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cnrven und denjenigen, welche ich bei den Combinationen der Brom- 
fettsiinreeeter mit aromatischen primiiren und secundaren €3 a 6 e n , 
ferner mit substituirtem N a t r i u m p h e n o l e s t e r  gewonnen habe. Es 
wird sich daher seiner Zeit bei der Mittheilung dieser Ergebnisse mit 
Vortheil auf obige Diagramme Bezug nehmen lassen. 

176. F. Henrioh: Ueber swei Modif icat ionen d e e  Mono- 
nit roeoorcine.  

(Mittheilung aus dem chem. Institut der k. k. Universitit in Graz.) 
(Eingegangeu am 23. MBrz.) 

Gelegentlich der Untersuchung der Farbstoffe des Lakmus und 
ihrer Bildungsweisen aus dem Orcin, iiber welche ich spHter bericbten 
werde, fand ich, dass das Mononitrosoorcin in  zwei merkwiirdigen, 
durch Far b e u n  d K rys t a 11 for m v e r  s c h i e d e n e n ,  Modificationen 
erhalten werden kann. 

Nach der Beschreibung von Ch. K r i i m e r  '), welcher Mononi- 
trosoorcin zuerst darstellte, bildet dasselbe aus verdiinntem AlkohoI 
krystallisirt, 2 kleine, d u n k e l r o  t h e  Prismen, welche ohne zu schmelnen, 
b e i  1100 s i c h  s c h w a r z  f a r b e n c .  R. N i e t z k i  und H. M a e k l e r a )  
gewannen den Kijrper aus denselben Msterialien, indem sie die Ver- 
suchsanordnong rationeller gestalteten als K r  a e m e r  und geben an, 
die Nitrosoverbindung in 2 g e l b e n  Nadeln, welche sich aus Alkohol 
krystallisiren lassen und b e i  157O u n t e r  s c h w a c h e r  V e r p u f f u n g  
s c h m e l z e n  c ,  erhalten zu haben. Die Analysen sowohl von 
K r a e m e r ,  ale auch von N i e t z k i - M a e k l e r  stimmen auf die Formel 
C7 H7 Oa NO. 

Bei der Wiederholung obiger Versuche fand ich, dass in Bezug 
auf die Beschreibung des Nitrosoorcins beide Autoren richtige An- 
gaben gemacht haben. Versetzt man eine Losung von Mononitrouo- 
orcinsalz mit verdiinnter Schwefelsaure bei Zimmertemperatur, so er- 
halt man zuerst einen volumintisen , orangegelben Niederschlag, der  
sich nach einigem Stehen in  einen gelben, feinpulverigen verwandelt 
hat. Unter dem Mikroskope betrachtet, erscheint der orangegelbe 
Niederschlag als ein G e m i s c h  von diinnen, feinen, gebogenen, d u n k e l -  
o r a u g e f a r b i g e n  N i i d e l c h e n ,  welche meistens biiscbelfijrmig ange- 
ordnet sind und derben, g e l b  e n ,  stark lichtbrechenden Prismen, die 
zwillingsartig zu echiinen, regelmiissigen Kreuzen gelagert sind. D e r  
gelbe, feiupulverige Niederschlag besteht dagegen ganz einheitlich aus 

1) Diem Berichte 17, 1883 (1884). 
a) Diem Berichte 23, 723 (1890). 
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den gelben , meist kreuzfarmig angeordneten Prbmen.  Betrachtet 
man dss BDeckgliischenpraparat c dee orangefarbigen Niederschlages 
nach einiger Zeit wieder, 80 i n d  die orangefarbigen NBdelchen in 
den meieten FUlen verschwunden und an ihrer Stelle befinden sich 
die gelben Prismen und Kreuze. Nach zahlreichen, vergeblichen Ver- 
suchen gelang es  mir ganz nach Belieben, den rothen (labilen) oder 
gelben Kijrper in einfacher Weise aus ein und demselben Kaliumsalze 
zu gewinnen. 

