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0bee zwei lodifieationen des lononitroso- 
ordns 

VOrl 

Dr. F. Henrich. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitg.t in Graz. 

(Vorge leg t  in der S-"~tzung am 18. F e b r u a r  1897.) 

Das Mononitr0soorcin beschreibt zuerst Ch. K r a e m e r  1 in 
seiner Arbeit ~Uber Phenolfarbstoffe<<. Zur Darstellung des- 
selben dampfte er moleculare LSsungen yon Orcin und Atz- 

natron zur Syrupconsistenz ein, liess erkalten und mischte nun 
allmglig die entsprechende Menge Amylnitrit unter Umrfihren 

zu. Die Heftigkeit der sofort eintretenden Reaction wurde dutch 
Zugeben von Quarzsand gemildert. Die Reaction ist nach 

K r a e m e r ' s  Angabe dann zu Ende, wenn eine in Wasser  gel6ste 
Probe der Reactionsmasse mit Schwefelsi~ure einen r o t h e n  

Niederschlag gibt. Nach der weiteren Beschreibung, welche dieser 
Forscher yon dem so gewonnenen Nitrosoorcin gibt, besteht 

dasselbe aus ,,kleinen d u n k e l r o t h e n  Prismen, welche, ohne 
zu schmelzen, bei 1 10 ~ sich schwarz f~rben<<. R. N i e t z k i  und 
H. M a e k l e r  2 stellten sp~tter das Nitrosoorcin yon Neuem dar. 

Sic batten die Erfahrung gemacht, dass bei der Einwirkung 
von Amylnitrit auf eine alkoholische LSsung yon Resorzin 
und ]~tznatron jede TemperaturerhShung m6glichst vermieden 
werden muss und arbeiteten deshalb bei der Darstellung des 
Nitrosoorcins nach derselben Methode Stets ,>unter EiskCthlung~. 

Das bei der Reaction entstehende Natriumsalz wurde in Wasser 
gelSst und die LiSsung anges~tuert, wobei wahrscheinlich auch 

1 Ber. 17, 1875 (1884). 
B&. 23, 723 (t890). 
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mit Eis gekfihlt wurde. So erhielten N i e t z k i - M a e k l e r  das 
Mononitrosoorcin >>in Form yon g e l b e n  Nadeln, welcbe sich 
aus Alkohol umkrystallisiren l assert u nd bei 157 ~ unter 
schwacher Verpuffung schmelzen<<. 

Ich habe den zuietzt erw/ihnten Versuch wiederholt und 
land, dass beim Ans~iuern einer wttsserigen Nitrosoorcinsalz- 
10sung bei Zimmertemperatur zuerst eine o r a n g e f a r b i g e  
F~.llung entsteht, welche voluminSs ist und ftir kurze Zeit der 
Fltissigkeit eine breiartige Consistenz verleiht. Nach einiger 
Zeit hatte sich dieser orangegelbe voluminSse Niederschlag in - 
einen re in  ge Iben ,  kSrnigen verwandelt, welcher den Boden 
des Becherglases bedeckt und fiber welche m sich die Mare, 
schwacb gefgtrbte Mutterlauge befindet. Wenni man eine Probe 
der orangefarbigen Masse unter dem Mikroskope betrachtet, so 
erweist sie sich als ein Gemisch yon r o t h e n ,  tp f i sche l fSrmig  
a g g r e g i r t e n  N ~ d e l c h e n  mit d e r b e n  g e l b e n  K r y s t a l l e n .  
Nach kurzer Zeit sind indessen die rothen Nadeln g/inzlich 
verschwunden, und an ihrer Stelle befinden sich die gelben 
Krystalle. Es ist mir gelungen, auch die rothen Krystalle fast 
ausschliesslich darzustellen, und zwar so, dass sie sich lgngere 
Zeit unverS.ndert aufbewahren lassen. 1 Sie entstehen, wenn 
man die siedend heisse LSsung des Salzes mlit eben solcher 
verdtinnter SchwefelsS.ure versetzt. Das PulVer der rothen 
Substanz f~rbt sich beim Erhitzen im SchmelzrShrchen bei 
110 ~ schwarz, wie dies K r a e m e r  1. c. angegeben hat, wenn 
die Verbindung sehr unrein ist. Im Zustande grSsserer Reinheit 
~indert sie abet bei dieser Temperatur (manehr0al aueh sehon 
frQher) ihre r0the Farbe augenf~illig in gelb um und verhglt 
sich dann wie das Pulver der gelben SubstanZ, yon welcher  
N i e t z k i - M a e k l e r  1. c. angeben, dass sie bei 1:57 ~ unter Ver- 
puffung sehmelze. 

Die yon K r a e m e r  und N i e t z k i - M a e k l e r  ausgeffihrten 
Analysen, welche ich bei beiden Substanzen wiederholt habe, 
stimmen sowohl beim rothen, als auch beim gelben KSrper auf 
die Formel des Mononitrosoorcins QHTO~NO. Die Molecular- 
gewichtsbestimmung der zwei Modificationen wurde nach der 

1 Ber. 29, 989 (189B). 

Chemie-HGft  Nr .  2 u. 3. 10 
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Beckmann'schen Siedepunktsmethode ausgeftihrt und ergab 
ftir jede die einfache MoleculargrSsse, Die gelbe Verbindung, 
welche nach einer yon Herrn Prof. C. D o e l t e r  freundlichst 
ausgeftihrten krystallographischen Untersuchung optisch ein- 
axig, wahrscheinlich tetragonal ist, babe ich ~.-Mononitroso- 
orcin genannt. Die rothen Krystalle sind monoklin, stark 
dichroitisch und werden in Zukunft als ~-Mononitrosoorcin 
angesprochen. Diese zwei Modificationen lassen bis ]etzt nur 
physikalische und keine chemischen Verschiedenheiten er- 
kennen. Die rothe Substanz ist durchwegs leichter 15slich als 
die gelbe und hat den Charakter einer labilen Verbindung. 

Sowohl ~.-als ~-Mononitrosoorcin gehen durch Salpeter- 
s/iure in ein- und dasselbe Dinitroorcin ftber und geben bei der 
Reduction mit Zinnchlortir und Salzstiure das gleiche Chlor- 
hydrat des Amidoorcins. Dadurch ist bewiesen, dass in beiden 
K6rperl! die Stellu~ng der Substituenten des Benzolkernes die 
gleiche ist; Schon fr[iher ist dem Mononitrosoorcin die Formel 
eines Oxytoi!~chin0noxima 

o 

H/\H 
cH I I:oH - \ / -  

1 
N ~  0}2[ 

gegeben worden, und mit derselben stehen aiie Reactionen in 
bestem Einklange. 

Drei Arten der Erkl~irung boten sich fiir diese Isomerie, 
n~mlich: 

1. Dimorphie, 
2. Stereois0merie, 
3. Tautomerie. 

Von der Dimorphie m6chte ich so lange absehen, als sich 
auf andere Art eine Erki~irung der beiden Verbindungen ein- 
wandfrei geben l~isst. 

Zuerst  dachte ich an Stereoisomerie. Geht man yon der 
Ansicht yon H a n t z s c h  und W e r n e r  aus, dass die drei 
Valenzen des Stickstoffs nicht in einer Ebene liegen, sondern 
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etwa die Richtung dreier Kanten eines Tetra~ders haben, in 
deren Schnittpunkte sich das Stickstoffatom befindet, so sind 
im Sinne dieser Theorie zwei Isomeren sehr wohl denkbar. 
Zwei Valenzen der Oximidogruppe sind an das Kohlenstoffatom 
des Benzolkernes gebunden, und nun kann die dritte, mit der 
Hydroxylgruppe gesS.ttigte Valenz bei dem einen Isomeren 
nach der Methyl-, bei der anderen nach der Hydroxylgruppe 
gerichtet sein, wie dies durch die folgenden Zwei Formelbilder 
veranschaulicht wird: 

O O 

tl ii 
/ \  / ' x  

cH o CH3-- )--OH . - \ / -  H 
II Ir 

H O - - N  N - - O H .  

Eine Verbindung der letzteren Formel mtisste leichter 
Wasser  abspalten k/Snnen als eine der ersteren. 

Stereoisomere Chinonoxime hat nun vor zwei Jahren 
F. K e h r m a n n  1 in einigen Abhandlungen zuerst beschrieben. 
In ihren physikalischen Eigenschaften stimmen diese K/Srper 

mit den meinigen nur wenig iiberein, in chemiseher Hinsicht 
sind dieselben noch zu wenig untersucht, urn einen ein- 

gehenden Vergleich zu erm6glichen. K e h r m a n n  stellt eine 

ausffihrliche Abhandlung in Aussicht. W/iren e - u n d  ~-Mono- 
nitrosoorcin im Sinne obiger Formeln isomer, so hg.tte man 

nach Analogie mit anderen stereoisomeren Oximen erwarten 
kOnnen, dass sich stereoisomere Derivate darstellen lassen 
w/irden. Es haben solche indessen bis jetzt nicht gewonnen 
werden k6nnen. Die Darstellung der Diacetyl-, Dibenzoyl- und 

Dimethylderivate wurde mehrfach variirt und sowohl yon der 
einen als auch yon der anderen Modification ausgegangen, 

abet es entstanden diese Derivate immer nur in e i n e r  Form. 
Diese Thatsachen veranlassten reich, die frtiher ge/iusserte 
Ansichtfl dass Stereoisomerie der Grund der Verschiedenheit 

1 Ber. 27, 217 (1894); 28, 340, 1547 (I895), s. a. Lieb. Ann. 279, 27. 
Ber. 29, 989. 

]0" 
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der ~- und }-Modification ist, aufzugeben. Bei der Annahme 
einer spgter zu besprechenden Tautomerie erklgren sich ausser- 
dem die Reactionert dieser Verbindungen sehr gut. 

Was nun die Erkl~rung der vorliegenden [somerie durch 

Tautomerie anbetrifft, so kann : man  die Annahme, dass die 
eine Modification des Mononitrosoorcins eine wirkliche Nitroso- 

verbindung, d. h. ein KSrper mit ei,~er NO-Gmppe, die andere 

aber ein Isonitrosoderivat, d. i. ein Chinonoxim sei, ohne- 
welters zur0.ckweisen. Weder  ~- noch ~-Nitrosoorcin haben die 

geringste Ahnlichkeit mit den wahren Nitrosoverbindungen der 
aromatischen Reihe, yon denen ja mehrere bekannt sind. Beide 

miissen vielmehr als Isonitrosoverbindungen angesehen werden. 
Nun haben F. K e h r m a n n  und M. H e r t z  ~ vor kurzer Zeit 

zwei Oxime des Oxynaphtochinonimides beschrieben, welche 
dem ca-und }-Mononitrosoorcin in mancher Hinsicht ~thnlich 

zu sein scheinen. Sie stellen fiir ihre KSrper die Formeln 

NOH NOH 
II It 

/ ~ / \  -oH / \ / " - ,  - o  
] und [-- 

I 

N / \ /  \ . / \ /  

NH NH 2 

auf und glauben, dass die Isomerie der zwei Nitrosoorcine 
,,vorlS.ufig wohl ebenfalls am einfachsten durch die Annahme 

einer Desmotropie entsprechend den beiden Formeln,~ 

NOH NOIt 
II il 

c~ , / \  -oH /\ =o 
und CHa 

\/ \/ 

0 OH 

erkl~rt werden. Nac5 dem gegenwgrtigen Stande meiner Unter- 
suchung kann ich diese Ansicht nicht theilen. Nach diesen zwei 
Formeln mClssten sich zwei verschiedene Diacetyl-, Dimethyl- etc. 

1 Ber. 29, 1415 (1896). 



Modificationen des Mononitrosoorcins. t 47 

Derivate darstellen lassen, was aber nicht getang. Folgenden 
Versuch ftihre ich an. Je 1 g rothes und gelbes Mononitroso- 
orcin wurden durch Siebe gleicher MaschengrOsse gebeutelt 
und mit 10 c m  3 Essigs/iureanhydrid tibergossen. Es war keine 
Einwirkung --  auch keine u m l a g e m d e -  zu bemerken. Die 
Temperatur der Reactionsmassen war auf + 2 ~ gebracht worden, 
als zu jeder ein gleich grosser Tropfen concentrirte Schwefel- 
s/iure gegeben wurde. In beiden F~illen trat nunmehr allm/ilig 
LSsung ein, und zwar mit gleicher Geschwindigkeit. Kurze 
Zeit nach vollkommener LSsung begann bei beiden Versuchen 
fast gleichzeitig die Ausscheidung gelber Krystalle des Diacetyt- 
derivates, welche sofort mikroskopisch untersucht und als voll- 
kommen identisch befunden wurden. Auch der Schmelzpunkt 
war bei beiden Pr/iparaten 115--117 ~ Inzwischen hatte sich 
die Ausscheidung in de1~ zwei Reactionsmassen gleichartig 
vermehrt, und eine nochmalige eingehende Untersuchung ergab 
die vSllige Identit~it der erhaltenen Producte. Ich bin der An- 
sicht, dass auf irgend eine Weise doch wenigstens ein Gemisch 
zweier verschiedener Diacetylderivate h/itten erhalten werden 
m/issen, wenn die Interpretation yon K e h r m a n n  und H e r t z  
richtig w/ire. Ein strenger Beweis ftir die Unrichtigkeit derselben 
ist dutch meine Versuche allerdings.nicht erbracht, aber sie 
erscheint wenig wahrscheinlich. 

Sodann bemerke ich, dass beim ~- und ~-Mononitrosoorcin 
ein Unterschied in der LSstichkeit in Alkali nicht eonstatirt 
werden konnte. Gleiche Gewichtsmengen beider Modificationen, 
welche dutch Siebe gleicher MaschengrSsse gebeutelt waren, 
16sten sich in 1/1 , 1/10 und 1/lO0 normaler, kalter, verdtinnter 
Natronlauge mit gleicher Geschwindigkeit auf. Es war dies 
beim Nitrosoorcin zu erwarten. Das Orcin ist ein schwach 
saurer KSrper und wird erst durch den Eintritt einer Nitroso- 
gruppe zu einer verh/iltnissm/issig starken S/lure. Die Natron- 
lauge wirkt nun jedenfalls zuerst auf die Isonitrosogruppe 
salzbildend und somit 15send ein. Dadurch wird sich der zeil~- 
liche Verlauf der Einwirkung des Alkalis auf die in o- oder 
p-Stelle befindliche Hydroxylgruppe dem Auge entziehen. 

Es ist indessen beim ~- und ~-Mononitrosoorcin noch 
eine andere Art yon Tautomerie denkbar, welche die bisher 
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beobachteten Reactionen recht befriedigend erkli~rt. Zur Ab- 

leitung derselben wollen wit den Verlauf der Nitrosierung des 
Orcins n/iher betrachten. 

