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Uber zwei Modificationen des Mononitroso-
oreins

Dr. F. Henrich.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1897.)

Das Mononitrosoorcin beschreibt zuerst Ch. Kraemer?! in
seiner Arbeit »Uber Phenolfarbstoffe«. Zur Darstellung des-
selben dampfte er moleculare Losungen von Orcin und Atz-
natron zur Syrupconsistenz ein, liess erkalten und mischte nun
allmélig die entsprechende Menge Amylnitrit unter Umriihren
zu. Die Heftigkeit der sofort eintretenden Reaction wurde durch
Zugeben von Quarzsand gemildert. Die Reaction ist nach
Kraemer's Angabe dann zu Ende, wenn eine in Wasser geloste
Probe der Reactionsmasse mit Schwefelsdure einen rothen
Niederschlag gibt.Nach der weiteren Beschreibung, welche dieser
Forscher von dem so gewonnenen Nitrosoorcin gibt, besteht
dasselbe aus »kleinen dunkelrothen Prismen, welche, ohne
zu schmelzen, bei 110° sich schwarz firben«. R. Nietzki und
H. Maekler? stellten spater das Nitrosoorcin von Neuem dar.
Sie hatten die Erfahrung gemacht, dass bei der Einwirkung
von Amylnitrit auf eine alkoholische Ldsung von Resorzin
und Atznatron jede Temperaturerhdhung moglichst vermieden
werden muss und arbeiteten deshalb bei der Darstellung des
Nitrosoorcins nach derselben Methode stets »unter Eiskithlung«.
Das bei der Reaction entstehende Natriumsalz wurde in Wasser
gelost und die Losung angesduert, wobei wahrscheinlich auch

1 Ber, 17, 1875 (1884).
2 Ber. 23, 723 (1890).
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mit Eis gekiihlt wurde. So erhielten Nietzki-Maekler das
Mononitrosoorcin »in Form von gelben Nadeln, welche sich
aus Alkohol umkrystallisiren lassen und bei 157° unter
schwacher Verpuffung schmelzenc.

Ich habe den zuletzt erwdhnten Versuch wiederholt und
fand, dass beim Ansduern einer wésserigen Nitrosoorcinsalz-
losung bei Zimmertemperatur zuerst eine orangefarbige
Fallung entsteht, welche voluminds ist und fiir kurze Zeit der
Flissigkeit eine breiartige Consistenz verleiht. Nach einiger
Zeit hatte sich dieser orangegelbe volumintse Niederschlag in
einen rein gelben, kdrnigen verwandelt, welcher den Boden
des Becherglases bedeckt und iber welchem sich die klare,
schwach gefarbte Mutterlauge befindet. Wenn man eine Probe
der orangefarbigen Masse unter dem Mikroskope betrachtet, so
erweist sie sich als ein Gemisch von rothen, biischelférmig
aggregirten Ndadelchen mit derben gelben Krystallen.
Nach kurzer Zeit sind indessen die rothen Nadeln géidnzlich
verschwunden, und an ihrer Stelle befinden sich die gelben
Krystalle. Es ist mir gelungen, auch die rothen Krystalle fast
ausschliesslich darzustellen, und zwar so,dass sie sich lingere
Zeit unverandert aufbewahren lassen.! Sie entstehen, iwvenn
man die siedend heisse Losung des Salzes mit eben solcher
verdiinnter Schwefelsdure versetzt. Das Pulver der rothen
Substanz farbt sich beim Erhitzen im Schmelzrdhrchen bei
110° schwarz, wie dies Kraemer 1 c. angegeben hat, wenn
die Verbindung sehr unrein ist. Im Zustande grésserer Reinheit
andert sie aber bei dieser Temperatur (manchmal auch schon
frither) ihre rothe Farbe augenfillig in gelb um und verhilt
sich dann wie das Pulver der gelben Substanz, von welcher
Nietzki-Maekler 1 c. angeben, dass sie bei 157° unter Ver-
puffung schmelze.

Die von Kraemer und Nietzki-Maekler ausgefiihrten
Analysen, welche ich bei beiden Substanzen wiederholt habe,
stimmen sowoh! beim rothen, als auch beim gelben Korper auf
die Formel des Mononitrosoorcins C;H,0,NO, Die Molecular-
gewichtsbestimmung der zwei Modificationen wurde nach der

1 Ber. 29, 989 (1896).



Modificationen des Mononitrosoorcins:. 157

Beckmann’schen Siedepunktsmethode ausgefiihrt und ergab
fir jede die einfache Moleculargrésse. Die gelbe Verbindung,
welche nach einer von Herrn Prof. C. Doelter freundlichst
ausgefiihrten krystallographischen Untersuchung optisch ein-
axig, wahrscheinlich tetragonal ist, habe ich a-Mononitroso-
orcin genannt. Die rothen Krystalle sind monoklin, stark
dichroitisch und werden in Zukunft als B-Mononitrosoorcin
angesprochen. Diese zwei Modificationen lassen bis jetzt nur
physikalische und keine chemischen Verschiedenheiten er-
kennen. Die rothe Substanz ist durchwegs leichter 16slich als
die gelbe und hat den Charakter einer labilen Verbindung.

Sowohl ea- als f-Mononitrosoorcin gehen durch Salpeter-
sdure in ein- und dasselbe Dinitroorcin iber und geben bei der
Reduction mit Zinnchlorlir und Salzsdure das gleiche Chlor-
hydrat des Amidoorcins. Dadurch ist bewiesen, dass in beiden
Korpern die Stellung der Substituenten des Benzolkernes die
gleiche ist. Schon frither ist dem Mononitrosoorcin die Formel
eines Oxytoluchinonoxims

0

I
CH3—" ‘{—OH

N—OH

gegeben worden, und mit derselben stehen alle Reactionen in
bestem Einklange.
Drei Arten der Erkldrung boten sich flir diese Isomerie,
nédmlich:
1. Dimorphie,
2. Stereoisomerie,
3. Tautomerie.

Von der Dimorphie méchte ich so lange absehen, als sich
auf andere Art eine Erkldrung der beiden Verbindungen ein-
wandfrei geben ldsst.

Zuerst dachte ich an Stereoisomerie. Geht man von der
Ansicht von Hantzsch und Werner aus, dass die drei
Valenzen des Stickstoffs nicht in einer Ebene liegen, sondern
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etwa die Richtung dreier Kanten eines Tetraéders haben, in
deren Schnittpunkte sich das Stickstoffatom befindet, so sind
im Sinne dieser Theorie zwei Isomeren sehr wohl denkbar.
Zwei Valenzen der Oximidogruppe sind an das Kohlenstoffatom
des Benzolkernes gebunden, und nun kann die dritte, mit der
Hydroxylgruppe gesittigte Valenz bei dem einen Isomeren
nach der Methyl-, bei der anderen nach der Hydroxylgruppe
gerichtet sein, wie dies durch die folgenden zwei Formelbilder
veranschaulicht wird:

I i
VY OAN"
CH3—“\ /H—OH CHs—‘\/”—OH
Ho—X Ko

Eine Verbindung der letzteren Formel miisste leichter
Wasser abspalten konnen als eine der ersteren.

Stereoisomere Chinonoxime hat nun vor zwei Jahren
F. Kehrmann! in einigen Abhandlungen zuerst beschrieben.
In ihren physikalischen Eigenschaften stimmen diese Koérper
mit den meinigen nur wenig Uberein, in chemischer Hinsicht
sind dieselben noch zu wenig untersucht, um einen ein-
gehenden Vergleich zu ermoglichen. Kehrmann stellt eine
ausfiihrliche Abhandlung in Aussicht. Wiren o- und B-Mono-
nitrosoorcin im Sinne obiger Formeln isomer, so hitte man
nach Analogie mit anderen stereoisomeren Oximen erwarten
konnen, dass sich stereoisomere Derivate darstellen lassen
wiirden. Es haben solche indessen bis jetzt nicht gewonnen
werden konnen. Die Darstellung der Diacetyl-, Dibenzoyl- und
Dimethylderivate wurde mehrfach variirt und sowohl von der
einen als auch von der anderen Modification ausgegangen,
aber es entstanden diese Derivate immer nur in einer Form.
Diese Thatsachen veranlassten mich, die frither gedusserte
Ansicht,?2 dass Stereoisomerie der Grund der Verschiedenheit

1 Ber. 27, 217 (1894); 28, 340, 1547 (1895), s. a. Lieb. Ann. 279, 27.
2 Ber. 29, 989.
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der a- und @-Modification ist, aufzugeben. Bei der Annahme
einer spater zu besprechenden Tautomerie erkldren sich ausser-
dem die Reactionen dieser Verbindungen sehr gut.

Was nun die Erkldrung der vorliegenden Isomerie durch
Tautomerie anbetrifft, so kann man die Annahme, dass die
eine Modification des Mononitrosoorcins eine wirkliche Nitroso-
verbindung, d. h. ein Kdrper mit einer NO-Gruppe, die andere
aber ein Isonitrosoderivat, d. i. ein Chinonoxim sei, ohne-
weiters zurlickweisen. Weder a- noch p-Nitrosoorcin haben die
geringste Ahnlichkeit mit den wahren Nitrosoverbindungen der
aromacdschen Reihe, von denen ja mehrere bekannt sind. Beide
miissen vielmehr als Isonitrosoverbindungen angesehen werden.
Nun haben F. Kehrmann und M. Hertz! vor kurzer Zeit
zwei Oxime des Oxynaphtochinonimides beschrieben, welche
dem a- und B-Monoenitrosoorcin in mancher Hinsicht dhnlich
zu sein scheinen. Sie stellen fiir ihre Kdrper die Formeln

I|\|I OH IHOH
(Y e (V)
und
NN NN

Y Nt

auf und glauben, dass die Isomerie der zwei Nitrosoorcine
»vorlaufig wohl ebenfalls am einfachsten durch die Annahme
einer Desmotropie entsprechend den beiden Formeln«

II\IIOH IﬁIOH
oty N\ —oH "\ —o
| und CHa‘ |
Y N
0 OH

erklart werden. Nach dem gegenwirtigen Stande meiner Unter-
suchung kann ich diese Ansicht nicht theilen. Nach diesen zwei
Formeln miissten sich zwei verschiedene Diacetyl-, Dimethyl- etc.

1 Ber. 29, 1415 (1896).
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Derivate darstellen lassen, was aber nicht gelang. Folgenden
Versuch fithre ich an. Je 1 g rothes und gelbes Mononitroso-
orcin wurden durch Siebe gleicher Maschengrosse gebeutelt
und mit 10 cm® Essigsdureanhydrid libergossen. Es war keine
Einwirkung — auch keine umlagernde — zu bemerken. Die
Temperatur der Reactionsmassen war auf +2° gebracht worden,
als zu jeder ein gleich grosser Tropfen concentrirte Schwefel-
sdure gegeben wurde. In beiden Fillen trat nunmehr allméilig
Loésung ein, und zwar mit gleicher Geschwindigkeit. Kurze
Zeit nach vollkommener Losung begann bei beiden Versuchen
fast gleichzeitig die Ausscheidung gelber Krystalle des Diacetyl-
derivates, welche sofort mikroskopisch untersucht und als voll-
kommen identisch befunden wurden. Auch der Schmelzpunkt
war bei beiden Praparaten 115—117° Inzwischen hatte sich
die Ausscheidung in den zwei Reactionsmassen gleichartig
vermehrt, und eine nochmalige eingehende Untersuchung ergab
die vollige Identitat der erhaltenen Producte. Ich bin der An-
sicht, dass auf irgend eine Weise doch wenigstens ein Gemisch
zweier verschiedener Diacetylderivate hétten erhalten werden
miissen, wenn die Interpretation von Kehrmann und Hertz
richtig wire, Ein strenger Beweis flir die Unrichtigkeit derselben
ist durch meine Versuche allerdings nicht erbracht, aber sie
erscheint wenig wahrscheinlich.

Sodann bemerke ich, dass beim a- und 3-Mononitrosoorcin
ein Unterschied in der Loslichkeit in Alkali nicht constatirt
werden konnte. Gleiche Gewichtsmengen beider Modificationen,
welche durch Siebe gleicher Maschengrdsse gebeutelt waren,
18sten sich in 1/, 1/, und /o, normaler, kalter, verdiinnter
Natronlauge mit gleicher Geschwindigkeit auf. Es war dies
beim Nitrosoorcin zu erwarten. Das Orcin ist ein schwach
saurer Korper und wird erst durch den Eintritt einer Nitroso-
gruppe zu einer verhdltnissméassig starken Saure. Die Natron-
lauge wirkt nun jedenfalls zuerst auf die Isonitrosogruppe
salzbildend und somit 10send ein. Dadurch wird sich der zeit-
liche Verlauf der Einwirkung des Alkalis auf die in o- oder
p-Stelle befindliche Hydroxylgruppe dem Auge entziehen.

