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630. St. v. K o s t a n e c k i :  Ueber das Dinitroeocreeorcin. 
(Eingegangen am 15. November.) 

Es ist eine durch vielfache Erfahrung gesicherte Thatsache, dass 
die Azogruppe beim Eintritt in ein einwerthiges Phenol steta die Para- 
stellung in Bezug auf dae Hydroxyl erstrebt, und nbr, wenn dieselbe 
beeetzt ist, die Orthostellong einnimmt. 

Sehr ahnlich verhsrlt sich anch die Isonitroaoguppe. Ee entatehen 
hier gleichfalls, wenn die Parsetellung frei ist, parsenbstituirte Chinon- 
oxime'). Beim g-Naphtol dagegen, das kein Paraderivat geben kann, 
bildet sich beim Nitroeiren ein Orthmbinonoxim, in welchem die 
Snbstituenten dieselben Stellen einnehmen, Wie in den Atofarbstoffen 
des 6-Naphtole. 

Aehnliche Orthochinonoxime wiiren hiernach bei denjenigen Phe- 
nolen zu erwarten, in welchen die Parrretellang darch gewiase Gruppen, 
z. B. durch die Methylgrnppe, beeetet ist; jedoch iet ee bhher nicht 
gelungen, solcher Verbindungen habhaft zu werden. 

Als eine Erweiterung der Regel, dase die Isonitroeogruppe in der 
Benzolreihe in die Parastellung zam Hydroxyl m treten pflegt, hat 
man bisher angenommen, daas sie ahch beim Eintritt. mehrerer 1st)- 
nitrosogruppen in ein mehrwerthigee Phenol, 8. B. in das Reeorcia, 
in ihrrrn rollen Umfange waltet. MM hat deshalb dem Dinitroso- 

0 
NOH/' 

resorcin die symmetriecbe Constitutioneformel 1 lo zuge- 
\ 

N O H  
schrieben , in welcher jede Isonitroaogruppe in Panrstellnng zu einem 
Sauerstoffatom eteht. Diese Aneicht, die nach dem noch vor kurzem 
bekannten Material nicht unbgriindet war, wird nun darch Thatsachen, 
die ich seit einem Jahre kennen gelernt habe, in hohem Grade zweifel- 
haft gemacht. 

ICII habe auch schou bei der Synthese des $-Orcins a) ale wichtig 
fir die Kenntniae der Nitrosoverbindungen hervorgehoben, dasa dae 
pl-Orcin nur ein Mononitrosoderivat zu liefern im Stande ist. Das 
g-  Orciu besitzt ngmlich zweifellos die symmetrische Constitution 

C H s  

OH, OH, hat also die beiden Parastellungen zu den beiden 

c H3 

1) Eine Ansnahme ist bisher nur beim a-Naphtol beobachtet wordeu, wo 

*) Diese Berichte XIX, 4322. 
sich sowohl doe Ortho- wie dos Para-Chinonoxin bilden. 
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Hydroxylgruppen frei; mithin sollte es, entsprechend der obigen An- 
sicht, ebenso wie das Resorcin und dns Orcin eine Dinitrosoverbindung 
bilden konnen. Statt dessen entsteht aber, auch bei Anwendung uber- 
schiissiger salpetriger Siiure, stets nur das Mononitroso-p- Orcin, was 
um so auffallender ist, als beim Resorcin und beim Orcin immer 
Dinitrosoverbindongen entstehen, selbst wenn man mit der einem 
Molekiil entsprechenden Menge salpetriger Sliure arbeitet. Die fiir 
dieses abnorrne Verhalten des p-Orcins am nachsten liegende Er- 
kliirung ware die Annahme, dass diejenige Stelle, an  welcher im Re- 
sorcin die zweite Isonitrosogruppe eingreift, im $-Orcin durch eine Me- 
thylgruppe besetzt ist. Dieselbe Vermuthung haben auch S t e n h o u s e 
und G r o v e s  l) ausgesprochen, als sie aus dem natiirlichen $-Orcin 
die Mononitrosoverbindung erhielten. Sie glaubten, dass im $- Orcin, 
dessen Constitution damals noch nicht bekannt war, eine Methylgruppe 
sich in p-Stellung zu einem Hydroxyl beGnde, weswegen nur eiii Yono- 
nitrosoderivat gebildet werden kiinnte. Jetzt, wo die Stellung der beiden 
Methyle im p-Orcin bekannt ist, erweist sich jene Auffassung als nicht 

