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Etwa 3 g Cereulfid wurden im Porzellaiiechiffchen im Verbrennongs- 
rohr auf 400-600° i m  Bromwaseeretoffatrom erhitzt; letzterer worde 
nach der iiblichen Methode aus Phosphor, Waseer und Brom erhalten. 
Schou nach 10 Minuten begann das Pulver, eich zu entfiirben, ond 
nach s/,-etindiger Einwirkung war die Reaction vollendet; es wurde 
ein echneeweieees, kryetallinieches, in Waaser klar lBsliches Pulver 
erhalten, das aos der Luft begierig Feucbtigkeit anzog. 

Die Analyee etimmte auf CeBrs: 
Ber. Br 63.16, Ce 36.64. 
Get. 65.82, 36.28. 

Miinc h en ,  Herbet 1899. 

SO& Ferdinand Henrioh: Ueber die Uonlltitution des 

dee 

Yononitrosooroins. 
[Am dem chemiechen Inetitnt der Univereitlt in Graz.] 

(Eingegangen am 28. November.) 
Bei Betrachtungen iiber die Constitution der cwei Moditiccrtionen 
Mononitroeoorcine l) ging ich eeinerzeit ron der Formel: 

C : N . O H  
CHs . C g ” C .  OH 

HC!./CH c:o 
aua. Dieselbe war damale der allgemein iibliche Aoadrock f i r  die 
Constitution dieser Verbindung’). Dne Monooitroeoorcin erscheiut 
darnach ale dns Oxim einea Oxy-para-tolochinone*). - Nunmebr 
bat das Studium dee Monomethyliitbers des Nitrosoorcine ergegen, 
dnee .daa Mononitroeoorcin sich von einern Oxy-ortho-toluchinon 
ableitet. 

Der Monomethyliither des Nitrosoorcine entsteht einereeita beim 
Kochen des Letzteren mit 3-procentiger methylalkoholiecher Salz- 
eiiure’), andererseita durch Einwirkung von ealpetriger SHure auf den 
MonornethylSther des Orcine)). Bei der culetzt erwihnten Reaction 

1) Monabhefta far Chemie etc. Wien, Bd. 111, 142 (1897). 
3 S. Roscoe nnd Schorlemmer’e ausfiihrlichee Lehrboch der Chemie, 

3 Ueber den Bewein, h e  Mononitrosoomin ein O h ,  nnd kein wirk- 

s) Monatrhefte 18, 179 (1897). 

Bd. 4, Theil2, S. 378. 

lichor Nitromk6rper ist, riehe Monatshefte 18, 183. 
5) ibid. 18, 176. 



3420 

kijnnen eich drei Iaonitroeoderivate bilden, denen drei Amidophenole 
enteprechen. 

Ir. 111. 

CHj .-I. OCHs 

0 

IIIe. 

H0.N : 'L/ 3 

1 

Das Reductiaoeprodact des oben ermiihnteil Nitraeoorcinruono- 
methyllithers giebt nun bei der Rehendlung mit Easigsliiireanhydrid 
ein M o n a a c e t y l d e r i v n t ,  welches nus verdiinntein Alkoliol (1 : 2) 
in Klidelchen vom Scbmp. 156-157O krystalliairt. Amlyse nod Ver- 
balten atimmeu auf die Formel CIh C0 . NH . C7 €Is (OH) . OCHs. 

0.1554 g Sbst.: 0.3481 g Cog, 0.0974 g H20. 
0.1661 g SbRt.: 11 ccm N (17.5y 736 mm). 
0.3078 g Sbst.: 0.3668 g AgJ (Methoxylbestimmnng nach ZeiHel). 

Ber. C 61.49, II 673, N 7.19, OCH3 1590. 
Gef. D 61.09, 7.03, 7.44, n 16.84. 

