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Methode von Michaelis und Becker!) erhalten worden war, wurde
das Salz sorgfiltig mit trocknem Ather ausgewaschen, getrocknet und
$0 in ganz reinem Zustande in Wasser gelost. Sofort mit Methylrot
gepriift, zeigte die Losung vollstindige Neutralitit. Nach Zusatz der
Silbernitrat-Ldsung zur frisch dargestellten Auflosung des Natrium-
salzes in Wasser bildete sich kein Niederschlag. "Aus dieser letzten
Tatsache kann man einen Riickschlufl auf die Struktur des Natrium-
salzes in wilrigen Losungen ziehen: Diithylnatriumphosphit ist dort
1

in Form der Enol-Form: (NaO)P(OC;H;). konstituiert,

Die niheren Einzelheiten und Ergipzungen zu den oben ange-
gebenen Versuchen werden spiter, nach AbschluB der vergleichenden
Untersuchungen ‘iiber Ester anderer anorganischer Siuren, bei welchen
ebenfalls Tautomerie-Erscheinuugen mdglich sein kénnen, verdffentlicht.

Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. A. So-
lonina, spreche ich auch an dieser Stelle fiir das Wohlwollen, wel-
ohes er meinen Untersuchungen erwiesen bat, meinen besten Dank aus.

Warschau, Polytechoikum, Anorganisches Laboratorium, Juni-
Dezember 1911,

39. F. Henrich, G. Taubert und H. Birkner:
Uber Derivate des 4-Amido-oreins,

(Eingegangen am 22. Januar 1912.)

Vor lingerer Zeit habe ich a.a. 0.%) Mitteilungen iiber den Oxy-
dationsverlauf des 4-Amido-orcins gemacht. In alkalischer Lésung
oxydiert sich dieser Korper an der Luft zu einem Gemisch von Farb-
stoffen. Setzt man diese durch Anpsiuern io Freiheit und trocknet
sie, so-1aBt sich das Gemisch durch Alkohol in einen lslichen und
einen unloslichen Teil trennen. Der letztere hat groBe Ahnlichkeit
mit dem Lackmus-Farbstofl.

Nachdem in miihsamen Arbeiten die Konstitution des Amidooreins
einwandsfrei zu I festgestellt war?®), mufite man sich eine Vorstellung

Hle
7 B. 30, 1109 [1897]; Zeitschr. f. Farben- und Textil-Chemie 1902, 595.
3) B. 36, 885 [1108]); ibid. die weitere Literatuk.
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iiber den. Bildungsmechanismus jener Farbstoffe machen. Bei
der Oxydation des Amidoorcins in alkalischer Losung tritt Ammoniak
aus, und zwar verlieren, wie Hr. Dr. W. Meyer hier feststellte, 2 Mol.
Amidoorcin 1 Mol. Ammoniak. Damit lag die Vermutung nahe, daf
die Oxydation zuerst zu einem Chinon fiilhre. Nun ist das Amido-
orcin gleichzeitig ein o- und p-Amidophenol, und so konnte die Oxy-
dation an beiden Orten einsetzen. Versuche mit o- und p-Amido-i-
kresol zeigten, daB opur das p-Amidokresol sich in dbunlicher Weise
oxydiert wie Amidoorcin. Nach diesem Befunde konnte nan an-
nehmen, daB die Oxydation primir folgendermaBlen verliuft:
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also zu einem Oxy-toluchinon fiihrt.

Unsere Bemiihungen gingen zunichst darauf aus, dieses ver~
meintliche Zwischeoprodukt zu fassen, indem wir Amidoorcin in der
Gblichen Weise mit Chromsiiurelésung zum Chinon zu oxydieren
suchten. Bisher hatte man das freie Amidoorcin seiner leichten
Oxydierbarkeit wegen noch nicht fassen konnen, und wir hatten statt
seiner immer pur die Salze, besonders das Cblorhydrat, verwendet.
Neuerdings ist es uns aber gelungen, freies Amido-orcin analysen-
rein herzustellen und den zersetzlichen Korper zu charakterisieren.
Wir versetzten eine wilrige Losung von salzsaurem Amidoorcin be-
stimmter Konzentration mit etwas weniger als der fiir 1 Mol. Salzsiure
berechneten Menge Alkalilosung, wobei das freie Amidoorcin ausfiel.
Als wir es aber dann mit verdiinnter Chromsiurelisung oxydierten,
koonnten wir kein krystallisiertes Oxytoluchinon erhalten. Um die
verlustreichen Umsetzungen der teuren Substanz zu vermeiden, ver-
suchten wir, eive verdiinnte Losung von salzsaurem Amidoorcin direkt
zu oxydieren, und hofiten, bei der starken Verdiinnung ein chlorfreies
Produkt zu erhalten. In der Tat lief sich in geringer Menge ein
chinonartiges Oxydationsprodukt fassen, dessen Apalyse indessen ergab,
dafl es ein Chlor-oxy-toluchinon ist. Zwei Formelo kamen in
Betracht, niimlich:
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Um hier eine Entscheidung zu treffen, versuchten wir die Yer-
bindung IV symthetisch durch folgende Reihe von Produkten darzu-
stellen:

OH OH OH
HCl, H.N.l/\ ., NS Lo
CH;.L__.0H CH;..__.OH CHsio .OH
VI. VII. VIIL,
OH OH 0
CL—> Cl.—~ CLe ™
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NO NH, O
IX. X. X

Wie der eine von uns schon friiher zeigte, }iBt sich das Amidoorcin
in waBriger Losung nicht in iiblicher Weise diazotieren. Indessen stellte
ein Schiller Salkowkis in Miinster aus salzsaurem Amidoorcin umd
Amylpitrit das Diazoniumchlorid VII her. Es ist ein ungefihr-
liches gelblich-weiles Pulver, das beim Erhitzen nicht explodiert,
sondern pur verpufft. Mit Kupferchloriir gibt dies Diazoniumsalz
eine Doppelverbindung, die teils 6lig ist, teils in schonen rubinroten
Nadeln krystallisiert. Sie ist sehr bestindig und 148t sich in der
iiblicher Weise nicht unter Stickstoffabspaltung zersetzen. Indessen
gelang dies mit dem trocknen Kupferchloriirdoppelsalz. Erhitzt man
es in einem Vakuum von 20—25 cm im Olbad auf 170—180°, so
sublimiert das gesuchte Mowochlor-orcin VIII in den Hals des
Kolbens und kann leicht durch nochmalige Sublimation und nach-
heriges Umkrystallisieren aus Wasser oder Benzol gereinigt werden.
Mit Amylpitrit und Kalilauge gab dies Monochlororcin das Kalium-
salz des Mononitroso-chlor-orcins (IX). Wibrend Mononifroso-
orcin-Kalium je nach dem Anpsiuern der kalten oder heiflen wiifirigen
Losung eine gelbe oder rote Modifikation des Nitroso-orcins gibt, war
beim Mononitroso-chlor-orcin-Kalium bisher nur eine stabile gelbe Mo-
difikation zu erbalten. Doch gelang es auf anderem Wege auch eine
labile braune Modifikation des Mononitroso-chlororcins herzustelien.
Wenn man das rohe Chlornitrosoorcin aus verdiinntem Alkohol
(1:3 Wasser) umkrystallisiert, fillt die braune Modifikation allein
oder mit der gelben gemischt aus. Erbitzt man sie im Schmelzpunkts-
rohrchen, so beginnt sie iiber 80° sich allmihlich gelb zu farben, und
ist bei 130° vollig umgewandelt. Durch Reduktion mit Zinnchloriir
und Salzséiure ‘wird die Nitrosogruppe in die Amidogruppe ver-
wandelt, zugleich aber auch das Chlor aus dem Kerne berausge-
nommen. Als aber mit Zinnchloriir allein reduziert wurde, blieb das
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Chlor im Molekiil, und durch vorsichtiges Arbeiten kounte so das
salzsaure Salz des Cblor-amidoorcins (X.) erhalten werden. Als die
Base desselben nun genau so oxydiert wurde wie salzsaures Amido-
orein, entstand ein Chlor-oxy-toluchinon, das nicht mit dem aus
salzsaurem Amidoorcin identisch war. Es batte eine dunklere Farbe,
anderen Schmelzpunkt (165—166°), im chemischen Verbalten aber
Abblicbkeit mit dem Chlor-oxytoluchinon aus Amidoorcinchlorhydrat.
Da dem synthetischen Chlor-oxvtoluchinon die Formel XI zukommen
mufl, bleibt fiir das aus salzsaurem Amidoorciu nur die Formel V
iibrig.

