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Uber die Einwirkung v0n Salpeters~ure 
[~ Resorzyls~ure und einige Derivate 

letzteren 
von 

Franz v. Hemmelmayr.  

Aus dem chemisehen Laboratorium der Landesoberrealschule  in Graz. 

auf 
der 

(Vorgelegt in der Si tzung am 2~. Oktober 19030 

A l l g e m e i n e r  T e i l .  

Nitroderivate yon Dioxybenzoes~iuren sind nut bei der 
Protokatechus~iure und a-Resorcyls~iure, beziehungsweise deren 
Athers~iuren bekannt. 

Nachdem ich zur Durchfiihrung einiger bier nicht n~iher 
zu beschreibender, bisher auch leider erfolgloscr Versuche 
Nitro-, beziehungsweise Amido-[3-Resorcyls~iure benStigte, so 
babe ich vorerst die Einwirkung yon Salpcters~iure auf die 
~-Resorcytsiiure studiert. 

Die Einwirkung der Salpeters~iure verl~iuft, wic ja auch 
zu erwarten, je nach der Konzentration etwas verschieden. 
Salpcters~iurc von der Dichte 1"4 wirkt in der K~ilte gar nicht 
auf die [LResorcyls~iure ein; wird aber die Rcaktion durch 
gelindes Erw~irmen eingeleitet, so geht sie dana yon selbst 
weiter. Als Reaktionsproduktc entstehen Mononitro-[~-Resorcyl- 
s~iure und Styphnins~iure, die durch Krystallisation aus Wasser 
getrennt werden kSnnen. Dutch Zusatz yon rauchcnder Salpcter- 
silure zur S~iure von der Dichte 1" 4 (am besten irn Verh~iltnisse 
2 : 3) kann man die Reaktion schon bei gewShnlicher Tempe- 
ratur einleiten; die Reaktionsprodukte bleibcn die gleichen. 
Rauchende Salpeters~iure allein erzcugt andere, bisher noch 
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nicht n~.her untersuchte Verbindungen, ebenso auch hell% ver- 
dtlnnte Salpeters~.ure. 

Die Mononitro-~-Resorcyls~ure ist eine dreibasische S~.ure, 
denn sie liefert drei Reihen yon Satzen. Von diesen Salzen 
sind aber nur die prim~.ren und sekund~ren best~ndig; die 
terti~.ren werden schon durch Kohlens~.ure zerlegt. 

Die Darstellung der unlSslichen primgren Salze geschah 
in tier Weise, dal3 die LSsung des prim/iren Ammoniumsalzes, 
das durch Eindunsten einer ammoniakalischen LSsung der 
Sg.ure zur Trockene erhaiten wird, mit der betreffenden Metall- 
salzlSsung gef~illt wurde. Dargestellt wurden das Baryum- 
und das Silbersalz. Die sekund/iren unlSslichen Salze ent- 
stehen dutch FNlung einer Ctberschtissiges Ammoniak ent- 
haltenden, ammoniakalischen LSsung der Siture mit der LSsung 
des betreffenden Metallsalzes; auch hier wurden das Baryum- 
und das Silbersalz n~iher untersucht. Die Alkalisalze der SS.ure 
wurden entweder durch Fgllung der alkoholischen SS.urelSsung 
mit Natriumttthylat oder mittels berechneter Mengen der be- 
treffenden Base dargestellt. 

Von den Estern der S~iure wurde' der Methylester naeh 
der ftblichen Methode mittels Chlorwasserstoff dargestellt. Auf- 
fallend ist, daft im Ester die Hydroxylwasserstoffatome leichter 
dutch Metall ersetzbar zu sein scheinen als in der freien S/iure. 

Von besonderem Interesse erschien mir die Einwirkung 
von Methyljodid auf die Salze tier Mononitro-~-Resorcyls/iure. 

Bekanntlich ist es weder P e r k i n *  noch G r e g o r  2 ge- 
lungen, sowohl den Carboxyl- als auch die beiden Hydroxyl- 
wasserstoffatome dutch Jodmethyl, beziehungsweise Jodgthyl 
zu methylieren, beziehungsweise zu gthylieren. 

Nachdem nun die Nitrogruppe den sauren Charakter der 
Hydroxylgruppen verst~irken mulgte, so w~ire zu erwarten 
gewesen, dal3 der Ersatz hier leichter stattfinden sollte. 

Dies war aber nicht der Fall, im Gegenteile, die Methy- 
lierung war noch unvollkommener wie bei der ~-Resorcyl- 
s~ure. 

I Journ. chem. Soe., 62', 990. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 881. 
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Die Einwirkung yon fiberschtissigem Methyljodid auf das 
terti~ire Natriumsalz der Nitro-~-Resorcyls~iure, bei Gegenwart 
von Natriummethylat im geschlossenen Rohre bei 130 ~ lieferte 
neben ziemlich viel unver/inderter Nitro-~-Resorcyls/iure blo13: 
den Methylester derselben. 

Das Auffallendste an der Reaktion ist, dal3 die Metallatome 
aus den Hydroxylgruppen ausgetreten sein mul3ten, ohne dal3 
Ersatz durch Methyl stattgefunden hatte. Denn da die sekun- 
d~ren Salze sich schon in geringen Mengen durch ihre orange- 
rote Farbe verraten, konnte das schwaeh gelbe Reaktions~ 
produkt keine irgendwie erheblichen Mengen davon enthalten. 

Als das sekund/ire Baryumsalz der Nitro-~-Resorcyls/iure 
mit ftbersch~'tssigem Methyljodid und etwas absolutem Methyl- 
alkohol (ohne diesen Zusatz findet keine Einwirkung start) auf 
130 ~ im geschlossenen Rohre erhitzt wurde, konnte das gleiche 
Resultat erhalten werden; es war ein Teil der S/iure unver/indert 
geblieben, w/ihrend der andere Teil in Methylester verwandelt 
worden war. Auch hier konnte schon aus dem Umstande, dab 
der Rohrintialt flfissig 1 geworden war, geschlossen werden, dab 
der gr613te Tell des Baryums in Baryumjodid fibergegangen war. 

Was die Erkl/irung dieser merkwfirdigen Erscheinung 
anbelangt, so glaube ich, dal3 es vielleicht am naheliegendsten 
ist, anzunehmen, daft das Natrium-, beziehungsweise Baryum- 
salz mit dem Methylalkohol bei Gegenwart von Jodmethyl 
unter Bildung von Dimethyl/ither reagiert. 

COONa 

C H / ONa 1. ~ 2 ~ O N a  +2CH~OH+CH~J---  

--  NO~ 

C6He OH + 2 C H  3 . 0 . N a +  NaJ. 

NO~ 

2. CHsO. Na+CH3J --  CH 3 . O. CH 3 +NaJ .  

1 Ein bes0nderer Versueh ergab , daft beim Erhitzen mit Methylalkohol 
allein auf 140 ~ keine Lgsung des Salzes eintritt. 



24 F.v. Hemmelmayr, 

Dal~ der Methylalkohol bei der Reaktion eine Rolle spielt, 
geht schon daraus hervor, dal~ sich das Baryumsatz mit Jod- 
methyl allein, wenlgstens bei der Versuchstemperatur yon 130 ~ 
t'~berhaupt nicht umsetzt; anderseits deutet das beim Offnen 
der Rohre unter starkem Drueke entweichende, brennbare Gas. 
auf die Entstehung yon Dimethyl/ither hin. Sonderbar bleibt 
trotz alledem noch, daf~ auch die Bildung des Methylesters 
nicht quantitativ erfolgt. 

