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Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf
B~Resoreylsdure und einige Derivate der
letzteren

von

Franz v. Hemmelmayr.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1903.)

Allgemeiner Teil.

Nitroderivate von Dioxybenzoesduren sind nur bei der
Protokatechusdure und a-Resorcylsaure, beziehungsweise deren
Athersduren bekannt.

Nachdem ich zur Durchfiihrung einiger hier nicht néher
zZu beschreibender, bisher auch leider erfolgloser Versuche
Nitro-, beziehungsweise Amido-B-Resorcylsdure bendtigte, so
habe ich vorerst die Einwirkung von Salpetersiure auf die
B-Resorcylsdure studiert.

Die Einwirkung der Salpetersdure verlauft, wie ja auch
zu erwarten, je nach der Konzentration etwas verschieden.
Salpetersdure von der Dichte 14 wirkt in der Kélte gar nicht
auf die B-Resorcylsdure ein; wird aber die Reaktion durch
gelindes Erwédrmen eingeleitet, so geht sie dann von selbst
weiter. Als Reaktionsprodukte entstehen Mononitro-8-Resorcyl-
sdure und Styphninsdure, die durch Krystallisation aus Wasser
getrennt werden kdnnen. Durch Zusatz vonrauchender Salpeter-
sdure zur Siure von der Dichte 14 (am besten im Verhéltnisse
2:3) kann man die Reaktion schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur einleiten; die Reaktionsprodukte bleiben die gleichen.
Rauchende Salpetersdure allein erzeugt andere, bisher noch
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nicht ndher untersuchte Verbindungen, ebenso auch heifie ver-
dliinnte Salpetersdure.

Die Mononitro-3-Resorcylsdure ist eine dreibasische Siure,
denn sie liefert drei Reihen von Salzen. Von diesen Salzen
sind aber nur die primdren und sekundédren bestidndig; die
tertidren werden schon durch Kohlensdure zerlegt.

Die Darstellung der unldslichen priméren Salze geschah
in der Weise, daff die Losung des primdren- Ammoniumsalzes,
das durch Eindunsten einer ammoniakalischen Losung der
Saure zur Trockene erhalten wird, mit der betreffenden Metall-
salzldsung gefdllt wurde. Dargestellt wurden das Baryum-
und das Silbersalz. Die sekundidren unldslichen Salze ent-
stehen durch Fiallung einer {iberschiissiges Ammoniak ent-
haltenden, ammoniakalischen Losung der Sdure mit der Lésung
des betreffenden Metallsalzes; auch hier wurden das Baryum-
und das Silbersalz ndher untersucht. Die Alkalisalze der Siure
wurden entweder durch Féllung der alkoholischen Siureldsung
mit Natriuméthylat oder mittels berechneter Mengen der be-
treffenden Base dargestellt.

Von den Estern der S#ure wurde der Methylester nach
der {iblichen Methode mittels Chlorwasserstoff dargestellt. Auf-
fallend ist, daf im Ester die Hydroxylwasserstoffatome leichter
durch Metall ersetzbar zu sein scheinen als in der freien Sdure.

Von besonderem Interesse erschien mir die Einwirkung
von Methyljodid auf die Salze der Mononitro-§-Resorcylsidure.

Bekanntlich ist es weder Perkin! noch Gregor? ge-
lungen, sowohl den Carboxyl- als auch die beiden Hydroxyl-
wasserstoffatome durch Jodmethyl, beziehungsweise Jodéthy!l
zu methylieren, beziehungsweise zu &dthylieren.

Nachdem nun die Nitrogruppe den sauren Charakter der
Hydroxylgruppen verstarken mufite, so wéire zu erwarten
gewesen, dafl der Ersatz hier leichter stattfinden sollte.

Dies war aber nicht der Fall, im Gegenteile, die Methy-
lierung war noch unvollkommener wie bei der B-Resorcyl-
saure.

1 Journ. chem. soc., 67, 990.
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 381.
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Die Einwirkung von iiberschiissigem Methyljodid auf das
tertidre Natriumsalz der Nitro-f-Resorcylsdure, bei Gegenwart
von Natriummethylat im geschlossenen Rohre bei 130°, lieferte
neben ziemlich viel unverédnderter Nitro-B-Resorcylsdure blof
den Methylester derselben.

Das Auffallendste an der Reaktion ist, dafi die Metallatome
aus den Hydroxylgruppen ausgetreten sein mufiten, ohne daf
Ersatz durch Methyl stattgefunden hatte. Denn da die sekun-
déren Salze sich schon in geringen Mengen durch ihre orange-
rote Farbe verraten, konnte das schwach gelbe Reaktions-
produkt keine irgendwie erheblichen Mengen davon enthalten.

Als das sekundidre Baryumsalz der Nitro-38-Resorcylsdure
mit Uberschiissigem Methyljodid und etwas absolutem Methyl-
alkohol (ohne diesen Zusatz findet keine Einwirkung statt) auf
130° im geschlossenen Rohre erhitzt wurde, konnte das gleiche
Resultat erhalten werden; es war ein Teil der Sdure unverdndert
geblieben, wihrend der andere Teil in Methylester verwandelt
worden war. Auch hier konnte schon aus dem Umstande, daf
der Rohrinhalt flissig?! geworden war, geschlossen werden, daf3
der groBite Teil des Baryums in Baryumjodid {ibergegangen war.

Was die Erkldrung dieser merkwiirdigen Erscheinung
anbelangt, so glaube ich, daf} es vielleicht am naheliegendsten
ist, anzunehmen, daf§ das Natrium-, beziehungsweise Baryum-
salz mit dem Methylalkohol bei Gegenwart von Jodmethyl
unter Bildung von Dimethylédther reagiert.

COONa

N
1. CH, 8N: +2CH,0H+CH,J =

NO,
CH. K o +2CH,.0.Na+Nal.

2. CH,0.Na+CH,J = CH,.0.CH,+Nal.

1 Ein Besonderer Versuch ergab, daf beim Erhitzen mit Methylalkohol
allein auf 140° keine L&sung des Salzes eintritt.
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Dafy der Methylalkohol bei der Reaktion eine Rolle spielt,
geht schon daraus hervor, dafl sich das Baryumsalz mit Jod-
methyl allein, wenigstens bei der Versuchstemperatur von 130°,
Uberhaupt nicht umsetzt; anderseits deutet das beim Offnen
der Rohre unter starkem Drucke entweichende, brennbare Gas.
auf die Entstehung von Dimethyldther hin. Sonderbar bleibt
trotz alledem noch, da auch die Bildung des Methylesters.
nicht quantitativ erfolgt.