Dieser Korper zeigt ein merkwiirdiges Verhaltev gegen Alkalien,
Er lost sich darin in der Kilte mit tiefroter Farbe auf. Beim An-
sauern fallt ein dem urspriinglichen Kérper abuliches Produkt aus.
Es zeigte sich aber, daB ein Gemisch von verschiedenen Korpern
entstanden ist, und bei dem am energischsten veriinderten ist ver-
mutlich das Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Line einheitliche, nicht
tiefgreifend verinderte Verbindung entsteht, wenn wman das Chlor-
oxytoluchinon in warmer wiflricer Soda auflést und diese Losung
bald wieder ansiiuert. Das so erbaltene Produkt krystallisiert aus
Benzol und Chloroform in gelben Krystallen, die wesentlich héher
schmelzen als das Ausgangsmaterial. Die Analyse derselben ergab
zuerst schwankende Resultate, weil die Verbindung das Lisungs-
mittel merkwiirdig zabe zuriickhilt. Als die Substanz aber véllig
vom Losungsmittel befreit war, ergab es sich, daf} sie dieselbe Zu-
sammensetzung  hatte wie das Chlor-oxytoluchinon, néimlich
C:H; 05C1 (M = 172.5). Fiir das Molekulargewicht in Ather wurden
die Zahlen 228 und 230 gefunden. Es scheint Isomerie vorzuliegen,
doch konnte das noch mnicht festgestellt werden, weil das Material
iberaus kostbar ist. Aus dem Verhalten der Produkte sei Folgendes
hervorgeboben: Beide Koérper ldsen sich in Wasser mit hocbroter
Farbe, das urspriingliche Chlor-oxytoluchinon aber leichter als sein
Sodaprodukt. Ersteres ist schon mit Atberdimpfen fliichtig, letzteres
picht. Das wahre Chlor-oxytoluchinon enthilt das Chlor ionogen
gebuuden, sein Sodaprodukt nicbt. Beide kondensieren sich mit
o-Amidophenol, geben aber verschiedene Produkte.

Das ubveridnderte Chlor-oxy-toluchinon, mit freiem Amidoorcin
in alkoholischer Losung gekocht, gibt ein Gemisch von chlorbaltigen
Farbstoffen, deren Untersuchung ‘ini Gange ist. Sie scheinen Abnlich-
keit . mit den eingangs erwihnten Oxydationsprodukten des Amido-
orcins in Alkali zu haben.

Freies Amido-orcin: 22 g salzsaures Amidoorcin, CH;,.
s H:(OH): .NH., HCl + 2H.Q, wurden in 100 ccm Wasser geldst,
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die Lésung filtriert, mit Eiswasser gekiihlt und mit einer wiBrigen
Lauge, die 4 g Atznatron in 20 cem Wasser eothielt, versetzt. Nach
kurzem Stehen schied sich das Amidoorcin in glinzenden Blittchen
ab, die nach einer halben Stunde scharf abgesaugt und dann mehr-
mals mit kleinen Mengen gekiihiten Wassers gewaschen wurden.
Nachdem sie vollig getrocknet waren, wurden sie aus reinem Easig-
ither umKrystallisiert. Hierbei mufl rasch gearbeitet und schoell
nach der Ausscheidung abgesaugt werden, weil sonst Oxydatiouv'_ein-
tritt. Die Analyse stimmte auf Amidoorein, das aus der wﬁﬁﬁgeu
Losung gefillte und gewaschene Produkt ist bereits analysenrein.

I. 0.1678 g Sbst.: 0.3691 g CO3, 0.1021 g Hy0. — 1L 0.1342 g Sbst.:
0.2962 g CO;, 0.08 g HyO. — 0.1781 g Sbst.: 15.9 cem N (20° 735 mm).

CiHyO:N. Ber. C 604, H 6.5, N 10.2.

Gel. » L 600, I. 602, » I. 6.82, II. 6.68, » 10.17.

Bas Amidoorcin, CH;.Ce¢H2(OH);.NHs, bildet weifle, silber-
glinzende Blittchen, die folgende Schmelzerscheivung zeigen. Beim
Erhitzen beginnen die oben im Schmelzpunktsréhrchen haftenden
Partikelchen, sich oberhalb 160° dunkel zu firben. Diese Dunkel-
farbung teilt sich bei 180° der ganzen Masse mit, die sich dann. bei
188—190° unter lebhaftem Aufschdumen zersetzt. In Wasser, Eis-
essig und Alkohol ist das Amidoorcin bereits in der Kilte leicht
16slich. Schwer losen es Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff. Von Essigither, Methylalkoho! und Aceton wird
es in der Kilte miBig leicht, in der Wirme leicbter aufgenommen
AuBer aus Essigather, krystallisiert es auch aus Benzol, indessen kann
man wegen der geringen Loslichkeit so vur’ geringe Menger um-
krystallisieren.

Die wifirige und alkoholische Losung des Amidoorcins oxydieren
sich beim Steben und beim Durchleiten von Luft zu Farbstoffen,
deren Untersuchung noch aussteht.

Oxydation des freien Amido-orcins mit Chromsiure.

5 g Amidoorcin warden in einer Mischung von 40 g konzentrierter Schwe-
felsaure und 250 ccm Wasser gelost, die Losung filtriert und zu einer Losung
von 15 g Kaliumbichromat in 250 ccm Wasser zugegeben. Sofort wurde dic
tief dunkc] gefirbte Mischung susgeithert, wobei der Ather ein Oxydations-
produkt mit gelber Farbe. auszog. Nachdem noch einmal ausgeithert way,
wurde die gesamte atherische Losung abgehoben und mit entwissertem
Glaubersalz geschittelt. Als die getrocknete atherische Losung vorsichtig
vom Ather befreit wurde, hinterblieb eine braungelb gefarbte, dicke Flissig-"
keit, die einige gelbe Krystalle ausschied.  Diese losten sich in Wasser mit
gelblichér, in Sodaldsung mit oranger Farbe. Die bisher erhaltene Menge:
war so gering, daB eine auch nur oberflachliche Untersuchung uoméglich war:-
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Oxydation des salzsauren Amido-orcins mit Chromsiure

in wifiriger Lésung.

