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Uber die Einwirkung der salpetrigen S ure auf Pyro- 
galluss ure ther, 

Von I'. Weselsky und R. Benedikt. 

(Aus dem Laboratorlum fiir analytische Chemie an der technischcn Hoch- 
schule in Wien.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 10. M~lrz 18810 

Wir haben in einer Mitthcilung tiber Resorcinfarbstoffe ange- 
ktindigt, dass wit uns mit der systematischen Prtifung der Ein- 
wirkung yon salpetriger Si~ure auf Phenol~tther besehiiftigen und 
haben nun zuerst die Untersuehung der Pyrogallussi~ureiither zu 
Ende gebracht. Unsere Erwartung~ den besehriebenen Resorein- 
farbstoffen ~thnliche Produete zu erhalten, hat sich nicht bestiitigt; 
wir erhielten bless einige seh(in krystallisirendc Nitroproducte 
und einen einzigen Farbstoff, welcher jedoeh stickstofffrei ist. 

Zur T r e n n u n g  der  P y r o g a l l u s s i ~ u r e i ~ t h y l S t h e r  haben 
wir einen andern Weg eingeschlagen als H o f m a n n ,  nach dessert 
Vorschrift i Pyrogalluss~turemono- und -di~tthyl~tther durch Behand- 
lung mit unzureichenden Mengen Natronlauge zu scheiden wKren. 
Dieses Yerfahren ist sehr umst~tndlieh, zudem ist die alkalische 
LSsung des Mono~tthers sehr luftempfindlich und schwi~rzt sich 
fast so rasch wie alkalisehe PyrogallussiiurelSsung. 

Wit haben die Beobachtung gemacht~ dass die Trennung 
der Aether mn so leiehter gelingt, je weniger fremde Bestand- 
theile dem Gemisehe beigemengt sind und uns daher bemtiht, die 
bei der Einwirkung yon itthylsehwefelsaurem Kali auf Pyro- 
gallnssiiure nebenbei entstehenden humtisen und harzartigen 
Produete vorerst zu entfernen. 

Zu diesem Behufe versetzten wit den Flaseheninhalt mit 
tlbersehiissiger verdiinnter Sehwefelsiture und seh|ittelten naeh 

1 Berl. Ber. XI. 797. 
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Zusatz yon vielWasser mit "~ther aus. DerAther wurde abdestillirt 
und der RUekstand mit Wasserdampf abgetrieben~ so lange noch 
reiehliche Oeltropfen ilbergingen. 

Das farblose Destillat enth~lt den gesammten Triitthyl~t|ler~ 
viel Di~thyl- und sehr wenig Mono~thyli~ther. Man sammelt das 
Uebergegangene am besten dutch Ausschiitteln mit "~ther~ ver- 
treibt den letzteren und destillirt den RUckstand ab~ jedoch ohne 
zu fraetioniren (A). 

In der Retorte finden sich naeh dem Abtreiben mit Wasser- 
dampf zwei Sehiehten. Eine gelbe, w~tsserige, welehe viel Pyro- 
galluss~ureather gelSst enth~lt und ein schweres~ braunes Oel. 
Man sehUttelt den ganzen Retorteninhalt mit Ather aus und erh~ilt 
nach dem Abdestilliren des letzteren einen z~then RUekstand~ 
weleher sehr viel Di~tthylitther~ die Hauptmenge des Monoitthyl- 
~thers und verharzte Substanzen enth~lt. Man extrahirt ihn so oft 
mit siedendem Benzol, als er noeh viel LSsliches abgibt und 
trennt so den gr~sseren Theil des Athergemisehes yon dem 
Harze. Dann erst unterwirft man den peehartigen Riiekstand der 
troekenen DestiUation, wobei er noeh eine ansehnliehe Menge 
Pyrogalluss~inre~ther gibt (B). 

Die Benzolausziige warden vereinig b man koeht das LSsungs- 
mittel ab und destillirt den ~ligen 1Riiekstand (C). 

