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13. Johann Nevole: Einige neue Sdze und Eater der 3.5-DWtro- 
4-oxy -benzoesQure und der 5-Nitro -4-oxy -3 -amino -benzoedure. 

(AUS Rriinn eingegaiigen am 20. November 1943.) 

Die nachstehend beschriebeneri Versuche wurden zur Gewinnung von 
Farbstoffen ausgefuhrt, wozu die leichte Zuganglichkeit der 3.5-Dinitro- 
4-oxy-benzoesiiure einen gewissen Anreiz bot. Grohren technischen Farb- 
stoff-Wert hesitzen die erhaltenen Verbindungen wohl nicht, doch ist es 
iiiijglich, aus den Estern der 3-Nitro-4-oxy-5-aniino-benzoedure durch Diazo- 
tirrung und Kupplung mit geeigneten Romponenten Azofarbstoffe zu er- 
halten. Als Ausgangsmaterial dient dabei die p-Oxy-benzoes;iure, die bei 
ma13iger Temperatur nitriert wird l).  

Die 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure ist in  reinem Zustande voll- 
kommen farblos, ahnelt jedoch den1 o-Nitro-phenol, von dem sie sich ableiten 
IaBt, in der Bildung farbiger ,,chromoisomerer" Alkalisalze*). In he&m 
Wasser lost sie sich orangerot und kann aus der Losung durch Zusatz von 
50-proz. Salzsaure wieder in farblosen Krystallen abgeschieden werden. 
.hch  Umkrystallisieren aus Eisessig gibt eiri farbloses Produkt*). Der 
Schrnelzpunkt der gelbweilkn und farblosen Saure ist derselbe (248-2490). 

Sa lze  de r  3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure. 
A u k  den schon bekannten Kalisalzen4) wurden die Natriumsalze her- 

gestellt, ani besten durch Behandeln der Saure mit n-Na,CO,. 
Das N a t r i u m s a l z  krystallisiert in langen, seidenglanzenden Nadeln, 

die a n  der Luft langsarn in die rote Modifikation iibergeher. Das gelbe Salz 
ist etwas in 96-proz. Alkohol loslich. In Wasser lost sich das rote Salz sehr 
leicht, das gelbe schwerer. 

C,H,O,N,Na,. Ber. Ncr 16.91. Grf. Na 16.94. 
Ammoniumsalze :  Das neutrale Animoniumsalz existiert nach Mor- 

genstern')  (keine Analysen) in zwei Modifikationen. Die rote entsteht 
iiber 800, die gelbe unter 609 

Darstellung durch Neutralisieren mit Amnioniak oder Ammonium- 
carbonat. Beim Einleiten von Ammoniak in eine he& alkohol. Gsung der 
Diriitrooxybenzoesaure fallt gleich das rote Salz aus, wahrend eine kalk 
Lbsung cias reine gelbe Salz gibt. Beirn Eindampfen einer ammoniakd. 
Liisung erhalt man an  den Riindern der Schale das rote, im Inneren das gelbe 
Salz in langen seidenglanzenden Nadeln. Neutralisieren mit Ammonium- 
carbonat gibt die gleichen Ergebnisse. Das gelbe Salz krystallisiert mit und 
ohne Krystallwasser. 

Gelbes  S a l z :  C,H,,O,N,. Ber. 21.37 N (Cfisamtstickstoff). Gef. N 21.76. 
Gef. N 9.48 (mit n/,,-KOH). 

Gef. H,O 12.16. 
Ber. N 9.38 (aus den Ammoniumgruppen). 

C,H,,O,N, + 2H,O (hfttrocknes Salz). 
RotesSalz:C,H,N,O,.(NH,),+*/,H,O. Ber.N20.66,Ha03.31.  Gef.N20.55,H,O3.12. 

Die Ammoniumsalze zerfallen beim Erhitzen auf 1500 glatt in die Saure 
und Ammoniak. 

Ber. H,O 12.08. 