Tritt e ine  Isonitros0gruppe in das Orcin ein, so setzt sie 
sich in p-Stellung zur ersten Hydroxylgruppe fest. Nun hat 

aber das Orcin (Resorcin und tthnlich constituirte K6rper ver- 
halten sich analog) die F~ihigkeit, noch eine zweite Isonitroso- 

gruppe aufzunehmen. Diese zweite Gruppe tritt aber nicht 

mehr in p-Stel lung zum zweiten Hydroxyl, sondern ,  wie 

v. K o s t a n e c k y  1 sehr tiberzeugend nachgewiesen hat, an das- 
jenige Kohlenstoffatom, welches zwischen den beiden mit 

Sauerstoff verbundenen Atomen sitzt. Das Dinitrosoorcin hatte 

man bisher dutch Einwirkung von freier salpetriger S~ure auf 

Orcin erhaltenl Ich fand, dass es such aus Orcin mit zwei 

Molek01en Amylnitrit und Kali, sowie aus MononitrosoOrcin 
und je einem Molektile dieser beiden Ingredienzien i n F o r m  

seines Kaliumsalzes erhalten werden kann. Die Constitution 
des Dinitrosoorcins ist von v. K o s t a n e c k y  durch die Dar-  
stellung des Toluchinontetroxims sicher bewiesen. Die succes- 

sive Nitrosirung des Orcins 1/isst sich nut durch die schon 
seit 1/ingerer Zeit gemachte Annahme erkl/iren, dass das Orcin- 
molekiil in verschiedenen tautomeren Zust/~nden existirt. Man 

kann den Verlauf der Nitrosirung nun wie folgt darstellen: 

NO--H 

cH~ / / \ -  o ,  cH / \  oH 

~,/ \/ 

OH 0 

L 

Umlagerung in 
NOH NOH 
II II 

cH, i / \ - o  cH~ / \ - o  
\/ . \/-.ou. 

o o 

If. 

Ber. 20. 8133. 
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Wird nun die Form I fixirt, indem man die Hydroxyl -  

gruppe in eine Methoxylgruppe tiberftihrt, so kann die Bildung 

eines Diisonitrosoderi~ates nicht mehr erfolgen, was den That-  
sachen, welche im experimentellen Theile  beschr ieben sind, 

entspricht. Es ist also sehr woh l  m6glich, dass das Mono- 
nitrosoorcin in zwei tautomeren Modifieationen vorkommt,  
welche durch die Formeln I u n d  II dargestellt  werden. Die 
Tautomer ie  ist hier durch den labilen Charakter  der Gruppe 

~ - - C ( O H ) - - - C H - -  bedingt, welche sich leicht in die Ketoform 

- - C O - - C H  2 -  umlagert,  wie das in neuerer  Zeit besonders  

dutch die Untersuchungen  yon C l a i s e n  und W i s l i c e n u s  
fiber Oxymethylenverb indungen  nachgewiesen  worden ist. 

Nimmt man nun an, dass das ~.- und ~-Mononitrosoorcin im 

Sinne der Formeln I und II tautomer sind, so erkl~iren sich 
auch folgende auffallende Thatsachen.  Monositrosoorcin gibt 

nur ein Monokaliumsalz,  auch wenn man es mit einem grossen 
121berschusse yon Kaliumalkoholat  oder Kalilauge behandelt.  
Es ist mir auf  keine Weise  gelungen~ ein Dikaliumsalz zu 
isoliren, wie es doch nach Formel I zu erwarten wS.re. Dennoch 
scheint ein Dikaliumsalz in alkalischer LSsung zu existiren. 

Darauf deutet  die vertinderte moleculare Leitf~higkeit einer 

w~sserigen L6sung  yon Nitrosoorcinkalium oder -natrium, 

welche ein Aquivalent tiberschtissiges Kali enthNt, im Ver- 
gleich zu der Summe der molecularen Leitf/ihigkeiten der ent- 

sprechenden Ni t rosoorc insa lz -und  Alkalil6sungen. Mit diesen 
Formeln stehen auch die experimentellen Befunde in Einklang, 
dass sich nu t  ein Diacetyl-, Dibenzoyl-  und Dimethylnitroso- 
orcin, trotz mannigfacher  Variation der Versuchsbedingungen,  
darstellen liessen. Bei diesen K6rpern ist die Form I fixirt und 

in Folge dessen der Umlagerung in Form II unmSglich. Aller- 
dings kSnnte man tautomere Monoalkyl- oder Monoacetyl-  
derivate, bei denen der Oxalkyl- oder Essigs~iurerest am Stick- 

stoffatom sitzt, erwarten. Diese Derivate sind leicht zersetzlich 
oder nicht leicht in gut  krystall isirter Form zu erhalten. Bei 
dem Monoacetylder ivat  wurde ein Oemisch yon rothen und 
gelben Krystallen erhalten, es hat sich aber bis jetzt, trotz 

mehrfacher  Versuche, noch nicht feststellen lassen, ob wirklich 
zwei isomere Monoacetylderivate oder ein Gemisch yon Mono- 
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acetylderivat und rothem Nitrosoorcin vorlag. Durch Einwirkung 

von Hydroxyl amin auf ~.- und ~-Mononitrosoorcir~ wurden Pro- 
ducte von sehr unerfreulichen Eigenschaften erhalten, und es 
war bis jetzt noch nicht mSglich, einen Untersr ira Ver- 

halten der beiden Modifieationen zu beobachten.  Die Versuehe 

sollen indessen noch variirt und auf Semikarbazid ausgedehnt 

werden. Auch gegen Eisenehlorid verhalten sich beide Modifi- 

eationen vollkommen gleich. Durch die Reactionsf~ihigkeit 
der Oximidogruppe werden, wie es seheint, die Reaetionen der 

labilen G r u p p e n - - C ( O H ) ~ C H - -  u n d - - C O - - C H - -  bei den 
beiden Mononitrosoorcinen verdeckt. 

Ich nehme deswegen vorl~ufig an, dass das ~- und ~-Mono- 

nitrosoorcin im Sinne folgender Formeln tautomer sind: 

NOH NOH 
II II 

CH.,/\-o 

I1 II 
o o 

Enolform. Keto%rm. 

Die weitere Untersuchung der K6rper muss lehren, ob 

sich diese Interpretation halten l~isst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

M o n o n i t r o s o  orcinkal ium.  

12 ~ krystallisirtes Orcin CTHsO2-I-H20 (1 Mol.)werden in 
einem Becherglase in 40 c~  3 absolutem AtkohoI gelSst und mit 
einer LSsung von 6 g gepulvertem Atzkali (entsprechend 1 Mol. 
KOH) in m6glichst wenig absolutem Alkohol vermischt. Man 
kfthlt mit Eiswasser ab und setzt nach einiger Zeit 12 g Kisch 
destillirtes Amylnitrit (etwas mehr als 1 Mol.) auf einmal zu. 
Nachdem ttichtig umgertihrt worden ist, ftberKisst man die 
Reactionsflfissigkeit sich selbst. Schon nach wenigen Minuten 
scheiden sich auf tier Oberfl~.che der Fltissigkeit und an den 
W~inden Complexe kleiner Krystalle aus, welche sich rasch 
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vermehren. Im Laufe einer halben Stunde ist die Reactions- 
masse so erstarrt, dass man das Becherglas umdrehen kann, 
ohne ein Herausfliessen beftirchten zu mtissen. Nach zwei- bis 
dreisttindigem Stehen in der K~.lte wird abgesaugt und mit 
wenig Alkohol gewaschen. Das so erhaltene Nitrosooreinkalium 
krystallisirt man zur Reinigung zweckmS.ssig noch einmal aus 
der 15--20fachen Menge verdtinnten Alkohols (1 Theil Alkohol 
auf 1 Theil Wasser) um und erh/ilt sch/Sne hellorange Bliittchen, 
welche in der achtfachen Menge Wasser 16slich sind. Dieselben 
sehen unter dem Mikroskope ganz einheitlich aus. Aus 12g 
krystallisirtem Orcin entstanden 15"5g Rohproduct, wiihrend 
sich 16"2g berechnen. 

0" 2904 g Nitrosoorcinkalium gaben 0'1329 g K~SQ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

K . . . . . . . .  20" 46 20" 57 

Die wiisserige L6sung dieses Kaliumsalzes gibt mit Metall- 
salzl6sungen gefgxbte Niederschliige. 

Mit Eisenvitrioll6sung entstand eine k6rnige dunkelgrtine 
F/illung, mit Eisenchlo~idl/Ssung ein flockiger braungelber 
Niederschlag, wiihrend Nickelsulfatl~3sung ein dunkelroth- 
braunes flockiges Salz und Kobaltsulfat einen hoehrothen 
k/Srnigen K6rper erzengte. Quecksilberchlorid f~illte matt- 
dunkelorange, Kupferacetat gab einen grossflockigen kastanien- 
braunen Niederschlag, und mit Silbernitrat wurde eine hell- 
orange k6rnige Masse erhalten. 

Die Analyse des M o n o n i t r o s o o r c i n s i l b e r s  stimmte 
auf die Formel CTH6NOaAg. 

0" 2195 g Substanz lieferten 0'1119 g Ag C1. 

In 100 Theilen" 

Berechnet  

Ag . . . . . . .  39"39 

Gefunden 

38'37 
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Das N i t r o s o o r c i n n a t r i u m  kann entweder  aus Nitroso- 
orcin und Natr iumalkoholat  oder so erhalten werden,  dass man 

auf Orcin _~tznatron und Amylnitri t  in der oben beschr iebenen 

Weise  einwirken l~isst. Man krystallisirt es am besten aus stark 

verdt inntem Alkohol oder Wasse r  urn. Es scheidet  sich in hoch- 
rothen Kryst~illchen aus. 

0" 2522 gr Substanz  lieferten 0" 0998 g Na2SO ~. 

In t00  Thei len:  

Berechnet ffw 
CTHGNO3Na Gefunden 

Na . . . . . . .  13"16 12"77 

Ein Dikaliumsalz des Nitrosoorcins wgtre nach allen 

Formeln, welche ausser  der Oximidogruppe eine Phenol- 
hydroxylgruppe  enthalten, zu erwarten gewesen.  Gleichwohl 
liess sich ein Dikaliumsalz nicht in festem Zustande isoliren. 
Als ich auf  1 Mol. Orcin 1 Mol. Amylnitrit  und 2 Mol. _;itzkali 
einwirken liess, schied sich nur das oben beschr iebene Kalium- 
salz aus. Weder  durch Einwirkung  ges~ttigter wgtsseriger Kali- 
lauge oder von Kal iumalkoholat lSsung auf Nitrosooreinkalium, 

noch dutch  Vermischen derselben LSsungen in grossem lJber- 

schusse  mit einer LSsung von Nitrosoorcin in Alkohol, war  
ein Dikaliumsalz darzustellen.  Die Analyse aller ents tehenden 

Producte  stimmte auf das Monokaliumsalz.  
In w/isseriger L6sung  scheint  abet  doch ein Dialkalisalz 

zu  existiren, wie ich durch die Bestimmun'g der molecularen 

Leitfgthigkeit eines Gemisches  von gleichet7 Theilen 1/16 normales 

Nitrosooreinalkalisalz und 1/13 normaler  Alkalilauge fan& Ich 
bin hierbei einem Rathschlage des Herrn Dr. Th. P a u l  in 
Leipzig gefolgt, f/Jr welchen  ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen herzl ichen Dank ausspreche.  

W'ftrden 5itzkali oder ~ tzna t ron  nicht mehr  salzbildend 

auf Nitrosoorcinkal ium ocler -Natrium einwirken, so mtisste 
eine Misehung Kquimolecularer Mengen beider - -  geni igende 
Verdi innung vorausgese tz t  - -  eine Leitf~higkeit bes i tzen,welche 
ganz oder nahezu  gleieh der Summe der Leitfiihigkeiten tier 
einzelnen Ltisungen ist. In einer solehen Mischung wiiren zum 



Modificationen des Mononitrosooreins. 153 

Beispiel Ionen yon Natrium und Hydroxy l  einerseits, sowie yon 

Natrium und dem Nitrosoorcinreste anderseits  anzunehmen.  
F~,nde abet  Satzbildung start, htitte also der N i t r o s o o r c i n r e s t  

noch ein dutch Metalle ersetzbares  YVasserstoffatom, so wtirden 

sich ausser  den genannten  Ionen im Anfange noch Wasserstoff-  
ionen in der Nit roso0rcinkal iuml6sung befinden. Die Salzbildung 

f/inde dann im Sinne der elektrolytischen Dissociationstheorie 
yon A r r h e n i u s  so start, dass sich die Wassers toff ionen mit  

den Hydroxyl ionen  zu Molekfilen yon Wasse r  vereinigen. Es 

wtirden also diese Ionen, welche in den einzelnen Lhsungen 

~och vorhanden waren, der Mischung entzogen werden. Da 
nun nach der Theorie  der elektrolytischen Dissociation nut  die 
Ionen es sind, welche die Leitung der Elektricit/it bedingen, so 
mfisste im Falle~ dass Salzbildung stattfindet, die Leitf~.tiigkeit 

der Mischung wesentl ieh v o n d e r  Summe der Leitf/ihigkeiten 
der einzelnen LOsungen abweichen. Dies ist in der Tha t  der 
Fall. Ieh stellte mir bei einem ersten, noch in Leipzig aus- 

geftihrten Versuct~e eine L/hsung yon 1/16 normalem Nitroso- 
orcinkalium und eine solche yon 1/~ 6 normalem Atzkali dar. Je 
10 c m  ~ dieser LOsungen wurden mit l0  cf]4 a W asse r  verdtinnt, 

und die moleeulare Leitfg.higkeit in mehreren Verdt innungen 
bestimmt. In der Columne I der folgenden Tabel le  befinden 
sich die molecularen Leitf/ihigkeiten des Nitrosoorcinkaliums, 

in der Columne II diejenigen des Kal iumhydroxydes .  Die 
Columne III enthgdt die Wer the  der Leitfh.higkeit der Mischung 
yon 1/1 ~ normalem Nitrosoorcinkalium (10 c~#') und 1/16 nor- 

malem Atzkali (10 c m  ~) in denselben Verdtinnungen. 

Fry I II 1-4-II lII I+I[--!II 

~32 

,~64 

/q2s 

88'53 

91"34 
93"14 

236"6 

236'1 

232"9 

325"1 

327"4 

3 2 6 ' 0  

250"74 

275"I4 
293"32 

74'4 

52"3 
32"7 

Man sieht, dass eine bedeutende Differenz zwisChe,~ 
tier Summe der Leitf~ihigkeiten der einzelnen L6sungen und 
der Mischung, besonders  im Anfang vorhanden ist. Die hier 
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verwendete Kalilauge war indessen nicht chemisch rein, und 
deshalb wiederholte ich die Versuche im hiesigen Institute mit 
dem Nitrosoorcinnatrium und chemisch reiner Natronlauge. 
Letztere wurde nach der Methode von Th. Pau l  1 durch Auf- 
15sen von Natrium in kohlens~iurefreiem Wasser dargestellt. 
Columne I enth~ilt wieder die molecularen Leitf~higkeiten von 
Nitrosoorcinnatrium, Columne II diejenigen der Natronlauge und 
Columne III die entsprechenden der Mischung (1/16 normales 
Natriumsalz + ~/,6 normale Natronlauge). 

