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hfethode von M i c h a e l i s  nnd B e c k e r  ') erhalten worden war, wurde 
das Sslz sorgfaltig mit trocknern Ather ausgewaschen, getrocknet uod 
so in  ganz reinem Zustande in Waaser gelost. Sofort mit Methylrot 
gepruft, zeigte die Losung vollstandige Neutralitat. Nach Zusatz der 
Silbernitrat-Lijsung zur frisch dargestellten Auflosung des Natrium- 
sdzes  in Wasser bildete sich kein Niederschlag. 'Aus  dieser letzten 
Tatseohe kann man einen Riickschlulj auf die Struktur des  Natrium- 
snlzes i n  waorigen Losungen ziehen : Diathylnatriumphosphit ist dort 

i n  Form der Eool-Form : (NaO)P(OC,Hs)* konstituiert. 
Die niiheren Einzelheiten und Ergaozuogen zii den oben ange- 

gebenen Versuchen werden spater, nach Abschlu [3 der vergleichenden 
Untersuchungen 'iiber Ester anderer anorganischer Siiureo, bei welchen 
ebenfalls Tautomerie-Erscheinungen miiglich sein kiinnen, verijffentlicht. 

Den1 Vorstand unseres Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. A. S o -  
l o n i n a ,  spreche ich auch an dieser Stelle fur das Wohlwollen, wel- 
ohes er meinen Untersuchungen erwiesen bat, meinen besten Dank aus. 

W a r s c  h a u ,  Polytechnikum, Anorgsnisches Laboratoriuni, Juni- 
Dezember 1911. 
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39. F. Henrich, G. Taubert und H. Birkner: 
ffber Derivate dee 4--do-orcine. 

(Eingegangen am 22. Jrtnuar 1912.) 

Vor langerer Zeit habe ich a. a. O.?) Mitteilungen iiber den Oxy- 
dationsverlauf des 4 - A  m i d o - o  r c i n  s gemacht. I n  alkalischer Losung 
oxydiert sich dieser liiiirper an der Luft zu einem Gemisch von Farb- 
stoffen. Setzt man diese durch Ansauern in Freiheit und trocknet 
sie, so liifit sich das Gemisch durch Alkohol in  einen loslichen und 
einen unloslichen Teil trennen. Der  letztere hat grol3e Ahnlichkeit 
init dem L a c k  m us- F a  r b s  t o  f f. 

Nachdem in miihsanien Arbeiten die Konstitution des Arnidoorcins 
einwandsfrei zu I festgestellt war 9, m u k e  man  sich eioe Vorstellung 

') 1. c. 
?) €3. 30, I109 [IW7];  Zeitschr. F. Farben- und Textil-Chcniie 1902, 593. 
3, B. 36, 885 [1103]: ihid. die weitern Idteratd: 



iiber den B i l d u o g s m e c l a n i s m u s  jener Farbstoffe machen. Bei 
der O x y d a t i o n  des Aniidoorcins in alkalischer Liisung tritt Ammoniak 
aus, und zwar verlieren, wie Hr. Dr. W. M e y e r  bier feststellte, 2 Mol. 
Aniidoorcin 1 Mol. Ammoniak. Damit lag die Vermutung nahe, dais 
die Oxydation zuerst z u  einem C h i n o n  fiihre. Nun ist das  Amido- 
orcin gleichzeitig ein o- und p-Amidophenol, und so konnte die Oxy- 
dation an beiden Orten einsetzen. Versuche niit o- und p-Aniido-m- 
kresol zeigten, dsB nur das p-Amidokresol sich in abnlicher Weise 
osydiwt \vie Amidoorcin. Nach diesem Befunde konnte iiiaii nn-  
nehmen, da13 die Oxydation primiir SolgendermaBen verlluft: 

OH 0 0 
, ._ , .  

NH 0 

also zu einem O x y - t o l u c h i n o n  fiihrt. 
Unsere Bemuhungen gingen zunachst darauS aus, dieses rer- 

nieintliche Zwischenprodukt zu fassen, indem wir Amidoorcin in der 
iiblichen Weise mit Chroms5urelGsung zum Chinon zii axydiereii 
srichten. Bisher hatte inan ~ R S  Sreie Amidoorcin seiner leichten 
Onydierharkeit wegen noch nicht Sassen konnen, und wir hatten statt 
seiner immer n u r  die Salee, besonders das Chlorhydrat, verwendet. 
Neuerdings ist es u n s  aber gelungen, Sre ies  A n i i d o - o r c i n  analpsen- 
rein herzustellen und den zersetzlichen KGrper zu charakterisieren. 
Wir versetzten eine waBrige Losung von salzsaurem Arnidoorcin be- 
stinimter Konzentration rnit etwas weniger als der fiir 1 Mol. Sslzsaure 
berechneten Menge Alkaliliisung, wobei das freie Amidoorcin ausfiel. 
Als wir cs nber dann mit verdiinnter Chromsaurelijsung ouydierten, 
konnten wir kein krystallisiertes Oxytoluchinon erhalten. Um die 
verlnstreichen Uinsetzungen der teuren Substanz zu vermeideu, ver- 
suchten wir, eine verdunnte Liisung von salzsaurem Amidoorcin direkt 
zii oxydieren, und hoffteu, bei der starken Verdiinnung ein cbiorfreies 
Produkt zu erhalten. In der Tat lielj sich in geringer alenge ein 
chinonxrtiges Oxydationsprodukt fassen, dessen Analyse indessen ergal,, 
dalj es ein C h l o r - o s y - t o ! u c h i n o n  ist. Zwei Formeln kamen i n  
Betracht, nimlich: 

0 0 

untl V. " 2 .  CI c1. + 
11'. CH:. ,$.OH C H ~ . ! , ~ . O H *  
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Uru hier eine Entscheidung zu treffen, versuchten wir die T e r -  
bindung IV syothetisch durch folgende Reihe von Produkten darza- 
stellen : 

OH OH OH 
CI ." 

