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Uber dis Constitution des Mononitrosoorcins 
v o n  

Privatdocent  Dr. Ferdinand Henr ich .  

Aus dem chemischen  Institute der k. k. Universitii.t zu Graz. 

(Vorgeleg' t  in der S i t zung  am 24:. J~inner 1901.) 

Theoretischer Theil. 

Das Mononitrosoorcin wurde im .lahre 1884 yon Ch. 

K r a e m e r  1 zum ers tenmale dargestellt  und ihm die FormeI: 

HO \ / CH 3 
HO / C~H'2 \ NO' 

ertheilt. In demselben Jahre fand H. G o l d s c h m i d t ,  ~ dass die 
Producte  der Einwirkung von Hydroxylamin  auf Chinone ganz 

allgemein identisch sind mit den Nitrosophenolen.  "Infolge 
dessen gew6hnte  man sich daran, die Einwirkungsproducte  yon 
salpetriger S~iure auf Phenole als Oxime der en tsprechenden 
Chinone aufzufassen.  FUr das  Mononitrosoorcin finder man die 
Chinonoximformel  wohl zuers t  in R o s k o e - S c h o r l e m m e r s  

ausftihrlichem Lehrbuche  der Chemie, Bd. 4, S. 378. Es erscheint  
darnach als ein Oxytoluchinonoxim" 

CO 

 c/\,oH 

c 

N . O H  

1 Berl. Ber., 17, 1883 (1834). 

2 Berl. Ber., 17, 213. 
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in welchem sich die Isoni t rosogruppe zu dem einen Phenol- 

sauerstoffatom, in Ortho-, zu dem anderen in Parastel lung 
befindet. 

Dass sich wirklich die Oximidogruppe zu e i n e m  Phenol- 

sauerstoffatom in Orthostel lung befindet, ergab sich aus dem 

Studium des Amidoorcins,  welches  man durch Reduction 
aus dem Nitrosoorcin erhiilt. Wie  ich bereits f r / i h e r l a n  dieser 

Stelle zeigte, ist das Amidoorcin zur Bildung yon stickstoff- 

und sauerstoffhalt igen Or thocondensa t ionsproducten  in hohem 
Mal3e bef~ihigt. 

Die Bildung des Nitrosoorcins aus Orcin und salpetriger 

Siiure kann man sich in zweierlei  Weise  denken. En tweder  

reagiert  das Orcin dabei als wirkliches Phenol, oder in einer 
seiner tautomeren Formen als Mono: oder Diketon. I m e  r s t e r e n  

Falle hS.tte sich nach den tiblichen Annahmen zuerst  ein 

wirkliches Nitrosophenol  bilden mhssen, das sich unmittelbar 
nach seiner Ents tehung in die Ketonform umlagert :  

(HO)~(CHa)C6H ~ ~ H O _ _  NO = H20 + (HO)~(CH3)C6H2NO 

(HO)e(CH3)CGH~NO ~ (HO)(CH3)C~H 2 ' O  
NOH. 

Im z w e i t e n  Falle muss man die Reaction etwa folgender- 
mal3en formulieren : 

i! o 
( H 0 ) ( C H ~ ) G G  - ~ .  - - -  ' 0  H.~ + 0 NOH - -  G O  + (HO) ( C G ) G H . ,  

:NOH. 

.Ich babe gezeigt,  dass sich bei der zuletzt  gemachten  
Annahme die Nitrosierung der Phenole auf gewisse bekannte  
VorgS.nge der Fettreihe zurtickftihren l~sst. 

Schon H e r z i g  und Z e i s e l  kamen ~ zu dem Resultate,) 
dass Resorcin (Orcin und andere Verbindungen)  bei der Ein- 
wirkung yon t iberschtissigem Jodgtthyl und Alkali in seiner 
vollstS.ndig umgelagerten,  tau tomeren  Form: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 483. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 11, 295. 
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CO 

k/co 
C 
H 2 

reagieren mtisse. In dieser  F o r m  enthalte das Resorcin die 

Atorngruppierung . CO. CH 2 . CO, v o n d e r  man in der Fettreihe 

weil~, dass  sie bei der ana logen  React ion in die Gruppe 

(C2H5)2 
�9 CO. C. CO. verwande l t  wird. KSrper mit  der Atomgrupp ie rung  

�9 CO.  CH 2. CO. reagieren indessen auch mit salpetr iger  S~iure 

unter  Wasse raus t r i t t  und Bildung von I soni t rosoverb indungen  

N . O H  
�9 CO. C. CO. .  Da ich nun am Beispiele des Glutakons~iureesterM 

n a c h w i e s ,  dass  auch die Gruppe  . C H :  C H . C H  2 .CO.  gegen  

Ha logena lky l  und  Alkali, sowie gegen salpetr ige S~iure etc. 

reactionsf~ihig ist, so ]ief3 sich auch die E inwi rkung  yon 

f lberschfissiger  salpetr iger  S~iure auf  Resorcin, Orcin etc. leicht 

und verstiindlich unter  der Annahm e  erkl~iren, dass  diese 

Verb indungen  in ihren Ketoformen nitrosiert  werden. Betrachten 

wir  das Orcin, so reagierte es in dem besag ten  FaKe nach der 

Formel :  
o 
II 

H / , \  
6 2 I 

CH 3 -  k4 ~ ~--0 

H 2 

und das Dinitrosoorcin konnte  nur  die Formel:  

0 
il 

H / / " ~  _ N O H  

II 
NOH 

1 Monatsheffe fiir Chemic, 20, 239; Ber., 31, 2t03 (1898); 32, 668. 
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h a b e n .  D ie  f i ' f iher  d i s c u t i e r t e  F o r m e l :  

o 

II 

CHa ix/~0 
il 
NOH 

we]che schon l/[ngst widerlegt  ist, war  dutch die gemach~e 
Annahme yon vorneherein  ausgeschlossen.  

