Methoxylbe- 
stimmungen. Die Amidogruppe lie13 sich durch ein Acetylderivat und 
dadurch nachweisen, daB sich 'bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure Stickstoff abspaltete, wobei ein in Alkali loslicher Korper entsteht. 

Mit konzentrierter Salzsaure gibt der Amidophenoxazinather zu- 
nachst ein grunschimmerndes Salz , das zwei Molekiile Salzsaure ent- 
halt. Vermutlich liegt hier ein Oxoniumsalz der Formel: 

CH3 N CH3 (OCHa) -@\A+ .NHz, HC1 
HO a=+/%, I I ( I  J - OCHs (CH-3). 

0 . c 1  
vor. Beim Stehen an der Luft verliert dies Salz allmahlich ein Mo- 
lekul Salzsaure. 
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Die Abspaltung der Methoxylgruppe aus dem Phenoxazinkorper 
gelang mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure in Eisessiglosung. Das 
Verseifungsprodukt gibt eine rote, alkalische Losung, die in der Farbe 
gZinzlich verschieden ist von analogen Losungen des Lackmus und der 
Orseille. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Orcin-monomethyl i i ther .  Die Verbindung wurde nach der 

friiher gegebenen Vorschrift I) hergestellt. Diesmal wurde nach drei- 
maliger nestillation die Fralition vom Sdp. 256-260° festl). Auf Ton 
gestrichen, verlor sie die oligen Bestandteile und lie13 sich dann aus 
einem Gemisch von 1 Teil Benzol und 9 Teilen Ligroin umkrystalli- 
sieren. Nach dreimaliger Krystallisation blieb der Schmelzpuokt kon- 
stant bei 63O. Die Analyse stimmte auf Orcin-monomethyliither, so daB 
dieser Kiirper, der bisher nur olig erhalten wurde, nunmehr in  ganz 
reinem Zustand vorliegt. 

AgJ. 
0.2306 g Sbst.: 0.5862 g COa, 0.1500 g HaO. - 0.2326 g Sbst.: 0.3698 g 

C~HIOO~.  Ber. C 69.56, H 7.24, OCHs 22.46. 
Get D 69.33, 7.29, D 20.01. 

Der Orcin-monomethyliither ist, wie zu erwarten, schwerer liislich 
in Wasser als Orcin, und die meisten seiner Reaktionen sind denen 
des Orcins iihnlich, aber weniger intensiv. E i s e n c h l o r i d l o s u n g  
fiirbt eine waBrige Losung des Athers schwach blau, eine Orcinlosung 
gleicher Konzentration vie1 intensiver blau. - C h l o r k a l k l o s u n g  
gibt in  wadriger Fliissigkeit zuerst eine rotliche Farbung, die gleich 
.dnrauf intensiv gelb wird und bald in eine Triibung der Fliissigkeit 
iibergeht. Wiil3rige Orcinlosung wird mit Chlorkalklosung dunkler 
rot, . d a m ,  wenn auch langsamer, gelb, und die Triibung der 
Flussigkeit tritt erst nach langerer Zeit ein. - B r o m w a s s e r  gibt 
mit wiil3riger Orciniitherlosung sofort einen weisen Niederschlag. Gleich 
konzentrierte, wiifirige Orcinlosung scheidet mit dem gleichen Reagens 
einen mehr ge lben  Niederschlag aus. 

Beim Erhitzen mit Chloroform und a lkoho l i schem K a l i  
gibt der h e r  eine ahnliche Reaktion wie sein GrundkBrper. - Am- 
moniakalische Silberlosung triibt sich mit einer wiiBrigen Losung des 
Orcin-monomethyliithers erst nach einiger Zeit, mit wiiBriger Orcin- 
losung dagegen nach wenigen Minriten und wird bald schwarz. 

