Uber die Constitution des Mononitrosoorcins

von

Privatdocent Dr. Ferdinand Henrich.
Aus dem chemischen Institute der k, k. Universitit zu Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Jinner 1801.)

Theoretischer Theil.

Das Mononitrosoorcin wurde im Jahre 1884 von Ch.
Kraemer! zum erstenmale dargestellt und ihm die Formel:

HO\CH/CH3
HO /7872 \NO

ertheilt. In demselben Jahre fand H. Goldschmidt,? dass die
Producte der Einwirkung von Hydroxylamin auf Chinone ganz
allgemein identisch sind mit den Nitrosophenolen. Infolge
dessen gewdhnte man sich daran, die Einwirkungsproducte von
salpetriger Sdure auf Phenole als Oxime der entsprechenden
Chinone aufzufassen. Fiir das Mononitrosoorcin findet man die
Chinonoximformel wohl zuerst in Roskoe-Schorlemmers
ausfiihrlichem Lehrbuche der Chemie, Bd. 4, S.378. Es erscheint
darnach als ein Oxytoluchinonoxim:

1 Berl. Ber., 17, 1883 (1884).
2 Berl. Ber,, 17, 213.
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in welchem sich die Isonitrosogruppe zu dem einen Phenol-
sauerstoffatom. in Ortho-, zu dem anderen in Parastellung
befindet.

Dass sich wirklich die Oximidogruppe zu einem Phenol-
sauerstoffatom in Orthostellung befindet, ergab sich aus dem
Studium des Amidoorcins, welches man durch Reduction
aus dem Nitrosoorcin erhdlt. Wie ich bereits frither! an dieser
Stelle zeigte, ist das Amidoorcin zur Bildung von stickstoff-
und sauerstoffhaltigen Orthocondensationsproducten in hohem
MaBe befdhigt.

Die Bildung des Nitrosoorcins aus Orcin und salpetriger
Saure kann man sich in zweierlel Weise denken. Entweder
reagiert das Orcin dabei als wirkliches Phenol, oder in einer
seiner tautomeren Formen als Mono- oder Diketon. Im ersteren
Falle hitte sich nach den iblichen Annahmen zuerst ein
wirkliches Nitrosophenol bilden miissen, das sich unmittelbar
nach seiner Entstehung in die Ketonform umlagert:

(HO),(CH,)C,H,H+HOINO = H,0+(HO),(CH,)C;H,NO
. 20
(HO),(CHy)CH,NO = (HO)(CH,)C,H, . NOH.
Im zweiten Falle muss man die Reaction etwa folgender-
mafien formulieren:

10
(HO) (CH?,)CGHQ?\_Hg—;-O‘NOH = H,0+(HO)(CH,)C,H, ° 1(31 .

lch habe gezeigt, dass sich bei der zuletzt gemachten
Annahme die Nitrosierung der Phenole auf gewisse bekannte
Vorgénge der Fettreihe zuriickfithren lasst.

Schon Herzig und Zeisel kamen? zu dem Resultate,
dass Resorcin (Orcin und andere Verbindungen) bei der Ein-
wirkung von iberschiissigem Jodathyl und Alkali in seiner
vollstandig umgelagerten, tautomeren Form:

T Monatshefte fiir Chemie, 1898, 483.
2 Monatshefte fiir Chemie, 17, 295.
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reagieren miisse. In dieser Form enthalte das Resorcin die
Atomgruppierung .CO.CH,.CO, von der man in der Fettreihe
weifl, dass sie bei der analogen Reaction in die Gruppe
(C,Hy),
.CO.C.CO. verwandelt wird. Koérper mit der Atomgruppierung
.CO.CH,.CO. reagieren indessen auch mit salpetriger Séure
unter Wasseraustritt und Bildung von Isonitrosoverbindungen
N.OH
.CO.C.CO.. Daich nun am Beispiele des Glutakonsaureesters!
nachwies, dass auch die Gruppe .CH:CH.CH,.CO. gegen
Halogenalkyl und Alkali, sowie gegen salpetrige Sdure etc.
reactionsfahig ist, so lief sich auch die Einwirkung von
{iberschiissiger salpetriger Sdure auf Resorcin, Orcin etc. leicht
und- verstdndlich unter der Annahme erkldren, dass diese
Verbindungen in ihren Ketoformen nitrosiert werden. Betrachten
wir das Orcin, so reagierte es in dem besagten Falle nach der
Formel:
l .
HG/ 1\2 H,
CH?,«—“\\AL =0

Hy

und das Dinitrosoorcin konnte nur die Formel:

O
H/\_hOH
H /__o

NOH

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 239; Ber., 31, 2108 (1898); 32, 668.
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haben. Die frither discutierte Formel:

]
foN— " \‘
CHJ\\‘ 1/'20
NOH

welche schon ldngst widerlegt ist, war durch die gemachie
Annahme von vorneherein ausgeschlossen.

