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833. H. Hiibner, 8. M. Babcock und H. Schaumann: Ueber
Nitrosalicylsduren und Dinitrophenole.
(I Mittheilung ans dem Géttinger Universititslaboratorium von H. Hibner.)
(Eingegangen am 4. Juli.)

Als Erweiterung zu meiner Untersuchung iber Nitrosalicylséuren
(Ann. Chem. Pharm. 195, 1) gebe ich hier einige Ergebnisse aus
einer grosseren Untersuchung, die ich mit den HH. S. Moulton
Babcock und H. Schaumann gemeinsam ausgefiibrt habe.

Hr. S. Moulton Babcock hat aus der Dinitrosalicylsdure
1
SCOOH
Cs H3 { (NO,), (Schmpkt. 1730 C.)
‘OH

durch Erhitgen mit Wasser auf 2000 C. das Dinitrophenol

P
NO,

Ce H, N°02 (Schmpkt. 1149 C.)
1
loi
dargestellt.

Hr. Schaumann hat dies Dinitrophenol zunichst in Dinitroanilin
P

( NO,
Cq H, N°O, (Schmpkt. 182° C.)
I .
NH,
iibergefibrt und aus diesem dann Metadinitrobenzol
C, H, Y95 (Schmpkt. 89 — 900 C.)
NO,
gebildet. Damit ist die Beziehung der Nitrogruppen in der Dimeta-
nitrosalicylsidure zu einander bestitigt.

Hr. S. Moulton Babcock hat dann die Dimetanitrosalicylsiure
in die schdn krystallisirte - Nitramidosalicylsdure

am
NO,
Sm
CoH, (NHs  (chmpkt. 2200 C.)

OH
X

COOH

iibergefiibrt, dieselbe genau untersucht und gezeigt, ‘dass diese Siure

beim Ersetzen der Amidogruppe durch ein Wasserstoffatom in die
a-Nitrosalicylsiure (Schmpkt. 228° C.) iibergeht.
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Demnach ist die Nitrogruppe, die zur Hydroxylgruppe in der
Orthobeziehung steht, durch Wasserstoff leichter verénderlich als die
Paranitrogruppe der Dimetanitrosalicylsiure.

Durch die Untersuchungen iiber die - und 8-Nitrosalicylsdure sind
nun folgende Beziebungen der Gruppen in den beiden Metanitrosalicyl-
sduren und in der Dimetanitrosalicylsdure durch Versuche festgestellt.

Nimlich die Beziehung

der Carboxylgruppe zu der Hydroxylgruppe,
der Carboxylgruppe zu beiden Nitrogruppen,
der Hydroxylgruppe zu beiden Nitrogruppen
und der Nitrogruppen zu einander.

Endlich ergab sich noch durch die Untersuchungen von v. Adlers-
kron einerseits und von 8. Moulton Babcock andrerseits der auf-
fillige Umstand, dass bei der Nitrirung der $-Nitrosalicylsiure (nicht
der «a-Nitrosalicylsiure) neben anderen Verbindungen g-Dinitro-
pbenol (Schmpkt. 63— 64° C.) erbalten wird, wihrend Hr. Babcock
gezeigt hat, dass durch Abspalten von Kobhlenstoffdioxyd von der
Dimethanitrosalicylséiure ausschliesslich ¢-Dinitrophenol (Schmpkt.
114° C.) entsteht.

Hr. Schaumann bat die Beobachtung von v. Adlerskron
mit grisseren Mengen von 8-Metanitrosalicylsdare, die er besonders
reichlich beim Nitriren mit sebr starker und sehr kalter Salpetersiiure
zu erbalten schien, gepriifft und vollstindig bestitigt gefunden.

Diese Beobachtungen erkliren sich in folgender Weise. Die
leicht wandelbare f-Metanitrosalicylsiure wird durch Salpetersiiure
unter Austausch der Carboxylgruppe durch die Nitro-
gruppe zerlegt:

1 o 1 o
COOH) NO2\(‘

CeH; {NG, (o + NO; . OH = CGH.‘,)%‘?S.) + CO (OH),.
OH ‘ol )

Demnach ist also das f-Dinitrophenol als Diorthonitrophenol an-
zusehen, wenn man die Beziehung der Nitrogruppen zu der Hydroxyl-
gruppe betrachtet.

Ganz verschieden von dem angefiihrten Hergaog ist dagegen die
Zersetzung der fertig gebildeten Dinitrosalicylsdure. Die Dimetanitro-
salicylsdure zerfillt bei 200° C. einfach in Koblenstoffdioxyd und
«-Dinitrophenol:

I P
gCOOHe o
- 2
CoH, (N7 bo = Cg Hy { N, + 0O,
s ‘ OH
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Diese Bildungsweise des f-Dinitrophenols bestitigt die iibliche
Ansicht &ber seine Natur, andererseits ergiebt sich aus der Natur
dieses Dinitrophenols seine Entstehung nur aus der S-Metanitrosalicyl-
séure.

334, H. Hibner: Ueber Jodsalicylsduren und andere
Abkémmlinge von Hydroxybenzoésiuren.
[IL. Mittheilung aus dem Géottinger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 4. Juli.)

Die Untersuchung von A. Goldberg (Journ. f. prakt. Chemie,
Bd. 19, 1879, S. 359) veranlasst mich einige Beobachtungen zu ver-
6ffentlichen, die sich auf die Darstellung der disubstituirten Carboxyl-
benzole beziehen. Diese Beobachtungen sind theilweise schon in
Dissertationen gedruckt.

1. Hr. F. Miigge hat die « - Nitrosalicylsdure

o m ° 1
CsH, .NO, . OH.CO,H
(Schmelzpunkt 228° C.) ebenfalls in eine Jodsalicylsiure

m ] 1
C,H,.7.0H.CO,H
(Schmelzpunkt 196° C.) iibergefdhrt. Dieselbe giebt folgende Salze:
a.C¢H,;.J.0H.CO, Na, H,O (farblose, sehr 15sliche Siulen)
b. (C¢H;.J.0H.CO,), Mg, 6H, O (farblose, sehr lésliche Prismen),
c. (CcH;.J.OH.COy), Ca, 6H,0 (- - - - )
d. (C¢H;.J.0H.CO,), Ba,4H, O (farblose, sehr 1dsliche Blittchen):
e. (CH,;.J.0H.CO,), Pb, (in Wasserunldslicher, weisser Niederschlag),
f.(C¢H;3.J.0H.COy)y Ag,( - - - gelblicher - )

Diese Siure lidsst sich zu einer Metajodnitrosalicylsdure nitriren,

w (? 1
C,H,.NO, .J.0H.CO,H (Schmelzpunkt 204° C.), wahrscheinlich
eine Me tanitrometajodsalicylsiure. Weitere Abkommlinge diese Séure
sind noch in Untersuchung.

2. In ganz gleicher Weise ist auch die §-Metanitrosalicylsiure
in eine Jodsalicylsiure und andere substituirte Carboxylbenzole iiber-
gefiihrt worden.

3. Die Metanitrometaamidobenzoé&siiure, wurde durch Vertretung
der Amidogruppe ebenfallh in andere hierher gehdrige Séuren iber-
gefiihrt.

4. Endlich gelang es Parahydroxybenzolabkémmlinge in sub-
stitairte Parabhydroxybenzoésauren dberzufiibren und diese weiter um-
zuwandeln.



