
610 

Ober  itroresordnsulfos ure. 
Von K. Hazura. 

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

(Mit 1 Holzschr~itt.) 

(Vorgeleflt in der Sitzung am 2l. Juni 1883.) 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Wes e l s k y  habe ich das 
Studium tiber das bei 115 ~ schmelzende, nichtfitlchtige Mono- 
nitroresorcin aufgenommen und bin zu folgenden Resultaten 
gelangt. 

Erhitzt man Mononitroresorcin in Partien yon 15 Grm. mit 
13"7 CC. conc.Schwefels~ure aufeine Temperatur yon 80--90 ~ C, 
so llist sich dasselbe in der Schwefelsi~ure mit rothbrauner Farbe 
auf. Giesst man das Reactionsproduct in kaltes Wasser, so 
scheidet sich in geringer Menge ein krystallinisehes Neben- 
product aus, w~hrend die Nitroresorcinsulfosiiure in der roth- 
braunen Liisung verbleibt. Die Temperatur yon 80--90 ~ C. ist 
fiir die Reaction die gUnstigste. Erhitzt man tiber 100 ~ C., so ist 
die Ausbeute an Iqitroresorcinsulfos~ure qualitativ und quantitativ 
eine schlechtcre. Bei 110 ~ C. trltt unter stUrmischer Gasentwick- 
lung vollstiindige Verkohlung ein. 

Im Ganzen erhielt ich nach wiederholten Versuchen aus 
100 Grm. Mononitroresorcin beiliiufig 2 Grm. dieses Nebenpro- 
ductes. Dasselbe wurde dureh Umkrystallisiren aus Wasser mit 
Thierkohle in warzcnf(irmigen, lichtrothen Krystallen erhalten. 

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Zahlen in 
100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir C12 H 4 (N 02) 2 (0 H)4 

I. II. 
C 46"46 46"76 4~'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 15slich; leieht 
15slich in Ammoniak und aus dieser LSsung mit Essigsiiure 
wieder fiillbar. Es briiunt sich bei 170 ~ und verkohlt bei sti~rkerem 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Es ist aus dem Mononitroresorcin 
durch Oxydation entstanden. 

2 C~ H 3 (N 0~) (0 H,)~ = H~ § % H e (~ 0~)~ (0 H), 

Das Filtrat yon Dinitrodiresorcin wurde zur Gewinnang tier 
Nitroresoreinsulfosi~ure his zur Syrupdieke eingedampft und 
erkalten gelassen, wobei des Ganze zu einem dicklichen Brei 
erstarrte. Die Masse wurde, um sie yon dem grSssten Theile der 
tiberschtissigen Schwefelsliure zu befreien~ auf Thonplatten auf- 
gestrichen; naehdem sie trocken geworden, in miiglichst wenig 
Wasser gelSst und unter der Pumpe krystallisirt. 

Die Analyse der unter der Luftpumpe fiber Sehwefelsi~ure 
getrockneten Substanz gab folgende Zahlen in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C~ H 2 (N 0~) (S O~ H) (0 H)2 -+- 1 ~/2 ~t q 

I II Itl 
C 2 7 " 2 3  - -  - -  27"48 
H 2"30 -- - -  1"90 
S - -  12"12 1 2 " 2 5  12"21 

Die MononitroresorcinsuKosiiure krystallisirt in gelblieh 
weissen Sehuppen, die sieh fett anfUhlen. Sie ist in Wasser und 
Alkohol sehr leicht l~islich, l(islich in Ather, unl~islich in Benzol 
und Chloroform. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 124--125 ~ C. 

Barytsalze der Nitroresorcinsulfos~ure. 

I. C~ H~ (1~ 02) (S 03b a) (0 H)2 ~- 2 aq, 

Dieses Salz erh~lt man, wenn man zu einer w~isserigen 
cone. L(isung der Sulfosiiure so lange Atzbaryt hinzufiigt, als der 
krystallinische Niedersehlag schwefelgelb und nicht eitronen- 
gelb gefiirbt ist. Derselbe wird aus siedendem Wasser umkrystal- 
lisirt und man erh~ilt dann das Barytsalz in grossen Nadeln yon 
schwefelgelber Farbe. Sie sind in Wasser leicht 15slich. 
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612 Hazura. 