TI. VII. 111". 

f 
CI Ns ./*\ 

--f 
HCI, HsN . Nk 

CHa .(,I. OH CH,.,,'.OH CH,.,, , . OH 

0 €1 OH 0 

N H2 0 
1x. X. XI. 

Wie der eine von uns schon frriher zeigte, IaBt sich das Amidoorcin 
i n  wHBriger Liisung nicht i n  bblicher Weise dinzotieren. Indessen stellte 
ein Schiiler S a l  k o w k i s  in Muliinster aus salzsaurem Amidoorcio uad 
Amylnitrit das U i a z o n i u m c h l o r i d  VII her. Es ist ein ungef5hr- 
liches gelblich-weiBes Pulver, das beirn Erhitzen nicht explodiert, 
sondern nur verpufft. Jlit Kupferchloriir gibt dies Diazoniunisalz 
eine Doppelrerbindung, die teils olig ist, teils in  schBuen rubinroten 
Nadeln krystallisiert. Sie ist sehr bestlndig uud 15Bt sich in cter 
iiblichen R e i s e  nicht unter Stickstoffabspaltung zersetzen. Iudeasen 
gelang dies mit dem trocknen Kupferchlorirrdoppelsal~. Erhitzt man 
es in einem Vakuum von 20-25 cm in1 6lbad auf 170-180°, 50 

sublimiert das gesuchte M o n o c h l o r - o r c i n  TI11 i n  den Hals des 
Kolbens und kann leicbt durch nochmalige Sublimation und nach- 
heriges Umkrystallisieren aus Wrrsser oder Benzol gereinigt werdeu. 
Mit Amylnitrit und Kalilauge gah dies Monochlororcin das K a l i u  i h -  

sal  z d e s  M o  n o n  i t r oso-  c h l  o r -  o r c i  n s  (IS). Wiihrend Mononifroso- 
orcin-Kaliuni je nach dem Ansauern der knlten oder heifien wal3rigen 
Losung eine gelbe oder rote Modifikation des Nitroso-orcius gibt, war 
beim Mononitroso-chlor-orcin-Kalium bisher nur eine stabile gelbe 110- 
difikation zu erbalten. Doch gelang es auf antlercm Wege nuch eiiie 
labile braune Modifikation des Mononitroso-chlororcins herzustellen. 
Wenn man das rohe Chlornitrosoorcin aus verdunntem Alkohol 
(1 : 3 Wasser) umkrystallisiert, fallt die braune Modifikation allein 
oder mit der gelben gemischt aus. Erhitzt man sie im Schmelzpunkts- 
rohrchen, so beginnt sie uber SOo, sich allmahlich gelb zu filrben, nnd 
ist hei 130° vollig urngewandelt. Durch Reduktioa mit Zinnchlorirr 
und Salzsiiure 'wird die Nitrosogruppe in die Amidogruppe w r -  
wandelt, zugleich aber auch das  Chlor aus dern Kerne beratrbpr- 
nommen. Als aber mit Zinnchlorhr allein reduziert wurde, blieb d . t .  
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Cblor im Molekiil, uod durch vorsichtiges Arbeiten konote so das 
salzsaure Salz des. Chlor -:imidoorcins (X.) erhalten werden. Als die 
Base desselben nun geoau so orydiert wurde wie salzsaures Amido- 
orciD, entstand ein C h l o r - o x y - t o l u c h i n o n ,  das nicht mit Clem aus 
s:tlzsaurem hmidoorcin identisch war. Es hatte eine duoklere Fnrbe, 
:inderen Schmelzpunkt (1 (6-1 66O), im chemischen T'erhalten aber 
-ihulicblieit mit. dem Chlor-osytoluchinon aus Aniidoorcinchlorhrdrat. 
Da dem synthetischeo Chlor-osytolachinon die Formel XI zukommen 
muB, bleibt fur das aus snlzs: iurem A m i d o o r c i u  nur die Formel V 
iibrjg. 