Bei der Darstellung des Nitrosoorcins ist es zweckmassiger, statt 
Aetznatron, welches Kr ae m e  r und N i  e t z  k i - M  a e k l e r  benutzten, 
Aetzkali anzuwendeu, weil das Nitrosoorcinkalium in Alkohol schwerer 
lolich ist, als das Natriumsalz. Die Ausbeute kommt bei dieser MO- 
dification der theoretischen sehr nahe. Man erhalt, wenn man im 
Uebrigep bei der Darstellung den Angaben N i e t z k i - M a e k l e r s  folgt, 
einen festen , hellrothgelben Krystallkuchen ron Mononitrosoorcin- 
kalium, welches durch Absaugen, Waschen mit Alkohol und Umkry- 
stallisiren aus der 15-- 20-fachen Menge verdunnten Alkohols (1 : 1) 
gereinigt wird. 

Analyse: Ber. fiir C, Hs OzNO K. 
Procente: K 20.51. 

Gef. )) * 20.31, 20.00. 
Dieses Kaliurnsalz hat unter dem Mikroskope ein ganz einheit- 

liches Aussehen. 
Versetzt man eine sehr heisse wgssrige Losung (1 : 10) des Mono- 

nitrosoorcinkaliums mit kochend heisser, verdiinnter Schwefelsaure 
(1 : 3) und lasst bei Zimmertemperatur erkalten, so schniden eich 
schone dunkelrothe Krystalle ab. Dieselben werden nach vollstan- 
digem Erkalten abgesaugt, mit kaltem, destillirten Wasser gewaschen, 
und getrocknet. Lasst man nicht vijllig erkalten und wascht rnit 
heissem oder warmem destillirten Wasser, so tritt nach kurzer Zeit 
Hellerfarbung - das ist beginnde Umlagerung - ein, die sich rasch 
vollendet. Auch beim Umkrystallisiren a u s  Alkohol oder Aether habe 
ich stets theilweise umlagertes Product erhalten. Das unter den an- 
gegebenen Vorsichtsmaassregeln dargestellte rothe Priiparat halt sich 
in trockenem Zustande monatelang unverandert. Die Analyse dieses 
KGrpers stimmt genau auf die Formel C T H T O ~ N O .  

Ber. Procente: C 54.88, H 4.58, N 9.1s. 
Gef. * * 54.72, * 4.51, * 9.59. 

Wenn man aber eine, mit Eis gekiihlte, wassrige Lijsung (1 : 12) 
von Nitrosoorcinkalium rnit kalter verdiinnter Schwefelsaure fallt, so 
entsteht nur fur ganz kurze Zeit ein orangegelber, flockiger Nieder- 
schlag, welcher bald in den gelben, pulrerigen verwandelt ist. Dieser 
gelbe Korper iat ron N i e t z k i - M a e k l e r  1. c. beschrieben und hat  
auch die Eigenschaften, welche beide Forscher angeben. Eine noch- 
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male ausgefihrte Kohlenwaseeretoff k t i m m u n g  ergab auch hier Werthe, 
d ie  genau auf die Formel CI A, OaNO stimmen. 

Ber. Procente: C 54.88, H 4.58. 
Gef. * N 54.85, s 4.54. 

Ale das matt dunkelorangefarbige Pulver dee rothen Kiirpers im 
Schmelzpunktsrohrchen erhitzt wurde, trat bei unreinen Priiparaten 
bei 110 oder 1120 Verkohlung ein, wie es K r a e m e r  bei seinem Pra- 
parate beschreibt. Reinere Praparate verhalten sich anders. Die- 
selben fiirbten sich beim Erhitzen heller und bei 100- 1100 (der 
Punkt  ist von der Schnelligkeit des Erhitzens abhiingig) wird das  
noch stark roth gefarbte Pulver in augenfiilliger Weise gelb und ist 
alsdann von einer daneben klebenden Probe des urspriinglich gelben 
Praparates nicht mehr zu unterscheiden. - War die Innenseite der 
Capillaren ihrer ganzen Lange nach mit dem rothen Pulver behaftet, 
so sind alle Partikelchen des in die Schwefelsaure tauchenden Theiles 
der Capillaren gelb, die in dem herausragenden Ende befindlichen 
noch roth gefarbt. - Beim weiteren Erhitzen verhalten sich beide 
Proben viillig gleichartig: sie braunen sich bei 1570 oder 158O oder 
1620 und schmelzen oder verpuffen auch zuweilen. 

