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13. Johann Nevole: Einige neue Salze und Ester der 3.5-Dinitro-
4-oxy-benzoesfiure und der 5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoeséiure.

(Aus Briinn eingegangen am 20. November 1943.)

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden zur Gewinnung von
Farbstoffen ausgefithrt, wozu die leichte Zuginglichkeit der 3.5-Dinitro-
+4-oxy-benzoesiure einen gewissen Anreiz bot. GroBeren technischen Farb-
<toff-Wert hesitzen die erhaltenen Verbindungen wohl nicht, doch ist es
maoglich, aus den Estern der 3-Nitro-4-oxy-5-aniino-benzoesiure durch Diazo-
tierung und Kupplung mit geeigneten Komponenten Azofarbstoffe zu er-
halten. Als Ausgangsmaterial dient dabei die p-Oxy-benzoesiure, die bei
mafiger Temperatur nitriert wird?).

Die 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure ist in reinem Zustande voll-
kommen farblos, ihnelt jedoch dem o-Nitro-phenol, von dem sie sich ableiten
1aBt, in der Bildung farbiger ,chromoisomerer’” Alkalisalze?). In heillem
Wasser lgst sie sich orangerot und kann aus der Losung durch Zusatz von
50-proz. Salzsiure wieder in farblosen Krystallen abgeschieden werden.
Auch Umkrystallisieren aus Fisessig gibt ein farbloses Produkt8). Der
Schmelzpunkt der gelbweiBlen und farblosen Saure ist derselbe (248—2499).

Salze der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesdure.

AuBer den schon bekannten Kalisalzent) wurden die Natriumsalze her-
gestellt, am besten durch Behandeln der Siure mit n-Na,CO,.

Das Natriumsalz krystallisiert in langen, seidenglinzenden Nadeln,
die ap der Luft langsam in die rote Modifikation iibergeher. Das gelbe Salz
ist etwas in 96-proz. Alkohol 16slich. In Wasser 16st sich das rote Salz sehr
leicht, das gelbe schwerer.

C,H,O,N,Na;. Ber. Na 1691, Gef. Na 16.94.

Ammoniumsalze: Das neutrale Ammoniumsalz existiert nach Mor-
genstern!) (keine Analysen} in zwei Modifikationen. Die rote entsteht
itber 80°, die gelbe unter 60°

Darstellung durch Neutralisieten mit Ammoniak oder Ammonium-
carbonat. Beim Einleiten von Ammoniak in eine heille alkohol. Lésung der
Dinitrooxybenzoesiure fillt gleich das rote Salz aus, wihrend eine kalte
Losung das reine gelbe Salz gibt. Beim Eindampfen einer ammoniakal.
Losung erhilt man an den Rindern der Schale das rote, im Inneren das gelbe
Salz in langen seidenglinzenden Nadeln. Neutralisieren mit Ammonium-
carbonat gibt die gleichen Ergebnisse. Das gelbe Salz krystallisiert mit und
ohne Krystallwasser.

Gelbes Salz: C,H,,0,N,. Ber. 21.37 N (Gesamtstickstoff). Gef. N 21.76.

Ber. N 9.38 (aus den Ammoniumgruppen). Gef. N 9.48 (mit n/,,-KOH).
GH,O:N, + 2H,0 (lufttrocknes Salz). Ber. H,0 12.08. Gef. H,0 12.16.
RotesSalz: C;H,N,0,.(NH,), +1/,H,0. Ber, N 20.66, H,0 3.31. Gef. N 20.55, H,0 3.12,

Die Ammoniumsalze zerfallen beim Erhitzen auf 150° glatt in die Saure
und Ammoniak.

1) O. Morgenstern, Monatsh. Chem. 81, 285 [1910), hat als Nitrierungstemp.
20* angegeben. Man erhilt ein noch reineres Produkt, wenn man die Temperatur nicht
itber 2° steigen lift. ") Hantzsch, B. 40, 330 [1907].

