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Uber Nitroresorcinsulfoséure.

Von K. Hazura.

(Aus dem Laboratorium fitr analytische Chemie an der k. k. techn. Hoch-
schule in Wien.)

(Mit 1 Holzschnitt.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21, Juni 1883.)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Wes elsky habe ich das
Studium tiber das bei 115° schmelzende, nichtfliichtige Mono-
nitroresorein aufgenommen und bin zu folgenden Resultaten
gelangt.

Erhitzt man Mononitroresorcin in Partien von 15 Grm. mit
13'7 CC. cone.Schwefelsiure aufeine Temperatur von 80—90° C.,
80 16st sich dasselbe in der Schwefelsidure mit rothbrauner Farbe
auf. Giesst man das Reactionsproduct in kaites Wasser, so
scheidet sich in geringer Menge ein krystallinisches Neben-
product aus, wihrend die Nitroresorcinsulfosdure in der roth-
braunen Losung verbleibt. Die Temperatur von 80—90° C. ist
fiir die Reaction die giinstigste. Erhitzt man #ber 100° (., so ist
die Ausbeunte an Nitroresorcinsulfosidure qualitativ und quantitativ
eine schlechtere. Bei 110° C. tritt unter stitrmischer Gasentwick-
lung vollstidndige Verkohlung ein.

Im Ganzen erhielt ich nach wiederholten Versuchen aus
100 Grm. Mononitroresorcin beildufig 2 Grm. dieses Nebenpro-
ductes. Dasselbe wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser mit
Thierkohle in warzenformigen, lichtrothen Krystallen erhalten.

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Zahlen in
100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;, H,y (NOy), (0H),
\_/—\/—\_/-’ e e r—————___
1. 1L
C 4646 4676 46-75

H 3:01 3-10 2-60
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Dieselben stimmen nahezu auf die Formel eines Dinitro-
diresorcins.

Dasselbe ist in Wasser und Alkohol schwer loslich; leicht
loslich in Ammoniak und aus dieser Losung mit Essigstiure
wieder fillbar, Es briunt sich bei 170° und verkohlt bei stirkerem
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Es ist aus dem Mononitroresorein
durch Oxydation entstanden,

206 H3 (N 02) (O HZ)! = H2 +C12H4 (N 02)2 (O H)l}

Das Filtrat von Dinitrodiresorcin wurde zur Gewinnung der
Nitroresorcinsulfosiure bis zur Syrupdicke eingedampft und
erkalten gelassen, wobei des Ganze zu einem dicklichen Brei
erstarrte. Die Masse wurde, um sie von dem grossten Theile der
iiberschiissigen Schwefelsiure zu befreien, auf Thonplatten auf-
gestrichen; nachdem sie trocken geworden, in mdglichst wenig
Wasgser geldst und unter der Pumpe krystallisirt.

Die Analyse der unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure
getrockneten Substanz gab folgende Zahlen in 100 Theilen:

Berechuet fiir

Gefunden CoH, (N0,) (SO, H) (0H)y + 1124
/\M T T ——— N —
1 1I 111
C 2723 — — 2743
H 230 -— — 1-90
5 — 1212 12-25 1221

Die Mononitroresorcinsulfoséure krystallisirt in gelblich
weissen Schuppen, die sich fett anftihlen. Sie ist in Wasser und
Alkohol sehr leicht loslich, loslich in Ather, unloslich in Benzol
und Chloroform. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 124—125° C,

Barytsalze der Nitroresorcinsulfosiure.

I. C,H,(NO,)(80,ba)(OH), +2aq,

Dieses Salz erhilt man, wenn man zu einer wiisserigen
cone. Ldsung der Sulfosiure so lange Atzbaryt hinzufiigt, als der
krystallinische Niederschlag schwefelgelb und nicht citronen-
gelb gefirbt ist. Derselbe wird aus siedendem Wasser umkrystal-
lisirt und man erhiilt dann das Barytsalz in grossen Nadeln von

schwefelgelber Farbe. Sie sind in Wasser leicht loslich.
45
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Die Analyse des unter der Luftpumpe getrockneten Salzes
ergab in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHy (N Op) (SO3ba) (0H)y +2aq
r— TN e ———
I I 11
Ba 2003 2040 — 20-24
H,O0 — — 10-83 10-64

IL C,H,(NO,)(S0,ba)(0ba)(OH) +2aq.

