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So  spaltet o-Oxyphenylglyoxylsaure in1 Gegensatz zu Isatinsaure nicht 
mehr Wasser ab. Bei Chloracetopyrogallol erfolgt die Ringschliessung 
schon beim Eochen mit Wasser, bei dern analogen Broniresaceto- 
phenon anscheinend sehr vie1 schwieriger. 

Aus p-Methoxy-o-oxyacetophenonbromid gelaug es nns bisher 
Gberhaupt nicht, in der gewiinschten Weise Hromwasserstoff abzu- 
spalten. Es echeint deshalb durchaus nicht sicher, ob bei einem 
nicht substituirten stickstofffreien Indigo der geniigende Zusammen- 
halt des Ringsystems Forhariden sein wird. Bei einigen Substitutions- 
producten haben wir indessen Andeutungen i b e r  die Rildung dieser 
Verbindungen und hoffen Naheres dariiber bringen zu kiinnen. 

W i e n ,  Technologischrs Gewerbemuseorn. 

311. E. D i e p o l d e r :  Ueber 3 Nitro-p-osybenzoesaure und 
3 Amino-p-oxybenzoBsaure. 

(Eingegangen am 'ZG.  Juni.) 
Fur die Darstellung der 3 Nitro-p-oxybenzoFs~ure findcn sich in 

der  Literatur zwei Angabexi, die erste riihrt ron B a r t h ' ) ,  die zweite 
von D e n i n g e r ' )  her. Die ron B a r t h  herrihrende Methode ist die 
einfachste und  beste, man lost darnach p-OxybenzoGsaore in einem 
Gemisch yon 1 Vol. Salpetersaure uud 6 Vol. Wasser auf; man muss 
dabei erwarmen, indem sonst eine Reaction iiberhaupt nicht eintritt; 
erhitzt man dabei liingere Zeit auf &here Temperatur, so entstcht 
1.2.4-Dinitrophenol unter Entwicklong von Kohlensanre, indern an die 
Stelle der Carboxylgruppe eine Nitrogruppe tritt. 

Bei dem von D e n  i n g e  r angegebenen Verfahren kann diese Neben- 
reaction iiberhaupt nicht vermieden werden, indem dabei immer Dinitro- 
phenol entsteht. Nach dieser Methode giesst man verdiinnte erwarmte 
Schwefelsaure zu eineni Gemisch von p-Oxybenzoesaure, Natrium- 
nitrit und Wasser und erwarmt schliesslich auf dem Wasserbade. 

Die Reinigung der so erhaltenen Rohproducte durch Urnkrystalli- 
siren aus heissem Wasser iat rnit betriichtlichen Verlusten verbunden. 
Das Rohproduct wurde daher auf das ron B a r t  h bereits beschriebene 
schwer 16sliche rothe Baryumsalz verarbeitet. Die Darstellung des 
letzteren geschah durch Auflosen des Rohproducts in verdiinntem 
Ammoniak; diese Losung wurde so lange int Sieden erhalten, bis der 
Geruch nach Ammoniak sehr schwach geworden war, und dann mit 
einem Ueberschuss von Baryumchloridliisung versetzt, das rothe 
Barynmsalz schied sich d a m  sogleich aus. Wurde die Darstellung 

1) Zeitschr. f. Chem. ISI;G, 647. 2, Journ.  prakt. Chem. "21 42, 552. 
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des Robproducts nach dem Verfahren r o o  D e n i n g e r  bewirkt, so 
krystallisirte beim Erkalten aus der Mutterlauge Dinitrophenolammoniak 
in schonen langen Pu'adeln aus, wurde nach der Vorschrift von B a r t h  
verfahren, so war dies nur unten den bereits oben erwahnten Um- 
standen der Fall. Obwohl Raryumchlorid im Ueberschuss vorhanden 
war, setzte sich das Diuitrophenolammoniak doch nicht mit demselben 
um, selbst wenn gakocht oder langere Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt wurde, bei langerem Stehen erfolgt diese Umsetzung und es  
werden dann kornige Krystallchen des Baryumsalzes erhalten. 

