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Uber Nitroderivate der B-Resorcylsiure
[2, 4-Dioxybenzencarbonsaure (1)]

von

Franz v. Hemmelmayr.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.)

Allgemeiner Teil.

Vor einiger Zeit hatte ich Uber die Einwirkung von
Salpetersdure auf B-Resorcylsiure?! berichtet und dabei eine
bei dieser Reaktion entstehende Mononitro-#-resorcylsdure
eingehender behandelt, ohne damals {iber deren Konstitution
genauen Aufschlufi geben zu konnen. Im Laufe der seit jener
Zeit fortgesetzten Versuche ergab sich nun, daf jene Nitro-
verbindung beim Erhitzen mit Wasser auf héhere Temperatur
(130 bis 150°) Kohlendioxyd abspaltet und dabei in das
4-Nitroresorcin? (Nitro-1-dioxy-2, 4-benzen) iibergeht. Es mufi
demnach die genannte Mononitro-8-resorcylsidure die Nitro-
5-dioxy-2,4-benzencarbonsiure (1) sein, wie dies nachstehendes

Formelbild erldutert:
CO,H

vl )

OH

Bei der Einwirkung von Salpetersdure auf p-Resorcyl-
sdure entstehen aufler dieser Nitroresorcylsdure auch noch

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 21.
2 Gleichzeitig konnte nachgewiesen werden, daf diese Verbindung aus
Wasser mit 1/, Molekiil Kristallwasser erhalten werden kann.
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Styphninsdure und einige andere in geringen Mengen auf-
tretende Nebenprodukte. Ich habe nun die Reaktion weiter
studiert und suchte durch Behandlung von Nitroresorcylsadure
mit rauchender Salpetersdure nahere Aufschliisse zu erhalten,
da ich annahm, dafl die genannte Nitroresorcylsédure jedenfalls
zuerst entsteht und erst durch die weitere Einwirkung von
Salpetersdure in Styphninsdure {ibergeht, wobei mdglicher-
weise auch noch andere Zwischenprodukte auftreten. Die
nédhere Untersuchung bestitigte denn auch diese Annahme.

Im Anfange stellten sich der Untersuchung allerdings
grofle Schwierigkeiten in den Weg, da es nahezu unmoglich
schien, durch Umkristallisieren zu einheitlichen Verbindungen
zu gelangen. Erst als sich herausstellte, dafi das Umkristalli-
sieren aus heiflem Wasser zu einer Verdnderung des Haupt-
reaktionsproduktes fiihrt, lief sich der geeignete Weg zu seiner
Reingewinnung finden. Es ist ndmlich durchaus nbtig, die
Dauer der Einwirkung des heiflen Wassers einerseits, wie
auch seine Temperatur andrerseits moglichst einzuschrinken,
um so die Zersetzung auf ein Minimum zu reduzieren. Es
ergab sich nun, dal bei Einwirkung von Kkalter rauchender
Salpetersdure auf Nitroresorcylsdure vorwiegend eine Dinitro-
resorcylsdure gebildet wird. Diese Dinitroresorcylsdure zerfallt
beim Erhitzen mit Wasser schon bei dessen Siedepunkt leicht
in Kohlendioxyd und ein Dinitroresorcin. Der Zerfall erfolgt,
wie durch einen Versuch festgestellt wurde, nahezu quantitativ.

Das bei dieser Spaltung entstehende Dinitroresorcin zeigte
im vollstdndig reinen Zustande den Schmelzpunkt 147 bis 148°,
wihrend Benedikt? und Kostanecky? den Schmelzpunkt
des benachbarten (2, 4)-Dinitroresorcins mit 142°, Lippmann
und Fleifner? ihn mit 145° angeben. Da das symmetrische
(4, 6)-Dinitroresorcin erst bei 212° schmilzt und auch sonst
ganz andere Eigenschaften aufweist, war es naturgeméafl von
vornherein ganz ausgeschlossen. Es bleiben nun noch folgende,
durch die Formeln I und II ausgedriickte, bisher unbekannte
Verbindungen zu erwigen:

1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 324.