Wirken  aber  nicht 2 Molecfile, sondern nur 1 Molecfil 

salpetrige SS.ure auf  das Orcin, so ist es am wahrscheinl ichsten,  

dass die Isoni t rosogruppe entweder  an das Kohlenstoffatom 

Nr. 2 oder  Nr. .4  oder  an beide tritt, so dass ein Gemisch 
zweier  Isonitrosoderivate entsteht. Bei dem n/iheren St udium 

der Einwirkung  yon 1 Moleciil salpetriger S~iure auf Orcin ~ 

ergab es sich, dass in der Tha t  zwei untere inander  verschiedene 

Derivate entstehen. Es zeigte sich aber, dass bei beiden Mono- 

ni t rosoorcinen die Isoni t rosogruppe an ein- und derselben Stelle 

sitze, denn sie lie/3en sich wechselsei t ig ineinander  fiberffihren. 

Damals wurden  beide Isonitrosoderivate als t au tomer  im Sinne 

folgender Formeln:  

0 0 
II II 

HI/x H2 und H/\H 

Jl II 
N.0H N.0H 

angesprochen.  Nach dem oben Ausgeffihrten sind die folgenden 

Formeln ebenso berechtigt:  

0 0 
II II 

/ \  - N o H  

�9 - CH~ \ ~  - - O H  

H 2 H 

1 Monatshefte ffir Chemie, 18, 142. 
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Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Paaren yon 
Formeln konnte in folgender Weise getroffen werden. Das 
Mononitrosoorcin l~isst sich beim Kochen mit Methylalkohol 
und etwas Salzs/ture in einen MethylS.ther fiberffihren, bei 
welchem die Methoxylgruppe nicht am Stickstoff, sondern: 
wie unzweideutig gezeigt wurde, 1 am Kohlenstoff sitzt. Der- 
selbe Methyl~ither entsteht n~mlich aus dem Monomethyliither 
des Orcins durch Einwirkung von salpetriger S/iure. Nach dem 
Vorerwiihnten mussten diese MethylEther eine der folgenden 
Formeln besitaen: 

O O 
II II 

~ _ _ - - -  

\ / -  
N t /  

LI I 
N.OH H 

Durch Reduction hiitten aus diesen Nitrosoverbindungen 
folgende Amine entstehen mflssen: 

I II 

OH OH 
L I 

CHa . ~  ,OCHa oder CH3-- % / J  --OCH3 

I H 
NHg 

Man sieht sofor t ,  dass sich in einem Amin der e r s t e n  
Formel die Hydroxyl- und Amidogruppe in Para-Ste l lung 
und in einem Amin der z w e i t e n  Formel in Or tho-Ste l lung  
befinden. Das Amin der Formel I h~itte sich demnach leicht zu 
einem Chinon oxydieren lassen mfissen und wgtre der Ortho- 
condensation nicht f~.hig, gewesen, ohne die Methoxylgruppe 
abzuspalten; ein Amin der Formel II konnte nicht zum Chinon 
oxydiert werden, musste abet der Orthocondensation f/ihig 

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

Selbstverstiindlich war das Amin, welches durch Reduction 
desjenigen Methylgtthers entsteht, der sich dutch Esterificierung 
des Nitrosoorcins mit Methylalkohol und Salzs/iure bildet, 
durchaus identisch mit dem Reductionsproducte des KSrpers, 
der sich aus dem MonomethylS.ther des Orcins durch Ein- 
wirkung yon salpetriger S/iure bildet. Trotzdem mehrere Ver- 
suche angestellt wurden, war es n i c h t  mSglich, dieses Amin 
zu einem Chinon zu oxydieren. Aus diesem Amin l~tsst sich 
einerseits ein Monoacetyl- und anderseits ein Monobenzoyl- 
derivat gewinnen : 

CHaO und CHao/CGH~ \ O H .  

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

C H 3 0 / C a H u  C.CH a und ~ N >  C.C6H5, \ O /  CH~O / C8H2 

also Ix-Methyl-, respective p.-Phenylmethoxytoluoxazole sin& 
Sie konnten denn auch durch Einwirkung von Jodmethyl und 
Natriumalkoholat auf die beiden Oxytoluoxazole: 

N \  N> CH \ C0H f0PC.C0H  

erhalten werden. 
Daraus folgt ffir das Amin, dass sich H y d r o x y l - u n d  

Amidogruppe in seinem Molec{ile in Or tho-Ste l lung  befinden, 
u n d d i e s e l b e  Stellung yon Stickstoff und Sauerstoff mfissen 
wir darnach auch im Mononitrosoorcin annehmen. D e s h a l b  
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e r t h e i l e  i ch  d e n  y o n  m i r  u n t e r s u c h t e n  b e i d e n  Mo d i -  

f i c a t i o n e n  d e s  M o n o n i t r o s o o r c i n s  bis auf weiteres 

f o l g e n d e  F o r m e l n :  

0 0 
fJ II 

H~ H 

Die Formeln aller Derivate des Amidoorcins 1 sind hiernach 

entsprechend abzu/indern. 
Auf die 13bereinstimmung der Eigenschaf ten des Mono- 

methylni t rosoorcins  und seiner Derivate mit den yon W e i d e l ,  

M o l d a u e r  und P o l l a k , "  sowie yon K i e t a i b l  3 zuers t  dar- 

gestel l ten wirklichen Orthochinonoximen ist schon frfiher ~ 

hingewiesen worden und kann auf das damals Ausgefflhrte 

verwiesen werden. Am sch/irfsten w/ire der Beweis, dass Nitroso- 

orcin ein Orthochin0noxim ist, dadurch erbracht  worden,  dass 

man bei der Nitrosierung des Orcinmonomethyl / i thers  neben 

dem K6rper, v-on dem bisher die Rede war, eiflen isomeren 

gefunden h/itte, in welchem die Hydroxyl -  und Amidogruppe 

sich in Parastel lung zue inander  bef inden, '  in Analogie zu 
K i e t a i b t s  Arbeit. Thatst ichlich erhielt ich bei nicht ganz 

reinem Monomethylorc in  durch Nitrosierung neben dem eigent- 

lichen Nitrosoorcinmonomethyl / i ther  noch einen zweiten, hellet" 
gef/irbten K6rper. Derselbe wich indessen in seiner Zusammen-  
se tzung  so erheblich yon dem Methy!/ither des Nitrosoorcins 

ab, dass an eine Isomerie nicht zu denken war. Ober die Con- 

sti tution d ieserVerbindung soll erst dann berichtet werden, wenn 
sie e ingehender  als bisher untersucht  ist. Ganz reines Mono- 
methylorcin lieferte mit salpetriger S/iure nur  e in  Nitrosogerivat.  