Einen n~iheren Einbliek in die Reaktion werden wohl erst 
weitere Versuche ergeben, wobei vor allem auch andere Dioxy- 
benzoes/iuren 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, dock 
zeigte die Analyse, dal~ nut eine Hydroxylgmppe acetyliert 
worden war. 

Wie locker gebunden diese eine Acetylgruppe iiberdies 
ist, zeigt schon der Umstand, dal3 schon Kochen mit Wasser  
Verseifung herbeiffihrt und auch beim LSsen in Ammoniak die 
Acetylgruppe quantitativ abgespalten wird. 

Immerhin folgte aus diesem Versuche, daf~ es leiehter 
gelingt, den Hydroxylwasserstoff zu acetylieren als zu methy- 
lieren, w~ihrend eigentlich das Gegenteil zu erwarten gewesen 
w~ire, denn daf~ die Nitro-~-Resorcyls~iure eine starke S~iure ist, 
geht schon daraus hervor, dal~ selbst ihr Monoacetylprodukt 
die Essigs/iure im Natriumacetat verdr/ingt. 

Urn die Konstitution der Nitro-~-Res0rcyls~iure aufzukl~iren~ 
beziehungsweise die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, 
wurde zun~ichst die Reduktion zur Amido-~-Resorcyls/iure vor- 
genommen. Man erh~ilt beim Eindampfen der bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzs~iure erhaltenen Flflssigkeit direkt Krystalle 
des Chlorhydrates der Amidos~iure; dieses Salz wird ebenso 
wie das Sulfat schon beim Kochen mit Wasser unter Abschei- 
dung der freien Amidos/iure zerlegt. Beim Erhitzen zersetzt 
sich die Amidos~iure unter Bildung einer dunklen Masse, die 
in Alkohol mit blauer Farbe 15slich ist; eine praktische Be- 
deutung besitzt dieser Farbstoff nicht. 
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Durch Kaliumnitrit und Salzs/ture l~if3t sich die Amidos/iure 
diazotieren; man erhiilt eine krystallisierte Diazoverbindung, 
doch gelingt es nicht, daraus durch Kochen mit Wasser einen 
krystallisierten KSrper zu gewinnen. 

Es wird demnach die Stellung der Nitrogruppe auf andere 
Weise ermittelt werden mtissen und werde ich hiezu zunS.chst 
die 121berftihrung in eine Oxyphtals~iure ins Auge fassen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Einwirkung von starker Salpeters~ure (d- -1"4)  auf die 
~-Resorcyls~iure. 

20g ~-Resorcyls/iure wurden mit 100 c m  3 Salpeters/iure 
(d z 1"4) tibergossen und hierauf so lange erw/irmt, bis Reak- 
tion eintrat. Sobald die anfangs ~iu13erst sfflrmische Entwicklung 
rotbrauner D~.mpfe nachgelassen hatte, wurde mit kaltem 
Wasser verdtinnt, nach einigem Stehen die ausgeschiedenen 
Krystalle mittels der Pumpe filtriert und hierauf mit Wasser 
gut gewaschen. 

Krystallausscheidung und Mutterlauge wurden getrennt 
verarbeltet. 

@ Untersuchung des krystaltinisehen Riickstandes. 

Die gut gewaschene Krystallmasse wurde in siedendem 
Wasser gelSst und dann die Lgsung in der Weise erkalten 
gelassen, daft yon Zeit zu Zeit yon den mittlerweile aus- 
gefallenen Krystallen abfiltriert wurde. Auf diese Weise wurden 
drei Fraktionen erhalten, die s~imtlich aus strohgelben l~ing- 
lichen Bl~ittchen bestanden, die bei 215 ~ schmolzen. 

Wird zur LSsung eine grgfJere Menge Wasser verwendet 
als es unbedingt erforderlich ist, so scheiden sich zum Sehlusse 
lange, sehr hellgelb gef/irbte Nadeln aus, die mitunter sogar 
fast farblos auffreten. Da diese Nadeln denseIben Schmelzpunkt 
zeigen wie die Bl~ittchen, so liegt zweifellos die gleiche Sub- 
stanz vor. Ich konnte tiberdies auch zeigen~ daft man es ganz 
in der Hand hat, bei der Krystallisation NoB Bl/ittchen oder 
blol3 Nadeln zu erhalten. Bei starker Verdtinnung, wo die Aus- 
scheidung naturgemS.f3 erst bei niedrigerer Temperatur erfolgt, 
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erh~ilt man n/imlich nur die nadelf6rmigen Krystalle, w/ihrend 
aus konzentrierten L6sungen auch dann fast ausschliet31ich 
B1/ittchen ausfallen, wenn man ursprtinglich Nadeln gel6st 
hatte. Sowohl die Nadeln als auch die B1/ittchen enthalten 
Krystallwasser, das sie teilweise schon tiber Schwefels~ture 
verlieren. 

I. 0" 5704 g lufftrockener Substanz (Bl/ittchen) verloren bei 110 ~ 0"0305 g 

Wasser .  

II. 0 '  2347 g Substanz (Bl~ittchen) verloren bei 120 ~ 0" 018 2" Wasser .  

III. 0" 15118 lufttrockener Substanz (Nadeln) verloren bei 1 [0 ~ 0"00828" 

Wasser .  

In 100 Teilen: 
Gefunden 1 Berechnet fiir 

" f - ~ " ' - ~  " - ' ~ ' - -  -~ CTHsNO 6 --K ~/~ H.20 
I. II. III. ~ _ _ . . ~ - - . ,  f---- ,~.__j  

H20 ........ 5" 34 5" 54 5' 43 4' 33 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Zahlen: 

I. 0"22178 bei i05 ~ getrockneter Substanz gaben 0'34438 CO9 und 

0"0601 C H~O, 

I I .  0"24298" bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"37368" COg mad 

0"06128" HsO. 

III. 0"5399 2" bei 110 ~ getrockneter Substanz gaben 36"8cm ~ feuchten N 

bei  18 ~ C. und 744 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

CTHsO6N 
I. II. III. 

G . . . . . . .  . . . 4 2 ' 3 5  41 "95 - -  42"21 

H . . . . . . . . . . .  3"01 2 '80  - -  2"52 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  7"28 7"03 

Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung 
einer Mononitrodioxybenzoes~iure (Mononitro-~-Resorcyls~iure). 

b) Untersuchung tier Mutterlauge tier Nitro-~-Resorcyls~iure. 

Aus der Muttertauge schieden sich nach 1/ingerem Stehen 
wieder Krystalle aus,  die abfiltriert wurden. Diese Krystalle (K) 

1 Die etwas zu grol3en Zahlen fiir das Krystal lwasser  riihren davon her, 

dat3 die Substanz schon bei 100 ~ etwas sublimiert. 
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lassen sich dutch heil3es Wasser in zwei Fraktionen zerlegen, 
yon denen die eine, aus nur sehr wenig Substanz bestehende, 
iiul3erst schwer 15slich ist; sie wurde ihrer geringen Menge 
Wegen vorl/iufig nicht welter untersucht. Die zweite Fraktion 
besteht aus bl/itterigen Krystallen, die schon in kaltem Wasser 
ziemlich 16slich sind, auf Zusatz yon etwas Salpeters/iure abet 
wieder ausfalten. 