1 )  0. Morgens tern ,  Jronatsh. Chem. 81, 285 [1910], hat als Nitrierungstemp. 
20' angegeben. Man erhPlt ein noch reineres Produkt. wenn man die Temperatur nicht 
iiber 20 steigen 1dDt.  I) H a n t z s c h .  B.  40, 330 [1907]. 

a) Vergl. A. S t e p o n o w .  A. 878, 218 [1910]; W.  Markwald .  B. 88, 1128 [1900]. 
4) In der Literatur sind bloD die Kalisalze angefiihrt. 



X e v o l e :  Einige neue Sake und Ester [Jahrg. i 7  

St ron t iumsa lz  : Durch Neutralisieren der Dinitrooxybenzoesaure init 
Strontiumcarbonat. Scheidet sich in kleinen harten, krystallwasserhaltigen 
Schiippchen aus. Das Krystallwasser la& sich iihnlich wie heim Rariumsalz 
erst durch mehrstdg. Erhitzen bei 150° bestimmen5). 
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C,H,O,N$r + 3H,O. Ber. Sr 23.83, H,O 14.68. Gef. Sr 23.72, H,O 14.20. 
In gleicher Weise wurde das Magnesiumsalz  dargestellt. Krystalli- 

In Wasser schwer loslich, in der Hitze zersetzlich 

Das Kupfersa lz  la& sich in keiner Weise aus dem Carbonat oder 
Hydroxyd des Kupfers herstellen, jedoch leicht durch Umsetzung von 
Na  t r iu msalz niit reineni K u p  f e r - 
a c e t a t .  Fur 2 g Natriumsalz ist 1 g Acetat notig. Aus der init Essigsaure 
schwach angesiuerten Losung fallt das dinitrooxybenzoesaure Kupfer in 
kleinen giftgriinen Nadeln aus. Vorsichtig auf 1100 erhitzt, fangt es an sich 
zu zersetzcn. Rasch erhitzt, detoniert es heftig. Beim Kochen niit Wasser 
zersetzt es sich in Kupferhydroxyd und Dinitrooxybenzoesaure unter Gelb- 
farbung. Schwefelsaure zersetzt es unter Bildung von Kupfersulfat . 

C,H,O,N,Cu. Ber. Cu 22.10. G e f .  Cu 22.26. 

siert mit 2 Mol. H,O. 
GH,O,N,Mg f 2H,O. Ber. Mg 8.49, H,O 12.75. Gef. Mg 8.21, H,O 12.13. 

der D i ni t r ooxy be  nz oe sa u r e 

Das Bleisalz  laI3t 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 hef t iger  De tona t ion .  Vorsichtig im Kolbchen erhitzt, gibt 
es Krystallwasser ab. 

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

5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesaure. 
Diese Saure ist in der Literatur erwahnt, jedoch ohne Angaben uber 

Darstellung und Eigenschaften 6). Sie laBt sich durch Reduzieren der 3.5-Di- 
nitro-4-oxy-benzoesaure rnit alkohol. Schwefelammonium oder einer alkohol. 
Zinnchloriirlosung herstellen. Zinnchloriir in salzsaurer Losung fiihrt zur 
4-Oxy-3.5-diamino-benzoesaure.  

5 g Din i t rooxybenzoesaure  werden in 100 g Alkohol und 40'g 
Wasser bei 60° gelost und rnit so vie1 Ammoniak versetzt, daB das Ammonium- 
salz in Losung entsteht. Diese Losung erhitzt man rnit eineni UberschuB 
von frisch bereitetern farblosen Schwefelammonium im Wasserbade, bis sich 
rnit Salzsaure in der Kalte kein nennenswerter Niederschlag bildet, da sonst 
noch unreduzierte Saure vorhanden ist. Die Losung wird filtiiert und rnit 
wenigen Tropfen Salzsaure (1 :3) oder Essigsaure versetzt, hierauf filtriert 
und mit feiner Tierkohle gekocht. Die nach dein Filtrieren rotbraune Fliissig- 
keit wird im Vak. eingedampft. 

Die wail3r. Losung ohne Zusatz von Sauren zersetzt sich leicht. Die 
Saure bildet lange, feine, rotbraune Nadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer 
loslich sind, leicht in Alkohol, Essigsaure. Schmp., wenn rein, 237O, ohne 
Zersetzung. Gibt mit Sauren Salze. 

