
536 

0bet die Einwirkung yon salpetriger S/ ure 
auf den Resoreinmono thyl ther 

von 

Carl Kietaibl, 

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk .  k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 9,0., October  1898.) 

Wie M o l d a u e r ,  1 W e i d e l  und P o l l a k  2 gezeigt haben, 

entstehen aus Phloroglucindi~.thyl/ither bei der Einwirkung 
yon salpetriger S/lure Mononitrosoverbindungen, beziehungs- 
weise Oxime, welche den Salpetrigs/iurerest sowohl in der 
Ortho-, als auch in der Para-Stellung zur noch vorhandenen 
Hydroxylgruppe enthalten. Bei der Nitrosirung des Guajacols, 

sowie bei derjenigen des Brenzcatechinmono/ithyl/ithers 
wurden, wie die Arbeiten Pfob's  3 ergaben, ausschliesslich 

Para-Nitrosoproducte, beziehungsweise Oxime erhalten. Es 
schien daher nicht uninteressant, an diese Untersuchungen 
anschliessend, das Verhalten des Resorcinmono/ithyl~.thers zu 
studiren, urn zu entscheiden, in welcher Weise hier der Eintritt 
des Salpetrigs~iurerestes erfolgt, und ich habe reich daher 
zun~.chst bemtiht, den Resorcinmono~thyl~.ther darzustellen, 
den zwar schon W e s e l s k y  4 aus Resorcin mit /J.therschwefel- 
saurem Kali gewonnen hat, ohne aber eine Beschreibung des 

Productes zu geben. 

Resoreinmonoiithylii ther.  

Ich will gleich beinerken, dass bei allen Bereitungsweisen 
der Resorcinmono/ithylti.ther nicht allein entsteht, sondern 

1 Monatshefte •r Chemic, 17, 462. 

2 Monatshefte fiir Chemic, 18, 339. 

Monatsheffe fiir Chemie, 18, 483. 

.t Monatshefte ftir Chemic, 1, 891. 
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daneben immer auch Resorcindi~thyl~ther, wRhrend ein Theil  

des Resorcins unver~ndert  bleibt. Das folgende Verfahren liefert 

die relativ beste Ausbeute.  
Je 75 ~ yon sorgf~ltig getrocknetem, krystallisirtem, k~.uf- 

lichem Resorcin wurden  in circa 200 cm a absolutem .~ther 
gel5st und mit frisch bereitetem NatriumRthylat (16 g Natrium l 

gelBst in circa 250 cm ~ Alkohol)vermischt .  Dabei bildet sich 

unter Erw~.rmung eine braun gefRrbte L6sung, yon welcher  
t~bersch~ssiger Ather und Alkohol im Vacuum soweit  abdestil- 
lift wurden,  bis die Masse breiartige Consistenz annahm. Nach 

dem Erkalten wurden 125 g Jod~thyl zugesetz t  und das Ganze 

am Rtickflussktihler unter  Quecksi lberabschluss  so lange im 
Wasserbad  erhitzt, bis die w~isserige L&sung einer heraus-  

genommenen Probe des festen Rtickstandes neutrale Reaction 

zeigte, was in der Regel nach circa 4 Stunden eintrat. Beim 
Aufnehmen des React ionsproductes  in Wasse r  schied sich ein 

dunkelrothbraun geftirbtes O1 ab, welches den Mono~ther neben 
Dif.ther und unvertindertem Resorcin enthielt. Dieses Ol habe 

icb vom w~isserigen Theil  getrennt  und mit Wasse rdampf  
destillirt, wobei sich die Resorcin/ither verfl/.ichtigen. Die L6sung 

derselben, welche man dutch Schi_'ttteln des Destillates mit Ather 
erh/ilt, wird mit Kalilauge (yon 10~ ) behandelt,  die den Mono- 
5.ther aufnimmt. Derselbe scheidet  sich nach dem AnsS.uern 

der alkalischen Fltissigkeit mit verd/_'mnter Schwefels~iure als 
dunkelbraun geffi.rbtes O1 ab, das neuerdings in .a.ther auf- 

genommen wird. Der nach dem Abdunsten des L6sungsmit tels  
zurt ickbleibende Resorcinmono~ithylttther wurde im Vacuum 

zunf.chst  anhaltend getrocknet  und hierauf  destillirt, wobei er 
unter  einem Druck yon circa 40 l~m zwischen 180 und 200 ~ C. 

tiberging. Nach wiederholter  Rectification erhtilt man den 
Resorcinmonotithylti ther als schwach gelb gef/irbte, dickliche 

Fltissigkeit, die in \Vasser  schwer, leicht aber in den gewOhn- 
lichen Solventien, wie Alkohol, ,~.ther, Benzol 16slich ist und 
unter  Atmosphtirendruck den constanten,  bei 246- -247  ~ C. 
(uncorr.) l iegenden Siedepunkt  besitzt. Derselbe muss in gut  
schl iessenden Gefiissen, vor Licht geschtitzt ,  au fbewahr t  
werden, well er sich sonst  sehr rasch dunkel fgtrbt. 

I lm Verh~.ltniss = 1 C6H60 ~ zu 1 Na. 
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Die Analysen und die ~ t h o x y l b e s t i m m u n g  beweisen,  dass  
das Product  nach der Formel  C6H~(OH)(OC~H~) z u s a m m e n -  
gese tz t  ist. 

I. 0"2600grSubstanz gaben 0"6622gKohlens/iure und 0 1767gWasser. 
II. 0" 1875g" Substanz gaben 0"3059g Jodsilber. 

In I00 Thei len:  
Gefunden 

- ~ ' ~ - "  Berechnet 
I II 

C ........... 69" 46 -- 69" 56 

H ........... 7"55 -- 7"24 

OC~H 5 ....... -- 31 �9 37 32" 60 

Die Ausbeute an Resorcinmono~ithyl~ither betrug bis zu 

3 8 %  der theoret ischen.  Daneben  entstand e twas  weniger  

Di/ithyl/ither, welcher  aus  der mit Kali lauge behandel ten /ithe- 

r ischen LOsung nach dem Verjagen des LOsungsmittels dutch  

Destillation im Vacuum gewonnen  werden kann. 

Einwirkung  y o n  salpetriger Siiure auf  den R e s o r c i n m o n o -  
iithyliither. 

Die Einwirkung  yon salpetriger S~iure auf  Resorc inmono-  

/ithyiiither erfolgt ausserordent l ich leicht und liefert vier Pro- 

ducte, deren Isol irung anf/i.nglich nicht gel ingen wollte. Ers t  

nach sehr zahlreichen Versuchen  habe ich ein Verfahren 

ermittett~ bei welchem die T r e n n u n g  verh/iltnissmS.ssig leicht 

durchff ihrbar  ist und das  ich im Folgenden angeben will. 