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

Eine N-Bestimmung lieferte folgende Zahlen: 

0.5000g Substanz gaben 74'8cm~ feuchten N, bei 16 ~ C. und 744mm 
Druzk. 

In 100 Tei!en: 
Oefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  i7"05 17"14 

Die Analyse weist also, ebenso wie der Schmelzpunkt, auf 
Styphnins&ure hin. Hiemit stehen auch die tibrigen Eigen- 
schaften der Verbindung (Schwerl6slichkeit des Kaliumsalzes 
in PottaschelSsung, Explosivit~it der Salze) in Einklang. 

Auf eine Erscheinung bei der Darstellung des styphnin- 
sauren Silbers mSchte ich bei dieser Gelegenheit hinweisen, 
da ich sie nirgends angeftihrt finde. W/~hrend n/imlich das 
styphninsaure Silber aus vieI heif~em Wasser in baumf6rmig 
verzweigten, goldgelben Krystallbfischeln krystallisiert, erh~ilt 
man aus konzentrierten L6sungen ein Gemisch braunroter 
Nadeln mit diesen goldgelben Bfischeln. Beim Umkrystalli- 
sieren aus viel Wasser gehen die braunen Krystalle in die 
gelben fiber. 

Neben Mononitro-~-Resorcyls/iure und Styphnins/iure ent- 
stehen noch sehr geringe Mengen anderer, bisher nicht n~iher 
untersuchter Substanzen, die durch Schmelzpunkt und L/%lich- 
keit sich scharf yon den beiden genannten Verbindungen 
unterscheiden und daher leicht davon getrennt werden k6nnen. 

Wird die Einwirkung der Salpeters/iure yon der Dichte 1" 4 
liingere Zeit durch Erhitzen unterstfitzt, so nimmt die Aus- 
beute an Mononitro-~-Resorcyls~iure wesentlich ab und es 
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entsteht ein Gemisch derseIben mit Styphnins/iure und anderen 
nur schwierig voneinander zu trennenden Substanzen. 

Urn die Einleitung der Reaktion durch Erw~irmen ganz 
zu vermeiden, babe ich der Salpetersgture (d _--_ 1"4) rauchende 
Salpeters~iure zugesetzt u n d e s  gelang dadurch in  der Tat, 
die Reaktion auch ohne gul~ere W~irmezufuhr einzuleiten. 

Am besten hat sich hiebei eine Mischung yon 30crW 
Salpeters~iure (d ~ 1"4) mit 20 cm ~ rauchender S~ure ftir je 
20 g ~-Resorcyls~ture erwiesen. 

Die Reaktion tritt nach kurzer Zeit yon selbst mit groi~er 
Heftigkeit unter Entwicklung einer groI3en Menge nitroser 
D~impfe ein und erreicht bei h~iufigem Umschwenken des 
Kolbens, in dem die Reaktion vorgenommen wird, bald ein 
Ende. Der Inhalt wird mit Wasser verdtinnt, abgesaugt und 
der Rtickstand durch Umkrystallisieren gereinigt. Beim Um- 
krystallisieren ist es zweckm/if~ig, gerade nur so viel heiSes 
Wasser zu verwenden, als zur LSsung der Hauptmasse nStig 
ist, um dadurch eine geringe Menge eines rStlich gef~irbten 
Nebenproduktes abzutrennen. Eine genauere Untersuchung 
der Nebenprodukte unterblieb, da diese Methode lediglich zur 
Darstellung der Mononitro-[~-Resorcyls~ture benfitzt wurde. Die 
Ausbeute an dieser Verbindung betrug 60 bis 70% der ver- 
wendeten Resorcyls~ture. 

Bei Verwendung verdClnnte r  Salpeters~iure bei hSherer 
Temperatur entsteht je nach der Verdtinnung und der Dauer 
des Kochens wenig oder gar keine Nitroresoreyls~ture, sondern 
es bilden sich andere, ebenfalls noch nicht niiher untersuchte 
Produkte. 

Salze der Mononitro-~-Resorcylsiiure. 

a) Natriumsalze. 

S e ku nd/ i res  N a t r i u m  s alz C706NH3N%. DiesesNatrium- 
salz wurde gelegentlich eines Methylierungsversuches der 
S~iure erhalten. Als n~imlich eine LSsung yon 2 g Nitroresorcyl- 
s~ure in 150 cm a Methylalkohol mit 50 c~  ~ Natriummethylat 
(enthaltend l g  Natrium) versetzt wurde, entstand eine Mare 
orangerote Fliissigkeit, aus der sich beim Kochen am Rtickfluf~- 
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k~hler 1 ein braunroter Niederschlag ausschied, der beim 

weiteren Kochen heller wurde und sich schliel31ich in ein 
orangerotes Krystallpulver verwandelte. 

Dieses Krystallpulver war das sekund~ire Natriumsalz der 

Nitroresorcylsgure. 

0" 2766 2. bei 120 ~ get roekneter  Subs tanz  gaben  0" 1580 gr Natr iumsulfat .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C 706NHaNa 2 

Na . . . . . . . . . . .  i 8 "50  18"92 

Das sekund/ire Natriumsalz ist in Wasser sehr leicht 

lbslich, in Alkohol unlbslich, so dab es auf Zusatz yon Alkohol 

zur w/isserigen Lbsung ausgeschieden wird. Die w/isserige 

Lbsung besitzt orangerote Farbe und wird auf Zusatz yon 

Natronlauge dunkler rot gef/irbt, indem sich das tertiiire 

Natriumsalz bildet. 

Te r t i~ t r e s  N a t r i u m s a l z  CTO6NH~Na 3. Dieses Satz kann 

aus dem sekund/~ren durch Zusatz yon Natronlauge und 

Alkohol erhalten werden. Der braunrote Niederschlag lieferte 
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol bei der Analyse 

folgende Zahlen: 

0"2648  2. bei 120 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0"2185.o" Na~SO 4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/.ir 

Gefunden CTOGNH2Na 3 

Na . . . . . . . . . . .  26"73 2 6 ' 0 3  

Das terti~ire Natriumsalz kann auch direkt dutch F~ilung 

einer alkoholischen L6sung yon Nitroresorcyls~ure mit Natrium- 
/~thylatlbsung erhalten werden. Allerdings scheint hiebei immer 
etwas des sekund/iren Salzes beigemengt zu sein, da die 
Analyse etwas (zirka 1~ zu niedrige Werte lieferte. 

1 Das gleichzeitig ~ugesetz te  Jodmethy l  is t  wohl  ohne Einflul3 auf  die 

Salzbildung.  
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0" 2629 g" bei 120 ~ getrocknetes Salz gaben 0" 2007 g" Na~SO a. 

In  100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden CT06NH2Na 3 

Na . . . . . . . . . . .  24"72 26"03 

Das terti/ire Nat r iumsalz  besi tzt  b raunro te  Farbe, ist k r y -  

stall inisch und in W a s s e r  sehr  leicht 15slich. 

b) Kal iumsa lze .  