Wie  sich Orcin mit M e t h y l a l k o h o l  und Salzs~ure esteri- 

ficieren I/isst, so ents teht  auch ein A.ther dutch Einwirkm~g yon 
~ t h y l a l k o h o l  und Salzs~iure. Hier  ist die .Athoxylgruppe 

1 Monatshefte f/.ir Chemi e, 1898, 483. 
Ibid., 17, 462; lg~ 847. 

3 Ibid., 19, 536. 
�9 t 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 
Mono~thy!/ither des Orcins durch Einwirkung vop. salpetriger 
S~iure. 

E x p e e i m e n t e l l e r  Theil. 

D a r s t e l l u n g  des M o n o m e t h y l o r c i n s .  Bekanntlich 
haben H e r z i g  und Z e i s e l  gezeigt, dass bei der Behandlung 
yon Orcin mit einem Uberschusse von Jod/ithyl und _~tzkali 
ein compliciertes Gemisch von mehreren --  auch am Kohlen- 
stoffe /ithylierten - -  Athylderivaten entsteht. Wenn man Orcin, 
Jodmethyl und Natriumalkoholat in monomolecularem Ver- 
hiiltnisse aufeinander einwirken l~sst, so entsteht dasselbe 
Gemisch mit verschobenen Mengenverh/iltnissen und aus ihm 
wurde das Monomethylorcin in folgender Weise isoliert: 

71 g krystallisiertes (wasserhaltiges) Orcin (1 MolecO1) 
wurden in derselben Menge Alkohol gel6st, eine L6sung von 
12g Natrium (1 Atom) in 240cm e Aikohol zugegeben und 
abgekt~hlt. Dazu kamen 96g  Jodmethyl (1"2 Molecflle). Es 
trat aUmghlich Erwiirmung ein, und nun wurde die dunkle 
Reactionsfltissigkeit'auf dem Wasserbade unter Rtickfluss zum 
Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit wird die Fl/~ssigkeit ganz 
durchsichtig und hellroth; die Neutralit~it ist eingetreten. Durch 
Abdestillieren auf einem Drahtnetze wurde die Hauptmenge 
des Alkohols entfernt, die Reactionsmasse zur Aufl0sung des 
ausgeschiedenen Jodnatriums mit Wasser versetzt und dann 
ausgegtthert. Die abgehobene iitherische L6sung wurde nun 
z u r  Isolierung des Monomethylorcins mit zehnprocentiger 
wg.sseriger Natronlauge fractioniert ausgeschiittelt. Da das 
Orcin wesentlich stiirker sauer ist ats sein Monomethylgther, 
so geht es fast ausschliel31ich in die ersten 100 c m  a Natron- 
lauge. Etwa 150 cm a Natronlauge entziehen dann der iitheri- 
schen L6sung alles weitere Orcin und monomethylierte Orcin, 
wobei letzteres bedeutend fiberwiegt. Aus dieser alkalischen 
L6sung scheidet man durch AnsS.uern die Phenole wieder 
ab, gtthert sie von neuem aus und trocknet diese Lgsung. Dann 
wird der Ather abdestilliert und das Monomethylorcin aus- 
fractioniertl Dabei wurde zunS.chst in zwei Fractionen zerlegt, 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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yon denen die eine alles enthielt, was his 270  ~ flbergieng, die 

andere das, was darfiber destillierte. Aus der ersten Fraction 

wurden  schliel31ich durch weitere Destillation zwei Fract ionen 

erhalten. 

F r a c t i o n  I, Siedepunkt  256 bis 260 ~ (732 rum) ,  war fast 

reines Monomethylorcin,  denn sie war  aus einer Fract ion 

erhalten worden,  welche schon 20"4~ Methoxyl  (berechnet  
22" 5 % )  enthielt. Ein'e Elementaranalyse  best/itigte die Reinheit. 

0:" 1934g Substanz lieferten 0"493g  CO s und 0" I279g  H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

OH / 
CH3CGH~ 

~" O CH 3 Gefunden 

C .......... 69"51 69"52 

H . . . . . . . . . .  7"31 7'41 

F r a c t i o n  II, Siedepunkt  260 bis 265 ~ war  leider nicht 

analysiert  worden.  
Beide Fract ionen wurden  mit salpetriger S~iure in Reaction 

gebracht,  und es zeigte sich, dass Fraction I damit nu t  e in  

Mononitrosoderivat ,  Fraction II dagegen deren z w e i  lieferte. 

E i n w i r k u n g  y o n  s a l p e t r i g e r  S / i u r e  a u f  d i e  F r a c -  

t i o n e n  I u n d  It. 2 5 g  einer jeden Fract ion wurden  in 50cru  ~ 
Alkohol und 40 cru 3 Eisessig gelSst und mit K/il temischung 
a u f - - 1 5  ~ abgekfihlt. Hierzu liet3 man 2 0 g  Natriumnitrit ,  in 
60 cru ~ Wasse r  gel6st, ziemlich rasch hinzuflie!3en, wobei  die 
Tempera tu r  nicht fiber - - 5  ~ stieg. Das Nitrit wurde  noch rn~t 

10 his 20 cru ~ Wasse r  nachgespfilt .  Nach  circa 1/~ bis 1 Stunde  

hatte sich ein Niederschlag ausgeschieden,  dessert Menge etwa 
9 g  betrug, und welcher  v o n d e r  Mutterlauge dutch scharfes 
Absaugen getrennt  wurde. Am anderen Tage  hatte die Mutter- 
lauge nochmals  9 bis 10g" Krystal lmasse abgeschieden.  Das 
was dann noch  aus der Mutterlauge abzuscheiden versucht  
wurde, war  yon  solcher Beschaffenheit ,  dass die Weitere Ver- 

arbei tung kein Resultat  versprach. 
Nachdem die beiden Krys ta l lausscheidungen i m  Vacuum 

scharf  getrocknet  waren, wurden  s ic  fein gepulvert  und jede 

ffir sich mit Benzol bei Zimmertempera tur  extrahiert.  
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Bei den Ausscheidungen der Nitrosierung der Fraction I 
gieng so gu t  wie  a l l e s  in das Benzol fiber. Die Abscheidungen 

yon der Nitrosierung der Fraction II gaben ebenfalls sehr viel 
an das Benzol ab; indessen blieben 3 bis 4~  einer schmutzig 

grau gef~irbten Masse zurtick. 