In die L6sung  von je 15g  Resorcinmono/i thyli i ther  in 28<~ 

Alkohol wurde  nach Zusa tz  yon circa 2 5 g  Eisess ig  unter  steter  

Kt'lhlung langsam Natr iumnitr i t  (10 g gel6st  in circa 20 cm ~ 
Wasser )  rflit der Vorsicht  eingetragen,  dass  die T e m p e r a t u r  
nie fiber - - 1  ~ C. stieg. Eine En twick lung  yon S t i ckoxydgasen  

wurde dabei nicht bemerkt .  Schon bei den ersten Tropfen der 
NitritlOsung fiirbt sich die Fltissigkeit  intensiv roth, und sehr  

bald stellt sich die Aussche idung  einer rothen Krys ta l lmasse  (.4) 
ein, welche nach beendetem Eintragen der NitritlOsung sofort  

durch Absaugen  yon der Fltissigkeit  befreit wird. Aus dieser 
Flt issigkeit  scheidet  sich nach einiger Zeit eine neue b rau,> 

rothe Krystal l isat ion (t7) aus, welche nach circa 12 Stunden 
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wieder yon der Lauge  getrennt  wird. Aus letzterer Lauge end- 

lich wird auf  Zusa tz  einer gr6sseren Menge W a s s e r  ein brauner  

flockiger Niederschlag (C) attsgef~llt. Dem Filtrat von C schliess-  

lich konnten dutch Schtitteln mit Amylalkohol  oder ,a, ther kleine 

Quantitti ten gefg.rbter Subs tanzen  entzogen werden,  die nicht 

M'ystallisirten und daher  keiner n~heren Un te r suchung  unter- 

zogen wurden.  

Die mit A bezeichnete  Aussche idung  besteht  hauptsS.ch- 

lich aus einem um 130 ~ C. schmelzenden  Nitrosoproduct ,  das 

ich mit RQcksicht auf  die spS.ter zu beschre ibenden Reactionen 

als ~t-Ortho-Nitrosoresorcinmonoti t~yl t i ther  bezeichnen will. 

Daneben finden sich noch zwei Isomere,  yon denen das eine, 

welches  bei 102 ~ C. schmilzt,  als }-Ortho-Ni t rosoresorc inmono-  

~ithyl~ither bezeichnet  werden soil, wgthrend das zweite, das 

sich als Para-NitrosoresorcinmonoS.thyl~ther  erwies, ohne zu 

schmelzen,  sich bei circa 170 ~ zersetzt.  

Aus der ge t rockneten  Krys ta l lmasse  (A) konnten dutch 

wiederhol tes  Extrahiren mit s iedendem Benzol der ~- und 

der }-Ortho-Ni t rosoresorc inmonoi i thylS. ther  entfernt werden,  

wtihrend die Pa ra -Verb indung  yon diesem L6sungsmit te l  nicht 

a u f g e n o m m e n  wird. In der Regel ist dutch zwei- bis drei- 

maliges Behandeln der Masse mit Benzol die T rennung  voll- 

kommen  erreicht. Beim Abktihlen der benzol ischen LSsung 

scheidet  sich daraus  zunti.chst die H a u p t m e n g e  des =-Ortho- 

Nitrosoresorcinmono/ithyl~ithers ab, welcher  nut  dutch ger inge 

!)uantitti ten der ~-Verbindung verunreinigt  ist und daher  auch 

einen e twas erniedrigten Schlne lzpunkt  ( 1 2 0 - - 1 3 0  ~ C.) besi tzt  

Nach dem Concentr i ren der Lauge e twa auf die HS.lfte ihres 
Volums bildet sich eine neue Krystal l isat ion,  welche vor- 

wiegend die ~-Verbindung enthtilt und den Schmelzpunk t  

yon 1 0 0 - - 1 1 0  ~ C. besitzt. 

= -Or t ho -Ni t ro s o re s o rc i nm ono i i t hy l i i t he r .  

Aus der zwischen  1 2 0 - - 1 3 0  ~ C. schmelzenden  Fract ion 
kann nun dutch sys t ema t i sches  wiederhol tes  Umkrysta l l i s i ren 

aus  Benzol  endlich ein Product  yon cons tan tem Schmelzpunk t  
erhalten werden,  welches  goldgl~nzende feine Krystal lnadeln 

hildet, die in s iedendem W a s s e r  schwer,  leicht abe t  in w a r m e m  



O 4 0  C. K i e t a i b l ,  

Alkohol, Ather, Benzol 16slich sin& Die Verbindung gibt die 

Liebermann'sche,  ftir Nitrosok6rper  charakterist ische Farb- 
reaction. Der Schmelzpunkt  des reinen =-Ortho:Nitrosoresor- 

cinmono/ithylS.thers liegt bei 183 '5  ~ C. (uncorr.). 
Die Analysen, sowie die .~thoxylbest immung zeigen, dass 

die Verbindung nach der Formel C6Ha(NO)(OH)(OQ~H-,) zu- 

sammengesetz t  ist. 

I. 0" 1 4 2 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0" 2996o-o" Kohlens / iu re  und  0 '  0 6 9 8 g  W a s s e r .  

II. 0" 1 7 1 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  12" 8 c m  a Stickstoff  bei 15" 8 ~ C. und  746" 6 ram.  

1II. 0" 1931 g- S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 7 0 2 g  Jods i lbe r .  

In 100 Theilen:  
, G e f u n d e n  

- ~ ~  Be rech n e t  
I II III  , ~ , - - - . . _ . , -  

1,3 . . . . . . . . . . .  5 7 " 3 0  - -  - -  5 7 " 4 8  

H . . . . . . . . . . .  5 '  43 - -  - -  5" 39 

N . . . . . . . . . . .  - -  8 " 5 4  - -  8 " 3 8  

OC2H 5 . . . . . . .  - -  - -  2 6 '  90 26" 95 

K a l i s a l z .  Die gegebene Formel konnte ich du rchUnte r -  
suchung des gut  charakterisirten Kalisalzes best/ttigen. Ver- 

setzt  man die heisse concentrir te alkoholische LSsung des 
- Ortho-  Nitrosoresorcinmono/ithyl/ i thers mit alkoholischem 

Kali, so dass ein kleiner !21berschuss desselben vorhanden ist, 

so scheidet  sich beim Abkfihlen sofort das Kalisalz ab, das 
nach dem Umkrystall isiren aus s iedendem Alkohol, in welchem 
es sehr schwer  15slich ist, in Form olivgrfin gef~.rbter, feiner, 

gl/inzender Krystallnadeln erhalten wird. An feuchter  Luft f/irbt 
sich das Kalisalz roth, nimmt aber beim Trocknen  bei I00 ~ 

die ursprfingIiche Farbe wieder  an. Die Kalibest immung ergab 
einen der Formel CsHsNOaK entsprechenden Werth. 

0 " 2 7 0 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1 1 4 3 g  Ka l iumsu l fa t .  

In 100 Theilen:  
Gefunden  Be rech n e t  

K . . . . . . . . . . . . . .  18"95  19"02  

Das Natronsalz, das man am besten durch Zusatz yon 
frisch bereitetem NatriumMhylat  zur alkoholischen LSsung 
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der Nit rosoverbindung erh~lt, bildet gleichfalls feine grtinlich- 

braune Krystallnadeln. 

Die w~tsserigen L/Ssungen der Alkalisalze geben mit Silber- 
nitrat einen braunrothen,  mit Quecksilberchlorid einen kirsch- 
rothen Niederschlag. 

