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0ber Nitroderivate der ~-Resoreyls/iure 
[2, 4-Dioxybenzenearbons/iure (1)] 

Y o n  

Franz v. Hemmelmayr .  

Aus dem chemischen  Laborator ium der Landes -Ober rea l sehu le  in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  1. D e z e m b e r  1904.) 

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

Vor einiger Zeit hatte ich fiber die Einwirkung von 
Salpetersiiure auf ~-Resorcylsi~urel berichtet und dabei eine 
bei dieser Reaktion entstehende Mononitro-~-resorcyls~iure 
eingehender behandelt, ohne damals fiber deren Konstitution 
genauen AufschluB geben zu k6nnen. Im Laufe der seit jener 
Zeit fortgesetzten Versuche ergab sich nun, dab jene Nitro- 
verbindung beim Erhitzen mit Wasser  auf h6here Temperatur 
(130 bis 150 ~ ) Kohlendioxyd abspaltet und dabei in das 
4-Nitroresorcin 2 (Nitro-l-dioxy-2, 4-benzen) fibergeht. Es muB 
demnach die genannte Mononitro-~-resorcyls~ture die Nitro- 
5-dioxy-2,4-benzencarbons/iure(1) sein, wie dies nachstehendes 
Formelbild erl~.utert: 

CO~H 

/2 \ oH 
No~%/ 

OH 

Bei der Einwirkung von Salpeters~iure auf ~-Resorcyl- 
s/lure entstehen auf3er dieser Nitroresorcyls/iure auch noch 

1 Monatshef te  ffir Chemic,  25, 21. 

e Gleichzeitig konnte  nachgewiesen  werden ,  dab diese Verbindung aus  

W a s s e r  mit 1/2 Molekiil Kr is ta l lwasser  erhalten werden kann.  
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Styphninsfi.ure und einige andere in geringen Mengen auf- 
t retende Nebenprodukte .  Ich babe nun die Reaktion weiter 

studiert  und suchte durch Behandlung yon Nitroresorcylsi iure 
mit rauchender  Salpeters/iure n~here Aufschltisse zu erhalten, 
da ich annahm, daft die genannte  Nitroresorcyls~iure jedenfalls 
zuers t  entsteht  und erst durch die weitere Einwirkung  yon 
SalpetersS.ure in Styphnins~iure tibergeht, wobei mSglicher- 

weise auch noch andere Zwischenprodukte  auftreten. Die 
n/ihere Unte rsuchung  best/itigte denn auch diese Annahme. 

Im Anfange stellten sich der Unte r suchung  allerdings 

grol3e Schwierigkeiten in den Weg, da es nahezu  unmSglich 
schien, durch Umkristallisieren zu einheitl ichen Verbindungen 
zu gelangen. Erst als sich herausstellte, dal3 das Umkristalli- 
sieren aus heil3em Wasser  zu einer Vertinderung des Haupt-  
reakt ionsproduktes  ftihrt, lieB sich der geeignete W eg  zu seiner 

Reingewinnung finden. Es ist n/imlich durchaus nStig, die 
Dauer  der Einwirkung des heiBen W'assers einerseits, wie 

auch seine Tempera tur  andrerseits mSglichst einzuschr~inken, 
um so die Zerse tzung auf ein Minimum zu reduzieren.  Es 
ergab sich nun, dab bei Einwirkung yon kalter rauchender  
Salpeterstture auf  NitroresorcylsS.ure vorwiegend eine Dinitro- 

resorcyls~iure gebildet wird. Diese Dinitroresorcylsgure zerf/illt 
beim Erhitzen mit Wasse r  schon bei dessen Siedepunkt  leicht 
in Kohlendioxyd und ein Dinitroresorcin. Der Zerfall erfolgt, 
wie dutch  einen Versuch festgestellt  wurde, nahezu quantitativ. 

