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Urethanbildung erklirt in einfachster Weise die Bildung von Nitro- 
phenylurethan bei der von Losan i t sch  studirten Einwirkung von 
dkoholischer Jodlijsung auf Nitrosulfocarbanilide (5. 0.). Sie ist die 
Folge einer secundaren Reaction des als Liisungsmittel verwendeten Al- 
kohols auf das in erster Linie entstandene Nitrophenylsenfol. 

Beim Kocben einer 
methylalkoholischen Liisung des Senfiils bildet sich Ni t ropheny l -  
m e t h y l u r e t h a n ,  OCH3. CS.  N H C ~ H I N O ~ ,  welches sich in farblosen 
gliinzenden Nadeln, die bei 119-1 20° schmelzen, abscheidet. 

Methylalkohol bewirkt analoge Umsetzung. 

Berechnet Gefimden 
S 15.09 14.83 pCt. 

Ich gedenke die weiteren Eigenschaften des Nitrophenylsenfdls 
insbesondere sein Verhalten bei der Reduction zu studiren. 

105. P. G. W. Typke: Ueber Nitroderivate dee Resorcins. 
\ 

[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. DXVI.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

In der Reihe der Nitroderivate des Resorcins ist bis jetzt nur das 
Trinitroresorcin (Styphninsiiure) von B o e t t g e r  und Wil l  I )  durch 
Nitriren des Resorcins erhalten worden. 

Wese l sky  a)  hat bei der Darstellung des Diazoresorcins ein 
Mononitroresorcin vom Schmelzpunkt 1 150 als Nebenproduct in  den 
iitherischen Mutterlaugen, welche das Diazoresorcin abgeschieden hatten, 
aufgefunden. 

F i t z  9 hat sich vergebens bemiiht, durch Oxydation mittelst sehr 
verdiinnter Salpetersiiure das Dinitrosoresorcin in Dinitroresorcin iiber- 
zufiihren; er erhielt Trinitroresorcin, ebenso Dieh l  und Merz '), als 
sie versuchten , durch Nitriren des Diacetylresorcins zum Tetranitro- 
resorcin zu gelangen. 

Da es von Interesse war, die Reihe der Nitroderivate des Re- 
sorcins zu erganzen, sowie einige ihrer Derivate niiher zu untersuchen, 
habe ich die folgende Arbeit unternommen. 

Fur die Nitrirungsversuche bediente ich mich des Diacetylresorcins, 
weil vorauszusetzen war, dass die Reaction nicht so energisch ver- 

I) Ann. Chem. Pharm. 55, 273. 
a) Ann. Chem. Pharm. 164, 1. 
3) Diese Berichte VIIl, 631. 
4) Diese Borichte XI, 1229. 
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laufen wiirde, so dass ich hoffen durfte, bei niedriger Temperatur ar- 
beitend, dem Mono- und Dinitroresorcin zu begegnen. 

D iace  t y l r  e s  o r cin. 

Diese Verbindung wurde bereitet durch langsames Zutrijpfeln von 
80 g Acetylchloriir (die Theorie verlangt 71.2 g )  zu 50 g Resorcin, 
welches sich in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben befand. 
Nach beendeter Reaction wurde noch einige Zeit gelinde bis zum 
Aufhoren der Salzsaureeiitwickelung erwiirmt und alsdann die iilige 
Fliissigkeit fractionirt. Zwischen 550- 1200 ging eine Mischung von 
Acetylchloriir und Essigsaure iiber, und das Thermometer stieg dann 
sofort auf 273-2750. Beinahe die ganze Menge destillirte zwischen 
2750- 275.50 iiber , wiihrend nur eine sehr minimale Quantitat einer 
dunklen Schmiere hinterblieb. 

Da die Angaben iiber die Eigenschaften des Diacetylresorcins nur 
sehr mangelhaft sind, miichte ich noch Folgendes hinzuftigen : 

Das Diacetylresorcin stellt eine wasserhelle, stark lichtbrechende, 
iilige Fliissigkeit dar von schwachem , Acetanilid iihnlichem Geruch, 
welche selbst in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz nicht er- 
starrt, aber sehr dickfliissig wird. Sie siedet bei 2780 (uncorr.; 
Thermometer ganz in Dampf) unter geringer Zersetzung, indem sie 
sich schwach farbt. 

D i n i  t r or  e s o r  ci ti. 