K r a u s  1 hat durch Einwirkung yon salpetriger S~iure auf 
Resorcindi~i.thylf.ther neben dem seinerzeit  von A r o n h e i m ~ aus 

demselben Material zuers t  dargestell ten Nitrosoresorcinmono- 
tithylS.ther einen Nitrosoresorcindi~tthyl/ither erhalten. Ich babe 

nun versucht,  das Kalisalz meines Nitrosoproductes  durch Ein- 
wirkung yon JodS.thyl in einen Diiither zu verwandeln,  um die 

Identit~it desselben mit der yon K r a u s  beschr iebenen Ver- 

bindung festzustellen. Trotz  der vielfachen Variation in den 
React ionsbedingungen trat die Bildung des erwarteten Pro- 

ductes nicht ein, da sich unter  Abscheidung yon Jodkali und 
theilweiser Verharzung  der MonoS.ther zur/]ckbildete, wie der 

Schmelzpunkt  und die Analyse bewiesen. Als ich die Ein- 
wirkung im Einschmelzrohr  vornahm, hat sich die Substanz  

unter  Bildung yon amorphen,  penetrant  r iechenden Producten 
total zersetzt.  Das Natriumsalz verhiilt sich in dieser Richtung 

in analoger Weise.  Niemals konnte  die Bildung eines Diiithers 
oder einer .5~thenylverbindung, wie sie W e i d e l  und P o l l a k  a 

bei der Einwirkung yon Jodkthyl  auf das Kalisalz des 3, 5-Di- 

5. thoxy-Ortho-Chinon-2-Monoxims erhielten, beobachtet  werden. 

Der beschriebene e- Ortho-Nitrosoresorcinmono~thyli~ther  
ltisst sich durch Einwirkung yon Zinnchlortir  mit gr6sster 
l~eichtigkeit in das 

~ . -3 -Nthoxy-Or tho-Amidopheno lch lo rhydra t  

flberfiihren. Wird zu der kalten concentrir ten alkoholischen 
L/Ssung des Ni t rosoproductes  Zinnchlor/.ir, welches  in ver- 
diinnter Salzsf.ure gel6st ist, zugegeben,  so erw/irmt sich die 
braun gef~irbte FliJssigkeit ziemlich betr/ichtlich, wird auf 
weiteren Zusatz  heller und nimmt schliesslich eine lichtgrtine 

I Monatsheffe  f~r Chemie,  i'2., 373 

" Berl. Ber., 12, 30. 

3 Monatshef te  ftir Chemie,  17, 359. 
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Fa rbe  an. V~qrd n u n  der l ] b e r s c h u s s  des Alkohols  im V a c u u m  

verjagt ,  der in W a s s e r  a u f g e n o m m e n e  Rt icks tand  mit Schwefet -  

wasse r s to f f  zersetzt ,  so erhtilt  m a n  nach  dem Fi l t r i ren vom 

S c h w e f e l z i n n  eine v011ig farblose  Flf issigkeit ,  we lche  ihrer Luft- 

empf ind l i chke i t  w e g e n  im V a c u u m  abdes t i l l i r t  w e r d e n  muss .  

Die e n t s p r e c h e n d  concen t r i r t e  L S s u n g  sche ide t  be im S tehen  

schSn  en twicke l t e  farblose P r i smen  ab, die sehr  zerf l iess l ich 

s ind  u n d  bei E i n w i r k u n g  yon Luft  sich ba ld  violett  fiirben. 

Beim Erh i t zen  zerse tz t  sich die V e r b i n d u n g ,  ohne  zu schmelzen .  

Die wi i s se r ige  L 6 s u n g  gibt  mit  E i sench lo r id  e ine  rothe Farb-  

react ion.  

Die A n a l y s e n  der  aus  lufffreier ve rd t inn t e r  SalzsS, ure um-  

k rys ta l l i s i r t en  S u b s t a n z ,  welche  im V a c u u m  fiber Ka lk .  u n d  

Schwefels~iure ge t rockne t  war,  geben  Zah len ,  we lche  mit  j enen ,  

die aus  der Formel  C 6 H ~ ( O H ) ( O C I H s ) N H ~ . H C I  g e r e c h n e t  

w u r d e n ,  in gu te r  l ] b e r e i n s t i m m u n g  s t anden .  

I. 0.1937o_O- Substanz gaben 0"3588ffKohlensti.ure und 0"1086ffWasser. 
II. 0"2198gSubstanz gaben 0"1756ffGhlorsilber. 

I[L 0"2065ff Substanz gaben 0"2558o_o Jodsilber. 

tn 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
- - ~ - - - - - ' ~ ' - - ~ " -  - Berechnet 

I I1 II[ .__....--..-~.._.~ 

C . . . . . . . . . . .  50'52 - -  - -  50'66" 
H . . . . . . . . . . .  6"23 - -  - -  6"31 
C1 . . . . . . . . . . .  - -  19"74 --  18"73 
OC2H 5 . . . . . . .  - -  -- 23' 82 23' 74 

Ffir die a n g e n o m m e n e  Cons t i t u t i on  b e w e i s e n d  ist das  

Verha l t en  des b e s c h r i e b e n e n  A m i d o p r o d u c t e s  gegen  Harnstoff ,  

w o d u r c h  in z ieml ich  gla t ter  W e i s e  das  

~ - 3 - ~ t h o x y - C a r b o n y l - O r t h o - A m i d o p h e n o l  

gebi lde t  wird. W e i d e l  und  P o l l a k  ~ h a b e n  sich zur  B e s t i m m u n g  

der  S t e l l ung  der A m i d o g r u p p e  in den  R e d u c t i o n s p r o d u c t e n  der 

be iden  Ni t rosophlorogluc indi t i thy l~ i ther  der Harns to f f reac t ion  

: Monatshefte fiir Chemic, 18, a56. 
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bed ien t ,  und  ich habe  die  E i n w i r k u n g  con fo rm ihren  A n g a b e n  

v o r g e n o m m e n .  

Beim E r h i t z e n  von 2 g  Jod  des  ~ t -3 - ,~ thoxy-Or tho-Amido-  

p h e n o l c h l o r h y d r a t s  mit  l g  H a r n s t o f f  ve r f l~ss ig t  s ich die Masse ,  

ftirbt s ich  d u n k e l b r a u n  und  e n t w i c k e l t  bei  140 ~ l ebhaf t  A m m o -  

n iak .  W e n n  die  G a s e n t w i c k l u n g  s ich  gem:, iss ig t  hat,  w a s  in de r  

Rege l  nach  z w e i s t f i n d i g e m  E r h i t z e n  der  S c h m e l z e  au f  160 his ,  

180 ~ C. e i n g e t r e t e n  ist, w i rd  die  M a s s e  n a c h  dem E r k a l t e n  mit  

s i e d e n d e m  W a s s e r  ex t rah i r t .  Dabe i  g e h t  der  g r 6 s s t e  T h e i l  in 

L 6 s u n g ,  u n d  nu r  g e r i n g e  M e n g e n  dunklel ' ,  h a r z i g e r  P r o d u c t e  

b l e iben  zurf ick .  Aus  der  w ~ s s e r i g e n  L 6 s u n g  s c h e i d e n  s i ch  be im  

A b k t i h t e n  roth  gef~irbte f lock ige  K r y s t a l l m a s s e n  aus ,  we lche ,  

a u s  B e n z o l  un t e r  A n w e n d u n g  yon T h i e r k o h l e  u m k r y s t a l l i s i r t ,  

s c h l i e s s l i c h  in Fo rm k l e ine r  f a r b l o s e r  K r y s t a l l n a d e l n  e rha l t en  

w e r d e n ,  die m e i s t  f l ocken f6 rmig  v e r w a c h s e n  s in& Der S c h m e l z -  

p u n k t  de r  C a r b o n y l v e r b i n d u n g  l ieg t  bei  150"5--  151 ~ C. (uncor r . )  

Die S u b s t a n z  wi rd  yon  den  m e i s t e n  L 6 s u n g s m i t t e l n ,  wie  Alkoho l ,  

~ t h e r ,  Ess ig~i ther  s e h r  l e i ch t  a u f g e n o m m e n .  