Das bei dieser Spal tung ents tehende Dinitroresorcin zeigte 

im vollst~indig reinen Zustande den Schmelzpunkt  147 bis t48 ~ 
w~ihrend B e n e d i k t  1 und K o s t a n e c k y  ~ den Schmelzpunkt  
des benachbar ten  (2,4)-Dinitroresorcins mit 142 ~ L i p p m a n n  
und g l e i i g n e r  a ihn mit 145 ~ angeben. Da das symmetr ische  

(4,6)-Dinitroresorcin erst bei 212 ~ schmilzt und auch sonst  
ganz andere Eigenschaf ten aufweist, war es naturgem~il3 y o n  

vornherein ganz ausgeschlossen.  Es bleiben nun noch folgende, 
durch die Formeln I und II ausgedrtickte,  bisher unbekannte  
Verbindungen zu erwiigen: 

Monatshefte fiir Chemie, 2, 324. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaff, 21, 3122. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 6, 814. 
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OH OH 

//\No, / \  

NO 2 

I. II. 

Da keine der durch die Formeln I u n d  II ausgedr~ckten 
Verbindungen in Styphnins~iure fibergehen kann, das durch 

Kohlendioxydabspaltung aus der DinitroresorcylsS.ure ent- 
stehende Dinitroresorcin bei der Behandlung mit Salpetersgure 
aber Styphninsg.ure liefert, konnte leicht gezeigt werden, dab 
auch diese Formeln ihm nicht beigelegt werden k/Snnen. Es 

mug 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 zurfickzufiihren 

sind, 1/il3t sich nicht mit roller Bestimmtheit angeben. Vermut- 
lich waren die anderen Prgparate doch nicht so rein wie das 

meine, das dutch eine Reaktion entstanden war, die Ver- 
unreinigungen nahezu ggmzlich ausschlief3t. Es scheint, dab 

bei NitrokSrpern schon Spuren yon fremden Stoffen gentigen, 
um den Schmelzpunkt erheblich herabzudr~icken. Bei der 
Styphnins/iure konnte ich n~imlich 5.hnliche Beobachtungen 
machen. Ich hatte anscheinend v611ig reine S~ure vom Schmelz- 
punkt 168 ~ in Hg.nden, die dann doch nach mehrmaligem 
Umkristallisieren den richtigen Schmelzpunkt 175 ~ zeigte. Ich 

erw/ihne dies auch deshalb, well im B e i l s t e i n ,  Erg/inzungs- 
band II, p. 569, sich der Schmelzpunkt ebenfalls mit 168 ~ 

angegeben findet. Bei der Styphnins/iure ist ~brigens auch die 
Raschheit des Erhitzens yon grS13erem EinfluB. 

Daft NitrokSrper oftmals unter scheinbar gleichen Um- 
stgmden Baryumsalze yon etwas abweichendem Aussehen und 
verschiedenem Gehalt an Kristallwasser geben, konnte ich 
ebenfalls an der Styphnins~ure gelegentlich beobachten, so dab 
die analoge Erscheinung beim 2, 4-Dinitroresorcin eigentlich 
nichts besonders Auffallendes bietet. 
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Mit der Feststel lung der Konsti tut ion des aus der Dinitro- 
resorcyls~iure ents tehenden Dinitroresorcins war  auch die Kon- 
stitution dieser S~iure aufgekl~rt. Sie ist dementsprechend als 

Din i t ro=3 ,5-d ioxy-2 ,4-benzencarbons~ .ure  (1) zu bezeichnen 
und ihr folgende Formel beizulegen:  

COOH 
//\ 

No2 ~ )  NO 2 
OH 

Zur n~iheren Charakteris ierung der S~iure wurden  dann 
noch einige ihrer Salze dargestellt und anMysiert;  besonders  
bemerkenswer t  sind die schwer  16slichen Kaliumsalze. 

Im Anhange an diese Unte r suchungen  wurde  schlieBIich 

das Silbersalz der Styphnins~ure e ingehender  studiert, da mir 

dies aus einem besonderen Grunde 1 wt inschenswer t  ersehien; 
es zeigte sich, dab man dieses Salz je nach der Konzentrat ion 

der LSsung, aus der es sich ausscheidet ,  entweder  mit oder 
ohne einem Molekfil Kristallwasser erhalten kann; die beiden 

Salze sind auch in der Farbe voneinander  verschieden.  