Diacetylresorcin wurde sehr langsam und unter gutem Umriihren 
in das 4- 5fache Volum rauchender, stark gekiihlter Salpetersiiure 
eingegossen, die Mischung 2-3 Minuten stehen gelaasen und auf Eis 
gegosseri. Das Nitroproduct schied sich dabei in Form eines amorphen, 
fast weissen Niederschlages aus. Es wurde auf einem Filter gesam- 
melt, gut ausgewaschen und gepresst, hiernach zweimal mit siedendem 
Alkohol ausgezogen, um etwa noch vorhandenes Diacetylresorcin zu 
entfernen, und der beinahe weisse, in siedendem Alkohol schwer 16s- 
liche Riickstand bei looo getrocknet. Er wurde durch halbstiindiges 
Kochen mit 30procentiger Salzsaure am Riickflusskiihler verseift , dae 
Nitroproduct abfiltrirt und gut ausgewaschen. Der grosste Theil des 
Acetylriitroproducts rerseift sich iibrigens schon bei der Nitrirung; denn 
bei der Behandlung mit sehr verdiinnten Alkalien lost es sich in der 
Kiilte mit inteiisiv gelber Farbe. Zur weiteren Reinigung, und um den 
ueuen KBrper von gleichzeitig gebildeter Styphninsilure zu befreien, 
wurde er in einer sehr grossen Menge siedenden Wassers gel6st und 
die siedende Losung rasch filtrirt. Beim Erkalteii fie1 die neue Ver- 
bindung in feinen Nkdelchen am, wahrend die Styphninsaure in L6sung 
blieb. Die Krystallchen schmelzen constant bei 212.50. Aus den ein- 
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geengten Mutterlaugen schied sich Styphninsaure aus , welche aus 
Essigiither unter Anwendung von Thierkohle in priichtigen, fast 
farblosen , stark lichtbrechenden , hexagonalen Prismen vom Schmelz- 
punkt 175.5O anschoss. 

Versucht man die neue Saure durch fractionirte Krystallisation 
aus Eisessig, Alkohol, Aether u. a. w. statt aus Wasser von der 
Styphninsaure zu trennen, so erhiilt man stets Gemenge der beiden 
Sauren, welche jedoch sich bei 212.50, dem Schmelzpunkt des Di- 
nitroresorcins (a. u.), veifliissigen; diese Erscheinung ist gewiss darauf 
zuriickzufiihren , dass bei der Schmelzpunktsbestimmung die Styphnin- 
saure friiher aus dem Gemisch sublimirt. 

Zum Umkrystallisiren der neuen Substanz eignet sich ganz be- 
sonders gut der siedende Essigiither, aus dem sie sich beim Erkalten 
fast vollstiindig in Form von schiinen, derben, schwach gelb gefirbten, 
glasgliinzenden Prismen wieder ausscheidet , welche das Licht stark 
brechen und bei 212.50 schmelzen. Sie lost sich ferner leicht in 
Aether, Chloroform und heissem Eieessig, schwieriger in Benzol, Al- 
kohol und siedendem, gar nicht in kaltem Wasser. Verdiinnte Al- 
kalieii geben eine gelbe Msung, aus welcher die Substanz auf Zusatz 
von Sauren als feines, krystallinisches, weissee Pulver wieder ausmlt. 
Langsam erhitzt, sublimirt die Verbindung in schonen, flachen, speer- 
formigen Nadeln. 

Die Analyse fihrt zu der Formel CgHaN206. 
I. 0.2365 g Subetanz lieferten bei der Verbrennung 0.3138 g 

11. 0.3215g Substanz gaben 38.5ccm Stickstoff bei 12.3O und 
Kohlensiiure und 0.0452 g Wasser. 

761 mm Luftdruck. 

Berechnet Gefuoden 
f ir  Cs Hg (0 Hh (N 03n I. 11. 

C 36 36.18 - pct. 
- H 2 2.12 

N 14 - 14.31 3 

Der Kiirph ist demnach Din i t ro re so rc in ,  CeH2(NO&(OH)g. 
Er besitzt ausgesprochenen Sgurecharakter, treibt die Kohlendure 

aus ihren Salzen und bildet mit Basen sehr schiin krystallisirte Salze, 
welche beim Erhitzen stark explodiren. Seine Liisungen flirben die 
Haut und thierische Faser intensiv gelb. 