Wirken aber nicht 2 Moleciile, sondern nur 1 Moleciil
salpetrige Saure auf das Orcin, so ist es am wahrscheinlichsten,
dass die Isonitrosogruppe entweder an das Kohlenstoffatom
Nr. 2 oder Nr. 4 oder an beide fritt, so dass ein Gemisch
zweier Isonitrosoderivate entsteht. Bei dem n&heren Studium
der Einwirkung von 1 Moleciil salpetriger Saure auf Orcin?
ergab es sich, dass in der That zwei untereinander verschiedene
Derivate entstehen. Es zeigte sich aber, dass bei beiden Mono-
nitrosoorcinen die Isonitrosogruppe an ein- und derselben Stelle
sitze, denn sie lieflen sich wechselseitig ineinander {iberfiihren.
Damals wurden beide Isonitrosoderivate als tautomer im Sinne
folgender Formeln:

] i
n/ N, a7 \g
CH3~—” ‘Lo und CH, N ”——OH
i \II/
N.OH N.OH

angesprochen. Nach dem oben Ausgefiihrten sind die folgenden
Formeln ebenso berechtigt:

I ]
1"\ =nNom und i\ —NOH
CH3“\ /Lo CHSN\\ /‘—~OH
H, H

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142.
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Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Paaren von
Formeln konnte in folgender Weise getroffen werden. Das
Mononitrosoorcin ldsst sich beim Kochen mit Methylalkohol
und etwas Salzsdure in einen Methylather (berfiihren, bei
welchem die Methoxylgruppe nicht’ am ‘Stickstoff, sondern,
wie unzweideutig gezeigt wurde,! am Kohlenstoff sitzt. Der-
selbe Methyldther entsteht ndmlich aus dem Monomethylather
des Orcins durch Einwirkung von salpetriger Sdure. Nach dem
Vorerwadhnten mussten diese Methyldther ecine der folgenden
Formeln besitzen:

] ]
NYAN" w0

oder cH “

CH, u\ /N —OCH, ) —OCH;

I |
N.OH H

Durch Reduction hitten aus diesen Nitrosoverbindungen
folgende Amine entstehen missen:

1 I

?H OH
|
7 N\ A —NH,
il Joon, % e |
3 \{ /~ 5 CHy— N —OCH,
NH, .

Man sieht sofort, dass sich in einem Amin der ersten
Formel die Hydroxyl- und Amidogruppe in Para-Stellung
und in einem Amin der zweiten Formel in Ortho-Steliung
befinden. Das Amin der Formel [ hitte sich demnach leicht zu
einem Chinon oxydieren lassen miissen und ware der Ortho-
condensation nicht fahig gewesen, ohne die Methoxylgruppe
abzuspalten; ein Amin der Formel II konnte nicht zum Chinon
oxydiert werden, musste aber der Orthocondensation fdhig

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142.
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sein unter Erhaltung der Methoxylgruppe, Das Experiment
zeigte, dass das letztere der Fall ist.

Selbstverstindlich war das Amin, welches durch Reduction
desjenigen Methylédthers entsteht, der sich durch Esterificierung
des Nitrosoorcins mit Methylalkohol und Salzsdure bildet,
durchaus identisch mit dem Reductionsproducte des Korpers,
der sich aus dem Monomethyldther des Orcins durch Ein-
wirkung von salpetriger Sdure bildet. Trotzdem mehrere Ver-
suche angestellt wurden, war es nicht moglich, dieses Amin
zu einem Chinon zu oxydieren. Aus diesem Amin ldsst sich
einerseits ein Monoacetyl- und anderseits ein Monobenzoyl-
derivat gewinnen:

CHS>CGHQ<NH.COCH3 und CH3>C6H2 /NH.CO.CGH5
CH,0 OH CH,0 NOH.

Durch trockene Destillation entstehen aus diesen Ver-
bindungen neue, welche sich in der Zusammensetzung von
den urspriinglichen durch den Mindergehalt von 1 Molectl
Wasser unterscheiden und welche die Methoxylgruppe durch-
aus intact enthalten, wie quantitative Bestimmungen ergaben.
Alles wies darauf hin, dass die neuen Koérper Orthoconden-
sationsproducte der Formel:

CH, N N CH N

Ne e 8 N
CH3O/C6H2<O/C.CH3 und CH30>CBH2\O>C.CSH5,
also w-Methyl-, respective p-Phenylmethoxytoluoxazole sind.
Sie konnten denn auch durch Einwirkung von Jodmethy! und
Natriumalkoholat auf die beiden Oxytoluoxazole:

CHy\

CH, NG
HO>C6H2\O>C.CH3 und 0>

N
N
C6H2<O>C.C6H5

erhalten werden.

Daraus folgt fir das Amin; dass sich Hydroxyl- und
Amidogruppe in seinem Molectile in Ortho-Stellung befinden,
und dieselbe Stellung von Stickstoff und Sauerstoff miissen
wir darnach auch im Mononitrosoorcin annehmen. Deshalb
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ertheile ich den von mir untersuchten beiden Modi-
ficationen des Mononitrosoorcins bis auf weiteres
folgende Formeln:

| I
He /\=N0H Hf/\\'=N.OH
CH3H\ =0 . c'Hg—H\ /l —oH
H, H

Die Formeln aller Derivate des Amidoorcins?® sind hiernach
entsprechend abzuédndern.