Fiigt man zu der Losung des schwefelgelben Salzes noch
weiters Atzbaryt hinzu, so erh#lt man eine Ausscheidung von
citronengelben Schuppen. Diese sind in kaltem Wasser schwer
loslich; 1oslich in siedendem. Sie ergaben aus Wasser umkrystal-
lisirt und unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure getroeknet,
folgende Zahlen in 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden CyH, (N 05} (SOzba)(0ba)(0H)+-2aq
T T —

\¥/777‘\\
I 11 111

Ba 3407 3375 — 3374

HO — — 84 8:87

III. C4H, (NO,)(S0,ba)(0,Ba) +bHaq.

Lost man das citronengelbe Salz in viel siedendem Wasser
auf und fligt eine heisse Losung von Atzbaryt im Uberschusse
hinzu, so krystallisirt dieses Salz in Nadeln von blutrother Farbe
heraus, in welchem alle drei ersetzbaren Wasserstoffe der Sulfo-
sdure durch Baryum vertreten sind.

Die Analyse des unter der Luftpumpe tiber Schwefelssiure
getrockneten Salzes gab folgende Zahlen in 100 Theilen:

—

Berechnet fiir

Gefunden CeH, (N0, (80;ba)(0,Ba)+baq
T ——— T e m——__ e —— T T ——
I I
Ba 3910 39-04 38-96

Dieses Salz ist fast unloslich in Wasser.
Bemerkenswerth ist das Verhalten der Barytsalze beim Er-
hitzen. Wiihrend das schwefelgelbe Salz sehon bei 125° verkohlt,
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vertrigt das citronengelbe eine Temperatur von 145° C. und das
blutrothe von 180° C., ohne sich zu zersetzen.

Durch Zersetzung des ersten Barytsalzes mit in Wasser 18s-
lichen Sulfaten, so z. B. mit denen des Kalium, Kupfer, Kobalt
und Nickel, lassen sich nitroresorcinsulfosaure Salze darstellen,
welche in Wasser loslieh sind. Das Kupfer, Kobalt und Nickel-
salz krystalligiren in langen Nadeln. Aus dem Kalisalz kann man
auch durch Zusatz von Atzkali zwei, den Barytsalzen entspre-
chende Kalisalze darstellen.

Einwirkung von Brom auf die Mononitroresorecinsulfosiure.

Diese Siure gibt kein Bromderivat. Beim Bromiiren, sowohl
in essigsaurer, als auch in wisseriger Losung, wird die Sulfo-
gruppe abgespalten und durch Brom ersetzt. Man erhilt das bei
147° schmelzende, von Weselsky beschriebene Dibromnitro-
resorcin. ! -

Behandlung der Mononitroresorcinsulfosinre mit Sn
und H CL.

Beim Erhitzen dieser Siure mit Sn und HCl fillt das
Reductionsproduct zum grossten Theile schon in der Hitze heraus,
ein anderer Theil scheidet sich beim Erkalten der Flissigkeit ab.
Das Filtrat von demselben wurde neuerdings mit Sn und HCl
behandelt, bis die Flissigkeit von Atzkali nicht mehr gelb
gefirbt erscheint, somit keine unreducirte Nitroverbindung mehr
“vorhanden war. Der ausgeschiedene Korper ist dieAmidoresorcin-
sulfosiure. Sie wurde aus Wasser umkrystallisirt und gab bei der
Analyse folgende Zahlen, in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden O (NH,) (SO0 H) Hy (0 H),
o —— i T T Nt
I I 11T v
C 38498 — -— — 3512
H 37 — — — 3-41
S — 1533 1536 — 1561
N — — — 675 6-83

1 Annalen d. Chemie, 164. 7.
45%
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Die Amidosulforesorcinsiiure krystallisirt ohne Krystall-
wasser in rothlich weissen Krystallen, die sich beim Umkrystal-
lisiren durch Oxydation griin firben.