Liisst man eine kleine' Menge Dinitroresorcin auf einen Tropfen 
concentrirter Natronlauge fallen, so fiirbt sie sich intensiv roth und 
nach einiger Zeit schliigt die Farbe in orangegelb um, wahrend 
Styphninsiiure bei dereelben Behandlung nur eine hellgelbe FBrbung 
snnimmt. 
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Das S i l b e r s a l z  des pinitroresorcins, [ C ~ H P ( N O ~ ) ~ O ~ A ~ ~ ] ,  lbst 
sich nur schwierig rein darstellen. Es bildet sich, wenn zu einer 
schwach ammoniakalischen , sehr verdiinnten Losung der Saure ein 
kleiner Ueberschuss von Silberlbsung gegeben wird. Zuerst scheidet 
sich ein scharlachrother, amorpher Niederschlag ab, der nach kurzem 
Stehen in braune, sich leicht verfilzende, nach dem Trocknen kupfer- 
farbene Nadeln iibergeht. Der rothe Niederschlag scheint ein Argento- 
ammoniumsale zu sein, da er mit Natronlauge behandelt Ammoniak 
entwickelt. Such die braunen Nadeln enthalteii noch eine Spur Am- 
moniak, weshalb die folgenden Zahlen etwas zu niedrigeii Silbergehalt 
ergeben. 

Der Silbergehalt konnte nicht durch Vergliihen des Salzes be- 
stimmt werden, weil es beim Erhitzen explodirt, vielmehr wurde eine 
ahgewogeiie Meiige mit concentrirter Salpetersaure erwarmt, stark 
verdiinnt, nach dem Erkalten filtiirt, und das Silber im Filtrat als 
Chlorsilber gefillt. 

I. 0.2522 g Silbersalz lieferten 0.1720 g Cblorsilber. 
11. 0.2995 g B B 0.2045 g 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Ag 52.17 51.32 51.42 pCt. 

N e u t r a l e s  Ammoii iumsalz ,  [CsHa (N02)202(NH&], erhiilt 
man durch Losen der Saure in uberschiissigem, verdiinntem Ammoniak 
und Eindampfen auf dem Wasserbade in prachtvollen, prismatischen 
Nadeln, welche im durchfallenden Licht gelbbraun, im reflektirten 
bliiulich erscheinen. 

Wird frisch ge- 
&Utes Baryumcarbonat mit Wasser bis zum Sieden erhitzt und dann 
Dinitroresorcin eingetragen , so erhalt man eine dunkelgelbe Losung 
und beim Erkalten krystallisiren schone , goldgelbe Nadelchen des 
sauren Raryumsalzes aus. Beim Trocknen auf 1000 farbt es sich ein 
wenig dunkler, bei 1400 giebt es einen Theil seiner S h r e  ab, die in 
prachtvollen , ungemein stark lichtbrechenden Krystallen sublimirt 
(Schmelzpunkt 2 12.50). 

Die Analyse musste daher &bnlich wie bei dem Silbersalz aus- 
gefiihrt werden. 

0.1787 g Salz ergaben 0.0775 g BaS01. 

Es ist ziemlich schwer loslich in Wasser. 
S au r e s  R a r y  urn s a1 z, [CS H2 (N 0 2 ) ~  02H]n Ba. 

Noch hoher erhitzt explodirt es. 

Berechnet Gefunden 
Ba 25.60 25.46 pCt. 

In heissem Wasser ist es sehr lijslich, weniger in kaltem, und 
gar nicht in Alkohol. 

N e u t r a l e s  B a r y u m s a l z ,  [CsHa(N02)202Ba], lasst sich in der 
Weise herstellen, dass man berechnete Mengen von frisch gefalltem 



Baryumcarbonnt und Dinitroresorcin mit Wasser langere Zeit im Sieden 
erhalt. Zuerst geht das Dinitroresorcin i n  Losung unter Bildung des 
sauren Salzes. Nach langerem Sieden scheiden sich prachtvolle, 
carminrothe, glanzende Krystallschuppen mit violettem Reflex aus. 
Sie besitzen die Eigenschaft, beim Erkalten uiiter Wasser sich heller 
roth zu farben, aber beim Erhitzen tritt die carminrothe Farbe wieder ein. 

In kaltem Wasser ist das Salz nur spurenweise, in siedendem 
schwer 1Bslich. Aus der heissen, wassrigen Losung scheiden sich beim 
raschen Erkalten dunne, rhornbische Tiifelchen aus, die dem Bleijodid 
auschend ahnlich sehen. Beini langsamen Erkalten erhalt man lange, 
dunkelgelbe, gezackte Nadeln, welche unter dem Mikroskope betrachtet 
a m  denselben rhombischen Tafelchen zusarnmengesetzt erscheinen. 
Beim Erhitzen explodirt das Salz rnit Lusserster Heftigkeit. 