Es ist indessen beim o- und B-Mononitrosoorcin noch
eine andere Art von Tautomerie denkbar, welche die bisher
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beobachteten Reactionen recht befriedigend erklart. Zur Ab-
leitung derselben wollen wir den Verlauf der Nitrosierung des
Orcins néher betrachten.

Tritt eine Isonitrosogruppe in das Orcin ein, so setzt sie
sich in p-Stellung zur ersten Hydroxylgruppe fest. Nun hat
aber das Orcin (Resorcin und dhnlich constituirte Kérper ver-
halten sich analog) die Fihigkeit, noch eine zweite Isonitroso-
gruppe aufzunehmen. Diese zweite Gruppe tritt aber nicht
mehr in p-Stellung zum zweiten Hydroxyl, sondern, wie
v.Kostanecky! sehr tiberzeugend nachgewiesen hat, an das-
jenige Kohlenstoffatom, welches zwischen den beiden mit
Sauerstoff verbundenen Atomen sitzt. Das Dinitrosoorcin hatte
man bisher durch Einwirkung von freier salpetriger Saure auf
Orcin erhalten. Ich fand, dass es auch aus Orcin mit zwei
Molekiilen Amylnitrit und Kali, sowie aus Mononitrosoorcin
und je einem Molekiile dieser beiden Ingredienzien in Form
seines Kaliumsalzes erhalten werden kann. Die Constitution
des Dinitrosoorcins ist von v. Kostanecky durch die Dar-
stellung des Toluchinontetroxims sicher bewiesen. Die succes-
sive Nitrosirung des Orcins lasst sich nur durch die schon
seit lingerer Zeit gemachte Annahme erkldren, dass das Orcin-
molekiil in verschiedenen tautomeren Zustdnden existirt. Man
kann den Verlauf der Nitrosirung nun wie folgt darstellen:

NO—H
H I
CHS—/\—OH CHy—¢ N_on
=)
H . H H H
v Y
OH 6}
L.
Umlagerung in
NOH NOH
i I
CH;— o CH,— N—o
H‘ !H HH ‘ N.OH
2 —IN. .
Y 3
o) 0]
II.
Ber. 20, 3133.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVI. Bd., Abth. IL b. 11
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Wird nun die Form I fixirt, indem man die Hydroxyl-
gruppe in eine Methoxylgruppe tiberfithrt, so kann die Bildung
eines Diisonitrosoderivates nicht mehr erfolgen, was den That-
sachen, welche im experimentellen Theile beschrieben sind,
entspricht. Es ist also sehr wohl moéglich, dass das Mono-
nitrosoorcin in zwei tautomeren Modificationen vorkommt,
welche durch die Formeln I und II dargestellt werden. Die
Tautomerie ist hier durch den labilen Charakter der Gruppe
— C(OH) =CH — bedingt, welche sich leicht in die Ketoform
—CO—CH,— umlagert, wie das in neuerer Zeit besonders
durch die Untersuchungen von Claisen und Wislicenus
tber Oxymethylenverbindungen nachgewiesen worden ist.
Nimmt man nun an, dass das a- und B-Mononitrosoorcin im
Sinne der Formeln I und Il tautomer sind, so erkldaren sich
auch folgende auffallende Thatsachen. Monositrosoorcin gibt
nur ein Monokaliumsalz, auch wenn man es mit einem grossen
Uberschusse von Kaliumalkoholat oder Kalilauge behandelt.
Es ist mir auf keine Weise gelungen, ein Dikaliumsalz zu
isoliren, wie es doch nach Formel I zu erwarten wére. Dennoch
scheint ein Dikaliumsalz in alkalischer Losung zu existiren.
Darauf deutet die verdnderte moleculare Leitfihigkeit einer
wisserigen Losung von Nitrosoorcinkalium oder -natrium,
welche ein Aquivalent berschiissiges Kali enthilt, im Ver-
gleich zu der Summe der molecularen Leitfdhigkeiten der ent-
sprechenden Nitrosoorcinsalz- und Alkalildsungen. Mit diesen
Formeln stehen auch die experimentellen Befunde in Einklang,
dass sich nur ein Diacetyl-, Dibenzoyl- und Dimethylnitroso-
orcin, trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen,
darstellen liessen. Bei diesen Korpern ist die Form [ fixirt und
in Folge dessen der Umlagerung in Form II unméglich. Aller-
dings konnte man tautomere Monoalkyl- oder Monoacetyl-
derivate, bei denen der Oxalkyl- oder Essigsdurerest am Stick-
stoffatom sitzt, erwarten. Diese Derivate sind leicht zersetzlich
oder nicht leicht in gut krystallisirter Form zu erhalten. Bei
dem Monoacetylderivat wurde ein Gemisch von rothen und
gelben Krystallen erhalten, es hat sich aber bis jetzt, trotz
mehrfacher Versuche, noch nicht festistellen lassen, ob wirklich
zwel isomere Monoacetylderivate oder ein Gemisch von Mono-
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acetylderivat und rothem Nitrosoorcin vorlag. Durch Einwirkung
von Hydroxylamin auf a- und -Mononitrosoorcin wurden Pro-
ducte von sehr unerfreulichen Eigenschaften erhalten, und es
war bis jetzt noch nicht moglich, einen Unterschied im Ver-
halten der beiden Modificationen zu beobachten. Die Versuche
sollen indessen noch variirt und auf Semikarbazid ausgedehnt
werden. Auch gegen Eisenchlorid verhalten sich beide Modifi-
cationen vollkommen gleich. Durch die Reactionsfdhigkeit
der Oximidogruppe werden, wie es scheint, die Reactionen der
labilen Gruppen —C(OH)=CH— und —CO—CH— bei den
beiden Mononitrosoorcinen verdeckt.

Ich nehme deswegen vorldufig an, dass das o- und f-Mono-
nitrosoorcin im Sinne folgender Formeln tautomer sind:

NOH NOH
I l
CH3—” —OH CHZ/\=O
ol L ol L
Y Y
(6] O
Enolform. Ketoform.

Die weitere Untersuchung der Korper muss lehren, ob
sich diese Interpretation halten lasst.

Experimenteller Theil.
Mononitrosoorcinkalium.

12 g krystallisirtes Orcin C,HyO,+H,O (1 Mol.) werden in
einem Becherglase in 40 c¢m® absolutem Alkohol geldst und mit
einer Lésung von 6 ¢ gepulvertem Atzkali (entsprechend 1 Mol.
KOH) in moglichst wenig absolutem Alkohol vermischt. Man
kiihlt mit Eiswasser ab und setzt nach einiger Zeit 12 g frisch
destillirtes Amylnitrit (etwas mehr als 1 Mol)) auf einmal zu.
Nachdem tlichtig umgeriihrt worden ist, liberldsst man die
Reactionsfliissigkeit sich selbst. Schon nach wenigen Minuten
scheiden sich auf der Oberfliche der Fliissigkeit und an den
Wianden Complexe kleiner Krystalle aus, welche sich rasch

11#
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vermehren. Im Laufe einer halben Stunde ist die Reactions-
masse so erstarrt, dass man das Becherglas umdrehen kann,
ohne ein Herausfliessen beflirchten zu miissen. Nach zwei- bis
dreistiindigem Stehen in der Kilte wird abgesaugt und mit
wenig Alkohol gewaschen. Das so erhaltene Nitrosoorcinkalium
‘krystallisirt man zur Reinigung zweckmassig noch einmal aus
der 15—20fachen Menge verdiinnten Alkohols (1 Theil Alkohol
auf 1 Theil Wasser) um und erhilt schéne hellorange Blattchen,
welche in der achtfachen Menge Wasser 10slich sind. Dieselben
sehen unter dem Mikroskope ganz einheitlich aus. Aus 12 g
krystallisirtem Orcin entstanden 15-5 g Rohproduct, wéhrend
sich 16-2 g berechnen.

0-2904 ¢ Nitrosoorcinkalium gaben 0°1329 g K,SO,.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
NN — NN —
K. 20-46 2057

Die wisserige Losung dieses Kaliumsalzes gibt mit Metall-
salzldsungen gefiarbte Niederschldge.

Mit Eisenvitriolldsung entstand eine kornige dunkelgriine
Fiéllung, mit Eisenchloridlosung ein flockiger braungelber
Niederschlag, wahrend Nickelsulfatlosung ein dunkelroth-
braunes flockiges Salz und Kobaltsulfat einen hochrothen
kornigen Korper erzeugte. Quecksilberchlorid fillte matt-
dunkelorange, Kupferacetat gab einen grossflockigen kastanien-
braunen Niederschlag, und mit Silbernitrat wurde eine hell-
orange kornige Masse erhalten.

Die Analyse des Mononitrosoorcinsilbers stimmte
auf die Formel C,H,NO,Ag.

02195 g Substanz lieferten 0°1119 g AgCl.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N — NN —

Ag. 39°39 3837
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Das Nitrosoorcinnatrium kann entweder aus Nitroso-
orcin und Natriumalkoholat oder so erhalten werden, dass man
auf Orcin Atznatron und Amylnitrit in der oben beschriebenen
Weise einwirken ldsst. Man krystallisirt es am besten aus stark
verdiinntem Alkohol oder Wasser um. Es scheidet sich in hoch-
rothen Krystéllchen aus.

0-2522 g Substanz lieferten 0-0993 g Na,SO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

C;HgNOgNa Gefunden
S —— e —
Na 13-16 12-77

Ein Dikaliumsalz des Nitrosoorcins wére nach allen
Formeln, welche ausser der Oximidogruppe eine Phenol-
hydroxylgruppe enthalten, zu erwarten gewesen. Gleichwohl
liess sich ein Dikaliumsalz nicht in festem Zustande isoliren.
Als ich auf 1 Mol. Orcin 1 Mol. Amylnitrit und 2 Mol. Atzkali
einwirken liess, schied sich nur das oben beschriebene Kalium-
salz aus. Weder durch Einwirkung gesattigter wasseriger Kali-
lauge oder von Kaliumalkoholatlosung auf Nitrosoorcinkalium,
noch durch Vermischen derselben Losungen in grossem Uber-
schusse mit einer Losung von Nitrosoorcin in Alkohol, war
ein Dikaliumsalz darzustellen. Die Analyse aller entstehenden
Producte stimmte auf das Monokaliumsalz.

In wiésseriger Losung scheint aber doch ein Dialkalisalz
zu existiren, wie ich durch die Bestimmung der molecularen
Leitfahigkeit eines Gemisches von gleichen Theilen */,;, normales
Nitrosoorcinalkalisalz und !/;, normaler Alkalilauge fand. Ich
bin hierbei einem Rathschlage des Herrn Dr. Th. Paul in
Leipzig gefolgt, flir welchen ich ihm auch an dieser Stelle
meinen herzlichen Dank ausspreche.

Wiirden Atzkali oder Atznatron nicht mehr salzbildend
auf Nitrosoorcinkalium oder -Natrium einwirken, so miisste
eine Mischung &dquimolecularer Mengen beider — genligende
Verdiinnung vorausgesetzt — eine Leitfahigkeit besitzen, welche
ganz oder nahezu gleich der Summe der Leitfdhigkeiten der
einzelnen Losungen ist. In einer solchen Mischung wiren zum
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Beispiel Tonen von Natrium und Hydroxyl einerseits, sowie von
Natrium und dem Nitrosoorcinreste anderseits anzunehmen.
Fiande aber Salzbildung statt, hidtte also der Nitrosoorcinrest
noch ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom, so wiirden
sich ausser den genannten lonen im Anfange noch Wasserstoff-
ionen in der Nitrosoorcinkaliumlésung befinden. Die Salzbildung
fainde dann im Sinne der elektrolytischen Dissociationstheorie
von Arrhenius so statt, dass sich die Wasserstoffionen mit
den Hydroxylionen zu Molekiilen von Wasser vereinigen. Es
wiirden also diese Ionen, welche in den einzelnen Losungen
noch vorhanden waren, der Mischung entzogen werden. Da
nun nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation nur die
lonen es sind, welche die Leitung der Elektricitdt bedingen, so
miisste im Falle, dass Salzbildung stattfindet, die Leitfahigkeit
der Mischung wesentlich von der Summe der Leitfihigkeiten
der einzelnen Losungen abweichen. Dies ist in der That der
Fall. Ich stellte mir bei einem ersten, noch in Leipzig aus-
gefiihrten Versuche eine Lésung von 1!/, normalem Nitroso-
orcinkalium und eine solche von 1/;, normalem Atzkali dar. Je
10 cm? dieser Losungen wurden mit 10 cme® Wasser verdiinnt,
und die moleculare Leitfahigkeit in mehreren Verdiinnungen
bestimmt. In der Columne I der folgenden Tabelle befinden
sich die molecularen Leitfdhigkeiten des Nitrosoorcinkaliums,
in der Columne II diejenigen des Kaliumhydroxydes. Die
Columne IIT enthalt die Werthe der Leitfahigkeit der Mischung
von !/, normalem Nitrosoorcinkalium (10 ¢#®) und */;, nor-
malem Atzkali (10 ¢m®) in denselben Verdiinnungen.

|
o 1 11 T411 i R
e 8853 2366 325°1 | 250°74 744
Bos 91-34 | 236°1 327-4 | 27514 523
Pros 93-14 | 2329 3260 | 29332 327
|

Man sieht, dass eine bedeutende Differenz zwischen
der Summe der Leitfadhigkeiten der einzelnen Losungen und
der Mischung, besonders im Anfang vorhanden ist. Die hier
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verwendete Kalilauge war indessen nicht chemisch rein, und
deshalb wiederholte ich die Versuche im hiesigen Institute mit
dem Nitrosoorcinnatrium und chemisch reiner Natronlauge.
Letztere wurde nach der Methode von Th. Paul! durch Auf-
16sen von Natrium in kohlensdurefreiem Wasser dargestellt.
Columne I enthilt wieder die molecularen Leitfahigkeiten von
Nitrosoorcinnatrium, Columne II diejenigen der Natronlauge und
Columne III die entsprechenden der Mischung (!/,, normales
Natriumsalz + 1/, normale Natronlauge).