Bei der trockuen Deetillation gelit dies Acetylderirat unter Ab- 
epaltuog von Emigsiure in einen Anhydrokiirper iiler, welchem oach 
allen eeineii Eigenechafteu fdgende Conbtitiition zukornrnen muss: 

N 
CH:, CHs o>CB €1, C . CH3. 

0 
0.1492 g Sbet.: 0.31;91 R CO9, 0.0845 g U,O. 
0.1304 g Sbet.: 9.8 cem N (ir10. 738 mm). 
0.3153 g Sbst.: 0.419 g AgJ (Methoxylbestimmnng nach Zeisel). 

Ber. C 67.77, H 6.23, N 7.95, OC& 17.51. 
&f. 67.47, m 6.31, D (3.27, D 17.56. 

h 8  Met  hox y - p- m e t h y 1 t o  lu o xaz n 1 krystnlIisirt %us Alkohol 
in weiseen Kryetallcheii vom Sehmp. 71.5-79" und beeitzt einen 
ecbwachen, oicbt onaugenehmen Geruch. Es entsteht aucb aus dem 
Oxy-p-methyltolooxazol I), welchee bei der Deetillation etc. dee Tri- 

I) Monabbefte 19, 509 (lS98). 
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acetylamidoorcins erhdteri wurde , durch Einwirkung ron  Jodmethyl 
und Natriumalkoholat. Durch concentrirte Salzsaure wird der An- 
hydrokorper Leiin Erliitzen unter Druck in salzsaures Amidoorcin, 
Methylchlorid und Essigsiiure zerlegt. 

Die Entstehung eiues solchen Anhydrokorpers setzt aber die be- 
nachbarte Stellung der Hydroxyl- iiud Amido-Gruppe im Beuzolkern 
des Ausgaug~materials voraus. Dadurch werdeu die friiher benutzten 
Formeln I und Ia nusgeschlosseii. 

Eine weitere 13estiitiguiig dnfiir, dass d m  nlciiiomethylirte Nitroso- 
orcin (uud damit auch das Nitrosoorcin) ein o- und kein p-Cbinon- 
oxim ist, ergab sich aus dem Vergleiche desselben mit Nitrosoderi- 
vaten des Monoathylathers dee Resorcius, welche C. K i e t a i b l  I) dar- 
grstellt hat. Bisher hnbe icli zwei dieser Nitrosoderivate niit meinem 
NitroFoorciniither verglichen. Das eine bildet i n  t e  i i  s i  \* gelbgefiirbte, 
goldgliiuzexide Krptallnlidelcheu, dtis andere - den] erstrrcii isomere 
- dagegen gtiiiz Y C  h w a c h  gelb gefarbte, glsiizlose Kryatiillchen. 
Schon die Frirbe beider Nitrosoderivate deutet dmaiif liiri, dass das 
eiue ein u-, dai andere ein p-Nitrosophenol ist. K i e t a i b l  bewies 
dies dann such: iudem er die Reductionsproducte seiner Nitrosoderi- 
vate rnit Harristoff zusammenschmolz. D a s  aus dern mattgelben 
Korper el haltene Atnidopheuol w a r  der Orthocondensatiori rnit Harn- 
stoff nicht fiihig; das timidophenol aus dem intensiv gelb gefiirbten, 
gliinzenden Nitrmohther trat mit Harnstoff zu eiuem Orthoconden- 
sntionsproduct zusatnmeu. -- Das p-Amidophenol liess Rich ausser- 
drrn zu einem fassbaren Chinon oxydiren. 