Dieser Korper zeigt ein nierkwurdiges Yerhalteu gegen A l k a l i e n .  
Er liist sich darin iu der KIlte mit tiefroter Fnrbe nuf. B e h  An- 
hHuern Siillt ein den1 urspriinglichen Korper ahnliches Produkt aus. 
Es zeigte sich aber, daI3 ein Gemisch \-on verschiedenen Korpern 
entstanden ist, und bei dein am energischsten veriinderten ist Yer- 
,rrhutlicb das Cblor durch Hydrosyl ersrtzt. Kine einbeitliche, nicht 
tiefgreifend veranderte Verbindung eiitsteht, wenn man das Chlor- 
oaytoluchinoii in warmer w5Brirc.r Soda auflost uod diese Losling 
bald wieder auskuert. Das 80 t-rhaltene Produkt krystallisiert aus 
Cenzol i d  Chloroform i n  gelliau Krystalleo. die wesentlich hoher 
schmelzen als dns Ausgangsmaterial. Die Analyse derselben ergab 
zuerst schwankeude Resultate, wei I die Verbindung das Liisungs- 
mittel merlriyiirdig zahe zuriickhalt. Als die Substanz zber vollig 
vorn Lijsungsrnittel befreit war, ergab es sich, daB sie dieselbe Zu- 
s;iinmensetzung hatte \vie das C h l o r -  o s y t o l  iic h i n  o n ,  namlich 
C r H s 0 ~ C 1  (11 = 172.5). Fur das hlolekulnrgewicht in Ather wiirden 
die Zahlen 2216: und 230 gefunden. Es scheint lsomerie vorzuliegen, 
(loch konotr das noch riicht Festgestellt werden, weil daa Material 
iiberaus kostbar ist. Aus den] Vcrhalten der Produkte sei Folgeodes 
hervorgehoben : Heide Korper losen sicb io Wasser mit hocbroter 
Farbe, dns ursprungliche Chlor-oxgtoluchinou nber 1eicht.er als sein 
Sodsprodukt. Ersteres ist schon rnit Atherdampfen Sliichtig, letzteres 
nicht. llns wahre Chlor-oxytoluchinou enthllt dns Chlor ionogen 
gebuudeu, sein Sodaprodukt uicht. Beide kondensieren sich niit 
o-,inhidophenol, geben aber yerschiedene Produkte. 
, Dss unreranderte Chlor-osy-toluchinou, rnit Ireiem Amidoorcin 
in diobolischer Losung gekocht, gibt ein Geniisch von chlorhaltigen 
F'nrbstdfen, deren Untersuchung 'in1 Gaoge ist. Sie scheinen ihu l ich-  
keit . rnit den eiugangs erwlhnten Oxydationsprodiiliten des Amido- 
orcins i n  Alkali Z I I  haben. 

F r e i e s  A n i i d o  - o r c i n :  22 g salzsaures Amidoorcin, CHI. 
( ' 6  Hz(OH)? .NH, ,  IICI + 2H?U, wurden in 100 ccm Wasser ge lh t ,  
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die Loaung filtriert, rnit Eiswasser gekiihlt uud rnit einer walrigen 
Lnuge, die 4 g Atznatron in 10 ccm Wasser enthielt, Persetzt. Nach 
kurzem Stehen schied sich das Amidoorcin i n  glrinzenden Blattchen 
ab, die nnch einer halben Stunde scharf abgesaugt und d a m  mehr- 
mals niit kleinen Mengen gekublten Wassers gewaschen wurden. 
Nachdem sie viillig getrocknet wareu, wurden sie aus reinem Easig- 
Lther umk'rystallisiert. Hierbei mu6 rasch gearbeitet und schnell 
nach der Ausscheidung abgesaugt werdeu, weil sonst Oxydation ein- 
tritt. Die Analyse stimmte auf Amidoorcin, das RUS der wiilrigeu 
Ltisung gefallte und gewa8chene Produkt ist bereits analysenrein. 

0.2962 g CO2, 0.08 g Hg0. - 0.1731 g Sbst.: 15.9 ccm N (200, 735 mm). 
I. 0.1678 g Sbst.: 0.3691 g CO2, 0.1021 g HsO. - XI. 0.1342 g %st.: 

CrH902N. Ber. C 60.4, H 6.5, N 10.2. 
Gef. n I. 60.0, 11. 60.2, I. 6.83, 11. 6.68, )) 10.17. 

bas Amidoorcin, CHI .CGH? (OH)2 .NH2, bildet weiae, silber- 
gliinxende Blattchen. die folgeude SchrnelzerscheiDung zeigen. Beini 
Erhitzen beginnen die oben im Ychmelzpunktsrohrchen haftenden 
Psrtikelcheo, sich oberlalb 160° dunkel zu flrben. Diese Dunkel- 
farbung teilt sich bei lYOo der gaozen Masse rnit, die sich dann bei 
1 88-190° unter lebliaftem Aufschaumen zersetzt. In IV'nsser, Eis- 
esaig und Alkohol ist das Amidoorcin bereits iri der Kalte leicht 
Ioslich. Schwer Issen es ;ither. Beuzol, Ligroiu, Chloroform ubd 
Schwefelkohlenstoff. Von Essigather, Metbylalkohol und Aceton witd 
es in  der IGIte rnl6ig leicht, in der WHrme leicbter aufgenornmen 
AuBer aus Essigather, krystallisiert es anch aus Beuzol, indessen kann 
man wegen der geringen Loslichkeit so uur geringe hlengerl iini- 

krystallisieren. 
P i e  wiiarige und alkoholische Losung des Amidoorcins oxydiereo 

sicli beim Stehen und beim Durchleiten von Luft zu Farbstoffeu, 
( h e n  Untersuchung noch aussteht. 