Um die Kal iumsalze  darzustellen, wurde  wasserf re ie  

analysenre ine  Nitroresorcyls~iure mit  der fiir 3 Atome Wasse r -  

stoff berechneten  Menge yon titrierter Kali lauge verse tz t  und 

die LSsung eingedunstet .  Hiebei schieden sich no:delfSrmige 

orangegelbe  Krystal le  aus, die abgesaug t  und mit wen ig  

W a s s e r  gewaschen  wurden  (I). Aus der Mutter lauge konnte  

durch Alkohol ein orangeroter ,  aus  Nadeln bes tehender  Nieder- 

schlag (II) abgeschieden  werden.  Beide Subs tanzen  sind in 

W a s s e r  ~iuflerst leicht mit  o rangerc te r  Farbe  15slich, sind aber, 

wie folgende Analysen  zeigen, keine einheitlichen Verbin- 

dungen. 

0" 5549 g yon I, bei 120 ~ getrocknet, gaben 0" 3781 g" K~S04. 
0" 4663 g yon II, bei t20 ~ getrocknet, gaben 0" 3489 g K~SOI. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnetffir 

I .  II. CTOsNH3K e CT06NH~K 3 
K .......... 30"54 33"54 28"36 37"38 

Es s c h e i n t  demnach,  dab beim Verduns t en  der :LSsung 
dutch  die KohlensS.ure der Luft eine tei lweise Zer se tzung  

s ta t tgefunden hat. D u r c h  E i n h a l t u n g  bes t immter  Bedingungen 

wiire es v~ohl mSglich gewesen,  reine Kal iumsalze  zu erhalten, 
doch wurden  diese Bemtihungen nicht wei ter  fortgesetzt,  da 

schon durch die Analyse  der Na t r iumsa lze  die MSglichkeit  der 
Darstel lung terti/irer Alkalisalze nachgewiesen  war. 
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c) Ammoniumsalze.  

Wird die Nitroresorcylstiure mit Ammoniak tibergossen, 
so ftirbt sie sich unter starker Erhitzung orangerot und geht 
auf Zusatz yon Wasser leicht in LSsung. Diese LSsung enthttlt 
das sekund~re Amm0niumsalz , denn, wie sptiter gezeigt werden 
~ird, erhtilt man daraus durch Fttllung mit Baryumchlorid das 
sekundtire Baryumsalz. 

Wird die orangefarbene LSsung bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur verdunsten gelassen, so hinterbleiben gelbe Nadeln, die 
sich in Wasser mit gelber Farbe 15sen; da diese LSsung mit 
Baryum- und Silbersalzen die betreffenden primtiren Salze der 
Nitroresorcyls/iure ligfern, ist der Schluf3 gerechtfertigt, daf3 
der Verdunstungsrtickstand aus dem primtiren Ammoniumsalz 
der gena~nnten Stiure besteht. Es wi rd  also, analog wie bei 
anderen NitrokSrpern, beim Verdunsten Ammoniak abgespalten. 

d) Baryumsalze. 

P r imt i res  B a r y u m s a i z  (CTQNH~)~Ba-I-3 H~O. Dieses 
Salz wird erhalten indem man die LSsung der Stiure in 
Ammoniak verdunsten ltil3t, den Rtickstand in Wasser 15st und 
mit Baryumchlorid versetzt. Es entsteht ein gelber Nieder- 
schlag, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann aus 
heil3em Wasser umkrystallisiert wird. Man erhtilt dann das 
Barytsalz in Form gelber Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, 
in heil3em ziemlich leicht 15slich sind; beim Tr0cknen bei 
120 ~ verliert das  Salz sein Krystallwasser und wird dabei 
orangegelb. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

1. 0 " 6 6 0 4 g  ver loren bei 120 ~ C. 0 " 0 8 3 4 g  an Gewicht. 

II. 0" 5770g" bei - i20  ~ getr0ckneter  Subs tanz  gaben  0 ',2508 2" B a S 0 a  

In 100 Teilen" 

Oefunden 

H 2 0  . . . . . . . .  12"63 

Ba . . . . . . . . .  2 5 ' 5 8  

Berechnet ftir 

(C 70~NH4)2Ba-]-3 H~O 

13"04 

25"75 
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Sekundg . r e s  B a r y u m s a l z  (CTO6NHa)IBa,+IOH, O. 
Diese Verbindung kann auf zwei Arten dargestellt werden, 
entweder durch Zersetzung von in kochendem Wasser auf- 
geschlgmmtem Baryumcarbonat dutch die freie S/iure oder 
durch F/~llung einer ammoniakalischen Lbsung deraelben mit 
Baryumchlorid. 

Das sekund~re Baryumsalz ist in kaltem Wasser unlgslich, 
abet auch in heifiem bedeutend schwerer lbslich als das 
prim/ire. Aus der heil3 ges~ittigten Lgsung scheidet es sich 
beim Erkalten erst nach lgngerer Zeit in Form yon im auf- 
fallenden Lichte rot, im durchfallenden orange gefiirbten, 
prismatischen Krystallen aus, die 10 Molekfile Wasser ent- 
harem 

I. 0 ' 8 1 6 7  2" verloren bei 120 ~ C. 0 " 1 3 8 9 g H ~ O .  

H. 0 " 6 4 2 8 g  bei 120 ~ getrockneter  Subs tanz  (aus dem Ammoniumsa lz )  

gaben  0 " 4 4 6 2 g  BaSO 4. 

III. 0 " 7 0 2 5 g  bei 120 ~ getrockneter  Subs tanz  (aus  Baryumcarbona t )  gaben  

0"4864f f  BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  ftir 

@706NHa)~Ba2q- 10 H20 
I. II. IlL 

H20 . . . . . . . . . . . . . .  20"89 - -  - -  21"20 

Ba . . . . . . . . . . . . . . .  - -  40"86 40"74  40"91 

A n m e r k u ng. Die Darstellung eines terti~ren Barytsalzes 
gelang nicht, denn aIs eine gewogene Menge freier S/iure mit 
berechneten Mengen titrierten reinen Barytwassers versetzt 
wurde, entstand ein Salz, das sich beim Trocknen an der Luk 
sichtbar ver/inderte 1 und durch Salpeters/iure unter Kohlen- 
dioxydentwicklung zersetzt wurde. 

e) Silbersalze. 

Prim~ires S i l b e r s a l z  CTQNH~Ag. Wird die L6sung des 
prim~ren Ammoniumsalzes mit SilbernitratlSsung versetzt, so 
entsteht ein gelber Niederschlag, der durch Umkrystallisieren 

x Indem al lmghlich ro torangefarbene  grSt~ere Krys t  lie yore A u s s e h e n  

des sekundgtren Salzes sich bildeten. 
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aus heit3em Wasser, worin er ziemlich leicht 15slich ist, in 

Form yon gelben, zu Bfischeln vereinigten Nadeln erhalten 

werden kann. 