Auf die Ubereinstimmung der Eigenschaften des Mono-
methylnitrosoorcins und seiner Derivate mit den von Weidel,
Moldauer und Pollak,? sowie von Kietaibl® zuerst dar-
gestellten wirklichen Orthochinonoximen ist schon frither*
hingewiesen worden und kann auf das damals Ausgefiihrte
verwiesen werden. Am schirfsten wire der Beweis, dass Nitroso-
orcin ein Orthochinonoxim ist, dadurch erbracht worden, dass
man bei der Nitrosierung des Orcinmonomethyldthers neben
dem Kérper, von dem bisher die Rede Wair, einen isomeren
gefunden hitte, in welchem die Hydroxyl- und Amidogruppe
sich in Parastellung zueinander befinden, in Analogie zu
Kietaibls Arbeit. Thatsdchlich erhielt ich bel nicht ganz
reinem Monomethylorcin durch Nitrosierung neben dem eigent-
lichen Nitrosoorcinmonomethyldther noch einen zweiten, heller
gefiarbten Korper. Derselbe wich indessen in seiner Zusammen-
setzung so erheblich von dem Methyldther des Nitrosoorcins
ab, dass an eine Isomerie nicht zu denken war. Uber die Con-
stitution dieser Verbindung soll erst dann berichtet werden, wenn
sie eingehender als bisher untersucht ist. Ganz reines Mono-
methylorcin lieferte mit salpetriger Sdure nur ein Nitrosoderivat.

Wie sich Orcin mit Methylalkohol und Salzsdure esteri-
ficieren lasst, so entsteht auch ein Ather durch Einwirkung von
Athylalkohol und Salzsdure. Hier ist die Athoxylgruppe

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 483.
2 Tbid., 17, 462; 18, 347.

3 Ibid., 79, 536.

4 Ber., 32, 3421.
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ebenfalls nicht an den Stickstoff, sondern an den Kohlenstoff
gekettet, und es bildet sich die Verbindung auch aus dem
Monoithyldther des Orcins durch Einwirkung von salpetriger
Saure.

Experimenteller Theil.

Darstellung des Monomethylorcins. Bekanntlich
haben Herzig und Zeisel gezeigt, dass bei der Behandlung
von Orcin mit einem Uberschusse von Jodéthyl und Atzkali
ein compliciertes Gemisch von mehreren — auch am Kohlen-
stoffe dthylierten — Athylderivaten entsteht. Wenn man Orcin,
Jodmethyl und Natriumalkoholat in monomolecularem Ver-
hiltnisse aufeinander einwirken lasst, so entsteht dasselbe
Gemisch mit verschobenen Mengenverhiltnissen und aus ihm
wurde das Monomethylorcin in folgender Weise isoliert:

71 g krystallisiertes (wasserhaltiges) Orcin (1 Moleciil)
wurden in derselben Menge Alkohol gelost, eine Losung von
12 g Natrium (1 Atom) in 240 em® Alkohol zugegeben und
abgekiihlt. Dazu kamen 96 ¢ Jodmethyl (12 Molectile). Es
trat aliméhlich Erwirmung ein, und nun wurde die dunkle
Reactionsfliissigkeit auf dem Wasserbade unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit ganz
durchsichtig und hellroth; die Neutralitat ist eingetreten. Durch
Abdestillieren auf einem Drahtnetze wurde die Hauptmenge
des Alkohols entfernt, die Reactionsmasse zur Auflosung des
ausgeschiedenen Jodnatriums mit Wasser versetzt und dann
ausgeathert. Die abgehobene #therische Lésung wurde nun
zur Isolierung des Monomethylorcins mit zehnprocentiger
wisseriger Natronlauge fractioniert ausgeschiittelt. Da das
Orcin wesentlich stdrker sauer ist als sein Monomethylither,
so geht es fast ausschlieflich in die ersten 100 ¢m® Natron-
lauge. Etwa 150 cm® Natronlauge entziehen dann der #theri-
schen Losung alles weitere Orcin und monomethylierte Orcin,
wobei letzteres bedeutend Uberwiegt. Aus dieser alkalischen
Losung scheidet man durch Ansauern die Phenole wieder
ab, athert sie von neuem aus und trocknet diese Losung. Dann
wird der Ather abdestilliert und das Monomethylorcin aus-
fractioniert. Dabei wurde zunichst in zwei Fractionen zerlegt,

Chemie-Heft Nr, 3. 18
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von denen die eine alles enthielt, was bis 270° {ibergieng, die
andere das, was dariiber destillierte. Aus der ersten Fraction
wurden schliefilich durch weitere Destillation zwei Fractionen
erhalten.

Fraction I, Siedepunkt 256 bis 260° (732 mms), war fast
reines Monomethylorcin, denn sie wat aus einer Fraction
erhalten worden, welche schon 20°4°/, Methoxyl (berechnet
22+59%,) enthielt. Eine Elementaranalyse bestitigte die Reinheit.

0:1934 g Substanz lieferten 0°493 & CO, und 0-1279 g HyO.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

OH
CH3C H,
N 0O CH;g Gefunden
C..iiiinn, 69-51 6952
H.......... 7-31 741

Fraction II, Siedepunkt 260 bis 265°, war leider nicht
analysiert worden.