Nuri krystallisirt der von mir beschriebene Mononitro~oorrinlther 
in  Ie’bhaft gliinzrxideii, intensiv duiikel braungelb gefiirbtrn, lmgen 
N:rdeln und seiii Iteductionsproduct, welches, wie obeit bewiesen, der 
Orthocondensation leicht uuterliegt, Less aich n i c h  t zu einern fass- 
beren Chinon ozydiren. Uriter durchaus gleichen Bedingungen wurden 
dirs Amidophexiol aus dern p-Nitrosoresorciiliither K i e  t a ih l ’ s  und das- 
jenige ails dem Nitrosoorcinlther niit Bichroinatl6sung oxydirt. l)abei 
zeigte sich, dass beim Eintropfen der Amin- in die Bichromat-Liisung 
bei K i e t n i b  1’s Vrrbiiidung eine bedeutende, bei meiner Verbindung 
&lie uiir sehr geringe Temperaturerhijhung eintrat. Im ersten Falle 
war  es leicht, durch Ausiithern der 0iyd:rtionsfliissigkeit eiu Chiuon 
zu isoliren, im zweiten Falle konnte ein Chinon nicht gefasht werden. 
- Schoii friiher stellte ich fest, dass sirh cine alkalische Losuiig des 
Methylithers des Anlidoorcine durch den Sauerstoff der Luft zu einem 

1) Monatsh. 19, 536 (1898) ; stellungsisomerc Nitrosoproducte des Phoro- 
glucindiiithyliithers beschrsibeu zuerst W e i d  e l  und Molduner ,  Monatsh. 17, 
462; W e i d e l  und Po l lak  fiihrten sodann (Monatsh. 18, 347) den Nachweis, 
dass der eine dieser Aether ein 0 - ,  der andere ein p-Chinonoxim iet. 
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Pheuoxnziiikiirper oxydirt, deseen Untereuchung noch nicht abge- 
echloasen iat. Ein ganz iihnlicher rother Farbntoff entsteht bei der  
Selbetoxydation der alkaliecheu Liisung denjenigen Aminophenols von 
K i e t a i b l ,  welchee der Orthocondensation ftibig ist. - Anch im Ver- 
balteii gegeu Eieenchiorid gleicht mein Monomethylsrnidoorciniither 
durcbaus dem o-Amidophenol K i e t a i b l ' e .  Es entsteht suf Zusrtz 
einee Tropfens FeCIs zur wiiserigen Liisuog bei beiden Chlorhydraten 
zuernt eiue schwache Gelbfirrbung, welche immer dunkler n i r d ;  zu- 
letzt arheidet eich ein rother Niederschlag aus. Das p-Amidophenol 
K i e t l r i  b l ' s  zeigt gegeu Eiseuchlorid eine andere Farbenreactioo. 

Kurz, der  von mir beschriebene Monomethyliither dce Amido- 
OrCinR gleicht in  der auffiilligeten Weiee dem von K i e t a i b l  ale 
o-Amidophenol charakterisirten Monot3thyliither des Amidoreeorcina I) .  

Es bleibt daher nocli die Anewshl zwiscbeii den Formeln 11, IIa 
and 111, lira fiir den Aether des  NitrosoorcinA and eein Reductions- 
product. Da dieeer Aeiher nun leicht am dem Nitrovoorcin diirch 
Eeterifiairiiug mit Methylalkohol uud Snlzeliure entsteht, 80 eracheinen 
m u  die Formeln 111, IIIa aus  folgendcn Grfinderi nicht wahracheiii- 
lich: Orcin (und analog andere 1.3-Dioxybenzole) reagirt bekanntlich 9, 

bei der  Mettiyliruog und der Einwirkung Qherschiissiger ealpetriger 
S h r e  iu der  volletiiudig umgelagerten, secoiidiireri Form : 

CH9 
CHs. Cll "> CO 

HC': ,,: CH,' 
co 

Der Verlauf der  Methylirung beweist, dass die Metbyleugruppe 
No. 2 z w e i  Methylgruppen aiifzunehmen irn Stnude ist, wfihrend an 
dae Kohlenatofl'atom No. 4 uur e i n e  Methylgruppe tritt. Die 
Methylsngruppe No. 2 acheint also reactionsfiihiger zu Rein nla No. 4 
Ea wird deehalb ancli die salpetrige Siiure, wenu nur 1 Mo1.-Gew. der- 
selben citiwirkt, mit der  reactionafiiliigeren Wethylengruppe aueret re- 
agiren. 