Oxydat ion  des  freien Amido-oroins  mi t  Chronisiiurk. 
5 g Ainidoorcin wurdcn in einer Mischuog von 40 g kouzentrierter Schwe- 

felsiiure uotl 250 ccm Wasser gelBst, die L6sung filtriert und zu einer Lbung 
von 15 g Kaliumbichromat in 250 ccni \Vasser zugegeben. Sofort wurde t l ~ v  

tier dunkcl gefiirbte Mirchung ausgeiithert, wobei der .I ther eiu Oxydetionh- 
produkt mit gelber Parbe auszog. Nachdem noch einrnal ausgeathert w a ~ ,  

wurde die gesamte iitherische Losung abgehoben und mit entwLserteiir 
Glaubersalz geschiittelt. Als die getrocknete iitherische 1~6SUng vorsichtig 
vom dtber befreit wurde, hinterblieb eine braungelb geliirbte, dicke Fliissig- 
Leit, die einige gelbe Krystalle ausschied. Diese losten sich in Wasser mit 
gelblicher, in Sodalosung mit oranger Farbe. Die bisher erhaltene Menge 
war so gering, daB eine auch nur oberflkhliche Untersuchung unm6gIich xar .  



O x y d a t i o n  des  s a l z s a u r e n  Amiclo-orcins  m i t  C h r o m a a u r e  

J e  6 g salzsaures Arnidoorcin wurden in 400ccm Wasser gelbst, die 
Lijsung filtriert, in  einen Scheidetrichter gegossen und mit Ather iiber- 
whichtet. Dazu kam zon*hst eine auf Zimmertemperatur gcbrachte Mischung 
TI~U 4% g konzentrierter SchwcfelsBure niit 300 ccm Wasser und dann eine 
1,i;sung yun 15 g Kaliumbicl~romat in  200 ccm Wasser. Es entstand eine 
tieidunkle, rotbrnunc l'lussigkeit, die nun mit dem .ither cinige Minuten tiich- 
tig durcbgeschiittelt wurde. Nach tleni Absetzen wurde sofort abgehoben und 
die gelbe, itherische I,i,sung sofort durch ein trocknes Faltenfilter auf ent- 
wbsertes Glaubersalz filtriert. Nachdem die Oxydationsfliissigkeit noch zwei- 
ma1 ,mit .ither durchgeschiittelt war, gab sie fast kein Oxydationsprodukt an 
den Ather niehr ab, und nun wurden die Btherischen Losungen durch 
Schiitteln rnit vie1 entwissertem Glaubersalz getrocknet. Es ist fiir die 180- 
lierung tles Oxydationsproduktes wichtig, daB man den :ither vorsichtig ab- 
clcstilliert und das Oxydationsprodukt nicht zu lange der Hitze aussetzt, Zu 
tlem Zweck wurtle cin kleiner Erlenmeyer-Kolben init einem doppelt 
durchhohrten Kork uerschlossen. Durch die eine Durcbbohrung ging das 
.4bfluli*ohr eines Tropftrichters, durch die andere cin gebogenes Rohr aum 
Kiilrler. Das Kolbchen wurde a d  dss Wasserbad gesetzt, die filtrierte, ithe- 
rische Lijsuug langsam einflielen gelassen und, wenn die TABsung fingerhoch 
im Kijlbchen war, dnfiir gesorgt, daB cbenso \ iel ithcrische Losung zuflol, 
als .ither abdestillierte. Wenn alle iitherische Losung in clas Kiilbchen ge- 
langt ist, tle&illicrt nian den .ither SO lange weiter ab, bis sich Krystalle 
auszuseheiden beginnen. Nun wird hei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
wobei sich allmtihlich gelbe, kijrnige Krystalle sbscheiden, die man nach 
einiger Zeit von der L6sung abtrennt. Aus 24 g Amidoo.rcinch1orhydrat ent- 
Etehen etwa 1.5 g der gelbeu KrystaHe, wenn alle VorsichtsmaBregeln be- 
a ~ h t e t  weiden. Triibt sich die iitherische Lbsung nach dem Filtrieren vom 
GlanLersxlz, so ist die Ausbeute mcist gleicli Null. 

Die Mutterlauge von den Krystallen dickt beim Stehen zu einer sirup- 
dicten Flussigkeit ein. 

Die gelben Krystalle aejgten nacli mehrfachem Umkrystallieieren aus 
h ther oder Benaol eine konstante ScIIIiiclzerscheinung und wurden dann ana- 
lysiert. 

C'%, 0.0403 B; HzO. - 0.1787 g Sbst.: 0.1453 g AgCI. 

i n  wBBriger Lasung.  

Die Substam war stickstolffrei, aber chlorhaltig. 
0.1837 g Sbst.: 0.3282 g COz, 0.0507 H20. - 0.1446 g Sbst.: 0.2585 g 

G H 5 0 3 C l .  Ber. C 48.7, H 2.9, CI 20.5. 
Gef. n 48.72, 48.76, 3.09, 3.12, n 90.2. 

Die Substauz zeigte die Eigeuscbaften eines 2 - C h l o r - 3 - o x y -  
t u l  ucl i in  O D  s. Mehrmals aus Ather oder Benzol krystallisiert, gibt 
dielie Verbindung intensiv gelbe, schon nusgebildete, kurze Krystalle, 
die oberlialb 160' zu sintern anfangen, bei 181-182O schmclzen und 
bei. hnlieru Temperntur sublimieren. Nnch uur einmaligeni Umkry- 
+tnllisieren schndzt  das Produkt schon bei 164- 167 O. Eisessig; 



Chloroform und -4lkohol losen den Korper bereits in der Kalte leicht 
auf. Ligroin lost selbst in der Warme nur Spuren, Ather und Beu- 
zol nehmen in der KBlte wenig, in der Hitze mehr auf und scheideii 
die Sitbstanz beim Erkalten wieder ab. In Wasser liiseo sich ge- 
ringe Mengeo des Korpers niit roter Farbe auf. l u f  Zusatz Ton 
Silbernitrat zu dieser Liisung entsteht ein Niederschlag von Chlor- 
silber, auch nach Zusatz verdunnter Salpetersiiure entsteht dieser 
Niederschlag. Ammoniak, Alkalien und Natriumacetat losen den Korper 
mit hochroter Farbe auf. Beirn Kochen der iitzalkalischen Losungen 
verschwindet diese Parbe, dagcgen sind die Losungen in Ammoniak 
und Soda auch i n  der WHrtne bestandig. Sauert man diese Ldsungeu 
wieder an, so fallt die Substanz anscheinend unveriindert wieder ;tiis. 