Beide Fractionen wurden mit salpetriger Sdure in Reaction
gebracht, und es zeigte sich, dass Fraction I damit nur ein
Mononitrosoderivat, Fraction II dagegen deren zwei lieferte.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf die Frac-
tionen I und II. 25 ¢ einer jeden Fraction wurden in 50 cm’
Alkohol und 40 cm® Eisessig geldst und mit Kéltemischung
auf —15° abgekiihlt. Hierzu lie man 20 g Natriumnitrit, in
60 cm® Wasser geldst, ziemlich rasch hinzufliefen, wobei d1e
Temperatur nicht iiber —5° stieg. Das Nitrit wurde noch mit
10 bis 20 cm® Wasser nachgespiilt. Nach circa 1/, bis 1 Stunde
hatte sich ein Niederschlag ausgeschieden, dessen Menge etwa
9 g betrug, und welcher von der Mutterlauge durch scharfes
Absaugen getrennt wurde. Am anderen Tage hatte die Mutter-
lauge nochmals 9 bis 10 g Krystallmasse abgeschieden. Das
was dann noch aus der Mutterlauge abzuscheiden versucht
wurde, war von solcher Beschaffenheit, dass die weitere Ver-
arbeitung kein Resultat versprach.

Nachdem die beiden Krystallausscheidungen im Vacuum
scharf getrocknet waren, wurden sie fein gepulvert und jede
fiir sich mit Benzol bei Zimmertemperatur extrahiert.
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Bei den Ausscheidungen der Nitrosierung der Fraction I
gieng so gut wie alles in das Benzol tiber. Die Abscheidungen
von der Nitrosierung der Fraction I gaben ebenfalls sehr viel
an das Benzol ab; indessen blieben 3 bis 4 g einer schmutzig
grau gefarbten Masse zuriick.

Ich bezeichne das Product, welches mit dunkler Farbe in
die Benzolldsung ibergeht, mit A; der in kaltem Benzol un-
16sliche, schmutziggraue Riickstand heifle B.

Untersuchung von A4.

Aus der eingeengten Benzolldsung krystallisieren braune
Krystalle, welche noch mehrmals aus absolutem Alkoho! um-
krystallisiert wurden. Dieser Korper zeigte nach der Reinigung
durch das Kaliumsalz den Schmelzpunkt 119 bis 120° und
war in Krystallform und allen Eigenschaften identisch: erstens
mit dem frither! beschriebenen Producte der Einwirkung freier
salpetriger Saure auf Monomethylorcin, zweitens mit dem
Korper, der aus Monomethylorcin und Amylnitrit in alkalisch-
alkoholischer Losung erhalten wurde, und drittens mit dem
Producte der Esterificierung von Mononitrosoorcin mit drei-
procentiger alkoholischer Salzsaure.

Die auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Producte
geben ‘alle ein griines Natriumsalz von charakteristischem
Aussehen; alle liefern ein- und dasselbe Reductionsproduct
von hochst charakteristischen Eigenschaften; kurz an ihrer
[dentitdt kann nicht gezweifelt werden.

Die Untersuchung dieser Verbindung bildet den haupt-
sachlichen Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. Vorher
seien aber die Resultate der Untersuchung der Verbindung B
— soweit dieselbe durchgefiihrt ist — mitgetheilt.

Die schmutziggraue Masse, welche in kaltem Benzol
unldslich war, kann aus heifiem Benzol oder aus Chloroform
umkrystallisiert werden. Man erhdlt sie so in schwach gelb
gefdrbten, lanzettformigen Nadelchen. Nach viermaligem Um-
krystallisieren aus Benzol bot die Schmelzerscheinung dasselbe

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 176.
18%
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Bild. Zwischen 160 bis 165° tritt, besonders in dem oberen
Theile des Schmelzpunktrdhrchens, soweit es in die Schwefel-
saure taucht, eine Dunkelrothbraunfarbung der Substanz ein.
Diese Erscheinung verbreitet sich allmidhlich tber die ganzé
Substanz, und bei 180° findet Zersetzung unter heftiger Gas-
entwickelung statt. Die Analysen einer Anzahl voii Dar-
stellungen haben bis jetzt libereinstimmende Resultate noch
nicht ergeben, und da das Material kostbar ist, konnten nur
noch folgende Eigenschaften des Kérpers constatiert werden:
Er ist in Atzalkalien und Soda loslich und bildet ein griines
Kaliumsalz. Chloroform und Benzol sind die besten Krystalli-
sationsmittel fir den Korper; ersteres 10st ihn in der Kilte
leichier als letzteres. Eisessig 18st schon in der Kalte sehr
leicht auf, Ligroin fast gar nicht. Auch in kaltem Ather ist die
Verbindung schwer 16slich.

Den Methylather des Nitrosoorcins stellt man am
besten aus dem Nitrosoorcin durch Esterificierung mit Methyl-
alkohol und Salzsaure dar. Da es fiir diese Untersuchung von
der grofiten Wichtigkeit war, nachzuweisen, dass die Methyl-
gruppe hier nicht das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe
ersetzt, welche am Stickstoff haftet, so wurde die Verbindung
mit Zinnchloriir und Salzsdure reduciert. Indem die Isonitroso-
gruppe hierbei in die Amidogruppe {ibergeht, hitte ein Molectll,
das die Gruppierung :N.OCH, enthlt, sein Methoxyl verlieren
miissen. Das Reductionsproduct des Methyldthers des Nitroso-
orcins aus Nitrosoorcin mit Salzsdure und Methylalkohol enthélt
aber noch eine Methoxylgruppe, welche nach der schonen
Methode von Zeisel quantitativ bestimmt wurde:

04328 g Substanz lieferten 0-3811 g Agl.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CH, (OH) (NH,) C¢H, . OCH, Gefunden
T — e —
OCHs....... 1636 15-39

AuBlerdem ist dieses Reductionsproduct identisch mit dem-
jenigen, welches aus dem Korper, der sich aus dem Mono-
methyldather des Orcins mit salpetriger S#ure bildet, durch
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Zinnchloriir und Salzsdure erhalten wird. Das wurde durch
folgenden Vergleich testgestellt:

Die Chlorhydrate der beiden Reductidnsproducte haben
die gleiche Krystallform: rechteckige, lange Nédelchen,
welche Ubereinstimmend eine sehr charakteristische Spalt-
barkeit auf den Hauptflichen zeigen.

Eisenchlorid farbt die wisserige Losung beider Chlor-
hydrate gelb. Die gelbe Farbe bleibt einige Zeit, erhdlt aber
dann einen Stich ins Rothliche.

Die Benzoylderivate beider Basen sahen unter dem
Mikroskop ganz gleich aus; sie flengen an, bei 213° zu sintern
und schmolzen conform bei 215°5 bis 216°. Genau ebenso
verhielten sich die Acetylderivate beider Verbindungen,
welche gemeinsam bei 154 bis 156° schmolzen, nachdem
schon vorher Sinterung eingetreten war. Durch Destillation
dieser Acetylderivate entsteht ein- und . dasselbe Anhydro-
product, dass einen charakteristischen Geruch besitzt, bei 66°
zu sintern anfangt und bei 70 bis 71° schmilzt.

Nachdem hierdurch die vdllige Identitdt der auf zwei
verschiedene Arten erhaltenen Basen erwiesen war, wurde

I. Die Acetylierung,

II. Die Benzoylierung des Methyldthers des Amidoorcins
studiert und gezeigt, dass die hierbei entstehenden Verbindungen
imstande sind, in Anhydrokdrper {iberzugehen.

I. Acetylierung des monomethylierten Amidoorcins.

Am besten verfdhrt man hierbei wie folgt: 5 g salzsaures
Methylamidoorcin wurden mit 2:5 g entwissertem Natrium-
acetat und 30 g Essigsdureanhydrid mehrere Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Darauf destilliert man das {iberschiissige
Anhydrid im Vacuum ab und scheidet durch Zusatz von
Wasser und durch Schiitteln das Acetylderivat in Kliimpchen
ab. Aus verdlinntem Alkohol (I Volum Sprit mit Wasser
rauf 3 Volume verdiinnt) liel sich der Korper umkrystallisieren.
Analyse:

1. 0-1554 ¢ Substanz lieferten 0°3481 g CO, und 00974 g H,0.
. 01633 ¢ Substanz lieferten 0°3669 g CO, und 0-0959 g H,0.
[II. 0-1662 g Substanz lieferten 11 ¢m3 N bei 736 mm-und 17-5°.
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In 100 Theilen;

Berechnet fiir Gefunden
CgHyONH.COCH T e
eI I I 111

C.oeinnnnn. 6149 6109 61-28 —
H.o..o.oooal. 673 703 658 —
N.oooooaoen, 719 — — 744

Eine Methoxylbestimmung gab ebenfalls stimmende Zahlen:
0°3078 & Substanz lieferten 073688 g AgJ. ’

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
e R
OCHz........... 15-90 15-84

Das Monoacetyl-Methylamidoorcin krystallisiert aus ver-
dinntem Alkohol in Niddelchen vom Schmelzpunkte 156 bis
157°, nachdem es vorher stark zu sintern beginnt. Ather 19st
in der Kilte und Wirme ziemlich schwer, Alkchol dagegen in
der Kilte bereits ziemlich leicht auf. Eisessig und Chloroform
lésen in der Kilte wenig, in der Warme mehr auf Ahnlich
verhilt sich Benzol, nur 10st es die Verbindung etwas schwerer.
Petroliather nimmt so gut wie nichts von ihr auf.

Schon verdinnte Soda 19st die Verbindung in der
Kilte und scheidet sie beim Ansduern wieder aus, Auch dies
Verhalten spricht fiir die Constitution:

.OH
CH,.C,H,.OCH,
.NH.COCH,.

Trockene Destillation des acetylierten Mono-
methylathers des Amidoorcins. Das soeben beschriebene
Monoacetyl-Methylamidoorcin wurde in einem Frac-
tionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre zuerst einige Zeit im
Sieden erhalten und dann rasch destilliert. Zuerst gieng ein
Gemisch von Essigsdure und Essigsdureanhydrid tiber und bei
255 bis 260° folgte ein Destillat, das unmittelbar in der Vor-
lage erstarrte. Der so entstandene Korper liel sich aus ver-
diinntemAlkohol (2-5Volum Alkohol mitWasser auf 3 Volume
verdlinnt) umkrystallisieren.
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Man kann auch direct vom Monomethylather des Amido-
orcins ausgehen und in folgender Weise schneller zu der
neuen Verbindung gelangen: 10 g salzsaures Methylamidoorcin
wurden mit 100 g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid einige
Zeit unter Rlckfluss erhitzt. Es entwich Salzsiaure. Dann
wurde die Hauptmenge des Anhydrides abdestilliert, der Rest
in einen Kkleinen Fractionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre
Ubergeflillt und nach kurzem Erhitzen unter Riickfluss destilliert.
Das Destillat wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert
und analysiert.
0+1304 ¢ Substanz lieferten 9-8 cm? N bei 733 mm und 21°.