Die Analyse des unter der Luftpumpe getrockneten Salzes 
ergab in 100 Theile~: 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H2 (N 02) (S 03ba ) (0H)~ -+-2 aq 

I II III 
Ba 20"03 20"40 - -  20"24 
H~ 0 - -  - -  10"83 10"64 

II. C6H~(NO,)(SOaba)(Oba)(OH) +-2aq. 

Ftigt man zu der LSsung des sehwefelgelben Salzes noeh 
weiters Atzbaryt hinzu, so erhi~lt man eine Ausscheidung yon 
citronengelben Sehuppen. Diese sind in kaltem Wasser sehwer 
l(islieh; 15slich in siedendem. Sie ergaben aus Wasser umkrystal- 
lisirt und unter der Luftpumpe tiber Schwefels~ture g'etroeknet, 
folgende Zahlen in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C 6 H 2 (N 0~.) (S O~ b a) (0 b a) (0 H) -~- 2 a q 

I II III 
Ba 34"07 33"75 --  33'74 

H~O -- -- 8"74 8"87 

III. C 6 H, (N 02) (S 03 b a) (0~ B a) + 5 a q. 

LSst man das citronengelbe Salz in viel siedendem Wasser 
auf und fiigt eine heisse LSsung yon Atzbaryt im Ubersehusse 
hinzu, so krystallisirt dieses Salz in Nadeln yon blutrother Farbe 
heraus, in welehem alle drei ersetzbaren Wasserstoffe der Sulfo- 
s~ture dareh Baryum vertreten sind. 

Die Analyse des unter der Luftpumpe Uber Sehwefelslture 
getroekneten Salzes gab folgende Zahlen in 100 Theilen: 

Gefunden 

I I[ 
B a 39"10 39"04 

Berechnet fiir 
C6H 2 (NO2) (S 03ba ) (0,)B a) + 5  aq 

38"96 

Dieses Salz ist fast unl~islich in Wasser. 
Bemerkenswerth ist das Verhalten der Barytsalze beim Er- 

hitzen. W~thrend das schwefelgelbe Salz sehon bei 125 ~ verkohlt, 
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vertriigt das citronengelbe eine Temperatur yon 145 ~ C. und das 
blutrothe yon 180 ~ C., ohne sich zu zersetzen. 

Durch Zersetzung des ersten Barytsalzes mit in Wasser liis- 
lichen Sulfaten, so z. B. mit denen des Kalium, Kupfer. Kobalt 
und Nickel, lassen sich nitroresorcinsulfosaure Salze darstellen, 
welehe in Wasser l(islicb sind. Das Kupfer, Kobalt und Nickel- 
salz krystallisiren in lang'en Nadeln. Aus dem Kalisalz kann man 
auch dureh Zusatz yon Atzkali zwei, den Barytsalzen entspre- 
chende Kalisalze darstellen. 

E i n w i r k u n g  yon B r o m  a u f  die M o n o n i t r o r e s o r c i n s u l f o s ~ u r e .  

Diese Si~ure gibt kein Bromderivat. Beim Bromtiren, sowohl 
in essigsaurer, als auch in wKsseriger LSsung, wird die Sulfo- 
gruppe abgespalten und durch Brom ersetzt. Man erhKlt das bei 
147 ~ schmelzende, yon W e s e l s k y  beschriebene Dibromnitro- 
resorcin. 

B e h a n d l u n g  t ier  Monon i t ro re so rc insu l fos~ iu re  m i t  S n  
und H CI. 

Beim Erhitzen dieser S~ture mit S n und H C1 fiillt das 
Reductionsproduct zum gr(issmu Theile schon in der Hitze heraus~ 
ein anderer Theil scheidet sich beim Erkalten der FlUssig'keit ab. 
Das Filtrat yon demselben wurde neuerdings mit S n und H C1 
behandelt,  bis die FlUssig'keit yon Atzkali nicht mehr gelb 
gef~irbt erscheint, somit keine unreducirte Nitroverbindung mehr 
vorhanden war. Der ausgeschiedene KSrper ist dieAmidoresorcin- 
sulfos~ure. Sic wurde aus Wasser umkrystallisirt und gab bei der 
Analyse folffende Zahlen, in 100 Theilen: 

Gefundeu 

I II III IV 

C 34"98 . . . .  
H 3.70 - -  - -  - -  
S - -  15"33 15"36 --~ 
N --  - -  - -  6"75 

Berechnet ft~r 
C 6 (NH~) (S 08 H) H~ (0 H)~ 

35'12 
3"41 

15"61 
6.83 

l Aunaleu d. Chemie, 164. 7. 
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6t4 Iiazura. 