Einen ndheren Einblick in die Reaktion werden wohl erst
weitere Versuche ergeben, wobei vor allem auch andere Dioxy-
benzoesduren in den Kreis der Untersuchung gezogen werden
sollen. Nachdem die Methylierung der Hydroxylgruppe nicht
gelang, wurde versucht, die Acetylierung derselben zu bewerk-
stelligen.

Es gelang nun zwar, ein Acetylprodukt zu erhalten, doch
zeigte die Analyse, dafl nur eine Hydroxylgruppe acetyliert
worden war.

Wie locker gebunden diese eine Acetylgruppe iiberdies.
ist, zeigt schon der Umstand, dafl schon Kochen mit Wasser
Verseifung herbeiflihrt und auch beim Lésen in Ammoniak die
Acetylgruppe quantitativ abgespalten wird.

Immerhin folgte aus diesem Versuche, dafl es leichter
gelingt, den Hydroxylwasserstoff zu acetylieren als zu methy-
lieren, wihrend eigentlich das Gegenteil zu erwarten gewesen
wire, denn dafl die Nitro-B-Resorcylsdure eine starke Sdure ist,
geht schon daraus hervor, dafl selbst ihr Monoacetylprodukt
die Essigsdure im Natriumacetat verdrédngt.

Um die Konstitution der Nitro-B-Resorcylsaure aufzukldren,
beziehungsweise die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln,
wurde zundchst die Reduktion zur Amido-8-Resorcylsdure vor-
genommen. Man erhélt beim Eindampfen der bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsdure erhaltenen Fliissigkeit direkt Krystalle
des Chlorhydrates der Amidosdure; dieses Salz wird ebenso
wie das Sulfat schon beim Kochen mit Wasser unter Abschei-
dung der freien Amidosdure zerlegt. Beim Erhitzen zersetzt
sich die Amidosdure unter Bildung einer dunklen Masse, die
in Alkohol mit blauer Farbe 1oslich ist; eine praktische Be-
deutung besitzt dieser Farbstoff nicht.
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Durch Kaliumnitrit und Salzsdure 148t sich die Amidosaure
diazotieren; man erhélt eine krystallisierte Diazoverbindung,
doch gelingt es nicht, daraus durch Kochen mit Wasser einen
krystallisierten Korper zu gewinnen.

Es wird demnach die Stellung der Nitrogruppe auf andere
Weise ermittelt werden miissen und werde ich hiezu zunichst
die Uberfiihrung in eine Oxyphtalsiure ins Auge fassen.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von starker Salpetersdure (d = 1'4) auf die
B-Resorcylsiure.

20 g B-Resorcylsdure wurden mit 100 cme® Salpetersiure
(d = 1-4) Uibergossen und hierauf so lange erwirmt, bis Reak-
tion eintrat. Sobald die anfangs dufierst stlirmische Entwicklung
rotbrauner Dampfe nachgelassen hatte, wurde mit kaltem
Wasser verdiinnt, nach einigem Stehen die ausgeschiedenen
Krystalle mittels der Pumpe filtriert und hierauf mit Wasser
gut gewaschen.

Krystallausscheidung und Mutterlauge wurden getrennt
verarbettet.

@) Untersuchung des krystallinischen Riickstandes.

Die gut gewaschene Krystallmasse wurde in siedendem
Wasser gelést und dann die Losung in der Weise erkalten
gelassen, dafl von Zeit zu Zeit von den mittlerweile aus-
gefallenen Krystallen abfiltriert wurde. Auf diese Weise wurden
drei Fraktionen erhalten, die sdmtlich aus strohgelben ldng-
lichen Blattchen bestanden, die bei 215° schmolzen.

Wird zur Losung eine griofiere Menge Wasser verwendet
als es unbedingt erforderlich ist, so scheiden sich zum Schlusse
lange, sehr hellgelb gefdrbte Nadeln aus, die mitunter sogar
fast farblos auftreten. Da diese Nadeln denselben Schmelzpunkt
zeigen wie die Blittchen, so liegt zweifellos die gleiche Sub-
stanz vor. Ich konnte tiberdies auch zeigen, dafl man es ganz
in der Hand hat, bei der Krystallisation blof8 Bldttchen oder
blofl Nadeln zu erhalten. Bei starker Verdiinnung, wo die Aus-
scheidung naturgemif erst bei niedrigerer Temperatur erfolgt,
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erhalt man ndmlich nur die nadelformigen Krystalle, wihrend
aus konzentrierten Losungen auch dann fast ausschliefllich
Blattchen ausfallen, wenn man urspriinglich Nadeln geldst
hatte. Sowoh! die Nadeln als auch die Bldttchen enthalten
Krystallwasser, das sie teilweise schon lber Schwefelsdure
verlieren.

I. 0-5704 g lufttrockener Substanz (Bldttchen) verloren bei 110° 0-0305 g
Wasser.
1I. 0+2347 g Substanz (Bldttchen) verlorén bei 120° 0-013 & Wasser.
HI. 0+1511 g lufttrockener Substanz (Nadeln) verloren bei 110° 0-0082 ¢
Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden1 Berechnet fiir
P O N L C7H5NOG+1/2 H:‘ZQ
I. Il L e _*
HoO il 5:34 5°54 5-43 433

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

I. 0:2217 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°'3443 ¢ CO, und
0-0601 g H,0,
11 0:2429 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0-8736 ¢ COy und
0-0612 g H,0.
III. 0:5399 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben 36°8 cm? feuchten N
bei 18° C. und 744 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
P, S N C.H:O.N
L . IL 101 e
C....i.. ..42°35  41-95 — 42-21
H.o........ 301 2-80 — 252
N ..o —_ — 7-28 7:03

Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung
einer Mononitrodioxybenzoeséure (Mononitro-3-Resorcylsdure).

b) Untersuchung der Mutterlauge der Nitro-3-Resorcylsiure.
Aus der Mutterlauge schieden sich nach ldngerem Stehen

wieder Krystalle aus, die abfiltriert wurden. Diese Krystalle (K)

1 Die etwas zu grofien Zahlen fiir das Krystallwasser rilhren davon her,
dafl die Substanz schon bei 100° etwas sublimiert. )
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lassen sich durch heifles Wasser in zwei Fraktionen zerlegen,
von denen die eine, aus nur sehr wenig Substanz bestehende,
duBerst schwer loslich ist; sie wurde ihrer geringen Menge
wegen vorldufig nicht weiter untersucht. Die zweite Fraktion
besteht aus blitterigen Krystallen, die schon in kaltem Wasser
ziemlich 18slich sind, auf Zusatz von etwas Salpetersdure aber
wieder ausfallen.

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 175°; auch
hier tritt vor dem Schmelzen teilweise Sublimation ein.