In Wirlilichkeit ist sie aber rerandert. Von Liisungsniitteln wird sie 
namlich jetzt wesentlich schwerer aufgenommen als vorher. Aus Ben- 
zol oder Chloroform umkrystallisiert, liefert sie gelbe Krystalle, die 
h o h e r  schrnelzen als das Ausgangsmaterial. Bis 2000 bleibt die Sitb- 
stanz niimlich vollig unverlndert, dann beginnt sie sich al lm~hlich 
dunkler zu farhen. Bei our einmal umkrystallisiertem Produkt wird 
die  DunkelfHrbung bei ca. 220° so intensir, dal3 man die weitere 
Schnielzerscheinung nicht mehr beobachten kann. Nach zweimaligem 
Timkrystallisieren verschob sich dieser Punkt auf ca. 240O. Dies 
hlaterial wurde analysiert. Die Analysen lieferten zuerst schwankeode 
Resultate, selbst als das  Material eine Stunde auf 100-1100 erhitzt 
morden war. E s  stellte sich beraus, daB hierbei das  Losungsmittel 
noch nicht vollkommen entfernt worden war. Erst nach dreistiindigem 
Erhitzen auf l l O o  trnt Gewichtskonstanz ein, und nun stimmteu auch 
die Analysen unter einander uberein : 

0.1188 g Sbet.: 0 2123 g Cop, 0.0281 g H10. - 0.1309 g SLst.: 0.3325 g 
C'Os, 0.0300 g H10. - 0.141 g Sbst.: 0.1138 g AgCI. 

GHsOIC1. Ber. C 48.7, H 3.9, c1 20.5. 

Es scheint somit ein I s o m e r e s  des C h l o r - o x y - t o l u c h i n o n s  
\orzuliegen. Ob I s o m e r i e  oder P o l y r n e r i e  die Ursache der Ver- 
schiedenheit ist, lieB sich noch nicht leststellen. Mit beiden Verbiu- 
dungen wurden i n  i t h e r  unter gleichen Verhaltnissen Molekular- 
gewichtsbestimmungen vorgenommen. Dabei zeigte es sich, daB das 
erstbeechriebene C h l o r - o x y - t o l u c h i n o n  mit AtherdHmpfen fliichtig 
ist, und daS sich 8omit die Siedemethode hier zur  Bestimmung des 
hlolekulargewichts nicht eignet. 

GeI. D 48.74, 48.50, D 3.65, 2.57, * 19.96. 

R e d u k t i o n  d e s  C h l o r - o x y - t o l u c h i n o n s  z u m  H y d r o c h i n o n .  
1.5 g Chloroxytoluchinon aus salzsaurem Amidoorcin wurden fein 

gepulvert, in etwa 40 ccm Wasser aufgeschliirnrnt und so lange 
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schweflige Siiure eingeleitet, bis der Geruch nach dieser auch bein] 
S h h e n  iiber Nacht nicht mehr Terschwand. Der atherische Buszog 
der entstandenen Liisung wurde getrocknet nnd dann der Ather ah- 
destilliert. Es hinterblieb ein grauea Pulver, das auf Ton Restrichen 
und dann aus Chloroform umkrystallisiert wurde. 

0.1603 g Sbst.: 0.2811 g CO2, 0.0584 g Ha0. 
C ~ H i 0 3  CI. Ber. C 4S.14, H 4.01. 

Get. 47.86, 4.09. 
Das 2 - C h l o  r -  1.3.4- t r i o  s y -  t o I i i  o l  bildet farblose Nadeln, die 

?inch zweimaligem Umkrptallisieren aus Benzol Ironstant bei 137.5O 
schmelzen. In Alkohol, Ather, Eisessig und Essig'jther ist es schou 
i n  der Kalte leicht lijslich. Benzol und Chloroform losen i n  der 
K3lte schwer, i n  der Hitze leichter, Ligroin in der Kalte sehr schwer, 
in der Warme schwer mf. Aus den drei letzteren Losuugsmitteln 
konimt der Korper beini Erkalten krystallisiert wieder zum Vorscbeiii. 
Nit kouzentrierter Schwefels5ure eutsteht eine farblose, niit Natrou- 
h u g e  eine griinliche Loaung. Diese letztere osydiert sich rasch an 
der Luft iind wird rotlich; iihnlich verhiilt sich die sodaalkalisclie 
Liisung. 

huch  bei gemii0igter Einwirkung ron Chlor 
nuf Orcin entstehen hiiher chlorierte Produkte. Amidoorcin 1a0t sich 
i u  wjil3riger Liisuug nicht in ein liiazoniuinsalz verwaodeln. Ails 
diesen Griinden ist ein Monochlororcin bisher unbeliannt gebliebeu. 
Xun hat aber ein Schuler S a l k o w s k i s  in  Miinster nus salzsnureni 
Amidoorcin durch Dinzotieren iu alkoholischer Losung mit -4mylaitrit 
1 hzoorcinchlorid tlargestellt. Er erhielt es als gelblich-weil3es Pulver, 
dns sich durch grol3e Stabilitiit auszeichnet. 