Beide Baryumsalze, sowohl das saure als das neutrale, werden 
durch verdiinnte Sauren, selbst Essigsaure, schon in der Ktilte zersetzt. 

0.3525 g neutrales Baryumsalz, bei 1000 getrocknet, lieferten 
0.2407 g BaSOa. 

Berechnet Gefunden 
Ba 40.89 40.15 pCt. 

M on o b r o m di n i t  r or  e sor cin , [C, H Br (N 02)2 (0 H)z]. 
Wird Dinitroresorcin in Eisessig gelBst und mit einem Ueber- 

schuss von Brom kurze Zeit im Sieden erhalten, so krystallisiren beim 
Erkalten schiine, schwefelgelbe . Nadeln aus, die nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus schwach verdunntem Eisessig den constanten Schmelz- 
punkt 192.5 besitzen, und wie die Brombestimmung zeigt, aus Mono- 
bromdinitroresorcin bestehen. 

0.3067 g der Verbindung ergaben 0.2035 g Bromsilber. 
Berechnet Gefunden 

Brom 28.67 28.23 pCt. 
Beim Uebergiessen mit concentrirter Natronlauge d rb t  sich der 

Korper bleibend carminroth. Mit Basen bildet er sehr schon krystalli- 
sirende Salze. Das Ammoniumsalz besteht aus goldgelben, das Natron- 
salz aus rubinrothen Nadeln. 

S a l z s a u r e s  Diamidoreso rc in ,  [C,Ha(Oh)a (NH2)a . 2 HCI]. 
Zinn und Salzsaure wirken bei Wasserbadtemperatur sebr eiiergisch 
auf Dinitroresorcin ein, und die Reaction ist nach wenigen Minuten 
beeiidet. Beim Erkalten scheiden sich derbe , fast farblose Prismen 
der Zinnchloriir-Doppelverbindung aus, welche nochmals aus ziemlich 
concentrirter heisser Salzsaure umkrystallisirt vollstiindig weiss erlialteii 
werden. 

Die Zinnchloriirverbindung wurde entziiint, und in einem mit 
Abzugsrohr versehenen Kolben auf ein kleines Volum eingekocht. 

Im trockenen Zustande sind sie luftbestiindig. 



Beim Erkalten krystallisirte das salzsaure Diamidoresorcin in schiinen. 
platten Nadeln aus. Nach Absaugen und Waschen rnit concentrirter 
Salzsaure wurden dieselben nochmals in wenig heissem Wasser gelost, 
durch Zusatz von Salzsfiure abgeschieden und uber Schwefelsaure 
und Kalk im Vacuum getrocknet. Sie stellen glasglanzende, durch- 
sichtige, flache Nadeln dar , welche oberfliichlich nur schwach violett- 
g rau  gefarbt und in trockenem Zustande an der Luft sehr bestiindig sind. 

Beim Erhitzen verkohlt das Salz obne zu schmelzen oder sich zu 
verfliichtigen. In  Wasser ist es sehr loslich, wird jedoch durch vie1 
concentrirte Salzsiiure wieder krystallinisch abgeschieden. 

Eisenchloridlosung ruft eine schon fuchsinrothe FBrbung hervor, 
ebenso doppeltchromsaures Kali, und nach kurzer Zeit bilden sich 
kleine, glanzende, stahlblau gefiirbte, abgestumpfte Prismen, welche ein 
Oxydationsprodukt sind, von dem weiter unten die Rede sein 8011. Die 
freie Base, die sich auf Zusatz von Alkalien bildet, konnte nicht 
untersucht werden, weil sie in Liisung bleibt und sich sofort oxydirt. 

Die Analysen bestiitigen die obige Formel: 
I. 0.3137 g Substanz ergaben 0.4210 g Chlorsilber, 

11. 0.2335g 3 27 ccm Stickstoffgas bei 14O und 
762 mm Luftdruck. 

Ber. fiir [Ca Ha (0 H)a (N H& . 2 H Cl] Gefunden 
?N 13.14 pCt. 13.64 pCt. 
c1 33.33 B 33.20 )) 

Das salzsaure Diamidoresorcin bildet rnit Platinchlorid kein 
Doppelsalz; letzteres wirkt nur oxydiend unter Rothfhrbung. 