Eine N-Bestimmung lieferte folgende Zahlen:

0:5000 ¢ Substanz gaben 74'8 cm3 feuchten N, bei 16° C. und 744 mm
Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
No.oooo.o.o... 17-05 17-14

Die Analyse weist also, ebenso wie der Schmelzpunkt, auf
Styphninsiure hin. Hiemit stehen auch die iibrigen Eigen-
schaften der Verbindung (Schwerldslichkeit des Kaliumsalzes
in Pottascheldsung, Explosivitit der Salze) in Einklang.

Auf eine Erscheinung bei der Darstellung des styphnin-
sauren Silbers mochte ich bei dieser Gelegenheit hinweisen,
da ich sie nirgends angefiihrt finde. Wahrend n#mlich das
styphninsaure Silber aus viel heiflem Wasser in baumfdrmig
verzweigten, goldgelben Krystallblischeln krystallisiert, erhélt
man aus konzentrierten LOsungen ein Gemisch braunroter
Nadeln mit diesen goldgelben Bischeln. Beim Umkrystalli-
sieren aus viel Wasser gehen die braunen Krystalle in die
gelben Uber.

Neben Mononitro-B-Resorcylsdure und Styphninsdure ent-
stehen noch sehr geringe Mengen anderer, bisher nicht nédher
untersuchter Substanzen, die durch Schmelzpunkt und Léslich-
keit sich scharf von den beiden genannten Verbindungen
unterscheiden und daher leicht davon getrennt werden kénnen.

Wird die Einwirkung der Salpetersdure von der Dichte 1-4
langere Zeit durch Erhitzen unterstlitzt, so nimmt die Aus-
beute an Mononitro-g-Resorcylsdure wesentlich ab und es
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entsteht ein Gemisch derselben mit Styphninsdure und anderen
nur schwierig voneinander zu trennenden Substanzen.

Um die Einleitung der Reaktion durch Erwiérmen ganz
zu vermeiden, habe ich der Salpetersdure (4 == 1 4) rauchende
Salpetersdure zugesetzt und es gelang dadurch in der Tat,
die Reaktion auch ohne dufiere Warmezufuhr einzuleiten.

Am besten hat sich hiebei eine Mischung von 30 cwe?
Salpetersdure (d ==1-4) mit 20 e’ rauchender Sdure flir je
20 g B8-Resorcylsdure erwiesen.

Die Reaktion tritt nach kurzer Zeit von selbst mit grofier
Heftigkeit unter Entwicklung einer grofien Menge nitroser
Dampfe ein und erreicht bei hiufigem Umschwenken des
Kolbens, in dem die Reaktion vorgenommen wird, bald ein
Ende. Der Inhalt wird mit Wasser verdlinnt, abgesaugt und
der Rickstand durch Umkrystallisieren gereinigt. Beim Um-
krystallisieren ist es zweckmifig, gerade nur so viel heifies
Wasser zu verwenden, als zur Lésung der Hauptmasse nétig
ist, um dadurch eine geringe Menge eines rétlich gefiarbten
Nebenproduktes abzutrennen. Eine genauere Untersuchung
der Nebenprodukte unterblieb, da diese Methode lediglich zur
Darstellung der Mononitro-f-Resorcylsdure bentiitzt wurde. Die
Ausbeute an dieser Verbindung betrug 60 bis 70°/; der ver-
wendeten Resorcylsdure.

Bei Verwendung verdinnter Salpetersdure bei hdherer
Temperatur entsteht je nach der Verdlinnung und der Dauer
des Kochens wenig oder gar keine Nitroresorcylsdure, sondern
es bilden sich andere, ebenfalls noch nicht ndher untersuchte
Produkte.

Salze der Mononitro--Resorcylsiure.
P y

a) Natriumsalze.

SekundédresNatriumsalz C,0,NH;Na,. Dieses Natrium-
salz wurde gelegentlich eines Methylierungsversuches der
Siure erhalten. Als nédmlich eine Losung von 2 g Nitroresorcyl-
sdure in 150 cm® Methylalkohol mit 50 cm® Natriummethylat
(enthaltend 1 g Natrium) versetzt wurde, entstand eine klare
orangerote Flitssigkeit, aus der sich beim Kochen am Riickflufl-
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kihler! ein braunroter Niederschlag ausschied, der beim
weiteren Kochen heller wurde und sich schliefilich in ein
orangerotes Krystallpulver verwandelte.

Dieses Krystallpulver war das sekundire Natriumsalz der
Nitroresorcylsdure.

02766 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-1580 g Natriumsuifat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,0¢NH;Na,
NN —— e ——
Na........... 18-50 18-92

Das sekundidre Natriumsalz ist in Wasser sehr leicht
16slich, in Alkohol unlgslich, so dafi es auf Zusatz von Alkohol
zur wisserigen Losung ausgeschieden wird. Die wésserige
L.6sung besitzt orangerote Farbe und wird auf Zusatz von
Natronlauge dunkler rot gefarbt, indem sich das tertidre
Natriumsalz bildet.

Tertidres Natriumsalz C,O0,NH,Na,. Dieses Salz kann
aus dem sekunddren durch Zusatz von Natronlauge und
Alkohol erhalten werden. Der braunrote Niederschlag lieferte
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol bei der Analyse
folgende Zahlen:

02648 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-2185 g Na,S0,.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden C;OgNH,Nag
NN — S —
Na........... 2673 26-03

Das tertiare Natriumsalz kann auch direkt durch Fallung
einer alkoholischen L&sung von Nitroresorcylsdure mit Natrium-
athylatlosung erhalten werden. Allerdings scheint hiebei immer
etwas des sekundédren Salzes beigemengt zu sein, da die
Analyse etwas (zirka 1°/;) zu niedrige Werte lieferte.

1 Das gleichzeitig zugesctzte Jodmethyl ist wohl ohne Einfluf auf die
Salzbildung.
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0-2629 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0-2007 ¢ NaySO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;0¢NH,Na,
e —— R
Na........... 24-72 26-03

Das tertidre Natriumsalz besitzt braunrote Farbe, ist kry-
stallinisch und in Wasser sehr leicht 16slich.

b) Kaliumsalze.

Um die Kaliumsalze darzustellen, wurde . wasserfreie
analysenreine Nitroresorcylsdure mit der fiir 3 Atome Wasser-
stoff berechneten Menge von titrierter Kalilauge versetzt und
die Losung eingedunstet. Hiebei schieden sich nadelférmige
orangegelbe Krystalle aus, die abgesaugt und mit Wenig
Wasser gewaschen wurden (I). Aus der Mutterlauge konnte
durch Alkohol ein orangeroter, aus Nadeln bestehender Nieder-
schlag (II) abgeschieden werden. Beide Substanzen sind in
Wasser duflerst leicht mit orangeroter Farbe 1slich, sind aber,
wie folgende Analysen zeigen, keine einheitlichen Verbin-
dungen.