0"6537g des bei 110 ~ getrockneten Salzes lieferten 0' 3028 g Ag CI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CT06NH4Ag 

Ag . . . . . . . . . . .  34"87 35"27 

S e k u n d i i r e s  S i l b e r s a l z  CTO6NH3Ag ~. Wird die L5sung 
des neutralen Ammoniumsalzes mit wenigen Tropfen Ammo- 
niak und hierauf mit SilbernitratlSsung versetzt, so entsteht 
ein orangefarbener Niederschlag, der unter dem Mikroskope 
keine Krystallstruktur erkennen l~il3t. In Wasser ist dieser 
Niederschlag so schwer lbslich, dai3 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"8467g bei ! 10 ~ getroekneter Substanz gaben 0" 5677g AgCI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden CTO~HNaAg e 

Ag . . . . . . . . . . .  50"45 52'30 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Silbersalz stiirmisch unter 
Hintedassung einer voluminSsen Masse, weshalb die gewShn- 
liche Analysenmethode nicht anwendbar erschien. 

Mononitro-[3-Resorcyls~iuremethylester. 

Die Darstellung des Esters geschah nach der tiblichen 
Methode durch Einleiten yon Chlorwasserstoffgas in die absolut 
methylalkoholische LSsung der S/iure. Nachdem der Ester in 
kaltem Methylalkohol nur schwer 15slich ist, gelangt er hiebei 
nahezu analysenrein zur Ausscheidung. 

Er krystallisiert beim Erkalten seiner heil3en methyl- 
alkoholischen L5sung in farblosen gl~inzenden Bl/ittchen, die 
bei 167 ~ schmelzen. 

Chemie-Heft Nr. I. 3 
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In kaltem Wasser  ist er fast gar nicht und auch in heif3em 

nut  sehr s c hwer  15sl ich;  Methylalkohol u n d  s  
nehmen in der K~lte ebenfalls nur wenig davon auf, in  der 

Hitze sind aber ziemlich b edeutende Mengen darin 15slich. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:  

0.2069g bei 100 ~ getrockneter Substanz (wobei ein geringer Verlust durch 
Sublimation eintritt) gaben 0"34162" CO s und 0" 0697 g H~O. 

In 100 Teiten:  
Berechnet ffir 

Oefunden CaHTNO 6 

C . . . . . . . . . . .  45"03 45'07 
H . . . . . . . . . . . .  3"74 3"29 

Der Methylester  ISst sich in Ammoniak mit orangegelber  

Farbe; wird diese LSsung mit Baryumchlor id  versetzt,  so 
ents{eht ein orangefarbener  Niederschlag, der nach einigem 

Stehen unter  dem Mikroskope sehr feine getbe Nadeln er- 
kennen l/il3t. 

Behufs Anatyse  w u r d e  eme gewogene  Menge des getrock- 

neten Baryumsalzes  mit Salpeters~iure zersetzt ,  nach Zugabe 

einer grS13eren Menge Wasse r  l~ingere Zeit gek0ch t  und hierauf  

von dem ausgeschiedenen Ester  abfiltriert. I ra  F~iltrate_wurde 

das B a r y u m  wie gewShnlieh bestimmt. 

i .0500g bei 120 ~ getrocknetes Salz gaben 0"6882g BaSO 4. 

In  !00  Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden ., CsO6NHsBa 

B a ' . .  . . . . . . . . .  38" 59 39" 37 

Es sind d e m n a c h  b eide Hydroxylwassers tof fa tome durch 
Baryum ersetzt  worden, w a s  umso auffS,11iger ist, als bei der 
freien S i iu red ie se r 'E r sa t z  nieht gelar!g. 

Ein~cirkung "Con Metliylj0did, a u f  alas ter t i i i re  Nat r iumsalz  

clef N{tro-~-Resorzylsi iure.  

5 g terti/ires Natr iumsala  (vor tier V~erwendung analysiert) 
w u r d e n  m i t  35 c m  ~ Natriummethyla.t (2 g N a t r i u m . e n t h a l t e n d )  
und 2 0 g  Methyljodid 5 Stunden im geschlossenen R o h r  auf  
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110 ~ und dann weitere 2 Stunden auf 130 ~ erhitzt. Der Rohr- 
inhalt bildet nach dem Erhitzen eine weiche krystallinische, 
yon Fltissigkeit durchtr/inkte Masse. 

Nach dem 0ffnen (starker Druck im Inneren) wurde die 
Krystallmasse yon der Mutterlauge durch Absaugen getrennt 
und mit Wasser  abgesptilt. Die Mutterlauge lieferte beim 
Abdampfen der Hauptmenge nach Natriumjodid nebst einer 
geringen Menge eines gef/irbten, etwas verschmierten Rtick- 
standes, der in Wasser  unl6slich war. Seine Menge reichte zu 
einer genauen Untersuchung nicht aus ,  er war aber aller Wahr- 
scheinlichkeit nach der Methylester der Nitroresorcyls/iure. 

Das Hauptreaktionsprodukt, die vorhin genannte KrystalI- 
masse, wurde in heil3em Methylalkohol gel6st und die L6sung 
erkaltela gelassen. 

Die geringe Menge der ausgeschiedenen bl/itterigen Kry- 
stalle zeigte den Schmelzpunkt 165 bis 170 ~ war also, worauf 
auch das Aussehen hinwies, Nitroresorcyls~iuremethylester. 

Durch Zusatz yon 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 L6sung enthalten sein mul3te, lag die Vermutung nahe, 
daft es in Form eines Natriumsalzes gel6st  sei, da es doch 
nicht besonders wahrscheinlich erschien, daft ein in Wasser 
16sliches Methylierungsprodukt entstanden sein k6nnte. Es 
wurde deshalb mit Salzs/iure anges/iuert und in der Tat ein 
dicker gelblichweil3er Niederschlag erhalten. Dieser wurde 
abgesaugt, zur  Entfernung des Natriumchlorids mit Wasser  
angertihrt, neuerdings abgesaugt und mit Wasser grtindlich 
gewaschen. 

Es hinterblieb ein feines Krystallpulver, das in Alkohol, 
worin es leicht 16slich war, gel6st wurde; aus dieser L6sung 
schieden sich nach Zusatz yon hei6em Wasser  beim Erkalten 
Krystalle aus, die unter dem Mikroskop als Nadeln und breite 
Bl~itter erschienen. Der Schmelzpunkt lag bei 217 ~ 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0" 2322 gr bei 110 ~ getrockneter Substanz lieferten 0" 0529 g H~O und 0" 3626 g 
CO~. 

3* 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CTHsNO ~ 

I-I . . . . . . . . . . . .  9," 5 ~  2 ~ 5 ~  

C . . . . . . . . . . . .  42"59 42"21 

Die Substanz war demnach Nitro-~-Resorcyls/iure. Die 
Analyse war vorwiegend deshalb gemacht worden, well die 
Substanz, trotzdem ihr Sehmelzpunkt auf unveriinderte S~.ure 
hinwies, ihre L~Sslichkeit in heiflem Wasser geringer schien. 
Das Ergebnis der Analyse gibt wohl auch hiefiir eine Erkliirung, 
denn das geringe Plus an Kohlenstoff ist ausreichend dureh 
eine kleine Beimengung yon Methylester erkl~irt; diese Bei- 
mengung mutate beim LiSsungsversuche in der Eprouvette 
den Anschein einer geringeren L/Sslichkeit erwecken, w~ihrend 
anderseits der seharfe Schmelzpunkt auf eine reine Substanz 

hinwies. 
Um eine vollstiindige Methylierung zu erzielen, wurde 

bei einem neuen Versuche nach mehrsttindigem Erhitzen das 
Rohr geSffnet, neuerdings Methyljodid zugesetzt und abermats 
3 Stunden auf 140 ~ erhitzt. 