I% I II I-+-I[ I l I  I-b-I[--III 

}x32 

IJ.6~ 

1"1 ~s 

1-1256 

6 7 ' 2 6  

69"67 

71"70 

73"54  

214"8  

211"1 

202"2 

189"0 

282"2  

2 8 0 ' 8  

273"9 

262"5 

207"6 

225"0  

233"8  

232"6 

74"6 

55"8 

40" 1 

29"9 

Die Abnahme der Differenz I+I I - - I I I  liesse sich v.ielleicht 
so erkl~ren, dass mit steigender Verd~nnung das Dialkalisalz 
wieder unter ROckbildung yon Alkalihydroxyd zerlegt wird, 
wie dies in /ihnlicher Weise bei phosphorsauren Alkalien beob- 
achtet wurde. Um zu sehen, wie die Verh/iltnisse bei einer 
Mischung yon Natronlauge mit einem KSrper, welcher kein 
ersetzbares Wasserstoffatom mehr besitzt, liegen, habe ich 
zuerst LSsungen yon 1/16 normalem Natriumacetat und 1/16 nor- 
maler Natronlauge einzeln und dann in Mischung untersucht. 

Fv 

~32 

P~G~ 

P~2s 

b~zsa 

Natr ium- 
ace ta t lSsung  

I 

75"63 

78"65 

80"34  

83"02 

Natron- 
lauge 

II 

214"8 

211"1 

202"2 

189"0 

I-t-lI 

2 9 0 ' 4  

%98 
282"5 

272 '0  

Mischung  

III 

2 7 7 ' 0  

278"8  

274"3 

261"7 

I - t -H-- I l I  

13"4 

11 "0 

8"2 

10"3 

Dr. Th.  P a u I ,  Habil i tat ionsschrif t ,  S. 9. Leipzig 1894, 
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Es  ergab sich aus diesen Versuchen,  dass  die Leitf/ihigkeit 

der Mischung nicht genau  gleich der S u m m e  der Leitf~thigkeiten 

der Componen ten  ist, aber  wei taus  ann/ihernder als bei dem 

Gemisch  yon Ni t rosoorcinsalz  und Alkali. Es ist also sehr  

wahrscheinl ich,  dass  in wS.sseriger LSsung ein Dialkalisalz des 

Nitrosoorcins  existirt. Ich bemerke  noch, dass  den erw~ihnten 

letzten beiden Versuchsre ihen  nur eine relative Genauigkei t  

zukommt,  da ich kein genCtgend reines W a s s e r  erhalten konnte. 

Schliesslich f~hre ich noch die moleculare  Leitfi~higkeit 

des Nitrosoorcinkal iums,  welche in Leipzig bes t immt  wurde,  an : 

,%2 = 88" 75 

I*6~ ~ 91 "38 

~'1.~8 ~ 93" 66 
~')56 ~ 95" 54 

~'~1~ ~ 97" 59 

Dlo.)6 - -  99" 81.  

D i n i t r o s o o r c i n k a l i u m .  

Wie es scheint, liefert Orcin, wenn  mai5 es in saurer  L6sung  

mit nur  1 Mol. salpetr iger  S/~ure behandelt ,  nur  Dinitrosoorcin. 

Auf diese T h a t s a c h e  hat schon v. K o s t a n e c k y  1 hingewiesen,  

and  ein Versuch, den ich in dieser  Richtung nach der Methode 

yon B r i d g e  ~ anstellte, lehrte reich dasselbe.  Arbeitet  man aber  

in alkal ischer  L6sung,  so kann man ganz  nach Belieben Mono- 

oder  Dinitrosoorcin gewinnen,  je  nachdem man auf  1 Mol. 

Orcin je 1 Mol. Atzkali  und Amylnitr i t  oder je 2 Mol. derselben 

anwendet ,  eine Tha tsache ,  welche bisher  noch nicht bekannt  

war. Die ausschl iessl iche Dars te l lung des Dinitrosoorcins ge- 

lingt indessen nur  dann, wenn  man gewisse  Versuchsbedin-  

gungen  einh/ilt. Vor Allem ist zur  K~ihlung eine K/i l temischung 

yon Eis und Kochsa lz  und ein grosser  121berschuss von Atzkali, 

mindes tens  21/2 Mol. 5 tzka l i  (KOH) zum sicheren Gelingen des 

Versuches  nothwendig.  Tr/igt man diesen zwei  Erfordernissen 
nicht Rechnung,  so entstehen stets betrS.chtliche Mengen yon 

1 Ber. 20, 3134. 

Lieb. Ann. 227, 85 (1893). 
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rothem Mononi t rosoorcinkal ium neben dem grtinen Kalium- 

salze der Dinitrosoverbindung. Selbstverst~indIich kann man 

Dinitrosoorcinkalium auch aus Mononitrosoorcinkal ium und 

Amylnitrit  erhalten. Man muss hier indessen das Kaliumsalz in 
verdi inntem AIkohol lbsen und dann unter  starker Abkiihlung 

t iberschtissiges Kali und das Nitrit einwirken iassen. Die Aus- 
beuten  sind auf diese Weise  geringer, weil viel Fliissigkeit zur 
Auf l6sung des Nitrosoor.cinkaliums erforderlich ist. 

6 g krystall isir tes Orcin wurden  in einem Becherglase in 
25 c m  ~ Alkohol gelbst und mit 7 g  Atzkali in circa 15 c m  3 

Aikohol gelbst, vermischt.  Man ktihlt mit Eis und Kochsalz  

und setzt  dann 15 g Amylnitrit  unter  ttichtigem Umrtihren auf 

einmal zu. Nach  kurzer  Zeit beginnt  die Abscheidung des 

grtinen Dikaliumsalzes,  welches alsbald die ganze  Fltissigkeit 
breiartig erstarren macht. Nur hie und da sieht man in der 
grtinen Masse rothe Krystal laggregate  yon Mononitrosoorcin- 

kalium. Nach zwei bis drei S tunden ist die Reaction vollendet. 
Man saugt  ab, w~ischt mit wenig  Alkohol, 1/Sst in Wasser ,  in 

dem es viel leichter lbslich ist als das entsprechende Mono- 
nitrosoorcinsalz,  und s~uert mit verdt innter  Schwefels~iure an. 

Aus den concentr i r ten Lbsungen  scheiden sich schwach  gelb 
gef/irbte krystall inische Ktigelchen oder  ebenso gef~irbte mikro- 

skopische Kryst~illchen ab. Nach  dem scharfen Absaugen be- 

handel t  man dieses P roduc t  zweckm/isSig noch mit Ather, um 
geringe Mengen stets vorhandenen  Nitrosoorcins zu  entfernen, 

welches im Gegensatze  zum Dinitrosoorcin in Ather 16slich 
ist. Der so erhaltene K6rper zeigt alle Reactionen, welche 
S t e n h o u s e '  ftir das Dinitrosoorcin angibt. Eine Stickstoff- 

bes t immung ergab denn such  Zahlen, welche auf die yon 

S t e n h o u s e aufgestellte Formel C 7 H6N ~O 4 + H~ O stimmen. 

0" 2180 g Substanz lieferten bei 18 ~ und 7341~m Druck 27" 4 c ~  '~ 
Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

CTH6N20~-H~O Berechnet 

N . . . . . . . .  14"04 14" 13 

1 Stenhouse und Ch.E. Groves, Lieb. Ann. 138, 353. 
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Krystallisirt  man das oben erha!tene grtine Kaliumsalz 

aus verdt inntem Alkohol um und f~illt seine sehr verdiinnte 

w~isserige L~sung mit verdtinnter Schwefels~iure, so scheiden 

sich naeh einiger Zeit millimeterlange, schwach gelbe Kryst~ill- 
chen des Dinitrosoorcins aus, welche ein spitzeres und ein 

stumpferes Ende haben. 
Mit SalpetersSure (2 Theile S~.ure vom specifischen Ge- 

wichte i ' 4  und 1 Thei! W a s s e r ) o x y d i r t ,  liefert das Dinitroso- 
orcin das ebenfalls von S t e n h o u s e - G r o v e s  schon beschrie- 
bene Dinitroorcin vom Schmelzpunkte  164"5 ~ Dasselbe Di- 
nitroderivat entsteht,  wie sp~iter gezeigt  wird, beim Behandeln 

von Mononitrosoorcin mit gleich starker Salpeters~,ure. 
Ich bemerke, dass das Dinitrosoorcin nach der oben be- 

schriebenen Methode  in sehr guter  Ausbeute  entsteht  und 

gleich so rein zu sein scheint, wie es S t e n h o u s e - G r o v e s  
erst nach einer subtilen Reinigungsmethode erhielten, denn es 

ftillt beim Ans~iuern nur schwach gelb gef~irbt nieder. 

Ni t rosoorc in l6sung und SS.uren. 

Versetzt  man eine L6sung yon Mononitrosoorcinkal ium 
in Wasse r  (1 : 10) bei gew6hnl icher  Tempera tu r  mit einer S~,ure, 
so entsteht  ein orangegelber  volumin6ser  Niederschlag. Derselbe 
ist ein Gemisch yon rothem und gelbem Mononitroorcin. Nach 

einiger Zeit ist die rothe (~-)Modification verschwunden  und 

nur noch die gelbe (~-)Modification vorhanden.  _~ndert man 

diesen Versuch so ab, dass man die Nitrosoorcinsalzl6sung 
mit Eis ktihlt  u n d  dann die Sg.ure zuftigt, s o  entsteht der 
orangefarbige Niederschlag ebenfalls, und es ist unter  dem 
Mikroskope  die ~-Verbindung neben der Isomeren zu sehen. 

Die Umwandlung  der labilen in die stabile Modification erfolgt 
aber in diesem Falle bedeutend rascher  als vorher, und ausser- 
dem scheint weniger  rothes Nitrosoorcin gebildet zu werden 
als bei dem ersten Versuche. Dasselbe beobachtete  ich, als mit 
Kg.Itemischung gektihlt wurde. Auch bier war  die rothe Modifi- 
cation f/ir sehr kurze Zeit vorhanden und die Umwandlung  in 
die gelbe erfolgte fast momentan. Erh6ht  man die Tempera tur  

der L6sung, so entsteht  auf Zusatz  von S~iure immer mehr 
rothes als gelbes Product, bis in der Siedehitze fast nut  
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~-Mononitrosoorcin auskrystallisirt .  Beim l~ingeren Stehen mlt 
W a sse r  wandel t  sich diese Modification wieder  in die e-Ver-  
b indung  urn. 

Aus diesen Beobachtungen  ergab sich die Darstellungs- 
methode ftir jede Modification. 

Gelbes  (~.-) M o n o n i t r o s o o r c i n .  

DasseIbe ist yon N i e t z k i und M a e k 1 e r :  bereits beschr ieben 
w o r d e n .  Eine zehnprocent ige  Nitrosoorcinkal iumlSsung wurde 

bei Zimmertempera tur  mit verdt innter  Schwefelsiiure versetzt  

und ein bis zwei Stunden s tehen gelassen. Auf dem Boden des 

Gef~isses befindet sich alsdann ein gelber feinpulveriger Nieder- 

schlag yon eaMononitrosoorcin. Betrachtet  man w~ihrend dieser 
Zeit Proben des Niederschlages  m:ter  dem Mikroskope, so 

lassen sich an vielen Stellen l)berg~inge der rothen Modification 
in die. gelbe erkennen.  Der Niederschlag wird abgesaugt ,  mit 

W a sse r  gewaschen  und aus warraen Alkohol umkrystallisirt .  
Den so erhal tenen derben sprSden Krystal len sind s t e t s  Kry- 
stalle der rothen Modification beigemengt.  Eine nochmals  vor- 

g e n o m m e n e  Moleculargewichtsbes t immung nach der Siede- 

punktsmethode  von B e c k m a n n  ergab die einfache Molecular- 

formel CsHTNO 3. 
LSsungsmittel :  Aceton aus seiner Bisulfitverbindung: A~?- 

gewendet  40" 03 g. 

Molecular- Molecular- 
St~bstanz- Erniedrigung gewicht gewicht 

menge gefunden berechnet 

0 "3 081g  

0 " 8 3 1 4 g  

I "3219g 

0-10 o 

0 .24  ~ 

0-34 ~ 

130"5 

146'6 

164"5 

153 

Construirt  man sich aus diesen Wer then  eine Curve, indem 
man die Moleculargewichte  als Ordinaten, die Erniedr igungen 
als Abscissen auftr~gt, so erhgtlt man eine steil ansteigende, 

abnormale Curve. 

: Ber. 2,3, 723 (1890}. 
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Als Constante  des Acetons w u r d e  die Zahl 16' 94 an-  

genommen.  

0 '  2069 g Subs tanz  lieferten 0" 4161 g CO 2 und 0" 0844 g H 20: 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
C~H70~NO Gefunden 

C . . . . . . . .  54" 88 54" 85 

H . . . . . . . .  4"58 4"54 

Das c z - M o n o n i t r o s o  o r c i n  bildet gelbe, derbe, s tark lieht- 

brechende Krystalle, '  welche je nach der Schnell igkeit  des 

Erhi tzens  einen Ze r se t zungspunk t  von 157, 159 und zuweilen 

auch 162 ~ haben. Eine k rys ta l lograph i sch-op t i sche  Unter-  

suchung,  welche Her r  Prof. D o e It e r ausKihrte, ergab, dass  die 
Krystal le  optisch einaxig sind 'und wahrscheinl ich  dem tetra- 

gonalen Sys teme  angeh6ren.  Das a . -Mononi t rosoorc in  ist 

schwerer  16slich als die isomere ~-Verbindung. 100 c~n ~ abso- 

iuten Athers  16sten 0 " 2 9 4 g  gelbe (a.-) und 1 ' 2 5 1 g  rothe 

(~-) Modification bei 22 ~ C. 100cfn ~ W a s s e r  IBsen bei 25 ~ 

0 '  0327 g g-Mononitrosoorcin auf. Leicht 18slich ist die ~-Modi- 

fication in Aceton, schwerer  in Alkohol, sehr schwer  in Benzol, 

Chloroform und Schwefelkohlenstoff ,  und so gut wie gar  nicht 

in Petrol~ither. Gew6hnl icher  alkoholhal t iger  _Ather 16st sie 

bedeutend leichter als absoluter.  Concentrirte Schwefels~iure 

n immt sie mit dunkelrother  Farbe  auf  und scheidet  sie auf  

Zusa tz  von "vVasser wieder  aus. Mit Orein und Schwefels~ure 

gibt diese Modification den W e s e l s k y ' s c h e n  Farbstoff,  welchen 

man auch mit der ~-Verbindung erh~ilt. Mit Eisenchlorid ver- 
setzt  gibt das ~.- und aueh das ~-Mononitrosoorcin eine dunkel- 

braune F~,rbung. 