L 1L I+ I - IT—III
Pae 67+26 2148 282-2 207-6 746
vy 6967 211-1 2808 225°0 55°8
Pyos 7170 2022 273-9 233-8 40-1
T, 7354 189-0 262°5 232-6 29-9

Die Abnahme der Differenz I+I1I—III liesse sich vielleicht
so erkldren, dass mit steigender Verdiinnung das Dialkalisalz
wieder unter Rickbildung von Alkalihydroxyd zerlegt wird,
wie dies in dhnlicher Weise bei phosphorsauren Alkalien beob-
achtet wurde. Um zu sehen, wie die Verhéltnisse bei einer
Mischung von Natronlauge mit einem Korper, welcher kein
ersetzbares Wasserstoffatom mehr besitzt, liegen, habe ich
zuerst Losungen von 1/, normalem Natriumacetat und 1/,; nor-
maler Natronlauge einzeln und dann in Mischung untersucht.

I
Natrium- Natron- Mischun
B acetatlosung lauge I4-11 & | T-11—111
v I1I
I II

Ugg 7563 2148 2904 2770 13-4

oy 78-65 211 1 289-8 278-8 110

1108 80-34 202-2 282-5 274-3 8-2

o5 83-02 189-0 272-0 2617 10°3 i
|

Dr. Th. Paul, Habilitationsschrift, S. 9. Leipzig 1894.
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Es ergab sich aus diesen Versuchen, dass die Leitfdhigkeit
der Mischung nicht genau gleich der Summe der Leitfahigkeiten
der Componenten ist, aber weitaus anndhernder als bei dem
Gemisch von Nitrosoorcinsalz und Alkali. Es ist also sehr
wahrscheinlich, dass in wasseriger Losung ein Dialkalisalz des
Nitrosoorcins existirt. Ich bemerke noch, dass den erwdhnten
letzten beiden Versuchsreihen nur eine relative Genauigkeit
zukommt, da ich kein geniigend reines Wasser erhalten konnte.

Schliesslich fithre ich noch die moleculare Leitfdhigkeit
des Nitrosoorcinkaliums, welche in Leipzig bestimmt wurde, an:

Py = 887D
P = 9138
Ligg = 937606
oz = 90754
Psio — 9739

Bose — 9981,

Dinitrosoorcinkalium.

Wie es scheint, liefert Orcin, wenn man es in saurer Losung
mit nur 1 Mol. salpetriger Sdure behandelt, nur Dinitrosoorcin.
Auf diese Thatsache hat schon v. Kostanecky!?! hingewiesen,
und ein Versuch, den ich in dieser Richtung nach der Methode
von Bridge? anstellte, lehrte mich dasselbe. Arbeitet man aber
in alkalischer Losung, so kann man ganz nach Belieben Mono-
oder Dinitrosoorcin gewinnen, je nachdem man auf 1 Mol
Orcin je 1 Mol. Atzkali und Amylnitrit oder je 2 Mol. derselben
anwendet, eine Thatsache, welche bisher noch nicht bekannt
war. Die ausschliessliche Darstellung des Dinitrosoorcins ge-
lingt indessen nur dann, wenn man gewisse Versuchsbedin-
gungen einhélt. Vor Allem ist zur Kithlung eine Kéltemischung
von Eis und Kochsalz und ein grosser Uberschuss von Atzkali,
mindestens 21/, Mol. Atzkali (KOH) zum sicheren Gelingen des
Versuches nothwendig. Triagt man diesen zwei Erfordernissen
nicht Rechnung, so entstehen stets betrdchtliche Mengen von

1 Ber. 20, 3134.
2 Lieb. Ann. 277, 85 (1893).
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rothem Mononitrosoorcinkalium neben dem griinen Kalium-
salze der Dinitrosoverbindung. Selbstverstindlich kann man
Dinitrosoorcinkalium auch aus Mononitrosoorcinkalium und
Amylnitrit erhalten. Man muss hier indessen das Kaliumsalz in
verdiinntem Alkohol 16sen und dann unter starker Abkiihlung
uberschiissiges Kali und das Nitrit einwirken lassen. Die Aus-
beuten sind auf diese Weise geringer, weil viel Fliissigkeit zur
Aufldsung des Nitrosoorcinkaliums erforderlich ist.

6 g krystallisirtes Orcin wurden in einem Becherglase in
25 cm® Alkohol geldst und mit 7 g Atzkali in circa 15 cm?
Alkohol geldst, vermischt. Man kiihlt mit Eis und Kochsalz
und setzt dann 15 ¢ Amylnitrit unter tiichtigem Umrihren auf
einmal zu. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des
griinen Dikaliumsalzes, welches alsbald die ganze Fliissigkeit
breiartig erstarren macht. Nur hie und da sieht man in der
griinen Masse rothe Krystallaggregate von Mononitrosoorcin-
kalium. Nach zwei bis drei Stunden ist die Reaction vollendet.
Man saugt ab, wascht mit wenig Alkohol, 16st in Wasser, in
dem es viel leichter 16slich ist als das entsprechende Mono-
nitrosoorcinsalz, und sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an.
Aus den concentrirten Losungen scheiden sich schwach gelb
gefarbte krystallinische Kiigelchen oder ebenso gefarbte mikro-
skopische Krystédllchen ab. Nach dem scharfen Absaugen be-
handelt man dieses Product zweckmissig noch mit Ather, um
geringe Mengen stets vorhandenen Nitrosoorcins zu entfernen,
welches im Gegensatze zum Dinitrosoorcin in Ather 18slich
ist. Der so erhaltene Korper zeigt alle Reactionen, welche
Stenhouse! fiir das Dinitrosoorcin angibt. Eine Stickstoft-
bestimmung ergab denn auch Zahlen, welche auf die von
Stenhouse aufgestellte Formel C,H;N,0,+H,0 stimmen.

02180 g Substanz lieferten bei 18° und 73442472 Druck 27 - 4 cin®
Stickstoff.
In 100 Theilen:

Gefunden
C;HgN,O,+H,0 Berechnet
e — e —
N 14-04 14-13

1 Stenhouse und Ch. E. Groves, Lieb. Ann. 188, 353.
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Krystallisirt man das oben erhaltene griine Kaliumsalz
aus verdiinntem Alkohol um und féllt seine sehr verdiinnte
wisserige Losung mit verdinnter Schwefelsdure, so scheiden
sich nach einiger Zeit millimeterlange, schwach gelbe Krystall-
chen des Dinitrosoorcins aus, welche ein spitzeres und ein
stumpferes Ende haben.

Mit Salpetersaure (2 Theile Sdure vom specifischen Ge-
wichte 1-4 und 1 Theil Wasser) oxydirt, liefert das Dinitroso-
orcin das ebenfalls von Stenhouse-Groves schon beschrie-
bene Dinitroorcin vom Schmelzpunkte 164-3° Dasselbe Di-
nitroderivat entsteht, wie spéter gezeigt wird, beim Behandeln
von Mononitrosoorcin mit gleich starker Salpetersdure.

Ich bemerke, dass das Dinitrosoorcin nach der oben be-
schriebenen Methode in sehr guter Ausbeute entsteht und
gleich so rein zu sein scheint, wie es Stenhouse-Groves
erst nach einer subtilen Reinigungsmethode erhielten, denn es
fallt beim Ansduern nur schwach gelb gefdarbt nieder.

Nitrosoorcinldésung und Sauren.

Versetzt man eine Losung von Mononitrosoorcinkalium
in Wasser (1:10) bei gewdhnlicher Temperatur mit einer Saure,
so entsteht ein orangegelber volumindser Niederschlag. Derselbe
ist ein Gemisch von rothem und gelbem Mononitroorcin. Nach
einiger Zeit ist die rothe (§-) Modification verschwunden und
nur noch die gelbe (o-) Modification vorhanden. Andert man
diesen Versuch so ab, dass man die Nitrosoorcinsalzlosung
mit Eis kiihlt und dann die Sdure zufiigt, so entsteht der
orangefarbige Niederschlag ebenfalls, und es ist unter dem
Mikroskope die B-Verbindung neben der Isomeren zu sehen.
Die Umwandlung der labilen in die stabile Modification erfolgt
aber in diesem Falle bedeutend rascher als vorher, und ausser-
dem scheint weniger rothes Nitrosoorcin gebildet zu werden
als bei dem ersten Versuche. Dasselbe beobachtete ich, als mit
Kaltemischung gekiihlt wurde. Auch hier war die rothe Modifi-
cation fiir sehr kurze Zeit vorhanden und die Umwandlung in
die gelbe erfolgte fast momentan. Erhoht man die Temperatur
der Losung, so entsteht auf Zusatz von Sdure immer mehr
rothes als gelbes Product, bis in der Siedehitze fast nur
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p-Mononitrosoorcin auskrystallisirt. Beim ldngeren Stehen mit
Wasser wandelt sich diese Modification wieder in die a-Ver-
bindung um.

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

Gelbes (o-) Mononitrosoorcin.

DasselbeistvonNietzkiund Maekler!bereitsbeschrieben
worden. Eine zehnprocentige Nitrosoorcinkaliumldosung wurde
bei Zimmertemperatur mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt
und ein bis zwei Stunden stehen gelassen. Auf dem Boden des
Gefisses befindet sich alsdann ein gelber feinpulveriger Nieder-
schlag von a-Mononitrosoorcin. Betrachtet man wihrend dieser
Zeit Proben des Niederschlages unter dem Mikroskope, so
lassen sich an vielen Stellen Ubergidnge der rothen Modification
in die gelbe erkennen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus warmen Alkohol umkrystallisirt.
Den so erhaltenen derben spréden Krystallen sind stets Kry-
stalle der rothen Modification beigemengt. Fine nochmals vor-
genommene Moleculargewichtsbestimmung nach der Siede-
punktsmethode von Beckmann ergab die einfache Molecular-
formel CgH,NO,.

Losungsmittel: Aceton aus seiner Bisulfitverbindung. An-
gewendet 40-03 g.

Substanz- Molecular- Molecular-
enee Erniedrigung gewicht gewicht
meng gefunden berechnet
0-308tg 0-10° 130-5 153
0-8314 ¢ 0-24° 1466 —
1-3219 ¢ 0-34° 164-5 —

Construirt man sich aus diesen Werthen eine Curve, indem
man die Moleculargewichte als Ordinaten, die Erniedrigungen
als Abscissen auftrdgt, so erhidlt man eine steil ansteigende,
abnormale Curve.

1 Ber. 23, 723 (1890).
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Als Constante des Acetons wurde die Zahl 16:-94 an-
genommen.