Die krystallographische Untersuchung hat Hr. Prof. Do e l t e  r in 
liebenswiirdigster Weise ausgefiihrt; es sei mir gestattet, ihm an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Dieselbe ergab, dass 
der rothe Kiirper, wie e r  durch Ausfallen der heissen Losung des 
Kaliumsalzes erhalten wird, monoklin , stark dichroitisch und mit 
Sicherheit krjstallographisch v e r s c h i e d e n  von der gelben Verbin- 
dung, welche nicht dichroitisch und optisch einachsig - wahracheinlich 
tetragonal - ist. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der Siede- 
punktserhiihung in  Aceton ergab noch keine iibereinstimmenden 
Werthe. 

Ber. fiir C ~ H T O ~ N O  = 153. 
Gef. beim gelben Kbrper: 129, 116. 
Gef. beim r o t h e n  Kbrper: 172, 165, 162. 

Es i s t  a lso e v i d e n t ,  d a s s  d a s  M o n o n i t r o s o o r c i n  i n  
e w e i  M o d i f i c a t i o n e n  e x i s t i r t ,  w e l c h e  s c h o n  f r i i h e r  b e -  
s c h r i e b e n ,  a b e r  a l s  v e r s c h i e d e n  n i c h t  e r k a n n t  w u r d e n .  
Die eine, rothe Modification (@-Mononitrosoorcin) ist labil und geht 
unter den verschiedensten Umstanden in die stabile, gelbe (@-Mono- 
nitrosoorcin) iiber. Erhitzt man p-Mononitrosoorcin im Trocken- 
schranke auf 1000, so tritt bei griisseren Mengen fast immer geringe 
Verkohlung ein ; glatt gelingt die Umlagerung in a-Mononitrosoorcin 
indessen, wenn man einen heissen Luftstrom iiber den rothen Kiirper 
leitet. Kocht man die rothe Modification mit Wasser, so lost sie sich 
zum Theil und beim Erkalten krystallisirt rneistens das gelbe Nitroso- 
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derivat aus. Last man p-Nitrosoorcin in concentrirter Schwefelsaure 
und versetzt alsdann mit Wasser, so fiillt a-Nitrosoorcin nieder. 
Licht - selbst directes Sonnenlicht - wirkt auf die trockene rothe 
Modification nicht merklich umlagernd ein; feuchte Producte sind da- 
gegen meistens rasch umgelagert. 

Der umgekehrte Process, die Umlagerung des gelben Nitroso- 
orcius i n  das rotbe ist iodessen auch unschwer zu bewirken. Abge- 
seben von dem Umwege iiber ein Alkalisalz gelingt die8 beim Ein- 
dampfen einer Liisung der gelben Modification in irgend einern or- 
ganischen Liisungsmittel, das unter 1000 siedet, am besten Aceton, 
auf dem Wasserbade. Es bleiben auf diese Weise griisstentheils rothe 
Nadeln zuriick. Sehr rnerkwiirdig ist das Verbalten der beiden 
Mononitrosoorcine gegen Liisungsmittel. Es scheint der rothe Korper 
im Allgemeinen etwas leichter loslich zu sein, als der qelbe. Sehr  
eigenthiimlich ist aber die Thatsache, dass durch Liisen und Auskry- 
stallisiren der einen oder anderen Modification stets eine theilweise 
Umlagerung erfolgt. Wie schon erwahnt, habe ich beim Umkrystalli- 
siren des p-Mononitrosoorcins stets ein Gemisch von a- und b-Modi- 
fication erhalten. Aber auch das rein gelbe Product wird bei dem- 
selben Processe - allerdings nur in geringem Maasse - in das  
rothe Isomere verwandelt. Diese Verhaltnisse miissen noch naher 
studirt werden. 