In der Konzentration der Aniidoorcinlosuug hnben wir eine An-, 
deruiig bei dar Herstellung des D inz  n o r c  i 11 c h l o r i  d s  vorgenoinmcn, 
u n s  sonst aber geoau an die gegebenen Vorschriften gehalten. 

10.6 g e,inmal umkrystallisiertes bmidoorcin - chlorhydrat wurden in 
50-60 ccm alwolutem Alkolrol geliist, die 1,Bsung mit Eis gekahlt und, niit 
7.5 g frisch tlestilliertcin Amylnitrit vcrsetzt. Es entstand eine rotbraun ge- 
fiirbte Fliissigkeit. Nach ctma l Stunde fie1 auf Zusntz yon vie1 Ather eiu 
hellgelhbrauncr Nieclerschlag aus, der abgesaugt und mit .ither gewaschen 
wnrde. Aus 10.6 g salzsaurem Arriidoorcin entstsntlen so 8.4 g Diazochlorid. 
I n  der iiblichen Weise gelang es nun  nicht, nach der Sandmeyerschen 
Reaktion die Diazogruppe verniittels Knpferchloriir durch Chlor zu eiaetzen. 
X'eben halbijligen Massen schieden sich bei dieser Reaktion rote Krystalle ab, 
die nocli stark kupferhaltig waren. Sie scheincn das Kupfcrchlor i l r -  
Doppclsa  l z  des Diazoorcinchlorids, CHI.  CGH*(OH)a. NZCI, Cu,CIz, gu' seiu, 
wenipstens stimmte eine Stickstoffbestiminung )annaheriid auf diese Fprmel : 

0.21 g der roten Ky,talle lieferteu 4.5 ccm N bei 733 mm und 24". 

F e h l i n  gsche Liisung wirtl sofort reduziert. 
l l o n o c h l o r - o r c i u .  
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Versuche, das  halbolige Einwirkungsprodukt von Kupferchloriir- 
ksung auf DiazoorcinchloridlBsung durch Erhitzen im trocknen Zu- 
stsnde in Monochlororcin zu verwandeln, fuhrten erst zum Ziel, als 
in] Vakuum bei bestimmter Temperatur gearbeitet wurde. 

Die gut getrocknete Masse wurde in einem kleinen Rundkolben 
mit langem weitem Halse (Kje ldahl -Kolben)  bei einem Vakuum von 
20-25 cm irn dlbade erhitzt. Die Krystalle schmolzen bei 80-90" 
zu einer dunklen, sicb stark nufblahenden Masse. Bei 120-130° be- 
gannen grodere Mengen einer weiden Substanz zu sublimieren. Man 
steigert die Temperatur, aber iiber 20O0 darf man nicht hinausgehen, 
obne die Ausbeute zu beeintracbtigen. A m  besten halt man die Tem- 
pcrntur bei 170-1800. Nach 4-5 Stunden ist die Sublimation zu 
Ende, und im Hals des Koibens hat sich eine weil3e Masse abge- 
schieden. Aos 26.5 g Diazoorcinchlorid waren so 14-15 g Sublirnat 
entstanden, wahrend am Eoden eine dunkle Masse blieb. Das Subli- 
mat wurde herausgekratzt und in einem anderen Kolben i n  gleicher 
M'cise ein zweites Ma1 sublimiert. 

Urn es 
yollkomnien rein darzustellen, hnben wir es aus Eenzol umkrystallisiert. 
Das  vBllig reine Produkt zeigt folgende Schmelzerscheinunp;: Bei 
115" gelindes Sintern, dns iiber 125O starker wird. Bei 138-139O 
findet volliges Schmelzen stntt. 

Die Analyse dcr stickstolffreien, chlorbaltigen Substanz ergab folgendes 
Resultat: 

Nun war das  Zersetzungsprodukt bereits ziemlich rein. 

0.1479 g Sbst.: 0.2876 g Cog, 0.0614 g HgO. - I. 0.1717 g Sbst.: 0.1572 g 
AgC1. - 11. 0.2175 g Sbst.: 0.1986 g AgC1. 

CrH?O?Cl. Ber. C 53.00, H 4.42, CI 22.4. 
Gef. B 53.03, n 4.65, B I. 22.64, 11. 22.6. 

Eine Molekulsrgewichtsbestimmnng nach der Siedemethode in Essigither 
(K = 26.8) ergab, daB dem K6rper uur  die monomolekulsre Formel zu- 
kommen kann. 

0.2148 g erhhhten den Siedepunkt von 18.15 g Essigiither urn 0.237O. 
CTH,O#Cl. Ber. m 158. Gef. m 134. 