0-2069 g Substanz lieferten 0-4161 ¢ CO, und 0-0844 ¢ H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

C,H;0,NO Gefunden
S — N~ —
C 5488 59485
H 4-58 4-54

Das a-Mononitrosoorcin bildet gelbe, derbe, stark licht-
brechende Krystalle, welche je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens einen Zersetzungspunkt von 157, 159 und zuweilen
auch 162° haben. Eine krystallographisch-optische Unter-
suchung, welche Herr Prof. Doelter ausfiihrte, ergab, dass die
Krystalle optisch einaxig sind und wahrscheinlich dem tetra-
gonalen Systeme angehoren. Das «-Mononitrosoorcin ist
schwerer 16slich als die isomere 3-Verbindung. 100 c¢m® abso-
luten Athers losten 0-294 g gelbe (2-) und 1251 g rothe
(8-) Modification bei 22° C. 100 cm® Wasser losen bei 25°
0-0327 g a-Mononitrosoorcin auf. Leicht 16slich ist die a-Modi-
fication in Aceton, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Benzol,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, und so gut wie gar nicht
in Petrolather. Gewdhnlicher alkoholhaltiger Ather 18st sie
bedeutend leichter als absoluter. Concentrirte Schwefelsdure
nimmt sie mit dunkelrother Farbe auf und scheidet sie auf
Zusatz von Wasser wieder aus. Mit Orcin und Schwefelsdure
gibt diese Modification den Weselsky’schen Farbstoff, welchen
man auch mit der f-Verbindung erhilt. Mit Eisenchlorid ver-
setzt gibt das a- und auch das Z-Mononitrosoorcin eine dunkel-
braune Farbung.

Das Mononitrosoorcin ist eine ziemlich stark saure Ver-
bindung. Es zersetzt Carbonate unter Aufbrausen. Mit Natron-
lauge lasst es sich unter Zuhilfenahme von Lackmus oder
Phenolphtalein bis zum einbasischen Salze ziemlich scharf
titriren. Verwendet wurde eine Natronlauge, welche in 1 cm?
0-00316 g NaOH enthdlt; von dieser erforderten 01 g Nitroso-
orcin 82 ¢m?®, bis das zugesetzte Phenolphtalein roth gefarbt
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wurde. Daher fiir 0'1 g Mononitrosoorcin gefunden 0-0259 ¢
NaOH, wahrend sich 0°0261 g NaOH berechnen. Die mole-
culare Leitfdhigkeit der wasserigen Losung der a-Modifi-
cation habe ich in Leipzig bestimmt. Durch Titration der bei
25° gesattigten widsserigen Lésung wurde gefunden, dass
ein Molekiile in 45714 Wasser geldst ist. Jeder Werth von
stellt das Mittel aus zwei gut {ibereinstimmenden Beobach-
tungen dar.

By By K=100%1
ohne Riicksicht auf | die Leitfdhigkeit des | unter Beriicksichti-
die Leitfdahigkeit des Wassers ist gung der Leitfdhig-

Wassers abgezogen keit des Wassers
45714 114-58 113-63 003297
91428 14751 ! 145.61 0-0312
I
1828-56 180-82 ‘ 177-01 0-0271
3637-12 211-08 20347 0-0210

Rothes (-) Mononitrosoorcin.

Ein Theil Mononitrosoorcinkalium wurde in 10 Theilen
Wasser gelost und auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis
die Flussigkeit die Temperatur des Wasserdampfes hat. Nun
gibt man zwei bis drei Theile verdiinnte Schwefelsdure, welche
ebenfalls siedend heiss sein muss, zu, stellt vom Wasserbade
ab und lédsst erkalten. Nach zwei bis drei Stunden, wenn die
Reactionsmasse ganz kalt geworden ist, werden die abgeschie-
denen rubinrothen, lebhaft schillernden Nadeln abfiltrirt und
mit kaltem Wasser gewaschen. Nachdem man scharf ab-
gesaugt hat, wird zwischen Fliesspapier die noch anbaftende
Feuchtigkeit entfernt und im Vacuum getrocknet. Auf diese
Weise erhdlt man die fast reine -Modification des Nitroso-
orcins, welche Ch. Kraemer? in sehr unreinem Zustande
schon frither beschrieben hat.

1 Siehe Ostwald’s »Handbuch zur Ausfiihrung etc.», S. 277.
2 Ber. 17, 1883 (1884).
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0-2080 g Substanz lieferten 04173 g CO, und 0-0842 g H,0.
0-2337 g Substanz lieferten bei 190° und 743 mm Barometer-
stand 19-8 cm?® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;H;0,NO Gefunden
—

C 54-88 5472

H 4-58 4 51

N 9-18 9-59

Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Beckmann-
schen Siedepunktsmethode ergab die einfache Moleculargrosse.
Losungsmittel: Reines Aceton. Angewendet 4004 g.

Subst Molecular- Molecular-
ubstanz- Erniedrigung gewicht gewicht
menge gefunden berechnet

0-3568 ¢ 0-105° 143 8 153

0-9195 ¢ 0-265° 146-8 —

1-3972 ¢ 0°400° 1478 —

Construirt man sich aus diesen Angaben eine Curve, so
verlauft dieselbe lange nicht so steil als beim a-Mononitroso-
orcin und zeigt einen ziemlich normalen Verlauf.

Das B-Mononitrosoorcin bildet rubinrothe, lange Kry-
stalle, welche sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen
unter Hellerfarbung allmélig in a-Mononitrosoorcin umwandeln.
Bei 100—110° ist die Umwandlung am stirksten. Seine Los-
lichkeit in den gebrduchlichsten Lésungsmitteln scheint relativ
dieselbe zu sein wie beim gelben Nitrosoorcin, quantitativ
betrachtet ist die B-Modification durchwegs leichter 1dslich.
Kocht man das trockene rothe Pulver lingere Zeit mit viel
Benzol, so lasst die filtrirte Lésung schone rothe Krystalle der
B-Verbindung fallen. Das Pulver derselben farbt sich, wie stets
beobachtet, beim Erhitzen heller und wandelt sich zwischen
circa 100 —110° augenfillig in die a-Verbindung um; es zersetzt
sich aber nun stets {iber 160°, meist bei 166°, oft noch hoher.
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Die aus heisser Salzlésung mit Sdure gefallten Krystalle wurden
von Herrn Prof. Doelter untersucht, wofiir ich ihm auch an
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. Sie gehéren dem
monoklinen System an und sind stark dichroitisch. Concentrirte
Schwefelsdure 10st diesen Korper mit dunkelvioletter Farbe,
auf Zusatz von Wasser scheidet sich die gelbe Modification
aus. Mit Eisenchlorid entsteht in wisseriger und alkoholischer
Losung dieselbe braunrothe Fiarbung wie beim a-Mononitroso-
orcin. Beim Umkrystallisiren des rothen Mononitrosoorcins tritt
fast immer theilweise Umlagerung in das gelbe ein.
Umlagerungen der einen Modification in die andere kdnnen
hdufig beobachtet werden. Rothes Nitrosoorcin lagert sich stets
beim Stehen an feuchter Luft oder in Ber{ihrung mit Wasser in
gelbes um. Beim Erhitzen in einem heissen Luftstrome tritt
dasselbe ein. Licht, selbst directes Sonnenlicht, verdndert die
trockene rothe Modification auch nach Monaten nicht. Die gelbe
Modification kann zunéchst durch Losen in Alkali und Fallen
mit heissen Sduren in die rothe verwandelt werden. Dann aber
auch durch Losungsmittel wie Aceton, Ather, Alkohol. Ver-
dampft man die Ldsungen der gelben Modification in diesen
Solventien auf dem Wasserbade, so bleibt fast nur rothes
Product krystallisirt zurtick. Die verschiedenen Losungsmittel
scheinen die eine oder andere Modification zu bevorzugen und
die Bevorzugte wesentlich in Lésung zu halten. Eine Ldsung
des gelben Productes in Aceton hinterldsst ndmlich beim Ab-
dunsten in der Kélte zum allergrossten Theile rothes Nitroso-
orcin, Ather ein Gemisch beider, wo schon die gelbe vorherrscht,
und Alkohol ein solches mit nur noch wenig rother Modification.

Dinitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen.

Oxydirt man o- und B-Mononitrosoorcin mit verdiinnter
Salpetersdure, so entsteht aus beiden ein- und dasselbe
Dinitroorcin, welches identisch ist mit dem Korper, welchen
Stenhouse und Groves?! durch Oxydation von Dinitrosoorcin
mit Salpetersdure erhalten haben. Diesem Korper muss daher
folgende Constitutionsformel zukommen:

A. 188, 358 (1887).
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NO,

(2-4-Dinitro-5-Methylphen-1-3-Diol).

Je 1 Theil gelbes und rothes Mononitrosoorcin wurden
allmélig in je 9 Theile verdiinnte Salpetersdaure (6 Theile con-
centrirte Sdure vom specifischen Gewichte 1'4 und 3 Theile
Wasser) unter Umschiitteln eingetragen. In beiden Féllen trat
alsbald Lésung ein. Die Wirmeentwicklung wird durch zeit-
weises Einstellen in Wasser geméssigt. Noch ehe alles Nitroso-
orcin eingetragen war, schieden sich schon Krystdllchen des
Nitroderivates ab. Nach ein- bis zweistlindigem Stehen wurde
die Reactionsfliissigkeit in die zehnfache Menge Wasser ge-
gossen, nach einiger Zeit abgesaugt, gewaschen und aus
Alkohol krystallisirt. Es resultiren sowohl aus der gelben, als
auch aus der rothen Modification ein- und dieselben gelben,
rhomboidalen, gut ausgebildeten Krystalle, welche sich nach
der Analyse als Dinitroorcin erwiesen.

0-2204 ¢ Substanz lieferten bei 18-5° C, und 734 mumn Druck
26 cm® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgOq (NOy), Gefunden
——— T — —— T—
N 13-12 13-22

Das auf die beschriebene Weise erhaltene Dinitroorcin
hatte in beiden Féllen den Schmelzpunkt 164 —165° und
stimmte in allen seinen Eigenschaften mit dem vonStenhouse-
Groves 1. c. beschriebenen Producte vollkommen t(iberein.

Reduction des rothen und gelben Nitrosoorcins.

Tragt man rothes oder gelbes Mononitrosoorcin in eine
schwach erwédrmte Losung von Zinnchloriir in Salzsdure ein,
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so scheidet sich nach einiger Zeit bei beiden das Chlorhydrat
ein- und derselben Base C,H/)NO,.HCI+2H,0 aus.

10 g gelbes Mononitrosoorcin (mit rothem wurde genau
so verfahren) wurden allmélig in eine Losung von 40 ¢ Zinn-
chloriir in 100 ¢m?® concentrirte Salzsdure, welche auf 40° vor-
gewarmt war, eingetragen. Beim jedesmaligen Zugeben zerfliesst
das Nitrosoorcin zu einem rothen Ole und verschwindet beim
Umschiitteln. Die Reactionsflissigkeit farbt sich dabei dunkel
und erwdrmt sich. Nachdem im Laufe einer Viertelstunde alles
eingetragen war, wurde zur Vollendung der Reduction noch
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und dann iiber Nacht
stehen gelassen. Am anderen Tage hatte sich das salzsaure
Salz einer Base in derben, meist griinlich gefdrbten Prismen
ausgeschieden. Dasselbe wurde auf Leinwand abgesaugt und
aus verdlinnter Salzsdure (1 Theil concentrirte Saure und
2 Theile Wasser) umkrystallisirt. Um das Chlorhydrat ganz
farblos zu erhalten, 10st man in der verdiinnten Salzsaure
einige Kornchen Zinnchlorlir auf und erhédlt nunmehr wasser-
klare, beilféormig zugespitzte Krystalle von oft {iber 0°5 cm
Linge. Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz stimmte
auf die Formel C;H,NO,.HCl+2 H,0.

0-1454 g Substanz lieferten 0-2111 ¢ CO, und 0-0921 g H,O.

0:1889 g Substanz lieferten bei 19° C. und 742 mm Druck
11-4 em?® Stickstoff.

01983 g Substanz lieferten 0-1322 g AgClL.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgNO,.HCI+-2 HyO Gefunden

e TN T — N —
C 39-68 3960
H.. 663 7-05
N 664 6-97
Cl 16-81 16-49

Erhitzt man das Chlorhydrat im Trockenschranke auf
100°, so verliert es anndhernd 2 Mol. Wasser und férbt sich

stark roth.
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVI. Bd., Abth. IL b. 12
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Feévre! erhielt durch Reduction von Mononitrosoresorzin
eine Base CGH7N02.HCI+2H20, welche der aus Mononitroso-
orcin erhaltenen ganz analog zusammengesetzt ist. Weselsky?
erhielt denselben Korper durch Reduction des Mononitro-
resorcins. Auch die Eigenschaften der zwei homologen Basen
zeigen viele Ahnlichkeit, wie spater gezeigt werden wird.

Aus 10 g Nitrosoorcin erhielt ich 10 g rohes Chlorhydrat;
eine sehr gute Ausbeute in Anbetracht dessen, dass die Mutter-
laugen nicht mehr auf Base verarbeitet wurden. Die Ausbeute
an Chlorhydrat lasst sich noch dadurch etwas erhthen, dass
man die Zinnchlortirldsung nach der Reduction mit gasférmiger
Salzsdure in der Kélte sattigt.

