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Ich beabsichtige diese Versuche such auf andere Shnliche Ver- 
bindungen auszudehnen und babe mit Hm. W a g n e r  das Verbalten 
des Quecksilberdipheuyls gegen Aethylsulfonchlorid , sowie das des 
Quecksilberdiiithyls gegen Pbenylsulfonchlorid zu studiren begonnen. 

41. St. v. Eostaneoki und St. Riementowski: Syntheee 
aer Ritroooccnsahre. 

(Eingegangen am 30. Januar; vorgetragen in d. Sitxiing von Hrn. Liebermann.) 

Unter den wenigen bisher bekannten Abkijmmlingen des Cochenille- 
farbstoffs nimmt fiir eine kiinftige Aufkliirung seiner Constitution die 
von W a r r e n  d e  l a  R u e  *) vor fast 40 Jahren entdeckte Nitrococcus- 
siiure eine hervorragende Stelle ein. Dieselbe ist bisher lediglich 
durch Behandlung des Farbstoffs der Cochenille mit Salpetersiiure 
dargestellt worden, obwohl 1872 L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p 2 )  
zeigten, dass sie als eine Trinitrokresotinsiiure aufzufassen ist,  und 
dieser das bei 1 0 6 O  schmelzende Trinitrokresol zu Grunde liege. 

Es lag nun liingst nahe, die Nitrococcussaure '-synthetisch durch 
Nitrirung von Kresotinsauren darzustellen. D a  aber von den 10 mBg- 
lichen isomeren Kresotinsauren bereits 8 bekannt sind, so ist dieee 
Aufgabe kaum durchfiihrbar , solange keine Anhaltapunkte vorliegen, 
von welcher der isomeren Kresotinsiiuren man auszugehen bat. 

Folgende Betrachtungen erlauben aber beziiglich der Constitution 
der Nitrococcussaure eine 11 sehr wahrscheinlichen Schluss zu ziehen. 

N i j l t i n g  und S a l i s  3) erhielten beim Nitriren der drei isomeren 
Kresole nur bus dem m-Kresol ein Trinitroderivat, wahrend 0- und 
p-Kresol nur Binitroderi vate gaben. Zugleich suchten sie die Stellung 
der drei Nitrogruppen in ihrem Trinitrokresol zu bestimmen und 
machten folgende Cons titutionsformel desselben sehr wahrscheinlich : 
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I) Ann.  Chem. Pharm. 64, 1. 

3, Diese Berichte XV, 1S58. 
Ann. Chom. Pharm. 163, 97. 
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Unter der weiter unten bewiesenen Voraussetzung, dass das Tri- 
nitrokresol aus der Nitrococcussaure mit dcm Trinitrokresol roil N 6 l t i ng  
und Sa l i s ,  wie auch Letztere bereits annahrnen, identisch sei, bleibt fiir 
die Carboxylgruppe der Nitrococcussaure nur die Stelle 5 iibrig; die 
Constitutionsformel der Nitrococcusslure kann also nur folgende sein: 
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Es war demnach zu erwarten, dass aich ihre Synthese durch 
Nitriren der vor drei Jahren von J a c o b s e n  l) dargestellten symme- - 
trischen m-Oxy-m-Toluylsaure 

C H3 
I \  

bewerkstelligen lassen wiirde. 

Zum besseren spateren Vergleich wurde aus dem Bleisalze des 
Cochenillefarbstoffs Nitrococcusslure und aus dieser durch Erhitzen mit 
Wasser auf 180° Trinitrokresol dargestellt. Die Angaben ron Lie  b e r m an  n 
und van Dorp und ebeneo die War ren  d e  l a  Rue 's  mit Ausnahme 
des einen im folgenden n&her eriirterten Punktes haben wir bei unserer 
Untersuchung vollkommen bestgtigt gefunden. 