2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 21, 3122.
3 Monatshefte fiir Chemie, 6, §14.
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Da keine der durch die Formeln I und II ausgedriickten
Verbindungen in Styphninsdure iUbergehen kann, das durch
Kohlendioxydabspaltung aus der Dinitroresorcylsdure ent-
stehende Dinitroresorcin bei der Behandlung mit Salpetersdure
aber Styphninsdure liefert, konnte leicht gezeigt werden, dafl
auch diese Formeln ihm nicht beigelegt werden konnen. Es
muffi demnach, trotz des verschiedenen Schmelzpunktes und
auch mancher anderer kleiner Verschiedenheiten, wie beispiels-
weise in den Eigenschaften des Baryumsalzes, das benachbarte
Dinitroresorcin (Dinitro-1,3-dioxy-2,4-benzen) entstanden sein.

Worauf die genannten Verschiedenheiten zurlickzufiihren
sind, 148t sich nicht mit voller Bestimmtheit angeben. Vermut-
lich waren die anderen Prdparate doch nicht so rein wie das
meine, das durch eine Reaktion entstanden war, die Ver-
unreinigungen nahezu ginzlich ausschliefit. Es scheint, daf
bei Nitrokdrpern schon Spuren von fremden Stoffen geniigen,
um den Schmelzpunkt erheblich herabzudriicken. Bei der
Styphninsdure konnte ich nédmlich &hnliche Beobachtungen
machen. Ich hatte anscheinend véllig reine Sdure vom Schmelz-
punkt 168° in Héinden, die dann doch nach mehrmaligem
Umbkristallisieren den richtigen Schmelzpunkt 175° zeigte. Ich
erwidhne dies auch deshalb, weil im Beilstein, Ergidnzungs-
band II, p. 569, sich der Schmelzpunkt ebenfails mit 168°
angegeben findet. Bei der Styphninsdure ist Gbrigens auch die
Raschheit des Erhitzens von groflerem Einflu8.

Dafl Nitrokdrper oftmals unter scheinbar gleichen Um-
stdnden Baryumsalze von etwas abweichendem Aussehen und
verschiedenem Gehalt an Kristallwasser geben, konnte ich
ebenfalls an der Styphninsdure gelegentlich beobachten, so dafl
die analoge Erscheinung beim 2,4-Dinitroresorcin eigentlich
nichts besonders Auffallendes bietet.
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Mit der Feststellung der Konstitution des aus der Dinitro-
resorcylsaure entstehenden Dinitroresorcins war auch die Kon-
stitution dieser Sdure aufgeklart. Sie ist dementsprechend als
Dinitro-3,5-dioxy-2,4-benzencarbonsdure (1) zu bezeichnen
und ihr folgende Formel beizulegen:

COOH

/\ OH

NO, 1\ /} NO,

OH

Zur ndheren Charakterisierung der Sdure wurden dann
noch einige ihrer Salze dargestellt und analysiert; besonders
bemerkenswert sind die schwer 16slichen Kaliumsalze.

Im Anhange an diese Untersuchungen wurde schlieflich
das Silbersalz der Styphninsdure eingehender studiert, da mir
dies aus einem besonderen Grunde! wiinschenswert erschien;
es zeigte sich, dafl man dieses Salz je nach der Konzentration
der Losung, aus der es sich ausscheidet, entweder mit oder
ohne einem Molekiil Kristallwasser erhalten kann; die beiden
Salze sind auch in der Farbe voneinander verschieden.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Wasser auf Mononitro-g-resorcyl-
sadure bei hoherer Temperatur.

35 g Nitroresorcylsdure wurden mit 12 cm® Wasser im
Einschiufirohr 3 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde das Rohr gedffnet, wobei unter ziemlichem Druck ein
Gas (Kohlendioxyd) entwich. Der Rohrinhalt war bis auf etwas
dunkle harzige Massen fllissig, von brauner Farbe und zeigte
einen schwachen, an Phenol erinnernden Geruch; auf der
Oberflache der Flissigkeit zeigten.sich dlige Ausscheidungen.
Nachdem von letzteren durch Filtration durch ein feuchtes
Filter getrennt worden war, wurde mit Ather ausgeschiittelt.