Beim Erhitzen verliert das salzsaure Amidoorcin, wie
schon erwihnt, Wasser, und schon bei 100° C. tritt unter Roth-
farbung eine geringe Zersetzung ein. Beim Erhitzen im Schmelz-
punktsrohrchen beobachtet man deshalb keinen constanten
Schmelzpunkt, sondern allmilige Verkohlung.

Die Reduction ist also im Sinne folgender Gleichung ver-

laufen:
C,H,NO,+H,+HCl = H,0+C,H,0,NH, .HCI.

Das salzsaure Amidoorcin ist selbst in verdiinnter
Salzsaure schwer 16slich und krystallisirt daraus in farblosen
Krystallen, welche unter dem Mikroskope meistens die charak-
teristische Gestalt eines wohlausgebildeten Rhombus oder von
Formen, die sich von einem solchen ableiten, haben. Beim
lingeren Stehen einer salzsauren oder wisserigen Losung des
Korpers tritt Griinfirbung auf und nach noch lidngerem Stehen
wird dieselbe ganz dunkel und undurchsichtig. Das feste
Chlorhydrat farbt sich an feuchter Luft durch Oxydation rasch
schmutzig griin, an trockener Luft hilt es sich ldnger, unterliegt
aber auch hier allmélig der Oxydation.

Die Base dieses Chlorhydrates, das 5-4-Methylamido-
1-3-Dioxybenzol, ist sehr unbestdndig. Man erhilt sie in

1 Ber. 16, 1101.
Lieb. Ann. 164, 6. Siehe auch R. Meyer und Kreis, Ber. 16, 1330.
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Form farbloser Nddelchen, wenn man die Ldsung ihres salz-
sauren Salzes mit Sodalosung versetzt. Bald aber zerfliessen
sie, besonders bei iiberschiissigem Alkali, durch Oxydation.
Versetzt man die wéisserige Losung des salzsauren Amido-
orcins zuerst mit wenig Natronlauge, so wird die Fliissigkeit
blau mit einem deutlichen Stich in das Ro6thliche, und nach
einigen Secunden fallt die freie Base krystallisirt nieder. Gibt
man dann tropfenweise Natronlauge auf das Uhrglas mit der
Reactionsfliissigkeit, so 16st sich die Base leicht auf, wie dies
ihrem phenolartigen Charakter:

1
CH, {/ ‘*\}—OH
i

I
OH

(4-5-Amidomethylphen-1-3-Diol)

entspricht. Nun aber beginnt die Fliissigkeit lebhaft Sauerstoff
zu absorbiren. Es bildet sich zuerst eine gelbbraune Haut auf
der Fliissigkeit, dann ziehen sich tief dunkel gefiarbte Schlieren
in dieselbe und die Masse wird allmélig dunkelbraun und un-
durchsichtig. Nur am Rande hat sie noch einen Stich in das
Gelbliche, und nach einiger Zeit, wenn die Oxydation beendet
ist, zeigt die Fliissigkeit eine schone, tiefrothbraune Farbe.
Setzt man nun verdlinnte Schwefelsdure zu, so fallt ein roth-
gelber, amorpher Korper flockig nieder, welcher néchstens
untersucht wird. Weselsky beschreibt 1. c. eine #hnliche
Reaction beim salzsaueren Amidoresorzin. Ammoniakalische
Silberldsung wird sofort von dem salzsauren Salz der Base
reducirt. Auch gegen Salpetersdure und Eisenchlorid verhilt
sich das salzsauere Amidoorcin ganz dhnlich wie das salz-
sauere Amidoresorzin, so dass es sich auch seinen Reactionen
nach als Homologes desselben erweist. Mit dem genaueren
Studium der Oxydation dieser Basen in alkalischer Losung
bin ich soeben beschaftigt.
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Diacetylmononitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen.

Durch Behandlung der beiden Mononitrosoorcine mit
Essigsdureanhydrid gehen sie in ein- und dasselbe Diacetyl-
mononitrosoorcin Uiber. Man kann das Anhydrid entweder bei
gelinder Wirme, oder in der Kélte einwirken lassen, wobei im
letzteren Falle ein kleiner Tropfen concentrirter Schwefelsdure
zugesetzt werden muss. In beiden Féllen erfolgt zuerst Auf-
16sung des Nitrosoorcins und dann allmélige Ausscheidung des
Diacetylderivates in derben, gelben Krystallen. Die Einwirkung
des Anhydrides in der Warme muss mit Vorsicht geschehen,
weil bei zu hoher Temperatur Zersetzung unter Braunwerden
der Reactionsfliissigkeit eintritt. Besonders beim rothen Mono-
nitrosoorcin ist es schwierig das Diacetylderivat auf diese
Weise rein zu gewinnen. Ich erhitzte die Reactionsfliissigkeit
auf einem schwach siedenden Wasserbade und sorgte durch
Ofteres Abnehmen und Umschiitteln daflir, dass die Temperatur
nicht zu hoch stieg. Leicht und in trefflicher Ausbeute entsteht
das Diacetylderivat beim Behandeln mit Essigsdureanhydrid
und etwas concentrirter Schwefelsdure in der Kilte.

5 g der einen oder anderen Modification werden mit 50 g
Essigsdureanhydrid tibergossen und zu der, am besten mit Eis
gekiihlten, Reactionsmasse ein kleiner Tropfen concentrirter
Schwefelsdaure gegeben. Wahrend Essigsdureanhydrid in der
Kailte nicht oder nur sehr wenig auf Nitrosoorcin einwirkt,
geschieht dies nach Zusatz der Schwefelsdure energischer
Allmalig tritt Losung ein, und kurze Zeit, nachdem alles gel6st
wird, beginnt schon die Abscheidung des Diacetylderivates
Nach zwei Stunden saugt man die derben, gelben Krystalle ab
und erhilt, ohne die Mutterlauge zu verarbeiten, 4—5 g Diacetyl-
derivat. Der Schmelzpunkt dieser Rohproducte wurde bei
115—117° gefunden, gleichgiltig, ob man vom «- oder B-Nitro-
soorcin ausging. Beim Umkrystallisiren aus Benzol steigt der
Schmelzpunkt auf 119—120° wobei einige Grade vorher
Sinterung eintritt.

0-1631 g Substanz lieferten 0-0695 ¢ H,O und 0-3311 g CO,.
0:2732 g Substanz lieferten bei 18° C. und 728 mm Druck
152 cm?® Stickstoff.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;H;NO(OCOCHj), Gefunden

N TN T — N ——
C 55-68 55-36
H. 4-65 4-74
N 608 6-20

Im theoretischen Theile ist schon darauf hingewiesen
worden, dass die von Kehrmann und Hertz gedusserte An-
sicht Uiber die Constitution der beiden Mononitrosoorcine nicht
sehr wahrscheinlich ist, weil stets ein- und dasselbe Diacetyl-
derivat entsteht, gleichgiltig ob man von - oder 8-Mononitroso-
orcin ausgeht. Auch ein Gemisch von zwei verschiedenen
Diacetylderivaten konnte trotz haufiger, mannigfach abge-
dnderter Versuche in keinem Falle constatirt werden.

Das Diacetylmononitrosoorcin bildet gelbe, lang
prismatische Krystalle,

ﬁIOCOCHs
e

H ‘\/’ H

g

—OCOCH,

welche eine starke, sehr charakteristische Spaltbarkeit und
den Schmelzpuukt 119—120° besitzen. Es ist in Eisessig,
Essigéather, Aceton und Chloroform sehr leicht 18slich. Benzol,
Alkohol und Essigsdureanhydrid 1ésen es nur in der Warme
leicht und scheiden es beim Erkalten in Krystallform wieder
ab. Lasst man den Kérper in der Warme oder Kalte zu lange
mit Alkohol in Bertihrung, so wird er verseift. Es tritt Geruch
nach Essigather auf und scheidet sich unreines Mononitroso-
orcin ab.

Wisserige Natronlauge 16st das Diacetylderivat mit roth-
brauner Farbe und scheidet nach dem Ansduern ein Gemisch
von gelbem und rothem Mononitrosoorcin ab.
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Dibenzoylnitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen.

Nach der Schotten-Baumann’schen Methode ldsst sich aus
a- und B-Mononitrosoorcin ein Dibenzoylderivat vom Schmelz-
punkte 157—158° gewinnen.

4 g gelbes oder rothes Nitrosoorcin werden in 50 ¢m® Natron-
lauge (5%,) gelost und allmilig unter gutem Umschiitteln mit
8 g Benzoylchlorid versetzt. Nach jedesmaligem Zugeben tritt
Erwiarmung ein, welche durch Kiihlung mit Wasser gemildert
wurde. Nach kurzer Zeit erstarrt die Masse zu einem brockligen,
rothbraunen Kuchen. Man saugt ab, widscht gut mit Wasser
und extrahirt mit absolutem Alkohol, welcher beim Abkiihlen
schone, lange Nadeln des gesuchten Dibenzoylderivates aus-
schied. Nach 6fterem Umbkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt
bei 157—158° gefunden.

0-1730 g Substanz lieferten 04405 g CO, und 0-0631 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;H; NO (OCOC¢Hj), Gefunden

e - — R
C 69-79 69-44
H.. 4-16 4-08

Das Dibenzoylmononitrosoorcin krystallisirt aus ab-

solutem Alkohol
NOCOC,Hj
Il

CH3—,/ \ﬂ—ococsHﬁ

H \/ H

I

0]
in langen, schwach gelb gefdrbten Nadelchen von obigem
Schmelzpunkte. In kaltem Ather 13st es sich schwer auf, beim
Erwirmen geht es reichlicher in Lésung und scheidet sich beim
Erkalten in Krystallen wieder aus. Benzol und Chloroform 16sen
es in der Kilte schon sehr leicht. Kalter Eisessig nimmt es
ziemlich leicht, heisser sehr leicht auf. In kaltem Alkohol ist es
wenig, in heissem leicht 18slich. Verdiinnte Natronlauge wirkt
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in der Kilte nicht ein; beim Kochen 16st sich das Dibenzoyl-
derivat nur schwer auf.

Mononitrosoorcinkalium und Acetylchlorid.

AufMononitrosoorcinkalium liess ich Acetylchlorid, welches
mit viel absolutem Ather verdiinnt war, in der Kilte einwirken
und erhielt ein gelbes Monoacetylderivat. In den &atherischen
Mutterlaugen dieses Korpers fand ich noch ein Gemisch von
zwei oder vielleicht auch von drei Kérpern, welches einen etwas
héheren Schmelzpunkt zeigte. Deutlich waren rothe und gelbe
Krystalle in dem Gemische zu unterscheiden, welche ganz dhn-
lich aussahen, wie rothes und gelbes Mononitrosoorcin. Durch
haufiges Ubergiessen mit warmem Benzol blieb stets mehr
rother als gelber Korper ungeldst und die Losung schied wieder
ein Gemisch von rothem und gelbem Korper ab. Endlich blieb
nur rother Korper zuriick, der fiir sich oder aus viel Benzol
krystallisirt, das Verhalten des B-Mononitrosoorcins so zeigte,
dass er als identisch mit demselben bezeichnet werden muss.
Je ofter man warmes Benzol einwirken liess, umso mehr gelber
Korper schied sich aus der Losung aus, so dass wahrscheinlich
ein Gemisch von rothem Mononitrosoorcin und Monoacetyl-
mononitrosoorcin vorliegt. Ausserdem zeigten zwei Kohlen-
wasserstoffbestimmungen des Gemisches stets niedrigeren
Kohlenstoffgehalt, als einem Monoacetylderivat entspricht, so
dass die soeben ausgesprochene Ansicht bestdtigt erscheint.
Indessen wird die Reaction noch genauer studirt werden. Sollten
auch hier zwei Monoacetylmononitrosoorcine erhalten werden,
so spricht dies durchaus nicht gegen meine oben entwickelte
Ansicht von der Constitution der beiden Nitrosoorcine, da die
Acetylgruppe in diesem Falle am Sauerstoff der Oximidogruppe
sitzt und dem einen Monoacetylderivat die Enol-; dem anderen
die Ketoform zukame.

5 g feingepulvertes Mononitrosoorcinkalium wurden mit
125 cm® absolutem Ather {ibergossen und zu der mit Eiswasser
gekiihlten Suspension 22 g frisch destillirtes Acetylchlorid
gegeben. Nun wurde sehr hdufig umgeschiittelt und beobachtet,
dass die Einwirkung allmilig vor sich geht, indem sich der
suspendirte Kérper durch Ausscheidung von Chlorkalium heller
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farbte. Nach circa 3 Stunden beginnt die Abscheidung gelber
Flocken von Monoacetylnitrosoorcin, welche sich rasch ver-
mehrten und am anderen Tage die Reactionsmasse breiartig
erfiillten. Es wurde abgesaugt und die &therische Lésung nach
mehrmaligem Waschen mit Eiswasser zum Verdunsten an einen
kiihlen Ort gestellt.