T r in i t rok reso l s i lbe r .  Die BeobachtMg War ren  de  la Rue's, 
dass beim Aufliisen von Silberoxyd in einer siedenden Liisung von 
Nitrococcussaure unter Kohlensiiureentwicklung das Silberealz einer 
neuen Siure entstehe, erwies sich zwar auch ala richtig, indessen 
ergaben unsere Analysen f ir  das hierbei entstehende Silbersalz ron 
denen W a r r e n  d e  l a  Rue's abweichende Zahlen: 

Gefunden Berechnet ftir Koetanecki  und 
Niementowski Warren de la Rue CeH (Nods (Cb) (OW 

C 24.07 - 23.64 24.00 
H 1.52 - 1.26 1.14 
Ag 31.02 30.94 35.47 30.86 

Die im Silbergehalt von den unseren eiemlich abweichenden 
Zahlen Warren d e  l a  R u e ' s  lassen sich aber einfirch dadurch 

') Diese Berichte XIV, 2357. 
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erkliiren , dass das nitrococcussaure Silberoxyd , wie ein besonderer 
Versuch zeigte, erst bei langerem Erhitzen mit Wasser vollstiindig 
zersetzt wird und W a r r e n  d e  l a  R u e ’ s  Verbindung daher nicht 
unbetrachtliche Mengen nitrococcussauren Silberoxyds beigemischt waren, 
welches 43.11 pCt. Silber enthalt. 

Die Analysen W a r r e n  d e  l a  R u e ’ s  erlaubten ihrn seiner Zeit 
nicht, eine Formel fiir das neue Silbersalz ahzuleiten; dagegeii stimnien 
die von uns erhaltenen Zahlen gut fur Trinitrokresolsilber. 

%urn Vergleich haben wir letzteres Silbersalz aus dern durch 
Erhitzen der Nitrococcussaure mit Wasser auf 180° gewonnenen Tri- 
nitrokresol dargestellt. W ir fanden es  vollstlindig identisch mit dem 
beim Kochen der Losung des nitrococcussauren Silbers entstehenden 
Salze. Die auf beide Arten dargestellten Silbersalze krystallisiren in 
kleinen gelben, in Wasser und Alkohol leicht lijslichen Nadeln, die 
unter dern Mikroskop als rektanguliire Prismen erschienen. Setzt man 
zur heissen wassrigen Liisung derselben Salzsiiure, so giebt das Filtrat 
beim Erkalten achone, lange, sehr charakteristiche, weisse Nadeln von 
T r i n i t r o k r e s o l ,  

Gefunden Berechnet 
N 17.17 17.28 pCt. 

welche den richtigen Schmelzpunkt 10(io zeigen. Nitrococcussaures 
Silber zerfiillt also schon beim Kochen mit Wasser in derselben Weise 
wie die Nitrococcussiiure selbst bei hiiherer Temperatur. Durch das  
Silbersalz l lss t  sich iibrigens das  Trinitrokresol vorziiglich reinigen. 

-. _ ~ _  

Auch die Identitat des Trinitrokresols aus der  Nitrococcussiiure 
mit dem Trinitrometakresol von N i i l t i n g  und S a l i s  ist es iins 
gelungen, sicher zu beweisen. Zu diesem Zwecke stellten wir die von 
N i i l t i n g  und S a l i s  beschriebene Naphtalindoppelverbindung auch 
aus unserem Trinitrokresol dar. 

Dieselbe krystallisirte aus  Aceton oder Alkohol in schiinen, langen, 
hellgelben Nadeln, welche bei 126-1270 schmolzen, wie dies N i j l t i n g  
und Salis fir die von ihnen dargestellte Verbindung angeben. 

Dieser Nachweis war urn so nothwendiger, als neuerdings von 
N o l t i n g  und C o l l i n  I) auf Umwegen ein Trinitroorthokresol dar- 
gestellt worden ist , das bei 102O schmilzt, dem Trinitrometakresol 
(Schmp. 106O) also sehr iihnlich ist. Seine Naphtalindoppelverbindung 
schmilzt aber nach der Angabe von N o l t i n g  und C o l l i n  schon bei 
106O; unterscheidet sich also ganz betriichtlich von der Naphtalinver- 
bindung des Trinitro m e t a kresols. 

l) Diem Berichtc XVlI, 26s. 



Hiernach glaubten wir geniigende Anhaltspunkte zu haben, um die 
Darstelliing der Nitrococcussiiure auf synthetischem Wege zu versuchen. 

N i t  r nco cc u s  s ii 11 r e  a u s  m- 0 x y - ?R - To 1 u y 1 sii u re. 