) Vergl. A. Stepanow, A, 878, 218 [1910]; W. Markwald, B. 88, 1128 [1900].

4) In der Literatur sind blo8 die Kalisalze angefiihrt.
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Strontiumsalz: Durch Neutralisieren der Dinitrooxybenzoesiure mit
Strontiumcarbonat. Scheidet sich in kleinen harten, krystallwasserhaltigen
Schiippchen aus. Das Krystallwasser 1at sich dhnlich wie beim Bariumsalz
erst durch mehrstdg. Erhitzen bei 150° bestimmen?3).

C,H,O,N,Sr + 3H,0. Ber. Sr 23.83, H,0 14.68. Gef. St 23.72, H,0 14.20.

In gleicher Weise wurde das Magnesiumsalz dargestellt. Krystalli-
siert mit 2 Mol. H,0O. In Wasser schwer 16slich, in der Hitze zersetzlich
CH,0,N,Mg - 2H,0. Ber. Mg 8.49, H,0 12.75. Gef. Mg 8.21, H,0 12.13,

Das Kupfersalz 1aBt sich in keiner Weise aus dem Carbonat oder
Hydroxyd des Kupfers herstellen, jedoch leicht durch Umsetzung von
Natriumsalz der Dinitrooxybenzoesiure mit reinem Kupfer-
acetat. Fir 2 g Natriumsalz ist 1 g Acetat nétig. Aus der mit Essigsaure
schwach angesiuerten Losung fillt das dinitrooxybenzoesaure Kupfer in
kleinen giftgriinen Nadeln aus. Vorsichtig auf 110° erhitzt, fangt es an sich
zu zersetzen. Rasch erhitzt, detoniert es heftig. Beim Kochen mit Wasser
zersetzt es sich in Kupferhydroxyd und Dinitrooxybenzoesiure unter Gelb-
firbung. Schwefelsiure zersetzt es unter Bildung von Kupfersulfat.

C,H,O,N,Cu. Ber. Cu 22.10. Gef. Cu 22.26.

Das Bleisalz 140t sich mittels des Acetats leicht herstellen (2 g Natrium-
salz + 2.4 g neutrales Bleiacetat). Lange, feine, orangefarbene Nadeln. In
Wasser unloslich, kochendes Wasser zersetzt das Salz. Rasch erhitzt, zersetzt
es sich unter heftiger Detonation. Vorsichtig im Kolbchen erhitzt, gibt
es Krystallwasser ab.

C,;H,O,N,Pb + 3H,0. Ber. Pb 42.50, H,0 11.08. Gef. Pb 42.04, H,0 11.45.

5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesiure.

Diese Saure ist in der Literatur erwdhnt, jedoch ohne Angaben iiber
Darstellung und Eigenschaften®). Sie 140t sich durch Reduzieren der 3.5-Di-
nitro-4-oxy-benzoesiure mit alkohol. Schwefelammonium oder einer alkohol.
Zinnchloriirlgsung herstellen. Zinnchloriir in salzsaurer Losung fithrt zur
4-Oxy-3.5-diamino-benzoesiure,

5g Dinitrooxybenzoesiure werden in 100 g Alkohol und 40g
Wasser bei 60° gelost und mit so viel Ammoniak versetzt, da3 das Ammonium-
salz in Lésung entsteht. Diese Lésung erhitzt man mit einem UberschuB8
von frisch bereitetem farblosen Schwefelammonium im Wasserbade, bis sich
mit Salzsdure in der Kilte kein nennenswerter Niederschlag bildet, da sonst
noch unreduzierte Siure vorhanden ist. Die Losung wird filtiiert und mit
wenigen Tropfen Salzsiure (1:3) oder Essigsiure versetzt, hierauf filtriert
und mit feiner Tierkohle gekocht. Die nach dem Filtrieren rotbraune Fliissig-
keit wird im Vak. eingedampft.