D i b  rom- o rcin-mo nom e t h yl a t h er. 1 Teil Orcin-monomethyl- 
Hther wurde in 10 Teilen Schwefelkohlentoff geliist und diese L6sung so 

1) Diese Berichte 36, 889 [1903]. 
Orcin, das zum Vergleich ails dem gleichen Fraktionierkolben destilliert 

wurde, siedete bei demselben Barometerstand bei 2880. 
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lange mit Brom \-ersetzt, als noch Entfarbung stattfand. Beim Ver- 
dunsten dieser Lijsung schied sich alsbald ein Kiirper ab, der nach 
ofterem Cmkrystallisieren konstant bei 113 O schmolz. Die Anallyse 
zeigte, da13 es Dibrom-orc in -monomethy la ther  ist. 

AgBr. - 0.2100 g Sbst.: 0.2650 g AgBr. 
0 2630 g Sbst.: 0.2762 g COZ, 0.0552 g HzO. - 0.1972 Sbst.: 0.2520 g 

CsHyOzB1-2. Ber. C 32.65, H 2.72, Br 53.74. 
Gef. s 31.92, D 2.62, D 54.30, 53.70. 

Die weiBen Xdelchen des Athers losen sich sehr leicht in Chloro- 
form, Ather, Benzol und Alkohol, leicht in Eisessig, schwer in Wasser. 
Beim Iangeren Stehen farben sie sich rotlich. 

Oxydntion des I - 0 x y  -3 -m eth y 1-4- amid  0-5 - m e th  ox yb  e n z 01 s 
(Amido-orcinmonomethylather aus n i c  h t mit Wasserdampfen fliichtigeni 
Mononitro-orcinmonomethylather). 

3 g salzsaurer Amidoather wurden in 120 ccm Wasser gelost, die 
Losnng filtriert und durch Eis gekiihlt. Dazu wurden 2.2 g Atzkali 
(2 Mol.), in  6 ccm Wasser gelost, gegeben. Die Liisung oxyaierte 
sich unter Dunkelfiirbung ond schied allmahlich an ,ibrer Oberfliiche 
eine dunkle Haut ab, die stets zerstiirt wurde. Nach viertligigem 
Stehen wurde abgesaugt und der Niederschlag gewaschen udd ge- 
trocknet. Es blieben so 1.4 g Oxydationsprodukte. Das Filtrat .ent- 
bielt noch ein zweites Oxydationsprodukt, das beim Ansanern aus- 
fie1 und seiner geringen Menge wegen nicht aufgekllrt werden 
konnte. Das Hauptreaktionsprodukt lie13 sich aus gewohnlichem Al- 
kohol umkrystallisieren und lieferte oft zwei Sorten von Krystallen: 
neben feinen, filzartig rermachsenen Nadeln, rechteckige oder sechs- 
eckige Tafeln von roter Fnrbe. Zuweilen sind nur die einen, zuweilen 
die anderen da, haufig eio Gemisch beider. Beide Arten 170x1 Krystallen 
haben den gleichen Schmelzpunkt von 258-260° (unkorr.), wobei bei 
2550 Dunkelf5rbung eintrat. Die Analyse stimmte auf die Formel 
CISHI( 0 8  N? kind zeigte, daB bei Zusammentritt zweier Molekule eine 
Methoxglgruppe abgespalten worden war. 

COz, 0.0812 g HzO. - 0.1444 g Sbst.: 13.6 ccrn N (199 741 mm). - 0.1878 g 
0.2832 g Sbst.: 0.6890 g COz, 0.1282 g HsO. - 0.1638 g Sbst.: 0.3990 g 

Sbst.: 0.16'26 g AgJ. -- 0.2484 g Sbst.: 0.2053 g AgJ. 
ClsHla03Nz. Ber. C 66.60, H 5.20, N 10.40, OCHa 11.49. 

Gef. n 6635, C6.43, n 5.07, 5.56, D 10.56, n 11.44, 10.91. 
Das 2 -Amid o - 1 .8 -dime t h y 1- 3 -met  h ox y - ph en ox a z o n resp. 

