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Uber die Einwirkung von Salpeterséure auf
die Dioxybenzoesduren

von

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.)

Gelegentlich meiner Untersuchungen iber die Substitu-
tionsprodukte der Dioxybenzoesduren war es mir aufgefallen,
dafi gerade die unbestidndigste derselben, diejenige, die beim
Erhitzen ihrer wisserigen Losung am leichtesten die Carboxyl-
gruppe in Form von Kohlendioxyd- abspaltet, gegeniiber kon-
zentrierter, ja selbst rauchender Salpetersdure grofie Wider-
standsfdhigkeit aufweist. Es ist dies die B-Resorcylsdure, die
sich mit Leichtigkeit in Mono- und Dinitro-B-resorcylsiure
tberfiihren 148t, ohne daff trotz der Heftigkeit der Reaktion
die Carboxylgruppe abgespalten wird. Die Dinitro-§-resorcyl-
sdure gibt allerdings leicht Kohlendioxyd ab und dies ist auch
der Grund, daB bei ihrer Darstellung mittels rauchender
Salpetersdure immer etwas Styphninsdure erhalten wird, immer-
hin bleibt aber die Hauptmasse unzersetzt.

Bei der in bezug auf die Haftfestigkeit der Carboxylgruppe
weitaus bestdndigeren Gentisinsdure gelang mir semerze1t1 die
Nitrierung durch Salpetersdure nicht, ich konnte zwar die
Bildung einer Nitrogentisinsdure indirekt beweisen, die Rein-
darstellung gelang mir aber infolge der schwierigen Trennung
von der als Hauptreaktionsprodukt entstehenden Oxalsdure

1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 255 (1909).
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nicht. Im vergangenen Sommer hat nun A. Klemenc! durch
Nitrierung des Diacetylgentisinsduremethylesters und darauf-
folgende Verseifung die Nitrogentisinsdure in relativ guter
Ausbeute erhalten und ich konnte an einer mir von Herrn
Klemenc freundlich zur Verfiigung gestellten Probe fest-
stellen, daff diese beim Kochen mit Wasser kein Kohlendioxyd
abgibt und- auch beim Kochen mit Anilin nicht wesentlich
starker zersetzt wird (839/, in 1 Stunde) als die Bromgentisin-
sdure (789/, in 1 Stunde). Es stand demnach fest, da nicht
die verschiedene Festigkeit, mit der die Carboxylgruppe ge-
bunden ist, sondern die verschiedene Widerstandsfahigkeit
gegeniiber dem oxydierenden Einfluf§ der Salpetersdure mafi-
gebend sein mufl. Ich habe nun alle Dioxybenzoesduren unter
genau denselben Bedingungen der Einwirkung von Salpeter-
sdure (Dichte 1-4) ausgesetzt und dabei zunichst gefunden,
dafi alle jene, die sich vom Brenzcatechin und Hydrochinon
ableiten, dabei fast vollstindig zu Oxalsdure oxydiert werden.’
Aber auch die drei vom Resorcin sich ableitenden Siuren
zeigen ein ungleiches Verhalten. Die a-Resorcylsdure, die in
bezug auf die Haftfestigkeit der Carboxyigruppe die bestin-
digste aller Dioxybenzoesduren ist, liefert ebenfalls sehr grofie
Mengen Ozxalsdure, die y-Resorcylsaure reagiert stiirmisch
unter Bildung eines Trinitroderivates, das sich mit ziemlicher
Sicherheit von einer Monooxybenzoeséure ableitet, wahrend
die B-Resorcylsaure erst beim Erwadrmen oder nach Zugabe
von rauchender Salpetersdure unter Bildung der. Mononitro-
B-resorcylsédure reagiert. Es erscheint nun auffallend, daff gerade
bei jenen Dioxybenzoesiuren der nitrierende Einflufi der
Salpetersdure iiberwiegt, bei denen die beiden Metastellungen
zur Carbokylgruppe unbesetzt sind und Uberdies mindestens
ein Hydroxyl zu diesen Stellungen parastdndig ist. :Da ich
zeigen konate,? dafl Nitrogruppen, die zu Carboxyl meta- und
gleichzeitig zu Hydroxylgruppen parastindig sind, die also
jene Stellung eirmehmeh, wohin sie die richtenden Einfliisse
von Carboxyl und Hydroxyl gleichzeitig verweisen, auch der

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 899 (1912).
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 365 (1913).
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Carboxylgruppe die grofite Festigkeit verleihen, diirfte dies
gewifl kein zufilliges Zusammentreffen sein.