C,H,O,N,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.10 (*Mikro-Dumas). 
-~ 

6 )  A. 163, 1 [1872]. 
6) Dtsch. Reichs-Pat. 151 332, C. 1904 I, 1506; Dtsch. Reichs-Pat. 172 983, C. 1906 XI. 

986; B e i l s t e i n s  Handb. d.  org. Chemie, Bd. 14, E. 599. Samtliche N-Bestimmungeti 
machte Ing. Dr. A. S c h o e l l e r ,  Berlin-Schmargcndorf. 
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N -Ace t yl-  Der iva  t : Wird durch kurzes Kochenvon N i t  r o o x y  an1 i n o -  
be  nzoesa u r e  in wenig Eisessig mit Essigdureanhydrid erhalten. Aus 
Eisessig oder Alkohol gelbe Nadeln. Schmp. bei 243O. 

C,H,O,N,. Rrr. N l l . h5 .  (;d. N 11.M. 

E s t e r  der  3 .5-Dini t ro-4-oxy-benzoesaure .  
Der schon bekannte Methyles te r  wurde nicht nach Reverdin’),  

sondern direkt aus der Saure rnit Schwefelsaure hergestellt. Man fiigt zu 
einer methylalkohol. Losung nach und liach 2So/A konz. Schwefelsiiure, er- 
warmt auf 60°, 1aBt stehen iind fallt niit Wasser. 

C,H,07N,. Ber. N 11.57. C*f. N 11.78. 
Kal i sa lz  tles Methyles te rs :  Ihrch  Eindanipfen eiiier waBr. Losung 

des Din i t  r oox y be n zoe sau re  me t  h y 1 es  t e r s mit der ber. Menge Kalium- 
rarbonat bei moglichst niederer Temperatur. Kleine gelbe Nadeln. 

C,H,O,N,K. ner. K 13.92. Cef. K 13.56. 

Met  h y 1 e s t e r d e r 5 - N i t  r o - 4 - ox y - 3 - a  111 in  o - b e n z oe s a u re : Man 
erwarmt den Methylester in Athylalkohol nlit wenig farbloseni Schwefel- 
amnionium im Wasserbade, dampft ein und fallt mit Wasser. Die Amino- 
verbindung krystallisiert in kleinen dunkelroten Nadeln. Schmp. aus Alkohol 
1490. Nicht loslich in kaltem Wasser, etwas in hei&m, leicht in Alkohol 
und Essigsiure, Ather und Benzol. 

C,H,O,N,. Ber. N 13.20. Cef. N 13.46. 
K - Ace t y l -  Ve r bill d u 11 R d e s N i t ro n ni i n o e s  t e  r s  : Man kocht den Ainirioester 

mit  Essigsiiureanhydrid oder Aretylchlorid und fallt niit Wasser. Celbliche. feine 
Nacleln, liislirli in Alkohol, Athrr und Essigsaure. Schmp. 170O. 

C,,H1,O,N,. Her. N 11.02, Cef. N 11.40. 

A thy le s t e r  der  3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesaure. 
S a 1 k o w s k i stellte diesen Ester durch Behandeln der Saure niit Akohol 

i n  Ggw. von Chlorwasserstoff dar. Vorteilhafter ist die Darstellung in Ggw. 
von Schwefelsaure. Man lost 2 g Din i t rooxybenzoesaure  in einem ober- 
s c h d  von Athylalkohol (100 g) auf,  fiigt tinter Rtihlung das 10-fache Gewicht 
I20 g) konz. Schwefelsaure hinzir, exwarmt atif 600, la& stehen und fallt 

C,H,O,N,. Ber. N 10.93. Gef. N 10.87. 

Darstellurig 
Durch Reduktion des Athylesters mit farblosem Schwefelammonium. Kleine, 
Dunkelrote, sehr charakteristische Kreuzchen, die in kaltem Wasser unloslich, 
i l l  AJkohol, Benzol und Ather loslich sindg). Schmp. 1210. 

CnI.~lo08Ns. Ber. N 12.38. Gef. N 12.62. 

Wasser . 