2-A m i d o - 3.8 -dime t h y l -  1 - ni e t h o x y- p he  no  x a z  on ist in Alkohol 
und Essigiither i n  der Kalte schwer, in der Warnie leicht l6slich und kry- 
stallisiert beim Abkiihlen dieser Losungen leicht aus. Benzol lost in der 
KUte schwer, in der Hitze etwas leichter. Ather und Ligroin h e n  in der 
K a t e  und Wiirme nur wenig auf. Verdiinnte Sauren nehmen den Korper 

Berichte d. D. Chom. Geselbchaft. Jahrg. XXXXI. 269 
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i n  der Kiilte leioht und orangefarbig auf and scheiden ihn auch auf ZU- 
satz -ion Alkali wieder ab. A m h  konzsntrierte MinerdsLuren liisen 
mit Orangefarbe. Die konzentriert-salzsaure Liisuog scheidet ein 
griinschimmerndes Chlorliydrat ab. 

D s  C h l o r h y d r a t  des P h e n o s a z i n k b r p e r s .  Erwtirmt man *den 
Amidophenoxazintither mit der zehnfachen Nengc konzentrierter riil3riger 
Salzstiure und liDt die L6sung stehen, so scheiden sich beim Erkalten gold- 
glhzendo Blfittchen ab, die beim ltingeren Liegen an dor Luft allmtihlich in 
stahlblaue Krystallo iibergehen. Eine Analyse des goldgltinzendcn Chlorhy- 
drats ergab, d& es zwci Molekkle Salzstiure enthtik. 

0.1246 g Sbst.: 0.1039 g AgC1. 

A b s p a l t u n g  d e r  M e t h o x y l g r u p  pe. 
ClsHlrOsNa.2HCI. Ber. C1 20.70. Gef. C1 20.60. 

0.3 g Phenoxazinkbrper murden 
in 10 corn Eisessig gelbst. Zur kochenden Lasung kamen 3 ccm konzen-, 
trierte wurige BromwasserstofFsBnre (d = 1.38), nnd das Ganze wurde a/, 
Stunden unter ItkckfluB gekocht. Dann wurde in vie1 Wasser gegossen, die 
ausfallenden Flocken abgesaugt und gewaschen. Sie lbsen sich id Alkali mit 
roter Farbe, die beim lhgeren Stehen oder Iiochen der alkalischen LBsnng 
YerblaRt. Zur genaueren Untersuchung genugte das vorhandene Material nicht. 

0.5 g Phenoxazinkiirper 
wurden in wenig Eisessig durch Kochen gclcst, mit 10 ccm Essigsiureanhydrid 
versetzt und aufgekocht. Hierbei tritt alsbald eine Farbcngnderung von tiel- 
dunkelrot in hellorange ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Allmfihlich schied sich eine kry- 
stallinische Masse ab. Nach dem Erkalten rurde  sie abgesangt und ans 
Essigsiureanhpdrid, dem einige Tropfen Eisessig zugesetzt waren, umkrystal- 
lisiert. So entstand ein hochrotes Pulver vom Schmp. 2560. Die Analyse 
'von Hrn. Wol t e r  zeigte, d d  ein Mon  oacetylderivat entstanden war. 

A c e t y l d e r i v a t  des Phenoxazinki j rpers .  

0.1808 g Sbst.: 0.4316 g CO,, 0.0824 g HaO. - 0.1512 g Sbst.:.O 3620g 
COr, 0.0682 HzO. 

C1,H160,N~. Ber. C 65.40, H 5.10, 
Gef. 65.10, 65.30, B 5.10, 5.06. 

Das Acetylderivat des Amido-methory-dimethyl-phenoxazons ist 
i n  kaltem Alkohol und Essigkther sehr schwer, in den heiaen Liisungs- 
mitteln schwer liislich. Benzol und Ather losen in der Kalte und 
Warme schwer. Eisessig nimmt das Acetylderivat i u  der Kalte 
ziemlich leicht, i n  der Warme sehr leicht auf. AuBer aus Essigsaure- 
anhydrid laBt sich die Verbindung auch aus Amylacetat umkrystalli- 
sieren. - Kalte, verdiinnte Schwefelsaure liiat kaum, heiBe leichter, 
wobei die Fliissigkeit sich rot farbt. In konzentrierter Salzsaure ist 
der Korper mornentan rnit dunkelroter Farbe loslich, in  konzentrierter 
Schwefelsaure mit Orangefarbe. 