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

Einwirkung yon Wasser auf Mononitro-~-resoreyl- 
s~ure bei hSherer Temperatur. 

3 " 5 g  Nitroresorcyls~iure wurden  mit 12era  3 Wasse r  im 

Einschluflrohr 3 Stunden auf 160 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten 
wurde  das Rohr geSffnet, wobei unter  ziemlichem Druck ein 
Gas (Kohlendioxyd) entwich. Der Rohrinhalt war  bis auf etwas 
dunkle harzige Massen flflssig, von brauner  Farbe und zeigte 
einen schwachen,  an Phenol erinnernden Geruch; auf der 
Oberfl~che der Flfissigkeit ze ig ten .s ich  51ige Ausscheidungen.  
Nachdem von letzteren dutch Filtration durch ein feuchtes 
Filter getrennt  worden  war, wurde  mit Ather ausgesehtittelt .  

1 Vergl. Monatsheffe ffir Chemie, 25, 574. 
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Die iitherische LSsung hinterliet3 nach dem Verdunsten einen 
gelben festen Rfickstand, der aus heif3em Wasser  in zu kugeligen 

Drusen vereinigten gelben Nadeln kristallisierte. Aus verdfinntem 
Alkohol werden winzige kugelige Kristallaggregate erhalten. 

Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert die Substanz und bildet 
dann schSne, zitronengelbe Nadeln. Die lufttrockene Verbindung 
(nach mehrt/igigem Liegen an der Luft) schmilzt bei etwa 80 ~ 
wird sie aber fiber Schwefels~iure im Vakuum getrocknet, so 
liegt der Schmelzpunkt bei 113 ~ 

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

0 " 2 9 6 7 g  lufttrockene Verbindung wurden im Vakuumexsikkator his zur 

Gewichtskonstanz getrocknet und verloren hiebei 0 ' 0 1 6 2 g  an Gewicht. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H5NO~+ a/2 H~O 

H~O . . . . . . . .  5" 46 5" 48 

Die Substanz enthielt demnach tats/ichlich Kristallwasser. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen: 

0"4246g  exsikkatortrockene Substanz gaben 34"0cm~ feuchten N bei 16 ~ 

und 737 ~nrn Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CGH ~ (OH)2NO ~ 

N . . . . . . . . . .  9"05 8"98 

Es war demnach aus der NitroresorcylsS.ure unter Ab- 
spaltung yon Kohlendioxyd Nitroresorcin gebildet worden, und 
zwar, wie aus dem Schmelzpunkt und den fibrigen Eigen- 
schaften hervorgeht, das 4-Nitroresorcin. t 

Wird die Nitroresorcyls/iure mit Wasser  blo13 auf 135 bis 
140 ~ erhitzt, so tritt zwar keine Bildung von Schmieren ein, 
es bleibt abet ein groBer Teil der S~iure unverS.ndert. Bei einem 

1 Ich habe fiir gewShnlich diese kurzen Namen, wie sie im ,Beilstein, 
vorkommen, beibehalten. 
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Versuch konnten nach ffinfstfindigem Erhitzen yon 5 g  Nitro- 
resorcyls/J.ure mit 20 cm 3 Vr auf 140 ~ noch 3 g unver~n- 
derte Siiure zurfickgewonnen werden. 

E i n w i r k u n g  y o n  r a u o h e n d e r  S a l p e t e r s g u r e  a u f  Ni t ro-  

r e s o r c y l s g u r e ;  D a r s t d l u n g  d e r  D i n i t r o r e s o r e y l s g u v e .  

50g  Nitroresorcyls/iure wurden mit 200 c m  ~ rauchender 
Satpetersgure tibergossen und unter KtihIung (durch kaltes 
Wasser) durch 7 Minuten damit stehen gelassen, wobei die 
Verbindung rasch in Lasung ging. 

