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Notiz tiber Mononitropyrogallol.
Vou L. Barth.
(Aus dem I. Wiener Universitits-Laboratorium.)
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.)

Leitet man in itherische, in Eis gekiihlte Pyrogallusséure-
losung (20—30 Gr. Pyrogallussiure 250—350 cem. Ather) 80
lange einen Strom von salpetriger Sdure, bis vorgeschlagenes
Barytwasser deutliche Triibung zu zeigen beginnt, was je nach
der Stromstiirke in 111/, Stunden geschieht, und hort dann mit
dem Einleiten auf, so zeigt sich der Ather dunkelbraun gefirbt
und enthilt eine Anzahl von Derivaten gelost, wilhrend sich eine
fast schwarze, amorphe Masse am Boden des Kolbens und an der
Entwicklungsrohre abgeschieden hat. Das entweichende Gas ist
vollkommen farblos und besteht aus Stickoxyd.

Man bringt dann in den Kolben eiskaltes Wasser (etwas
mehr als das Volumen des Athers betriigt), und schiittelt. Das
Grefiiss muss gerdumig sein, weil sonst dag entweichende Gas ein
Ubersteigen veranlasst. Die wiisserige Losung, in welche auch die
erwihnte schwarze, amorphe Masse iibergegangen ist, ist eben-
falls tiefdunkel gefiirbt, und wird von der dtherischen durch den
Scheidetrichter getrennt. Letztere wird nochmals mit etwas
Wasser geschiittelt, und die wisserigen Losungen vereinigt («).
Der Ather hinterlisst nach freiwilliger Verdunstung eine braune,
krystallinische Masse, die sich nach ligerem Stehen mit Efflo-
rescenzen bekleidet. Man verreibt nun diesen Riickstand mit
kaltem Wasser, giesst die braune Lisung durch ein Filter und
wiederholt diese Behandlung solange, bis dag Wasser nicht mehr
braun, sondern gelb erscheint. Der in kaltem Wasser ungeloste
Korper wird nun mehrmals aus siedendem umkrystallisirt, und
ist dann schon rein zur Analyse. Die Schwerloslichkeit in
kaltem, die Leichtlgslichkeit in heissem Wasser erleichtern seine
Reindarstellung sehr. Es scheidet sich aus seinen heiss gesittigten,
wisserigen Losungen in kurzer Zeit in Form von langen, diinnen,
briiunlichgelb gefirbten Nadeln aus. Beim langsamen Verdunsten
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verdiinnterer Liosungen erhilt man ihn hiuofig in mehr als 2 Mm.
dicken, compacten, 5—6 Ctm. langen Prismen, die dann eine
dunkel olivenbraune Fiarbung besitzen. Er enthilt Krystallwasser,
das schon bei lingerem Liegen an der Luft entweicht, schneller
aber bei 100°. Die wasgserfreien Krystalle haben eine schon satt-
gelbe Farbe.

Die Analyse zeigte, dass er die Zusammensetzung einer
Mononitropyrogallusséure begitzt und lufttrocken mit 1 Mol. Wasser
krystallisirt. Beim Erhitzen werden die Krystalle bei cirea 185°
bis 190° dunkel und schmelzen dann unter Zersetzung bei 205°
(uneorr.)

1. 0-3885 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-5949 Gr,

Kohlensdure und 0-1101 Gr. Wasser.

II. 0-6105 bei 100° getrockneter Substanz gaben 42 Com.
Stickstoff, bei einer Temperatur von 21° und einem Baro-
meterstande von 7465 Mm.

Gefunden Berechnet fiir CgH; (NO,) O,

I I
in Proc. C. 41-76 — . . . . .. 42-10
H 3156 — .. .... 2:-92
N, — 771 ... .. 8:19

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
0-2905 Gr. lufttrockener Substanz verloren bei 100°

00268 Wasser.
Gefunden Berechnet fiir CgHg(NO,)03+H,0
e — e -
in Proe. H,09-23. . . . . . . .. 9-52

Bei lingerem Stehen einer ausgeschiedenen Krystalli-
sation in der Mutterlauge hatten sich auch messbare Individuen
gebildet.

Herr Prof. v. Liang hatte die Freundlichkeit, die krystallo-
graphische Bestimmung derselben vorzunehmen. Er theilt dariiber
Folgendes mit:

System: rhombiseh mit dem

Axenverhiltnisse: a: b :¢=2-842:1:0-493

und den Fliichen

(110), (101), (100).
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Die Losung der Krystalle in Wasser ist gelb, sie gibt mit
Alkalien eine intensiv gelbrothe Firbung, die beim Verdiinnen
mit destillirtem Wasser mehr und mehr gelb wird, bei Zusatz von
Brunnenwasser aber in Folge der gelisten Kalksalze ins carmin-
rothe fibergeht. Beim Versetzen einer wisserigen Losung mit
Kalkwasser erhilt man sofort eine tiefdunkelrothe Féarbung. Eisen-
chlorid gibt eine griine, etwas ins Briunliche ziehende Farben-
reaction, die auf Zusatz von Soda rothlich wird.