I 0-1492 g Substanz lieferten 0-3691 g CO, und 0-0845 g Hy0.
1L 0°1977 g Substanz leferten 0°4894 g CO, und 0-1135 ¢ H20

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

s \C6H2/N\\C.CH Gefunden

\_/\/_\/ I I
C..oviiii 67-77 67-47 67-51
H.o......... 6-23 6-31 6-39
Nl 7-93 8:29 —

Eine Methoxylbestimmung ergab sehr gut stimmende
Werte:
0-3152 g Substanz lieferten 0419 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
OCHg........... 17561 1766

Moleculargewichtsbestimmungen, in Benzol und E1se351g
nach der Gefriermethode ausgefithrt, zeigten, dass die Vet-
bindung monomolecular ist.

A. Benzol k=50; angewendetes Losungsmittel 17-9 4.

( Angewendete Erniedrigung m w
\ Substanz ° 1  Gefunden Berechnet
‘ 0-0757 ¢ 0-133° 159 177
' 0-1759 0-306 160 —
| 0-3503 0°595 165 —
l 0-5560 0-921 168 —
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B.Eisessig k=39;angewendetes Losungsmittel 165 g.

Angewendete P " "

[ Substanz Erniedrigung Gefunden Berechnet
| 0-2183 ¢ 0-34° 152 177

] 0-5161 0 747° 173 —

I |

Von Methylalkohol, Benzol und Eisessig wird die Ver-
bindung in der Kilte leicht geldst. Ather, Chloroform und
Alkohol ldsen bei Zimmertemperatur momentan auf. Kaltes
Ligroin nimmt eine maBige Menge, heiffes mehr auf.

In Alkalien ist die Verbindung ginzlich unléslich. Beim
Kochen mit waésseriger Natronlauge schmilzt die Verbindung
und schwimmt in Form von Tropfen auf der Lauge. Hierbei
tritt besonders der charakteristische, gewtrzige Geruch der
Verbindung hervor.

Die Verbindung beginnt bei circa 67° zu sintern und
schmilzt nach viermaligem Umkrystallisieren constant bei 715
bis 72°.

Spaltung mit concentrierter Salzsidure im Rohr.
1 g Substanz wurde im Rohr 2 Stunden auf 180° erhitzt. Aus
der eingedampften Fliissigkeit krystallisierte salzsaures Amido-
orcin aus, das durch seine charakteristischesten Eigenschaften
identificiert wurde.

Methylierung des Methyl-Oxytoluoxazols mit Jodmethyl und
Natriumalkoholat.

1:6 g Methyl-Oxytoluoxazol und 0-24 g Natrium wurden
in moglichst wenig Methylalkohol geldst und mit 1-6 g Jod-
methyl unter Rickfluss gekocht, dann wurde nochmals etwas
Natrium und Jodmethyl zugegeben und wieder einige Zeit
gekocht, bis die neutrale Reaction eingetreten war. Durch
Zusatz von Wasser wurde das Methylierungsproduct ab-
geschieden urd aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Es
zeigte nach Schmelzpunkt, Krystallform und Geruch vollige
Ubereinstimmung mit dem durch Destillation von Acetyl-
Methylamidoorcin erhaltenen Ather.
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II. Benzoylierung des Methylidthers des Amidoorcins.

5 g frisch 'dargestelltes Methylamidoorcin (1 Molectil)
wurden in 30 cm® Wasser geldst, 8 bis 9 g Benzoylchlorid
(2 Moleciile) zugegeben und nun unter tiichtigem Durch-
schiitteln allméhlich mit zehnprocentiger Natronlauge versetzt.
Zuerst wurde so viel wiésserige Lauge zugegeben, dass die
Base aus dem salzsauren Salze frei gemacht werden konnte,
dann kam in kleinen Portionen diejenige Menge zu, welche
nothwendig war, um das Benzoyichlorid zu zersetzen. Das
Benzoylderivat schied sich als kriimelige Masse-ab, welche
zuerst mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und aus
Alkohol umkrystallisiert wurde. Am besten krystallisierte die
Verbindung aus einer Mischung von 6 Theilen Alkohol und
I Theil Wasser.