Die A n a ] y s e n  u n d  die  ~ i~ thoxylbes t immung e r g a b e n  die  fi.ir 

d ie  C a r b o n y l v e r b i n d u n g  C v H4NO~(OC2H5) b e w e i s e n d e n  W e r t h e .  

I. 0"1002g Substanz gaben 0"2214g Kohlens:,iure und 0"0474g Wasser. 
If. 0"1839gSubstanz gaben 12"4cm ~Stickstoff bei745mm und 18'4 ~ C. 

IIL 0" 1928g Substanz gaben 0"2479gJodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
" ~ " ~ - Berechnet 

I I[ l lI  

C . . . . . . . . . .  60"25 - -  - -  60"33 
H . . . . . . . . . .  5"95 - -  - -  5'03 
N . . . . . . . . . .  - -  7"63 - -  7"82 
OC~H 5 . . . . . .  - -  - -  24"73 25.14 

A u s  d i e s e n  R e s u l t a t e n  g e h t  u n z w e i f e l h a f t  hervor ,  d a s s  die 

a l s  e - O r t h o - N i t r o s o - R e s o r c i n m o n o g ,  thyl t i ther ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

a ls  a - 3 " - A t h o x y - O r t h o - A m i d o p h e n o l c h l o r h y d r a t  b e z e i c h n e t e n  

V e r b i n d u n g e n  die  Ni t roso- ,  r e s p e c t i v e  die  A m i d o g r u p p e  in de r  

O r t h o - S t e l l u n g  zu r  H y d r o x y l g r u p p e  en tha l t en .  
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~-Ortho-Nitrosoresorcinmonoiithyli i ther.  

Dieses Product ist in den aus A gewonnenen Krystall- 
fractionen, welche den Schmelzpunkt 100--110 ~ zeigen, in 

fiberwiegender Menge enthalten. Zur Isolirung habe ich die- 
selben zuntichst aus Benzol wiederholt umkrystallisirt, um 

Reste der frflher beschriebenen ~.-Verbindung davon zu trennen, 

und schliesslich konnte aus der so vorgereinigten Masse durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Ather der [t-Ortho-Nitroso- 

resorcinmono/ithyl/~ther rein und von eonstantem Schmelz- 
punkt erhalten werden. Derselbe bildet dann gelb gef/irbte feine 

Nadeln, welche sich zu korallenartigen Aggregaten aneinander 

lagern. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 102 ~ C 

(uncorr.). Der a- und der ~-Nitrosoresorcinmonogtthyl~ither sind 
aueh durch ihre differente LSslichkeit unterschieden. Wtihrend 
das a-Derivat, wie angegeben wurde, in Alkohol, Benzol, Ather 
verh/iltnissm~issig schwerer 15slich ist, wird die }-Verbindung 
\Ton diesen Solventien mit Leichtigkeit aufgenommen. Auch 

das ~t-Produet gibt die Liebermann'sche Farbreaction. 
Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte V'er- 

bindung gab bei der Analyse Werthe, welche mit den aus 

der Formel C6Hs(NO)(OH)(OC2Hs) gerechneten gut fiberein- 
stimmten. 

"I. 0 " 1 5 5 6 g ' S u b s t a n z  g a b e n  0"32690-o 'Kohlens i iure  und  0 " 0 7 8 4 g W a s s e r .  

II. 0 '  1242g" S u b s t a n z  g a b e n  8"7  c m  s St icks to f f  be i  14 ~ C. und  7 4 7 " 2  lnm.  

III. 0 " 1 8 7 6 g ' S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 2 5 4 0 g J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen: 
Gefunden  

~ ~  -'-- B e r e c h n e t  
I II III ~ - . . _ . _ . .  

C . . . . . . . . . . . .  5 7 " 2 9  - -  - -  5 7 " 4 8  

H ............ 5"59 -- -- 5"39 

N ............ -- 8"09 -- 8'38 

OC2H 5 ........ -- -- 26'01 26'95 

Ffir die gegebene Formel sprechen auch die Anal ysen des 
Natrium- und des Silbersalzes. 

Das Kalisalz des }-Ortho-Nitrosoresorcinmonoiithyliithers, 
welches eine rothe Farbe besitzt, liisst sich seiner LSslichkeits- 
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verhS.ltnisse wegen  nicht so leicht rein herstellen wie dasjenige 

der =-Verbindung.  Daher  bin ich auf  eine n/ihere Un te r suchung  

desse lben  nicht e ingegangen,  sondern  habe das 

N a t r i u m s a l z  analysirt ,  welches  sich nach Zugabe  von 

Natr ium/i thylat  zur  heissen concentr ir ten alkohol ischen L/Ssung 

des ~-Ortho-Nitrosoresorcinmonogtthyl/ i thers sehr  bald in Form 

eines dunkelrothen krysta l l in ischen Pulvers abscheidet .  Die 

Na t r iumbes t immung ,  ftir welche die Subs tanz  aus Alkohol 

umkrystal l is i r t  worden war, ergab:  

0' 2181g Substanz gaben 0"0856gr Natriumsulfat. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

Na . . . . . . . . . . . . .  12'70 12"16 

S i l b e r s a l z .  Auf Zugabe  yon Silbernitrat zur  w/isserigen 

IASsung des Nat r iumsa lzes  scheidet  sich ein ro thbrauner  kry- 

stal l inischer Niederschlag  ab, der nach dem W a s c h e n  und 

Trocknen  bei der S i lberbes t immung einen Wer th  ergab, welcher  

auf  die Formel  CaHa(OC2H~)(OAg)(NO) stimmte. 

0- 2211 g- Substanz gaben 0" 0865,so" Jodsilber. 

In 100 Thei ten:  
Gefunden Berechnet 

Ag ............. 39' 12 39"42 

Quecksi lberchlor id  erzeugte  in der wS.sserigen L6sung  des 

Na t r iumsa lzes  wieder  eine ki rschrothe F~llung. Auch die Salze 

der ~-Verbindung lieferten bei der E inwi rkung  yon Jod/ithyl 

weder  eine ./~thenylverbindung, noch einen DiS.thyl/ither. 