Im Uebrigen verhalten sich a- und 6-Mononitrosoorcin vollstandig 
gleichartig. Sie 16sen sich mit derselben braungelben Farbe in  Lo- 
sungsmitteln, zeigten dabei in Eisessiglosung dasselbe Absorptions- 
spectrum und geben ganz analoge Reactionen. - War nach dem ganzen 
Verhalten der 2 Korper eine Stellungsisomerie hiichst unwahrschein- 
lich, so wurde eine solcbe durch Ueberfiihrung der zwei Korper in  
dieselben Derivate ausgeschlossen. Mit Kaliumalkoholat geben beide 
ein und dasselbe schwer lijsliche Kaliumsalz, welches auch als Aus- 
gangsmaterial zu ihrer Darstellung diente. Bei der Reduction mit 
Zinnchloriir und Salzsaure wird aus beiden dasselbe schwerliislicheChlor- 
hydrat einer Base C.rH702NHa . HC1+ 2 H 2 0 ,  welches in charakteristi- 
schen rhomboi’dalen Blattcben krystallisirt, erhalten. Beide geben so- 
dann mit Salpetersaure (2 Theile Salpetersiiure sp  = 1.41 + l Theil 
Wasser) das Dinitroorcin vom Schmp. 164-1650, welches S t e n -  
h o u s e  und G r o v e s  I) bei der Oxydation von Dinitrosoorcin erhalten 
baben. 

Liess das ganze Verhalten der beiden Korper schon Stereoiso- 
merie vermuthen, S O  bot die jetzt wohl allgemein angenommene Formel 
des Mononitrosoorcine als Oxytoluchinonoxim 

1) Lieb. Ann. 188, 358. 
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eine Handhabe zur Erklarung. Nach der H a n  tzsch-Werner ’schen  
Auffassung iiber die raumliche Vertheilung der, Valenzen im Stick- 
stoffatom, wPren meiner Meinung nach zwei stereoisomere Mono- 
nitrosooorcine mBglich , j e  nachdem namlich das  Hydroxyl d.er Ox- 
imidogruppe in dem einen Falle der Hydroxylgruppe des Benzolkernea 
zugekehrt, im zweiten Falle aber abgewendet und nach der Methyl- 
gruppe gerichtet ist ’). 

Leider kann ich die zwei Nitrosoorcine bis jetzt nicht als in dieser 
Weise isomer ansprechen und halte mich mit dieser Erkl l rung aus 
zwei Griinden zuriick. Einmal ist es noch nicht gelungen, die Reac- 
tion zu verallgemeinerrr. Allerdings wurde erst das Mononitroso- 
resorcin untersbcht. Fallt man die heisse LGsung seines Kaliumsalzes 
mit verdiinnter Schwefelsaure , so tritt Verkohlung ein , wahrend bei 
Zimmertemperatur einheitliche gelbe Nadeln ausfallen; andere, dem 
Nitrosoorciu ahnlich constituirte Korper konnten bisher nicht unter- 
sucht werden. Sodann haben sich noch keine stereoisomeren Derivate 
der beiden Korper isoliren lassen. Hier konnte auch erst die Acety- 
h u n g  mit Essigsaureanhydrid naher studirt werden. Aus beiden 
Isomeren entsteht dabei ein Monoacetylderivat von der Formel 
G Hs NO2 (0 COCHa) + 2 HZ 0, welches unter dem Mikroskope ganz 
eiriheitlich aussieht, in beiden Fallen bei 1 1 5 0  zu sintern beginnt und 
bei 119-1200 schmilzt, wenn man es din- bis zweimal aus Benzol 
amkrystallisirt hat. Auch aus dem Acetylderivat kann man nach 
Belieben die rothe oder gelbe Modification beim Verseifen mit Kali 
erhalten. 

Die Untersuchung ist noch keineswegs abgeschlossen und wird 
fortgesetzt. Sichergestellt ist, dass das  rothe und gelbe Mononitroso- 
orcin zwei verschiedene Modificationen eines und desselben KGrpere 
sind und das rothe nicht etwa unreines Mononitrosoorcin ist. O b  die 
zwei Verbindungen in der oben angedeuteten Weise stereoisomer 
sind, iat noch nicht bewiesen, sol1 aber untersucht werden. 

I) Siehe auch die Arbeiten F. Kehrmann’s  (diese Berichte 27, 215 
nnd 28, 340), welcher bei anderen Chinonoximen iihnliche Isomerien beob- 
achtet und bei einigen die Stereoisomerie im Sinne der Hypothese von 
H a n t z s c h  nnd Werner  bewieeen hat. 