Die Trennung des Mono- und Di~thyl~tthers gelingt sehr 
sehwer, so lange sie noeh ein fliissiges Gemenge darstellen. Naeh 
mehrtagigem Stehen setzen .~ber alle drei Fraetionen (A, B und C) 
reiehliche KrystMlmengen ab, welehe ausschliesslich aus Mono- 
und Diathyl~ther bestehen, jedoeh keinen Triitthyl~ther erhMten. 
Man trennt die Krystullisationen yon den 51igen Mutterlaugen 
dutch Absaugen und vereinigt sie zur weiteren Behandlung. Die 
Mutterlaugen yon B und C enthMten nut Mono- und Di~ithyl~ther, 
sie k~nnen ebenfalls vereinigt werden und geben bei l~ngerem 
Stehen oder endlieh bei der neuerliehen Destillation stets neue 
feste Ausseheidungen, welehe mit den frUher erhaltenen vereinigt 
werden. 

Die Mutterlaugen you A werden hingegen gesondert behan- 
delt, weil sie den Tri~thyl~ther enthalten. Man gewinnt ihn 
genau naeh tier Yorsehrift Hofmann ' s  dureh Aussehtitteln mit 



2]4 Weselsky lind B enedikt. 

Kalilaug'e, Destillation des Un~;el~isten und Krystallisiren aus 
verdUnntem Alkohol in einer K~ltemischung'. 

Dic Kalilauge nimmt dabei wieder Mono-und Di~thyl~tther 
auf. Man entzieht ihr das Geliiste nach dem Ans~uern mit 
Schwefels~ture mit Afher, verjag't den letzteren, destillirt den 
l~tickstand und vereinigt das l)berg'egangene mit B und C. 

Zur Trennun~ des Mono- und Di~tthyl~thers bentitzt man ihre 
ausserordentlich verschiedene LSslichkeit in Benzol und sehr ver- 
diinntem Alkohol. 

Der Pyrogalluss~uremono~tthyl~.ttmr ist in kaltem Benzol 
sehr schwer 15slich, wird dagegen yon verdUnntem Alkobol leieht 
aufgenommen. 

Der Di~tthyllither ist sehr leieht 15slieh in kaltem Benzol, 
schwer 15slich in verdtinntem kalten Alkohol. 

Man digerirt das Gemenge der beiden KSrper mit kaltem 
Benzol, saugt den RUekstand ab und krysta]lisirt ihn ans heissem 
Benzol urn. Er stellt reinen Mono~ithylitther d,~r. 

Aus dem Auszug wird das Benzol vertrieben und der ]~Uck- 
stand aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man crh:,ilt 
1,'mg'e feine, rein weisse l~adeln des Diiithyliithers. Die Mutter- 
laugen enthalten noch etwas Monoi~ther. Man gewinnt ihn durch 
Anssehiitteln lnit Ather und Umkrystallisiren aus Benzol. 

P y r o g ' a l l u s s ~ t u r e m o n o ~ i t h y l a t h e r .  Aus dem Pyro- 
g'allussi~uremono~tthyl~tther konnten wit nut Ein gut charakteri- 
sirtes ]{eactionsproduct gewinnen, einen mit WasserdSmpfen 
nicht fltichtig'en M o n o n i t r o p y r o g a l l u s s ~ t u r e m o n o ~ t t h y l -  
~tthcr. 

Zu seincr Gewiunnng" wurde die ~ttherische Fltissig'keit, in 
welcher der Mono~tthyl~tther in bekannter Weise mit dem 
Weselsky's<'hen Reagens behandelt worden war, erst durch 
W~tschen mit Wasser yon der Salpetersaure befi:eit und dann mit 
KalilSsuug' ausgesch|ittelt. Die kalische F]||ssig'keit wurde mit 
Schwefels~ture iibers~tttigt, danu mit =~ther behandelt und das 
Extrahirte wiedcrholt mitWasser aus~ekocht. Die AuszUg'e gaben 
beim Erkalten reichliehe Ausseheidung'en dunkler Krystalle, 
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welche dutch Umkrystallisiren und Kochen mit Thierkohle 
gereinigt wurden. 