F i t  z l) hat bereits friiher durch Reduktion des Dinitrosoresorcins ein 
Diamidoresorcin erhalten. Es war daher von Interesae festzustellen, 
ob dieses rnit dem oben beschriebenen identisch, oder nur isomer iet. 

Das salzsaure Diamidoresorcin von Fi t z  ist jedoch, wie ich fand, 
sehr unbestiindig und f i b t  sich an der Luft ganz Bchwarz, rnit Eisen- 
chlorid violettblau und bald darnach braun, rnit Ammoniak schmutzig 
violett, scheidet aber keine Krystalle aus. 

Daraus ergiebt sich also, dass die zwei Kiirper nicht identisch sind. 
O x y d a t i o n  d e s  Diamidoreso rc ins .  Durch die meisten Oxy- 

dationsmittel, wie Eisenchlorid, doppeltchromsaures Kalium u. o. w. 
anch schon in alkalischer Losung durch die Einwirknng der Luft, - 
wird das Diamidoresorcin leicht oxydirt. Am besten verfiahrt man 
folgendermaassen : daa salzsaure Diamidoresorcin wird in Wasser ge- 
liist urid die Liisung in einen Kolben gebracht , iiberschiissiges Am- 
moniak zugegossen , und ein Luftstrom liingere Zeit durchgeleitet. 
Dabei scheiden sich kleine glanzende Flitterchen aus, die dem Kupfer- 
___- 

I) Diese Berichte VIII, 631. 



557 

oxydul gleichen , und das Oxydationsprodukt sind. Wird statt Am- 
moniak Natronlauge angewandt , so findet keine Ausscheidung von 
Krystallen statt, indem die Base als Natronsalz in Liisung bleibt. 
Wird aber die Losung rnit iiberschiissiger Salzsaure behandelt , und 
dann Ammoniak zugegeben, so erhtilt man sofort die kleinen unliis- 
lichen Flitterchen. Dieselben werden abfiltrirt, mit WaRser , wo- 
rin sie ganz unloslich sind, gut ausgewaschen und bei 1000 getrocknet. 
In Salzsiiure liisen sie sich ziemlich leicht rnit schiiner .Fuchsinfarbe, 
die durch schweflige Saure nicht zerstort wird, und auf Zusatz von 
Ammoniak werden sie wieder abgeschieden. Concentrirte Schwefel- 
elure last aie rnit schmutzig violetter Farbe, und auf Zusatz von 
Wmser schliigt die Farbe in Fuchsinroth um. In  den iiblichen Lii- 
sungsmitteln ist der Korper ganz unliislich. 

0.3130 g der bei looo getrockneten Substanz lieferten 0.6025 g CO2 
und 0.1280g OH1. 

Berechnet fin- CS Bs (0 H)a (NH)2 Gefunden 
C 52.17 pCt. 52.49 pCt. 
H 4.34 4.54 3 

Diese Zahlen stimmen gut fur e inDi imidoreso rc in  (H0)2CsHa. 
(NH)a, ob aber diese Formel oder eine complicirtere dern neuen 
Kiirper zukommt, muss bis jetzt noch unentschieden bleiben. 

Bei der Reduktion des Oxydationsproduktee mittelst Zinn und 
Salzsiiure, erhielt ich wieder das schiin krystallisirende Zinndoppel- 
salz dee Diamidoresorcins und aus diesem, beim Oxydiren durch Ein- 
leiten von Luft in der ammoniakalischen Liisung, die charakteristischen 
Flitterchen. 

Ein Theil dea Oxydationsproduktes wurde rnit alkoholischem 
Sc$wefelammonium im Einschlussrohr einige Stunden auf 100° erhitzt. 
Dak Produkt, welches sich schon an der Luft stark oxydirt, wurde 
rnit Salzsaure versetzt, darauf verdiinnt und filtrirt. Die. Liisung firbt 
sich mit Alkalien schiin dunkelblau. Ein greifbares Produkt wurde 
&ht. erhalten. 

In den von der Darstellung des Dinitroresorcins entfallenden 
Mutterlaugen konnte eine Mononitroverbindung nicht aufgefunden wer- 
den, sondern es war ale Nebenprodukt lediglich Trinitroresorcin ent- 
standen. 

Welche Constitution dem Dinitroresorcin zukommt , konnte ich 
bis jetzt nicht feststellen. Ich hoffe aber, sobald ich diesen Kiirper in 
grosserem Maassetabe dargestellt haben werde, diese Frage aufzukliiren. 