Ich bezeichne das Product, welches mit dunkler Farbe in 
die BenzollOsung tibergeht, mit A; der in kaltem Benzol un- 

16sliche, schmutziggraue Rtickstand heii3e B. 

U n t e r s u c h u n g  von  A. 

Aus der eingeengten BenzollOsung krystallisieren braune 
Krystalle, welche noch mehrmals aus absolutem Alkohol um- 

krystallisiert wurden. Dieser K6rper zeigte nach der Reinigung 

durch das Kaliumsalz den Schmelzpunkt 119 bis 120 ~ und 

war in Krystallform und allen Eigenschaffen identisch: e r s t e n  s 
mit dem frOher 1 beschriebenen Producte der Einwirkung freier 

salpetriger S~iure auf Monomethylorcin, z w e i t e n s  mit dem 

K6rper, der aus Monomethylorcin und Amylnitrit in alkalisch- 

alkoholischer LSsung erhalten wurde, und d r i t t e n s  mit dem 

Producte der Esterificierung von Mononitrosoorcin mit drei- 
procentiger alkoholischer Salzs~iure. 

Die auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Producte 

geben 'alle ein grtines Natriumsalz yon charakteristischem 

Aussehen; alle liefern ein~ und dasselbe Reductionsproduct 
yon h6chst charakteristischen Eigenschaften; kurz an ihrer 
Identit~it kann nicht gezweifelt werden. 

Die Untersuchung dieser Verbindung bildet den haupt- 
s~ichlichen Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. Vorher 
seien abet die Resultate der Untersuchung der Verbindung B 
- -  soweit dieselbe durchgeftihrt ist - -  mitgetheilt. 

Die schmutziggraue Masse, welche in kaltem Benzol 

unlOslich war, kann aus heif~em Benzol Oder aus Chloroform 
umkrystallisiert werden. Man erh~.It sie so in schwach gclb 
gef~rbten, lanzettfOrmigen N~idelchen. Nach viermaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol bot die Schmelzerscheinung dasselbe 

I Monatshefte ftir Chemic, iS, 176. 
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Bild. Zwischen 160 bis 165 ~ tritt, bes0nders in dem oberen 
Theile des SchmelzpunktrShrchens, soweit es in die Schwefel- 
siiure taucht, eine DunkelrothbraunfS_rbung der Substanz ein. 
Diese Erscheinung verbreitet sigh allm/ihlich fiber die ganze 
Substanz, und bei 180 ~ findet Zersetzung unter heftiger Gas- 
entwickelung start. Die Analysen einer Anzahl voli Dar- 
stellungen haben bis jetzt tibereinstimmende Resultate noch 
nicht ergeben, und da das Material kostbar ist, konnten nut 
noch folgende Eigenschaften des KSrpers constatiert werden: 
Er ist in 5tzalkalien und Soda 15slich und bildet ein grfines 
Kaliumsalz. Chloroform und Benzol sind die besten Krystalli- 
sationsmittel ffir den KSrper; ersteres 15st ihn in der Kttlte 
Ieichter als letzteres. Eisessig 15st schon in der K~ilte sehr 
leicht auf, Ligroin fast gar nicht. Auch in kaltem ~ther ist die 
Verbindung schwer 15slich. 

Den Methyl~i ther  des  N i t r o s o o r c i n s  stellt man am 
besten aus dem Nitrosoorcin durch ~sterificierung mit Methyl- 
alkohol und SalzsS.ure dar. Da es ffir diese Untersuchung yon 
der grSBten Wichtigkeit war, nachzuweisen, dass die Methyl- 
gruppe hier n i c h t  das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe 
ersetzt, welche am Stickstoff haffet, so wurde die Verbindung 
mit Zinnchlor/ir und Salzs/iure reduciert. Indem die Isonitroso- 
gruppe hierbei in die Amidogruppe Hbergeht, l~tte ein Molecftt, 
das die Gruppierung :N. OCH a enthS.lt, sein Methoxyl verlieren 
mtissen. Das Reductionsproduct des Methylttthers des Nitroso- 
orcins aus Nitrosoorcin mit Salzstture und Methylalkohol enth~ilt 
aber noch eine Methoxylgruppe, welche nach der schSnen 
Methode voa Ze i s e l  quantitativ bestimmt wurde: 

0 '  323 g" Substanz lieferten 0" 3811 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

CH a (OH) (NH~) C6H a . OCH 3 Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  16 '36 15"59 

Aul3erdem ist dieses Reductionsproduct identisch mit dem- 
jenigen, welches aus dem KSrper, der sich aus dem Mon0- 
methylS.ther des Orcins mit salpetriger S~iure bildet, durch 



Constitution des Mononitrosoorcins. 243 

Zinnchlortir  und Salzs/iure erhalten wird. Das wurde  dutch 

folgenden Vergle ich/es tges te l l t :  

Die Chlorhydrafe  der beiden Reduct i0nsproducte  haben 

d i e g l e i c h e  K r y s t a l l f o r m :  rechteckige,  lange N/idelchen, 

welche f tbereinst immend eine sehr charakteris t ische Spalt- 

barkeit  auf den Hauptfl / ichen zeigen. 

E i s e n c h l o r i d  f/irbt die w~tsserige LtAsung beider Chlor- 

hydra te  gelb. Die gelbe Farbe b le ib t  einige Zeit, erh/ilt abet  

dann einen Stich ins R/Athliche. 