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

Der Rtickstand (R) wurde mit Wasser verrtihrt und dann 
filtriert. Aus diesem Filtrate konnte dutch Salzs~ure unver- 
~inderte Nitroresorcylsiiure abgesehieden werden (dutch den 
Schmelzpunkt und die Analyse des Baryumsalzes identifiziert), 
wiihrend der in Wasser unl~Ssliehe Anteil, die gr~513ere Menge 
bildend, als Nitroresorcylsgturemethylester (Identifizierung durch 
L6sliehkeitsverhiiltnisse, Krystallform, Schmelzpunkt, Verseif- 
barkeit durch verdtinnte Kalilauge und Sehmelzpunkt des 
Verseifungsproduktes) erkannt wurde. 

Das Filtrat (F) wurde eingedampft, der RCtekstand mit 
Wasser unter Zusatz yon etwas schwefliger S~ure gut ge- 
wasehen. Das Ungel6ste wurde durch heiBes Wasser yon 
etwas Schmiere getrennt und lieferte dann nach dem Um- 
krystallisieren aus heiBem Wasser N&delchen, die bei 205 ~ 
sehmolzen (unscharf) und ebenfalls unveriinderte Nitroresorcyl- 

siiure waren. 
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Es gelang die vollst~indige Methylierung also auch in 

diesem Falle nicht. 
Ein Versuch, durch Anwendung h6herer Temperaturen 

(160 ~ zum Ziele zu gelangen, schlug fehl, da hiebei so viel 
harzige und schmierige Nebenprodukte erhalten wurden, dal3 
die Verarbeitung fast unm6glich wurde. Immerhin gelang es 
auch bier, die Entstehung des Methylesters nachzuweisen. 

Einwirkung yon Methyljodid auf das sekundiire Baryumsalz 
der Nitro-[3-Resorcylsliure bei Gegenwart yon Methylalkohol. 

4 g  sekund~ires nitroresorcylsaures Baryum wurden mit 
l O c m  ~ Methytjodid und etwas absolutem Methylalkohol im 
geschlossenen Rohre 6 Stunden auf 130 ~ erhitzt. 

Nach dieser Zeit ist das feste Salz vollstgndig ver- 
schwunden und der Rohrinhalt vollst/indig fltissig geworden. 
Nach dem ()ffnen des Rohres, wobei unter gewaltigem Zischen 
ein Gas, vermutlich Dimethyl/ither, entweicht, wurde der Inhalt 
auf dem Wasserbade abgedampft (Verdunsten bei gewiShn- 
licher Temperatur/indert am Resultate nichts, wie ein besonderer 
Versuch zeigte). 

D e r  Rfickstand wurde mit kaltem Wasser  digeriert, das 
Ungel6stbleibende abfiItriert und mit etwas schwefliger S/iure 
gewaschen. Im Filtrate konnte nur Baryumjodid aufgefunden 
werden. 

Die schwach gelbliche, in Wasser  unl6sliche Masse 16ste 
sich in heit3em Methylatkohol und aus dieser LSsung fielen 
beim Erkalten farblose (besonders wenn man beim Umkrystalli- 
sieren etwas Tierkohle zusetzt) Bl~ittchen aus, die bei 167 ~ 
schmotzen. Werden diese Krystalle mit etwas verdfinnter Kali- 
lauge gekocht, hierauf mit Salzs/iure anges~iuert und der aus- 
faltende Niederschlag aus heil3em Wasser krystallisiert, so 
erh/ilt man Nadeln vom Schmelzpunkte 215 ~ Die genannten 
KrystallblMtchen bestehen demnach zweifellos aus dem Methyl- 
ester der Nitroresorcyts/iure (Schmelzpunkt 167 ~ 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung schied sich auf 
Zusatz yon Wasser  ein Krystallbrei aus, der durch Behandlung 
mit kaltem Methylatkohol in zwei Fraktionen, eine im genannten 
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LSsungsmittel  leicht 15sliche und in eine darin schwer  15sliche, 

zerlegt werden konnte.  Die schwer 15sliche war  ebenfalls der 
Nitroresorcyls~uremethylester ,  w~ihrend die leicht 15sliche aus 

freier Nitroresorcyls~iure bestand. 

Wird das sekund~ire Baryumsalz  mit Methytjodid allein, 

ohne Zusatz  von Methylalkohol,  auf 125 ~ erhitzt, so tritt keine 
Vedinderung ein, denn der Rohrinhalt  zeigte nach dem Um- 

krystall isieren aus heil3em Wasser,  abgesehen yon der charak- 

teristischen Krystallform auch die Zusammense tzung  des 

unver~inderten Salzes. 

0" 8807 gr bei 120 ~ getroekneter  Subs tanz  gaben  0 '  6111 ~ Ba SO 4 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefun :ten (CTO6NH3)2Ba2 

Ba . . . . . . .  40" 82 40" 89 

Einwi rkung  von  Ess igs i iureanhydr id  (bei G eg en w ar t  v o n  

wasse r f re i em Na t r iumace ta t )  auf  die Ni t ro-~-Resoreyls i iure .  

3 g Nitroresorcyls~iure wurden  mit 15g  Essigstiureanh ydrid 

und 3 g entw~issertem Natr iumacetat  3/4 Stunden am Rtickfluf3- 

ktihler gekocht.  
Das Reakt ionsprodukt  wurde  hierauf  einige Zeit mit 

absolutem Methylalkohol erhitzt, das ganze in eine flache 

Schale gegossen  und an der Luft s tehen gelassen, bis nahezu  
s~imtliche Fltissigkeit verdunstet  war. Der Riickstand ging beim 

Behandeln mit kaltem Wasser  vollstiindig in (ge lbe )LSsung ;  
auf Zusa~z yon Salzs/iure fiel aus dieser LSsung ein dicker, 
aus farblosen Nadeln bes tehender  Niederschlag aus, der ab- 
gesaugt  wurde. 

Die Krystalle, die den Schmelzpunkt  142 ~ zeig~en, wurden  
nun getrocknet  und dann mit kochendem Benzol, worin die 
freie Nitroresorcyts/iure nut  sehr schwer  15slich ist, behandelt. 

Hiedurch wurde  das ganze Reakt ionsprodukt  in zwei 
Anteile A und B. yon denen A die zuers t  erhaltene LSsung 
vorstellt, zerlegt. Aus der heil3en benzolischen LSsung yon A 
gelangte beim Erkalten ein Krystal lpulver zur Ausscheidung, 



Wirkung von Salpeters~iure auf [l-Resorcyls~iure. 39 

d a s  abermals durch kochendes Benzol in zwei  Fraktionen 
zerlegt wurde. Aus diesen beiden Fraktionen wurden Krystalle 
erhalten, die sich beim Schmelzen vollst/indig gleichartig ver- 
hielten. Die Substanz verfltissigte sich bei !50 ~ wurde dann 
aber wieder undurchsichtig und erst bei 175 ~ wieder durch- 
sichtig. Daft die Substanz homogen ist, geht 'wohl aus dem 
vollkommen gleichen Verhalten beider Fraktionen beim 
Schmelzen hervor. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0"2171g bei 105* getrockneter Substanz gaben 0"0600g" H~O und 0"3535 2 

CO~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far ein MonoacetyI- 

Gefunden produkt CgHzNO 7 

H . . . . . . . . . .  3"07 2"90 

C . . . . . . . . . .  44"41 44'81 

Es lag demnach in der Fraktion A eine Monoacetylnitro- 
resorcyts~ure vor. 