1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 25, 574.
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Die atherische Losung hinterliel nach dem Verdunsten einen
gelben festen Riickstand, der aus heilem Wasser in zu kugeligen
Drusen vereinigten gelben Nadeln kristallisierte. Aus verdliinntem
Alkohol werden winzige kugelige Kristallaggregate erhalten.
Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert die Substanz und bildet
dann schoéne, zitronengelbe Nadeln. Die luftirockene Verbindung
{nach mehrtdgigem Liegen an der Luft) schmilzt bei etwa 80°,
wird sie aber iiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, so
liegt der Schmelzpunkt bei 113°,

Um zu sehen, ob diese Erscheinung von einem Kristall-
wassergehalt der Substanz herriihre, wurde folgender Versuch
gemacht:

0-2967 g lufttrockene Verbindung wurden im Vakuumexsikkator bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und verloren hiebei 00162 g an Gewicht.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CgHsNO,+ 1/, H,0

N — N —

HyO .onnne. 546 5+48

Die Substanz enthielt demnach tatsdchlich Kristallwasser.
Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

0-4246 g exsikkatortrockene Substanz gaben 34°0 cm3 feuchten N bei 16°
und 737 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHg (OH),NO,
S — N ——
N, 9-05 8-98

Es war demnach aus der Nitroresorcylsdure unter Ab-
spaltung von Kohlendioxyd Nitroresorcin gebildet worden, und
zwar, wie aus dem Schmelzpunkt und den iibrigen Eigen-
schaften hervorgeht, das 4-Nitroresorcin.!

Wird die Nitroresorcylsiaure mit Wasser blo3 auf 135 bis
140° erhitzt, so tritt zwar keine Bildung von Schmieren ein,
es bleibt aber ein groBer Teil der Sdure unverindert. Bei einem

1 Ich habe fiir gewdhnlich diese kurzen Namen, wie sie im »Beilstein<
vorkommen, beibehalten.
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Versuch konnten nach fiinfstiindigem Erhitzen von 5 g Nitro-
resorcylsdure mit 20 cm® Wasser auf 140° noch 3 g unveridn-
derte Saure zurlickgewonnen werden.

Einwirkung von rauchender Salpetersdure auf Nitro-
resorcylsdure; Darstellung der Dinitroresorcylséure.

50 g Nitroresorcylsdure wurden mit 200 cm’® rauchender
Salpetersdure {ibergossen und unter Kiithlung (durch kaltes
Wasser) durch 7 Minuten damit stehen gelassen, wobei die
Verbindung rasch in L&sung ging.

Die klare Ldsung wurde nun auf Eis gegossen und die
hiedurch zur Ausscheidung kommende Substanz nach erfolgtem
Schmelzen des Eises abfiltriert. Zu ihrer Reinigung wurde sie
mit so viel heilem Wasser {ibergossen, daf alles bis auf einen
kleinen Rest einer schwerer ldslichen Verbindung in Losung
ging. Beim Erkalten schied sich zunidchst noch etwas von
dieser Verbindung aus und wurde deshalb abermals filtriert.
Das erhaltene Filtrat erstarrte bei vollstindigem Erkalten zu
einem Kristallbrei, der aus feinen gelblichen Nadeln besteht.
Das geschilderte Reinigungsverfahren muffi so oft wiederholt
werden, bis sich die Substanz in heifem Wasser leicht und
ohne einen Riickstand zu hinterlassen 18st; gewdhnlich geniigt
hiezu dreimaliges Umkristallisieren. Wird die Verbindung mit
dem Wasser in {iblicher Weise erwédrmt und nicht sofort mit
dem heiflen Wasser in Beriihrung gebracht, so tritt teilweise
Zersetzung ein und eine Reingewinnung ist nahezu aus-
geschlossen.

Die erhaltene Verbindung kristallisiert in heligelben, zu
Biischeln vereinigten, flachen Nadeln, die beim Liegen an der
Luft, rascher im Exsikkator, fast vollkommen farblos werden.
In kaltem Wasser 16st sie sich mit gelber Farbe in nicht
unbedeutender Menge, sehr leicht ist sie in heiflem Wasser
(schon unter 100°) 15slich. Auch Alkohol ist ein sehr gutes
Lbsungsmittel fiir die Verbindung. Der Schmelzpunkt ist un-
scharf; schon bei 180° beginnt sie zu sintern und teilweise zu
sublimieren, ist aber erst bei 205° vollkommen geschmolzen.
Dafi die Substanz trotzdem einheitlich ist, geht sowohl aus dem
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stets gleichen Verhalten verschiedener Fraktionen als auch
aus dem homogenen Aussehen unter dem Mikroskop und aus
analytischen Versuchen, die ich in grdfierer Zah! anstellte,
hervor.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
0-2767g exsikkatortrockene Substanz1 gaben 00559 g H,O und 03455 ¢ CO,.

0-4860 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 514 cm? N bei 19° C. und
735 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HyN,Oq

S — e —
C.ovovvevl. 84°05 34-42
H............ 224 163
N 11:77 11-47

Es war demnach bei der Einwirkung von rauchender
Salpetersdure auf Nitro-B-resorcylsidure eine Dinitro-8-resorcyl-
saure entstanden.