C H3 

zutreffend. Vergleicht man niimlich die Formel dee p-Orcins OH OH 
CH.9 

CHs 

O H ,  so sieht man, dass sic? sich mit derjenigen des Orcins 

nur um eine zwischen den beiden Hydroxylen befindliche Methylgruppe 
unterscheiden. Es kann also nur dieses Methyl das verschiedene Ver- 
halteii des 8- Orcins gegen salpetrige Siiure verursachen, da daa Orcin, 
welches diese Stelle frei hat, wie bereits erwiihnt, eine Dinitrosover- 
bindung liefert. Ale Constitutionsformel des Dinitrosoorcins ergiebt 
crich dam folgende mit unsymmetrischer Stellung der Subetituenten 

OH \, 

CH3 

Das Dinitrosoresorcin , als das niedere Homologe des 
O', 0 

NOH 
Dinitrosoorcins , besitzt demnach die analoge Constitutionsformel 
0 
' NOH 

0 
NOH 

1) .inn. Cheui. Pliarni. 2003, 294. 



Urn die Richtigkeit dieaer Ansicht zu priifen, habe ich daa 

O H ,  das niir eine Parastellung unbesetzt hat, truf 

CHS 

Cresorciii 

OH 
sein Verhalten gegen salpetrige SIure untersucht. Hat niimlich 

0 

das Dinitrosoresorcin die 1)en:tchbarte Constitution \NOH 
, o  ' I 

NOH 
OH 

CH3 ' die Dinitroeoverbindung , ,,OH 
so muss beiin Cresoi-ciii 

O 
CH3 ' 

\ 

l N  

0 
entstehen. Ware dagegen die syrnmetrische Formel 

NOH 

OH 
richtig, so wiirde beim Cresorcin eine M o  nonitrosoverbindung 

zu erwarteii sein. C H:< 
N o  

Der Versuch hat zu Gunsten der ersteren Formel entsahieden. 
Das Cresorcin liefert rnit grosser Leichtigkeit ein dem Dinitrosoresorcin 
zum Verwecbseln iihnelndes Product, das sich bei der Untersuchung 
als Dinitrosocresorcin erwies. 

D in i t rosoc reso rc in .  Das Reactionsproduct wurde zur Analyse 
ans gewiihnlichem Alkohol umkrystallisirt. Es wurden dabei schwach 
grau gefiirbte, glanzende Blattchen erhslten , deren Analj-se zeigte, 
dass das Dinitrosocresorcin mit einem Molekiil Wasser krpstallisirt. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fir CsH(CH3) (Os(NOB)rr 

C 42.65 42.26 42.00 pCt. 
H 4.44 4.31 4.00 
N 13.56 13.63 14.00 3 

Das Dinitrosocresnrcin verpufft, im Capillarrijhrchen erhitzt, iiber 
1600. Es ist schwer liislich in Wa3ser und in Alkohol, unliislich in 
Aether, Chloroform und Benzol. Es zieht auf gebeizte Stoffe, indem 
es mit Eisenbeizen dunkelgriine Fgrbangen erzeiigt, die rnit denen he6 
Dinitrosoresorcins vollstiindig iibereinstirnmen. 

Dnrch Salpc~twuiiiire wird es z u  Dinitrocresorcin oxydirt. 
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D i t i  i t r o c res o r  c i n  , Cs H (C Hs) (0 H) (N O&. Die Damtellung 
dieser Verbindung gescbah nach dem von S t e n h o u s e  und G r o v e s ' )  
beim Dinitroorcin angegebenen Verfahren. Es wurde fein gepulrertes 
Cresorcin in sein vierfaches Gewicht kalter Salpetersaure voni spec. 
Gew. 1.3 eingetragen. Nach beendeter Reaction wurde das Reactions- 
product in Wasser  gegossen, mit kaltem Wasser aiisgewaschen und 
aus heissem Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zugesetzt hatte, 
uiiikryatallisirt. Es wurden so schiine, lange, gelbe, Nndeln erhalten, 
die Lei !lOo schmolzen und bei der Analyse die erwartete Znsantnien- 
setzuiig zeigten. 