Der Niederschlag (6-5 &) wurde auf Thon getrocknet und
alsdann zur Trennung des unorganischen vom organischen
Korper in warmes, reines Benzol eingetragen. Aus der Losung
schieden sich Drusen von kleinen, gelben, biindelférmig ver-
einigten Nddelchen ab, welche nach dreimaligem Umkrystalli-
siren aus warmem, reinem Benzol den Schmelzpunkt 76—77°
zeigten, nachdem schon circa zehn Grade vorher Sinterung ein-
trat. Das Schmelzen erfolgt unter plotzlicher lebhafter Zer-
setzung.

0-1458 g Substanz lieferten 0-2670¢g CO, und 0-0821 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C,;HgNO,(OCOCH,) Gefunden

NN T — e —
C 5065 49-94
H 6-35 627

Das Monoacetylmononitrosoorcin ist ein sehr leicht
zersetzlicher

I|\|‘0.COCH3 I|\|‘——OCOCH3
cty—(” o oy N =0
U
A AV

[ [
0 )

Korper. Ist das Krystallisationsmittel zu heiss, so fallt es unvoll-
kommen und unrein aus. Beim Aufbewahren auch eines sehr
reinen Priparates trat schon nach einem halben Monat all-
malige Zersetzung ein. Das Diacetylderivat ist dhnlich unbe-
stindig. In Alkohol, Ather und Eisessig 1dst es sich schon in
der Kélte leicht auf, wahrend es von Benzol nur in der Warme
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reichlich aufgenommen wird. In niedrig siedendem Petroldther
ist es in der Kilte sehr schwer, in der Warme leichter, aber
doch sehr wenig 18slich. Natronlauge 16st es schon in der Kélte
auf und beim Ans&uern dieser Losung scheidet sich ein Gemisch
von ¢- und B-Mononitrosoorcin ab.

Die 4therische Losung, welche das Monoacetylderivat und
Chlorkalium suspendirt enthielt, hinterldsst beim Verdunsten
ein Magma von derben, theils roth, theils gelb gefarbten Kry-
stallen (1—1+5 g). Dieselben wurden auf Thon gestrichen und
mit Ather gewaschen. Sodann wurden sie fein gepulvert, mit
warmem, reinen Benzol ibergossen und einige Zeit in gelinder
Wirme digerirt. Der Riickstand war mehr roth als gelb gefarbt
und zeigt den Zersetzungspunkt 85° Die Losung schied wieder
ein Gemisch von rothen und gelben Krystallen aus, welche bei
84° unter Zersetzung schmolzen. Nach 6fterem Extrahiren der
aus der Losung erhaltenen Krystalle mit Benzol hinterblieb
schliesslich ein in Benzol sehr schwer lgslicher Korper, welcher
sich beim Erhitzen zwischen 100 und 110° gelb farbte, um sich
dann bei 165° unter Braunwerden zu zersetzen. Er war also
B-Mononitrosoorcin. Die Benzolldsungen schieden immer mehr
gelben Korper aus, konnten aber nicht vollstindig von den
rothen Krystallen befreit werden.

Monomethylorcin.

Monomethylorcin ist zuerst von V. de Luynes und
A. Lionet! gewonnen und spater von F. Tiemann und
F. Streng? von Neuem dargestellt und beschrieben worden.
Nach den Angaben der letztgenannten Forscher stellte ich mir
das Praparat dar und wiederholte das 6ftere Waschen mit wenig
Wasser und darauffolgende Destilliren des Alkaliloslichen zu-
erst zweimal, dann vier- bis fiinfmal. Das so erhaltene O, das
noch nicht einen so constanten Siedepunkt hatte, wie 1. c. an-
gegeben, behandelte ich in der beim Nitrosoorcin angegebenen
Weise mit Amylnitrit und Kali und erhielt ein Gemisch von
orangefarbigem und griinem Kalisalze. Letzteres war in ab-

1 Liebig’s Ann. 745, 64.
Ber. 14, 2001 (1881).
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solutem Alkohol betrdchtlich, ersteres nur wenig 16slich, und so
konnten beide ziemlich vollkommen getrennt werden. Das
orangefarbige Kalisalz war nichts anderes als Mononitroso-
orcinkalium. Da dasselbe immerhin in sehr merklicher Menge
vorhanden war, erwies sich das von mir dargestellte Mono-
methylorcin noch als Gemisch von Orcin und Monomethylorcin.
Ich stellte deswegen den Korper in etwas modificirter Weise
dar und nahm Mengenverhiltnisse, welche mehr der Entstehung
von Monomethylorcin angepasst waren. Es zeigte sich indessen
bald, dass nicht unbetrdchtliche Mengen von Dimethylorcin ent-
stehen, wenn man auf Orcin nur 1 Atom Natrium und 1 Mol.
Jodmethyl einwirken ldsst. Um daher nicht zu viel unveriandertes
Orcin zu bekommen, wandte ich 1!/, Mol. Jodmethy! und die
entsprechende Menge Natrium an. Da bei der Destillation des
Gemisches stets erhebliche Zersetzungen eintraten und viel Ol
als zdhe Masse im Kolben zuriickblieb, destillirte ich im luft-
verdiinnten Raume. Den Methoxylgehalt der einzelnen Fractionen
bestimmte ich nach der vorziiglichen Methode von S. Zeisel,!
welche eine Genauigkeit bietet, die der Elementaranalyse nur
sehr wenig nachsteht. Im Ubrigen wurde die Verarbeitung nach
den Angaben von Tiemann-Streng durchgefiihrt.

40 g Orcin (1 Mol.), welches einige Zeit bei 110° im Trocken-
schranke erhitzt worden war, wurde in 60 cm® Methylalkohol
geldst und mit 48 g Jodmethyl (1 Mol.) versetzt. Diese Mischung
wurde auf dem Wasserbade unter Riickfluss zum Sieden erhitzt
und nun eine methylalkoholische Losung (1:10) von 8 g metalli-
schem Natrium (1 Atom) im Laufe einer halben Stunde zufliessen
lassen. Dadurch entsteht eine undurchsichtige Reactionsmasse,
welche nach 11/,—2stiindigem Sieden hellorange und durch-
sichtig geworden ist und nunmehr auch neutral reagirt. Noch
einmal wurden 24 g Joddthyl zugegeben und in die siedende
Flissigkeit 4 g Natrium in 40 c¢m® Methylalkohol eintropfen
gelassen. Als nach einstiindigem Sieden wieder Aufhellung und
damit neutrale Reaction eingetreten war, wurde mit etwas
Wasser versetzt und der Methylalkohol abdestillirt. Nachdem
der Rickstand mit Schwefelsdure angesiduert worden war,

1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 989 (1885) und 7, 406 (1886).
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wurde ausgedthert und der #therischen Losung mit finfpro-
centiger Kalilauge das Orcin und Monomethylorcin entzogen.
Im Ather geldst blieb ein alkaliunldsliches Ol vom Siedepunkt
232—242° (730 mm Barometerstand), welche neben Dimethyl-
orcin jedenfalls noch methylreichere Producte enthalt. Aus der
kalischen Losung wurden Orcin und Monomethylorcin wieder
abgeschieden, ausgeithert und das vom Ather befreite Gemisch
dreimal mit dem gleichen Volumen Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen wurde die erste fractionirte Destillation
unter vermindertem Drucke vorgenommen, welche Folgendes
ergab:

Fraction 1. Siedepunkt168—182° (Druck inconstantzwischen
27 und 35 mm).

Fraction II. Siedepunkt {iber 182° (Druck inconstant zwischen
27 und 40 mm).

Im Fractionirkolben blieb ein zdher Riickstand, der ohne
starke Zersetzung nicht mehr destillirbar war.

Fraction II erstarrte zum Theil im Kiihlrohr, war also der
Hauptmenge nach Orcin und wurde vernachlassigt. Nach sechs-
maligem Waschen wurde Fraction I getrocknet und der zweiten
fractionirten Destillation unterworfen.

Fraction I. Siedepunkt 172—182° (Druck inconstant bei
57 mm).

Fraction Il. Siedepunkt iber 182° (Druck inconstant bei
73 mm).

Wieder blieb im Fractionirkolben ein Riickstand, der
amorph wurde und sich bei weiterem Erhitzen zersetzt. Eine
Methoxylbestimmung von Fraction II ergab:

0-2217 g Substanz lieferten 0-2873 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;0(OCHjy)
e —— — o —
OCH, 17-11 2246

Auch diese Fraction II wurde vernachlassigt und Fraction I
nach viermaligem Waschen mit dem gleichen Volumen Wasser
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und darauffolgendem Trocknen einer dritten fractionirten
Destillation unterzogen.

Fraction I Siedepunkt 175° (73 mm Druck).
Fraction II. Siedepunkt tiber 175° (73 mme Druck).

Zwei Methoxylbestimmungen bei Fraction I lehrten, dass
dieselben nunmehr aus fast reinem Monomethylorcin bestanden.

a) 0-2019 g Substanz ergaben 0-3338 g Jodsilber.
b) 0-2240 g Substanz ergaben 03707 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;H;0(OCHy)
a b —e e

OCH, .21-84 21-86 22+46

In ahnlicher Weise wurde bei Fraction II gefunden

a) 0°2229 g Substanz lieferten 03262 g AglJ.
b) 0°2009 g Substanz lieferten 03009 g Agl.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C.H;0 (OCHj)
a b e ———

OCH;, .19-33 1978 22-46

Nachdem die Fraction I der dritten fractionirten Destillation
noch einmal im Vacuum fractionirt worden war, wurde ange-
nommen, dass nunmehr ganz reines Monomethylorcin vorliege.

Das so erhaltene Monomethylorcin war ein schwach
riechendes, hellrothgelbes Ol, welches bei 18 mm Druck einen
Siedepunkt von 144—146° (corr.) zeigte. Bei gewdhnlichem
Drucke destillirte es unter nur geringer Zersetzung bei 261°
(corr.; 734 mm Barometerstand). Das specifische Gewicht wurde
im Ostwald’schen Pyknometer bestimmt und bei 21° die Zahl
1-09924 gefunden; auf Wasser von 4° und den luftleeren Raum 1
umgerechnet, ergab sich die Dichte 1-09696. — In Wasser ist
Monomethylorcin in der Kélte wenig 18slich, viel betrachtlicher
aber in der Warme. Die heisse, gesittigte Losung triibt sich
beim Abkiihlen und scheidet den Korper 6lig wieder ab. Ahnlich
dem Wasser verhalt sich Petroldther. Auffallend war die trdge
Loslichkeit des Korpers in Alkali.
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Aus 80 g Orcin hatte ich nur 15 ¢ ganz reines Monomethyl-
orcin erhalten.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Monomethylorcin.

Wie im theoretischen Theile bereits ausgeflihrt wurde,
kann bei der Einwirkung von tiberschilssiger salpetriger Siure
auf Monomethylorcin ein Diisonitrosoderivat nicht entstehen,
und ich habe ein solches auch nicht auffinden kénnen. Das
Hauptreactionsproduct bei der Einwirkung von 2 Mol. Amyl-
nitrit und Atzkali ist weiter unten beschrieben und sicher kein
Diisonitrosoderivat. Als monomoleculare Mengen von Amyl-
nitrit und Kaliumhydroxyd, sowie freie salpetrige Sdure mit
Monomethylorcin in Reaction gebracht wurden, entstand ein
Methylnitrosoorcin von folgender-Constitution:

NOH

Dieser Korper bildet ein griines Kaliumsalz und die wésse-
rige Losung desselben schied immer ganz gleichartig aus-
sehende Nddelchen ab, als sie bei verschiedenen Tempera-
turen mit Sdure versetzt wurde. Dies Methylnitrosoorcin existirt
also nicht mehr in zwei Modificationen, welche Thatsache fiir
die von mir angenommene Tautomerie des a- und -Mono-
nitrosoorcins spricht. Merkwlirdigerweise entsteht ein Korper
obiger Constitution auch aus beiden Nitrosoorcinen, wenn man
dieselben mit Methyl-, und das entsprechende Athoxyderivat,
wenn man sie mit Athylalkohol und wenig Salzs4ure esterificirt.
Ich hatte erwartet, dass das Nitrosoorcin, welches der Isonitroso-
gruppe seine stark saure Eigenschaften verdankt, bei der Esteri-
ficirung einen Ester liefern wiirde, bei welchem die Methoxyl-
gruppe am Stickstoff sitzt, und war sehr erstaunt, als ich obige
Thatsache constatirte. In allen seinen hdchst charakteristischen
Eigenschaften ist aber der mit Methylalkohol und Salzsdure
dargestellte Korper identisch mit dem aus Monomethylorcin
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und 1 Mol. salpetriger Sdure erhaltenen. Bei der Reduction mit
Zinnchloriir und Salzsdure lieferte er auch denselben Amido-
orcinmonomethyldther wie jener, bei welchem die Methoxyl-
gruppe nach der Methode von Zeisel quantitativ bestimmt
wurde. Das am Stickstoff methylirte Nitrosoorcin wurde, wie
spiter gezeigt wird, aus Nitrosoorcinsilber und Jodmethyl
erhalten. Dieses Isomere ist gédnzlich verschieden von dem
oben beschriebenen und liefert beim Reduciren mit Zinnchlorir
und Salzsdure das frither beschriebene salzsaure Amidoorcin,
welches keine Methoxylgruppe enthélt. Es muss also die Hydro-
oxylgruppe durch die benachbarte Oximidogruppe die Fahig-
keit erlangt haben, mit Methylalkohol und Salzsdure unter
Atherbildung zu reagiren, da Orcin diese Eigenschaft nicht
zeigt. Leider hatte ich bis jetzt noch nicht die Zeit, &hnlich con-
stituirte Kérper auf diese Reaction hin zu untersuchen.