Dutch  E inwi rkung  yon Zinnchlortir  und Salzs~iure l~tsst 
sich die Verb indung  in das  

~-3-~thoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrat 
verwandeln.  Zu diesem Ende habe ich wieder  die alkoholische 
L6sung  des K6rpers  in der frtiher angegebenen  Weise  mit Zinn- 

chlortir und Salzst iure versetzt.  Die Reac t ionsersche inungen  
waren  gleich den frtiher beschriebenen.  Auch die Aufarbe i tung 
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w u r d e  a n a l o g  durchgef t ih r t .  Ich e rh ie l t  s c h l i e s s l i c h  nach  dem 

Abdes t i l l i r en  der  e n t z i n n t e n  L 6 s u n g  im V a c u u m  bei  ent-  

s p r e c h e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  f a rb lo se  p r i s m a t i s c h e  K rys t a l l e ,  die 

s ich  eben fa l l s  be im L iegen  an der  Luft  v io le t t  fftrbten. In 

VVasser, Alkol lo l ,  s o w i e  in v e r d f i n n t e r  Sa lzsgmre  is t  d ie  Sub-  

s t a n z  leicht ,  s c h w i e r i g  d a g e g e n  in c o n c e n t r i r t e r  Sa t z s t i u r e  lSs- 

lich. Wgthrend  die wS.sser ige  L 6 s u n g  de r  ~ - V e r b i n d u n g  du tch  

E i s e n c h l o r i d  ro th  gef t t rbt  wird ,  ve r t inder t  s ich  d i e j e n i g e  de r  

~ - V e r b i n d u n g  d u t c h  d i e s e s  R e a g e n s  nicht .  W e i t e r e  Un te r -  

s c h i e d e  l i egen  im V e r h a l t e n  g e g e n  K a l i l a u g e  u n d  A m m o n i a k ,  

die  be ide  in de r  L S s u n g  des  a . -Produc tes  e ine  b r a u n e  FS.rbung 

he rvor ru fen ,  w t i h r e n d  K a l i l a u g e  die  L 6 s u n g  des  ~-Der iva tes  

ro th  fiirbt, A m m o n i a k  abe r  a u s  ihr  die freie Base  in F o r m  

e ines  f lock igen ,  a n f a n g s  w e i s s e n  N i e d e r s c h l a g e s  a b s c h e i d e t .  

Z u r  A n a l y s e  habe  ich die  S u b s t a n z  a u s  v e r d f i n n t e r  S a l z -  

s a u r e  u m k r y s t a l l i s i r t  und  im V a c u u m  fiber  Ka lk  u n d  S c h w e f e l -  

sS.ure z u r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e b r a c h t .  Die e r h a l t e n e n  Z a h l e n  

r ech t f e r t i gen  die  F o r m e l  C6Ha(OH) (OC2Hs)N H  ~ . HC1. 

I. o" 1551g Substanz gaben 0"2873gKohlens/iure und 0'0860g Wasser. 
II. 0' 1246ff Substanz gaben 0"0965g r Chlorsilber. 

lII. 0" 1701 2" Substanz gaben 0"2071 ff Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

-"""--  -iI ~ Berechnet 
t 1II .._...--...--~_~- 

C . . . . . . . . . . . .  50"5l . . . .  50"66 
H . . . . . . . . . . . .  6'16 - -  - -  6"31 
C1 . . . . . . . . . . . .  -- 19"16 - -  18'73 
OCoH 5 . . . . . . . .  - -  - -  23" 41 23' 74 

Auch  ctiese V e r b i n d u n g  cha l ' ak t e r i s i r t  s ich a ls  Or tho -Der i -  

vat,  da  sic bei  de r  E i n w i r k u n g  yon  Harns to f f  in z i e m l i c h  g l a t t e r  

YVeise in das  

} - 3 - J ~ t h o x y - C a r b o n y l - O r t h o - A m i d o p h e n o l  

t ibergeht .  Das  A m i d o p r o d u c t  u n d  de r  H a r n s t o f f  w u r d e n  in de r  

ftir da s  ~ C a r b o n y l d e r i v a t  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  v e r s c h m o l z e n ,  

u n d  a u c h  die A u f a r b e i t u n g  des  R e a c t i o n s p r o d u c t e s  g e s c h a h  

e n t s p r e c h e n d  den  dor t  g e m a c h t e n  A n g a b e n .  Die a u s  de r  
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Schmelze endlich isolirte und gereinigte Carbonylverb indung  

bildet weisse  Krystallnadeln,  die den constanten,  bei 125 ~ C. 

(uncorr.) l iegenden Schme]zpunk t  besitzen. 

Eine S t icks tof fbes t immung spricht  ffir die Formel CgHgO~N. 

o. 1127g" Substarlz gaben 8"0 c m  ~ Stickstoff bei 20 ~ C. und 745"5 ram. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . . . . . .  7"96 7"83 

Die Einwirkung  yon salpetr iger Stture auf  den Resorcin- 

mono/ithyl/ i ther kann zu zwei, nach den Formeln 

I. II. 

OH OH 

/ \  NO NO/\il 

z u s a m m e n g e s e t z t e n  Or tho-Ni t rosoproduc ten  ffihren, bezie- 

hungsweise  k6nnen sich diese Verbindungen in die ent- 

sprechenden Oxime 

lII. IV. 

0 0 

/ \  No. N O H / \  

\/OC2H   /OCoH  
u m l a g e r n  Phys ika l i sche  lsomerien,  e twa wie sie H e n r i c h  1 

beim Mononi t rosoorcin  beobachtete ,  sind ausgeschlossen ,  da 

bei einer )~thoxylgruppe eine Tau tomer ie  nicht m6glich ist. 

Die Frage, ob meine Subs tanzen  als Oxime oder als wahre  

Ni t rosok6rper  aufzufassen  s i n g  h/itte sich durch die Reduction 
der tithylirten Producte  erschl iessen lassen. Da aber  die Ein- 
f t ihrung eines zweiten Athylrestes  in meine Subs tanzen  nicht 

ge lang,  konnte eine Er ledigung dieser Frage nicht erzielt  

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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werden, l)er Umstand, dass Di~ithyl~ither nicht erhalten werden 
konnten, scheint vielleicht daftit zu sprechen, dass die durch 

Einwirkung yon salpetriger Sgture entstehenden Producte als 

Nitrosoverbindungen zu bezeichnen sind. 
Die au's den Nitrosoverbindungen, beziehungsweise Oximen 

dutch Reduction gewonnenen Amidoderivate mOssen die Formeln 

V, 

OH 

i/i OC.H 5 

VI. 

OH 

,/\ 
I 

besitzen. Beide Reductionsproducte haben demnach die Fgthig- 
keit, Carbonylverbindungen zu bilden. Da meine Producte that- 

s~ichlich isomere Carbonylderivate lieferten, ist der Beweis 
erbracht, dass dieselben wirklich Ortho-Verbindungen dar- 
stellen. 

Eine endgiltige Entscheidung, welche yon den l*'ormeln l 
und II dem =-, respective dem ~-Product zuzuschreiben ist, 
hgttte sich durch Oberftihrung des Amidorestes in die Hydroxyl- 
gruppe erzielen lassen. Ein nach der Formel I zusammen- 

gesetztes Product musste nach Diazotirung und durchgef0hrter 
Hydrolyse einen PyrogallolmonoHthylS.ther liefern, wS.hrend 

eine nach Formel II constituirte Verbindung einen Oxyhydro- 
chinonmonoa.thylather geben musste. Die Versuche, die ich in 
dieser Richtung anstellte, ergaben leider kein positives Resultat, 

da die Amidoproducte yon Nitriten unter Abscheidung harziger 
Massen total zersetzt wurden. Ebenso negativ blieb ein Ver- 
such, den Ersatz der Amidogruppe dutch Einwirkung yon 
Wasser (im Autoclaven) herbeizufflhren. 