Die B e n z o y l d e r i v a t e  beider Basen sahen unter  dem 

Mikroskop ganz gleich aus; sie fiengen an, bei 213 ~ zu sintern 

und schmolzen conform bei 215"5 his 216 ~ . Genau ebenso 
verhielten sich die A c e t y l d e r i v a t e  beider Verbindungen,  

welche  aemeinsam bei 154 bis 156 ~ schmolzen,  nachdem 

schon vorher  Sinterung eingetreten war. Durch Desfillation 

dieser Acetylderivate entsteht  ein- u n d .  dasselbe Anhydro-  

product, dass einen charakter is t ischen Geruch besitzt, bei 66 ~ 

zu sintern anfgmgt und bei 70 bis 71 ~ schmilzt. 

Nachdem hierdurch die vAllige Identit~tt der auf zwei 

verschiedene Arten erhaltenen Basen erwiesen war, wurde  

I. Die Acetylierung, 

I[. Die Benzoyl ierung des MethyI52thers des Amidoorcins 

studiert  und gezeigt,  dass die hierbei en t s tehendenVerb indungen  
imstande sind, in Anhydrok6rper  t iberzugehen.  

I. Aceicylierung des m o n o m e t h y l i e r t e n  Amidoorc ins .  

Am besten verf/ihrt man hierbei wie folgt: 5 g  sa lzsaures  

Methylamidoorcin wurden  mit 2"5og entw/issertem Natr ium- 
acetat  und 3 0 g  Ess igs / iureanhydr id  mehrere  Stunden unter  
Rtickfluss erhitzt. Darauf  destilliert man das {ibersch/Jssige 

Anhydrid  im Vacuum ab und scheidet  durch Zusatz  yon 
W a sse r  und durch Sehfttte!n das Acetylderivat  in Kli impchen 
ab. Aus verdt inntem Alkohol (1 Volum Sprit mit Wasse r  

�9 auf 3 Volume verdtinnt) liel3 sich der KArper Umkrystallisieren. 
Analyse:  

I. 0.1554g. Substanz lieferten 0"3481gr CO 2 und 0-0974g r H20. 
II. 0" 1633g" Substanz lieferten 0"3669g CO~ und 0"0959oo"H~O. 

I[I. 0" 1662g" Substanz lieferten 11 c ~  s N bei 736 ~ . u n d  17"5 ~ 
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In 100 The i l en"  

Berechnet fiir Gefunden 
C8HgO2NH. COCH~ 

I II III 
C . . . . . . . . . .  61 '49 61"09 61"28 - -  
H . . . . . . . . . .  6"73 7'03 6"58 - -  
N . . . . . . . . . .  7" 19 - -  - -  7"44 

E ine  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  g a b  e b e n f a l l s  sti  m m e n d e  Z a h l e n :  

o. 3078 g Substanz lieferten 0 = 3688 g Ag J. 

In 100 The i l en"  

Berechnet 

O C H  a . . . . . . . . . . .  15"90 

Gefunden 

15"84 

Das  M o n o a c e t y l - M e t h y l a m i d o o r c i n  k r y s t a l l i s i e r t  aus  ver -  

d t i n n t e m  A l k o h o l  in N / ide l chen  v o m  S c h m e l z p u n k t e  156 bis  

157 ~ , n a c h d e m  es Vorher  s t a r k  zu  s in te rn  beg inn t .  5 t h e r  15st 

in de r  K~l te  u n d  W~irme z i eml i ch  s c h w e r ,  A l k o h o l  d a g e g e n  in 

de r  K/ilte be r e i t s  z i e m l i c h  le icht  auf. E i s e s s i g  u n d  Ch lo ro fo rm 

Risen in de r  K/ilte wen ig ,  in de r  W t i r m e  m e h r  atif. 5 h n l i c h  

verh / i l t  s i ch  Benzo l ,  n u r  15st es  d ie  V e r b i n d u n g  e t w a s  s c h w e r e r .  

Pe t ro l i i the r  n i m m t  so g u t  wie  n i ch t s  von  ihr  auf. 

S c h o n  v e r d t i n n t e  S o d a  15st d ie  V e r b i n d u n g  in de r  

K~ilte u n d  s c h e i d e t  s ie  b e i m  A n s / i u e r n  w i e d e r  aus .  A u c h  dies  

V e r h a l t e n  sp r i ch t  ftir d ie  C o n s t i t u t i o n :  

. O H  
CH 3 �9 C6H ~ �9 O C H  3 

. N H .  C O C H  a. 

T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  a c e t y l i e r t e n  M o n o -  

m e t h y l / i t h e r s  d e s  A m i d o o r c i n s .  Das  s o e b e n  b e s c h r i e b e n e  

M o n o a e e t y l - M e t h y l a m i d o 0 r c i n  w u r d e  in e inem F r a c -  

t i o n i e r k o l b e n  mi t  n i e d r i g e m  A n s a t z r o h r e  z u e r s t  e in ige  Zei t  im 

S i e d e n  e r h a l t e n  u n d  d a n n  r a s c h  des t i I l ier t .  Z u e r s t  g i e n g  ein 

G e m i s c h  yon  E s s i g s ~ u r e  u n d  E s s i g s , a u r e a n h y d r i d  t iber  u n d  be i  

255 bis  260 ~ fo lg te  ein Des t i l ia t ,  d a s  u n m i t t e l b a r  in de r  Vor-  

l age  e r s t a r r t e .  De r  so e n t s t a n d e n e  K S r p e r  liel3 s ich  a u s  ver-  

d t i n n t e m A l k o h o l  (2" 5 V o l u m  A l k o h o l  m i t W a s s e r  au f  3 V o l u m e  

v e r d f m n t )  u m k r y s t a l l i s i e r e n .  
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Man kann such direct yore Monomethyl~ther des Amido- 
orcins ausgehen und in folgender Weise schneller zu der 
neuen Verbindung gelangen: 10 g salzsaures Methylamidoorcin 
warden mit 100 g" frisch destilliertem Essigs~ureanhydrid einige 
Zeit unter Riickfluss erhitzt. Es entwich Salzs~iure. Dann 
wurde die Hauptmenge des Anhydrides abdestilliert, der Rest 
in einen kleinen Fractionierkolben mit niedrigem Ansatzrohre 
tibergeftillt und nach kurzem Erhitzen unter Rtickfluss destilliert. 
Das Destillat wurde aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und analysiert. 