Monomethylorcin und Amylnitrit.

5 g Monomethylorcin (1 Mol.) wurden in 15 ¢m?® absolutem
Alkohol geldst, eine Aufldsung von 2-5 g Atzkati (1 Mol. ent-
sprechend) in demselben Losungsmittel zugegeben und die
auf 0° abgekiihlte Reactionsmasse mit 5 ¢ Amylnitrit (1 Mol.)
versetzt. Das Kaliumsalz schied sich viel langsamer als beim
Orcin ab, erfiillte aber, als es bis zum folgenden Tage stehen
gelassen wurde, die ganze Fllissigkeit mit griinen Krystall-
aggregaten, welche sich unter dem Mikroskop als biindelférmig
vereinigte Nddelchen erwiesen. Die Ausbeute betrug 5 g. Aus
den Mutterlaugen konnten nach Zusatz von Ather unreinere
Mengen desselben Salzes erhalten werden. Beim Ansiduern der
Lésung dieses Salzes in Wasser fielen einheitliche, braun-
gelb gefiarbte Nadelchen nieder, welche nach dreimaligem Um-
krystallisiren den Schmalzpunkt 119—120° zeigten.

0-1120 g Substanz lieferten bei 22° C. und 732 mm Druck
86 cm® N.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir
C;HgOyN (OCHy) Gefunden
NN — N —

N 841 846
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Bei der Einwirkung von 2 Mol. Amylnitrit und Atz-
kali auf Methylorcin schied sich ein griines Kaliumsalz
aus, das in Alkohol sehr schwer loslich ist. Beim Ansduern
seiner wisserigen Losung fallen weisse Flocken nieder, welche
aus Benzol in Form von weissen Nadelchen krystallisirten. Die-
selben schmelzen bei 184—185° und sind nach ihrer Analyse
sicher kein Dinitrosomethylorcin.

01184 g Substanz lieferten 0'2712 g CO, und 0-0633 g H,0O.
0:1165 g Substanz lieferten bei 17-5° C. und 722 mm Baro-
meterstand 7°8 cme® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Diisonitrosomethylorcin Gefunden
N ™ — N~ ——
C 48-95 62-47
H 4-09 595
N 14-32 8-64

Die Constitution dieses Kérpers konnte wegen Material-
mangel noch nicht aufgekldrt werden. Die Zahlen fiir den Stick-
stoff und Wasserstoff stimmen auf Methylmononitrosoorcin,
wahrend der Kohlenstoff allerdings stark abweicht. Wenn mir
mehr Material zu Gebote steht, werde ich diesen Korper ein-
gehender untersuchen.

Monomethylorcin und freie salpetrige Sdure.

Orcin gibt, wie schon erwidhnt, mit freier salpetriger Sidure
nur Dinitrosoorcin, einerlei, ob man ein oder zwei Molektile der-
selben einwirken ldsst. Nach den modificirten Angaben von
Bridge?! liess ich 2 Mol. Natriumnitrit in saurer Losung auf
1 Mol. Monomethylorcin einwirken und konnte bisher nur das
oben erwahnte Monomethylnitrosoorcin vom Schmelzpunkte
119—120° isoliren.

3+2 g Monomethylorcin (1 Mol.)), 4'2 g Natriumnitrit (21/,
Mol) und 1:9 g Atzkali (1 Mol) wurden in 100 cm® Wasser
gelost, die Losung auf 0° abgekiihlt und eine Mischung von

1 Liebig’s Ann. 277, 85 (1893).
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82 g concentrirter Schwefelsdure in 30 cm® Wasser ganz all-
malig zufliessen lassen. Es war eine ziemlich starke Entwicke-
lung von nitrosen Dampfen bemerkbar und nach einiger Zeit
scheidet sich ein helloranger Niederschlag aus, der nach einiger
Zeit abgesaugt, gewaschen und getrocknet wird. Aus absolutem
Alkohol ofters umkrystallisirt, schmelzen die Nadeln bei 119°
bis 120° und geben mit alkoholischem Kali das charakteristische
griine Kaliumsalz, welches sich mit Amylnitrit und Kali direct
aus Monomethylorcin gebildet hatte. Ein anderer Korper war
bis jetzt nicht zu isoliren.

0+1364 g Substanz lieferten 02870 g CO, und 0-0666 g H,O.
0-1452 g Substanz lieferten bei 21° C. und 726 mm Druck
114 cm?® Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HOoN (OCHy) Gefunden
e T— NN ——
C 5746 5738
H. 5-40 544
N 841 8-60

Esterificirung von Nitrosoorcin.

5 g a-Mononitrosoorcin (die -Mod. zeigt dieselbe Eigen-
schaft) wurden mit 20 cm?® absolutem Methylalkohol iibergossen
und mit 1-5 ¢#® concentrirter wasseriger Salzsdure versetzt.
Man erwirmt das mit kleinem Steigrohr versehene Koélbchen
auf einem schwach siedenden Wasserbade, wobei in 10 bis
15 Minuten alles geldst wird. Der Alkohol soll nur schwach
sieden. Nach einer Viertelstunde setzt man 0°5 c¢m® Salzsaure
in 45 cm’® Methylalkohol geldst zu und erwidrmt weitere 20 bis
30 Minuten in derselben Weise. Von Zeit zu Zeit taucht man
einen Glasstab in die Reactionsfliissigkeit und sieht zu, ob der
rasch erstarrende Tropfen noch stark roth gefdrbt ist. Solange
dies der Fall ist, darf die Reaction nicht unterbrochen werden,
denn die rothe Farbe rithrt von $-Nitrosoorcin her. Unter dem
Mikroskope kann man erkennen, wann die Hauptmenge um-
gesetzt ist. Die langen Blitter des entstandenen Monomethyl-
nitrosoorcins sind dann nur noch mit verhéltnissméssig wenigen



Modificationen des Mononitrosoorcins. 193

kleinen Krystédllchen von Nitrosoorcin besetzt. Nun stellt man
vom Wasserbade ab und ldsst erkalten. Sehr kurze Zeit nach
dem Herunternehmen erstarrt die Reactionsmasse zu einem
Magma langer, dunkler, blétteriger Krystalle. Man saugt sie
nach einiger Zeit ab, trocknet und hat bei gut geleiteter Opera-
tion 5 ¢ Monomethylnitrosoorcin erhalten. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wird auch hier der
oben angegebene Schmelzpunkt erreicht. Reinigt man durch
das Kaliumsalz, so ist der richtige Schmelzpunkt schon nach
zweimaligem Krystallisiren erreicht. Die Mutterlaugen liefern
nur noch sehr unreines Product.

0-1384 g Substanz lieferten 0°2897 g CO, und 0-0660 ¢ H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C-HgOoN (OCHy) Gefunden
C 57 46 5709
H 541 o541

Das 3-Methoxy-5-Toluchinonoxim, welches nach
den drei beschriebenen Methoden erhalten wurde, bildet, aus
absolutem Alkohol krystallisirt,

dunkelbraungelbe, lange Bléattchen vom Schmelzpunkte 119°
bis 120° Im Gegensatze zum Mononitrosoorcin ist es viel
schwécher sauer als jenes und wirkt lange nicht mehr so heftig
auf Alkalicarbonate ein. Bei der Reduction mit Zinnchloriir und
Salzsaure liefert es eine methoxylhaltige Base, welche weiter
unten beschrieben ist und beim Behandeln mit Jodmethyl und
Natriumalkoholat das spéter beschriebene Dimethylnitrosoorcin.

Das Methoxytoluchinonoxim besitzt eine grosse Krystalli-

sationsfdhigkeit und wird aus fast allen Losungsmitteln gut
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVI. Bd., Abth. IL. 13
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krystallisirt erhalten, besonders aber aus denjenigen, welche es
in der Kilte schwer, in der Warme leichter aufnehmen. Kaltes
Benzol und besonders Chloroform ldsen es fast sofort. Schwer
16slich ist es in kaltem Petroldther vom Siedepunkt 60—70°,
welcher in der Hitze indessen betridchtlich mehr aufnimmt und
es beim Erkalten schdn krystallisirt wieder ausscheidet. In ab-
solutem, wie gewdhnlichem Alkohol, in Ather und in Eisessig
ist es schon in der Kéalte merklich, in der Siedehitze indessen
weitaus betriachtlicher 18slich und scheidet sich beim Abktihlen
aus allen gut krystallisirt wieder aus.

Reduction des 3-Methoxytoluchinonoxims.

5 ¢ Methoxytoluchinonoxim wurden fein gepulvert und in
eine Losung von 20 g Zinnchloriir in 50 em?® concentrirte Salz-
sdure, welche schwach erwdrmt war, allmilig eingetragen. Es
zerfliesst zum Theil und verwandelt sich in einen réthlich-
weissen Korper, welcher sich schwer in der Reductionsfliissig-
keit aufldst und umso schwerer, je mehr Substanz bereits ein-
getragen ist. Schliesslich muss kurzes Aufkochen auf einem
Drahtnetze oder lingeres Erwdrmen auf dem Wasserbade an-
gewendet werden, um alles in Losung zu bringen. — Diese
schwere Reducirbarkeit bildet einen Gegensatz zum Mono-
nitrosoorcin, das sich sehr leicht reducirt. Das spiter be-
schriebene Dimethylnitrosoorcin steht bei dieser Reaction in
der Mitte, es wird leichter als Methoxytoluchinonoxim, aber
schwerer wie Nitrosoorcin reducirt. Kurze Zeit nach der voll-
stindigen Reduction des Methylnitrosoorcins tritt die sehr reich-
liche Abscheidung des Chlorhydrates einer Base ein, welches
bald die Reactionsfliissigkeit erstarren macht. Nach 4 Stunden
saugt man ab und Kkrystallisirt das rohe salzsaure Salz aus ver-
dinnter Salzsdure (4 cm’ concentrirte Sdure auf 10 cm’® mit
Wasser verdiinnt) unter Zusatz von etwas Zinnchloriir und
Thierkohle um. Zweckmaissig kocht man die Losung 5 Minuten
lang und filtrirt sie. Sehr bald scheiden sich lange, diinne Blatt-
chen ab, welche analysirt wurden.

0- 1604 g Substanz lieferten 0°2950 ¢ CO, und 0-0917 g H,O.
0-2196 ¢ Substanz lieferten 0-1649 ¢ AgCl.
0-3610 g Substanz lieferten 0-4417 g Ag]J.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgON (OCHy).HC Gelunden
C 50-65 50-16
H. 635 6-37
Cl 18-71 18 a7
OCH, 1636 16-16

Das salzsaure Methylamidoorcin ist in verdiinnter
Salzsaure schwer l8slich und krystallisirt in langen, schmalen
Blattchen, welche an den Enden meistens schief abgeschnitten
sind. Beim ldngeren Stehen an der Luft tritt eine schwache
rothliche Farbung auf. Beim Aufbewahren héalt sich dieses
Chlorhydrat weit besser und langer als das frither beschriebene
salzsaure Amidoorcin.

Die Base dieses salzsauren Salzes scheidet sich in farb-
losen, charakteristisch aussehenden Krystéllchen bei Versetzen
der wasserigen Losung mit Sodaldsung oder wenig Kali ab. Im
Uberschusse caustischen Alkalis ist sie 18slich, wie es die
Formel

\H,

|
ey

ok,

— OCH,

o

H

N
N

I
OH

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

verlangt. Die alkalische Losung dieser Base absorbirt ebenfalls
begierig Sauerstoff und scheidet nach kurzer Zeit einen hoch-
rothen Korper aus, mit dessen Untersuchung ich soeben be-
schiftigt bin. Bei geniligender Vergrosserung sieht man sehr
feine, gebogene, rothe Nadelchen, besonders wenn man eine
verdtinnte alkalische Losung sich oxydiren liess. Dieser Korper
wird sich hochstwahrscheinlich durch Methylirung der Sub-
stanz, welche durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure zur
oxydirten alkalischen Losung des Amidoorcins ausfiel, her-
stellen lassen. Mit der Untersuchung dieser Basen und ihrer
13
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Oxydationsproducte bin ich soeben beschaftigt. — Ammonia-
kalische Silberlosung wird durch die Base reducirt, allerdings
nicht mit der Heftigkeit, wie von Amidoorcin. Auch mit Eisen-
chlorid und Salpetersdure gibt das Chlorhydrat dieser Base
dahnliche Farbungen wie salzsaures Amidoorcin.