Die symmetrische Oxytoluylsiiure haben wir aus m -Toluylsaure 
nach dem von J a c o b s  e n angegebenen Verfahreii dargestellt und ge- 
reinigt. Wir hahen dabei die Angaben von J a c o b s e n  durchweg 
bestHtigt gefutidm. Die symmetrische Oxytoluylslure wurde in heisse 
Salpetersiiure ( I  3) ullmahlich eingetragen, dann auf dem Wasserbade 
eingeengt uiid zur Krystallisation gestellt. Beim Erkalten schied sich 
eitie Saure in schonen Krystallen aus, deren charakteristische Form 
sie sofort als Nitrococcussiiure erkennen liess. Zur Analyse brauchte 
sie nur einmal ails Wasser umkrystallisirt zu werden. 

aus 

Berechnet Gerunden fiir cs  NO.,)^ ( cH~)  (OH) (COOH) 
c :33.64 33.45 pct. 
H I .96 1.74 3 

N 14.72 14.63 a 

Die Identitiit unserer Siiure mit der Nitrococcussiiure ergiebt sich 
folgenden That sachen. 
Die synthetische Saure krystallisirt mit einem Molekiil Rrysttrll- 

waaser, 
Gefunden Berechnet 

H 2 0  5.82 5.90 pCt. 
wie dies W a r r e n  d e  la R u e  fiir die Nitrococcussiiure aus Cochenille 
angiebt. Sie ist, ebenso wie die Nitrococcussiiure, sehr leicht liislich 
in heissem Wasser und in Aether, liislich in kaltem Wasser und 
i n  Alkohol. Durch starke Siiuren wird sie aus wbseriger Liisung 
ausgeschieden. 

Sie schmilzt wie die Cochenillenitrococcussiiure unter Zersetzung 
in der Niihe von 180°. 

Ihr Baryumsalz ist in Wasser ausserst leicht loslich und kry- 
stallisirt aus nicht ganz concentrirter Liisung in langen, urn ein Centrum 
gruppirten Nadeln, aus concentrirter dagegen in kleinen, derben Kry- 
stallen. Wir haben dasselbe auch bei dem aus Cochenillenitrococcus- 
saure dargestellten Baryumsalze feststellen konnen. Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 1800 lieferte auch unsere Siiure unter Kohlendure- 
abspaltung Trinitrokresol, dessen Identitiit mit dem auf gleiche Weise 
aus Cochenillenitrococcussaure erhalterim sich aus folgenden Merkmalen 
unzweifelhaft ergab : 

aus dem Schmelzpunkt yon 106O, 
aus dem in gelben Prismen krystallisirenden, charakteristischen 

atis der in gelben Nadeln krystallieirenden Naphtalindoppel- 
Silbersalze, 

verbindong, welche bei 126- 127O schmolz. 
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Durch Kochen mit frisch gefilltem Silberoxyd wurde auch die 
synthetische Nitrococcussaure unter Rohlensiiureentwicklung zersetzt. 

Das Filtrat lieferte das mehrmals erwahnte Trinitrokresolsilber. 
Bei Saurezusatz lieferte dies Silbersalz das sich charakteristisch aus- 
scheidende Trinitrometakresol vom Schmelzpunkt 106O. Die Naphtalin- 
doppelverbindung auch dieses Trinitrokresols zeigte den richtigen 
Schmelzpunkt 126-127O. 

. .. - 

Die Kohlensaure-Abspal tung beim Kochen von nitrococcussaurem 
Silberoxyd ist eine recht bemerkenswerthe Reaktion. Um Aufschluss 
dariiber zu verlangen, ob sie etwa von der Stellung der Substituenten 
der Kresotinsiiure herriihre, oder durch die Nitrogruppen veranlasst 
sei, wurde m-oxy - m -  toluylsaures Silber rnit Wasser gekocht. Dieses 
Silbersalz eersetzte sich dabei aber nur wenig; die leichte Abspaltung 
der Kohlensaure wird also durch die Anwesenheit der Nitrogruppen 
veran lasst . _ _  ~-~~ 

Aus der obigen Synthese der Nitrococcussiiure ergiebt sich, dass 
dieselbe ale (symmetrisch) Trinitro (symmetrisch) oxytoluylsaure aufzu- 
fassen ist. 