Je 6 g salzsaures Amidoorcin wurden in 400 ccm Wasser gelost, die
Lisung filtriert, in einen Scheidetrichter gegossen und mit Ather iiber-
schichtet. Dazu kam zanichst eine auf Zimmertemperatur gebrachte Mischung
vun 42 g konzentrierter Schwefelsiure mit 300 ccm Wasser und dann eine
Losung von 15 g Kaliumbichromat in 200 ccm Wasser. Es entstand eine
tiefdunkle, rotbraunc Fliissigkeit, die nun mit dem Ather cinige Minuten tiich-
tig durchgeschiittelt wurde. Nach dem Absetzen wurde sofort abgehoben und
die gelbe, itherische Losung sofort durch ein trocknes Faltenfilter auf ent-
wissertes Glaubersalz filtriert. Nachdem die Oxydationsflissigkeit noch zwei-
mal ‘mit Ather durchgeschiittelt war, gab sie fast kein Oxydationsprodukt an
den Ather mehr ab, und nun wurden die atherischen Losungen durch
Schitteln mit viel entwissertem Glaubersalz getrocknet. Es ist far die Iso-
Yierung des Oxydationsproduktes wichtig, daB man den Ather vorsichtig ab-
destilliert und das Oxydationsprodukt nicht zu lange der Hitze aussetz{y Zu
dem Zweck wurde cin kleiner Erlenmeyer-Kolben mit einem doppelt
darchhohrten Xork verschlossen. Durch die eine Durchbohrung ging das
AbfluBrohr eines 'ropitrichters, durch die andere ein gebogenes Rohr zum
Kiihler. Das Kélbchen wurde auf das Wasserbad gesetat, die filtrierte, athe-
rische Lisuug langsam einflieBen gelassen und, wenn die Losung fingerhoch
im Kélbchen war, daliir gesorgt, daB ebenso viel itherische Losung zufloB,
als Ather abdestillierte, Wenn alle #therische Losung in das Kolbchen ge-
langt ist, destilliert man den Ather so lange weiter ab, bis sich Krystalle
auszuscheiden beginnen. Nun wird bei Zimmertemperatur stehen gelassen,
wobei sich allmahlich gelbe, kornige Krystalle abscheiden, die man nach
einiger Zeit von der Losung abtrennt. Aus 24 g Amidoorcinchlorhydrat ent-
stehen etwa 1.5 g der gelben Krystalle, wenn alle VorsichtsmaBregeln be-
achtet werden, Triibt sich die #therische Losung nach dem Filtrieren vom
Glaubersalz, so ist die Ausbeute mcist gleich Null.

Die Mutterlauge von den Krystallen dickt beim Stehen zu ciner sirup-
dicken Fliissigkeit ein.

Die gelben Krystalle zeigten nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
Atlier oder Benzol eine konstante Schmelzerscheinung und wurden dann ana-
lysiert. Die Substanz war stickstofffrei, aber chlorhaltig.

0.1837 g Sbst.: 0.3282 g CO,, 0.0507 g H,0. — 0.1446 g Sbst.: 0.2585 g
00y, 0.0403 g H0. — 0.1787 g Sbst.: 0.1453 g AgOL

CiH;0;CL. Ber. C 48.7, H 2.9, Cl 20.5.
Gel. » 4872, 4876, » 3.09, 3.12, » 20.2.