Salze der Dinitro-p-resorcylséure.

Sekundidres Ammoniumsalz C,H,N,O,(NH,),.

3 g Dinitroresorcylsdure wurden in warmem Wasser geldsy,
hierauf Ammoniak hinzugefiigt und Uber Nacht stehen gelassen.
Die ausgeschiedenen zitronengelben Nadeln wurden abgesaugt
und getrocknet.

0°4914 g exsikkatortrockenes Salz gaben 88-2 ¢m? feuchten N bei 16° C. und
735 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C7HoN, 05 (NHyo
~ T T —
N.......... 20-23 20°14

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich;
beim Erhitzen in der Eprouvette verpufft es.

1 Das Trocknen bei hoéherer Temperatur bewirkt eine teilweise Zer-
setzung.
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Priméres Kaliumsalz C,H,KN,O,.

2 g Dinitroresorcylsdure wurden in Kalilauge geldst und
die alkalische Losung so lange tropfenweise mit Salpetersidure
versetzt, bis die Farbe von Orange in Gelb iibergegangen war.
Hiebei schied sich ein kristallinischer gelber Niederschlag aus,
der abflltriert, etwas gewaschen und nach dem Trocknen mit
Alkohol zur Entfernung etwa mitausgeschiedener freier Sdure
mehrmals ausgekocht wurde.

Die so erhaltenen gelben Kristalle sind in kaltem Wasser
ziemlich schwer l6slich und kristallisieren aus heil gesattigten,
wisserigen Lésungen beim Erkalten in orange gefarbten
Kristallen aus. Die gelben, urspriinglich erhaltenen Kristalle
enthalten kein Kristallwasser. Beim Erhitzen auf Platinblech
verpuffen sie, wie alle Salze der Dinitroresorcylsédure.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

03659 g (bei 130° getrocknet; kein Verlust) gaben nach dem Abrauchen mit
Schwefelsdure 0+ 1114 g K,50,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

. Gefunden C;H3 KN,O,
e S —
| G 13-67 13:87

Sekundires Kaliumsalz C,H,K,N,0,.

Wird zu einer warmen wisserigen Losung von Dinitro-
resorcylsdure vorsichtig Kalilauge gesetzt, so scheidet sich
bald ein schwerer kristallinischer Niederschlag von orangeroter
Farbe aus, der nach dem Abfiltrieren und Trocknen ein orange-
farbenes Pulver darstellt. Unter dem Mikroskop zeigen sich
blischelférmig gruppierte Nadeln.

Die Analyse fithrte zu folgenden Zahlen:

0-3920 g bei 130° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 0° 2000 ¢
K,S0,.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CHoK N4 Og
e ———
K. oo 22-91 2437
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Das Salz war demnach nicht ganz rein; offenbar war
etwas primares Kaliumsalz beigemengt, was bei der Schwer-
16slichkeit dieser Verbindung leicht begreiflich ist.

AuBer diesen beiden Kaliumsalzen mufl noch ein drittes,
leichter losliches bestehen, da sich beide Salze in tiiber-
schiissiger Kalilauge mit tief orangeroter Farbe losen.

Sekundires Baryumsalz.

Dieses Salz wurde durch doppelte Umsetzung aus warmen
Losungen von sekundédrem dinitroresorcylsaurem Ammonium
und Baryumchlorid erzeugt; beim Erkalten schieden sich
biischelférmig angeordnete, orangegelbe Nadeln aus.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

L. 0-3604 g lufttrockene Substanz gaben 0-2024 g BaSO,.
II. 0-3802 g lufttrockene Substanz verloren bei 180° 0-0351 g an Gewicht.
III. 0-3451 ¢ bei 180°1 getrocknetes Salz gaben 0:2140 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/W\\‘ /—\/V—\
I 11 s C;HyN,0gBa+2H,0 C;HyN,OgBa
Ba ......... 3306 -~ 36-50 33-22 36-22
HoO..oollt — 923 — 867 —

Sekundires Silbersalz C,H,Ag,N,O,.

Zur Herstellung dieses Salzes wurde eine heiffe Ldsung
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat geféllt. Der orangerote
Niederschlag zeigt sich unter dem Mikroskop als aus Biischeln
gelber Néddelchen bestehend.

Das Silbersalz ist in viel heilem Wasser 18slich.