Nach diesen Resultaten muB das gesuchte M o n o c h l o r - o r c i n  
der Formel: 

C K  
c1y-7 

HO,,. OH 
vorliegen. Es ist in Alkohol und Essigather monientan loslich und 
auch kalter Eisessig l6st es leicht. Chloroform nimmt in der Rake 
eine m3iBige Menge in  der Warme mehr auf. Wasser lost in  der 
Kalte ziemlicb leicbt, in der Warme leicht, kaltes Benzol schwer, 

Berichte d. D. mem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXV. 21 
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warmes leichter auf. Aus Wnsser, Bebzol und' Ligroin lHBt sicb 
Monochlororcin krystallisieren. Es gibt die Homofluorescein-Reaktion 
niit Chloroform und slkobolischern Kali. In alkalischer Liisung osy- 
diert es sich schwerer als Orcin. Hierbei entsteht ein Korper, uber 
den spiiter in anderem Zusamnieuhnng berichtet werden soll. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  i n  a l k a l i s c h e r  Lii- 
s u n g  a u f  M o n o c h l o r - o r c i n .  4.8 g Monochlororcin werden in tiiiig- 
lichst wenig absoluteni dlkohol  gelnst, gut mi t  Eis gekiihlt und eirie 
gekuhlte Liisung von 2.2 g Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol 
zugefugt. Sofort knnien zum Gemisch 3.6 g Amyluitrit. Alsbald be- 
giont (lie Ausscheidung eines oraugegelben Kaliuiusalzes, dessen Menge 
sich vermehrt. Nach S-stundigem Stehen wurde abgesaugt und das 
Produkt niit Alkohol-Ather, danu mit reineiii Ather gewasclieo. Nnch 
clem Trocknen wog das entstandene Produkt 4.5 g. Es lieB sich nus 
rerdunntem Alkohol (9 Tle. absoluten Alkohol + 1 Ti. Wusser) urn- 
krystallisieren und war dann rein. Die Kaliumbestimniung wies 
darauf hin, daB 1 Molekul salpetriger Saure mit 1 Molekiil Monochlor- 
orcin reagiert hntte, und daB das K n l i u i n s a l z  des N i t r o s o - r n o n o -  
c h 1 o r - o r c i n s rorliegt. 

0.3625 g Kaliumsalz: 0.1457 g KpS04. 
C I C ~ % N O ~ I \ .  Ber. K 13.33. Gef. I< l i  06. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht und in alleu gebriiuchlicheu 
organkchen Losungsmitteln, aufier Eisessig, schwer oder nicht lijslich. 
Die wallrige Losung des ICaliunisalzes gibt niit Metallsalzen farbige 
Niederschlage. n e r  mit Silbernitrat ist rotbraun und kijrnig, der iuit 
Nickelsulfat rotbraun und kornig. Mit Kobaltsulfat entsteht ein 
dunkelrotbrauner, korniger Niederschlag usw. 

(1 - hlethyl-2-nitroso-6-chlor-3.5-di- 
oxy-benzol) wurde a m  seinem Kaliumsalz mit verdunuter Schweiel- 
siiure in  Freiheit gesetzt. Man lost das Kaliumsalz in mSglichst 
wenig Wasser, filtriert, kuhlt a b  und sauert mit verdunnter S" nure an. 
Es scheidet sich ein citroueugelbes Pulver ab, das abgesaugt, riiit 
wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. wurde. Aus 5.4 g 
Kaliumsalz entstnnden 4 fi freie Nitrosoverbindung. Sie lieB sich nus 
einem Gemisch von 1 TI. Alkohol uud 9 Tln. Wasser umkrystnlli- 
aieren. So entstanden gelbe Krystallchen, die sich beim Erhitzen ini 
Schmelzpunktsriihrch~n dunliler farbteu, kurz vor dem Schmelzpunkt 
dunkelrot wurden und bei 159-160O schmolzen. Bei 165Otrat uuter 
Aufbliihen Zersetzung ein. 

Mon o c  ti I o r - n  i t r o s o - o r c i n  

I. 0,1206 g Sbst.: 0.1967 g COa, 0.0403 g H10. - 11. 0.1192 g SLst.: 
0.1946 g C O s ,  0.0381 g H,O. - 0.1649 R Sbst.: 10.7 ccul N (IS', 
743 mm). 
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C7H6O3NCl. Ber. C 44.8, H 3.2, N 7.67. 
Gel. J, I. 44.93, 11. 4452, J, 1. 3.7, IT. 3.6, J, 7.34. 

Das hlonochlor.(iso-)nitroso-orcin ist sehr leicht lodich in kaltrm 
Alkohol, Ather, EssigHther und heil3etii Eiae*sig. Chloroform lost in 
der Kiilte miiflig, in der Hitze leichter nuf. I n  Henzol, Xylol iind 
Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung nucli in der TIitze schwer lns- 
lich. Aus Benzol krystallisieren die geringen aufgenomnienen Mengen 
beim Erkalten wieder ails. Wasser IBst in der Khlte wenig, in der 
Warme mehr nuf, die Lijsungen riiten Lackmiis, die Verbindung selbst 
zersetzt Sodaliisung schon in der Kalte. 

Wird die Verbindung rnit Phenol und konzentrierter Schwefel- 
saure auf freier Flainme gelinde erhitzt, so tritt eine Farbenvertiefung 
ein. Beim Verdiinnen und Zusetzen von Alkali entsteht eine tief 
rote Lijsung, die beim Schiitteln von der Glaswand blaulich ablauft. 
Beim starken Verdiinoen bildet sich eine stark fluorescierende Liisung, 
die einer alkalischen EosiolBsung ahnlich ist. 