Dinitrophenolammonink ist noch nicht beschrieben, es  bildet 
broncefarbige lange, wasserhaltige Nadeln. Die Wasserbestimmung 
durch Trockrien bei hoherer Temperatur gelang nicht, d a  schon bei 
langerem Erhitzen auf 1100 ein Theil der Substanz in kleinen gelben 
Rhomben sublimirte. 

Die Analyse der zuriickgebliebenen Substanz ergab : 
Ber. Procente: C 35.82, H 3.45. 
Gef. B I) 36.05, )) 3.99. 

Das Salz schmilzt, wahrend ein Theil sublimirt, bei ca. 220O. 
E3 ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich. Aus der heissen 
wassrigen Losung krystallisirt auf Zusatz von Mineralsauren Dinitro- 
phenol vom Schmp. 114". 

Aus der eingeeiigten Mutterlauge obiger Borper  krystallisirt ein 
saures Baryumsalz der 3-Nitro-p-oxybenzo&saure von der Zusammen- 
setzuug ( O H .  NO2 . CsHs. C 0 0 ) 2 B a  + 4Ha0 .  

Analyse: Ber. Procente: Hs0 12.56, Ba 23.90. 
Gef. u 12.58, 12.57, n 23.34, '23.24. 

Das Salz krystallisirt aus heissem Wasser in schiinen gelben 
glanzenden Blattern oder flachen, keilformigen Krystallen , beim Er- 
hitzen werden sie unter Beibehaltung ihres Glanzes und h e r  Form 
schiin orangeroth und zeigen bei 1600 schon deutlichen Geruch nach 
o-Nitrophenol. 

Dieses Salz entsteht, weil das neutrale Ammoniaksalz der  3Nitro- 
p-oxybenzoesaure in siedender wassriger Losung allmahlich in ein 
saures Salz iibergeht, welchee sich dann mit Baryumchlorid in 
normaler Weise umsetzt, denn als eine Losung der 3 Nitro-p-oxybenzoe- 
saure auf dern Wasserbade mit iiberschiissigem Ammoniak eioge- 
dampft wurde, blieb ein weisses Salz, welches sich in Wasser wieder 
mit gelber Farbe lijste und mit Baryumchlorid nur das obenbeschrie- 
.bene gelbe saure Raryumsalz gab. 

3 A m i n o  - p  - ox y b e n z  o i5 s a u r e. 
Die Saure wurde ebenfalls echon von B a r t h  erhalten. Die 

Reduction der 3 Nitro-p-oxybenzoGsaure ist leicbt in iiblicher Weise 
niit Zitin und Salzsaure zu bewirken. Ein fiir die meisten Zwecke 
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hinreichend reiues Hydrochlorid der Aminosaure erhalt man durch 
Reduction des Rohproducts der Nitrirung nach B a r t h ;  wenn der  
Nitrokorper gelost is t ,  fiigt man so Tiel heisses Wasser zu, dass in 
der Hitze alles gelost bleibt. Aae der filtrirten Losung scheiden sich 
beim Abkihlen fast weisse, wohlausgebildete Krystallchen des Hydro- 
chlorids der Aminosaure ab, welche man absaugt und mit verdiinnter 
Salzsaure, in welcher sie schwer loslich sind, wascht. Im Filtrrrt 
finden sich nur ganz geringe Mengen. 

Das Acetat der 3 Amino-p-oxybenzoBsaure iat in Wasser schwer 
loslich und wird leicht aus der wassrigen Losung des Hydrochlorids 
mit Natriumacetat erhalten. Es krystallisirt aus Wasser in schonen 
flachen Rhombogdern und giebt bei der trocknen Destillation ziernlich 
glatt o-Aminophenol. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  3 A m i n o - p - o x y -  
b e n z o g s a u r e .  