Herr Prof. L. Ditscheiner hatte die Giite, die krystallo-
graphische Bestimmung derselben vorzunehmen. Er theilt dartiber
mit:

Krystallsystem : prismatisch.
001 i a:b=1:1-1674
: beob. Flichen 001.010.110

iio oo ' 1o beobachtet berechnet
QM o10:001—90° 0 _
-~ 0 110:110=199° 20/ —
110:010 =49° 25’ 49° 40’

Da ecinige der Flichen gekriimmt auftreten, so sind die
Messungsresultaté nicht sehr genau.

Die Amidoresoreinsulfoséiure ist in kaltem Wasser fast
unldslich, schwer loslich in heissem Wasser. In Atzkali losen
sich die Krystalle mit Leiehtigkeit auf; die Losung bleibt einige
Augenblicke farblos, firbt sich dannblan, spiter griin und endlich
schwarz. Eisenchlorid bewirkt einen braunen Niederschlag, der
bei Zusatz von kohlensaurem Natron braunviolett erscheint. Blei-
essig gibt einen weissen Niederschlag, der an der Luft veilchen-
blan wird. Beim Erhitzen verkohlen die Krystalle, ohne zu
schmelzen, :

In die Mutterlauge der Amidoresorcinsulfosiure wurde
Schwefelwasserstoff eingeleitet, das Schwefelzinn abfiltrirt und
das Filtrat im Kohlens#urestrom bis zur Krystallisation einge-
dampft. Die ausgeschiedenen, nadelférmigen Krystalle lassen
sich nicht aus Wasser umkrystallisiren, hingegen erhilt man den
Kbrper aus conc. Salzsiure in kleinen, weissen, luftbestindigen.
Krystallen. Sie sind in Wasser loslich, und geben mit Atzkali
dieselben Farbenreactionen, wie die Amidoresorcinsulfosiure.
Bleiessig erzeugt eine veilchenblaue Losung, aus der sich nach
lingerer Zeit ein blauer schwarz werdender Niederschlag aus-
scheidet. Silbernitrat fillt aus der Losung Chlorsilber, die Fliis-
sigkeit firbt sich dann gelb. Die Substanz ist schwefelfrei und
chlorhiiltig. Die Analyse ergab: C. 36:27, H. 3:80, CL. 1773 in
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100 Theilen, mithin Zahlen, die mit jenen fiir ein salzsaures
Amidoresorcin oder ein salzsaures Diamidoresorcin gerechneten
iibereinstimmen. :

C4(NH,)H,(OH),* HCl -+ 2aq verlangt: C.36-46, H.4:06,Cl. 17-98
C,, WH,), H, (OH), 2HCI + 4 a q verlangt: C. 36-64, H. 3-56,
Cl. 18:07.

Vom salzsauren Amidoresorcin unterscheidet sich jedoch
diese Substanz durch ihre physikalischen Eigenschaften und das
Verhalten gegen Silbernitrat.

Ob sie durch Reduction des der rohen Nitroresorcinsulfo-
siure anhiingenden Dinitrodiresorcins entstanden ist, konnte ich
‘wegen Mangel an Materiale vorliufig nicht entscheiden.

‘Die Amidoresorcinsulfossure gibt beim andanernden Behan-
deln mit Sn und HCI einen schwefelfreien Korper, der aber mit
KHO eine, von der soeben erwihnten analysirten Substanz
verschiedene Reaction gibt.

Uber die beiden, noch unaufgeklirten, schwefelfreien Sub-
stanzenr werde ich niichstens berichten.