Das Mononitrosoorcin ist eine ziemlich s tark saure  Ver- 

bindung. Es zerse tz t  CarbSnate unter  Aufbrausen.  Mit Natron- 

laug'e I~isst es sich unter  Zuhi l fenahme yon Lackmus  oder 

Phenoiphtale'fn bis zum einbasisehen Salze ziemlich scharf  

titriren. Verwendet  wurde  eine Natronlauge,  welche in 1 cI~, ~ 

0" 00316 g Na OH enthtilt; von dieser erforderten 0"I g Nitroso- 

orcin 8"2 c ~  ~, bis das zugese tz te  PhenolphtaleYn roth gef~irbt 

C h e m i c - H e f t  Nr. 2 u. ,3. 1 1 
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wurde.  Daher  fflr 0 " 1 g  Mononi t rosoorcin  gefunden 0 " 0 2 5 9 g  

NaOH,  wS.hrend sich 0 " 0 2 6 1 g  N a O H  berechnen.  Die m o l e -  

c u l a r e  L e i t f S . h i g k e i t  der w~sser igen  LSsung  der ~.-Modifi- 

cation babe  ich in Leipzig  best immt.  Durch Ti t ra t ion der bei 

25 ~ g e s ~ i t t i g t e n  w / i s s e r i g e n  L S s u n g  wurde  gefunden,  dass  

ein Molektile in 457" 14 l W a s s e r  gelSst ist. Jeder  Wer th  yon 

stellt das Mittel aus  zwei  gut  f lbere ins t immenden Beobach-  

tungen  dar. 

ohne RflcP'~sicht auf 
die Leitf/ihigkeit des 

Wassers 

die Leiff~higkeit des 
Wassers ist 
abgezogen 

K =  lOOk 1 

unter Beriicksichti- 
gung der Leitfiihig- 
keit des Wassers 

457"14 

914"28 

1828"56 

3657'12 

114"58 

147"5l 

180"82 

211"08 

113'63 

t45.61 

17'7"01 
203"47 

0"03297 

0'0312 

0"0271 

0'0210 

R o t h e s  (~-) M o n o n i t r o s o o r c i n .  

Ein Theil  Mononi t rosoorc inkal ium wurde  in 10 Thei len  

W a s s e r  gelSst und auf dem W a s s e r b a d e  so lange erhitzt, bis 

die Flt issigkeit  die T e m p e r a t u r  des W a s s e r d a m p f e s  hat. Nun 
gibt man  zwei bis drei Thei le  verd0nnte  SchwefelsS~ure, welche  

ebenfalls s iedend heiss sein muss ,  zu, stellt vom W a s s e r b a d e  

ab und ltisst erkalten. Na~ch zwei bis drei Stunden,  wenn  die 

Reac t ioa smasse  ganz  kalt  geworden  ist, werden  die abgeschie-  

denen rubinrothen,  lebhaft  schil lernden Nadeln abfiltrirt und 

mit k a l t e m  W a s s e r  gewaschen .  Nachdem man scharf  ab- 

gesaug t  hat, wird zwischen  Fl iesspapier  die noch anhaf tende 

Feucht igkei t  entfernt und im Vacuum  getrocknet .  Auf  diese 

Weise  erhNt  man die fast  reine t-Modificat ion des Nitroso- 
orcins, welche  Ch. K r a e m e r  2 in sehr  unre inem Zus tande  

schon frflher beschr ieben hat. 

1 Siehe Ostwald's ~Handbuch zur Ausftihrung ete.>~, S. 277. 
2 Ber. 1Z, 1883 (1884). 
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0 " 2 0 8 0 g  Substanz lieferten 0"4173ef  CO~ und 0 " 0 8 4 2 g  H20. 
0 " 2 3 3 7 g  Substanz lieferten bei 190 ~ und 743 m m  Barometer-  

stand 19"8 c m  ~ N .  

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 

C:HTOsNO Gefunden 

54"72 

4 5 1  

9"59 

C . . . . . . . .  54" 88 
H . . . . . . . .  4"58 

N . . . . . . . .  9"18 

Die Moleculargewichtsbest immung nach der Beckmann- 

schen Siedepunktsmethode ergab die einfache Mo!eculargrSsse. 
LSsungsmittel:  P~eines Aceton. Angewendet  40'  04 g. 

Molecular- Molecula> 
Substanz- . . I 

Ermedngung gewicht gewicht 
menge gefunden berechnet 

0 " 3 5 6 8 g  

0 " 9 1 9 5 g  

1"3972 g 

0-105 ~ 

0.265 ~ 

0 .400 ~ 

1 4 3 8  

146"8 

147'8 

153 

Construirt  man sich aus diesen Angaben eine Curve, so 

verl~.uft dieselbe lange nicht so steil als beim ~.-Mononitroso- 
orcin und zeigt einen ziemlich normalen Verlauf. 

Das ~ - M o n o n i t r o s o o r c i n  bildet rubinrothe, lange Kry- 

stalle, welche sich beim Erh i t zen  im SchmelzpunktsrShrchen 
unter HeIlerfgrbung allm~Iig in ~.-Mononitrosoorcin umwandeln.  

Bei 100---110 ~ ist die Umwandlung  am stgrksten. Seine L6s- 
Iichkeit in den gebr~iuchlichsten LSsungsmitteln sche{nt relativ 

dieselbe zu sein wie beim gelben Nitrosoorcin,  quantitativ 
betrachtet  ist die ~-Modification durchwegs leichter 16slich. 
Kocht  man das t rockene rothe Pulver  l~ingere Zeit mit viel 
Benzol, so Igsst die filtrirte L0sung sch6ne rothe Krystalle der 
~-Verbindung fallen. Das Pulver derselben f/irbt sieh, wie stets 
beobachtet,  beim Erhitzen heller und wandel t  sich zwischen 
circa 1 0 0 - - 1 1 0  ~ augenf~llig in die ~-Verbindung urn; es zersetzt  
sich aber nun stets tiber 1 6 0  ~ , racist bei 166~ oft noch hSher. 

l l g  
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Die aus heisser SalzlSsung mit SS.ure gefiillten Krystalle wurden 

yon Herrn Prof. D o e l t e r  untersucht, ~voftir ich ibm auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. Sie geh6ren dem 

monoklinen System an und sind stark dichroitisch. Concentrirte 
Schwefels~iure 15st diesen KSrper mit dunkelvi01etter Farbe, 

auf Zusatz yon Wasser scheidet sich die gelbe Modification 
aus. Mit Eisenchlorid entsteht in w~isseriger und alkoholischer 
L/Ssung diesetbe braunrothe F~irbung wie beim z.-Mononitroso- 
orcin. Beim Umkrystallisiren des rothen Mononitrosoorcins tritt 

/ 

fast immer theilweise Umlagerung in das gelbe ein. 

Umlagerungen der einen Modification in die andere kSnnen 
h~tufig beobachtet werden. Rothes Nitrosoorcin lagert sich stets 

beim Stehen an feuchter Luft oder in Ber/ihrung mit Wasser in 
geibes urn. Beim Erhitzen in einem heissen Luftstrome tritt 
dasselbe ein. Licht, selbst directes Sonnenlicht, ver~ndert die 
trockene rothe ModifiCation auch nach Monaten nicht. Die gelbe 

Modification kann zun~ichst durch LSsen in Alkali und F~illen 
mit heissen stiuren in die rothe verwandelt werden. Dann aber 

auch durch L/Ssungsmittel wie Aceton, Ather, Alkohol. Ver- 
dampft man die LSsungen der gelben Modification in diesen 

Solventien auf dem Wasserbade, so bleibt fast nur rothes 

Product krystallisirt zurtick. Die verschiedenen L/%ungsmittel 

scheinen die eine oder andere Modification zu bevorzugen und 
die Bevorzugte wesentlich in LSsung zu halten. Eine L~Ssung 

des gelben Productes in Aceton hinterl/isst n~imlich beim Ab- 
dunsten in der K/iRe zum allergrtSssten Theile rothes Nitroso- 
orcin, Ather ein Gemisch beider, wo schon die gelbe vorherrschtl 

und Alkohol ein solches mit nur noch wenig rother Modification. 

D i n i t r o s o o r c i n  aus  b e i d e n  M o n o f i i t r o s o o r c i n e n .  

Oxydirt man ~.- und ~-Mononitrosoorcin mit verdiinnter 
Salpeters~ure, so entsteht aus beiden ein-  und  d a s s e l b e  
Dinitroorcin, welches identisch ist mit dem KSrper, welchen 
S t e n h o u s e  und G r o v e s  1 durch Oxydation yon Dinitrosoorcin 
mit Salpetersgure erhalten haben. Diesem K6rper muss daher 
folgende Constitutionsformel zukom.rnen: 

1 A. 188, 358 (1887). 
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NO~ 
I 

CH 3 i.~"~a I 3] ~ 0 H  

4 No+ \%1/ 

ON 

(2-4-Dinitro-5 -Methylphen- l-3-Diol). 

Je 1 Theil gelbes und rothes Mononi t rosoorcin  wurden  

allmtilig in je 9 Theile verdfinnte SalpetersS.ure (6 Theile con- 

centrirte S~iure yore specifischen Gewichte  1"4 und 3 Theile 

Wasse r )  unter  Umsch/i t teln eingetragen. In beiden F~illen tra~ 

alsbald L6sung  ein. Die W~irmeentwicklung wird durch zeit- 

weises  Einstellen in W a s s e r  gemS.ssigt. Noch ehe alles Nitroso- 

orcin eingetragen war, schieden sich schon Kryst/illchen des 

Nitroderivates ab. Nach ein- bis zweist t indigem Stehen wurde  

die ReactionsflLissigkeit in die zehnfache  Menge W a s s e r  ge- 

gossen,  nach einiger Zeit abgesaugt ,  gewaschen  und aus  

Alkohol krystallisirt.  Es resultiren sowoh] aus der gelben, als 

auch aus der rothen Modification e i n - u n d  dieselben gelben, 

rhomboidalen,  gut  ausgebi ldeten Krystalle, welche  sich nach 

der Analyse  als Dinitroorcin erwiesen. 

0 " 2 2 0 4 g  Subs tanz  lieferten bei 18"5 ~ C. und 734 ~4zI~ Druck 

Berechnet ffir 
CrHoO ~ (NO~)~ Gefunden 

13"22 

26 cm + N. 

In 100 Theilen:  

N . . . . . . . .  13"12 

Das auf  die beschr iebene  Weise  erhaltene Dinitroorcin 

hatte in beiden F/illen den Schmelzpunkt  i 6 4 - - 1 6 5  ~ und 

st immte in allen seinen Eigenschafter~ mit dem yon S t en  h o us  e- 

G r o v e s  1. c. beschr iebenen  Producte vol lkommen tiberein. 

Reduct ion  des rothen und gelben Nitrosoorcins  

Tr~igt man rothes oder  gelbes Mononitrosoorcin in eine 

s chwach  erwS.rmte L6sung  von Zinnchlortir  in Salzs/iure eJn, 
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so scheidet sich nact~ einiger Zeit bei beiden das Chlorhydrat 
ein- u n d  d e r s e l b e n  Base CTHgNO2.HC1--b2H20 aus. 

10g gelbes Mononitrosoorcin (mit rothem wurde genau 

so verfahren) wurden alim~tlig in eine LSsung von 40g  Zinn- 
chlortir in 100 c m  3 concentrirte Salzs~ure, welche auf 40 ~ vor- 

gew~irmt war, eingetragen. Beim jedesmaligen Zugeben zerfliesst 

das N'itrosoorcin zu einem rothen 01e und verschwindet beim 

Umsch~21tteln. Die Reactionsfitissigkeit f~rbt sich dabei dunkel 
und ei~w~irmt sich. Nachdem im Laufe einer Viertelstunde alles 
ejngeiragen war, wurde zur Vollendung der Reduction noch 

kurze Zeit auf dem Wasserbade erw~irmt und dann tiber Nacht 
stehen gelassen. Am anderen Tage hatte sich das salzsaure 
Salz einer Base in derben, meist grtinli.ch gefarbten Prismen 

ausgeschieden. Dasselbe wurde auf Leinwand abgesaugt und 

aus verdtinnter Satzs~iure (1 Theil  concentrirte Sg, ure und 
2 TheiIe Wasser) umkrystallisirt. Um das Chlorhydrat ganz 
farblos zu erhalten, 15st man in der Verdtinnten Salzs~iure 

einige KSrnchen Zinnchlorfir auf und erh~ilt nunmehr wasser- 
klare, beilfSrmig zugespitzte Krystalle yon oft fiber 0"5 c m  

L~nge. Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz stimmte 

auf die Formel CTHgNO2. HCI+2  H20. 

0 '1454g  Substanz lieferten 0"2111 g CO S und 0'0921 g H.20. 
0"1889g Substanz lieferten bei 19 ~ C. und 742u~zm Druck 

1 1 ' 4  c m  ~ Stickstoff. 
0' 1983 g Substanz lieferten 0"1322 g AgC1. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

g �9 �9 �9 . . . . .  

C1 . . . . . . .  

Berechnetf~r 
CTHaNO2.HC1-52H~O GeNnden 

39"68 39"60 
6"63 7"05 
6 6 4  6 '97 

16"81 16"49 

Erhi tz t  man das Chlorhydrat im Trockenschranke auf 
100 ~ so verliert es ann~ihernd 2 Mol. YVasser und f~rbt sich 

stark roth. 
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Fbvre  1 erhielt dutch Reduction v0n Mononitrosoresorzin 

eine Base C~HTNO 2 .HCI+2  H~O, welche der aus Mononitroso- 
orcin erhaltenen ganz analog zusammengesetzt  ist. We s el s k y  2 
erhielt denselben KOrper dutch Reduction des Mononitro- 
resorcins. Auch die Eigenschaften der zwei homologen Basen 
zeigen viele Ahnlichkeit, wie sp~iter gezeigt werden wird. 

Aus I 0 g  Nitrosoorcin erhielt ich 10g rohes Chlorhydrat; 

eine sehr gute Ausbeute in Anbetracht dessen, dass die Mutter- 
laugen nicht mehr auf Base verarbeitet wurden. Die Ausbeute 

an Chlorhydrat 1/isst sich noch dadurcb etwas erhShen, dass 
man die ZinnchlortirlSsung nach der Reduction mit gasfOrmiger 

Salzs~iure in der KS.Ite s~ttigt. 
Beim Erhitzen verliert das salzsaure Amidoorcin, wie 

schon erw~ihnt, Wasser, und schon bei 100 ~ C. tritt unter Roth- . 
f/irbung eine geringe Zersetzung ein. Beim Erhitzen im Schmelz- 

punktsrOhrchen beobachtet man deshalb keinen constanten 
Schmelzpunkt, sondern allm~ilige Verkohlung. 