Interessant ist auch, dafl bei der y-Resorcylsdure -eher eine
Hydroxylgruppe durch die Nitrogruppe ersetzt wird, als dafi
Carboxyl abgespalten wird oder drei Nitrogruppen neben-
einander zu stehen kommen. Diese Erscheinung, daf  die
Hydroxylgruppe bei der Nitrierung leichter abgespalten wird
als die Carboxylgruppe, steht nicht vereinzelt da, denn ge-
legentlich der Untersuchung der Einwirkung von sogenanntem
Salpetrigsdureanhydrid - auf Protocatechusdure in . dtherischer
Losung erhielt Max Gruber! nebst anderen Produkten auch
eine Mononitromonooxybenzoesiure,

Einflihrung von Brom in die Parastellung zur Carboxyl-
gruppe setzt die Oxydierbarkeit der a-Resorcylsdure so weit
herab, dafl jetzt ohne Schwierigkeit mittels Salpetersdure von
derselben Konzentration wie bei den fritheren Versuchen eine
Dinitrobrom-o-resorcylsdure erhalten werden kann.

Sowohl bei der a-Resorcylsdure wie auch bei der Proto-
catechusdure wurden aufer Oxalsdure auch noch andere
Reaktionsprodukte isoliert.?

Bei der a-Resorcylsdure konnte in allerdings sehr geringer
Menge eine stickstoffrciche Verbindung erhalten werden, dersn
Menge aber leider zur genauen Untersuchung um so weniger
ausreichte, als die Substanz offenbar noch unrein war, auf
jeden Fall enthilt sie aber mehrere Nitrogruppen.

Protocatechusidure liefert in verschwindend kleiner Aus-
beute ein stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt, das vermutlich
ein Orthobenzochinonderivat ist, und zwar scheint ein Tetra-
nitrobenzochinon vorzuliegen. Derivate dieses . Orthobenzo-
chinons (Tetrachlor-, beziehungsweise Tetrabrom-o-chinon)
sind bei intensiven Chlorierungen und Bromierungen von
Brenzcatechin erhallen worden, es wire demnach durchaus
nicht auffallend, wenn intensive Nitrierung den analog gebauten
Nitrokorper liefern wiirde. Das mutmafliche Tetranitro-o-chinon

1 Ber. d, Deutsch. chem. Ges., XII, 514 (1879).

2 Da es sich blofi um die Feststellung handelte, ob die oxydierende oder
die nitrierende Wirkung der Salpetersdure Ulberwiegt, wurde kein Gewicht
darauf gelegt, alle Reaktionsprodukte zu gewinnen.
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wurde in zwei isomeren Formen, einer gelben und einer roten,
erhalten, die Verbindung erinnert also auch in dieser Hinsicht
an das o-Chinon, das ebenfalls in zwei isomeren Formen
existiert. Vielleicht gelingt es, durch Abdnderung der Reaktions-
bedingungen oder durch Verwendung von Brenzcatechin als
Ausgangsmaterial groflere Mengen dieses interessanten Stoffes
herzustellen und so seine ndhere Untersuchung zu ermog-
lichen.

Die groBie Haftfestigkeit der Carboxylgruppe in der
Gentisinsdure und der a-Resorcylsdure lieBen es wahrscheinlich
erscheinen, dafi die Darstellung der Mononitrosubstitutions-
produkte gelingen miisse, wenn die oxydierende Wirkung der
Salpetersdure moglichst verhindert wird. Ich habe daher ver-
sucht unter Beschrdnkung auf die theoretisch nétige Menge
Salpetersdure bei AnWendung wasserfreier Losungsmittel die
Nitrierung durchzuflihren und habe dabei tatsdchlich die ent-
sprechenden Mononitrodioxybenzoesduren erhalten konnen.