3 g Hydrochlorid der Aminosaure wurden in 150 ccm Wasser 
geltist, mit Salzsaure angesauert und mit einer wiissrigen Losung von 
1.2 g Natriumnitrit versetzt. Die rothgelb gewordene Fliissigkeit 
erstarrte bald zu einem Brei von gelben Nadelchen, welche abgesaugt 
und mit Wasser ausgewaschen wurden, sie waren dann rein.- Es 
entsteht jedenfalls zunachet 3 Diazo-p-oxybenzoesiiare, welche sich aber  
sogleicb in das Diazooxyd von folgender Formel verwandelt: 

0 - N  

COOH 
Analyse: Gar. Procente: N 17.07. 

Gef. n x 17.05. 
Der Kiirper farbt sich beim Erhitzen iiber 1100 dunkler und 

verpufi bei l16-121°, je nachdem man langsamer oder schneller 
erhitzt. Er ist ziemlich schwer loslich in Alkohol und Eisessig, sehr 
schwer loslich in  Aether, Benzoi und Ligroin; lost sich leicht in 
Natronlauge mit griiner und in Natriumcarbonatlosiing mit rothgelber 
Farbe, erstere Losung giebt mit verdiinnter Schwefelslure schwarze, 
letztere rothe Flocken. Es gelang nicht die Substanz umzukrystalli- 
siren, gegen Licht ist sie auch empfindlich; in der Sonne wird sie 
sogleich roth. Die Diazogruppe konnte nicht gegen Hydroxyi aus- 
getauscht werden. 

0 x y d a t i  on  d e r 3 A rn i n n - p  - o x  y b e n  z o S s a 11 r e .  

5 g Hydrochlorid wurden in 500 ccm Wasser gelost, miiglichst in 
einer Kaltemischung abgekiiblt und mit 50 CCIII einer fiinfprocentigeo 
Kaliumbichromatlosung, enthaltend 4 Molekiile Scbwefelsiiure, welcbe 
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gleichfalls gekiihlt war, versetzt. Die Fliissigkeit farbte sich zunachst 
schon dunkelroth , d a m  schwarzbr+un, sie wurde filtrirt und ausge- 
I ther t .  Das Oxydationsproduct ist schwer lijslich in Aether, beim 
Stehen der atherischen Liisung scheidet sich oft ein Theil als braun- 
rothe undeutlich krystallinische Masse an den Wanden des Gefasses 
s b .  Die Ausbeute ist sehr gering, aus l o g  Salz erhalt man ca. 
0.3 g Rohproduct. Arbeitet man in ueutraler oder essigsaurer Losung, 
so rrhalt man einen dunkelgrioeo, fast schwarzen Niederscblag , aus 
welchem nur amorphe Substanzen zu gewiooen waren. Auch rnit 
anderen Oxydationsmitteln und unter anderen Bedingungen war kein 
besseres Resultat zu erzielen. 

Das Oxydationsproduct ist sehr schwer loslich in den gebrauch- 
lichen Lijsungsmitteln; aus siedendem B e n z o ~ s a u r e ~ t h y l e s t ~ r  werden 
Nadeln erhalten. Uebergiesst wan das Oxydationsproduct mit ziernlich 
starkem Arnrnnniak, an l6st es sich auf und naeh kurzer Zeit fallen 
hellrothe Flocken aus, diese wurden mit kaltem Wasser, i n  welchem 
sie schwer loslich sind, sorgfaltig gewaschen und irn Vacuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. Der Korper lasst sich zwar aus heissem 
Wasser umkrystallisiren, doch wurde wegen der geringen Meoge davon 
Abstand genommen. 

Analyse: Ber. fur C13 Htt NB 04. 
Procente: C 57.14, H 4.03, N 15.35. 

Gef. )) n 57.10, m 4.50, )) 15.27. 
Die Substanz hiuterliess 0.55 pCt. weissen Ruckstand, die obigen 

Zahleo sind auf aschefreie Substanz berechuet. 
Der  Korper ist das Ammoniaksalz eirier Saure, welche zugleich 

auch eine schwache Base ist, denu setzt man zu der wassrigen Liisung 
des Ammouiaksalzes Essigsaure, so wird sie unter Abscheidung dunkel- 
rother Flocken farblos, setzt man zu dieser Fliissigkeit verdiinnte 
Schwefelsaure, so gehen die Flocken wieder rnit rother Farbe in 
Losung. Das Amrnoniaksalz scbmilzt bei 3000 ooch uicht. 