Para-NitrosoresorcinmonoS.thylS.ther. 

Die mit A bezeichnete Pattie gab, wie im Vorstehenden 
mitgetheilt wurde, an Benzol den =- und den ~-Ortho-Nitroso- 
resorcinmono/ithylHther ab, wHhrend eine krystallinische braun 
gef/irbte Masse ungel6st zurCtckblieb, welche fast ausschliess- 
lich den Para-NitrosoresorcinmonoHthylHther enthielt. Zur Reini- 
gung wurde dieser Theil in absolutem Alkohol gel6st. Nach der 
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Behandlung mit Thierkohle  hatte die L6sung eine hetlgelbe 

Farbe und schied bei entsprechender  Concentrat ion schon in 
der VV~trme ein lichtcitronengelb gef/irbtes Krystal lpulver aus. 
Die ab.gesaugte Ausscheidung wurde noch wiederholt  aus 

absolutem Alkohol umkrystallisirt.  

So dargestellt  bildet die Substanz ein Haufwerk yon hell- 
citrongelb gef/~rbten, g lanzlosen,  nadelf6rmigen Krystallen, 

welche in Wasser ,  .A.ther, Benzol nahezu  unlSslich sind und 

auch yon s iedendem Alkohol nut  schwer  aufgenommen werden. 
Beim Erhitzen im Capiilarrohr ftirbt sich die Verbindung bei 

circa 160 - - 170  ~ dunkel, bei 210 ~ ist totale Zerse tzung ein- 
getreten, ohne dass Schmelzen erfolgte. Auch die Para-Ver-  

bindung zeigt die Liebermann'sche Reaction. 

Dieser Nitrosoresorcinmonott thyl~ther  scheint identisch zu 
sein mit jenem Product,  das A r o n h e i m  1 und sparer K r a u s  * 

bei Einwirkung yon salpetriger S/iure auf Resorcindi~thyl/ither 
erhalten haben. Die Ents tehung  dieses KOrpers kann dabei nut  

in der Weise erfolgt sein, dass bei Einwirkung yon Nitriten auf 
den Resorcindi/ithyltither be! Gegenwar t  yon Salzs~ure, wi~ 

dies K r a u s  vorgenommen hat, eine par t ie l leVerse i fung  ein- 

getreten ist, oder es hat der bei der Nitrosirung verwendete  
Di/ither den Monotither enthalten,  wie dies bei A r o n h e i m  

nach der Darstellungsart  wahrscheinl ich der Fail war, zumal 
n a c h  meinen Erfahrungen bei der Athylirung yon Resorcin 
niemals ein einheitliches Product  entsteht. Die Farbe und die 

LOslichkeitsverhtiltnisse meiner Verbindung,  vor Allem aber 
der Umstand, dass sie sich, ohne zu schmelzen,  beim Erhitzen. 

zersetzt,  entsprechen ganz den Eigenschaften,  die yon A~'on- 
h e i m  und K r a u s  angegeben werden. 

Die Analysen ergeben die mit der Formel Ct~H3(NO)(OH ). 
. (OC~H~) in lJbereins t immung s tehenden \Verthe. 

I. 0 " lg09  Z S u b s t a n z  gaben 0"2753 3"Kohlens/iure und 0"0659 3"wasse r .  

I1. 0 '  1631,q" Substanz gaben 11 ' 9 c m  a Stickstoff bei 13"5 ~ C. und 748"4m,*n 

lII. 0'  08243" Substanz gaben 0 '  1196ff Jodsilbm-. 

Berl. Ber., 12, 30. 

s Monatshefte fiir Chemie, 12, 373. 
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In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  

] ~ ~ B e r e c h n e t  
11 I11 ~ . . . . - ~  ~ 

C . . . . . . . . . . .  5 7 "  3 5  - -  - -  5 7 '  4 8  

H . . . . . . . . . . . .  5 ' 5 9  - -  - -  5 " 3 9  

N . . . . . . . . . . . .  - -  8 " 4 7  - -  8 " 3 8  

O C ~ H  5 . . . . . . . .  - -  - -  2 7 " 9 1  2 6 9 5  

N a t r i u m s a 1 z. Die h eisse con centrirte alkoh olische LSsung  

des Para-Ni t rosoproductes  gibt auf  Zusa tz  yon Natr ium/i thylat  

eine in graugr t inen Krusten krystal l is i rende Natr iumverbindung,  

die sich an der Luft hellgrCin, endlich rosenroth fS.rbt, bei 100 ~ 

get rocknet  aber wieder  die ursprt ingliche Farbe annimmt.  

Die Natriumbe,~timmung ergab: 

0 "  2 1 0 5  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  0 8 0 3  g N a t r i u m s u l f a t .  

In 100 Theilen" 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

N a  . . . . . . . . . . . . .  1 2 " 3 6  1 2 " 1 6  

Die w~isserige L6sung  des Nat r iumsa lzes  gibt mit Silber- 

nitrat  einen orangegelben,  sehr  l ichtempfindlichen Niederschlag,  

mit  Quecksi lberchlorid eine kirschrothe F/illung. 

Dieses Ni t rosoproduct  kann dutch reducirende Agentien 

in das 
3 - ~ t h o x y - 4 - A m i d o p h e n o l c h l o r h y d r a t  

fibergeftihrt werden.  Auch hier wurde die sa lzsaure  LSsung 

des Zinnchlor(irs mi:t Vortheil als Reductionsmittel  verwendet .  

Die Darste l lung und die Reinigung des Productes  babe ic:h in 

der frtlher beschr iebenen  Weise  vorgenommen,  und ich erhielt 
beim Abdampfen  der salzs~iurehSltigen LSsung im Vacuum 
grosse,  glS.nzende, farblose Nadeln,  die an der Luft violett 

werden und in hSherer  Tempera tu r ,  ohne zu schmelzen,  sich 

zersetzen.  Durch Eisenchlorid wird die wgtsserige LSsung vio- 
lett gef~irbt. In besonders  sch/3n ausgebi ldeten pr ismenfSrmigen 

Krystal len kann man die Verb indung erhalten, wenn  man die 
LSsung  in ganz  verdCmnter Salzs~iure fiber Kalk und Schwefel-  

s~ure im Exsicca tor  abduns ten  l~isst. Herr  Hofrath v. L a n g  
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hat die G/_ite gehabt,  eine krys taI lographische  Un te r suchung  

vorzunehmen.  Er theilt dart iber Folgendes  mit: 

>>Die Krystal le  gehOren in das rhombische  Sys tem;  beob- 

achtet  wurden  die Flttchen 100, 010, 001, 110 und 011. Letztere 

Fi/iche wurde  nur einmaI ganz  untergeordnet  gefunden und 

konnte Flur n / iherungsweise  gemessen  werden ,  so dass  die 

Elemente  

~z : b : c ~ 0 ' 8 6 1 6  : 1 : 0"5899, 

was das Verh/iltniss b : c betrifft, uns icher  bleiben.<~ 

Es sei mir gestattet ,  Herrn Hofrath v. L a n g  ftir seine 

Liebensw/Jrdigkeit  meinen ergebens ten  Dank auszusprechen .  

F/.ir die Analysen  babe ich die Subs tanz  im Vacuum fiber 

Schwefels/ iure zur Gewich tscons tanz  gebracht.  