Die Mare L6sung 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 heil]em Wasser tibergossen, dal~ alles bis auf einen 

kleinen Rest einer schwerer l~Sslichen Verbindung in LSsung 
ging. Beim Erkalten schied sich zun/ichst noch etwas von 
dieser Verbindung aus und wurde deshalb abermals filtriert. 
Das erhaltene Filtrat erstarrte bei voUst~.ndigem Erkalten zu 

einem Kristallbrei, der aus feinen gelblichen Nadeln besteht. 
Das gesehilderte Reinigungsverfahren mui~ so oft wiederholt 
werden, bis sich die Substanz in heil]em Wasser leicht und 
ohne einen Rtickstand zu hinterlassen 16st; gewtShnlich gentigt 

hiezu dreimaliges Umkristallisieren. Wird die Verbindung mit 
dem Wasser in tiblicher Weise erw/irmt und nicht sofort mit 
dem heil]en Wasser in Bertihrung gebracht, so tritt teilweise 
Zersetzung ein und eine Reingewinnung ist nahezu aus- 
geschlossen. 

Die erhaltene Verbindung kristallisiert in hellgelben, zu 
Btischeln vereinigten, flachen Nadeln, die beim Liegen an der 
Luft, rascher im Exsikkator, fast vollkommen farblos werden. 
In kaltem Wasser 10st sie sich mit gelber Farbe in nicht 
unbedeutender Menge, sehr leicht ist sie in heil]em Wasser 
(schon unter 100 ~ 16slich. Auch Alkohol ist ein sehr gutes 
LSsungsmittel ftir 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. 
Dat3 die Substanz trotzdem einheitlich ist, geht sowohl aus dem 
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stets  g l e i chen  Verha l t en  v e r s c h i e d e n e r  F r a k t i o n e n  als auch  

aus  dem h o m o g e n e n  A u s s e h e n  u n t e r  dem Mikroskop  u n d  a us  

a n a l y t i s c h e n  Ver suchen ,  die ich in gr613erer Zahl  anste l l te ,  

hervor.  

Die A n a l y s e  lieferte fo lgende  Z a h l e n :  

0" 2767g" exsikkatortrockene Substanz 1 gaben 0" 0559 Z H20 und 0' 3455g CO s. 
0"4860g" exsikkatortrockene Substanz gaben 51 "4 c m  s N bei 19 ~ C. und 

735 ~urn Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  34"05 
H . . . . . . . . . . . .  2" 24 
N . . . . . . . . . . . .  11"77 

Berechnet ffir 

CzH4N.20 s 

34"42 
1 �9 63 

i I '47 

Es  w a r  d e m n a c h  bei der E i n w i r k u n g  yon  r a u c h e n d e r  

Sa lpe te r s / iu re  au f  Ni t ro-}=resorcyls / iure  e ine  Din i t ro -~- resorcy l  2 

sS_ure en t s t anden .  

Salzs der Dinitro-~-resoreylsaure. 

Sekundi i re s  A m m o n i u m s a l z  CTH2N.Os(NH~) e. 

3 g  Dini t roresorcyls~iure  w u r d e n  in w a r m e m  W a s s e r  gelSsL 

h i e r au f  A m m o n i a k  h inzugef f ig t  u n d  t iber N a c h t  s t e h e n  ge lassen .  

Die a u s g e s c h i e d e n e n  z i t r o n e n g e t b e n  Nade ln  w u r d e n  a b g e s a u g t  

u n d  ge t rockne t .  

0.4914g exsikkatortrockenes Salz gaben 88" 2 cm~ feuchten N bei 16 ~ C. und 
735 m m  Barometerstand. 

In 100 Tei len"  
Berechnet ffir 

Gefunden C7~ (NH~)~ 

N . . . . . . . . . .  2 0 " 2 3  2 0 "  14 

Das Salz  ist in ka l tem W a s s e r  z ieml ich  s c h w e r  16slich; 

be im  E r h i t z e n  ill der  E p r o u v e t t e  verpufft  es. 

i Das Trocknen bei hSherer Temperatur bewirkt eine teilweise Zer- 
setzung. 
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Primiires Kaliumsalz CTH3KN~O s. 