Die Substauz zeigte die Kigenschaften eines 2-Chlor-3-oxy-
toluchinons. Mebrmals aus Ather oder Benzol krystallisiert, gibt
diese Verbinduung intensiv gelbe, schon ausgebildete, kurze Krystalle,
die -oberhalb 160° zu sintern anfangen, bei 181—182° schmelzen und
bei- hiherer Temperatur sublimieren. Nach nur einmaligem Umkry-
stallisieren schmilzt das Produkt schon bei 164—167° Eisessig;
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Chloroform und Alkobol 16sen den Kérper bereits in der Kalte leicht
auf. Ligroin 1ost selbst in der Warme nur Spuren, Ather und Ben-
zol nehmen in der Kilte wenig, in der Hitze mehr auf und scheiden
die Substanz beim Erkalten wieder ab. In Wasser l6sen sich ge-
ringe Mengen des Korpers mit roter Farbe auf. Auf Zusatz von
Silbernitrat zu dieser Losung entsteht ein Niederschlag von Chlor-
silber, auch pach Zusatz verdiinnter Salpetersiure entsteht dieser
Niederschlag. Ammoniak, Alkalien und Natriumacetat |6sen den Kérper
mit hochroter Farbe auf. Beim Kochen der idtzalkalischen Lésungen
verschwindet diese Farbe, dagegen sind die Losungen in Ammoniak
und Soda auch in der Wiarme bestindig. Siuert man diese Losungen
wieder an, so fallt die Substanz anscheinend uunverindert wieder aus.
In Wirklichkeit ist sie aber verindert. Von Losungsmitteln wird sie
pimlich jetzt wesentlich schwerer aufgenommes als vorber. Aus Ben-
zol oder Chloroform umkrystallisiert, liefert sie gelbe Krystalle, die
hiéher schmelzen als das Ausgangsmaterial. Bis 200° bleibt die Snb-
stanz npamlich vollig unverindert, dann beginnt sie sich allmablich
dunkler zu firben. Bei nur einmal umkrystallisiertemn Produkt wird
die Dunkelfdrbung bei ca. 220° so intensiv, dafl man die weitere
Schmelzerscheinung picht mebr beobachten kann. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren verschob sich dieser Punkt auf ca. 240° Dies
Material wurde analysiert. Die Analysen lieferten zuerst schwankende
Resultate, selbst als das Material eine Stunde auf 100—110° erhitzt
worden war. Es stellte sich heraus, dal} hierbei das Lésungsmittel
noch nicht vollkommen entfernt worden war. Erst nach dreistiindigem
Erhitzen auf 110° trat Gewichtskonstanz ein, und nun stimmten auch
die Apalysen unter einander iiberein:

0.1188 g Sbst.: 02123 g CO4, 0.0281 g HaO. — 0.1309 g Sbst.: 0.2328 g
€03, 0.0300 g H;0. — 0.141 g Sbst.: 0.1138 g AgCL .

C1H;0;Cl.  Ber. C 48.7, H 2.9, . Cl 20.5.
Gel. » 48.74, 48.50, » 2.65, 2.57, » 19.96.

Es scheint somit ein Isomeres des Chlor-oxy-toluchinons
vorzuliegen. Ob Isomerie oder Polymerie die Ursache der Ver-
schiedenheit ist, lieB sich noch nicht feststellen. Mit beiden Verbin-
dungen wurden in Ather unter gleichen Verhiltnissen Molekular-
gewichtgsbestimmungen vorgenommen. Dabei zeigte es sich, da8 das
erstbeschriebene Chlor-oxy-toluchinon mit Atherdimpfen flichtig
ist, und daB sich somit die Siedemethode hier zur Bestimmung des
Molekulargewichts nicht eignet.

Reduktion des Chlor-oxy-toluchinons zum Hydrochinon.

~ 1.5 g Chloroxytoluchinon aus salzsaurem Amidoorcin wurden fein
gepulvert, in etwa 40 ccm Wasser aufgeschlimmt und so lange
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schweflige Séure eingeleitet, bis der Geruch nach dieser auch beim
Stehen iiber Nacht nicht mebr verschwand. Der #therische Auszug
der entstandenen Losung wurde getrocknet und dann der Ather ah-
destilliert. Es hinterblieb ein graues Pulver, das auf Ton gestrichen
und dann aus Chloroform umkrystallisiert wurde.

0.1602 g Sbst.: 0.2811 g COs, 0.0584 g H,0.

C1H;0;Cl. Ber. C 48.14, H 4.01.
Gef. » 47.86, » 4.09.

Das 2-Chlor-1.3.4-trioxy-toluol bildet farblose Nadeln, die
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol konstant bei 137.5°
schmelzen. In Alkobol, Ather, Eisessig und Essigither ist es schou
io der Kilte leicht loslich. Benzol und Chloroform ldsen in der
Kilte schwer, in der Hitze leichter, Ligroio in der Kélte sehr schwer,
in der Wirme schwer auf. Aus den drei letzteren Losuugsmitteln
kommt der Korper beim Erkalten krystallisiert wieder zum Vorschein.
Mit Lkouzentrierter Schwefelsiiure eutsteht eive farblose, mit Natroun-
lauge eine griinliche Losung. Diese letztere oxydiert sich rasch an
der Luft und wird rotlich; iihnlich verhilt sich die sodaalkalische
Losung. Fehlingsche Lisung wird sofort reduziert.

Monochlor-orcin. Auch bei gem#Bigter Einwirkung von Chlor
auf Orcin entstehen hoher chlorierte Produkte. Amidoorcin liBt sich
in wiiiriger Losung nicht in ein Diazoniumnsalz verwandels. Aus
diesen Griinden ist ein Mopochlororcin bisher unbekannt geblieben.
Nun hat aber ein Schiller Salkowskis in Miinster aus salzsaurem
Amidoorcin durch Diazotieren iu alkoholischer Lésung mit Amylaitrit
DMazoorcinchlorid dargestellt. FEr erhielt es als gelblich-weiles Pulver,
das sich durch grofle Stabilitit auszeichnet.