I. 0"  I 7 7 3 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 2 8 4 g  K o h l e n s ~ i u r e  u n d  0 " l O 3 5 g ' W a s s e r .  

II .  0 ' 1 8 9 1 g ' S u b s t a n z  g a b e n  0 " 1 4 7 3 g ' C h l o r s i l b e r .  

II[ .  0 "  1 8 0 1 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 2 2 4 1 g r  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

- ~ - - " " ' - - ~ J  ~ - B e r e c h n e t  
I II  I I I  . . _ . . . - - .  j - . . . j  

C . . . . . . . . . . . .  5 0 " 5 l  - -  - -  5 0 " 6 6  

H . . . . . . . . . . . .  6 - 4 8  - -  - -  6 " 3 1  

CI . . . . . . . . . . . .  - -  1 9 " 3 3  - -  1 8 ' 7 3  
q 

O C 2 H  5 . . . . . . . .  - -  - -  23"  93  23"  74  

Dass diese Verb indung thats~ichlich als ein Para-Derivat  
zu bezeichnen ist, wird erstens dutch den Umstand ,  dass  

dieselbe bei der E inwi rkung  yon Harns tof f  keine Carbonyl-  

verb indung liefert, wahrscheinl ich  gemacht  und zwei tens  durch 

die T h a t s a c h e  bewiesen ,  dass  sie bei der Oxydat ion  mit 

Na t r iumdichromat  Athoxychinon  bildet. 

Bei der E inwirkung  von Harnstoff,  die ich in o anz ana- 
loger Weise  wie frtiher durchgeft ihrt  habe, tdt t  bei 140 ~ zwar  

Ammoniaken twick lung  ein, die Schmelze f/irbt sich sehr dunkel  

doch konnten bei ihrer Aufarbei tung charakter is i rbare  Producte 
nicht erhalten werden,  da totale Zerse tzung  eingetreten war.  

Chemie-Hef t  Nr.  9. 39  
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Einwirkung von Natriumdichromat. 

Wil l  und P u k a l l  I haben durch Oxydat ion des Amido- 

di/ithylresorcins das bei 117 ~ schmelzende ]~thoxychinon er- 
halten. Bei gleicher Behandlung des Mono/i thylamidoresorcins 
hingegen ents tanden nur geringe Spuren eines chinonart igen 

Productes.  Ich habe einen Oxydat ionsversuch meines Para- 

Amidoderivates nach den ffir das Amidodi/i thylresorcin vor- 
gefundenen Angaben mitNatr iumdichromat  ausgeffihrt. Schliess- 
lich konnte ich der braun gefO.rbten Reactionsflfissigkeit mit 

.a~ther eine krystall isirende Substanz entziehen, weldhe nach 

dem Umkrystall isiren aus Ligroin den Schmelzpunkt  107 ~ C. 
zeigte und alle Eigenschaf ten des yon W i l l  und P u k a l l  
beschriebenen Jl_thoxychinons besass, so dass ich trotz der 

Schmelzpunktsdifferenz yon 10 ~ die K6rper f/Jr identisch halte. 

Die Menge der Substanz,  die mir zur Verffigung stand, war 
leider nicht genflgend, um damit eine Analyse auszuftihren. 

W i l l  und P u k a l l  haben auch ein Mono~ithylamidoresorcin 
beschrieben, welches nach seiner Ents tehung die Amidogruppe 

in der Para-Stellung zur Hydroxy lg ruppe  enth~ilt und daher 

mit meiner Substanz  identisch sein muss. Dasselbe kann aus 
seiner salzsauren Verbindung durch Natr iumcarbonat  in Form 

einer schwach brS.unlich gefiirbten krystall inischen Masse er- 

halten werden, die bei 148 ~ C. schmilzt. Da aber der Para- 
Nitrosoresorcinmonoti thyli i ther sich bei der Einwirkung yon 
salpetriger SS.ure auf den Resorcinmono/ithyl/i ther in geringster  
Menge bildet, babe ich auch nicht jene Quantittiten des Re- 
duct ionsproductes  herstellen kOnnen, um ausgedehntere  Ver- 
suche init demselben durchzuffihren und direct seine Identit/it 
mit dem yon W i l l  und P u k a l l  dargestell ten Priiparat nach- 

zuweisen.  
Da aus dem Resorcinmono/ithylti ther nur ein Para-Nitroso- 

product  ents tehen kann,  muss meine Substanz  nach der 

Formel 

t BerI. Ber., 20, 1132. 
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constituirt sein. Ob die Verbindung als Oxim oder als wahres  

Nitrosoproduct  aufzufassen ist, konnte nicht entschieden 

werden. 
U n t e r s u c h u n g  v o n  B. 

Diese zweite Krysta l lausscheidung enthielt n e b e n  dem 
unschmelzbaren  Para-NitrosoresorcinmonoS.thylg.ther und dem 
bei 133' 5 ~ C. schmelzenden ~-Ortho-NitrosoresorcinmonoS.thyl- 

5.ther noch eine Substanz  vom Schmelzpunkt  176 ~ C. Zur 
Gewinnung  derselben wird die Pattie B wiederholt  (circa vier- 
real) mit Wasse r  ausgekocht ,  wobei endlich nut  das rohe Para- 

Derivat ungel6st  zurfickbleibt, um in der oben angegebenen  

Weise  gereinigt zu werden. Die wS.sserigen LSsungen scheiden 
beim Abktihlen rOthlichgelbe flockige Krystal lmassen ab, die 
gesammelt ,  get rocknet  und in Benzol aufgenommen werden. 

Aus der heissen concentr i r ten L6sung krystallisirte beim 
Abkiihlen hauptsSchlich das Product, welches den Schmelz-  

punkt  176 ~ C. zeigt (~), wS.hrend der ~.-Ortho-Nitrosoresorcin- 
mono/ithyl~ther sich erst aus der eingeengten Lauge abschied. 
Beide Substanzen wurden zur Reinigung aus Alkohol umkry-  

stallisirt. 
Bevor ich die Beschreibung und die Unte rsuchung  des bei 

176 ~ schmelzenden Productes  vornehme, will ich noch die 

Aufarbei tung der 
F r a c t i o n  C 

besprechen.  In dieser ist die Substanz mit dem Schmelzpunkt  
176 ~ (~t) in pr~ivalirender Menge enthalten, daneben finden sich 
das ~-Ortho- und das Para-Nitrosoderivat.  Obwohl die Trennung  
im grossen Ganzen bier analog der unter  B beschriebenen 
geschieht,  empfiehlt es sich doch, diese Ausscheidung ftir sich 
aufzuarbeiten,  da dieselbe attch amorphe harzige Producte in 
ansehnlichen Mengen enthS.It. 

39* 
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Hinsichtlich der Ausbeute habe ich anzuftihren, dass bei 

der Einwirkung yon salpetriger S~iure au[" Resorcinmono~ithyl- 
tither das ~-Ortho-Product in t iberwiegender Quantit~.t entst~eht; 

in geringerer  Menge bildet sich die ~-Verbindung, das Para- 
Derivat und die bei 176 ~ C. schmelzende Substanz treten nur 

in untergeordnetem Masse auf. Bei Verarbei tung yon 75 g 
Resorcinmonoiithylti ther erhielt ich 32g  reinen a.-Ortho-Nitroso- 

resorcinmono~tthyl~ther, 18,r yore ~-Product, 9 ~g v o n d e r  Para- 

Verbindung und etwa 8 g v o n d e r  bei 176 ~ schmetzenden Sub- 

stanz. 