Die Reduction ist also im Sinne folgender Gleichung ver- 

laufen : 

CTHTNOa-I- Hr ---- H 2 0 +  CTHTO~NH 2 . HC1. 

Das s a l z s a u r e  A m i d o o r c i n  ist selbst in verdtinnter 
Salzstiure schwer lbslich und krystallisirt daraus in farblosen 
Krystallen, welche unter dem Mikroskope meistens die charak- 
teristische Gestalt eines wohlausgebildeten Rhombus oder yon 
Formen, die sich yon einem solchen ableiten, haben. Beim 

l~ingeren Stehen einer salzsauren oder w~isserigen LSsung des 
KSrpers tritt Grtinffirbung auf und nach noch 1/ingerem Stehen 

wird dieselbe ganz dunkel und undurchsichtig. Das feste 
Chlorhydrat ftirbt sich an feuchter Luft dutch Oxydation rasch 
schmutzig grin,  an trockener Luft hfilt es sich 15.nger, unterliegt 
abet auch bier allmtilig der Oxydation. 

Die Base dieses Chlorhydrates, das 5 - 4 - M e t h y l a m i d o -  
1 - 3 - D i o x y b e n z o I ,  ist sehr unbest/indig. Man erh~ilt sie in 

1 Bet. 16, 1101. 

2 Lieb. Ann. 16d, 6. Siehe auch R. M e y e r  und K r e i s ,  Ber. 16, 1330. 
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Form farbloser N~delchen, wenn Nan die  L6sung ihres salz- 
sauren Salzes Nit SodalOsung versetzt. Bald abet zerfliessen 
sie, besonders bei iiberschtissigem Alkali, dutch Oxydation. 
Versetzt Nan die w~sserige LOsung des salzsauren Amido- 
orcins zuerst Nit wenig Natronlauge, so wird die Fltissigkeit 
blau Nit einem deutlichen Stich in das ROthliche, und nach 
einigen Secunden f~illt die lfreie Base krystatlisirt nieder. Gibt 
Nan dann tropfenweise Natronlauge auf das Uhrglas Nit tier 
Reactionsfltissigkeit, so 10st sich die Base leicht auf, wie dies 
ihrem phenolartigen Charakter: 

NH~ 
I 

OH 

5 U -- H H 

OH 

(4-5-Amidomethylphen-l-3-Diol) 

entspricht. Nun abet beginnt die Fltissigkeit lebhaft Sauerstoff 
zu absorbiren. Es bildet sich zuerst eine gelbbraune Haut auf 
filer Fliissigkeit, dann ziehen sich tier dunkel gefF~rbte Schlieren 
in dleselbe und die Masse wird allm~ilig dunkelbraun und un- 
durchsichtigl Nur aN Rande hat sie noch einen Stich in das 
Gelbliche, und nach einiger Zeit, wenn die Oxydation beendet 
ist, zeJgt die Fltissigkeit eine schOne, tiefrothbraune Farbel 
Setzt man nun 9erdiinnteSchwefels~iure zu, so f~llt ein roth- 
ge]ber, amorpher KOrper flockig nieder, welcher n~ichstens 
untersucht wird. ~Weselsky beschreibt 1. c. eine ~ihnliche 
Reaction beim salzsaueren Amidoresorzin. Ammoniakalische 
SilberlOsung wird sofort yon dem salzsauren Salz der Base 
reducirt. Auch gegen Salpeters~ure uncl Eisenchlorid verh~lt 
sich das salzsauere ANicloorcin ganz ~.hnlich wie das salz- 
sauere Amidoresorzin, so dass es sich auch seinen Reactionen 
nach als Homologes desselben erweist. Mit dem genaueren 
Studium der Oxydation dieser Basen in alkalischer LOsung 
bin ich soeben beschfiKtigt. 
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Diacety lmononi trosoorc in  aus beiden Mononitrosoorcinen.  

Dutch Behandlung der beiden Mononitrosoorcine mit 
Essigs~iureanhydrid gehen sie in ein- u n d  d a s s e l b e  DiacetyI- 
mononitrosoorcin fiber. Man kann das Anhydrid entweder bei 
gelinder W~trme, oder in der K~ilte einwirken lassen, wobei im 
letzteren Falle ein kieiner Tropfen concentrirter Schwefels~iure 
zugesetzt werden muss. In beiden F/illen erfolgt zuerst Auf- 
18sung des Nitrosoorcins und dann allm/ilige Ausscheidung des 
Diacetylderivates in derben, gelbe n Krystallen, Die Einwirkung 
des Anhydrides in  der W~irme muss mit Vorsicht geschehen, 
well bei zu hoher Temperatur Zersetzung unter Braunwerden 
der Reac t i ons f l f i s s i gke i t  eintritt. Besonders beim rothen Mono- 
nitrosoorcin ist es schwierig das DiacetylderiVat auf diese 
Weise rein z u  gewinnen. Ich erhitzte die Reactionsfltissigkeit 
auf einem schwach siedenden Wasserbade und sorgte dutch 
6fteres Abnehmen und Umschfitteln daft:r, dass die Temperatur 
nicht zu hoch stieg. Leicht und in trefflicher Ausbeute entsteht 
das Diacetylderivat beim Behandeln mit Essigs~iureanhydrid 
und etwas concentrirter Schwefels/iure in der Kiilte. 

5 g der einen oder anderen Modification werden mit 50~ 
EssigsS.ureanhydrid tibergossen und zu der, am besten mit Eis 
gekfihlten, Reactionsmasse ein kleiner Tropfen concentrirter 
Schwefels/iure gegeben. W~ihrend Essigs~tureanhydrid in der 
K~ilte nicht oder nur sehr wenig auf Nitrosoorcin einwirkt, 
geschieht dies nach Zusatz der Schwefels/iure energischer. 
AlIm~!lig tritt LSsung ein, und kurze Zeit, nachdem alles gel/%t 
wird, beginnt schon die Abscheidung des  Diacetylderivates. 
Nach zwei Stunden saugt man die derben, gelben KrystaIle ab 
und erh~ilt, ohne die Mutterlauge zu verarbeiten, 4--5gDiacetyl-  
derivat. Der Scbmelzpunkt  dieser Rohproducte wurde bei 
115 117 ~ gefunden, gleichgiltig, ob man vom ~.- oder [LNitro- 
soorcin ausging. Beim Umkrystallisiren aus Benzol steigt der 
Schmelzpunkt auf 119--120 ~ , wobei einige Grade vorher 
Sinterung eintritt. 

0' 1631 g Substanz tieferten 0"0695g H~O und 0"3311 g CO s . 
0 " 2 7 3 2 g  Substanz lieferten be[ 18 ~ C. und 728 ~ z m  Druck 

15" 2 cm ' Stickstoff. 
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in 100 Thei len:  
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Berechnet fiir 
CTHsNO (OCOCH3) ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  55" 68 55" 36 

H .  . . . . . . .  4"65 4"74 

N . . . . . . . .  6" 08 6" 20 

Im theore t i schen Thei le  ist schon darauf  h ingewiesen 

worden,  dass  die v o n K e h r m a n n  u n d H e r t z g e S . u s s e r t e A n -  

sicht tiber die Consti tut ion der beiden Mononi t rosoorcine nicht 

sehr  wahrscheinl ich  ist, well stets ein- und dasselbe Diacetyl-  

derivat  entsteht,  gleichgilt ig ob man yon ~.- oder ~-Mononitroso- 

orcin ausgeht .  Auch ein Gemisch  von zwe[ verschiedenen 

Diaeetylder ivaten konnte  trotz hS.ufiger, mannigfach  abge-  

~.nderter Versuche  in keinem Falle constatir t  werden.  

Das  D i a c e t y l m o n o n i t r o s o o r c i n  bildet gelbe, lang 

pr i smat i sche  Krystalle,  

NOCOCH a 
II 

CH3 / \  ococH3 

\ /  

O 

w e l c h e  eine starke, sehr charakter is t i sche  Spal tbarkei t  und 

den Schmelzpuuk t  1 1 9 - - 1 2 0  ~ besitzen.  Es ist in Eisessig,  

Essigi~ther, Aceton und Chloroform sehr leicht 16slich. Benzol, 

Alkohol und Ess igMiureanhydr id  16sen es nur in der W~irme 
leicht und scheiden  es beim Erkal ten in Krysta l l form wieder  

ab. L~isst man  den K6rper  in der W~irme oder  K~lte zu lange 

mit Alkohol  in Bertihrung, so wird er verseift. Es tritt Geruch 

nach EssigS.ther auf  und scheidet  sich unreines  Mononitroso- 

orcin ab. 
WS.sserige Nat ron lauge  16st das Diace ty lde r iva t  mit  roth- 

b rauner  Farbe  und scheidet  nach  dem Ans~uern  ein Gemisch  

von gelbem und ro them Mononi t rosoorcin  ab. 
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D i b e n z o y l n i t r o s o o r c i n  aus be iden  Monon i t rosoorc inen .  

Nach der Schot ten-Baumann 'schen Methode 1/isst sich aus 
~- und ~=Mononitrosoorcin ein Dibenzoylderivat  vom Schmelz- 
punkte 157--158 ~ gewinnen. 

4gge lbes  oder rothes Nitrosoorcin werden in 50 cm 3 Natron- 

Iauge (5%) gel6st und allm~ilig unter gutem Umschfitteln mit 
8 g Benzoylchlorid versetzt. Nach jedesmaligem Zugeben tritt 
Erwti rmung ein, welche durch Ktihlung mit Wasse r  gemildert  

wurde. Nach kurzer  Zeit erstarrt die Masse zu einem brSckligen, 
rothbraunen Kuchen. Man saugt  ab, w/ischt gut mit Wasse r  

und extrahirt  mit absolutem Alkohol, welcher  beim Abktihlen 
schSne, lange Nadeln des gesuchten Dibenzoylderivates aus- 
schied. Nach 6fterem Umkrystallisire n wurde der Schmelzpunkt  
bei 157--158 ~ gefunden. 

0" 1730g Substanz lieferten 0 " 4 4 0 5 g  CO~ und 0 '0631 g H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet f/_ir 

C 7 H 5 NO (OCOGGHs) 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  69" 79 69'  44 

H . . . . . . . .  4" 16 4"06 

Das D i b e n z o y l m o n o n i t r o s o o r c i n  krystallisirt aus ab- 
solutem Alkohol 

NOCOC2H 5 
ii 

CH / x')~r--OCOCGH 5 

\ /  
II 
O 

in langen, s c h w a c h  gelb geftirbten N/idelchen yon obigem 
Schmelzpunkte.  In kaltem 5,ther 15st es sich schwer  auf, beim 
ErwS.rmen geht  es reichlicher in LSsung und scheidet sich beim 
Erkalten in Krystallen wieder  aus. Benzol und Chloroform 15sen 
es in der K~ilte schon sehr leicht. Kalter Eisessig nimmt es 
ziemlich leicht, heisser sehr leicht auf. In kaltem Alkohol ist es 
wenig, in heissem leicht 15slich. Verdtinnte Natronlauge wirkt 
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in der Ktilte nicht ein; beim Kochen 15st sich das DibenzoyI- 
derivat nur schwer auf. 

M o n o n i t r o s o o r c i n k a l i u m  und Acety lch lor id .  

AufMononitrosoorcinkalium liess ich Acetylchlorid, welches 
mit viel absolutem Ather Verdfinnt war, in der K~lte einwirken 

und erhielt ein geibes Monoacetylderivat. In den ~itherischen 
Mutterlaugen dieses KSrpers land ich noch ein Gemisch yon 
zwei oder vielleicht such yon drei KSrpern, welches einen etwas 

hSheren Schmelzpunkt zeigte. Deutlich waren rothe und gelbe 
Krystalle in dem Gemische zu unterscheiden, welche ganz Ehn- 
lich aussahen, wie rothes und gelbes Mononitrosoorcin. Durch 
htiufiges lJbergiessen mit warmem Benzol blieb stets mehr 
tother als gelber KSrper ungel6st und die L6sung schied wieder 
ein Gemisch yon rothem und gelbem KSrper ab. Endlich blieb 
nur rother K6rper zurtick, der ftir sich oder aus viel Benzol 

krystallisirt, alas Verhalten des ~-Mononitrosoorcins so zeigte, 

dass er als identisch mit demselben bezeichnet werden muss. 
Je 5fter man warmes Benzol einwirken liess, umso mehr gelber 
KSrper schied sich aus der L6sung aus, so dass wahrscheinlich 
ein Gemisch yon rothem Mononitrosoorcin und Monoace ty l -  
mononitrosoorcin vorliegt. Ausserdem zeigten zwei Kohlen- 

wasserstoffbestimmungen des Gemisches stets niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt, als einem Monoacetylderivat entspricht, so 
dass die soeben ausgesprochene Ansicht bestEtigt erscheint. 
Indessen wird die Reaction noch genauer studirt werden. Sollten 

auch bier zwei Monoacetylmononitrosoorcine erhalten werden, 
so spricht dies durchaus nicht gegen meine oben entwickelte 
Ansicht yon der Constitution der beiden Nitrosoorcine, da die 

Acetylgruppe in diesem Falle am Sauerstoff der Oximidogruppe 
sitzt und dem einen Monoacetylderivat die Enol-, dem anderen 

die Ketoform zuk~ime. 
5 g feingepulvertes Mononitrosoorcinkalium wurden mit 

125cm ' absolutem 5_ther tibergossen und zu dermi t  Eiswasser 
gektihlten Suspension 2"2 g frisch destillirtes Acetylchlorid 
gegeben. Nun wurde sehr htiufig umgeschiittelt und beobachtet, 
dass die Einwirkung allmS.lig vor sich geht, indem sich tier 
suspendirte KSrper durch Ausscheidung yon Chlorkalium heller 
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f~irbte. Nach circa 3 Stunden beginnt  die Absche idung  gelber 

Flocken yon Monoacetylni trosoorcin,  welche  sich rasch ve r -  

mehr ten  und am anderen Tage  die Reac t ionsmasse  breiart ig 

erffillten. Es wurde  abgesaug t  und die /itherische L/Ssung nach 

mehrmal igem W a s c h e n  mit E i swasse r  zum Verdunsten  an einen 

ldihlen Ort gestellt. 

Der Niederschlag (6" 5 g) wurde  auf  Thon  get rocknet  und 

a lsdann zur  T rennung  des unorganischen  vom organischen  

K/3rper in warmes ,  reines Benzol eingetragen. Aus der L6sung  

schieden sich Drusen yon kleinen, gelben, biindelf/3rmig ver- 

einigten N/idelchen ab, welche 'nach dreimaligem Umkrystal l i -  

siren aus  warmem,  reinem Benzol den Schmelzpunk t  7 6 - - 7 7  ~ 

zeigten, nachdem schon circa zehn Grade vorher  Sinterung ein- 

trat. Das Schmelzen  erfolgt unter  pl6tzlicher lebhafter  Zer- 

setzung.  