0+3945 g Dbei 100° getrocknetes Silbersalz gaben 0°2457 ¢ Ag CL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C;HgN,OgAg,
s T ——
Ag .ot 4687 4716

1 Das Trocknen mufl bei dieser hohen ’I‘emperatur vorgenommen werden,
weil das Baryumsalz erst bei dieser wasserfrei wird; bei 131° enthilt es noch
genau ein Molekiil HyO (Ba gefunden 34-50, berechnet fiir C;HyNgOgBa +-Hy0
34-57).
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Einwirkung von kochendem Wasser auf Dinitro-
B-resorcylsédure.

5 g Dinitroresorcylséure wurden mit 60 e’ Wasser durch
7 Stunden am Rickflufikithler gekocht und gleichzeitig ein
schwacher Luftstrom hindurchgeleitet. Die Flussigkeit farbt
sich dabei dunkler (orangerot) und im Kiihler zeigen sich
geringe Mengen braungelbef Tropfchen von stechendem
Geruch.

Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt zu einem gelben
Kristallbrei, der abgesaugt und zweimal aus heilem Wasser
umKkristallisiert wurde. Die so erhaltene Verbindung ist wesent-
lich dunkler gefdrbt als die Dinitroresorcylsdure und auch
bedeutend schwerer in Wasser [9slich als diese.

Sie besitzt goldgelbe Farbe und kristallisiert in schmalen,
mikroskopisch kleinen Blédttchen, die im reinen Zustande bei
147 bis 148° schmelzen; vor dem Umbkristallisieren lag der
Schmelzpunkt bei 145°. In Alkohol ist die Substanz so leicht
16slich, dal sie darin zerflie}t.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

04139 g exsikkatortrockene Substanz gaben 526 c#?® feuchten N bei 16-5°
und 936 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C¢Hy (OH)5 (NOy)s
R i e e,
N.o....o.... 14°30 14-00

Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung
eines Dinitroresorcins. Da von den bekannten Dinitroresorcinen
das eine den Schmelzpunkt 142°! das andere den Schmelz-
punkt 212° besitzt, erschien es notwendig, noch durch weitere
Versuche die Konstitution des erhaltenen Koérpers aufzukldren.

Zu diesem Zwecke wurde 1 g des Dinitroresorcins mit
50 e’ verdlinnter Salpetersdure (1:10) bis zur Ldsung
erwarmt und das Erhitzen dann noch durch eine Stunde im

1 Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 324; Kostanecky, Berl. Ber,,
21, 3122.
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Wasserbade fortgesetzt. Hiebei wurde die Fliissigkeit immer
heller und es trat Ausscheidung von Kristallen ein, die das
Aussehen von Styphninsdure zeigten und nach dem Um-
kristallisiren bei 175°1 schmolzen.

Bei der Analyse dieser Substanz wurden folgende Werte
erhalten:

0-3854 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 612 cm3 feuchten N bei 20°
und 734 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH (OH), (NOg)s
N 1753 1714

Hiedurch sowie durch die Herstellung des charakteristi-
schen Silbersalzes konnte unzweifelhaft nachgewiesen werden,
daB Styphninsdure entstanden war. Die Bildung der Styphnin-
séure ist aber mit Ricksicht auf die Konstitution der Mono-
nitro-B-resorcylsdure nur dadurch zu erkldren, dafi aus der
Dinitroresorcylsdure durch Kohlendioxydabspaltung das be-
nachbarte 2,4-Dinitroresorcin entstanden war.

Ich hatte zur Kontrolle der Zusammensetzung des durch
Einwirkung von Wasser auf die Dinitroresorcylsdure entstan-
denen Korpers auch ein Baryumsalz desselben dargestellt
und analysiert; da seine FEigenschaften wesentlich andere
waren als sie in der Literatur fiir das Baryumsalz des benach-
barten Dinitroresorcins angegeben werden, so will ich das
Wichtigste hieriiber hier kurz mitteilen.

Baryumsalz des Dinitroresorcins.

1 g Dinitroresorcin wurde in Wasser geldst, mit Baryum-
carbonat gekocht, hierauf filtriert und das Filtrat erkalten
gelassen; hiebei schieden sich rotgelbe Flocken aus, die unter
dem Mikroskop kristallinische Struktur erkennen liefien.

