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fluchtigen Nitroresorcins. 

(Eingegangen an1 11. Februar 1904.) 

Die Mononitroderivate des Resorcins sind schwer zugangliche 
Substanzen, weil die Nitrirung des Resorcins weit daron entfernt ist, 
normal und glatt zu verlaufen. D a  wir Untersuchungen ausfiihren 
wollten Bber die Aenderungen, welche die physikalischen und chemi- 
schen Eigexiscbaften des Resorcins durch den Eintritt einer Nitrogruppe 
erfahren, sahen wir uns vor die Aufgabe gestellt, grijssere Mengen 
der Nitroresorcine zu bescbaffen und Verfahren zur leichten Gewin- 
nung derselben auszuarbeiten. F u r  das fliichtige Nitroresorcin ist es 
u n s  gegliickt, ein solches Verfahren aufzufinden l). 

Das Verfahren, das in Nacbfolgendem kurz beschrieben sei, be- 
steht im wesentlichen darin, dass da3 Resorcin zunachst sulfurirt und 
dann erst nitrirt wird, und dass aus der entstandenen Verbindung 
wieder die Sulfogruppen abgespalten werden. 

Beim Sulfuriren entsteht eine Disulfosaure, die zuerst von P i c -  
card und H u m b e r t ' )  dargestellt und deren Verhalten gegen salpe- 
trige Saure schon mehrfach untersucht wurde 3). Die Constitution 
dieser Disulfosaure war  bis jetzt noch unbekannt und findet durch 
unsere Versuche ihre Aufkliirung. Da die Sulfogruppen kaum anders 
als in 0- oder p Stellungen zu den Hydroxylen des Resorcins eintreten 
k6nnen, und da  ferner das aus der Nitrodisulfosaure entstehende Ki- 
troresorcin die Nitrogruppe in Stellung 2 bat, so sind fur diese S h r e  
und die Disnlfosaur e selbst nur folgende Formeln mijglich: 

Die Ueberfuhrung des Resorcins in die Disulfosaure kann durcb 
Behandeln mit concentrirter oder rauchender Schwefelsiiure in der 
Kalte erreicht werdeq. Urn aber eine vollstindige Umwandlung in 
die Disuifosaure zu bewerkstelligen, ist es vortheilhaft, die Sulfurirung 
uoter Erwiirmen vorzunehmen. Bei der Nitrirung selbst muss fur 

9 Das nicbtfliichtige Nitroresorcin stellten wir nach dem Verfahren von 
Gioig io  E r r e r a  (Gazz. chim. 15,261 [1885]) her, das indessen sehr umstandlich 
und zeitraubend ist. Dasjenige Nitroresorcin, das aus Nitroacetylmetanilssure 
(Patent Nr. 127203, 12 q) gowonnen werden kann, ist rahrscheinlich gleich- 
falls das nichtfliichtige: wir habeo die Angaben nicht nachgepruft. 

.+) F i s c h e r ,  Monatsh. 2, 331 [1881l. *) Diese Berichte 9, 1780 [18i6]. 



Kuhlung Sorge getragen neIden ,  da andwenfalls leicht Entwickelung 
von Stickoxyden stattfindet und auch dir Bildung von mehrfach ni- 
trirten Stoffen begiinstigt wird. Am 7weckmassigsten hat sich das Ein- 
halten einer Temperatur von 10 - 1.5" erwiesen, wozu in den meisten 
Fallen Kiihlung mit fliessendem Wascer geniigte. Die Abspaltung der 
Sulfogruppen gelingt leicht, wenn man das Reactionsgeniisch mit einrr 
entsprechenden Menge Wasser versetzt und aufkocht. Beines der 
Zwischenproducte, weder die Resorcindi~ulfosaure, noch die Nitrore- 
sorcindisulfosanre, braucht isolirt LU werden, und darin besteht die 
Annehmlichkeit dieses Verfahrens. Gnter den zahlreich angestellten 
Versuchen haben die folgenden Vex haltnisse die giinstigsten Resultate 
geliefert : 

I n  150 g rauchender Schwefelshure (spec. Gew. 1.875) wurden 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade nach und nach 22 g feingepul- 
vertes Resorcin eingetragen. D s s  Resorciu liist sich rapch auf, und 
nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung der Resorcindisulfosaure. 
Man lasst das Ganze erkalten uod in den durch fliessendes Wasser 
gekiihlten Brei eine Mischung von 12.6 g Salpetersaure (spec. Gew. 
1.52) und 40 g muchender Schwefelsaure (spec. Gew. 1.875) unter 
guter Turbinenrtibrung einfliessen. Dabei ninimt der weisse Brei all- 
niahlich gelbe Ftirbe an, wird immer dunner, b i j  schliesslich alles in 
L6sung gegsngen ist. Man 18s-t nun einige Zeit stelien, giebt 
dann auf je  100 g des Reactionsproductes etwa 60 ccm Wasser hinzu und 
destillirt mit Wasserdampf, den man nach einiger Zeit iiberhitzt. Hier- 
bei bildet sich das Nitroresorcin und geht in reichlicher Menge iiber. 
Durch Umkrystallisiren aus rerdiinntem Alkohol erhalt man es in 
schiinen, orangerothen Nadeln vom Schmp. 85". 