1) Srhr intereseant 6 r e  es, die o- und p-h'itrosorcs~~rciniithor Kietribl 's, 
sowie aucb den Aether dea Nitrosoorcins nuf die Fihigkeit zu nntersuchen, 
sich mit Diphen ylclrrbinol oder Tetramethyldiamidodiphenylcarbinol zu con- 
densircn. Nar beim p-Nitrososther w&re - falls er wirklich oin Chinonoxim 
ist - nmch den interehsanten Unter~ochungen von Miihlau (diese Berichte 
31, 2351), sowie von Y b h l a u  und K l o p f e r  ( d i m  Rerichte 32, %146), ein 
Condcnsationsprodnct zu trrwartca. 

9 )  H e r z i g  nnd Zeisol ,  Moaatsh. 11, 313 (1890). 
3) Vergl. diwe Berichtc 33, 669 und Monatehefte 20, 541. 



Daher ertheile ich den beiden Modificationen des Manonitroeo- 
orcioe im Anschluss an die betreffende friihere Untereuchong 1) eu- 
a6ebet folgeode Formelo: 

H 
C€Ia.F., . OH CH3." : 0 
H<;: N.OH ->/: N.OH * 

0 0 
Eoolform Keto form 

Lm Sinne dieser sind die Furmeln aller vom Nitrosoorcin ahge- 
leiteten Verbindongen nmzugeetalten. In einer ausfihrlichen Abhand- 
loog, i n  welcher der oben gefiihrte Constitutionsbeweie in mehrfacher 
Hinsicht ergiinzt werden eoll. komme ich eplter darauf zuriick. 

Rei der Wiederholnug der Versnche Rietaibl ' s  fand icb, daer 
der  Monoathyliitber dee Nitrosoresorcins in zwei iihnlicbeo Modifica- 
tionen erietirt wie dae Mononitroeoorcin. Beim Umkryetallieiren dee 
friech dargeetellten Renctionsproductes rus Benrol entetaud ein Ge- 
miech von iuteneiv dnokelgriinen Kryetallea, welche die ganze Fliissig- 
Ireit efillten, und kleinen, gelben, kugeligeu Aggregaten. Letztere 
kryetallieirten aue absolutein Alkohol in  goldgllnzenden Bigtichen ond 
aind eben K i e t a i  bl'e reiner o-Nitrosoresorciulither. Als eine Probe 
der griinen uud eine der gelben Krystalle im Schmelzpunktsrahrcben 
in demselben Bade erhitzt wurden, sinderten die griinen Kryetalle bei 
ca. 1200 ibre Farbe, wurden pelb und zeigten nun deneelben Schmelr- 
punkt wie die gelbe Verbindung. 

Nschechr i f t .  111 dern eorben erechienenen Heft No. 16 dieser 
Bericbte findet aich eine Arbeit ron F a r m e r  und H a n t z s c b  (S. 3108), 
welche mir zii einigen Remerkurigen Veranlaseung giebt. Die oben 
mitgetbeilte Untersnchuiig (welche bereits in der Redaction dieeer 
Zeitschrift war. ale die Untersuchung der beiden Forecher erschieo) 
iet die Fortsetzung meiner Arbeiten iiber das Mononitrosoorcin, welche 
ich in diesen Rerichten 29, !I89 und in den Monateheften fiir Chemie 
Bd. 18, 142 *) veroffentlicht hnbe. Die directe Weiterfiihrnng d e r  
selben mnsste wegen der Studien der - vou nrir aue theoretiechen 
G r h d e n  vorniisgeseheneri - Re.wtionsfXhi&eit der Methylengruppe 
dee Glrrtuconssinreestera eine Unterbrechuiig erleiden. I n  der aus- 
fiihrlichen Uiitereuchung in den Monatsheften hahe ich den Nacbweie 
gemhrt, daes dae Mononitrosoorcin in  einer gelben, Rtabilen und einer 
rotben lsbilen Modi6cation existirt. Dnrch Ansiiuern der heissen L6- 
sang des Nitroeoorciiikaliurne mit Schwefeldure hatte icb die labile 
Modification in wubiurothen, lebhaft echillernden Nadelna dargeetellt. 