2g Dinitroresorcyls~ure wurden in Kalilauge gel6st und 
die alkalische LSsung so lange tropfenweise mit Salpeters~iure 
versetzt, bis die Farbe von Orange in Gelb iibergegangen war. 
Hiebei schied sich ein kristallinischer gelber Niederschlag aus, 
der abfiltriert, etwas gewaschen und nach dem Trocknen mit 
Alkohol zur Entfernung etwa mitausgeschiedener freier SS.ure 
mehrmals ausgekocht wurde. 

Die so erhaltenen gelben Kristalle sind in kaltem Wasser 
ziemlich schwer 15slich und kristallisieren aus hei6 gesS.ttigten, 
wS.sserigen LSsungen beim Erkalten in orange gef~rbten 
Kristallen aus. Die gelben, urspr0.nglich erhaltenen Kristalle 
enthalten kein Kristallwasser. Beim Erhitzen auf Platinblech 
verpuffen sie, wie alle Salze der DinitroresoreylsS.ure. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0" 3659 g" (bei 130~ getrocknet ;  kein Verlust) gaben  nach  dem Abrauchen  mit 

Schwefelsiiure 0" 1 1 1 4 g  K~SO~. 

In 100 Teilen" 

�9 Gefunden 

K . . . . . . . . . . . .  13"67 

Bdrechnetf f i r  

C7H3KN~O s 

13"87 

SekundSres Kaliumsalz CTH2K2N208. 

Wird zu einer warmen w/i.sserigen L6sung yon Dinitro- 
resorcyls~ure vorsichtig Kalilauge gesetzt, so scheidet sich 
bald ein schwerer kristallinischer Niederschlag yon orangeroter 
Farbe aus, der nach dem Abfiltrieren und Trocknen ein orange- 
farbenes Pulver darstellt. Unter dem Mikroskop zeigen sich 
biischelfSrmig gruppierte Nadeln. 

Die Analyse Kihrte zu folgenden Zahlen: 

0 '  3920 g bei 130 ~ getrocknete  Subs tanz  (kein Gewiehtsverlust)  gaben  0* 2000 2" 

K~SOr 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

K . . . . . . . . . . . .  22 '91  

Berechnet  ftir 

CTH~K~N~Os 

24"37 
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Das Salz war  demnach nicht ganz rein; offenbar war  
e twas prim~ires Kaliumsalz beigemengt,  was bei der Schwer- 
15slichkeit dieser Verbindung leicht begreiflich ist. 

Aul3er diesen beiden Kaliumsalzen muff noch ein drittes, 
leichter 15sliches bestehen,  da sich beide Salze in tiber- 
schtissiger Kalilauge mit tief orangeroter  Farbe 15sen. 

Sekundiires Baryumsalz. 

Dieses Salz wurde dutch doppelte Umse tzung  aus warmen 

LSsungen yon sekund/irem dini t roresorcylsaurem Ammonium 
und Baryumchlor id  erzeugt;  beim Erkal ten schieden sich 

biischelfSrmig angeordnete,  orangegelbe Nadeln aus. 
Die Analyse  lieferte folgende Zahlen: 

I. 0" 36042" luf t t rockene Subs tanz  gaben  0" 2 0 2 4 g  BaSO~. 

IT. 0" 3802 3" luft trockene Subs tanz  verloren bei 180 ~ 0" 0351 g an Gewicht. 

III  0 " 3 4 5 1 g  bei 180 ~ getrocknetes  Salz gaben  0 " 2 1 4 0 g B a S O ~ .  

In 100 Teilen:  

Gefunden  Berechnet  fiir 

I II III CTH2N2OsBa-1-2 H gO CTH2N2OsBa 

Ba ......... 33'06 -- 36"50 33'22 36"22 

H20 . . . . . . . .  - -  9"23 - -  8"67 - -  

Sekundi i res  Si lbersalz  CTH~Ag~N~O 8. 

Zur Herstel lung dieses Salzes wurde eine heilge LSsung 
des Ammoniumsalzes  mit Silbernitrat gef~illt. Der orangerote  

Niederschlag zeigt  sich unter  dem Mikroskop als aus Btischeln 
gelber N/idelchen bestehend.  