Die waflr. Lésung ohne Zusatz von Siuren zersetzt sich leicht. Die
Saure bildet lange, feine, rotbraune Nadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer
16slich sind, leicht in Alkohol, Essigsiure. Schmp., wenn rein, 237° ohne
Zersetzung, Gibt mit Sduren Salze.

CH,O,N,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.10 (Mikro-Dumas).

5) A. 163, 1 [1872].

) Dtsch. Reichs-Pat. 151 332, C. 1904 I, 1506; Dtsch. Reichs-Pat. 172 983, C. 1906 11,
986; Beilsteins Handb. d. org. Chemie, Bd. 14, £. 399. Simtliche N-Bestimmungen
machte Ing. Dr. A. Schoeller, Berlin-Schmargeudorf.
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N-Acetyl-Derivat: Wirddurch kurzes Kochenvon Nitrooxyamino-
benzoesdure in wenig Eisessig mit Essigsiureanhydrid erhalten. Aus
Eisessig oder Alkohol gelbe Nadeln. Schmp. bei 243°.

C,H,O(N,. Ber. N 11.65. Gef. N 11.83,

Ester der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure,

Der schon hekannte Methylester wurde nicht nach Reverdin?),
sondern direkt aus der Siure mit Schwefelsiure hergestellt. Man fiigt zu
einer methyvlalkohol. Ldsung nach und nach 25%, konz. Schwefelsiure, er-
wiarmt auf 60° 1i8t stehen und fillt mit Wasser.

C,H,O,N,. Ber. N 11.57. Gef. N 11.78.

Kalisalz des Methylesters: Durch Eindampfen einer wiflr. Losung
des Dinitrooxybenzoesiuremethylesters mit der ber. Menge Kalium-
carbonat bei moglichst niederer Temperatur. Kleine gelbe Nadeln.

C,H,O,N,K. Ber. K 13.92. Gef. K 13.56.

Methylester der 5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesiure: Man
erwirmt den Methylester in Athylalkohol nilit wenig farblosem Schwefel-
ammonium im Wasserbade, dampft ein und fillt mit Wasser. Die Amino-
verbindung krystallisiert in kleinen dunkelroten Nadeln. Schmp. aus Alkohol
149°. Nicht 16slich in kaltem Wasser, etwas in heilem, leicht in Alkohol
und Essigsiure, Ather und Benzol.

C,H,O,N,. Ber. N 13.20. Gef. N 13.46.

N-Acetyl-Verbindung des Nitroaminoesters: Man kocht den Aminoester
mit Essigsdureanhydrid oder Acectylchlorid und fillt mit Wasser. Gelbliche, feine
Nadeln, léslich in Alkohol, Ather und Essigsdure. Schmp. 170°.

CioH 0N, Ber. N 11.02. Gef. N 11.40.

Athylester der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure.

Salkowski stellte diesen Ester durch Behandeln der Saure mit Alkohol
in Ggw. von Chlorwasserstoff dar. Vorteilhafter ist die Darstellung in Ggw.
von Schwefelsiure. Man 16st 2 g Dinitrooxybenzoesiure in einem Uber-
schu von Athylalkohol (100 g) auf, fiigt unter Kihlung das 10-fache Gewicht
(20 g) konz. Schwefelsaure hinzu, erwdirmt auf 60° 148t stehen und fillt

Wasser.

C,H,O,N,. Ber. N 10.93. Gef. N 10.87.
5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesiureithylester: Darstellung
Durch Reduktion des Athylesters mit farblosem Schwefelammonium. Kleine,
Dunkelrote, sehr charakteristische Kreuzchen, die in kaltem Wasser unléslich,
in Alkohol, Benzol und Ather 18slich sind®). Schmp. 121°.
CyH,,0,N,. Ber. N 12.38. Gef. N 12.62.

N-Acetyl-Verbindung des Nitroaminoesters: Durch Kochen der Amino-
verbindung mit Essigsaureanhydrid und Fillen mit Wasser. Gelbliche MNadeln, etwas
16slich in Wasser, l6slich in Alkohol, Essigsiaure, Ather.