Die Fraktion B lieferte beim Erkatten farblose, gl/inzende, 
schuppige Krystalle, die bei 156 bis 157 ~ schmolzen. 

D i e  Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0' 1979g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"0469g H20 und 0"3185 g" 

CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir eine Monoacetyl- 

Gefunden nitroresorcyls~iure CgHTNO 7 

H . . . . . . . . . .  2"63 2"90 

C .......... 43-89 44"81 

Es war demnach diese Fraktion trotz der schSneren 

Krystallform und des sch/irferen Schmelzpunktes unreiner; 
nachdem die schwer 15sliche Nitroresorcyls/iure offenbar erst 
zuletzt in LSsung ging, war sie der verunreinigende Bestandteil, 
worauf auch die Analyse hinweist. 

Die Monoacetylnitroresorcyls~iure ist sehr leicht zersetz- 
lich. Schon lg.ngeres K o c h e n  mit Wasser  ftihrt Verseifung 
herbei, weshalb auch Wasser  zum UmkrvstalIisieren nicht 
verwendet werden daft. 
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In kaltem Ammoniak 16st sich die Verbindung mit orange- 
roter Farbe, wobei gleichzeitig Verseifung eintritt, denn auf 
Zusatz yon Baryumchlorid zu dieser LSsung fallt das sekund/ire 
Baryumsalz der Nitroresorcyls~.ure aus. 

0' 3029 2" bei 120 ~ getrocknetes Satz gaben 0" 2085 2" Ba SO 4. 

In i00 Teilen: 
gerechnet fiir 

Gefunden (C706NHa)2Ba~. 

40" 53 40' 89 

Auf diese Weise konnte auch noch scMirfer nachgewiesen 
werden, daft die Fraktion B tats~ichlieh nur ein Gemenge yon 
Monoacetylnitroresorcyls/iure mit unver/inderter S/iure war, 
denn das durch LSsen der Substanz in Ammoniak und Fgtllen 
mit Baryumchlorid erhaltene Barytsalz lieferte bei der Zer- 
setzung mit Salzs~iure blol3 chemisch reine Nitroresorcyls~iure. 

Versuche, eine vollst/indigere Acetylierung zu erzielen, 
schIugen fehl. Wird das Kochen mit Essigs~iureanhydrid 
mehrere Stunden hindurch fortgesetzt, so erhg.lt man eine 
dunkel gefg.rbte Fltissigkeit, die bei der weiteren Verarbeitung 
wohl harzige Schmieren, aber kein h6her acetyliertes Produkt 
lieferte. 

Es wurde auch versucht, mittels Eisessig und Phosgen 
in PyridinlSsung vollst/indige Acetylierung herbeizufiihren. Zu 
diesem Zwecke wurde eine L6sung yon 5 g Nitroresorcylsgmre 
in einem Gemische yon Pyridin und Eisessig mit 20 cm 3 einer 
20prozentigen PhosgenlSsung (in Toluol) unter Eisktihlung 
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 
L6sung, doch zeigten die aus der BenzollSsung erhaltenen 
Krystalle genau denselben Schmelzpunkt wie der Rtickstand. 
Nachdem die Krystalle beim lJbergiel3en mit KaliIauge sich mit 
orangeroter Farbe unter Verbreitung eines lebhaften Pyridin- 
geruches 15sten, war es naheliegend, ein Pyridinsalz der Nitro- 
resorcyls~iure zu vermuten. Tats~ichlich gelingt es auch, durch 
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Verreiben mit kalter verdiinnter Salzs/iure daraus das Pyridin 
auszuziehen und freie Nitroresorcylsiiure zu erhalten. 

Es war also in diesem Falle, wenigstens unter Einhaltung 
der angegebenen Bedingungen, nicht einmal die Einffihrung 
e in e r Acetylgruppe gelungen. 

Reduktion der Mononitro-~-Resorcylsliure zur Monoamido- 
~-Resorcylsiiure. 

10g Nitroresoreyls/iure wurden mit 150 a m  3 Wasser zum 
Sieden erhitzt und hierauf allmS.hlich 18g Zinn (Stanniol) und 
40 c m  8 konzentrierte Salzs~ure eingetragen. Hiebei geht die 
Nitroresorcyls/iure in L5sung und die Fltissigkeit f/irbt sich 
griin; es wird nut: filtriert und das Filtrat um beil/iufig ein 
Drittel seines Volumens eingedampff. Beim l~ingeren Stehen 
scheiden sich dann blaugrt'me Krystalle (Ausbeute 7 : / 2  g) aus, 
die manchmal eine ziemliche GrSf3e erreichen. 

Da die Krystalle schon durch kaltes Wasser triibe werden 
und sich zersetzen, so wurden sie zum Zwecke der Analyse 
(selbstverst/indlich wurden mSglichst kleine Krystalle gew~hlt) 
scharf abgesaugt, mit ganz wenig Wasser abgesptilt und dann 
zwischen Filtrierpapier abgeprei3t. Die salzsaure LSsung daft 
dann keine Spur einer Reaktion auf Zinn zeigen. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0"7198g  verloren bei 110 ~ C. 0" 1090g an Gewicht. 
0" 6108 g bei 110 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4229 o9- Ag C1. (Wegen der 

reduzierenden Eigenschaften der Verbindung muff die LSsung gentigend 
mit Salpeters~ure angesiiuert und die Fiillung in der K~Ite vorgenommen 
werden.) 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

H~O . . . . . . . . . . .  15" 14 
C1 . . . . . . . . . . .  17"08 

Bereehnet fiir 

(CzHTNO4). HCI-I- 2 H20 C:H~NO~. HC1 

14 '90 
- -  17"25 

Es liegt demnach das Chlorhydrat der Amido-~-Resorcyl2 
s~iure vor: 

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

Wie bereits erwiihnt werden die Krystalle des Chlor- 
hydrates beim ~bergie6en mit Wasser trfibe und allmgthlich 
scheidet sich ein blendend weitges Pulver aus. Vollkommener 
gelingt die Zersetzung durch heil3es Wasser. Wird die Ver- 
bindung mit einer genfigenden Menge Wasser gekocht, so geht 
nahezu alles in LSsung; diese LSsung l~t6t beim Erkalten em 
weil3es schweres Krystallpulver fallen (einmal wurde auch 
die Ausscheidung grSBerer Nadeln beobachtet, die aber aus 
derselben Verbindung bestanden), das unter dem Mikroskope 
gut ausgebildete, scheinbar dreiseitige Prismen erkennen 1/tilt. 
Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 193 ~ nachdem 
schon vorher geringe Br/~unung eingetreten war; auch hier ist 
oberhalb der geschmolzenen Substanz ein blauviolettes Sublimat 
zu bemerken. 

Die Analyse der Verbindung ffihrte zu folgenden Zahlen: 

0" 5467 g luf t t rockener  Subs tanz  ver loren bei 110~ C. O" 05233 g an Gewicht.  