Die Amidosulforesorcins~ure krystallisirt ohne Krystall- 
wasser in rSthlich weissen Krystallen, die sich beim Umkrystal- 
lisiren dureh Oxydation grUn f~rben: 

Herr Prof. L. D i t s e h e i n e r  hatte die GUte, die krystallo- 
graphische Bestimmung derselben vorzunehmen. Er theilt darliber 
mit: 

~ J  

0 0 1  

..... o?__] 

Krystallsystem : prismatisch. 
a: b - -  1:1"1674 

beob. Fliiehen 001.010.110 

beobachtet berechnet 

0 1 0 : 0 0 1 ~ 9 0  ~ O' 
110:110~--- 99 ~ 20' 
110:010----49 ~ 25' 49o40 ' 

Da einige der Fl~ehen gekriimmt auftretenl so sind die 
Messungsresultatd nicht sehr genau. 

Die Amidoresoreinsulfosi~ure ist in kaltem Wasser fast 
unlr sehwer 15slieh in heissem Wasser. In ~tzkali l~sen 
sieh die Krystalle nlit Leichtigkeit auf; die LSsung" bleibt einige 
Augenblieke farblos, f~rbt sieh dann blau, sp~tter g'rtin und endlieh 
sehwarz. Eisenehlorid bewirkt einen braunen 5~iedersehlag, der 
bei Zusatz yon kohlensaurem Natron braunviolett erseheint. Blei- 
essig gibt einen weissen Niedersehlag, der an der Luft veilehen- 
blau wird. Beim Erhitzen verkohlen die Krystalle, ohne zu' 
sehmelzen. 

In die Mutterlauge tier Amidoresorcinsulfos~ure wurde 
Sehwefelwasserstoff eingeleitet, das Sehwefelzinn abfiltrirt und 
das Filtrat im Kohlensiturestrom his zur Krystallisation einge- 
dampft. Die ausgesehiedenen, nadelfSrmigen Krystalle lassen 
sieh nieht aus Wasser umkrystallisiren, hingegen erhalt man den 
KSrper aus conc. Salzs~ure in kleinen, weissen, luftbest~tndigen 
Krystallen. Sie sind in Wasser 15slieh, and geben mit Xtzkali 
dieselben Farbenreaetionen, wie die Amidoresorcinsulfosi~ure. 
Bleiessig erzeugt eine veilehenblaue LSsung, aus der sieh naeh 
li~ngerer Zeit ein blauer sehwarz werdender Niedersehlag aus- 
seheidet. Silbernitrat fi~llt aus der LSsung Chlorsilber, die Fllls- 
sigkeit fiirbt sieh dann gelb. Die Substanz ist sehwefelfrei and 
ehlorhiiltig. Die Analyse ergab: C. 36-27, H. 380~ C1. 17"73 in 
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100 Theilen, mithin Zahlen, die mit jenen ftir ein salzsaures 
Amidoresorcin oder tin salzsaures Diamidoresorcin gerechneten 
iibereinstimmcn. 
C6(NH2)H3(OH)2" H C1 -+- 2aq  verlangt: C. 36"46, It.4'06, C1. 17"98 
C~2 (~N H~) 2 H~ (OH)4" 2 HC1 -+- 4 a q verlangt : C. 36"64, H. 3"56, 
Cl: i8"07. 

Vom salzsauren Amidoresorein unterscheidet sich jedoch 
diese Substanz dutch ihre physikalischen Eigensehaften und das 
Verhalten gcgen Silbernitrat. 

Ob sie durch Reduction des der rohen ~Nitroresorcinsulfo- 
s~ture anhi~ngenden Dinitrodiresorcins entstanden ist, konnte ich 
:wegen Mangel an Materiale vorli~ufig nieht entscheiden. 

Die Amidoresoreinsulfosiiure gibt beim andauernden Behan- 
deln mit Sn und HC1 einen sehwefelfreien K(irper, der aber mit 
K H 0  cine~ yon der soebcn erw~thnten analysirten Substanz 
verschiedene Reaction gibt, 

Uber die beiden, noeh uuaufgekli~rten, sehwefelfreien Sub- 
stanzen werde ieh niichstens berichten. 