0°5549 g von [, bei 120° getrocknet, gaben 0°3781 g K,50,. \
0+4663 g von II, bei 120° getrocknet, gaben 03488 g K;S0,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— N T T et
L 1. Cq0NHKy  Cr0,NHoKg
K.oo.ooo e, 30-54 3354 28-36 37-38

Es -scheint- demnach, daff beim Verdunsten der Ldsung
durch die Kohlensaure der Luft eine teilweise Zersetzung
stattgefunden hat. Durch Einhaltung bestimmter Bedingungen
wire es wohl moglich gewesen, reine Kaliumsalze zu erhalten,
doch wurden diese Bemiihungen nicht weiter fortgesetzt, da
schon durch die Analyse der Natriumsalze die Moglichkeit der
Darstellung tertidrer Alkalisalze nachgewiesen war.
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¢) Ammoniumsalze.

Wird die Nitroresorcylsdure mit Ammoniak libergossen,
so farbt sie sich unter starker Erhitzung‘orangerot und geht
auf Zusatz von Wasser leicht in Losung. Diese Losung enthlt
das sekunddre Ammoniumsalz, denn, wie spater gezeigt werden
wird, erhalt man daraus durch Féillung mit Baryumchlorid das
sekundére Baryumsalz.

Wird die orangefarbene Lésung bei gewdhnlicher Tempe-
ratur verdunsten gelassen, so hinterbleiben gelbe Nadeln, die
sich in Wasser mit gélber Farbe 16sen; da diese Lb’sung mit
Baryum- und Silbersalzen die betreffenden priméren Salze der
Nitroresorcylsdure liefern, ist der Schluffi gerechtfertigt, daf
der Verdunstungsriickstand aus dem primédren Ammoniumsalz
der genannten Sdure besteht. Es wird also, analog wie bei
anderen Nitrokdrpern, beim Verdunsten Ammoniak abgespalten.

d) Baryumsalze.

Primédres Baryumsalz (C,0,NH,),Ba+3H,0. Dieses
Salz wird erhalten indem man die Losung der Siure in
Ammoniak verdunsten 148t, den Riickstand in Wasser 18st und
mit Baryumchlorid versetzt. Es entsteht ein gelber Nieder-
schlag; der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann aus
heiﬁem‘Wasser umkrystallisiert wird. Man erhalt dann das
Barytsalz in Form gelber Nadeln, die in kaltem Wasser schwer,
in heiflem ziemlich leicht 16slich sind; beim Trocknen bei
120° verliert .das Salz sein Krystallwasser und wird dabei
orangegelb.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

I. 06604 g verloren bei 120° C. 00834 ¢ an Gewicht.
II. 0+5770 ¢ bei-120° getrockneter Substanz gaben 0°2508 g BaSQ,.

In IOQ Teilen:

Berechnet fir

Gefunden (C;04NH)9Ba+-3 HyO
HyO ... 1263 1304

Ba ......... 2558 25-75
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Sekunddres Baryumsalz (C,O,NH,),Ba,+ 10 H,O.
Diese Verbindung kann auf zwei Arten dargestellt werden,
entweder durch Zersetzung von in kochendem Wasser auf-
geschldmmtem Baryumcarbonat durch die freie Saure oder
durch Fallung einer ammoniakalischen Lésung derselben mit
Baryumchlorid.

Das sekunddre Baryumsalz ist in kaltem Wasser unloslich,
aber auch in heilem bedeutend schwerer l0slich als das
primdre. Aus der heiff gesattigten Losung scheidet es sich
beim Erkalten erst nach ldngerer Zeit in Form von im auf-
fallenden Lichte rot, im durchfallenden orange gefarbten,
prismatischen Krystallen aus, die 10 Moleklile Wasser ent-
halten.

I. 08167 g verloren bei 120° C. 0+1389 g Hy0.
I 0-6428 ¢ bei 120° getrockneter Substanz (aus dem Ammoniumsalz)
gaben 04462 ¢ BaSO,.
1II. 0-7025 ¢ bei 120° getrockneter Substanz (aus Baryumcarbonat) gaben
0-4864 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e C,0.NH,},B 10 H,0
I o L Er06lHa)aBagt 10 Hs0
HaO oo 2089 — — 2120
Ba ...l — 40-86 40-74 40-91

Anmerkung. Die Darstellung eines tertidren Barytsalzes
gelang nicht, denn als eine gewogene Menge freier Sdure mit
berechneten Mengen titrierten reinen Barytwassers versetzt
wurde, entstand ein Salz, das sich beim Trocknen an der Luft
sichtbar verdnderte! und durch Salpetersdure unter Kohlen-
dioxydentwicklung zersetzt wurde.

¢) Silbersalze.

Primédres Silbersalz C,0,NH,Ag. Wird die Losung des
primiren Ammoniumsalzes mit Silbernitratldsung versetzt, so
entsteht ein gelber Niederschlag, der durch Umkrystallisieren

1 Indem allméhlich rotorangefarbene grofiere Kryst lle vom Aussehen
des sekundédren Salzes sich bildeten.
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aus heifflem Wasser, worin er ziemlich leicht loslich ist, in
Form von gelben, zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten
werden kann.

0-6537 g des bei 110° getrockneten Salzes lieferten 0-3028 ¢ AgCL
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,0gNH,Ag
e —
Ag i 3487 3527

Sekundares Sitbersalz C,O0,NH;Ag, Wird die Losung
des neutralen Ammoniumsalzes mit wenigen Tropfen Ammo-
niak und hierauf mit Silbernitratldsung versetzt, so entsteht
ein orangefarbener Niederschlag, der unter dem Mikroskope
keine Krystallstruktur erkennen 148t. In Wasser ist dieser
Niederschlag so schwer 10slich, dal eine Reinigung durch
Umkrystallisieren nicht vorgenommen werden konnte, umso-
mehr als dabei teilweise Zersetzung zu befiirchten war., Es
wurde also der amorphe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser
griindlich gewaschen und dann nach dem Trocknen analysiert.

0°+8467 g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0-5677 g AgCL
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;0gHN;3Ag,
Ag oveinail 50-45 52+30

Beim Erhitzen zersetzt sich das Silbersalz stiirmisch unter
Hinterlassung einer volumindsen Masse, weshalb die gew&hn-
liche Analysenmethode nicht anwendbar erschien.

Mononitro-B-Resorcylsiduremethylester.