Obwohl 2 Moleciile Benzoylchlorid in Reaction gebracht
worden waren, hatte sich der Analyse zufolge doch nur ein
Monobenzoylderivat gebildet. ’

L. 0+1234 g Substanz lieferten 0+3175 g COy und 0-0731 g H,0.
II. 0°1497 g Substanz lieferten 0+3829 ¢ CU, und 00814 g H,0.
02102 g Substanz lieferten 107 cm3 bei 730 mm und 15°.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy5Hy5NO; T
N S i il
C. ... 69-99 7017 6976
H......... 589 6-64 609
N .o 546 5-73 —

Das Monobenzoyl - Methylamidoorcin krystallisiert aus
Alkohol in zugespitzten langen Nédelchen vom Schmelzpunkte
216 bis 218°, welche meist sternférmig angeordnet sind. Ather
und Benzol 18sen sowohl in der Kilte, wie in der Hitze eine
nur miBige Menge auf. Alkohol nimmt in der Kalte wenig, in
der Hitze viel auf. Ebenso verhalten sich Chloroform und Eis-
essig, aus welchem man es auch sehr zweckmifig umkrystalli-
sieren kann. In Petrolather ist es in der Kilte wie in der Warme
so gut wie unloslich.
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In Sodaldsung ist das Monobenzoyl-Methylamidoorcin in
der Kilte so gut wie unldslich. Durch ldngeres Kochen kann
man es indessen in Lésung bringen. Schwefelsdure fallt dann
beim Ansduern die \ferbindung wieder aus. In Natronlauge ist
das Pulver der krystallisierten Verbindung in der Kalte schwer
I6slich. Aus der alkalischen Ldsung fallt das Monobenzoyl-
derivat beim Ansduern wieder aus. Die frisch gefillte Ver-
bindung 16st sich nun aber momentan in Alkali auf.

Zersetzung des Monobenzoyl-Methylamidoorcins durch Hitze.

Das Monobenzoylderivat wurde in einem Bade von Wood-
scher Legierung mehrere Stunden auf 230° erhitzt. Es subli-
mierte etwas Benzoesidure, welche wohl von geringer Zer-
setzung herrithrte. Die erkaltete Masse wurde gepulvert und
mit Alkohol unter Zuhilfenahme von Thierkohle gekocht. Nach
dem Filtrieren schieden sich prismatische Krystalle ab, welche
mehrmals aus absolutem Alkohol krystallisiert wurden, nach-
dem sie mit Natronlauge gewaschen worden waren. Nach der
vierten Krystallisation war der Schmelzpunkt constant bei
96 bis 97-5°. Analyse:

I. 0-1535 g Substanz lieferten 0°423 g COy und 0-074 g Hy0.
1. 0179 g Substanz lieferten 0°492 g CO, und 0+ 087 g Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy5Hy505N T
e 1 11
C.oveniinn 7526 75°16 7496
H.......... 549 540 546

Methoxylbestimmung:
01655 g Substanz lieferten 0-1595 & AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
RS N
OCHg.....vvvnt 12-97 12:74°

Nach der Anaiyse ist somit der neue Korper aus dem
Monobenzoyl-Methylamidoorcin durch Abspaltung von 1 Moleciil
Wasser entstanden, was sich am bestéen dadurch interpretieren
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lasst, dass die Benzoylamidbgru_ppe mit der Hydroxylgruppe
Wasser abspaltet:

CHy < /NiHi C[OICH
CH,0/ " *NOH |

* ch, O>c H <§> C.C,H..

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode bestitigte diese Ansicht.

Losungsmittel: Eisessig. &= 39; angewendete Menge
23-2 g.

Angewendete P \ "w I m Con-
Substanz Erniedrigung Gefunden i Berechnet centration
I ' ]
0-321 g 0-22° 245 239 1-40f,
0-7155 0-48 250 —_— 31

Das Methoxy-m-Phenyltoluoxazol ist in Alkohol und
Ligroin in der Kélte ziemlich, in der Warme sehr leicht 16slich.
Benzol, Ather, Chloroform und Eisessig nehmen es schon in
der Kélte sehr leicht auf.

In wissriger Natronlauge ist es absolut unldslich und
schmitzt damit beim Erwdrmen zu Tropfchen zusammen. Die
Lésung in absolutem Alkohol und in concentrierter Schwefel—
sdure zeigt schwache Fluorescenz.

Eine Verbindung von durchaus gleichen Eigenschaften
wie die vorhergehende wurde durch Behandlung von
Oxy-u-Phenyltoluoxazol mit Jodmethyl und Natrium-
alkoholat erhalten, wodurch die oben angenommene Con-
stitution sichergestellt ist. 2 ¢ Oxy-p-Phenyltoluoxazol wurden
in 10 cm® Alkohol geldst; dazu kamen 0°23 g Natrium in 5 e
Alkohol geldst und 2 g Jodmethyl. Nachdem bis zur Neutralitit
gekocht war, wurde der Alkohol zum Theil abdestilliert, das
Product mit Wasser abgeschieden und Natronlauge zugesetzt.
Nach dem Absaugen, Auswaschen und Umkrystallisieren aus
Alkohol wurden die charakteristischen, radial angeordneten
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Krystalle erhalten, welche auch bei dem Umkrystallisieren des
Productes, der Erhitzung des Monobenzoylmethylamidoorcins
beobachtet worden waren. Nach viermaligem Urﬁkrystallisieren
lag auch hier der Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern bei
98 bis 97-5°.

Analyse:
0-1795 g Substanz lieferten 98 e N bei 730 ma und 17°.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
R N — T ———t
N 5-87 6-09

Methoxylbestimmung:
0-2575 g Substanz lieferten 02425 & Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N ———— e
OCHg......ovn 12-97 1245

Nitrosomoneiithylorcin,

Da sich Nitrosoorcin mit Methylalkohol und Salzséure so
esterificieren lieB, dass eine Hydroxylgruppe am Benzolkerne
in die Methoxylgruppe verwandelt wird, so war eine analoge
Reaction bei der Behandlung mit Athylalkohol und Salzsdure
zu erwarten. In der That entstand hier ein Athoxytoluchinon-
oxim, bei welchem die Athylgruppe nicht ein Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppe am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff
ersetzte, Dieselbe Verbindung entstand auch aus dem Mono-
methylather des Orcins durch Einwirkung von salpetriger Sdure.