1 Bei langsamem Erhitzen; rasches Erhitzen gibt einen etwas niedrigeren
Schmelzpunkt.
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

1. 0-5258 g verloren bei 130° 0°0290 g an Gewicht.
1I. 0-5445 & bei 130° getrocknetes Salz gaben 03760 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T S mm—
Cg(NOg)a (OH),Ba+HaO  Cg(NOy), (OH), Ba
HyO.tolol e 552 5-09 —_—
Ba ......... 40-65 — 40-96

Wird das Baryumsalz aus Baryumchiorid und dem Ammo-
niumsalz des Dinitroresorcins hergestellt, so erhdlt man ein
Salz von anderen Eigenschaften und anderem Gehalt an
Kristallwasser. Die Substanz bildet dann (brdunlich) gelbe,
flache, mikroskopisch kleine Nadeln, die in heilem Wasser
nicht besonders schwer 18slich sind.

Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten:

1. 0-8734 g bei 130° getrocknete Substanz gaben 02450 ¢ BaSO,.
II. 0°3428 g lufttrockenes Salz verloren bei 180° (unter Dunkelfirbung)
0-0595 g an Gewicht.
III. 0-2733 g bei 180° getrocknetes Salz gaben 0-1874 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden
T T T — N
I I i
Ba ......... 38-63 — 40-37
2 PO R — 1735 —

Berechnet fiir

e —————T
CgHyN,0O4Ba+4H,0 CeHyN,0pBa+HgO  CgHyN,O4Ba

Ba........... — 38-:88 40-96

HyO.ooniiinl 1767 — —_

Ein Baryumsalz von den von Bendikt! und Lippmann?
beschriebenen Eigenschaften konnte ich nicht erhalten.

1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 324.
2 Monatshefte fir Chemie, 6, 815.
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Es erschien mir von Interesse, einerseits die Abspaltung
von Kohlendioxyd aus der Dinitroresorcylsaure direkt nach-
zuweisen, andrerseits aber auch zu untersuchen, inwieweit
diese Spaltung bei 100° quantitativ erfolgt. Zu diesem Zwecke
wurden 4:1039 g Dinitroresorcylsdure in heifem Wasser geldst,
der Kolben mit einem Riickflufikiihler und letzterer mit einem
Chlorcalcium- und einem gewogenen Natronkalkrohr ver-
bunden. Es wurde dann unter Durchleiten eines schwachen
Luftstromes (der vorher von Kohlendioxyd befreit worden war)
durch 5 Stunden gekocht, hierauf das Natronkalkrohr abermals
gewogen. Die Gewichtszunahme betrug 0°6566 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 1C0Oy aus C;H N,Oq
N —” T~
COg . vvnnnn 16-00 18+083

Die Zersetzung erfolgt demnach schon bei der Siede-
temperatur des Wassers nahezu vollstdndig.

Anhang.

Versuche beim Ononin?! liefen es wiinschenswert er-
scheinen, das Silbersalz der Styphninsdure ndher zu unter-
suchen. Da ich bei den vorstehend beschriebenen Versuchen
reine Styphninsdure in genligender Menge erhielt, so habe ich
dies getan und teile ich die Resultate hier kurz mit.

Wird styphninsaures Silber aus sehr verdiinnten Losungen
zur Ausscheidung gebracht, so erhidlt man die schon von Will
beschriebenen, Palmzweig #hnlichen Kristallaggregate; aus
konzentrierteren Losungen scheiden sich goldgelbe, dicke
Kristallbiischel aus. Sind die Losungen sehr stark konzentriert
und kiithlt man rasch ab, so erhilt man braunlichrote Kristalle,
die sich in der Zusammensetzung von den gelben dadurch
unterscheiden, dafl sie wasserfrei sind, wahrend die ersteren

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 574.
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noch nach dem Trocknen bei 100° ein Molekiil Wasser
enthalten.

0-3159 ¢ bei 100° getrocknetes (kein Verlust) braunes Silbersalz gaben
0-1956 ¢ AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeHAgoN3Og
e
Ag ........... 4661 47-04

Es war demnach das aus den Oxydationsprodukten des
Ononins mit Salpetersdure erhaltene, Monatshefte fiir Chemie,
25, 574, beschriebene Silbersalz tatséchlich styphninsaures
Silber, worauf schon die Eigenschaften des betreffenden Oxy-
dationsproduktes ziemlich sicher hinwiesen; eine ndhere Unter-
suchung war aber dort der geringen Menge wegen undurch-
fiihrbar.

Inwieweit dieser Nachweis flir die Konstitution des Ononins
von Bedeutung ist, wurde schon an der betreffenden Stelle
besprochen.