Die Darstellung des Esters geschah nach der iiblichen
Methode durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die absolut
methylalkoholische Losung der Sdure. Nachdem der Ester in
kaltem Methylalkohol nur schwer loslich ist, gelangt er hiebei
nahezu analysenrein zur Ausscheidung.

Er krystallisiert beim Erkalten seiner heiflen methyl-
alkoholischen Losung in farblosen gldnzenden Blétichen, die
bei 167° schmelzen.

Chemie-Heft Nr. 1. 3
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In kaltem Wasser ist er fast gar nicht und auch in heifem
nur sehr “schwer  1dslich; - Methylalkohol und’ Athylalkohol
nehmen in der Kélte ebenfalls nur wenig davon auf,:in der
Hitze sind aber ziemlich bedeutende Mengen darin 18slich.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

0-2069 g bei 100° getrockneter Substanz (wobei ein geringer Verlust durch
Sublimation eintritt) gaben 03416 g CO, und 0-0697 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;NO;

NN — e ——
C,........... 45-03 45°07
H..... e 3:74 3-29

Der Methylester 18st sich in,Ammoniak mit orangegelber
Farbe; wird diese Ldsung mit Baryumchlorxd versetzt, so
entsteht ein orangefarbener Niederschlag, der nach einigem
Stehen unter dem, Mikroskope sehr feine gelbe Nadeln er-
kennen 146t

Behufs Analyse wurde eine gewogene Menge des getrock-
neten Baryumsalzes mit Salpetersidure zersetzt, nach Zugabe
einer groBeren Menge Wasser lingere Zeit gekocht und hierauf
von dem ausgeschiedenen Ester abfiltriert. :Im Filtrate .wurde
das Baryum' wie gewdhnlich bestimmt.

10500 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°6882 g BaSO,.

In, 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden . CSOGNHsBa
. S —
Ba'........... 3839 39:37

Es sind demnach beide: Hydroxylwasserstoffatome durch
Baryum ersetzt worden, was umso auffalliger ist, als bei der
frelen Saure‘dieser Ersatz nicht gelang:

Einwirkung von Methyljodid auf das tertiire Natriumsalz
der Nitro-g-Resorcylsiure.

5 g tertidres Natriumsalz (vor der Verwendung analysiert)

wurden mit 35 cm?® Natriummethylat (2 £ Natrium enthaltend)
und 20 g Methyljodid 5 Stunden im geschlossenen Rohr. auf
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110° und dann weitere 2 Stunden auf 130° erhitzt. Der Rohr-
inhalt bildet nach dem Erhitzen eine weiche krystallinische
von Fliissigkeit durchtrankte Masse.

Nach dem Offnen (starker Druck im Inneren) wurde die
Krystallmasse von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt
und mit Wasser abgespiilt. Die Mutterlauge lieferte beim
Abdampfen der Hauptmenge nach Natriumjodid nebst einer
geringen Menge eines gefdrbten, etwas verschmierten Riick-
standes, der in Wasser unldslich war. Seine Menge reichte zu
einer genauen Untersuchung nicht aus, er war aber aller Wahr-
scheinlichkeit nach der Methylester der Nitroresorcylsdure.

Das Hauptreaktionsprodukt, die vorhin genannte Krystall-
masse, wurde in heiflem Methylalkohol geldst und die Losung
erkaltep gelassen.

Die geringe Menge der ausgeschiedenen bldtterigen Kry-
stalle zeigte den Schmelzpunkt 165 bis 170°, war also, worauf
auch das Aussehen hinwies, Nitroresorcylsduremethylester.

Durch Zusatz von Wasser zur methylalkoholischen Mutter-
lauge konnten nur noch sehr geringe Mengen Substanz vom
Schmelzpunkte 157° (unscharf) gewonnen werden.

Nachdem ‘die Hauptmenge des Reaktionsproduktes noch
in der Lésung enthalten sein mufite, lag die Vermutung nahe;
dafl es in Form eines Natriumsalzes gelost sei, da es doch
nicht besonders wahrscheinlich erschien, daffi ein in Wasser
16sliches Methylierungsprodukt entstanden sein kénnte. Es
wurde deshalb mit Salzsdure bangeséuert und in der. Tat ein
dicker gelblichweifler Niederschlag erhalten. Dieser wurde
abgesaugt, zur Entfernung des Natriumchlorids mit Wasser
angeriihrt, neuerdings abgesaugt und mit Wasser griindlich
gewaschen.

Es hinterblieb ein feines Krystallpulver, das in Alkohol,
worin es leicht loslich war, geldst wurde; aus dieser Ldsung
schieden sich nach Zusatz von heiflem Wasser beim Erkalten
Krystalle aus, die unter dem Mikroskop als Nadeln und breite
Blatter erschienen. Der Schmelzpunkt lag bei 217°.

Die Analyse lieferte folgende Werte:
0+2322 g bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0°0529 g HyO und 0-3626.¢

CO,y.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H5NO,
R g N
H.oooo.ooooo. 2+53 2+52
C.oinnni 42°59 42-21

Die Substanz war demnach Nitro-B-Resorcylsdure. Die
Analyse war vorwiegend deshalb gemacht worden, weil die
Substanz, trotzdem ihr Schmelzpunkt auf unverinderte Siure
hinwies, ihre Loslichkeit in heiflem Wasser geringer schien.
Das Ergebnis der Analyse gibt woh!l auch hiefiir eine Erklirung,
denn das geringe Plus an Kohlenstoff ist ausreichend durch
eine kleine Beimengung von Methylester erklirt; diese Bei-
mengung mufite beim Losungsversuche in der Eprouvette
den Anschein einer geringeren Loslichkeit erwecken, wihrend
anderseits der scharfe Schmelzpunkt auf eine reine Substanz
hinwies.

Um eine vollstindige Methylierung zu erzielen, wurde
bei einem neuen Versuche nach mehrstitndigem Erhitzen das
Rohr gedffnet, neuerdings Methyljodid zugesetzt und abermals
3 Stunden auf 140° erhitzt.

Der Rohrinhalt wurde dann filtriert und Filtrat (¥) und
Riickstand (R) getrennt untersucht.

Der Riickstand (R) wurde mit Wasser verriihrt und dann
filtriert. Aus diesem Filtrate konnte durch Salzsdure unver-
anderte Nitroresorcylsdure abgeschieden werden (durch den
Schmelzpunkt und die Analyse des Baryumsalzes identifiziert),
wihrend der in Wasser unldsliche Anteil, die groiere Menge
bildend, als Nitroresorcylsduremethylester (Identifizierung durch
Léslichkeitsverhiltnisse, Krystallform, Schmelzpunkt, Verseif-
barkeit durch verdiinnte Kalilauge und Schmelzpunkt des
Verseifungsproduktes) erkannt wurde.