0" 1458g  Subs tanz  Iieferten 0 ' 2 6 7 0 g  CO~ und 0"0821 g H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnet f/it 
CTHGNO 2 (OCOCHa) Gefunden 

C .  . . . . . . .  5 0 ' 6 5  49"94 

H . . . . . . . .  6"35 6"27 

Das M o n o a c e t y l m o n o n i t r o s o o r c i n  ist ein sehr  leicht 
zersetzl icher 

NO. COCH 3 N--OCOCH 3 
IJ II 

cH /\'o 

II rl 
o 0 

KSrper. Ist  das Krysta l l i sa t ionsmktel  zu heiss, so f~illt es unvoll- 

kommen  und unrein aus. Beim Aufbewahren  auch eines sehr 

reinen Pr~iparates trat schon nach einem halben Monat  all- 

m~ilige Zer se tzung  ein. Das Diacetylder ivat  ist ~thnlich unbe-  
st~indig. In Alkohol, Ather und Eisess ig  16st es sich schon in 

der Kttlte leicht auf, w~hrend es yon Benzol nu t  in der Wtirme 
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reichlich aufgenommen wird. In niedrig s iedendem Petrol~ther 
ist es in der Ktilte sehr schwer  , in der W~rme leichter, abet  
doch sehr wenig 16slich. Natronlauge 16st es schon in der K~Ite 

auf  und beim Ans~iuern dieser L~Ssung scheidet  sich ein Gemisch 
yon e- und ~-Mononitrosoorcin ab. 

Die ~itherische L/Ssung, welche das Monoacetylderivat  und 

Chlorkalium suspendir t  enthielt, hinterl~sst beim Verdunsten 

ein Magma yon derben, theils roth, theils gelb gef~irbten Kry- 

stallen (1--1  "5 ~g). Dieselben wurden  auf Thon  gestr ichen und 

mit 5_ther gewaschen.  Sodann wurden  sie fein gepulvert,  mit 
warmem, reinen Benzol t ibergossen und einige Zeit in gelinder 
W~irme digerirt. Der Rtickstand war  mehr roth als gelb gef~irl~t 
und zeigt den Zerse tzungspunkt  85 ~ Die L6sung schied wieder 
ein Gemisch yon rothen und gelben Krystallen aus, welche bei 
84 ~ unter  Zerse tzung schmolzen. Nach 0fterem Extrahiren der 

aus der L6sung erhal tenen Krystal le mit Benzol hinterblieb 
schliesslich ein in Benzol sehr schwer  16slicher K/Srper, welcher 

sich beim Erhitzen zwischen 100 und 110 ~ gelb f~rbte, um sich 
dann bei ]65 ~ unter  Braunwerden  zu zersetzen. Er war also 

[LMononitrosoorcin. Die Benzoll/Ssungen schieden immer mehr 
gelben K6rper aus, konnten aber nicht vollst~indig von den 

rothen Krystal len befreit werden. 

Monomethylorcin. 

Monomethylorcin  ist zuerst  yon V. de L u y n e s  und 
A. L i o n e t  ~ gewonnen  und sparer yon F. T i e m a n n  und 
F. S t r e n g  2 yon Neuem dargestellt  und beschrieben worden. 
Nach den Angaben der  le tztgenannten Forscher  stellte ich mir 

das Pr~iparat dar und wiederholte  das 6ftere W asch en  mit wenig 
Wasse r  und darauffolgende Destilliren des Alkalil6slichen zu- 
erst zweimal, dann vier- bis ftinfmal. Das so erhaltene 01, das 

noch nicht einen so constanten Siedepunkt  hatte, wie 1. c. an- 
gegeben, behandel te  ich in der beim Nitrosoorcin angegebenen 
Weise  mit Amylnitrit  und Kali und erhielt ein Gemisch yon 
orangefarbigem und grtinem Kalisalze. Letzteres  war  in ab- 

:t L i e b i g ; s  Ann. JdS, 64. 
2 Bet. l~t, 2001 (t881). 
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solutem Atkohol betrfichtlich, ersteres nur wenig l{Sslich, und so 

konnten beide ziemlich vollkommen getrennt  werden. Das 
orangefarbige Kalisalz war nichts anderes als Mononitroso- 
orcinkalium. Da dasselbe immerhin in sehr merklicher Menge 

vorhanden  war, erwies sich das von mir dargestellte Mono- 

methylorcin noch als Gemisch von Orcin und Monomethylorcin.  
Ich stellte deswegen den K~Srper in etwas modificirter ~Veise 
dar und nahm Mengenverh~Itnisse, welche mehr der Ents tehung 

von Monomethylorcin angepasst  waren. Es zeigte sich indessen 
bald, dass nicht unbetrfichtl{che Mengen von Dimethylorcin ent- 

stehen, wenn  man auf Orcin nut  1 Atom Natrium und I Mol. 
Jodmethyl  einwirken I/isst. Um daher  nicht zu viel unveriindertes 

Orcin zu bekommen,  wandte ich ll/u MoI. Jodmethyl  und die 
entsprechende Menge Natrium an. Da bei der Destillation des 

Gemisches stets erhebliche Zersetzungen eintraten und viel 01 

als zghe Masse im Koiben zur[ickblieb, destillirte ich im luft- 

verdtinnten Raume. Den Methoxylgehal t  der e inzelnenFract ionen 
bestimmte ich nach der vorz[iglichen Methode von S. Z e i s e l ,  a 
welche eine Genauigkeit  bietet, die der Elementaranalyse  nur 

sehr wenig nachsteht.  Im 0br igen  wurde d'ie Verarbei tung nach 
den Angaben von T i e m a n n - S t r e n g  durchgeftihrt. 

40g Orcin (1 Mol.), welches einige Zeit bei 110 ~ im Wrocken- 
schranke erhitzt worden war, wurde in 60 cm a Methylalkohol 

geltSst und mit 48g Jodmethyl  (1 Mol.) versetzt. Diese Misch u n g  
wurde auf denq Wasserbade  unter  Rtickfluss zum Sieden erhitzt 

und nun eine methylalkoholische L6sung (1 : 10) yon 8 g  metalli- 

schem Natrium (1 Atom) im Laufe einer halben $tunde zufliessen 

lassen. Dadurch entsteht eine undurchsicht ige Reactionsmasse, 
welche nach l l /~--2s t t indigem Sieden hellorange und durch- 

sichtig geworden ist und nunmehr  such neutral reagirt. Noch 
einmaI wurden  24g" Jod~ithyl zugegeben und in die siedende 
Fltissigkeit 4 g Natrium in 40 cm a Methylalkohoi eintropfen 
gelassen. AIs nach einsttindigem Sieden wieder  Aufhel lung und 
damit neutrale Reaction eingetreten war, wurde mit etwas 
Wasse r  versetzt  und der Methylalkohol abdestillirt. Nachdem 
der Rtickstand mit Schwefels~.ure anges~iuert women  war, 

1 Monatshefte f[ir Chemie, 6, 989 (1885) und f, 406 (1886). 
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wurde ausge~ithert und der ~itherischen L/fsung mit ftinfpro- 

centiger Kalilauge das Orcin und  Monomethylorcin  en tzogea :  
Im .~ther gel6st blieb ein alkal iunlfsI iches 01 ~ Vom Siedepunkt  
232 - -242  ~ (730 11~144 Barometerstand),  welche neben Dimethyl- 
orcin jedenfalls noch methyl,reichere Producte  enthf.lt. Aus der 

kalischen L f s u n g  wurden  Orcin und Monomethylorcin  wieder  
abgeschieden,  ausge~ther t  und das yore _Ather befreite Gemisch 
dreimal mit dem gleichen Volumen Wasse r  gewaschen:  Nach  
dem Trocknen  wurde  die e r s t e  f r a c t i o n i r t e  D e s t i l l a t i o n  - 

unter  verminder tem Drucke vorgenommen,  welche Folgendes  

ergab i 

F r a c t io n I. Siedepunkt  168-- 182 ~ (Druck inconstant  zwischen 

27 und 35 rot@. 
F r a c t i o n  II. S iedepunkt  fiber 182 ~ (Druck inconstant  zwischen 

27 und 40 re.l#). 

Im Fract ionirkolben blieb ein z/ iher R~ckstand, der ohne 
starke Ze r se t zung  nicht mehr  destillirbar war. 

Fraction II erstarrte zum T.heil im KCthlrohr, w a r  also der 
Hauptmenge  nach Orcin und wurde vernachlgtssigt. Nach sechs- 

maligem W a schen  wurde  Fraction [ getrocknet  und der z w e it  e n 

f r a c t i o n i r t e n  D e s t i l l a t i o n  unterworferi.  

F r a c t i o n  I. S iedepunkt  1 7 2 - - 1 8 2  ~ (Druck inconstant  bei 

57 ~m) .  
F r a c t i o n  II. Siedepunkt  fiber 182 ~ (Druck inconstant  bei 

73 m ~ ) .  

Wieder  biieb im Fract ionirkolben ein Rfickstand, der 
amorph veurde und sich bei wei terem Erhitzen zersetzt.  E i n e  

Methoxylbes t immung von Fraction II ergab: 

0" 2217 g Substanz  lieferten 0" 2873 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C7H70 (OCHa) 

OCH a . . . .  17 ~ 11 22"46 

Auch diese Fract ion I[ wurde  vernachl~issigt und Fraction [ 
nach viermaligem Waschen  mit dem gleichen Volumen Wasse r  
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und darauffolgendem Trocknen  einer d r i t t e n  f r a c t i o n i r t e n  

D e s t i l l a t i o n  unterzogen.  

F r a c t i o n  I. Siedepunkt  175 ~ ( 7 3 ~ r  

F r a c t i o n  If. Siedepunkt  fiber 175 ~ (73 ~ n  Druck). 

Zwei Methoxylbes t immungen bei Fraction I lehrten, dass 
dieselben nunmehr  aus fast reinem Monomethylorcin bestanden.  

a) O" 2019 4 Substanz ergaben 0" 3338 g Jodsi/ber. 
b) O" 2240 g Substanz ergaben 0" 3707 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunde~: Berechnet fiSr 

~-~-J ~--~---'" C:H:O (OCH~) 
b 

OCH 3 . . . .  21 "84 21 �9 86 22" 4 6  

In 5.hnlicher Weise wurde bei Fraction 1I gefunden:  

a) 0" 2229 g Substanz lieferten 0" 3262 g AgJ. 
b) O" 2009 g Substanz lieferten 0 3009 g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

--~--~--~"~--"'~---'- C7H7 0 (OCH3) 
b. 

OCH~ . . . .  19"33 19"78 22 .46  

Nachdem die Fraction I der dritten fractionirten Destillation 

~:och einmal im Vacuum fractionirt worden wab wurde ange- 

nommen, dass nunmehr  ganz reines Monomethylorcin vorliege. 

Das so erhaltene M o n o m e t h y l o r c i n  war  ein schwach 
riechendes, hellrothgelbes O!, welche's bei 18 144m Druck einen 

Siedepunkt  yon 144- -146  ~ (corr.) zeigte. Bei gew/Shnlichem 
Drucke destillirte es unter  nur geringer Zerse tzung bei 261" 

(corr.; 734 m ~  Barometerstand).  Das specifisch e Gewicht wurde 
im Ostwald 'schen Pyknometer  bestimmt und bei 21 ~ die Zahl 
1 "09924 gefunden;  a u f W a s s e r  yon 4 ~ und den luftleeren Raum 1 
umgerechnet ,  ergab sich die Dichte 1"09696. - -  In Wasser  ist 
Monomethylorcin in der K/ilte wenig 16slich, viel betr~tchtlicher 
aber in der Wiirme. Die heisse, ges~ittigte L/Ssung trt ibt  sich 
beim Abktihlen und scheidet den K/srper i31ig wieder  ab. A_hnlich 
dem W a sse r  verhglt sich Petrol~ither. Auffallend war  die triage 
L~Sslichkeit des K0rpers in Alkali. 

Chemic-Heft Nr. 2 u. 3. i2 
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Aus 80~ Orcin hatte ich nur 15g ganz reines Monomethyl- 
orcin erhalten. 

Einwirkung von salpetriger S~iure auf Monomethylorcin. 

Wie im theoretischen Theile bereits ausgeftihrt wurde, 

kann bei der Einwirkung yon iiberschtissiger salpetriger S~iure 
auf Monomethylorcin ein Diisonitrosoderivat nicht entstehen, 
und ich habe ein sotches auch nicht auffinden kSnnen. Das 

Hauptreactionsproduct bei der Einwirkung von 2 Mol. Amyl- 

nitrit und Atzkali ist welter unten beschrieben und sicher kein 
Diisonitrosoderivat. Als monomoleculare Mengen yon Amyl- 

nitrit und Kaliumhydroxyd, sowie freie salpetrige S~iure mit 
Monomethy!orcin in Reaction gebracht wurden, entstand ein 
Methylnitrosoorcin yon folgender Constitution: 

N0H 

0 

Dieser KSrper bildet ein grtines Kaliumsalz und die wasse- 

rige LSsung desselben schied immer g a n z  g t e i c h a r t i g  aus -  
s e h e n d e  N ~ d e l c h e n  ab, als sie bei 'verschiedenen Tempera- 
turen mit S~ure versetzt wurde. Dies Methylnitrosoorcin existirt 
also nicht mehr in zwei Modificationen, welche Thatsache f~r 
die von mir angenommene Tautomerie des a- und [~-Mono- 

nitrosoorcins spricht. Merkwiirdigerweise entsteht ein K~irper 
obiger Constitution auch aus beiden Nitrosooreinen, wenn man 
dieselben mit Methyl-, und das entsprechende Athoxyderivat, 
wenn man sie mit .Athylalkohol und wenig Salzs~iure esterificirt. 
Ich hatte erwartet, dass das Nitrosoorcin, welches der Isonitroso- 
gruppe seine stark saure Eigenschaften verdankt, bei der Esteri- 
ficirung einen Ester liefern wiirde, bei welchem die Methoxyl- 
gruppe am Stickstoff sitzt, und war sehr erstaunt, als ieh obige 
Thatsache constatirte. In allen seinen h6chst charakteristischen 
Eigenschaften ist aber der mit Methylalkohol und Salzs~ure 
dargestellte K6rper identisch mit dem aus Monomethyl0rcin 
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~and 1 Mol. salpetriger SS~ure erhaltenen. Bei der Reduction mit 

ZinnchlorCtr und Salzsgmre lieferte er auch denselben Amido- 

orcinmonomethyl/ither wie jener, bei welchem die Methoxyl- 
gruppe nach der Methode yon Z e i s e l  quantitativ bestimmt 
wurde. Das am Stickstoff methylirte Nitrosoorcin wurde, wie 

spS.ter gezeigt wird, aus NitrosoorcinsiIber und Jodmethyl 
erhalten. Dieses Isomere ist gb2nzlich verschieden yon dem 
oben beschriebenen und liefert beim Reduciren mit Zinnchlorfir 

und SalzsS.ure das frCther beschriebene salzsaure Amidoorcin, 

welches keine Methoxylgruppe enth/ilt. Es muss also die Hydro- 
oxylgruppe durch die benachbarte Oximidogruppe die F/ihig- 
keit erlangt haben, mit Methylalkohol und Salzs/ture unter 

~therbildung zu reagiren, da Orcin diese Eigenschaft nicht 
zeigt. Leider hatte ich bis jetzt noch nicht die Zeit, ~hnlich con- 
stituirte K6rper auf diese Reaction bin zu untersuchen. 