In der Konzentration der Amidoorcinlosung haben wir eine An-,
derung bei der Herstellung des Diazoorcinchlorids vorgenommen,
uns sonst aber genau an die gegebenen Vorschriften gehalten.

10.6 g einmal umkrystallisiertes Amidoorcin-chlorhydrat wurden in
H0—60 ccm absolutem Alkohol gelost, die I.osung mit Eis gekahlt und mit
7.5 g frisch destilliertem Amylnitrit versetzt. Es entstand eine rotbrann ge-
farbte Fliissigkeit. Nach etwa 1 Stunde fiel auf Zusatz von viel Ather ein
hellgelbbrauner Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Ather gewaschen
warde. Aus 10.6 g salzsaurem Amidoorcin entstanden so 8.4 g Diazochlorid.
In der iiblichen Weise gelang es nun nicht, nach der Sandmeyerschen
Reaktion die Diazogruppe verniittels Knpferchloriir durch Chlor zu ersetzen.
Neben halbiligen Massen schieden sich bei dieser Reaktion rote Krystalle ab,
die noch stark kupferhaltiz waren. Sie scheinen das Kupferchlorir-
Doppelsalz des Diazoorcinchiorids, CH;.CeHs (OH)s. N2 Cl, Cuy Cls, Zu’ sein,
wenigstens stimmte eine Stickstoffbestimmung jannihernd auf diese Formel:

0.21 g der roten Krystalle lieferten 2.5 ccm N bei 735 mm und 24°,
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Versuche, das halbolige Einwirkungsprodukt von Kupferchloriir-
losung auf Diazoorcinchloridldsung durch Erhitzen im trocknen Zu-
stande in Monochlororcin zu verwandeln, fiihrten erst zum Ziel, als
im Vakuum bei bestimmter Temperatur gearbeitet wurde.

Die gut getrocknete Masse wurde in einem kleinen Rundkolben
mit langem weitem Halse (Kjeldahl-Kolben) bei einem Vakuum von
20—25 cm im Olbade erhitzt. Die Krystalle schmolzen bei 80—90°
zu einer dunklen, sich stark aufblihenden Masse. Bei 120—130° be-
gannen groflere Mengen einer weilen Substanz zu sublimieren. Man
steigert die Temperatur, aber iiber 200° darf man nicht hinausgehen,
ohne die Ausbeute zu beeintrichtigen. Am besten bhilt man die. Tem-
peratur bei 170—180° Nach 4—5 Stunden ist die Sublimation zu
Ende, und im Hals des Kolbens hat sich eine weie Masse abge-
schieden. Aus 26.5 g Diazoorcinchlorid waren so 14—15 g Sublimat
entstanden, wihrend am Boden eine dunkle Masse blieb. Das Subli-
mat wurde herausgekratzt und in einem anderen Kolben in gleicher
Weise ein zweites Mal sublimiert.

Nun war das Zersetzungsprodukt bereits ziemlich rein. Um es
vollkommen rein darzustellen, haben wir es aus Benzol umkrystallisiert.
Das vollig reine Produkt =zeigt folgende Schmelzerscheinung: Bei
115° gelindes Sintern, das iiber 125° stirker wird. Bei 138—139°
findet volliges Schmelzen statt.

Die Analyse der stickstofifreien, chlorhaltigen Substanz ergab folgendes
Resultat:

0.1479 g Sbst.: 0.2876 g COg, 0.0614 g H,0. — 1. 0.1717 g Sbst.: 0.1572 g
AgCl — II. 0.2175 g Sbst.: 0.1986 g AgCl. .

CiH;0:Cl. Ber. C 53.00, H 4.42, C1 22.4. :
Gef. » 53.03, » 4.65, » 1. 22.64, II. 22.6.

Eine Molekulargewichtsbestimmung pach der Siedemethode in Essigather
(K = 26.8) ergab, daB dem Kérper nur die monomolekulare Formel zu-
kommen kaun.

0.2148 g erhohten den Siedepunkt von 18.15 g Essigither um 0.2370.

CrH;04Cl. Ber. m 158. Gef. m 134.
Nach diesen Resultaten muB das gesuchte Monochlor-orcin

der Formel:
CH;,

Clr™™
HO\J. OH
vorliegen. Es ist in Alkohol und Essigither momentan lslich und
auch kalter Eisessig 16st es leicht. Chloroform nimmt in der Kalte
eine mibige Menge in der Wirme mehr auf. Wasser lost in der
Kilte ziemlich leicht, in der Wiarme leicht, kaltes Benzol schwer,
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warmes leichter auf. Aus Wasser, Beuzol und Ligroin liBt sich
Monochlororcin krystallisieren. Es gibt die Homofluorescein-Reaktion
mit Chloroform und alkoholischem Kali. In alkalischer Lésung oxy-
diert es sich schwerer als Orcin. Hierbei entsteht ein Kérper, iber
den spiiter in anderem Zusammenhang berichtet werden soll.