Das Filtrat (F) wurde eingedampft, der Riickstand mit
Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Sdure gut ge-
waschen. Das Ungeloste wurde durch heiles Wasser von
etwas Schmiere getrennt und lieferte dann nach dem Um-
krystallisieren aus heifiem Wasser Nadelchen, die bei 205°
schmolzen (unscharf) und ebenfalls unverénderte Nitroresorcyl-
sdure waren.
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Es gelang die vollstindige Methylierung also auch in
diesem Falle nicht.

Ein Versuch, durch Anwendung hoherer Temperaturen
(160°) zum Ziele zu gelangen, schlug fehl, da hiebei so viel
harzige und schmierige Nebenprodukte erhalten wurden, daB
die Verarbeitung fast unmoglich wurde. Immerhin gelang es
auch hier, die Entstehung des Methylesters nachzuweisen.

Einwirkung von Methyljodid auf das sekundire Baryumsalz
der Nitro-B-Resorcylsiure bei Gegenwart von Methylalkohol.

4 g sekundédres nitroresorcylsaures Baryum wurden mit
10 e Methyljodid und etwas absolutem Methylalkohol im
geschlossenen Rohre 6 Stunden auf 130° erhitzt.

Nach dieser Zeit ist das feste Salz vollstindig ver-
schwunden und der Rohrinhalt vollstindig fliissig geworden.
Nach dem Offnen des Rohres, wobei unter gewaltigem Zischen
ein Gas, vermutlich Dimethyldther, entweicht, wurde der Inhalt
auf dem Wasserbade abgedampft (Verdunsten bei gewdhn-
licher Temperatur &ndert am Resultate nichts, wie ein besonderer
Versuch zeigte).

' Der Riickstand wurde mit kaltem Wasser digeriert, das
Ungeldstbleibende abfiltriert und mit etwas schwefliger Sdure
gewaschen. Im Filtrate konnte nur Baryumjodid aufgefunden
werden.

Die schwach gelbliche, in Wasser unldsliche Masse 10ste
sich in heilem Methylalkohol und aus dieser Losung fielen
beim Erkalten farblose (besonders wenn man beim Umbkrystalli-
sieren etwas Tierkohle zusetzt) Blattchen aus, die bei 167°
schmolzen. Werden diese Krystalle mit etwas verdiinnter Kali-
lauge gekocht, hierauf mit Salzsdure angesiuert und der aus-
fallende Niederschlag aus heiflem Wasser krystallisiert, so
erhidlt man Nadeln vom Schmelzpunkte 215°. Die genannten
Krystallblattchen bestehen demnach zweifellos aus dem Methyl-
ester der Nitroresorcylsdure (Schmelzpunkt 167 °)).

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung schied sich auf
Zusatz von Wasser ein Krystallbrei aus, der durch Behandlung
mit kaltem Methylalkohol in zwei Fraktionen, eine im genannten
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Losungsmittel leicht 16sliche und in eine darin schwer 1osliche,
zerlegt werden konnte. Die schwer 18sliche war ebenfalls der
Nitrores01'cylséuremethylest6r, wihrend die leicht 16sliche aus
freier Nitroresorcylsaure bestand.

Wird das sekunddre Baryumsalz mit Methyljodid allein,
ohne Zusatz von Methylalkohol, auf 125° erhitzt, so tritt keine
Verdnderung ein, denn der Rohrinhalt zeigte nach dem Um-
krystallisieren aus heiflem Wasser, abgesehen von der charak-
teristischen Krystaliform auch die Zusammensetzung des
unverdnderten Salzes. -

08807 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-6111 ¢ BaSO,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C;04NH;z)oBay
R g R i
Ba ......... 40-82 40-89

Einwirkung von Essigsiureanhydrid (bei Gegenwart von
wasserfreiem Natriumacetat) auf die Nitro-3-Resorcylsiure.

3 g Nitroresorcylsdure wurden mit 15 g Essigsdureanhydrid
und 3 g entwissertem Natriumacetat 3/, Stunden am Riickflufl-
kithler gekocht.

" Das Reaktionsprodukt wurde hierauf einige Zeit mit
absolutem Methylalkohol erhitzt, das ganze in eine flache
Schale gegossen und an der Luft stehen gelassen, bis nahezu
simtliche Fliissigkeit verdunstet war. Der Riickstand ging beim
Behandeln mit kaltem Wasser volistdndig in (gelbe) Ldsung;
auf Zusatz von Salzsdure fiel aus dieser Losung ein dicker,
aus farblosen Nadeln bestehender Niederschlag aus, der ab-
gesaugt wurde. ‘

Die Krystalle, die den Schmelzpunkt 142° zeigten, wurden
nun getrocknet und dann mit kochendem Benzol, worin die
freie Nitroresorcylééure nur sehr schwer 19slich ist, behandelt.

Hiedurch wurde das ganze Reaktionsprodukt in zwei
Anteile 4 und B, von denen A die zuerst erhaltene LOsung
vorstellt, zerlegt. Aus der heiflen benzolischen Losung von A
gelangte beim Erkalten ein Krystallpulver zur Ausscheidung,
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das - abermals durch kochendes Benzol in .zwei IFraktionen
zerlegt wurde. Aus diesen beiden Fraktionen wurden Krystalle
erhalten, die sich beim Schmelzen vollstdndig gleichartig ver-
hielten. Die Substanz verfliissigte sich bei 150°, wurde dann
aber wieder undurchsichtig und erst bei 175° wieder durch-
sichtig. Dal die Substanz hormogen ist, geht ‘'wohl aus dem
vollkommen gleichen Verhalten beider FIraktionen beim
Schmelzen hervor.
Die Analyse lieferte folgende Werte:

0-2171 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0600 g HoO und 0-3535 ¢
"~ CO,. ‘

In lOQ Teilen:

Berechnet fiir ein Monoacetyl-

Gefunden produkt CgH;NO;

N — D N T —
H.......... 807 290
C.ooiiiit, 4441 44-81

Es lag demnach in der Fraktion A eine Monoacetylnitro-
resorcylséure vor. ‘
Die Fraktion B lieferte beim Erkalten farblose, gldnzende,
schuppige Krystalle, die bei 156 bis 157° schmolzen.
‘Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

0-1979 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0-0469 ¢ HyO und 0-3185 ¢
CO,.

In-100 Teilen:

Berechnet fiir eine Monoacetyl-

Gefunden nitroresorcylsdure CoH,NO;
H.o.o........ 2-63 290
C.......... 48-89 4481

. Es war demnach diese Fraktion trotz der schoéneren
Krystallform und des schirferen Schmelzpunktes unreiner;
nachdem die schwer I8sliche Nitroresorcylsdure offenbar erst
zuletzt in Losung ging, war sie der verunreinigende Bestandteil,
worauf auch die Analyse hinweist.