Gentisinsdure lieferte bei Verwendung von vollkommen
reinem Ather in so guter Ausbeute die Nitrogentisinsdure, dafl
es jedenfalls weitaus vorzuziehen ist, die Verbindung auf
diesem Wege und nicht auf dem von Klemenc angegebenen
Umwege herzustellen.

a-Resorcylsdure gibt bei Nitrierung in eisessigsaurer
Losung Mononitro-a-resorcylsidure, zur Darstellung der Ver-
bindung in groflerer Menge ist aber die Ausbeute viel zu
schlecht, hier scheint eben selbst unter diesen Verhiltnissen
die Reaktion zu leicht in anderer Richtung zu verlaufen,

Zum Schlusse fithle ich mich noch zu der Feststellung
verpflichtet, daff die Durchfithrung vorliegender Arbeit nur unter
Verbrauch unverhéltnismiflig grofier Mengen kostspieligen
Materials moglich gewesen wire, wenn die ausgezeichneten
Methoden der Mikroelementaranalyse von Prof. Dr. Pregl nicht
zur Anwendung hitten kommen konnen, und ich danke sowohl
Herrn Prof. Dr. Pregl wie den Herren Dr. Edlbacher,
Dr. Lieb und Dr. Schwinger auch an dieser Stelle fir die
freundliche Durchfiihrung einer Reihe von Analysen nach der
genannten Methode,
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Experimenteller Teil.

Einwirkung von Salpetersiure auf Protocatechusdure
[3, 4-Dioxybenzencarbonsiure (1)].

a) b g Protocatechuséure wurden mit einigen Kubik-
zentimetern Salpetersiaure (Dichte 1+4) {ibergossen, nach Ablauf
der duflerst stirmischen Reaktion etwas Wasser hinzugefligt
und dann bei gewbdhnlicher Temperatur zur Trockene ver-
dunsten gelassen. Der Riickstand ging beim Behandeln mit
Wasser bis auf eine sehr geringe Menge einer gelben Substanz
in Losung; aus dieser Losung konnten reichliche Mengen von
Oxalsdure gewonnen werden.

Die gelbe Substanz wurde aus heiflem Wasser, worin sie
ziemlich, leicht 10slich ist, in orangeroten Nadeln erhalten, die
sich beim starken Erhitzen zersetzen, ohne vorher zu
schmelzen. In kaltem Wasser sind die Krystalle schwer 16slich,
sie erteilen dem Wasser aber eine deutliche gelbe Farbung.
Schiitteln it Sodalosung bewirkt zwar Gelbfarbung derseiben,
aber keine Losung und auch mit der Lupe lief sich keine
Entwicklung von Kohlendioxyd erkennen; die Firbung ist
also offenbar nur auf die Ldslichkeit in Wasser zurickzu-
fihren. Eisenchlorid erzeugt in der wisserigen Losung keine
Farbung.

Die Analyse (Dr. Lieb) fiihrte zu folgenden Zahlen:

I. 2-21 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 0-398 cm? N.
1. 2-375 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 0425 cm3 N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
I I CeHyN 01y CgNyOyq
N.ooooooooo 19-72 19-60 19-31 1945

Da Tetrabrom- und Tetrachlorbrenzcatechin durch Sal-
petersdure leicht zu den entsprechenden Chinonderivaten
oxydiert werden, ist auch hier die Bildung von Tetranitro-
o-chinon wahrscheinlicher als die von Tetranitrobrenzcatechin,
abgesehen 'davon, dafl auch die Stickstoffbestimmung mit
dieser Annahme besser tbereinstimmt.
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b) 5 g Protocatechusdure wurden in Eisessig gelost und
tropfenweise mit der fiir den Eintritt einer Nitrogruppe berech-
neten Menge Salpeterséure (Dichte 1°4) versetzt. Nach dem
Abdunsten des Losungsmittels bei gewohnlicher Temperatur
wurde der Riickstand mit wenig Wasser verrieben, wobei bis
auf einen geringen Rest alles in Losung ging. Die Losung
enthielt auch in diesem Falle Oxalsiure,

Der ungeldste Riickstand wurde aus heifem Wasser ein-
mal umkrystallisiert und dabei in gelben Nadeln erhalten, die
bei der Analyse (Dr. Edlbacher) folgende Werte lieferten.

3365 mg Substanz gaben bei 20° und 713 mm 0°615 cm3 N,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgNyOyqp
: —_——— ———————
Nooooooooo 19-98 19-45

Die Verbindung hatte also dieselbe Zusammensetzung wie
die bei Versuch a erhaltene Substanz; moglicherweise hidngt
die Farbe von den Bedingungen, unter denen die Ausscheidung
aus der Loésung erfolgt, ab.