0"2224g" bei  1_15 ~ get rockneter  Substanz  gaben  0 " 0 8 5 3 g  H20 und 0"3999 2" 

C O  s . 

0 " 4 9 4 4 g  bei 115 ~ ge t rockneter  Subs tanz  gaben  37 " 6 c m  3 feuchten N bei 22 ~ C. 

und 739 m m  Barometerstand.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 
_ _  CTHTNO ~ CTHTNO4-bH~O 

H20 . . . . . . . .  9" 56 9" 62 

C . . . . . . . . . .  49" 04 49" 70 

H . . . . . . . . . .  4" 26 4" I4  

N . . . . . . . . . .  8"37 8"28 - -  

Es wurde demnach beim Behandeln des Chlorhydrates 
mit Wasser freie Amido-[3-Resorcyls~iure abgeschieden. 

Die Amidoresorcyls~iure ist in kaltem Wasser unl6slich 
und such in heifiem Wasser nur sehr schwer 16slich; aus der 
hei6 ges~ittigten w~isserigen L5sung scheidet sie sich beim 
Erkalten in kleinen schilternden Bl~ttehen aus. 

In Alkohol, _&ther und Benzol ist sie praktisch unlSslich, 
in Eisessig 15st sie sich beim Erhitzen etwas auf und kry- 
stallisiert beim Erkalten wieder aus. 
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In Kalilauge 15st sie sich anfangs mit gelber Farbe, die 
Lbsung wird aber sehr rasch grfin und sp/iter blau. Die Dar- 
stellung eines Metallsalzes der S/lure gelang nicht; wird die 
S/lure mit Baryumcarbonat gekocht und dann filtriert, so erh~ilt 
man ein Filtrat, das sich rasch grfin f~irbt und aus dem nichts 
Brauchbares gewonnen werden konnte. 

In Salpeters~iure lbst sich die Verbindung leicht auf; die 
Lbsung fiirbt sich aber, vermutlich unter Oxydation der Amido- 
S~ure, bald gelbbraun. 

Auch in heiBer verdfinnter Schwefelsgmre 15st sich die 
Amidoresorcyls~iure auf; beim Erkalten der Lbsung scheiden 
sich bfischelfSrmig gruppierte, weiche, nadelfSrmige Krystalle 
aus, die bei 226 ~ unter stfirmischer Zersetzung schmelzen; sie 
sind das Sulfat der Amidos~iure. 

0"47612. bei 105 ~ getrockneter Substanz (die Krystalle enthalten Krystail- 
wasser, doch wurde die genaue Bestimmung leider unterlassen) gaben 

0"2580 2" BaSOI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden (CTHTNO4)2H~SO 4 

H2SO ~ . . . . . .  22"48 22"75 

Auch das Sulfat der Amidos~iure wird durch Wasser leicht 
. ~ersetzt; hierauf ist auch bei der Analyse Rficksicht zu nehmen, 

indem die beim Chlorhydrat angegebenen Vorsichtsmal3regeln 
eingehalten werden. 

Um das beim Schmelzen der Amidoresorcyls~iure ent- 
stehende Zersetzungsprodukt ngther kennen zu lernen, wurde 
eine grbl3ere Menge derselben unter 5fterem Umrfihren im 
Schwefelstturebade etwas fiber 190" erhitzt. Die Masse bl~iht 
sich dabei stark auf, wird dunkel und am oberen Teile des 
Kolbens zeigt sich ein blaues Sublimat. 

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

In Alkohol lbst sie sich mit schbner blauer Farbe auf; die 
L6sung fgrbt Seide blau. Auf Zusatz Von Wasser nimmt die 
alkoholische LSsung einen roten Schimmer an (Fluoreszenz) 
und dunkelblaue Flocken scheiden sich aus. In heifiem Wasser 
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15St sich die blaue Masse aber ebenfalls, wenn auch schwer 
auf und es entsteht eine purpurrote L5sung. 

In Alkatien ist der Farbstoff mit tiefblauer Farbe 15stich; 
Zusatz von Salzs~ure ver~indert die Farbe in Rot. Um fiber 
seine praktische Verwendbarkeit n~iheren Aufschlu8 zu 
erhalten, babe ich reich an die HSchster Farbwerke mit tier 
Bitte urn Prfifung desselben gewendet. 

Die genannten Farbwerke, denen ich auch an dieser Stelle 
ffir ihr liebenswfirdiges Entgegenkommen meinen besten Dank 
ausspreche, schrieben mir hierfiber folgendes: 

>>Der Farbstoff, der nur in alkalischen LSsungsmitteln 
16slich ist und deshalb nut ffir die F~.rberei pflanzlicher Fasem 
Verwendung finden kann, liefert mit Soda gelSst auf un- 
gebeizter Baumwolle unter Zusatz yon Kochsalz rStlichgrau- 
schwarze F~irbungen yon guter Waschechtheit. Durch Nach- 
behandlung mit Kupfersulfat wird die Nuance etwas grauer 
und die Echtheit etwas besser. Bessere F~.rbungen als im 
Kochsalzbade erh~.It man, wenn man unter Zusatz yon Soda, 
Kochsalz und Schwefelnatrium fiirbt. Die so erhaltenen blau- 
schwarzen F~.rbungen zeigen eine Echtheit, die noch nicht 
mit der Echtheit der Schwefelfarbstoffe konkurrieren kann, da 
das Produkt in starker W~ische merklich an Intensit~.t verliert 
und gleichzeitig mitgewaschenes Wei8 rStlich angeblutet wird. 
Dutch Nachbehandlung mit Kupfersulfat, wodurch die Nuance 
etwas schw~.rzlicher, grauer wird, wird zwar die Echtheit 
gebessert. Da abet eine Nachbehandlung yon Schwefelfarb- 
stoffen in der Praxis heute nur ungern vorgenommen wird, so 
mug die Echtheit des Farbstoffes als eine nicht beffiedigende 

bezeichnet werden.,, 
Beim Erhitzen des Farbstoffes entstehen violette D~impfe, 

die sich an k~.lteren Stellen zu einer stel!enweise violetten, 
stellenweise dunkelblauen Masse verdichten. 

Die genaue chemische Untersuchung der Substanz behalte 
ich mir vor und werde ich hier/.iber seinerzeit berichten. 

Diazotierung tier Amido-[%resorcyls~iure. 

1"5 g Amidoresorcyls~iure wurden in verdfinnter Salzs~.ure 
gelSst und eine L6sung yon 0" 85 g 90prozentigem Kaliumnitrit 
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langsam hinzufliel3en gelassen. Die L6sung f~trbt sich sofort 
braunrot und nach kurzer Zeit f/ilk ein rotes krystallinisches 
Pulver aus, das sofort abgesaugt wurde. Wird eine kleine 
Menge davon erhitzt, so tritt Verpuffung ein. Beim Kochen rail 
Wasser  geht es unter Entwicklung yon Stickstoff in L6sung; 
aus der braunroten L6sung konnte aber keinerlei krystallisierte 
Verbindung isotiert werden. Die Substanz zersetzt sich iabrigens 
allm~thlich auch schon beim Stehen mit Wasser in der K/tlte 
unter Stickstoffentwicklung und Bildung einer braunroten 
Fltissigkeit. 

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

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