1. Esterificierung des Nitrosoorcins mit Athylalkohol und
Salzsiure.

5 g Mononitrosoorcin wurden mit 20 em?® absolutem Alkohol
libergossen, welcher 1-5 em® concentrierte Salzsaure enthielt,
und eine Stunde gelinde auf dem Wasserbade erwédrmt. Nach
kurzem Stehen hatten sich dicke, derbe Prismen abgeschieden,
welche abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert
wurden. Beim Zerreiben gehen sie in ein rostrothes Pulver tiber.
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Analyse:

0-1947 g Substanz lieferten 0°426 g COy und 0- 1137 ¢ HyO.
01965 g Substanz lieferten 136 cm3 N bei 737 mm und 17° C.
02975 g Substanz lieferten 0-3775 g Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CoH, ;03N Gefunden
e — N ——
Connit 59-62 59-67
H.ooooooooo., 613 8-55
N..... e 757 779
OC2H5 ........ 24.-87 24-35

Das Athoxy-Toluchinonoxim

CH3>CH :NOH
C,HO0/ 2.0

krystallisiert aus absolutem Alkohol in grofien, braunrothen
Prismen, welche bei 110° ziemlich stark zu sintern beginnen
und nach dreimaligem Umkrystallisieren constant bei 113 bis
114° schmelzen. Benzol, Eisessig und Chloroform Idsen schon
in der Kilte sehr leicht auf. Auch Ather und Essigdther nehmen
die Verbindung in der Warme sehr leicht, in der Kalte etwas
weniger leicht auf. Schwer 16slich ist die Verbindung in kaltem
Petrolather, wihrend heifler eine miflige Menge aufzuldsen
vermag. Sodaldsung nimmt die Verbindung schon in der Kélte
langsam, aber deutlich auf,

2. Nitrosierung des Mono#thylithers des Orcins.

a) Darstellung des Orcinmonodthyliathers. 62 g
getrocknetes Orcin {1 Molectil) wurden in 62 cw® Alkohol
gelost, mit einer Lésung von 12 g Natrium (1 Atom) in 150 cm?
absoluten Alkohol gegeben und darauf mit 100 g Jodithyl
versetzt. Die anfangs dunkle, undurchsichtige Fliissigkeit hellt
sich beim langeren Kochen auf, und nunmehr reagiert auch die
Flussigkeit neutral. Der Alkohol wird grofitentheils abdestilliert,
der- Riickstand mit Wasser versetzt und ausgeithert. Die
dtherische Losung wird darauf mit zehnprocentiger Natron-
lauge geschiittelt, wodurch alles Orcin und Monomethylorcin



2562 F. Henrich, Constitution des Mononitrosoorcins.

in Lésung geht. Durch Zusatz einer unzureichenden Menge
von Siure wird zundchst vorzugsweise Monomethylorcin
abgeschieden und ausgedthert. Nach dem Trocknen und
Abdestillieren des Athers wurde die Hauptmenge des Mono-
athylorcins in der zwischen 265 bis 270° siedenden Fraction
vorgefunden.

b) Nitrosierung der Fraction vom Siedepunkt 265
bis 270°. 7 g der Fraction (entsprechend 1 Moleciil) wurden in
15 cm® absolutem Alkohol geldst, 10 ¢m® Eisessig zugegeben
und in einer Kiltemischung auf circa —15° abgekiihlt. Dazu
floss tropfenweise eine Losung von 4 ¢ Natriumnitrit in 10 g
Wasser, wobei Sorge dafiir getragen wurde, dass die Temperatur
nicht iiber —5° stieg. Kurze Zeit nachdem alles eingetragen
war, begann eine Ausscheidung. Nach einer halben Stunde
wurde dieselbe abgesaugt. Sie betrug 2-5 g und heifie 4. Nach
5 Stunden wurde die zweite Abscheidung B abgesaugt, welche
11 g betrug. Die zwei getrockneten Krystallisationen 4 und B
wurden mit Benzol ausgekocht. Das was in LOsung gieng,
schied sich beim Verdunsten des Ldsungsmittels in langen
rothlichen Krystallen ab, welche nach Schmelzpunkt,
Aussehen und allen anderen Eigenschaften identisch
waren mit dem durch Esterificierung des Nitroso-
orcins mit Athylalkohol und Salzsidure erhaltenen
Producte. Auch die Analyse stimmte: ’

0+218 g Substanz lieferten 0°4793 g CO, und 0- 1285 ¢ H,O0.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
. e S TN
Couvrvinnnnn. .. 59+62 59-96
Hooooooovooon, 6-13 6:61

Eine Moleculargewichtsbestimmung in dtherischer Losung
nach der Siedemethode ergab 152 statt 181.

Das was sich bei der Extraction in Benzol nicht I9ste, war
vermuthlich Dinitrosoorcin und wurde nicht weiter untersucht.