3 Monntsb. 18, 163 (1897). 
3 Farmer und Hnntssch citiren nur &n knrzre Referat meiner Ar- 

beiten in der Zeitscbrift fir pbpikaliache Chemie. 



F a r m e r  und H a n t r s c h  haben nun Bdnrch sehr vorsichtiges An- 
elinern der alkalischen Liisung (des Nitrosoorcins) mit Schwefeleiiurea 
die labile Modification in reiuerem Zuetaude erhdten ale ich, eodses 
dieeelbe Bich scharf bei 1'280 in die gelbe Modification umwaiidelte. 
Dieee Beobnchtung stimmt eehr gut mit derjenigen tiberein, welche 
ich bei der griinen Modification des Aethylathers des Mononitroeo- 
reeorciue, vou der oben die Rede war, gemecbt habe. Auch diese 
wandelt Rich bei 1200 fast momentin i n  die gelbe urn. Da ich seiner- 
zeit die rothe Modification sehr hiiufig durch Ans&uern der alkulischen 
Nitroeoorcinlijeung mit verdiinnter Schwefeleiiure nnter den rerschie- 
densten Bedingungen darstellte, ohne dass ea gelang, ein Product von 
den Eigenechnften, die F a r m e r  iind H a n t z s c h  beschreiben, zu er- 
hnlten, sn wiire es sehr intereesant, weiin die beiden Forecher An- 
gaben iiber die Temperatur- und Concentriitions-Verhriltnisee ihrer Ver- 
euche machen wollteu. - Wenn F a r m e r  und H a n t z n c h  die stark 
smre  Natur dee Nit,rosoorcins betonen, so wiederholen eie schoii von 
mir ausdriicklich gekennzeichnete Thatsachen. Die Titration dee Ni- 
trosoorcins ist in den hlonatsbeften bereite durch experimentelle Daten 
belegt. Ein schon drrmtlls nuefiihrlich besprochener Heweis fiir die 
stark eaure Netur iat die Thatsacbe. dasR es eich wie eine Carbon- 
saure durch Eochen mit 3-proc. alkoholischer Salzsiiure esterificiren 
18sst. Ferner recapitulire ich die nuffnllende Beatiindigkeit dee Ni- 
troeoorciiis im Vergleich zum Nitrosoresarcin (und iibnlichen Verbin- 
dungen), welches oft zuiri Theil verschrniert, wenn man eeine alka- 
lische Liisurig bei nur miissig erhiihter Temperatirr Irusanert. Ueber 
alle diese Frageo iet eine rriisfiihrliche ExIi"rirnenttr1untersiichung im 
Gauge, und ich miichte bitten, rnir diee Gebiet noch einige Zeit zur 
Rearbeitung zu uberlausen. 

606. Arthur Rosenheim und Herrmenn Iteig: 
Ueber einige oomplexe Snlse der Weineiiure nnd Aepfeletiure 

und ihr apeoiibaohes DrehungavermZigen l). 
[I. blitthcilung.] 

(Eingegangon am 24. November.) 
Durch die Untereuchung von H. Hi idr icha)  wurde nachge- 

wiesen , daes das ungew6hnlich hohe molekulare Drehungsvermogen 
der Liisungen gewisser weineaurer Salze, nimlich der Boryl-, Ar- 
eeiiyl- iind Antimanyl-Tartrate mit den Forderungen der elektrolytischen 
Diesociatio~istheorie vollstiindig im Einklange stelit uiid durch die in 

1) Vergl. Il. I tzig,  hang.-Dissert. Erlangen 1899. 
9, Zeitachr. f. phys. Chem. 12, 476, 