0" 1304~g Substanz lieferten 9"8 cm~ N bei 733 m m u n d  21 ~ 
I. 0" 1492g Substanz lieferten 0 " 3 6 9 1 g  CO~ und 0"0845g  H~O. 

II. 0" 1977g Substanz lieferten 0 " 4 8 9 4 g  CO~ und 0" 1135 g H~O. 

In 100 Theilen: 
/ 

Berechnet fiir 

CH 3 , - -  N 
"x, C~H2, /  ~ . C . C H  3 Gefunden 

CHsO/ \ 0  / 
~ f - - ~ _ _ _ j  I II 

C . . . . . . . . . .  6 7 " 7 7  6 7 " 4 7  67"51 

H .......... 6"23 6"31 6"39 

N .......... 7"93 8"29 -- 

Eine Methoxylbestimmung ergab sehr gut stimmende 
Werte: 

0 " 3 1 5 2 g  Substanz lieferten 0 " 4 1 9 g  AgJ. 

In i00 Theilen: 
Berechnet. Gefunden 

OCH a . . . . . . . . . . .  17"51 17"56 

Moleculargewichtsbestimmungen, in Benzol and Eisessig 
nach der Gefriermethode ausgef/ihrt, zeigten, dass die Ver- 
bindung monomolecular ist. 

A. B e n z o l / ~ 5 0 ;  a n g e w e n d e t e s  L S s u n g s m i t t e l  17"9g. 

Angewendete 
Substanz 

0 '0757 g 

0" t759  

0"3523 

0"5560 

Erniedrigung 

O" 133 ~ 

0" 306 

0"595 

0"921 

Gefunden 

159 

160 

165 

168 

Berechnet 

" 177 
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B. E i s e s s i g  k - -39 ;  a n g e w e n d e t e s  L S s u n g s m i t t e l  16"5 g. 

Angewendete ~ 
Substanz Erniedrigung Gefunden Berechnet 

0"2183 3" 0"34 ~ 152 177 
] 0'5i61 0'747 ~ 173 -- 
/ 

Von Methylalkohol, Benzol und Eisessig wird die Ver- 
bindung in der K~ilte leicht gel6st. Ather, Chloroform und 
Alkohol 16sen bei Zimmertemperatur momentan auf. Kaltes 
Ligroin nimmt eine m~if~ige Menge, heil~es mehr auf. 

In Alkalien ist die Verbindung g~inzlich unlSslich. Beim 
Kochen mit w~sseriger Natronlauge schmilzt die Verbindung 
und schwimmt in Form yon Tropfen auf der Lauge. Hierbei 
tritt besonders der charakteristische, gewtirzige Geruch der 
Verbindung hervor. 

Die Verbindung beginnt bei circa 6 7  ~ zu sintern und 
schmilzt nach viermaligem Umkrystallisieren constant bei 71 �9 5 
bis 72 ~ 

S p a l t u n g  mit  c o n c e n t r i e r t e r  Sa lzs~iure  im Rohr.  
l g  Substanz wurde im Rohr 2 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Aus 
der eingedampften Fltissigkeit krystallisierte salzsaures Amido- 
orcin aus, das durch seine charakteristischesten Eigenschaften 
identificiert wurde. 

Metlaylierung des Methyl-Oxytoluoxazols mit Jodmethyl  und 
N a t r i u m a l k o h o l a t .  

1 �9 6 g Methyl-Oxytoluoxazol und 0" 24 g Natrium wurden 
in mSglichst wenig Methylalkohol gel6st Und mit l ' 6 g  Jod- 
methyl unter Rtickfluss gekocht, dann wurde nochmals etwas 
Natrium und Jodmethy! zugegeben und wieder einige Zeit 
gekocht, bis die neutrale Reaction eingetreten war. Durch 
Zusatz von Wasser wurde das Methylierungsproduct ab- 
gesehieden und aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. Es 
zeigte nach Schmelzpunkt, Krystallform und Geruch v/311ige 
Obereinstimmung mit dem dutch Destillation yon Acetyl- 
Methylamidoorcin erhaltenen Ather. 
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II. Benzoy l i erung  des MethyI~ithers des Amidoorc ins .  

5 g frisch d a r g e s t e l l t e s  Methylamidoorc in  (1 Moleciil) 

wurden  in 30 c m  3 W a s s e r  getSst, 8 his 9 3  Benzoylchlor id  

(2 Molectile) zugegeben  und nun unter  t t ichtigem Durch-  

schfitteln allm~ihlieh mit zehnprocent iger  Nat ron lauge  versetzt .  

Zuers t  wurde  so vieI w~isserige Lauge  zugegeben ,  dass  die 

Base aus  dem sa lzsauren  Salze frei gemach t  werden  konnte, 

dann kam in kleinen Por t ionen diejenige Menge zu, welche  

no thwendig  war, um das BenzoyIchlor id  zu zersetzen.  Das 

Benzoy[der iva t  schied sich als krtlmelige M a s s e . a b ,  welche  

zuers t  mit W a s s e r  gewaschen ,  dann ge t rocknet  und  aus  

Alkohol umkrys ta l l i s ie r t  wurde.  Am bes ten  krystal l is ier te  die 

Verb indung aus  einer Mischung yon 6 Thei len  Alkohol  und 
1 Theil  Wasser .  

Obwohl  2 Moleciile Benzoylchlor id  in React ion gebracht  

worden  waren,  hat te  sich der Analyse  zufolge doch nur ein 
M 0 n 0 benzoylder iva t  gebildet. 

I. o" 12343" Substanz lieferten 0' 3175ir CO~ und 0" 0731 gr H20. 
II. 0" 14973 Substanz Iieferten 0"3829g CO 2 und 0"08140* H20. 

0"2102ff Substanz lieferten 10"7 cms bei 730 mm und 15 ~ 

In 100 Thei len:  

Berechnet fiir Gefunden 
C15H15NO a f-"----~---------. 