Sis stsllen ein Hydrat des ~itro~tthers yon der Formel 
Coil ~.~02(OH)z. 00~H~,-+-H~O dar~ wie sich aus den folgenden 
Analysen ergibt. 

Der Wasserverlust bei 100 ~ C. betrug: 

Gefimden Berechnet fiir 
CsH~05 + H~O 

H~O 8" 55 8" 29 

Fiir die getrocknete Substanz wurde gefunden: 

Get~nden Berechnet fiir 
CsHgR05 

C 48" 11 48" 24 
H 4" 62 4" 52 
N 7.77 7 '04 
0 - -  40" 20 

Dicser KOrpsr besteht aus gelben BP, tttern vom schOnsten 
Goldglanz oder aus flachen Nadeln~ dis dann nsben goldgliinzen- 
den Fli~ehen aueh solehe mit stahlblauem Reflexe zeigen. 

Sic veflieren schon beim Stehen |iber Sehwefslsaurs ihr 
Krystallwasse 5 wsrden matt und nehmen eine rehbraune Farbe 
an. Der Sehmdzpunkt der entwitsscrten Substanz licg't bei 139 ~ 

Der b~itropyrogallussitu?smonoathyli~ther ist bei vorsichtigem 
Erwiirmsn destillirba b er 10st sich in Alkalien mit schOn rother 
Farbe auf. 

P y r o g a l l u s s ~ t u r e d i ~ t t h y l i t t h e r .  Eine ~tthcrisch% mit 
dem Wese l sky ' s chen  Reagens versetzte LOsung des Diiithyl- 
athers scheidet nach mehrstUndigem Stehcn lang% biegsame~ 
dunkle ~adeln aus. Man filtrirt sie ab und w~scht sie mit ent- 
w~tssertem Ather. Die Mutterlauge enth~tlt ein mit Wasserdiimpfen 
schwer fiiichtiges Nitroproduc b welches wie gewOhnlich dm'ch 
AusschUtteln mit Kalflauge~ Ans~tuern und neuerliche EXtraction 
mit Athsr gewonnen und schliesslieh dutch Umkrystaltisiren aus 
ganz verdUnntem Alkohol unter Zusatz yon Thierkohle ge- 
reinigt wird. 

At h yl  c e d ri ret. Die erst crw~hnteu Nadeln haben unmittel- 
bar nach dem Waschsn mit ~ther eine schOne Purpnrfarbs ohne 
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nletallischen Reflex. Beim Liegen an der Luft werden sie 
dunkel und nehmen einen stahlblauen Schein an. In diesem 
Zustande sind sic ziemlich haltbar und lassen sich unter der 
Luftpumpe trocknen. 

Die Analyse ergab folg'ende Zahlen: 

Gefuuden 

C 56.63 56.73 
H 6- 25 6.29 

3"72 - -  
0 - -  - -  

Berechnet  fiir 

C.~oH25N09 

56.74 
5.91 
3.31 

34' 04 

Die erst erhaltenen liehten ~adeln sind wahrscheinlich ein 
Hydrat dieses KSrpers. 

Er wird durch Wasser sehr rasch zersetzt. Besonders selL(in 
vcrl~tuft die Reaction, wenn er fi'iseh bereitet, also noch wasser- 
haltig ist. Dann 15sen sich die purpurfarbigen Nadcln sofort 
zu einer tiefbraunen LSsung aut~ die sich im nachsten Aug'en- 
blickc unter Ausscheidung eines krystallMschen lqicderschlages 
entFfirbt. Man kann leicht nachweisen, dass die Fliissigkeit jetzt 
viel fi'eie Salpeters~ture enth~tlt. 