Monomethylorcin und Amylnitrit. 

5g  Monomethylorcin (1 Mol.) wurden in 15 ci~ a absolutem 
Alkohol gel/3st, eine Aufl/Ssung yon 2" 5 g Atzkati (1 Mol. ent- 

sprechend) in demselben LSsungsmittel zugegeben und die 
auf  0 ~ abgekCihlte Reactionsmasse mit 5 g Amylnitrit (1 Mol.) 

versetzt. 1)as Kaliumsalz schied sich viel langsamer als beim 

Orcin ab, erK[llte abet, als es bis zum folgenden Tage stehen 
gelassen wurde, die ganze F1/~ssigkeit mit griinen Krystall- 
aggregaten, welche sich unter den: Mikroskop als bfindelfSrmig 

vereinigte Ngdelchen erwiesen. Die Ausbeute betrug 5 g. Aus 
den Mutterlaugen konnten nach Zusatz yon Ather unreinere 

Mengen desselben Salzes erhalten werden. Beim AnsS.uern der 
L~Ssung dieses Salzes in Wasser fielen e i n h e i t l i c h e ,  braun- 

gelb gefS.rbte N/idelchen nieder, welche nach dreimaligem Um- 
krystallisiren den Schmalzpunkt 119--120 ~ zeigten. 

0 " 1 1 2 0 g  Substanz lieferten bei 22 ~ C. und 7 3 2 m m  Druck 
8" 6 cm ~ N. 

In 100 Theilen: 

N . . . . .  . . . 

Bereehnet ffir 
C:H60~N (OCHa) Gefunden 

8 "41 8" 46 

i2* 
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Bei der E inwi rkung  yon 2 Mol.  A m y l n i t r i t  u n d  ]~tz-  

k a l i  a u f  M e t h y l o r c i n  schied sich ein grfmes  Kal iumsalz  

aus, das in Alkohol sehr  schwer  16slich ist. Beim Ans~iuern 

seiner  w~,sserigen LOsung fallen weisse  Flocken nieder, we lche  

aus  Benzol  in Form yon we i s sen  N~idelchen krystallisirten. Die- 

selben schmelzen  bei 184- -185  ~ und sind nach ihrer Ana ly se  

sicher kein Dini t rosomethylorcin.  

0 '  1184g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 7 1 2 g  CO s und 0 " 0 6 3 3 g  H~O. 

0 " 1 1 6 5 g  Subs tanz  lieferten bei 17"5 ~ C. und 722 r162 Baro-  
meters tand  7"8 c~t ~ N. 

In 100 Theilen.: 

Berechnet f/it 
Diisonitrosomethylorcin Gefunden 

C . . . . . . . .  48" 95 62" 47 

H . . . . . . . .  4" 09 5" 95 

N . . . . . . . .  14' 32 8" 64 

Die Consti tut ion dieses K6rpers  konnte  wegen  Material- 

mange l  noch nicht aufgeklttrt  werden.  Die Zahlen fftr den Stick- 

stoff und Wasse r s to f f  s t immen auf Methylmononi t rosoorc in ,  

w~hrend der Kohlenstoff  al lerdings s tark abweicht.  W e n n  mir  

mehr  Material zu  Gebote steht, werde  ich diesen K/3rper ein- 
gehender  untersuchen.  

M o n o m e t h y l o r c i n  und freie sa lpe t r ige  S~iure. 

Orein gibt, wie schon  erwS~hnt, mit  freier salpetr iger  S~ure 

nur Dinitrosoorcin, einerlei, ob man ein oder zwei  Molekiile der- 

selben e inwirken l~isst. Nach  den modificirten Angaben  von 

B r i d g e  1 liess ich 2 Mol. Natr iumnitr i t  in saurer  L/Ssung auf  

1 Mol. Monomethylorc in  e inwirken und k0nnte bisher nur  das  
oben erw~ihnte Monomethylni t rosoorc in  vom Schmelzpunk te  

119 - -120  ~ isoliren. 
3 '  2 g Monomethylorc in  (1 Mol.), 4" 2 g Natr iumnitr i t  (2'1/.2 

Mol.) und l ' 9 g  5_tzkali (1 Mol.) wurden  in 100 cm 8 YVasser 

gel6st, die L/3sung auf 0 ~ abgeki ihl t  und eine Mischung yon 

1 Liebig 's  Ann. 2ZZ, 85 (1893). 
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8" 2 g  concentrir ter  Schwefelsi iure in 30 cr~ 3 W a s s e r  ganz  all- 

m~lig zufl iessen lassen, Es  war  eine ziemlich s tarke Entwicke-  

lung von nitrosen Db.mpfen bemerkbar  und nach einiger Zeit 

scheidet  sich ein hel loranger  Niederschlag  aus, der nach einiger 

Zeit abgesaugt ,  gewaschen  und get rocknet  wird. Aus absolu tem 

Alkohol  5fters umkrystall isir t ,  schmelzen  die Nadeln bei 119 ~ 

his 120 ~ und geben mit a lkohol ischem Kali da s  charakter is t ische 

grt ine Kaliumsalz,  welches  sich mit Amylnitri t  und Kali direct 

aus  Monomethylorc in  gebildet hatte. Ein anderer  KSrper war  

bis je tzt  nicht zu isoliren. 

0 " 1 3 6 4 g S u b s t a n z l i e f e r t e n  0 " 2 8 7 0 g C 0 ~  und 0 " 0 6 6 6 ~ ' H 2 0 .  

0 " 1 4 5 2 g  Subs tanz  lieferten bei 21 ~ C. und 7 2 6 ~  Druck 

11 �9 4 c ~  8 Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C~H602N (OCHa) Gefunden 

C . . . . . . . .  57" 46 57" 38 

H . . . . . . . .  5 '  40 5" 44 

N . . . . . . . .  8 ' 4 1  8 ' 6 0  

Esterif ic irung v o n  Ni trosoorc in .  

5os ~-Mononitrosoorcin (die ~-Mod. zeigt dieselbe Eigen- 

schaft  ) wurden  mit 20 c~u ~ absolu tem Methylalkohol  t ibergossen 

und mit 1 "5 c~n 3 concentrir ter  w~,sseriger Salzs~iure versetzt.  

Man erw~irmt das mit kleinem Steigrohr versehene  K61bchen 

auf  einem sc hwach  s iedenden Wasserbade ,  wobei  in 10 his 

15 Minuten alles gel6st  wird. Der Alkohol soil nur  schwach  

sieden. Nach einer Viertelstunde setzt  man 0"5 c~4 ~ SalzsS, ure 
in 4" 5 cr~ ~ MethylalkohoI  gel6st  zu und erwg, rmt weitere 20 bis 

30 Minuten in derselben Weise.  Von Zeit zu Zeit taucht  man 

einen Glass tab in die Reactionsflt issigkeit  und sieht zu, ob der 

rasch ers tarrende Tropfen  noch s tark roth gef~irbt ist. Solange 

dies der Fall ist, daf t  die Reaction nicht unterbrochen werden,  
denn die rothe Farbe  rtihrt von ~-Nitrosoorcin her. Unter  dem 

Mikroskope  kann man erkennen,  wann  die Haup tmenge  um- 

gese tz t  ist. Die iangen B1tttter des en ts tandenen Monomethyl-  

ni t rosoorcins  sind dann nut  noch mit verh~iltnissm~issig wenigen 
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kleinen Kryst~illchen von Nitrosoorcin besetzt. Nun stellt ma~ 

vom Wasserbade  ab und lttsst erkalten. Sehr  kurze Zeit nach 
dem Herunte rnehmen erstarrt  die React ionsmasse zu einem 
Magma langer, dunkler, bltitteriger Krystalle. Man saugt  s ie ,  

nach einiger Zeit ab, t rocknet  und hat bei gut  geleiteter Opera- 
tion 5 g  Monomethylni t rosoorcin  erhalten. Dutch mehrmaliges  

Umkrystal l isiren aus absolutem Alkohol wird auch hier der  
oben angegebene  Schmelzpunkt  erreicht. Reinigt man durch 

das Kaliumsalz, so ist der richtige Schmelzpunkt  schon nach 
zweimaligem Krystall isiren erreieht. Die Mutterlaugen liefern 
nur noch sehr unreines  Product. 

0 " 1 3 8 4 g  Substanz lieferten 0 " 2 8 9 7 { C 0 2  und 0 " 0 6 6 0 g H 2 0 .  

In 100 Theilen:  

Berechnet flu" 
CTHeO~N (OCHa) Gefunden 

C . . . . . . . .  5 7 ' 4 6  57"09 
H . . . . . . . .  5"41 5"41 

Das 3 - M e t h o x y - 5 - T o l u c h i n o n o x i m ,  welches nach 
den drei beschr iebenen Methoden erhalten wurde, bildet, aus  

absolutem Alkohol krystall isirt ,  

N.OH 
II 

CH~--;[5~ - 0CH3 

H i% o 

0 

dunkelbraungelbe,  lange Bl~ittchen vom Schmelzpunkte  119 ~ 
bis 120 ~ . Im Gegensatze  zum Mononitrosoorcin ist es vim 
schw~cher  sauer  als jenes  und wirkt lange nicht mehr so heftig 
auf Alkalicarbonate ein. Bei der Reduction mit Zinnchlortir  und 
Salzs~ure liefert es eine methoxylhaltiKe Base, welche wel ter  
unten .beschrieben ist und beim Behandeln mit Jodmethyl  und 
Natr iumalkoholat  das sp~iter beschr iebene Dimethylnitrosoorcin.  

Das Methoxyto luchinonoxim besitzt  eine grosse Krystalli- 
sationsf~ihigkeit und wird aus fast allen LSsungsmitteln gut  
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krystall isirt  erhalten, besonders  aber  aus denjenigen, welche es 

in der Kgdte schwer,  in der W~rme  leichter aufnehmen.  Kaltes 

Benzol und besonders  Chloroform 16sen es fast  sofort. Schwer  

16slich ist es in kal tem Petrolgtther vom Siedepunkt  6 0 - - 7 0  ~ 

welcher  in der Hitze indessen betr~ichtlich mehr  aufnimmt und 

es beim Erkal ten sch6n krystallisirt  wieder  ausscheidet .  In ab- 

solutem, wie gew6hnl ichem AlkohoI, in Ather uncl in Eisess ig  

ist es schon in der K~ilte merklich, in der Siedehitze indessen 

weitaus betrS.chtlieher 16slich und scheidet  sich beim Abktihlen 

aus allen gut krystall isirt  wieder  aus. 

Reduction des 3-Methoxytoluchinonoxims. 

5 g Methoxyto luehinonoxim wurden  fein gepulver t  und in 

sine LOsung yon 2 0 g  ZinnChlortir in 50 c ~  a concentrir te Salz- 

s/iure, welche schwach  erw~.rmt war, allmS.lig eingetragen. Es  

zerfliesst zum Theil und verwandel t  sich in e inen rSthlich- 

weissen  K6rper,  welcher  sich schwer  in der ReductionsfKissig- 

keit aufltSst und umso  schwerer ,  je mehr  Subs tanz  bereits ein- 
ge t ragen ist. Schliesslich muss  kurzes  Aufkochen  auf einem 

Drahtnetze  oder  l~ingeres Erw/trmen auf dem W a s s e r b a d e  an- 

gewende t  werden, um alles in L6sung  zu b r i n g e n . -  Diese 

schwere  Reducirbarkei t  bildet einen Gegensa tz  zum Mono- 

nitrosoorcin, das sich sehr leicht reducirt. Das sp:iter be- 

schr iebene Dimethylni trosoorcin steht bei dieser Reaction in 

der Mitre, es wird leichter als Methoxytoluehinonoxim,  aber  

schwerer  wie Nitrosoorcin reducirt. Kurze Zeit nach der roll- 

st/indigen Reduction des Methylni trosoorcins tritt die sehr reich- 

liche Absche idung  des Chlorhydrates  einer Base ein, welches  

bald die Reactionsflt issigkeit  ers tarren macht. Nach 4 Stunden 

saugt  man ab und krystali isirt  das robe sa lzsaure  Salz aus  ver- 

di'ranter Salzs:iure (4 cm ~ concentrirte S/i.ure auf  10 cm ~ mit 

W a s s e r  verdCmnt) unter  Zusa tz  yon etwas Zinnchlortir  und 

Thierkohle  urn. Zweckmfi.ssig kocht  man die LOsung 5 Minuten 

lang und filtrirt sie. Sehr bald scheiden sich lange, d/_'mne Bl~itt- 
chen ab, welche analysir t  wurden. 

0 " 1 6 0 4 g S u b s t a n z l i e f e r t e n  0 ' 2 9 5 0 g ' C 0  s und 0"0917ogH~O. 
0 ' 2 1 9 6 g  Subs tanz  lieferten 0" 1649g  AgCI. 
0" 3610 g Subs tanz  Iieferten 0" 4417 g" AgJ. 
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In 100 Thei len:  

C . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

C1 . . . . . . .  

OCH 3 . . . .  