Das Silbersalz ist in viel heil3em Wasse r  15slich. 

0 '  3945 g" bei 100 ~ getrocknetes  Silbersalz gaben  0 '  2457 g" Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet f'tir 
Gefunden CTH2N2OsAg ~ 

Ag . . . . . . . . .  46 '87 47" 16 

1 Das Trocknen  mug bei dieser hohen  Tempera tur  v o r g e n o m m e n  werden,  

weil das  Ba ryumsa lz  erst  bei dieser wasserh 'e i  wird;  bei 131 ~ enth/ilt es noch  

genau  ein Molekiil HoO (Ba gefunden  34"50,  berechnet  fiir CTH~N~OsBa + H~O 

34'57). 
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Einwirkung yon koohendern Wasser auf Dinitro- 
~-resoreylsgure. 

5 g DinitroresorcylsS.ure wurden  mit 60 cn~' W a s s e r  durch 

7 Stunden am R~ickflul3kfihler gekoch t  und gteichzeit ig ein 

schwache r  Lufts t rom hindurchgeleitet .  Die Flfissigkeit  f/irbt 

sich dabei  dunkler  (0rangerot)  und im Kfihler zeigen sich 

geringe Mengen braungelber  TrSpfchen yon s t echendem 

Geruch. 
Beim Erkal ten erstarrte der Kolbeninhalt  zu einem gelben 

Kristallbrei, der a b g e s a u g t  und zweimal  aus  heif3em W a s s e r  

umkristal l is iert  wurde.  Die so erhaltene Verb indung  ist wesen t -  

lich dunkler  gef/irbt als die Dini troresorcyls/ iure und auch 

bedeutend schwerer  in W a s s e r  15slich als diese. 

Sie besi tzt  goldgelbe Farbe und kristalIisiert in schmalen,  

mik roskop i sch  kleinen Bl~ittchen, die im reinen Zus tande  bei 

147 bis 148 ~ schmelzen ;  vor dem Umkristal l is ieren lag der 

Schmelzpunk t  bei 145 ~ In Alkohol ist die Subs tanz  so leicht 

15slich, daft sie darin zerflief3t. 

Die Analyse  lieferte folgende Zahlen:  

0 " 4 1 3 9 g  exs ikkator t rockene  Subs tanz  gaben  5 2 ' 6  c m  8 feuchten N bei 16"5 ~ 

und 936 mm. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  fiir 

G efunden C6H 2 (OH)2 (NO~) 2 

N . . . . . . . . . .  14 ' 30  1 4 ' 0 0  

Die Verb indung  besitzt  demnach  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

eines Dinitroresorcins.  Da yon den bekann ten  Dini t roresorcinen 
das eine den Schmelzpunk t  142~ 1 das andere  den Schmelz-  

punkt  212 ~ besitzt, erschien es notwendig,  noch durch weitere  

Versuche  die Konst i tut ion des erhaltenen KSrpers aufzukl/iren. 

Zu diesem Zwecke  wurde  1 g des Dinitroresorcins mit 

5 0 c m  ~ verdfinnter  Salpeters~iure (1 :10)  bis zur LSsung  
erwS.rmt und das Erhi tzen dann noch durch eine Stunde im 

1 B e n e d i k t ,  Monatshef te  fiir Chemie, 2, 324; K o s t a n e c k y ,  Berl. Bet., 

21 ,  3122. 
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W a s s e r b a d e  fortgesetzt .  Hiebei wurde  die Fli issigkeit  immer  

heller und es trat  Aussche idung  von Kristallen ein, die das  
Aussehen  yon Styphnins~.ure zeigten und nach dem Um-  

kristall isiren bei 175 ~ 1 schmolzen.  