CpH,ON,. Ber. N 10.44. Gef. N 10.35.

7 Reverdin, Bull. Soc. chim. France (4] 8, 592 [1908]; C 1808, II 159.

®) Reverdin gibt 1159 an.

%) Diazotiert man den Ester in salzsaurer Losung und kuppelt in alkal. Lésung mit
f-Naphthol, so erhdlt man einen wasserlgsl. violetten Farbstoff.
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Propylester der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure.

Man leitet in die Losung von 1 g Sdure in 50 ccm n-Propylalkohol,
Sdp. 979, bei B0® HCI ein, erwdrmt die chlorwasserstoffsaure Losung kurz
auf 1009, destilliert den iiberschiiss. Propylalkohol ab, engt die Ldsung ein
und versetzt mit Athylalkohol. Durch Wasser wird der unreine Ester gefillt.
Aus kochendemn Wasser oder Athylalkohol haarfeine, blaBgelbliche Nadeln
vom Schmp. 46°. Wird an der Luft leicht gelb.

C,oHoO;N,. Ber. N 1037. Gef. N 10.28.

5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesdurepropylester: Der Propyl-
ester 1ift sich wie die vorangehenden reduzieren. Dunkelrote kleine, pris-
matische Nadeln, in Wasser unlgslich. Schmp. 91°.

CoHpOgN,. Ber. N 11.66. Gef. N 11.63 (Mikro-Dumas).

N-Acetyl-Verbindung des Nitroaminoesters: Unldslich in Wasser, um.
krystallisierbar aus Essigsaure oder Athylalkohol. Schmp. 114°,

C,H,,0,N,. Ber. N 993 Gef. N 9.7,

Butylester der 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure,

Man 16st 1g Dinitrooxybenzoesiure in 50 ccm »-Butylalkohol
(Sdp. 117° im lebhaft siedenden Wasserbade auf und leitet HCl ein, dampft
nach Zusatz von Athylalkohol ein und fillt mit Wasser unter Umrithren
und Kiihlen. Aus Athylalkohol haarfeine Nadeln vom Schmp. 59°.

C,H,,O,N,. Ber. N 9.86. Gef. N 9.97,

5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesiaurebutylester: Durch Reduk-
tion aus der vorangehenden Verbindung erhalten. Braune Nadeln aus Alkohol
vom Schmp. 880,
CH,OpN,. Ber. N 11.02. Gef. N 10.97.
N-Acetyl-Verbindung des Nitroaminoesters: Glinzende, feine, blafigelbe
Nadeln. Schmp. 126°.
CsH (O,N,. Ber. N 9.45. Gef. N 8.75.

Diazotierungen.

Sowohl die Nitraminsaure als auch ihre Ester lassen sich diazotieren.
Man 16st die Ausgangsprodukte in verd. Salzsidure (1:1) und diazotiegt bei
niedriger Temperatur mit der ber. Menge einer 2Z5-proz. Natriumnitritlésung

Der Methylester gibt diazotiert%) und mit Phenol gekuppelt einen
dunkelroten Farbstoff. Kleine biischelformige Nadeln. In Sduren unldslich
16slich in kochendem Wasser, Laugen und Alkohol.

CHNO;.N: N.C,H,O, Ber. N 13.24 Gef. N 13.17 (Mikro-Dumas

Diazotiert man die Nitraminsiure und kuppelt mitPhenol. so
erhilt man einen roten Farbstoff. Aus Alkohol feine Nadeln L.5slichkeit
wie oben.

CH,NO, N:N .C,H,0. Ber. N 13.86. Gef. N 13.74 (Mikto Dulnasover

10) Diazotiert man in schwach saurer Ldsung, so kuppeit die Di‘aloverndung
mit dem Methylamino ester selbst. Feine, gelbe Nadeln aus heiBena wasser