K a l  k sal  z: Dasselbe wird leicht gewonnen , wenn eine heisse 
wiissrige Losung des Ammoniaksalzes mit Chlorcalciurnliisung versetzt 
wird; es scheidet sich sofort aus und bildet kleioe dunkelrothe Niidel- 
chen, welche P O  got wie unloslich iu Wasser sind. 

Analyse: Das lufttrockne Salz verlor bei ca. 1400 (erst bei dieser Tem- 
peratur entweicht alle. Wauser) 13.74 pCt. an Gewicht, wahrend 5 Mal. H20 
14.06 pCt. orfordera. 

Ber. fiir $13 H7 N2 04)s Ca. 
Procer : Ca 7.47. 

Gef. * A 7.14. 
Van 0. F i s c h e r  und 0. J o n a s ’ )  wurde bei der Oxydation 

von o-Arnidophenol ein Korper erhalten, welchem der hier bescbriebene 

1) Diese Berichte 27, 2785. 
Bericbw 11. V. t l ic iu.  GescLlscidh Jahrg. SSIX.  113 



ganz analog ist, und es wurde hervorgehoben, dass die o-Amidophenole, 
bei der Oxydation, unverkennbar- die Tendenz zeigen, zu 2 Molekiilen 
zusammenzutreten anter Bildung eines Phennxazinringes; auch bei 
der Oxydation der 3-Amino-p -oxylenzo&aure treten 2 Molekiile zu- 
sammen, wobei eine Carboxylgruppe abgespalten wird; der Substanz 
kommt folgende Formel zu: 

l N H 2  , , '  , . O . ' , , : O .  
HOOC' 

Man kiinnte sie als Aminophenoxazoncarbonsaure bezeichnen. 
Dass die Substanz nicht etwa eine Imido- und eine Hgdroxyl- 

gruppe enthalt, geht schon aus den Analysen des Arnmoniak- und dea 
Kalksalzes hervor; das Silbersalz war leider nicht zu erhalten, da  die 
Silberliisung reducirt wurde, doch wurde dieser Nachweis noch durch 
Titration versucht. Zu diesem Zweck wurde aus der wassrigen L6- 
sung des Ammoniaksalzes die Saure durch Essigsaure abgeschieden, 
bis zur neutralen Reaction mit heissem Wasser ausgawaschen und bei 
1100 getrocknet; die Substanz scbmilzt bei 3000 noch nicht. 

1. 0.2336 g in ca. 30 ccm Wasser erforderten 13.7 ccm A-Kalilauge, die 

Flissigkeit zeigte dam gegen Lakmuspapior deutlioh alkalische Reaction ; fcr 
einbasische Siture hitten 9. I ccm verbraucht werden sollen. 

2. 0.1669 g in ca. 50 ccm Wasser verbrauchten 8.2 ccm --Kalilauge 

10 

n 
10 

statt 6.48 ccm. 
Leider ist der Endpunkt der Reaction sehr schwer wahrzunehmen, 

da  die Flussigkeit intensiv gefarbt ist,  daher erklart sich der  bedeu- 
tende Mehrverbrauch; beim zweiten Versuch wurde die Fliissigkeit 
starker verdiinnt, wobei das Ende der Reaction friiher wahrgenomrnen 
wurde. Die Resultate geniigen aber vollkommen, indem sie die oben 
aufgestellte Formel beweisen. 

Das Baryumsalz, in gleicher Weise wie das Kalksalz dargestellt, 
bildet hellrothe mikroskopische Niidelchen. 

Diese Arbeit wurde irn Laboratorium und auf giitige Veranlassung 
des Hrn. Prof. Dr. 0. F i s c h e r  in Erlangen begonnen und im Privat- 
laboratorium zu Ende gefiihrt; ich spreche Hrn. Prof. Dr. 0. F i e c h e r ,  
auch an dieser Stelle, fur die mir stets im reichsten Maasse gewiibrte 
Riilfe meinen herzlichsten Dank aus. 

R e g e n s b u r g ,  den 24. Juni 1896. 