Anmerkung: Ich habe versucht durch tropfenweisen
Zusatz der fiir die Einfilhrung einer Nitrogruppe nétigen Menge
konzentrierter Salpetersidure auf die gelinde erwiirmte wiisserige
Losung der Protocatechusdure zu Nitroderivaten derselben zu
gelangen, hatte dabei aber ebensowenig Erfolg wie bei der Ver-
wendung &therischer Losungen. Ich erhielt unter diesen Bedin-
gungen stets saure, stickstofffreie Reaktionsprodukte, die noch
die blaugriine Eisenreaktion gaben, sich aber durch die Gibrigen
Eigenschaften schon wesentlich von der Protocatechusdure
unterschieden. Die Aufkldrung der Natur dieser Stoffe soll einer
besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben.!

Brenzcatechin-o-carbonsdure [2, 3-Dioxybenzencarhon-
siure (1)]

lieferte bei der Einwirkung konzentrierter Salpetersdure in
heftiger Reaktion lediglich Oxalsdure, wobei jedoch betont

1 Leider muBte mit Riicksicht auf die geringe Menge eine nahere Unter-
suchung unterlassen werden.
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werden muB, daff. mit Riicksicht auf das kostspielige Ausgangs-
material an eine gendue Feststellung solcher leicht l8slicher
Reaktionsprodukte, die nur in verhiltnismégfig kleinen Mengen
entstehen, nicht gedacht werden konnte.

Einwirkung von Salpetersiure auf a-Resorcylsidure
[3, 5-Dioxybenzencarbonsidure (1)].

1) 5 g a-Resorcylsdure wurden mit Salpetersiure (Dichte
1+4) ubergossen, nach Aufhdren der stiirmischen Reaktion
Wasser zugesetzt und -die Lésung verdunsten gelassen. Der
Riickstand bestand grofitenteils aus.Oxalsdure, enthielt aber
atich geringe Mengen von gelben Krystallen, die durch ihre
Schwerloslichkeit in Wasser leicht von der Oxalsdure getrennt
werden konnten.  Die gelben Krystalle zersetzen sich beim
Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. Wie ihre Analyse zeigte,
waren sie keine einheitliche Verbindung, vor allem waren sie
aschehaltig! und verloren diesen Aschengehalt auch nicht beim
Umbkrystallisieren aus heiflem Wasser unter Zugabe von etwas
Salpetersdure.

Die Analysen (Dr. Edlbacher und Dr. Lieb) ergaben:

1. 3°738 mg Substanz hinterlieflen 0°8 mg Asche und gaben 0°82 mg Hy0
und 4°33 mg CO,.
1. 2-470 mg Substanz gaben bei 19° und 712 mm 033 cm?-N.

In 100 Teilen:

Gefunden? Berechnet fiir
— — C-HgNgO
I o 7H43483M10
Asche......... 2-14 — —
H............ 243 — 1:04
Covriiniinnnen 31-59 — 29'96

N — 14-64 14-53

1 Der Aschengehalt rlihrte daher, daf die Substanz zur Trennung von
beigemengter sirupser Masse auf cine Tonplatte gestrichen worden war,
wobei offenbar eine-Salzbildung eintrat; die Schwerldslichkeit der Verbindung
laBt diese Trennungsmethode als iiberfliissig erscheinen, doch war sie leider zu
spit efkannt worden.

2 Bezogen auf aschebaltige Substanz
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Die Analysen wiirden noch am ehesten auf die Bildung
einer Trinitro-a-resorcylsdure hinweisen, eine Entscheidung
koénnten natiirlich nur neue Versuche bringen. Solche Versuche
wurden deshalb unterlassen, weil keine Substanz mehr zur
Verfiigung stand und mit Riicksicht auf den Zweck vor-
liegender Arbeit die Feststellung geniigte, dafi eine teilweise
Nitrierung stattgefunden hatte.

b) 5 g a-Resorcylsiure wurden in vollkommen reinem
Ather geldst und die fiir die Einfiihrung einer Nitrogruppe
berechnete Menge Salpetersidure (Dichte 1-4) tropfenweise zu-
gesetzt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine
blasige, zdhe Masse, die nach Verreiben mit Wasser ein gelbes
Pulver ungeldst zuriicklieff. Beim Umkrystallisieren desselben
aus heiflem Wasser wurden dunkelrote Nadeln erhalten, die
beim Erhitzen sich gegen 210° unter Gasentwicklung zersetzen.
In kaltem Wasser 19sen sich die Krystalle nur schwer, hingegen
sehr leicht in heiflem, ebenso auch in Alkohol und Ather.
Eisenchlorid farbt die wisserige Losung rotlichbraun.

Die Analyse lieferte foigende Zahlen.