Bei den Arbeiten im Laboratoriuni betrggt die Ausbeute 50-60 
pCt. Zurn Schluss der Wasserdampfdestillation bemerkt man im Kiihler 
d a s  Auftreten langer, gelber Nadeln. Diese bestehen aus 4.6-Dinitro- 
resorcin vom Schmp. 2 18.5". 

Die Analyse des Nitroresorcins, Schmp 850,  ergab: 

0.1349 g Sb-t.: 0.2259 g COz, 0.0355 g H?O. - 0 1457 q Sbst.: 11.7 ccm N 
(lSo, 746 mm). 

CgH,N@,. Ber. C 46.45, H 3 -1.2, N S.97. 
Gef. >) 46.31, 3.23, >) 9.10. 

Die als Zwischenproduct entstehende N i t r o r e s  o r c i n  d i s u l  fo-  
s a u r e  kann leicht in Form ihres K a l i u m s a l z e s  isolirt werden. Mali 
giesst das durch Nitriren erhalteue Reactionsgemisch auf Eis und siittigt 
die Liisung mit Chlorkalium. Das ausfallende Kaliumsalz wird mehrfach 
aus Wasser umkrystallisirt und dadurch i n  schonen, gelben Nadelchen 
erhalten. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass es beim Erhitzen mit 



starker Schwelelsiiure Sitroresorcin entwickelt. das durch seinen in- 
tensiren Geruch sofor t wahrgenommen wird. Es krystallisirt wasserfrei. 

0.2371 g Sbst.: 0.3454 g BaSOA. - 0.4S55g Sbst.: 1G.5 ccmN (150, i27mmj '  
- 0 . 2 i l O  g Sbst.: 0.1206 g IisSOj. 

CGH(SOaI():,(OH)s(NOa). Ber. S 16.36, N 3.58, 1< 19.94. 
Gef. B 16.10, u 3.51, B 19.98. 

Das Nitroresorcin, das iiunmehr eine leicht zugiinpliche, bequem 
in einem Tage herstellbare Substanz geworden ist , zrigt eine gross? 
Reactionsfiihigkeit. Beim Erhitzen mit Alkalien wird es zersetzt unter 
Bedingungen, bei welchen 0- und p-Nitrophenoi noch bestandig sind. 
Von besonderem Interesse erscheint, dass es, in wassrigem Bicarbonat 
aufgeliist, stiirker und tiefer gefarbt ist als in Xatronlauge, ein Ver- 
halten, in welchem es sich von den anderen isomeren Nikodioxyben- 
zolen, die alle in Natronlauge am tiefsten gefarbt sind, auffallend 
unterscheidet. 

Wir  haben das Nitroresorcin und seine Reductionsproducte zum 
Gegenstand ausfiihrlicherer Untersuchungen gemacht, die noch fortge- 
setzt werden. E. d e  P a y  wird zunachst in seiner Dissertation dariiber 
berichten. 

S t u t t g a r t ,  den 9. Februar 1904. Technische Hochschule, Labor 
f. allgem. Chemie. 

110. A, Binz  und G. S c h r o e t e r :  Berichtigung zu den 
Bemerkungen v. Ge o rg iev ic s '  uber die Farbetheorie. 
[Xttheilung aus dem chemischen Institut der Unirersitat Bonn.] 

(Eingegangen am 1 1. Februar 1904.) 

Eine eingehende N'iderleguog Ic!er kritischen Bemerkongen, die 
1.. G e o r g i e v i c s  an ungere Arbeit') gekniipft hat*), erscheint uus fur 
aufmerksame Leser unserer friiheren ,4bhand!ungen unniithig. Wir  
halten es jedoch fiir zweckmissig, folgende Richtigstelluogen zu geben : 

1. v. G e o r g i e r i c s  behauptet: > B i n 2  uud S c h r o e t e r  weisen 
nieine Kritik als unberechtigt zuriick, indeni sie die Zullssigkeit und 
Genauigkeit der colorimetrischen Methode, welche mir zur Priifung 
ihrer Versuche gedient hatte, anzweife1n.c Darauf folgt eine aus- 
fiihrliehe Zuriickweisung unserer angeblichen Zweifel an der Methode. 

v. G e o r g i e v i c s  hat unsere Arbeit offenbar nur oberfliichlich 
gelesen. Er wiirde anderen Fal ls  gesehen haben, dass wir sagen: 

1) Ucber den Process des Fiirbens 11, diese Berichte 36, 3006 [L903!. 
2) Diese Berichte 38, 3737 [1903]. 