Dieser Befund ist fiir eine spatere Synthese des Cochenillefarb- 
stoffs, in welcher Richtung wir einige Versuche anzustellen beabsich- 
tigen, von Wichtigkeit. 

Uebrigens wollen wir nicht unerwlhnt lassen, dass Bei l s t e in  in 
seinem vortrefflichen Handbuch der organischen Chemie fiir die 
Nitrococcussiiure bereits die von uns bewieeene Constitutionsformel, 
allerdings nur vermuthungsweise und mit einem Fragezeichen ver- 
sehen, anfiihrt. 

Die le i  der Darstelluiig der symmetrischen Oxytoluylsaure gleich- 
zeitig entetehende p-Homooxysalicylsaure, 

OH 
I \  

I \  

I I  

i\ !COOH' 
\, 

C H3 

welche sich durch Abtreiben rnit Waaserdampf nach J a c o b e e n  leicht 
von der vorigen trennen und rein erhalten Ilisst, haben wir zum Ver- 
gleich ebenfalls mit heisser Salpetersaure (1 38) behandelt. Arbeitet 
mail unter den fir die Nitrococcussaure giinstigen Bedingungen , so 
erhillt man hier wesentlich Oxalsliure. Tragt man aber in kalte Sat- 
petersaure von 1.5 spec. Gew. ein, so liist sich die Saure und beim 
Eingiessen der Reaktionsmasse in Wasser scheidet sich ein Nitro- 
produkt in fast farblosen Nadeln aus, welche unter Zersetzung bei 1720 
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schmelzen. Die Verbindung, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
envies sich bei der Analyse als eine Mononitrooxytoluylsiiure. 

Gefunden Berechnet 
C 48.64 48.73 pct. 
H 3.72 3.55 9 

N 7.48 7.10 I) 

- ~ ~ ~ _ _ _  

Im Hinblick auf die Arbeiten von L i e b e r m a n n  und v. D o r p  
war es wiinechenswerth, auch die Einwirkung der concentrirten Schwefel- 
siiure auf die symmetrische Oxytoluylsiiure zu studiren. Es war zu 
erwarten, dass diese Saure dabei analog der m-QxybenzoEsiiure, deren 
niichsthiiheres Homologes sie ist, Oxymethylanthrachinone liefern wiirde, 
welche dem Ruficoccin nahe stehen diirften. In der That rerliiuft die 
Reaktion hier ganz in derselben Weise wie l e i  der m-OxybenzoEsaure 
und zwar nahezu quantitativ. Das Condensationsprodukt, das in seiner 
Erscheinung durchaus den analogen Anthrachinonderivaten gleicht, liisst 
sich durch Barytwasser in zwei Theile zerlegen. 

D i m e  t h y lan t 11 r a r  u fi 11. 

Der in grosster Menge entstehende unlosliche, dem Anthrarufin 
entsprechende Theil liist sich mit kirschrother Farbe und schiiner 
Fluorescenz in concentrirter Schwefelsaure und zeigt in dieser Liisung 
ein schiines Bandenspectrum , welches mit dem entsprechenden des 
Anthrarufins fast zusammenfiillt. Die Alkaliliisungen sind goldgelb 
and zeigen im Spectroskop auch fast dieselben Ausliischungen wie 
diejenigen des Anthrarufins. Beizen ftirbt die Substanz nicht. Sie 
eublimirt in schonen, orangerothen Naelchen. Aus Benzol umkry- 
etallieirt bildeten dieselben gelbe seidegliinzende Na'deln, vom Schmelz- 
punkt 300°, welche bei der Analyse die Zahlen des Dimethylanthra- 
rubs gaben: 

Berechnet fiir 
Gefundcn (OH) (CII,) C~H~<:::+C~ H* ( cH~ ,  (OH) 

C 71.72 
H 4.84 

7 1.64 pCt. 
4.46 8 

Der in Baryt losliche Theil des Reaktionsprodukts von con- 
centrirter SchwefelsZiure auf m-Oxy-m-toluylsiiure scheint noch aus zwei 
Ieomeren zu bestehen. Sobald dieselben nHher untersucht sein werden, 
werden wir hieriiber weiter berichten. 

Be r l in ,  Organ. Laboratorium der technischen Hochschule. 