U n t e r s u c h u n g  d e r b e i  176 ~ s c h m e l z e n d e n V e r b i n d u n g .  

Bei der Einwirkung yon salpetriger SEure auf den Resorcin- 

mono~ithyl~ither bildet sich ausser  den drei beschriebenen theo- 
retisch mGglichen Nitrosoproducten,  beziehungsweise  Oximen 

noch ein vierter KOrper, der bei 176 ~ schmilzt. Diese Substanz,  
yon der ich Sicheres eigentlich nicht ermitteln konnte, entsteht  
in wechselnden QuantitY.ten. L~isst man nach beendetem Ein 

tragen des Natriumnitrits in den Resorcinmono~.thyl~ither die 
Masse 1Engere Zeit stehen, ohne die schon ausgeschiedenen 
Krystalle zu entfernen, wie ich es in der Vorschrift erwtihnt 
habe, so bildet sich dieser KOrper in grOsserer Menge. Filtrirt 

man abet die erste Ausscheidung gleich, so erfolgt seine Bildung 
e r s t  in der Lauge in geringer Quantitttt. 

Die mit ~ bezeichnete  Partie wird zur  weiteren Reinigung 

aus siedendem Alkohol so lange unter Anwendung von Thier-  
kohle umkrystallisirt,  bis der Schmetzpunkt  constant  ist. Dadurch 
erhS.lt man die Verbindung in seidengl~inzenden, grtinlichgelben, 
lockeren Nadeln, welche, ohne Zersetzung zu erleiden, sich bei 
176 ~ C. (uncorr.) verfKissigen. Die Substanz ist in siedendem 
Wasse r  schwer, leichter in Alkohol, A_ther, Benzol und Essig- 
~ither 16slich; ebenso wird sie yon verdtinnten Alkalien auf- 
genommen.  Sie gibt, mit Phenol und Sehwefels~iure behandelt ,  

die Liebermann'sche Reaction. 
Die Analysen der im Vacuum tiber Schwefels~iure zur 

Gewichtsconstanz getrockneten Substanz ergaben folgende 

Zahlen: 
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I. 0 ' 1 4 9 8 g ' S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 3 0 7 f f K o h l e n s / i . u r e  u n d  0 ' 0 9 3 4 g ' W a s s e r .  

II. 0 '  1561g" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 4 5 3 g  Kohlens t iu re  und  0 " 0 9 5 2 g  W a s s e r .  

llI. 0 " 1 4 1 8 g r S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 5 4 g ' K o h l e n s i i u r e  u n d  0 " 0 8 8 6 g W a s s e r .  

IV. 0" 1 9 8 9 g  r S u b s t a n z  g a b e n  14"0  cm a S t i c k s t o f f b e i  16" 2 ~ C. u n d  7 5 3 " 4 m m .  

V. 0" 1363g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 1 9 5 4 g  Jods i lbe r .  

In 100 Theilen: 
I. II. III. IV. V. 

C . . . . . . . . . . . . . . .  6 0 " 2 l  6 0 ' 3 2  6 0 " 6 6  - -  - -  

H . . . . . . . . . . . . . . .  6 " 9 3  6 " 7 7  6 " 9 4  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  8 " 5 0  - -  

OC,,H 5 . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  27" 58 

Diese Zahlen stehen mit jenen, die aus den Formeln 

C~(;H~sN~O 5 und C,6H2oN20 ~ gerechnet werden, in naher Uber- 

einstimmung. 

In 100 Theilen: 

CI~H~sN205 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  6 0 " 3 8  

H . . . . . . . . . . . . . . . .  5 " 6 6  

N . . . . . . . . . . . . . . .  8 " 8 0  

OC~H 5 . . . . . . . . . . . .  2 8 ' 3 0  

Gegen diese Formeln 

C1~HeoN205 Gef. Mittel 

6O" 00 6O" 44 

6 " 2 5  6 " 8 5  

8 ' 7 5  8 " 5 0  

2 8 ' 1 2  2 7 " 5 6  

sprechen die ciirecten Molecular- 

gewichtsbestimmungen, die ich einerseits durch Bestimmung der 
Gefrierpunktserniedrigung der phenolischen, anderseits durch 
Bestimmung der SiedepunktserhShung der /itherischen LSsung 
vorgenommen babe, bei welchen ich zwischen 170 und 190 

liegende Werthe erhielt. 
Da aber das Moleculargewicht der vorliegenden Verbindung 

vielleicht nach den eingeschlagenen Methoden nicht bestimmbar 
ist, liegt die MSglichkeit vor, dass die Verbindung doch nach 
einer der beiden angegebenen Formeln zusammengesetzt ist 
und etwa in analoger Weise constituirt ist wie das Resazurin, 
das zuerst W e s e l s k y  1 aus Resorcin bei Einwirkung yon 
salpetrigsS.urehS.ltiger Salpeters~ure erhalten hat, oder das 
Resorufin, in welches Resazurin in schwefelsaurer L6sung 

1 A. 162, 273 u n d  M ona t s he f t e  ftir Chemie ,  1, 891. 
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tibergeht. N i e t z k y  1 hat dann gezeigt, dass sich Resorufin 

auch dutch Einwirkung von Nitrosoresorcin auf Resorcin bildet. 
Die Entstehung der bei 176 ~ schmelzenden Verbindung k6nnte 

also in der Weise erfolgen, dass sich der Nitrosoresorcinmono- 
iithyl~ither mit einem weiteren Molekfil Resorcinmono~ithyliither 

condensirt und dieses Zwischenproduct endlich neuerdings 
nitrosirt wird. 

Die verh~iltnissmS.ssig geringe Quantit~it dieses KSrpers, 

die mir zur Verftigung stand, ermOglichte mir nicht eine Ent- 
scheidung fiber seine Constitution zu treffen. Ich will nur noch 

hervorheben, dass sich die Verbindung mit Zinnchlorfir redu- 
ciren 1/isst und ein gut krystallisirtes, farbloses, gegen Luft 

ziemlich unempfindliches Chlorhydrat liefert. Dasselbe gab bei 
den Analysen Zahlen, die sich auf ein Reductionsproduct eines 

KSrpers CI~H~0N~O 5 oder C16H18N~O5 nicht beziehen liessen. 
Beatimmt aber ist diese Substanz mit keinem der drei beschrie- 
benen J~thoxy-Amidophenolchlorhydrate identisch. Diese Resul- 
tate weisen vielleicht darauf hin, dass das Product ~ trotz seines 

constanten Schmelzpunktes nicht einheitlich zusammengesetzt 
war, u n d e s  wfirde einer sp~iteren Untersuchung vorbehalten 
sein, die Constitution dieses KSrpers festzustellen. 

Endlich erftille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. W e ide l ,  fCtr die ausser- 
ordentliche Gfite, mit der er meine Untersuchungen durch Rath 
und That  fSrderte, meinen ergebensten Dank auszusprechen. 

I Berl. Ber., 22, 3020; Berl. Ber., 24, 3366. 