Kedukt ion des  C h l o r - n i t r o s o - o r c i n s .  Als das  Chlornitrosoorcin 
in der iiblichen Weise mit Zinnchloriir und Salzsiiure rcduziert wurdp, ergab 
cs sich, daU gleichzeitig mit  der Reduktion der Nitrosogruppa eine Eliminic- 
rung des Cblors aus dem Kern stattfand. Daher reduzierten wir  nur iuit 
Zinnchloriir und bpi niedriger Temperatur. Folgende Vorschrift gab giite 
Kcsultate: 1.2 g Chloriiitrosoorcin wurden in 5 ccm absolutem Slkohol nntcr 
Erhitzen und Wicderabkiihlen gel8st. Diese Losung wurdc in eine LBsung 
von 15 g krystallisiertem Zinnchlorhr in 40 ccm absolutem Alhohol in 3-4 
Portionen unter Eiskhhlung eingetragen. Es findet allmahlich Reduktion 
statt, und die Reaktionsfliissigkeit ist am anderen Tag schmutzig-brauogc,lb. 
Nun wurde der Alkohol im Vakuum bei 30-400 vollig abdestilliert, die 
Masw in  Wasser gclost, 5 ccm konzentrierte Salzsaure zugegeben und tlas 
Zinn hei maBiger Wiirme mit Schacfelmasserstoff ausgelallt. Nach dem I+ 
trierm und ..\uswaschen dea Zinnniederschlags wurde das Filtrat in1 Vakuum 
untcr Durchlciten von Wasserstoff eingedampft, wobei die farblose Flfissigkeit 
sich orangegelb fhbtc. Aus der stark eingeengten Losung schied sich eiu 
nadelffirmiges Chlorhydrat ab, das abgesaugt und iiber Kalk und Schaefel- 
siiure getrocknet wurde. 

Das salzsaure 6 -  C h l o r - 4 - a m i d o - o r c i n  bildet feine, weifie 
Niidelchen, die sic11 i n  .wi ihiger  Losung durch deti SauerJtoFf der 
L i f t ,  sehr leicht osydieren. 

O x y d a t i o n  d e s  6 - C h l o r - a m i d o - o r c i n s  z u m  C h i n o n .  .Je 
0.63 g Chlorhydrat wurden i n  20 ccm Wasser gelost, die Lijsung fil-  
triert, in einen Schiitteltricbter gegeben, sclwvnch alkalisch gemacht 
iind sofort wieder rnit Schwefelsiiiire neutraliuiert. Dann kameo 
2.5 ccm konzentrierte Schwefelsaure in  30 ccm Wasser geltist hinzu 
und die Flussigkeit wurde rnit Ather iiberschichtet. Als nun  eine 
Losung von 1.5 g Kaliumbichromat in 20 ccm Wasser zugegeben 

21. 
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wurde, entstand sofort eine I>unkelfiirbung, und nach deni Schiittelri 
farbte sich der Ather dunkelgelb. Nachdem dreimal ausgeathert war, 
wurde die Htherische Flussigkeit getrocknet und fast ganz abdestilliert. 
D a l e i  binterblieben rubinrot gefarbte Krystalle, die sich aus B e n d  
urnkrystallisieren lienen. Nach zweiinaligem Umkrystailisieren schrnolz 
der Kijrper lionstant bei 165-166O unter Zersetzung. Die Analyse 
stirnmte n u s  C h l o r - n x ~ - t o l u c l i i n o n :  

0.1046 g Sbst.: 0.1871 g GO., 0.0311 g HsO. 
CT HS03C1. Ber. C 48.7, H 2.9. 

Gef. 48.78, n 3.3. 
Wie ini Schmelzpunkt, so unterscheidat sicli dies 6- C h l o  r -  

3 - o x y - t o l u c h i n o n  auch in seinen sonstigen Eigenschaften wesent- 
lich yon den1 Chlor-osy-toluchinon a m  salzsaurem Aniidoorcin. E s  
ist vie1 dunkler in der Eigenfarlbe und der Farbe seiner alkalischen 
Losungen. Es ist nicht identisch, sondern isomer mit Chloroxptolu- 
chinon aus Amidoorcinchlorhydrat. 

40. C. Mannich und R. Kuphal: 
Bur Kenntnis der Chloride von Amlnoslluren. 

[Mitteilung aus dem Phnrmazeutischen Institut der Universitit Berliii.] 

(Eingcgangen am 24. Janunr 1912.) 
Die Chloride der Arninosauren, deren Entdeckung E. P i s c h e r  ZII 

verdanken ist I), sind bisher irn wesentlichen niir zuni Aufbnu IJOI~ - 
peptidartiger Verbindungen beiiutzt worden. Alan lint daher ini all- 
gemeinen nur solche Bmiiiosiiureii in die snlzsnuren Salze ihrer 
Chloride iibergefiihrt, die als EiweilJ-Spaltstucke bekannt sind. 

In  der  vorliegenden Arbeit sollte der Versuch gernacht werderi. 
die salzsauren Salze der C h l o r i d e  des B e n z y l - g l y c i n s  und a b n -  
licher Aminosluren fur eine I s o c h i u  o l in  -S y n t h e s e  zu verwendrn, 
in der Hoffnung, irn Sinne folgendeu Schemas eineii RingschluB be- 

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

Vou Aruinosiiuren wurden zunachst Benzyl-glycin und 3.4 - hle- 
t h y  l e n d  i o x y -  b e n  z y l - g l y  c i n in Betracht gezogen. Das letzterr 
-~ 

I) B. 88, "914 [1905] 