Dimethylnitrosoorcin.

Beim Behandeln von Methoxytoluchinonoxim mit Natrium-
alkoholat und Jodmethyl entsteht Dimethylnitrosoorcin. Dieser
Korper enthélt zwei Methoxylgruppen, liefert bei der Reduction
mit Zinnchloriir und Salzsédure die soeben beschriebene einfach
methoxylirte Base und mit concentrirter Salpetersdure ein
spéter beschriebenes Dinitroderivat, welches ebenfalls nur noch
eine Methoxylgruppe enthilt. Aus diesen Thatsachen geht un-
zweldeutig hervor, dass die eine bei der Methylirung mit Jod-
methyl eingetretene Methoxylgruppe am Stickstoff sitzt, und
somit kommt dem Korper folgende Constitution zu:

N.OCH,

I
N
[r 3
H 62 H

\ﬁ/

0

(3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethylither.)

CHy— * 3 —OCH,

5 ¢ Methoxytoluchinonoxim wurden mit 25 cm® absolutem
Methylalkohol {ibergossen und d g Jodmethyl, sowie eine Auf-
losung von 0°75 ¢ met. Natrium in Methylalkohol zugegeben.
Die Reactionsflissigkeit wurde bis zum Neutralwerden unter
Riickfluss gekocht, dann wenig Wasser zugegeben und der
Methylalkohol abdestillirt. Nun wurde mit mehr Wasser ver-
setzt und 6—8mal ausgedthert. Der &dtherischen Losung ent-
zieht man mit zweiprocentiger Natronlauge etwas unverdndertes
Methylnitrosoorcin und verdampft alsdann den Ather fast ganz.
Aus der sehr concentrirten &dtherischen Losung scheiden sich
Krystalle, mit dliger Substanz vermischt, ab. Man stellt einige
Zeit an einen kiihlen Ort, streicht dann das Magma auf Thon
und wischt es vorsichtig mit wenig Ather, wodurch fast alles
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Ol entfernt wird. Es bleiben circa 3 g gelbliche, nadelférmige
Krystalle zuriick, welche sich aus heissem Petrolather vom
Siedepunkt 60—70° gut krystallisiren lassen. Die Analyse
stimmte auf Dimethylnitrosoorcin und eine Methoxylbestim-
mung ergab die Anwesenheit zweier Methoxylgruppen.

0- 1414 g Substanz lieferten 0-3059 g CO, und 00754 ¢ H,O0.
0-1843 g Substanz lieferten 0-4390 g Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;H;ON(OCH,), Gefunden

e — ——
C 59-64 5901
H. 6-09 595
OCH, 3425 32 89

Bei der Methoxylbestimmung entstand wihrend des Fil-
trirens des Jodsilbers ein kleiner Verlust, welcher den Fehler
bedingt, indessen kann kein Zweifel {iber das Vorhandensein
zweier Methoxyle entstehen, da einer Methoxylgruppe 17 129/,
OCH, entsprechen wiirde.

Das Dimethylnitrosoorcin (3-Methoxy-d-Toluchinon-
oximmethylather) krystallisirt in langen, orangegelben Nadeln,
welche nach mehrmaligem Krystallisiren bei 118° schmolzen,
nachdem schon bei circa 110° Sinterung bemerkbar war. Es ist
in Benzol, Alkohol, Chloroform und Eisessig schon in der Kilte
leicht 16slich. Ligroin vom Siedepunkt 60—70° 16st in der Kilte
wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet es beim Erkalten
wieder aus. Im Rohrchen lédsst es sich leicht destilliren. Ver-
diinnte Natronlauge nimmt es in der Kalte nicht auf. Concen-
trirte Schwefelsdure 16st es auf, indem sie sich rothorange farbt;
beim Verdiinnen dieser Losung mit Wasser wird die Fliissig-
keit goldgelb. Mit Salpetersdure (2 1) entsteht das weiter unten
beschriebene Monomethyldinitroorcin. Mit Zinnchlortir und Salz-
saure ldsst sich Dimethylnitrosoorcin zu dem schon beschrie-
benen salzsauren Methylamidoorcin reduciren. Dies Chlorhydrat
ergab bei der Analyse, wie nach seinem Verhalten vorauszu-
sehen war, stimmende Zahlen.
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0-1458 g Substanz lieferten 02670 ¢ CO, und 00821 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgON (OCHj).HCl Gefunden
TN SN —
C 50-65 49-94
H 6-35 627

Sowohl! das salzsaure Salz, als auch die freie Base hatten
unter dem Mikroskope dasselbe Aussehen, wie die frither be-
schriebenen Korper. Beim Zusatz von Natronlauge zum salz-
sauren Salze schied sich nach kurzem Stehen an der Luft auch
der frither erwéhnte rothe Kérper aus. Gleichzeitig mit der Re-
duction war also auch Verseifung der einen Methoxylgruppe
eingetreten

C.H,0,N.0CH,~+H,+HCl = C,H,0,NH,.HCI+CH,.OH.

Nach einem isomeren Dimethylnitrosoorcin wurde gesucht,
aber keines gefunden. Die Reactionsfliissigkeit, aus welcher das
beschriebene Dimethylorcin ausgedthert wurde, schied nach
einiger Zeit einen rothen Koérper aus, welcher nicht in
den Ather ging und in Alkali ebenfalls unldslich ist. Dieser
kann schon deswegen kaum ein einfaches Dimethylnitrosoorcin
sein, weil er bei 200° noch nicht geschmolzen ist. Er gleicht in
allen Eigenschaften dem schon zweimal erwdhnten rothen Pro-
ducte, welches sich bei der Oxydation einer alkalischen Losung
von Monomethylamidoorcin an der Luft bildet. Seine Entstehung
bei der Methylirung des Methoxytoluchinonoxims ist leicht zu
verstehen. Das Natriumalkoholat wirkt reducirend auf einen
Theil des Toluchinonoxims, indem Methylamidoorcin entsteht,
und diese Base, welche in alkalischer Losung ist, wird an der
Luft alsbald zu dem rothen Korper oxydirt. Als Dimethylnitroso-
orcin mit Natriumalkoholat ohne Zusatz von Jodmethyl einige
Stunden gekocht, dann mit Wasser versetzt und der Alkohol
abdestillirt wurde, schied sich nach kurzem Stehen der wisse-
rigen Losung an der Luft derselbe rothe Korper in viel grosserer

Menge aus.
t=l
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Nitrirung des Dimethylnitrosoorcins.

4 g Dimethylorcin wurden fein gepulvert und in eine
Mischung von 16 g concentrirter Salpetersdure (spec. Gew. 1°4)
und 8 ¢ Wasser allmélig eingetragen. Das Pulver ballt sich zu-
sammen und geht durch tlichtiges Umschiitteln in Losung,
wahrend mit Wasser dusserlich gekiihlt wird. Die Fliissigkeit
farbt sich hochroth und schon beim Zugeben der letzten Hélfte
des Dimethylnitrosoorcins scheidet sich das Nitroderivat aus,
welches alsbald die ganze Reactionsflissigkeit erfiilit. Nach
zwei- bis dreistiindigem Stehen wurde mit der dreifachen Menge
Wasser versetzt und der Niederschlag nach weiterem ein-
stindigen Stehen abgesaugt. Es waren 4 g Rohproduct ent-
standen, welches aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde.

0-1333 g Substanz lieferten 01468 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHgOo(NOg)y Gefunden
N — N —
OCH, 13-59 14-33

Dem Dinitromonomethylorcin kommt eine der beiden
Formeln

NO, NO,
| !
CHy—t” \\\\[—OCHR e’ N _ocH,
Ry oder ’ |
H —NO, a—" ‘
\/ NO, NOs \l/ H
OH OH

zu, von welchen ich die erste wegen der Analogie mit dem
S. 176 beschriebenen Dinitroorcin bevorzuge. Aus absolutem
Alkohol krystallisirt es in gelben, rechteckigen Krystallen,
welche bei 142—143° unter plotzlicher Zersetzung schmelzen.
In kaltem Wasser ist es schwer, in heissem leichter 18slich.
Absoluter Alkohol 18st in der Kélte wenig, in der Hitze leicht,
und dhnlich verhalt sich Ather. Benzol nimmt es schon in der
Kalte ziemlich reichlich, noch leichter beim Erwirmen auf.
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Chloroform 1dst es spielend, wéhrend Petroldther bei gewohn-
licher Temperatur und auch in der Siedehitze nur geringes
Losungsvermogen fiir die Verbindung besitzt. Sodalésung wird
unter starkem Aufbrausen zersetzt.

Einwirkung von Nitrosoorcinsilber auf Jodmethyl.

Bei der Einwirkung von Nitrosoorcinsilber auf Jodmethyl,
welches mit viel absolutem Ather verdiinnt ist, entsteht ein
Korper, welcher bei der Reduction salzsaures Amidoorcin liefert.
Derselbe kann daher nichts anderes sein, als in der Isonitroso-
gruppe methylirtes Oxytoluchinonoxim:

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

3 g scharf getrocknetes und feingepulvertes Nitrosoorcin-
silber wurde in 100 cm® absolutem Ather aufgeschlemmt und
mit 3 ¢ Jodmethyl, welches liber Quecksilber destillirt war, ver-
setzt. Gleichzeitig wurde &dusserlich mit Eiswasser gekiihlt.
Nach 24 Stunden wurde abfiltrirt und die 4therische Ldsung,
nachdem sie mit dem gleichen Volumen Petroldther (Siede-
punkt 80—70°) versetzt war, verdunstet. Diese Losung scheidet
allmilig gelbe Krystalldrusen aus, welche, mehreremale aus
hochsiedendem Petroldther krystallisirt, den Schmelzpunkt 117°
zeigen. Dem Jodsilber ist stets noch Oximéather beigemischt
und desshalb wird es mit Petroldther ausgekocht.

0-1165 g Substanz lieferten 0-2465 g CO, und 0-0569 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

C;HgOoN(OCHy) Gefunden
N i N —
C 57-46 57-71

H o 41 5-43
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Der Oxytoluchinonoximéather bildet schwach gelb-
gefarbte Nadelchen vom Schmelzpunkte 117° In kaltem Benzol
ist er schwer, in heissem leichter 19slich und krystallisirt beim
Erkalten aus. In absolutem Alkohol und Eisessig l0st er sich
leicht, in Chloroform momentan auf, auch Ather nimmt ihn
ziemlich leicht auf. In Wasser ist der Kdorper in der Kilte
schwer, beim Erwédrmen leichter 16slich und krystallisirt beim
Abkihlen aus. — Sodalésung wird unter Aufbrausen zersetzt.
Aus der atherischen Lésung fallt durch Zusatz von alkoho-
lischem Kali ein gelbrothes Kaliumsalz aus.

Dieser Korper ist isomer mit dem aus Monomethylorcin
und Amylnitrit, sowie aus Mononitrosoorcin, Methylalkohol
und Salzsdure erhaltenen Methoxytoluchinonoxim. Er unter-
scheidet sich durch sein Verhalten bei der Reduction wesent-
lich von demselben, indem er dabei seine Methoxylgruppe ab-
spaltet und salzsaures Amidoorcin liefert. Das Methoxytolu-
chinonoxim wird aber zu einer Base reducirt, welche noch eine
Methoxylgruppe enthilt. Sodann zersetzt der Oxytoluchinon-
oximéither in der Kalte Alkalicarbonate unter Aufbrausen,
wahrend das Methoxytoluchinonoxim erst allmilig von dem-
selben geldst wird. Es scheint der Oximéther also stdrker sauer
zu sein, wodurch die bei der Esterificirung des Nitrosoorcins
gedusserte Ansicht, dass das Phenolhydroxyl durch die ortho-
standige Oximidogruppe eine Verstirkung seines sauren Cha-
rakters erhalt, bestdtigt erscheint. Nichtsdestoweniger ist man
durch die Entstehungsweise des Oxytoluchinonoximéithers ge-
zwungen, anzunehmen, dass in den Salzen des Nitrosoorcins
das Metallatom am Sauerstoff der Oximidogruppe sitzt.

Die Arbeit wird fortgesetzt.
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