Die Monoacetylnitroresorcylsdure ist sehr leicht zersetz-
lich. Schon, ldngeres Kochen - mit Wasser fithrt Verseifung
herbei, weshalb auch Wasser zum Umkrystallisieren nicht
verwendet werden darf.
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In kaltem Ammoniak 16st sich die Verbindung mit orange-
roter Farbe, wobei gleichzeitig Verseifung eintritt, denn auf
Zusatz von Baryumchlorid zu dieser Losung fallt das sekundére
Baryumsalz der Nitroresorcylsdure aus.

0-3029 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°2085 g BaSO,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C;0¢NH;),Bag
N —— o
40-53 40-89

Auf diese Weise konnte auch noch schédrfer nachgewiesen
werden, dafi die Fraktion B tatsidchlich nur ein Gemenge von
Monoacetylnitroresorcylsdure mit unverdnderter S#ure war,
denn das durch Losen der Substanz in Ammoniak und Fallen
mit Baryumchlorid erhaltene Barytsalz lieferte bei der Zer-
setzung mit Salzsdure blof} chemisch reine Nitroresorcylsédure.

Versuche, eine voilstindigere Acetylierung zu erzielen,
schiugen fehl. Wird das Kochen mit Essigsdureanhydrid
mehrere Stunden hindurch fortgesetzt, so erhidlt man eine
dunkel gefirbte Flissigkeit, die bei der weiteren Verarbeitung
wohl harzige Schmieren, aber kein hoher acetyliertes Produkt
lieferte.

Es wurde auch versucht, mittels Eisessig und Phosgen
in Pyridinlosung vollstindige Acetylierung herbeizufiihren. Zu
diesem Zwecke wurde eine Losung von 5 g Nitroresorcylsdure
in einem Gemische von Pyridin und Eisessig mit 20 cm® einer
20prozentigen Phosgenlésung (in Toluol) unter Eiskithlung
versetzt und dann 18 Stunden stehen gelassen. Nach dieser
Zeit wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und die
ausgeschiedenen braungelben Krystalle abgesaugt; sie zeigten
den Schmelzpunkt 196°.

Beim Kochen mit Benzol ging nur ein kleiner Teil in
Lésung, doch zeigten die aus der Benzollésung erhaltenen
Krystalle genau denselben Schmelzpunkt wie der Riickstand.
Nachdem die Krystalle beim Ubergiefien mit Kalilauge sich mit
orangeroter Farbe unter Verbreitung eines lebhaften Pyridin-
geruches 16sten, war es naheliegend, ein Pyridinsalz der Nitro-
resorcylsiure zu vermuten. Tatsiéchlich gelingt es auch, durch
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Verreiben mit kalter verdiinnter Salzséure daraus das Pyridin
auszuziehen und freie Nitroresorcylsdure zu erhalten.

 Es war also in diesem Falle, wenigstens unter Einhaltung
der angegebenen Bedingungen, nicht einmal die Einfiihrung
einer Acetylgruppe gelungen.

Reduktion der Mononitro-B-~Resorcylsdure zur Monocamido-
B-Resorcylsiure.

10 g Nitroresorcylsdure wurden mit 150 e’ Wasser zum
Sieden erhitzt und hierauf allméhlich 18 ¢ Zinn (Stanniol) und
40 cm® konzentrierte Salzsdure eingetragen. Hiebei geht die
Nitroresorcylsdure in Losung und die Flissigkeit farbt sich
griin; es wird nun filtriert und das Filtrat um beilaufig ein
Drittel seines Volumens eingedampft. Beim ldngeren Stehen
scheiden sich dann blaugriine Krystalle (Ausbeute 71/, ) aus,
die manchmal eine ziemliche Gréfie erreichen.

Da die Krystalle schon durch kaltes Wasser triibe werden
und sich zersetzen, so wurden sie zum Zwecke der Analyse
(selbstverstidndlich wurden moglichst kleine Krystalle gewihlt)
scharf abgesaugt, mit ganz wenig Wasser abgespfilt und dann
zwischen Filtrierpapier abgeprefit. Die salzsaure Losung darf
dann keine Spur einer Reaktion auf Zinn zeigen.

Die Analyse lieferte folgende Werte:

0-7198 ¢ verloren bei 110° C. 0-1090 g an Gewicht.

0-6108 g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0-4229 ¢ AgCl. (Wegen der
reduzierenden Eigenschaften der Verbindung mufi die LOsung geniigend
mit Salpetersdure angesduert und die Fillung in der Kélte vorgenommen
werden.)

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T —— T T
e m— (C;H;NOp .HCI-2Hy0  C;HyNO, . HCI
HeO ... 1514 14-90 —
Cl oo, 17:08 _— 17-25

Es liegt demnach das Chlorhydrat der Amido-B-Resoreyl-
sdure vor.

Beim Erhitzen in der Kapillare fdrbt sich die Verbindung
bei 200° etwas dunkler und schmilzt dann unter Zersetzung
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bei 212 bis 213°; oberhalb der geschmolzenen Substanz ist
ein blaues, beziehungsweise violettes Sublimat zu beobachten.

Wie bereits . erwdhnt werden die Krystalle des Chlor-
hydrates beim Ubergiefen mit Wasser: triibe und allmahlich
scheidet sich ein blendend weifies Pulver aus. Vollkommener
gelingt die Zersetzung durch heiles Wasser. Wird die Ver-
bindung mit einer geniigenden Menge Wasser gekocht, so -geht
nahezu alles in Losung; diese Losung 146t beim Erkalten ein
weiles schweres Krystallpulver fallen (einmal wurde auch
die Ausscheidung grifierer Nadeln beobachtet, die aber aus
derselben Verbindung bestanden), das unter dem Mikroskope
gut ausgebildete, scheinbar dreiseitige Prismen erkennen 14Bt.
Der Schmelzpunkt dieser Vérbinduhg liegt bei 193°, nachdem
schon,v‘orher geringe Br'eilinung eiﬁgetreteri war; auch hier ist
oberhalb der geschmolzenen Substanz ein blauviolettes Sublimat
zu bemerken.

Die Analyse der Verbindung fiihrte zu folgenden Zahlen:

0°5467 g lufttrockener Substanz verloren bei 110° C. 0:05233 ¢ an Gewicht.

0-2224 g bei 115° getrockneter Substanz gaben 00853 g HyO und 0-3999 ¢
CO,.