Einwirkung von salpetriger Siure in alkalischer Lo-
sung auf Mounochlor-orcin, 4.8 g Monocbhlororcin werden in mig-
lichst wenig absolutem Alkohol gelést, gut mit Eis gekiihlt und eine
gekiihlte Losung von 2.2 g Kaliumbydroxyd in absolutem Alkohol
zugefiigt. Sofort kamen zum Gemisch 3.6 g Amylnitrit. Alsbald be-
ginnt die Ausscheidung eines orangegelben Kaliumsalzes, dessen Menge
sich vermehrt. Nach 3-stiindigem Stehen wurde abgesaugt und das
Produkt mit Alkohol-Ather, dapn mit reinem Atber gewaschen. Nach
dem Trocknen wog das entstandene Produkt 4.5 g. Es liel sich aus
verdiinntem Alkohol (9 Tle. absoluten Alkohol + I TI. Wusser) um-
krystallisieren und war dann rein. Die Kaliumbestinmung wies
darauf hin, dal 1 Molekil salpetriger Sidure mit 1 Molekiil Monochlor-
orcin reagiert hatte, und daB das Kaliuninsalz des Nitroso-mono-
chlor-orcins vorliegt.

0.3828 g Kaliumsalz: 0.1457 g K> SO,.

CIC:H;NO3K. Ber. K 13.33. Gef. K 1708.

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht und in allen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln, auller Tisessig, schwer oder nicht loslich.
Die wilirige Losung des Kaliumsalzes gibt mit Metallsalzen farbige
Niederschlige. Der mit Silbernitrat ist rotbraun uad kornig, der mit
Nickelsulfat rotbraun und koérnig. Mit Kobaltsulfat entsteht ein
dunkelrotbrauner, kérniger Niederschlag usw.

Monochlor-nitroso-orcin (1-Methyl-2-nitroso-6-chlor-3.5-di-
oxy-benzol) wurde aus seinem Kaliumsalz mit verdiinnter Schwelel-
siure in Freiheit gesetzt. Man 18st das Kaliumsalz in moglichst
wenig Wasser, filtriert, kiihlt ab und siuert mit verdiinnter Siure an.
Es scheidet sich ein citronengelbes Pulver ab, das abgesaugt, mit
wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Aus 5.4 g
Kaliumsalz entstanden 4 g freie Nitrosoverbindung. Sie lieB sich aus
einem Gemisch von 1 TL Alkohol und 9 Tln. Wasser umkrystalli-
sieren. So entstanden gelbe Krystillchen, die sich beim Erbitzen im
Schmelzpunktsrdhrchen dunkler firbten, kurz vor dem Schmelzpunkt
dunkelrot wurden und bei 159—160° schmolzen. Bei 165° trat unter
Aufblahen Zersetzung ein.

I. 0.1206 g Sbst.: 0.1987 g COs, 0.0402 g H,0. — 1L 0.1192 g Sbst.:
0.1946 g COs, 00381 g H,0. — 0.1649 g Sbst.: 10.7 cem N (189,
743 mm).
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CiHsO;NCL. Ber. C 448, H 32 N 747
Gef. » 1. 44.93, 11. 4452, » L 3.7, 1I. 3.6, » 7.34.

Das Monochlor- (iso-)nitroso-orcin ist sehr Jeicht Joslich in kaltem
Alkohol, Ather, Essigither und heiBem Eisessig. Chloroform Idst in
der Kilte miBig, in der Hitze leichter auf. In Benzol, Xylol und
Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung auch in der Hitze schwer lis-
lich. Aus Benzol krystailisieren die geringen aufgenommenen Mengen
beim Erkalten wieder aus. Wasser 16st in der Kiilte wenig, in der
Wirme mebr aunf, die Losungen réten Lackmus, die Verbindung selbst
zersetzt Sodalosung schon in der Kilte.