Berechnet 
fiir CeH (CH3) (OH12 (NO). Gefundeii 

c 39.25 39.25 pct .  
H 3.20 2.81 B 

Das Dinitrocresorcin ist ziemlich leicht in heissem Wasser liislich, 
vie1 weniger in kaltem, sehr  leicht Ioslich in  Aether und Alkohol. 
Wie alle Nitrophenole fdrbt es thierische Faser und zwar mit Iiell- 
gelbeii Toneii. 

Der Theorie nach sind drei Dinitrosocresorcine miiglich: 

0 0 0 

L 0 NOH 
N O H  

CH3 
NOH 'I1. 0 

NOH 
CH3 ,:OH 

CHj NOH 

von denen die nach dem zweiten und dritten Schema constituirteri 
Verbindungen eine Isonitrosogruppe in m- Stellung zii den beiden 
Sauerstoffiltomen besitzen. Die Annahme, dass sich eines der beidrn 
letztereri Dinitrosocresorcine bilden kiinnte, erscheint schon deswegen 
unwahrscheinlich, weil bisher noch kein Fall bekannt ist, wn die 
Nitroeogruppe in m- Stellung zu einem Hydroxpl eingetreten ware. 
Ansserdem miisste dann das Resorcin eine Trinitrosovert)indung liefern, 
da  doch dae Orcin, in welchern diese m-Stellung besetzt ist. noch ein 
Dinitrosoderivat giebt. Es kann also die Formel I. sicher HIS die 
Formel des oben beschriebenen Dinitrosocresorcins betraclitet werden. 
Die grosse Aehnlichkeit, welche diese Verbindung mit dem Dinitroso- 
resorcin zeigt, so dass sie als ein wahres Homologe desselben 
erscheint, erlaubt den Schluss, dass das Dinitrosoresorcin eine analoge 
Structur besitzt. Seine von G o l d s c h m i d t  und S t r a u s s  2, kurzlich 
tlufgestellte Formel ware dem entsprechend zu verandern. Die Forillel 

I )  Bun. Chem. Pharm. 188, 358. 
?) Diese Bericlite XX, 1617. 
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des Dinitroeoresorcine, die ich nun vorschlagen machte, miisste also 
folgendermassen gescbrieben werden : 

0 
II 

, ’\-,=NOH 

N O H  
Zum Schluss sei noch darauf hingewieeen, dass die Structurformel 

mit benachbarter Stellung der Substitoenten auch dem Phenyldisazo- 
resorcin zokommt, welches ale Nebenproduct bei der Decstellung 
des Phenylazoresorcins, durch den Emtritt cweier Azogruppen in 
ein Resorcinmolekiil , enteteht. Dieses Phenyldisazoresorcin giebt 
namlich, wie Liebermann und ichl) eeinerzeit gezeigt haben, bei 
der Reduction damelbe Dismidoreeorcin, welchea von Fits aos dem 
Dinitrosoresorcin erhalten wurde. 

Miilhausen i./E., hcole dq Chimie. 

640. St. v. Koetaneoki: Syntheeen von Anthrmumarinen 
mittelst Zimmte8ure und m-Oxybemo&a&uren. 

(Eingegangen am 15. November.) 

Trotzdem die aromatiechen Oxysiiuren sehr oft als Spaltungs- 
producte der Pflanzenatoffe erhalten wmden, haben sie doch eum Auf- 
bau der in der Natur vorkommenden Subetanzen n u  in wenigen Fgillen 
Verwendung gefonden. Man kann aber beetimmt emarten, dam durch 
Condensation dieser Sffuren +ich noch mancher synthetieche Erfolg 
erreichen lassen wird; dafiir epricht die grosse Aehnlichkeit der bei 
den bekannten Condeneationearten erhaltenen Prodtwte mit einigen aus 
dem Pflanzenreiche stammenden Substmeen. Es erscbeint deshalb 
der Miihe werth, diejenigen Condensationen, die bisher kennen gelernt 
worden aind , auf’s eingehendste zu untersuchen, um miiglicherweiee 
durch ihre genaue Erforschung und passende Erweiterung, wie dies 

I) Diese Berichte XVII, 876. 
a\ Diem Berichte VIII, 631. 

Bericbte d. D. ehcm. Gescllschaft. Jabrg. XX. 200 