I. (Dr. Schwinger) 3975 mg Substanz gaben 091 mg HyO und 6225 mg
CO,.

II. (Dr. Edlbacher) 2-400 mg Substanz gaben bei 18° und 713 mm
0-155 ¢m3 N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— C,H.NO

I i1 —
C.ovvvninn 42-71 — 42-21
2 S 2-56 — 251
N — 710 7-06

Es war demnach Mononitro-a-resorcylsdure gebildet
worden, allerdings war die Ausbeute sehr gering.

Einwirkung von Salpetersidure auf y-Resorcylsidure
[2, 6-Dioxybenzencarbonsiure (1)].

1 g y-Resorcylsdure wurde mit Salpetersdure (Dichte 1-4)
Ubergossen; nach Aufhéren der duflerst stlirmischen Reaktion
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wurde Wasser zugesetzt und die so erhaltene Lsung bei
gewoOhnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Der Riickstand
wurde aus heilem Wasser umbkrystallisiert und dabei ein
braunrotes Pulver erhalten, das unter dem Mikroskop auf
einer Seite zugespitzte Nadeln erkennen lie. Beim Erhitzen
der Substanz trat allm#hlich Zersetzung ein, die bei 240° zu
starkem Aufschdumen fiihrte.

In Wasser 16st sich die Verbindung schon in der Kélte in
merklicher Menge, sehr leicht aber beim Erwidrmen. Alkohol
und Eisessig 10sen auch in der Hitze nur geringe Mengen,
hingegen ist Ather ein ziemlich gutes Lésungsmittel. Natrium-
carbonat 18st unter lebhafter Entwicklung von Kohlendioxyd:

Die Analyse (Dr. Edlbacher) fiihrte zu folgenden Werten.

» L. 4°23 mg Substanz gaben bei 18° und 714 mm 0599 cm3 N.
1I. 3-34 mg Substanz gaben bei 18° und 714 mm 0-476 cm3 N.
II1.1 2-85 mg Substanz gaben bei 17° und 721 mm 0394 cm3 N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
I )i 111 CgHsNgOg  C;HgN3O,, C;H3N30,
N....15-61 1570  15-43 17-14 14-53 15-40

Es ist demnach voraussichtlich unter Abspaltung einer
Hydroxylgruppe eine Trinitromonooxybenzoesidure gebildet
worden.

Einwirkung von Salpetersidure auf Gentisinsdure
[2, 5-Dioxybenzencarbonsiure (1)].

2 g Gentisinsdure wurden in absolut wasser- und alkohol-
freiem Ather geldost und unter Eiskiihlung die fiir die Ein-
fihrung einer Nitrogruppe berechnete Menge Salpetersdure
(Dichte 1-4) tropfenweise zugesetzt. Nach dem Verdunsten des
Athers wurde mit wenig Wasser verrieben und das aus-
geschiedene gelbe Pulver sofort auf der Pumpe abfiltriert. Es
liefert nach dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser kugelige,

1 Diese Substanz war aus der Mutterlauge der ersten Ausscheidung ge-
wonnen worden.
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gelbe Krystalldrusen, die bei 230° unter Zersetzung schmelzen
und auch in den {ibrigen physikalischen Eigenschaften mit der
Nitrogentisinsdure von Klemenc tUbereinstimmen.

Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 0:4141 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0-0630 ¢ H20;1
II. 0-851t ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 228 cm3 N bei 18° und

738 mm.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
I m C.HzNOy+2H,0 - C;H;NOg
HyO ... .. 14-97 — 15-21 —
N ... — 728 — 703

Die Ausbeute an -reiner Nitrogentisinsdure betrug etwa
309/, der theoretischen, dtirfte sich aber bei groBerer Ver-
diinnung durch Ather noch etwas erhdhen lassen. Wird nach
dem Verdunsten des Athers mit dem Wasserzusatz lingere
Zeit gewartet oder mit dem Wasser zu lange stehen gelassen,
so vermindert sich die Ausbeute betrichtlich, da, trotzdem mit
den berechneten Mengen gearbeitet wurde, doch noch immer
etwas freie Salpetersidure vorhanden ist, die dann oxydierend
wirkt. Auch Verwendung von wasser- oder alkoholhaltigem
Ather mufl vermieden werden, da sonst das Gelingen der
Reaktion in Frage gestellt wird.

1 Klemenc erwihnt den Krystallwassergehalt der Nitrogentisinsiure nicht.