Den ~iederschlag krystallisirt man aus Weing'eist urn, beim 
Erkalten scheiden sich braunrothe ~qadeln mit grUnem Reflex 
aus, welche alle Eigenschaften des H o f m a n n ' s c h e n  A t h y l -  
e e d r i r e t e s  besitzen. In dieser Form ist es wasserhaltig, es wird 
beim Trocknen oder Umkrystallisiren aus starkem Alkohol leb- 
haft scharlachroth mit liehtblauem I~eflex. 

D i e  oben beschriebenen Krystalle yon tier empirischen 
Formel 

C2o H25 NO 9 

sind offenbar eine S a l p e t e r s ~ t u r e v e r b i n d u n g  des  A t h y l -  
c e d r i r e t e s :  

C~o H24 Os -4- HNO 3 

die schon dutch Wasser gespalten wird. 

Das Verhalten des fi'eien Athylcedriretes gegen Salpeter- 
s';iure besti~tig't diese Ansicht. Concentrirte Salpeters~iure 15st es 
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n~mlieh nicht auf~ ertheilt ihm aber die Farbe und den blauen 
Glanz der Salpetersi~ureverbindung. 

M o n o n i t r o p y r o g a l l u s s ~ u r e d i ~ t t h y l ~ t h e r .  Der aus den 
Mutterlaugen des salpetersauren Xthylced~retes gewonnene 
NitrodiathylHther bildet fast weisse Nadeln~ welche bei 123 ~ 
schmelzen und sich in Laugen mit gelber Farbe 15sen. 

Gefundeu Berechnet fiir 
C6H 2 . NOe (0 C2Hs) ~ . OH 

C 52.15 52.86 
H 5"79 5-73 
N 6.96 6.17 
0 - -  35.24 

Dieses Nitroproduct ist destillirbar~ verfiUchtigt sich aber 
sehr langsam mit Wasserdi~mpfen. 

P y r o g a l l u s s i i u r e t r i ~ i t h y l i ~ t h e r .  Yon der Einwirkung 
tier salpetrigen SHure auf den Tri~ithyl~ther hatten wit keine 
bemerkenswerthen Resultate zu orwarten; da wir abet im Besitze 
einer grSsseren Menge des Athers waren~ so haben wir dutch 
direetes Nitriren zwei Derivate desselben hergestellt. 

Der Dinitropyrogallussi~uretriHthyliither wird erhalten, wenn 
man eine LSsung des Athers in Eisessig mit SalpetersHure ver- 
setzt~ die man aueh mit Eisessig verdUnnt hat und einige Zeit 
stehen l~sst. Dann giesst man die rothe Fltissigkeit in Wasser tin 
und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol urn. 

Hellgelbe, glSnzende Nadeln~ die bei 73  ~ schmelzen. 

5I 

Geflmden Berechnet fiir 

9" 84 9.33 

Beim lJbergiessen des TriSthylitthers oder seines Dinitro- 
derivates mit eoneentrirter Salpeters:~ture tritt eine sehr sttirmisehe 
Reaction ein. Giesst man nach dem Aufh(iren der Gasent- 
wieklung in Wasser Bin, so scheidet sieh eine geringe Menge 
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des T r i n i t r o p y r o g a l l u s s ~ u r e t r i i ~ t h y l ~ t t h e r s  aus, 
der g'rSssere Theil der Substanz ist total zerst(irt worden. Man 
krystallisirt den Niederschlag aus Weingeist um und erh~It 
dann schwach gclbe Nadeln, die ungefi~hr bei 93 ~ schmelzen. Ihr 
Stickstoffgehalt betrug: 

*. Gefunden Berechnet fiir 
C6(N0~)3(0C2H5)~ 

11'80 12-17 

Die SchlUsse, welche sich aus der Uberfiihrbarkeit des 
PyrogallussKuredi~tthylSthers in Athylcedriret~ also in ein Di- 
phenylderivat erg'eben, werden wir an anderer Ste]le ziehen. 