F. Henrich, 

Berechnet ftir 
CTHaON (OCHa). HC1 Gefunden 

50" 65 50" 16 

6" 35 6" 37 
18"71 18"57 

16"36 16" 16 

Das s a l z s a u r e  M e t h y l a m i d o o r c i n  ist in verdfinnter 

Salzs/iure schwer  16slich und krystallisirt in langen, schmalen 
B1/ittchen, welche an den Enden meistens schief abgeschnit ten 

sin& Beim 1/ingeren Stehen an der Luft tritt eine schwache  
r6thliche F~irbung auf. Beim Aufbewahren  h/ilt sich dieses 
Chlorhydrat  weir besser  und 1/inger als das frfiher beschr iebene 

sa lzsaure  Amidoorcin. 
Die Base dieses sa lzsauren Salzes scheidet  sich in farb- 

losen, charakterist isch aussehenden  Kryst/i l lchen bei Versetzen 

der w/isserigen L6sung mit Sodai6sung oder wenig Kali ab. Im 

lJberschusse  caust ischen Alkalis ist sie 16slich, wie es die 

Formel 
NHo 

CHa-- 15 a -- , 

I 
OH 

(3-Methoxy-4- Amido-5-Methylphenoi) 

verlangt. Die alkalische L6sung dieser Base absorbirt  ebenfalls 
begierig Sauerstoff  und scheidet  nach kurzer  Zeit einen hoch- 
rothen K6rper aus, mit dessen Unte r suchung  ich soeben be- 
sch/iftigt bin. Bei gent igender  Vergr6sserung sieht man sehr 
feine, gebogene,  rothe N/idelchen, besonders  wenn man eine 
verdfmnte alkalische L6sung sich oxydiren  liess. Dieser KSrper 
wird sich h~chstwahrscheinl ich durch Methylirung der Sub- 
stanz; welche dutch Zusatz  yon verdtinnter Schwefels/iure zur 
oxydir ten  alkalischen L6sung  des Amidoorcins ausfiel, her- 
stellen lassen. Mit der Untersuchung dieser Basen und ihrer 
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Oxydationsproducte bin ich soeben besch/ i f t ig t . -  Ammonia- 
kalische SilberlOsung wird durch die Base reducirt, allerdings 
nicht mit der Heftigkeit, wie yon Amidoorcin. Auch mit Eisen- 
chlorid und Salpetersfiure gibt das Chlorhydrat dieser Base 
~hnliche F/irbungen wie salzsaures Amidoorcin. 

Dimethylni trosoorcin .  

Beim Behandeln von Methoxytoluchinonoxim mit Natrium- 
alkoholat und .lodmethyl entsteht Dimethylnitrosoorcin. Dieser 
K/3rper enth~lt zwei Methoxylgruppen, liefert bei der Reduction 
mit Zinnchlortir und SalzsEure die soeben beschriebene einfach 
methoxylirte Base und mit concentrirter Salpeters/ture ein 
Sp~iter beschriebenes Dinitroderivat, welches ebenfalls nur noch 
eine Methoxylgruppe enth~It. Aus diesen Thatsachen geht un- 
zweideutig hervor, dass die eine bei der Methylirung mit Jod- 
melhyl eingetretene Methoxylgruppe am Stickstoff sitzt, und 
somit kommt dem K0rper folgende Constitution zu: 

N. OCH~ 
/ N  

CH a- /a  ~'~a~ -- O CH:~ 

H 

fl 
o 

(3-Methoxy-5-Toluehinonoximmethyl/ith er.) 

5 g Methoxytoluchinonoxim wurden mit 25 c ~ e  s absolutem 
Methylalkohol fibergossen und 5 g Jodmethyl, sowie eine Auf- 
10sung von 0" 75 g met. Natrium in Methylalkohol zugegeben. 
Die Reactionsfltissigkeit wurde bis zum Neutralwerden unter 
Rtickfluss gekocht, dann wenig Wasser zugegeben und der 
Methylalkohol abdestillirt. Nun wurde mit mehr Wasser ver- 
setzt und 6--8mal ausgeS.thert. Der ~ttherischen LSsung ent- 
zieht man mit zweiprocentiger Natronlauge etwas unverS.ndertes 
Methylnitrosoorcin und verdampft alsdann den Ather fast ganz. 
Aus der sehr concentrirten g~therischen L/3sung scheiden sieh 
Krystalle, mit /51iger Substanz vermischt, ab. Man stellt einige 
Zeit an einen ktihlen Ort, streicht dann das Magma auf Thon 
und w/ischt es vorsichtig mit wenig Ather, wodurch fast alles 



184 F. H e n r i c h ,  

Oi entfernt wird. Es bleiben circa 3 g gelblichel nadelf6rmige 
Krystalle zurtick, welche sich aus heissem PetrolS.ther vom 

Siedepunkt 60- -70  ~ gut krystallisiren iassen. Die Analyse 

stimmte auf Dimethylnitrosoorcin und eine Methoxylbestim- 
mung ergab die An~vesenheit zweier Methoxylgruppen. 

0" 1414g Substanz lieferten 0"3059g  CO 2 und 0"0754g  H~O. 
0" 1843 g Substanz lieferten 0" 4590 g AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
CTHaON(OCHa) ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  59"64 59"01 
H . . . . . . . .  6" 09 5' 95 
OCH~ . . . .  34' 25 32" 89 

Bei der Methoxylbestimmung entstand w~hrend des Fil- 
trirens des Jodsilbers ein kleiner Verlust, welcher den Fehler 

bedingt, indessen kann kein Zweifel tiber das Vorhandensein 
zweier Methoxyle entstehen, da einer Methoxylgruppe 17" 12% 

OCH 3 entsprechen wtirde. 
Das D i m e t h y l n i t r o s o o r c i n  (3-Methoxy-5-Toluchinon- 

oximmethyl~ther) krystallisirt in langen, orangegelben Nadeln, 
welche nach mehrmaligem Krystallisiren bei 118~ schmolzen, 
nachdem schon bei circa 110 ~ Sinterung bemerkbar war. Es ist 
in Benzol, Alkohol, Chloroform und Eisessig schon in der Kttlte 
leicht 15slich. Ligroin vom Siedepunkt 60- -70  ~ 16st in der K~.lte 

wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet es beim Erkalten 

wieder aus. Im R6hrchen l~isst es sich leicht destilliren. Ver- 
dtinnte Natronlauge nimmt es in der K/ilte nicht auf. Concen- 
trirte Schwefelsg.ure libst es auf, indem sie sich rothorange f~rbt; 
beim Verdtinnen dieser L/bsung mit Wasser wird die Fltissig- 
keit goldgelb. Mit Salpeters~iure (2 : 1) entsteht das welter unten 
beschriebene Monomethyldinitroorcin. Mit Zinnchlortir und Salz- 
s~iure l~isst sich Dimethylnitrosoorcin zu dem schon beschrie- 
benen salzsauren Methylamidoorcin reduciren. Dies Chlorhydrat 
ergab bei der Analyse, wie nach seinem Verhalten vorauszu- 
sehen war, stimmende Zahlen. 
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0" 1458{  Subs tanz  lieferten 0 ' 2 6 7 0 g  CO s und 0 '0821  g H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
CzHsON (OCH~). H C1 Gefunden 

C . . . . . . . .  50 '  65 49" 94 

H . . . . . . . .  6"35 6"27 

Sowohl  das sa lzsaure  Salz, als auch die freie Base bat ten 

unter  dem Mikroskope dasselbe Aussehen,  wie die frtiher be- 

schr iebenen K/Srper. Beim Zusa tz  Yon Natronlauge zum salz- 

sauren Salze schied sich nach kurzem Stehen an der Luft auch 

der frtiher erw/ihnte rothe K6rper aus. Gleichzeitig mit der Re- 

duction war  also auch  Verseifung der einen Methoxylgruppe  
eingetreten 

C s H s O ~ N . O C H 3 + H 4 + H C 1  = C s H g O 2 N H 2 . H C I §  

Nach einem isomeren Dimethylni trosoorcin wurde  gesucht,  

aber  keines gefunden. Die Reactionsfltissigkeit ,  aus  welcher  das 

beschr iebene  Dimethylorcin ausge~ther t  wurde,  schied n a c h  

e i n i g e r  Z e i t  einen rothen KOrper aus, welcher  nicht in 

den ]~ther ging und ill Alkali ebenfalls unl6slich ist. Dieser  

kann schon deswegen  kaum ein einfaches Dimethylni trosoorcin 

sein, weil er bei 200 ~ noch nicht geschmolzen  ist. Er gleicht in 

allen Eigenschaf ten  dem schon zweimal  erwtihnten rothen Pro- 

ducte, welches  sich bei der Oxydat ion einer alkalischen L6sung  

yon Monomethylamidoorc in  an der Luft bildet. Seine En t s t ehung  

bei der Methyl i rung des Methoxyto luch inonoxims  ist leicht zu 

verstehen. Das Natr iumalkohola t  wirkt  reducirend auf einen 

Theil des Toluch inonoxims  , indem Methylamidoorcin  entsteht, 
und diese Base, welche in a lkal ischer  L6sung  ist, wird an der 

Luft alsbald zu dem rothen K6rper  oxydirt.  Als Dimethylni t roso-  

orcin mit Nat r iumalkohola t  ohne Zusa tz  yon Jodmethy l  einige 

Stunden gekocht,  dann mit W a s s e r  verse tz t  und der A~kohol 

abdestillirt  wurde,  schied sich nach kurzem Stehen der wS.sse- 

rigen Lgsung  an der Luft derselbe rothe KSrper in vim gr6sserer  
Menge aus. 
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Nitrirung des  Dimethyln i trosoorc ins .  

4 g  Dimethylorcin wurden fein gepulvert und 'in eine 
Mischung yon 16 g concentrirter Salpeters~ure (spec. Gew. 1"4) 

und 8 g Wasser allm~tlig eingetragen. Das Pulver ballt sich zu- 
sammen und geht durch ttichtiges Umschtitteln in L6sung, 
w~ihrend mit Wasser 5.usserlich gekiihlt wird. Die Fliissigkeit 

f~irbt sich hochroth und schon beim Zugeben der letzten H~ilfte 

des Dimethylnitrosoorcins scheidet sich das Nitroderivat aus, 
welches alsbald die ganze Reactionsfliissigkeit erftillt. Nach 

zwei- bis dreisttindigem Stehen wurde mit der dreifachen Menge 

Wasser  versetzt und der Niederschlag nach weiterem ein- 
sttindigen Stehen abgesaugt. Es waren 4 g Rohproduct ent- 

standen, welches aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. 

0'  1353 g Substanz lieferten 0 '  1468 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Kir 
CsHsO2(NO2) 2 Geihnden 

OCHa . . . .  13"59 14"33 

Dem D i n i t r o m o n o m e t h y l o r c i n  kommt eine der beiden 

Formeln 
NO9. NO~ 
I 1 

ode  HI 

OH OH 

zu, von welchen ich die erste wegen der Analogie mit dem 
S. 176 beschriebenen Dinitroorcin bevorzuge. Aus absolutem 
Alkohol krystallisirt es in gelben, rechteckigen Krystallen, 
welche bei 142--143~ unter pl/Stzlicher Zersetzung schmelzen. 
In kaltem Wasse r  ist es schwer, in heissem leichter 16slich. 
Absoluter Alkohol I/3st in der K~ilte wenig, in der Hitze leicht, 
und 5~l~nlich verh~ilt sich 5ther. Benzol nimmt es schon in der 
KS~lte ziemlich reichlich, noch leichter beim Erw~irmen auf. 
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Chloroform 10st es spielend, wiihrend Petrol~ither bei gewShn- 

licher Tempera tur  und auch in der  Siedehitze nur geringes 
LBsungsvermagen ftir die Verbindung besitzt. Sodal6sung Wird 
unter  starkem Aufbrausen zersetzt. 

Einwirkung von Nitrosoorcinsilber auf Jodmethyl.  

Bei der Einwirkung yon Nitrosoorcinsilber auf Jodmethyl,  

welches mit viel absolutem Ather verdfinnt ist, entsteht ein 
K6rper, welcher  bei der Reduction salzsaures Amidoorcin liefert. 

Derselbe kann daher nichts anderes sein, als in der Isonitroso- 
aruppe methylirtes Oxytoluchinonoxim:  

N. 0CH 3 
II 

cH / \  oH 

[I 
o 

Es folgt daraus auch, dass das Metallatom der Nitroso- 
orcinsalze an dem Sauerstoffatome sitzt, welches rnit dem Stick- 
stoffatome verbunden ist. 

5 g scharf  getrocknetes und feingepulvertes Nitrosoorcin- 
silber wurde  in 100 c ~  3 absolutem Ather aufgeschtemmt und 

mit 3 g Jodmethyl ,  welches fiber Quecksilber destillirt war, ver- 
setzt. Gleichzeitig wurde ~.usserlich mit Eiswasser  gekfihlt. 
Nach 24 Stunden wurde abfiltrirt und die iitherische L6sung, 
nachdem sie mit dem gleichen Volumen Petroliither (Siede- 

punkt  6 0 - - 7 0  ~ versetzt  war, verdunstet.  Diese L6sung scheidet  
allm~ilig gelbe Krystal ldrusen aus, welche, mehreremale aus 
hochsiedendem Petrol~ither krystallisirt, den Schmelzpunkt  117 ~ 

zeigen. Dem Jodsilber ist stets noch Oxim~ither beigemischt 
und desshalb wird es mit Petroliither ausgekocht.  

0" 1165 g Substanz lieferten 0"2465 g CO 2 und 0 " 0 5 6 9 g  H20.  

In 100 Theilen:  
Bercchnet ffir 

CTHGO~N(OCH8) Gefundert 

C . . . . . . . .  57"46 57"71 
H . . . . . . . .  5 '41  5"43 
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Der O x y t o l u c h i n o n o x i m ~ i t h e r  bildet schwach gelb- 
gef~rbte N~delchen yore Schmelzpunkte  117 ~ In kaltem Benzol 
ist er schwer, in heissem leichter 16slich und krystallisirt  beim 

Erkalten aus. In absolutem Alkohol und Eisessig 15st er sich 
leicht, in Chloroform momentan  auf, auch 7~ther nimmt ihn 
ziemlich leicht auf. In VVasser ist der KSrper in der K/ilte 

schwer, beim Erw/irmen leichter 16slich und krystallisirt beim 
Abkfihlen aus. - -  Sodal6sung wird unter Aufbrausen  zersetzt.  
Aus der 5~therischen LSsung f~llt durch Zusatz  von alkoho- 

lischem Kali ein gelbrothes Kaliumsalz aus. 
Dieser KSrper ist isomer mit dem aus Monomethylorcin 

und Amylnitrit, sowie aus Mononitrosoorcin,  Methylalkohol 
und Salzs~iure erhaltenen Methoxytoluchinonoxim.  Er unter- 
scheidet  sich durch sein Verhalten bei der Reduction wesent-  
lich yon demselben, indem er dabei seine Methoxylgruppe ab- 

spaltet und salzsaures Amidoorcin liefert. Das Methoxytolu-  
chinonoxim wird abet  zu einer Base reducirt, welche noch eine 

Methoxylgruppe  enth~ilt. Sodann zersetzt  der Oxytoluchinon-  

oxim/ither in der K~ilte Alkalicarbonate unter  Aufbrausen,  
w~ihrend das Methoxyto luchinonoxim erst allm~ilig yon dem- 
selben gelOst wird. Es scheint der Oxim~ither also starker sauer  

zu sein, wodurch  die bei der Esterificirung des Nitrosoorcins 
geS.usserte Ansicht, dass das Phenolhydroxyl  durch die ortho- 
st~indige Oximidogruppe eine Verst~irkung seines sauren Cha-  
rakters erh~ilt, best~itigt erscheint. Nichtsdestoweniger  ist man 
durch die Ents tehungsweise  des Oxytoluchinonoxim~ithers ge- 

zwungen,  anzunehmen,  dass in den Salzen des Nitrosoorcins 
das Metallatom am Sauerstoff  der Oximidogruppe sitzt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt.  