I lI 
C . . . . . . . .  69"99 70"17 69'76 
H . . . . . . . . .  5" 89 6" 64 6" 09 
N .. ,  . . . . . .  5"46 5"73 - -  

Das  M o n o b e n z o y t - M e t h y l a m i d o o r c i n  krystal l is iert  aus  

Alkohol in zugesp i t z t en  langen N~idelchen vom Schme lzpunk te  

2 1 6  bis 218 ~ welche  meist  s ternfSrmig angeordne t  sin& 5 t h e r  

und Benzol  15sen sowohl  in der K~lte, wie  in der Hi tze  eine 
nur m~il3ige Menge auf. Alkohol n immt  in der K~lte wenig, in 
der Hitze viel auf. Ebenso  verhat ten  sich Chloroform und Eis-  

essig, aus  we lchem man  es auch sehr  zweckm~iBig umkrys ta l l i -  
sieren kann.  In Petrol&ther ist es in der Kg.lte wie in der W~irme 
so gut  wie unlSslich. 



2 4 8  F. H e n r i c h ,  

In SodalSsung ist das Monobenzoyl-Methylamidoorcin in 
der KNte so gut wie unl6slich. Durch l/ingeres Kochen kann 
man es indessen in LSsung bringen. Schwefeis/iure f~illt dann 
beim Ans~uern die ~ferbindung wieder aus. In Natronlauge ist 
das Pulver der krystallisierten Verbinclung in der KS.lte schwer 
16slich. Aus der alkalischen LSsung f/illt das Monobenzoyl- 
derivat beim Ans/iuern wieder aus. Die frisch gef/illte Ver- 
bindung 16st sich nun abet momentan in Alkali auf. 

Zersetzung des Monobenzoyl-Methylamidooreins dureh Hitze. 

Das Monobenzoylderivat wurde in einem Bade yon Wood- 
scher Legierung mehrere Stunden auf 230 ~ erhitzt. Es subli- 
mierte etwas Benzoes~ture, welche wohl von geringer Zer- 
setzung herrtihrte. Die erkaltete Masse wurde gepulvert und 
mit Alkohot unter Zuhilfenahme yon 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 Subs tanz  lieferten 0" 423 g CO S und 0" 0 7 4 g  H20,  

II. O" 179 2" Subs tanz  lieferten 0 " 4 9 2 g  COg und  0 ' 0 8 7 g H ~ O .  

In 100 Theilen: 

Berechnet  ffir Gefunden 

CjsH~aO~ N , " - '~ - -~- - - - - -" ' - - ,  
..~f-.~_1 I II 

C . . . . . . . . . .  75"26 75" 16 74"96 

H . . . . . . . . . .  5"49 5"40 5"46 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g :  

0" 1655 g Sub s tanz  iieferten 0" 1595 g Ag J. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  Gefunden 

OCHa . . . . . . . . . . .  l g ' 9 7  i ~ ' 7 4  

Nach der Analyse ist somit der neue K~3rper aus dem 
Monobenzoyl-Methylamidoorcin durchAbspaltung yon 1 MolecL':l 
Wasser entstanden, was sich am besten dadurch interpretieren 
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ltisst, dass die Benzoylamid0gruppe mit der Hydroxylgruppe 
Wasser  abspaltet: 

CH~ \ / N g!. C O]C6H~ 
cH~o/c~H~ \ oi H - -  = 

C H  3 ) C6H, </N 
H~O+ CH30 \ O / C .  C6H 5. 

gine Moleculargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode bestgttigte diese Ansicht. 

LSsungsmittel: E i s e s s i g .  1~__~ 39; angewendete Menge 
23"2 g. 

Angewendete 
l_  Substan~ 

0"321g  

0"7155 

Emiedrigung m m Con- 
Gefunden Berechnet centration 

0-22 ~ 

0"48 
245 

250 

239 1.4% 
3.1 

Das M e t h o x y - a - P h e n y l t o l u o x a z o l  ist in Alkohol und 
Ligroin in der K~ilte ziemlich, in der W~trme sehr leicht lgslich. 
Benzol, 2~ther, Chloroform und Eisessig nehmen es schon in 
der K/ilte s eh r  l e i c h t  auf. 

In w/issriger Natronlauge ist es absolut unlgslich und 
schmilzt damit beim Erw~irmen zu TrSpfchen zusammen. Die 
LSsung in absolutem Alkohol und in concentrierter Schwefel- 
s~iure zeigt schwache Fluorescenz. 

Eine Verbindung yon durchaus gleichen Eigenschaften 
wie die vorhergehende wurde durch B e h a n d l u n g  y o n  
O x y - p ~ - P h e n y l t o I u o x a z o I  mit  J o d m e t h y I  und  N a t r i u m -  
a l k o h o l a t  erhalten, wodurch die oben angenommene Con- 
stitution sichergestelit ist. 2 g Oxy-~-Phenyltoluoxazol wurden 
in 10 c m  s Alkohol gelSst; dazu kamen 0" 23 g Natrium in 5 cm s 
Alkohol gelOst und 2 g Jodmethyl. Nachdem bis zur Neutralit~it 
gekocht war, wurde der Alkohot 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 Monobenzoy lmethy lamidoorc ins  

beobachtet  worden  waren. Nach viermaligem Umkrystallisieren 

lag auch bier der Schmelzpunkt  nach vorherigem Sintern bei 

96 bis 97"5 ~ . 

A n a l y s e :  

o. 1795 2- Substanz lieferten 9'8 cm s N bei 730 m~n und 17 ~ 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  5" 87 6" 09 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g :  

o. 2575 g" Substanz lieferten 0" 2425 g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

OCH~ . . . . . . . . . . .  1~'97 12"45 

Ni t ros  omonog. thylorein.  

Da sich Nitrosoorcin mit Methylalkohol und Salzs~.ure so 

esterificieren lieB, dass eine Hydroxy lg ruppe  am Benzolkerne 

in die Methoxylgruppe verwandelt  wird, so war eine analoge 

Reaction bei der Behandlung mit J~thylalkohol und Salzs~,ure 

zu  erwarfen. In der Tha t  entstand hier ein Js 

oxim, bei welchem die ~ thylgruppe  nicht ein Wasserstoffatom 

der Hydroxy lg ruppe  am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff 

ersetzte. Dieselbe Verbindung entstand auch aus dem Mono- 

methyl~ither des Orcins dutch Einwirkung yon salpetriger S~ure. 