Das Mononitropyrogallol lisst sich mittels Zinn und Salz-
siure reduciren. Befreit man aber das farblose Reactionsproduet
mittelst Schwefelwasserstoff vom geldsten Zinn, filtrirt und con-
centrirt die so resultirende salzsaure Amidoverbindung im Vacuum,
so tritt Zersetzung ein, und es hinterbleibt ein dunkelbrauner,
anscheinend amorpher, nicht einladender Riickstand. Dass dieser
Riickstand nicht mehr unzersetztes Amidopyrogallol enthalte,
beweist der Umstand, dass er eine sehr empfindliche Reaction,
die diesem letzteren eigenthiimlich ist, nicht mehr zeigt.

Versetzt man pdmlich die urspriingliche Losung des salz-
sauren Amidoproductes mit etwas Kali- oder Natronlauge, so
zeigt sich bald, beim Schiitteln sofort, eine intensiv blaue,
etwas ins Violette zichende Fiirbung, die durch einige Zeit halt-
bar ist. Ammoniak bringt unter diesen Umstinden anfangs eine
blaue, beim Schiitteln tief dunkelroth werdende Firbung hervor.

Diese Reaction ist so empfindlich, dass sie den Nachweis
der geringsten Mengen des Amidoproductes gestattet,

Beim Stehen fiir sich wird die Losung des salzsauren Amido-
pyrogallols bald dunkel und scheidet blaue Flocken aus, dampft
man sie rasch im Wasserbade ein, so findet man an den Wiinden
der Schale dunkelblaue Massen ausgeschieden, wihrend sich
die Fliissigkeit intensiv blauviolett fiirbt. Beim Auskiihlen krystal-
lisiren dann aus der sehr coneentrirten Lisung kurze verwachsene
dunkelgefirbte Prismen, die in Wasser sehr leicht mit der
genannten Farbe 16slich sind, Beim Liegen wird die Substanz
fast schwarz, 1ost sich nur zum Theil mehr mit brauner Farbe in
Wasser und zeigt auch die empfindliche Reaction mit Alkalien
nicht mehr.

Nur anf folgendem Wege konnte ich die salzsaure Verbin-
dung in einer zur Analyse tauglichen Form erhalten.
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Gewogene Mengen des Nitroproduetes wurden, mit einem
geringen Uberschusse der berechneten Quantititen Zinn und
Salzsiure reducirt, das Reductionsproduct in passender Ver-
diinnung mit Schwefelwasserstoff behandelt und das Filtrat vom
Schwefelzinn mit salzsaurem Gase iibersittigt. Allmilig scheiden
sich nadelfsrmige Prismen aus, die von der Losung getrennt,
schnell iiber Atzkalk im Vacuum getrocknet werden. Sie sind
briunlich und firben sich beim Lingern Liegen grauschwarz. Sie
enthalten keine Krystallwasser und besitzen die Zusammensetzung:

€, H,(NH,)0,+HCl
e TN —

04782 Gr. der iiber CaQ getrockneten Substanz gaben
0-3878 Gr. Chlorsilber. .

Gefunden in Proe. berechnet
N
C1—20-06 20-00

Iech beabsichtige mir grossere Mengen dieser Verbindung
darzustellen, um die Reaction der salpetrigen Sidure auf dieselbe
zu stodiren.

Aus den Mutterlaugen des Nitropyrogallols kann man noch
eine gewisse Menge desselben gewinnen. Ausserdem sind darin
noch mindestens zwei Korper enthalten, die sich auch in den
braunen Losungen finden, welche beim Waschen des rohen
Nitrokdrpers mit kaltem Wasser erhalten wurden.

Die oben mit («) bezeichneten, wiisserigen Ausschiittelungen,
die, nebenbei bemerkt, nicht eigentlich sauer reagiren, geben fiir
sich mit Ather behandelt, an diesen noch eine gewisse Menge
der Substanzen ab, welche auch in der ersten Atherlosung sich
finden, ausserdem noch, wie es scheint, eine vierte Verbindung,
die aus Alkohol in braunen Krystallen erhalten werden kann.
Lisst man diese wisserigen Losungen dann nach Trennung vom
Ather, bei gewohnlicher Temperatur eindunsten, so hinterlassen
sie einen braunschwarzen, amorphen Riickstand. Die Trennung
und Reinigung dieser verschiedenen Reactionsproducte ist noch
nicht durchgefiihrt.
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