Bei der Analyse  dieser Subs tanz  wurden  folgende Wer te  

erhalten:  

0 " 3 8 5 4 g  bei  100 ~ get rocknete  Subs tanz  gaben  61 ' 2 c m  afeuchten N b e i 2 0  ~ 

und  734 mu4. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  fiir 

Gefunden GGH (OH)2 (NO~) a 

N . . . . . . . . . .  17"53 17' 14 

Hiedurch sowie durch die Hers te l lung des charakter is t i -  
schen Si lbersalzes  konnte  unzweife lhaf t  nachgewiesen  werden,  

dab StyphninsS.ure en ts tanden  war.  Die Bildung der S typhnin-  
sS.ure ist aber  mit Rticksicht auf  die Konst i tut ion der Mono- 

nitro-[3-resorcylsg.ure nur dadurch zu erkl/iren, dab aus  der 

Dinitroresorcylsg.ure durch Koh lend ioxydabspa l tung  das be- 
nachbar te  2,4-Dinitroresorcin en ts tanden  war. 

Ich hatte zur  Kontrolle der Z u s a m m e n s e t z u n g  des dutch 

E inwi rkung  yon W a s s e r  auf  die DinitroresorcylsS~ure ents tan-  

denen KSrpers  auch ein Baryumsa lz  desselben dargesteI! t  

und analysier t ;  da seine Eigenschaf ten  wesent l ich  andere 

waren  als sie in der Literatur  fCir das Ba ryumsa lz  des benach-  

bar ten Dinitroresorcins angegeben  werden,  so will ich das 

Wicht igs te  hier~iber hier kurz  mitteilen. 

B a r y u m s a l z  des D in i t ro r e so re in s .  

1 g Dini t roresorcin wurde  in W a s s e r  gelSst, mit Baryum-  

carbonat  gekocht ,  hierauf  filtriert und das Filtrat erkal ten 

ge lassen;  hiebei schieden sich rotgelbe Flocken aus, die unter  
dem Mikroskop kristall inische St ruktur  e rkennen liel3en. 

1 Bei l a n g s a m e m  Erhi tzen;  r a sches  Erhitzen gibt einen e twas  niedrigeren 

Schmelzpunkt .  
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Die Analyse  lieferte folgende Zahlen:  

I. 0 " 5 2 5 8  2" v e r l o r e n  be i  130 ~ 0 " 0 2 9 0 g a n  Gewicht .  

II. 0" 5445 g be i  130 ~ g e t r o c k n e t e s  Sa lz  g a b e n  0" 3760  g Ba SO 4. 

In 100 Teilen:  
B e r e c h n e t f f i r  

G e ~ n d e n  
C 6 ( N O 2 ) ~ ( O H ) ~ B a + H 2 0  C 6 ( N O Q ~ ( O H ) ~ B a  

H 2 0  . . . . . . . .  5 " 5 2  5 " 0 9  - -  

Ba  . . . . . . . . .  4 0 " 6 5  - -  4 0 " 9 6  

Wird das Baryumsa lz  aus  Baryumchlor id  und dem Ammo-  

n iumsalz  des Dinitroresorcins hergestellt ,  so erhS.lt man  ein 

Salz yon anderen Eigenschaf ten  und anderem Gehal t  an 

Kristallwasser.  Die Subs tanz  bildet dann (br / iun l ich)ge lbe ,  

flache, mikroskopisch  kleine Nadeln, die in heil3em W a s s e r  

nicht besonders  schwer  15slich sin& 

Bei der Analyse  wurden  folgende Wer te  erhal ten:  

I. 0" 3734  g" bei  130 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b e n  0" 2450  g Ba SO 4. 

II. 0 ' 3 4 2 8 g  l u f t t r o c k e n e s  Sa lz  ve r lo ren  be i  180 ~ (un te r  Dunkelf~. rbung)  

0" 0595  g an  Gewich t .  

III. 0 " 2 7 3 3  2" be i  180 ~ g e t r o c k n e t e s  Sa lz  g a b e n  0" 1 8 7 4 g  B a S O  4. 

In 100 Tei len:  
G e f u n d e n  

I II III  

Ba . . . . . . . . .  3 8 " 6 3  - -  4 0 " 3 7  

H~O . . . . . . . .  - -  17"35  - -  

B e r e c h n e t f f i r  

C 6 H 2 N 2 0 6 B a - t - 4 H 2 0  C 6 H 2 N 2 0 6 B a - t - H 2 0  

Ba  . . . . . . . . . . .  - -  3 8 " 8 8  

H~O . . . . . . . . . .  17"67 

C6H2N206Ba 

40" 96 

Ein Baryumsa lz  von den von B e n d i k t  1 und L i p p m a n n  ~ 

beschr iebenen Eigenschaf ten  konnte  ich nicht erhalten. 