5 - N i t r o  - 4 - 0x1 - 3 - amino-be~izoesaureathylester:  

N - A c e t y l - V e r b i i i d u n g  d e s  N i t r o a n i i n o e s t e r s :  Durch Kocheli der Amino- 
verbindung mit Essigsaureanhydrid und Fallen niit Wasser. Gelbliche Aadeln. etwas 
liislich in Wasser. loslich in Alkohol, Essigsiiure, Ather. 

CilHl,O,”,. Ber. N 10.44. Gef. N 10.35. 
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Propylester der 3 .5-Dini t ro-4-oxy-benzoesaure.  
Man leitet in die Losung von 1 g Saure in 50 ccm n-Propylalkohol,  

Sdp. 970, bei 800 HCl ein, erwarmt die chlorwasserstoffsaure Ldsung kurz 
a d  1000, destilliert den iiberschiiss. Propylalkohol ab, engt die Losung ein 
und versetzt mit khylalkohol, Durch Wasser wird der unreine Ester gefallt. 
Aus kochendem Wasser oder Athylalkohol haarfeine, blal3gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 46O. Wird an der Luft leicht gelb. 

CloHloO,N,. Ber. N 10 37. Gef. N 10.28. 

5 - Nit r 0- 4- ox y - 3  -a rn i no - be 11 z oesa ur e pr op y Ies t er : Der Propyl- 
ester l&Bt  sich wie die vorangehenden reduzieren. Dunkelrote kleine, pris- 
matische Nadeln, in Wasser unloslich. Schmp. 91O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.66. Gef. N 11.63 (Mikro-Dumas). 

S-Acety l -Verbindung d e s  Nitroaminoesters:  Unlosiich in Wasser, um. 
krystillisierbar nus Essigsaure oder Athylalkohol. Schmp. 114O. 

C1,H,,O,N,. Ber. N 9.93. Gef. N 9.7. 

Butylester  der 3 .5-Dini t ro-4-oxy-benzoesaure.  
Man lost 1 g Dinitrooxybenzoesaure in 50 ccm n-Butylalkohol 

(Sdp. 117O) im lebhaft siedenden Wasserbade auf und leitet HC1 ein, dampft 
nach Zusatz von Athylalkohol ein und fallt mit Wasser unter Umriihren 
und Kuhlen. Aus Athylalkohol haarfeine Nadeln vom Schmp. 590. 

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

5-Nitro-4-oxy-3-amino-benzoesaurebutylester: Durch Reduk- 
tion aus der vorangehenden Verbindung erhalten. Braune Nadeln aus Alkohol 
vom Schmp. 88O. 

C1,H,,O,Ns. Ber. N 11.02. Gef. N 10.97. 

AT- .4ce t y 1 - Ve r bin d un g d e s Nitro  am in oe s te r s : Glanzende, feine, blaDgelbe 
Nadelii Schmp. 126O. 

C,,HI,O,N,. Ber. N 9.45. Gef. N 8.75. 

Diazotierungen. 
Sowohl die Nitraminsaure als auch ihre Ester lassen sich diazotieren. 

Man lost die Ausgangsprodukte in verd. SJzsiiure (1:l) und diazotiegt bei 
niedriger Temperatur mit der ber. Menge einer 25-proz. Natriumnitritlosung 

Der Methylester gibt diazotiert'o) und mit Phenol gekuppelt einen 
dunkelroten Farbstoff. Kleine biischelformige Nadeln. In Sauren unlaslich 
loslich in kochendem Wasser, Laugen und Alkohol. 

CIH,NO,.N: N.C,H,O. Ber. N 13.24 Gef. N 13.17 (Miho-Dumas 

Diazotiert man die Nitraminsaure und kuppelt mitPheno1. so 
erhalt man einen roten Farbstoff. Aus Alkohol feine Nadeln L.oslichkeit 
wie oben. 

C,H,NO,.N:N.C,H,O Rer. N 13.86. Gef. N 13.74 (Wkro Ddnasover 

10) Diazotiert man in schwach saurer Losung. SO kuppteit die Diazoverndung 
mit dem Methylaminoester selbst. Feine, gelbe Nadeln aus heiBena wasser 