Wird die Verbindung mit Phenol und kownzentrierter Schwefel-
séure auf freier Flamme gelinde erhitzt, so tritt eine Farbenvertiefung
ein. Beim Verdiinnen und Zusetzen von Alkali entsteht eine tief
rote Losung, die beim Schiitteln von der Glaswand bliulich abliuft,
Beim starken Verdiinuen bildet sich eine stark fluorescierende Ldsung,
die eiver alkalischen Eosinlésung #dhnlich ist. _

Reduktion des Chlor-nitroso-orcins. Als das Chlornitrosoorcin
in der iblichen Weise mit Zinochlorir und Salzsiure reduziert wurde, ergab
cs sich, dal gleichzeitig mit der Reduktion der Nitrosogruppe eine Eliminie-
rung des Chlors aus dem Kern stattfand. Daher reduzierten wir nur mit
Zinnchlorir und bei niedriger Temperatur. Folgende Vorschrift gab gute
Resultate: 1.2 g Chlornitrosoorcin wurden in 5 cem absclutem Alkohol unter
Erhitzen und Wiederabkiihlen geldst. Diese Losung wurde in eine Losung
von 15 g krystallisicrtem Zinnochlorir in 40 cem absolutem Alhohol in 8—4
Portionen unter Eiskihlung eingetragen. Es findet allmahlich Reduktion
statt, und die Reaktiousflassigkeit ist am anderen Tag schmutzig-braungelb.
Nun wurde der Alkohol im Vakuum bei 30—40° vollig abdestilliert, die
Masse in Wasser gelost, 5 ccm konzentrierte Salzsiure zugegeben und das
Zinn bei maliger Wirme mit Schwefelwasserstoif ausgefillt. Nach dem Mil-
trieren und Auswaschen des Zinnniederschlags wurde das Filtrat im Vakuum
unter Durchleiten von Wasserstolf eingedampft, wobei die farblose Flissigkeit
sich orangegelb farbte. Aus der stark eingeengten Lésung schied sich e¢in
nadeliormiges Chlorhydrat ab, das abgesaugt und dber Kalk und Schwelfel-
sdure getrocknet wurde.

Das salzsaure 6-Chlor-4-amido-orcin bildet feine, weille
Nidelchen, die sich in -wilriger Losung durch den Sauerstoif der
Lunft sehr leicht oxydieren.

Oxydation des 6-Chlor-amido-orcins zum Chinon. Je
0.63 g Chlorhydrat wurden in 20 cem Wasser gelost, die Losung fil-
triert, in einen Schitteltrichter gegeben, schwach alkalisch gemacht
und sofort wieder mit Schwefelsiure peutralisiert. Dann kamen
2.5 cem konzentrierte Schwefelsiure in 30 ccm Wasser geldst hinzu
und die Flissigkeit wurde mit Ather iiberschichtet. Als nun eine
Lésung von 1.5 g Kaliumbichromat in 20 cem Wasser zugegeben
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wurde, entstand sofort eine Dunkelfirbung, und nach dem Schiitteln
firbte sich der Ather dunkelgelb. Nachdem dreimal ausgeithert war,
wurde die itherische Fliissigkeit getrocknet und fast ganz abdestilliert.
Dabei hinterblieben rubinrot gefarbte Krystalle, die sich aus Benzol
umkrystallisieren lieflen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolz
der Korper konstant bei 165—166° unter Zersetzung. Dle Analyse
stimmte aus Chlor-oxy-toluchinon:

0.1046 g Sbst.: 0.1871 g CO,, 0.0311 g H;0.

C;Hs0;Cl. Ber. C 48.7, H 2.9.
Gef. » 48.78, » 3.3.

Wie im Schmelzpunkt, so unterscheidet sich dies 6-Chlor-
3-oxy-toluchinon auch in seinen sounstigen Eigenschaften wesent-
lich von dem Chlor-oxy-toluchinon aus salzsaurem Amidoorcin. Es
ist viel dunkler in der Eigenfarbe und der Farbe seiner alkalischen
Losungen. Es ist nicht identisch, sondern isomer mit Chloroxytolu-
chinon aus Amidoorcinchlorhydrat.

40. C. Mannich und R. Kuphal:
Zur Kenntnis der Chloride von Aminosiduren.
[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Januar 1912.;

Die Chloride der Aminosiduren, deren Entdeckung E. Fischer zn
verdanken ist'), sind bisher im wesentlichen nur zum Aufbau poly-
peptidartiger Verbinduogen benutzt worden. Man hat daher im all-
gemeinen nur solche Aminosduren in die salzsauren Salze ihrer
Chloride iibergefiihrt, die als Eiweif-Spaltstiicke bekannt sind.

In der vorliegenden Arbeit sollte der Versuch gemacht werden.
die salzsauren Salze der Chloride des Benzyl-glycins und #bn-
licher Aminosiduren fiir eine Isochinolin-Synthese zu verwenden,
in der Hoffnung, im Sinpe folgenden Schemas einen RingschluB be-
wirken zu koénnen:

~CHy— -*-—~NH H(Jl
CeHa!

N H C1.coO— CHz

Es stellte sich indessen heraus, daB der Reaktionsverlauf ein ganz
anderer war.

Von Aminosiuren wurden zunichst Benzyl-glycin und 3.4-Me-
thylendiox\'-benzyl-glycin in Betracht gezogen. Das letatere

Yy B. 38 2914 [1905].