1 M o n a t s h e f t e  ffir Chemie ,  2, 324. 

2 M o n a t s h e f t e  fflr Chemie ,  6, 815. 
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Es erschien mir yon Interesse,  einerseits  die AbspaI tung  

yon Kohlend ioxyd  aus  der Dini troresorcyls/ iure direkt nach-  

zuweisen ,  andrersei ts  aber  auch zu untersuchen ,  inwieweit  

diese Spal tung bei 100 ~ quant i ta t iv  erfolgt. Zu diesem Z w e c k e  

wurden  4"1039g  Dini troresorcyls/ iure in heiBem W a s s e r  gel6st, 

der Kolben mit e inem Rtickflui3ktihler und letzterer mlt e inem 

Chlorcalcium- und einem g e w o g e n e n  Na t ronka lk rohr  ver- 

bunden.  Es  wurde  dann unter  Durchlei ten eines s chwachen  

Luf t s t romes  (der vorher  yon Kohlend ioxyd  befreit worden  war)  

durch 5 Stunden gekocht ,  h ierauf  das Na t ronka lk rohr  abermals  

gewogen .  Die Gewi ch t s zunahm e  bet rug 0"6566 g. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden 1 CO 2 aus CTH4N~O s 

CO 2 . . . . . . . .  16"00 18'03 

Die Ze r se t zung  erfolgt demnach  schon 

t empera tu r  des W a s s e r s  nahezu  vollst~indig. 

bei der Siede- 

A n h a n g .  

Versuche  beim Ononin 1 liel3en es wt inschenswer t  er- 

scheinen,  das Silbersalz der Styphnins / iure  n~iher zu unter-  

suchen.  Da ich bei den vors tehend  beschr iebenen  Versuchen  

reine Styphnins/ iure in gent igender  Menge erhielt, so habe ich 

dies getan und teile ich die Resultate hier kurz  mit. 

Wird s typhninsaures  Silber aus  sehr  verdt innten L6sungen  
zur Aussche idung  gebracht ,  so erhg.lt man die schon vo'n W i l l  

beschriebenen,  Pa lmzweig  /ihnlichen Kris tal laggregate;  aus 

konzent r ier teren  L(Ssungen scheiden sich goldgelbe, dicke 

Kristallbtischel aus. Sind die L6sungen  sehr s tark konzentr ier t  
und  ktihlt man rasch ab, so erhS.lt man  br~iunlichrote Kristalle, 

die sich in der Z u s a m m e n s e t z u n g  yon den gelben dadurch  

unterscheiden,  dab sie wasserf re i  sind, w~ihrend die ersteren 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 25, 574. 
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noch nach dem Trocknen  bei 100 ~ 

enthalten. 

0-B159g bei 100 ~ getrocknetes (kein Verlust) 
0" 1956 2" AgC1. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . .  46"61 

ein Molektil Wasser  

braunes Silbersalz gaben 

Berechnet for 
C6HAg2NaO8 

47"04 

Es war demnach das aus den Oxydat ionsprodukten  des 

Ononins mit SalpetersS.ure erhaltene, Monatshefte fiir Chemie, 

25, 574, beschriebene Silbersalz tats/ichlich s typhninsaures  

Silber, worauf  schon die Eigenschaften des betreffenden Oxy- 

dat ionsproduktes ziemlich sicher hinwiesen;  eine ng.here Unter- 

suchung  war  aber dort der geringen Menge wegen undurch-  

Kihrbar. 

Inwieweit  dieser Nachweis for die Konstitution des Ononins 

yon Bedeutung ist, wurde schon an der betreffenden Stelle 

besprochen. 