1. Ester i f ic ierung des Ni t rosoorc ins  mit  )kthylalkohol und 

Salzsiiure. 

5 g Mononitrosoorcin wurden mit 20 c~t s absolutem Alkohol 

tibergossen, welcher  1"5 c~t ~ concentrierte SalzsS, ure enthielt, 

und eine Stunde gelinde auf dem Wasserbade  erw/irmt. Nach 

kurzem Stehen hatten sich dicke, derbe Pr i smen abgeschieden, 
welche abgesaugt  und aus absolutem Aikohol  umkrystallisiert 

wurden.  Beim Zerreiben gehen sie in ein rostrothes Pulver fiber. 
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A n a l y s e :  

o- 1947g Substanz lieferten 0 '426 2" CO s und 0" 1137g H~O. 
0" 1965g Substanz lieferten 13"6 c~ 3 N bet 737 e4m und 17 ~ C. 
0" 2975 g Substanz lieferten 0' 8775 g Ag J, 

In 100 Theilen:  
Berechnet fC:r 

CgH 1 lOaN Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  5 9 " 6 2  5 9 " 6 7  

H . . . . . . . . . . . .  6 " 1 3  6 " 5 5  

N . . . . . . . . . . . .  7 " 5 7  7 ' 7 9  

OC~H 5 . . . . . . . .  24- 87 24" 35 

Das A t h o x y - T o l u c h i n o n o x i m  

CH s -~ : NOH 

C 2 H 5 0 / C ~ H 2 :  O 

krystallisiert aus absolutem Alkohol in grolBen, braunrothen  
Prismen, welche bei 110 ~ ziemlich stark zu sintern beginnen 

und nach dreimaligem Umkrystal l is ieren constant  bei 113 bis 
1 t4  ~ sct-imelzen. Benzol, Eisess ig  und Chloroform I6sen schon 

in der K/ilte sehr leicht auf. Auch Ather und Essig/tther nehm.en 

die Verbindung in der W~rme sehr leicht, in der K~ilte etwas 

weniger  leicht auf. Schwer  15slich ist die Verbindung in kaltem 

Petrol~ither, w~ihrend heil3er eine m~il3ige Menge aufzulSsen 

vermag. SodalSsung nimmt die Verbindung schon in der K/tlte 
!angsam, aber deutlich auf. 

2. Ni t ros ie rung  des MonoS.thylS, the r s  des  O r c i n s .  

a )  D a r s t e l l u n g  d e s  O r c i n m o n o / i t h y l t i t h e r s ,  6 2 g  
get rocknetes  Orcin (1 Molectil) wurden  in 6 2 c m  ~ Alkohol 
gelSst, mit ether LSsung von 12~r (1 Atom) in 150 c~u ~ 

absoluten Alkohol gegeben und darauf  mit 100g  JodS.thyl 

versetzt.  Die anfangs dunkle, undurchsicht ige  Fltissigkeit hellt 
sich beim l~ingeren Kochen auf, und nunmehr  reagiert  auch die 
Fttissigkeit neutral. Der Alkohol wird grOf3tentheils abdestilliert, 
d e r  Riickstand mit "vVasser versetzt  und ausgeiithert. Die 
g.therische LSsung wird darauf  mit zehnprocent iger  Natron- 
lauge geschtittelt, wodurch  alles Orcin und  Monomethylorcin  



252 F. Henrich, Constitution des Mononitrosoorcms. 

in L6sung geht. Durch Zusatz einer unzureichenden Menge 

yon SS~ure wird zunS_chst vorzugsweise Monomethylorcin 

abgeschieden und ausgeS.thert. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers wurde die Hauptmenge des Mono- 

:ithylorcins in der zwischen 265 bis 270 ~ siedenden Fraction 

vorgefunden. 
b) Nitrosierung de r  F r a c t i o n  vom S i e d e p u n k t  265 

bis  270 ~ 7 g der Fraction (entsprechend 1 MolecflI) wurden in 

15 c~C absolutem Alkohol gelSst; 10 c ~  ~ Eisessig zugegeben 

und in einer K~iltemischung auf c i r c a - - 1 5  ~ abgekfihlt. Dazu 

floss tropfenweise eine LSsung von 4 g  Natriumnitrit in 10g 

Wasser, wobei Sorge daftir getragen wurde, dass die Temperatur  

nicht fiber - -5  ~ stieg. Kurze Zeit nachdem alles eingetragen 
war, begann eine Ausscheidung. Nach einer halben Stunde 

wurde dieselbe abgesaugt. Sie betrug 2" 5 g und heil3e A. Nach 
5 Stunden wurde die zweite Abscheidung B abgesaugt, welche 
1' 1 g betrug. Die zwei getrockneten Krystallisationen A und B 

wurden mit Benzol ausgekocht. Das was in LOsung gieng, 

schied sich beim Verdunsten des LOsungsmittels in langen 

rtSthlichen Krystallen ab, w e l c h e  n a c h  S c t : m e l z p u n k t ,  

A u s s e h e n  u n d  a l l en  a n d e r e n  E i g e n s c h a f t e n i d e n t i s c h  

w a r e n  mit  dem d u t c h  E s t e r i f i c i e r u n g  des  N i t r o s o -  

o r c i n s  mit  5 t h y t a l k o h o l  u n d  Sa l z sS .u r e  e r h a l t e n e n  

P r o d u c t e .  Auch die Analyse stimmte: 

0.218g Substanz liefer~en 0'4793g CO~ und 0" 1285g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefurtden 

C . . . . . . . . . . . . . .  59'62 59"96 
H . . . . . . . . . . . . . .  6'I3 6"61 

Eine Moleculargewichtsbestimmung in /itherischer L6sung 

nach der Siedemethode ergab 152 statt 181. 
Das was sich bei der Extraction in Benzol nicht 18ste, war 

vermuthlich Dinitrosoorcin und wurde nicht weiter untersucht. 