04944 g bei 115° getrockneter Substanz gaben 37 -8 cm? feuchten N bei 22° C.
und 739 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiur

Gefunden e
e — C/H;NO, C;H;NO+-H,y0
CHO Ll 9-56 — 9-62
Coiivrnnin 4904 4970 —
H......0... 4+26 4-14 —
N.......... 8-37 828 —

Es wurde demnach beim Behandeln des Chlorhydrates
mit Wasser freie Amido-B-Resorcylsdure abgeschieden.

Die Amidoresorcylsaure ist in kaltem Wasser unldslich
und auch in heiflem Wasser nur sehr schwer 10slich; aus der
heifl géséittigten wisserigen Losung scheidet sie sich beim
Erkalten in kleinen schillernden Bléttchen aus.

In Alkohol, Ather und Benzol ist sie praktisch unlgslich,
in. Eisessig 18st sie sich-beim Erhitzen etwas auf und kry-
stallisiert beim Erkalten wieder aus.
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In Kalilauge 16st sie sich anfangs mit gelber Farbe, die
Lésung wird aber sehr rasch griin und spéter blau. Die Dar-
stellung eines Metallsalzes der S&ure gelang nicht; wird die
Sdure mit Baryumcarbonat gekocht und dann filtriert, so erhdlt
man ein Filtrat, das sich rasch griin farbt und aus dem nichts
Brauchbares gewonnen werden konnte.

In Salpetersdure 16st sich die Verbindung leicht auf; die
Losung farbt sich aber, vermutlich unter Oxydation der Amido-
sdure, bald gelbbraun.

Auch in heifler verdiinnter Schwefelsdure 10st sich die
Amidoresorcylsaure auf; beim Erkalten der Losung scheiden
sich biischelférmig gruppierte, weiche, nadelférmige Krystalle
aus, die bei 226° unter stiirmischer Zersetzung schmelzen; sie
sind das Sulfat der Amidosdure.

04761 ¢ bei 105° getrockneter Substanz (die Krystalle enthalten Krystall-

wasser, doch wurde die genaue Bestimmung leider unterlassen) gaben
0-2580 g BaSOy.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C;H;NO)oHaS0,
e T ——
HoSOy ...t 2248 2275

Auch das Sulfat der Amidosdure wird durch Wasser leicht
_ zersetzt; hierauf ist auch bei der Analyse Riicksicht zu nehmen,
indem die beim Chlorhydrat angegebenen Vorsichtsmafiregeln
eingehalten werden.

Um das beim Schmelzen der Amidoresorcylsdure ent-
stehende Zersetzungsprodukt naher kennen- zu lernen, wurde
eine grofere Menge derselben unter Ofterem Umrlihren im
Schwefelsaurebade etwas iiber 190° erhitzt. Die Masse bldht
sich dabei stark auf, wird dunkel und am oberen Teile des
Kolbens zeigt sich ein blaues Sublimat.

Die nach dem Aufhéren der Reaktion dem Kolben ent-
nommene Substanz war dunkelblau, fast schwarz und zeigte
stellenweise kupferroten Schimmer (dhnlich wie Indigo).

In Alkohol 16st sie sich mit schoner blauer Farbe auf; die
Losung firbt Seide blau. Auf Zusatz von Wasser nimmt die
alkoholische Losung einen roten Schimmer an (Fluoreszenz)
und dunkelblaue Flocken scheiden sich aus. In heiBem Wasser
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1ost sich die blaue Masse aber ebenfalls, wenn auch schwer
auf und es entsteht eine purpurrote Losung.

In Alkalien ist der Farbstoff mit tiefblauer Farbe Ioshch
Zusatz von Salzsdure veridndert die Farbe in Rot. Um lber
seine praktische Verwendbarkeit n#heren Aufschluf zu
erhalten, habe ich mich an die Hochster Farbwerke mit der
Bitte um Priifung desselben gewendet.

Die genannten Farbwerke, denen ich auch an dieser Stelle
fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommen meinen besten Dank
ausspreche, schrieben mir hieriiber folgendes:

»Der Farbstoff, der nur in alkalischen L&sungsmitteln
16slich ist und deshalb nur fir die Farberei pflanzlicher Fasern
Verwendung finden kann, liefert mit Soda geldst auf un-
gebeizter Baumwolle unter Zusatz von Kochsalz rotlichgrau-
schwarze Farbungen von guter Waschechtheit. Durch Nach-
behandlung mit Kupfersulfat wird die Nuance etwas grauer
und die Echtheit etwas besser. Bessere Farbungen als im
Kochsalzbade erhilt man, wenn man unter Zusatz von Soda,
Kochsalz und Schwefelnatrium fdrbt. Die so erhaltenen blau-
schwarzen Farbungen zeigen eine Echtheit, die noch nicht
mit der Echtheit der Schwefelfarbstoffe konkurrieren kann, da
das Produkt in starker Wische merklich an Intensitit verliert
und gleichzeitig mitgewaschenes Weil} rotlich angeblutet wird,
Durch Nachbehandlung mit Kupfersulfat, wodurch die Nuance
etwas schwirzlicher, grauer wird, wird zwar die Echtheit
gebessert. Da aber eine Nachbehandlung von Schwefelfarb-
stoffen in der Praxis heute nur ungern vorgenommen wird, so
mufl die Echtheit des Farbstoffes als eine nicht befriedigende
bezeichnet werden.«

Beim Erhitzen des Farbstoffes entstehen violette Dampfe,
die sich an kéilteren Stellen zu einer stellenweise violetten,
stellenweise dunkelblauen Masse verdichten.

Die genaue chemische Untersuchung der Substanz behalte
ich mir vor und werde ich hieriiber seinerzeit berichten.

Diazotierung der Amido-8-resorcylsdure.

1'5 ¢ Amidoresorcylsdure wurden in verdiinnter Salzsdure
geldst und eine Losung von 0-85 g 90prozentigem Kaliumnitrit
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langsam hinzuflieBen gelassen. Die Loésung farbt sich sofort
braunrot und nach kurzer Zeit fdllt ein rotes krystallinisches
Pulver aus, das sofort abgesaugt wurde. Wird eine kleine
Menge davon erhitzt, so tritt Verpuffung ein. Beim Kochen mit
Wasser geht es unter Entwicklung von Stickstoff in Lésung;
aus der braunroten Ldsung konnte aber keinerlei krystallisierte
Verbindung isoliert werden. Die Substanz zersetzt sich {ibrigens
allmahlich auch schon beim Stehen mit Wasser in der Kilte
unter Stickstoffentwicklung und Bildung einer braunroten
Fliissigkeit.

Trotzdem die Verbindung ihrer Zersetzlichkeit wegen
nicht analysiert wurde, glaube ich doch, ihr auf Grund ihrer
Entstehung und ihrer Eigenschaften die Zusammensetzung
einer Diazo-B-Resorcylsdure zusprechen zu diirfen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.




