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Mitteilungen. 
162. J. Biehringer und W. Borsum: Uber die Einwirkung 

von Nitroeylschwefels~ure auf p-Oxg-bensoee&ure. 

[Aus c'cm ('hemibch. L d ~ ~ ~ a t o r i a n i  der Tecll.1. Hnclischnle zu R.  nunschweig.] 

(Eingegnngen am 20. Juli  1915.) 

Wahrend dns zuerst von A. W. H o f m a n n  und M u s p r a t t l )  fur 
die Gewinnung des Dinitrobenzols benutzte Gemisch von starker Sal- 
petersaure und konzentrierter Schwefelsaure, worin h i a r k o  w n i k o f  f 
die Anwesenheit einer Xitrosohwefelsiiure, HO. SO1 .O :NO*, annimmt *), 
als Nitriersaure und auch als Oxydationsmittel 3, vielseitige Verwen- 
dung findet, ist die Losung von salpetriger Saure in konzentrierter 
Schwefelsaure, in welcher sich nach der alteren, neuerdings von 
Xaschig ' )  wieder aufgenommenen dnsicht von A. M i c h a e l i s  und, 
S c h u m a n n s )  Nitrosulfonsiiure, HO.SOZ.,NOZ, naoh L u n g e  Bitro- 
sylschwetelsiiure, HO .SO3 .O.  NO,  befindet, i n  ihrer Wirkung auf 
organische Verbindungen noch wenig untersucht worden. Die letztere 
kann in  versphiedener Richtung voo statten gehen6). Mit Phenolen 
l iekr t  sie Ejitrosophenole'), welche dann weiter die L i e b e r m a n n s c h e  
Farbenreaktion auf Phenole *) geben, desgleichen mit Fluorescein 9); 
a-substituierte f l -  Ketonsiiureester f iihrt sie in a- Oximinosaureester 
uberlO) 11. a. .m. Auf der leichten Abspaltbarkeit der Nitrosogruppe 
beruht auch ihre Verweoduog als Diazotierungsmittel ll). In einer 
anderen Reihe von Flllen wirkt die Nitrosplschmefelsiiure nitriereod ; 
eie verwandelt z. B. Alizarin in  ein .Nitroalizarin mit allen Eigen- 

I )  A. 57, 214 [1846]. 
3) z. B. zur Uherfiihriing ron o-Nitrobenzylestera in o-Nitrobenzaldehyct 

( E n g e n  F i s c h e r ,  D. R.-P. 48722 Tom 17. Okt. 1858 ab; F r i e d l a e n d e r ,  
Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 2,  9S), Ton 2.4.6-Trinitrotoluol in die 
Trinitrobenzoesgure (Chemische Fabrik Griesheirn, D. R.-P. 77559 vom 7. Nov. 
1893 ab; Frdl., Fortschritte 4, 34) usw. 

2, R. 32, 1441 [l899]. 

*) 2. Ang. 18, 1302 [1905]. 
6) Die Verwendung w n  Bleikrmmerkrystallen in anderen Liisungsmitteln 

;) J. Stenhouse  und C. E. Groves,  B. 10, 254 [1877]. 
8)  C .  Liebermann,  B. 7, 248, 1098 [1874]. 
4 Nicbt weiter untersncht. G i r a r d  und P a b s t ,  BI. [2] 30, 532 [18i8]. 

lo) L. BouTeaul t  untl It.  Locquin .  131 [3] 31, 1055, 1063 [1904]. 
' I )  z. B. E. untl 0. F i s c h e r ,  A. 194, 270 [lSiSJ; I,. G a t t e r m a n n ,  

5, B. 7, 1075 [1874]. 

ist hierbei nicht berhcksichtigt. 

A. 393, 132 [1912]; 0. N. W i t t ,  B. 42, 2953 [1909]. 
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schaften des Alizarinorangee'), p-Oxybenzoesaure in 3 -Nitro-4-oxy- 
benzoeskure 2). Endlich kann sie auch als Oxydationsmittel dienen. 
S ie  oxydiert z. B. Alkohol zu Acetaldehyd und Essigester, GlucoseS) 
u. a. und wird eur  Oxydation der Leukobasen saurer Triphenyl- 
methanfarbatoffe und zur Darstellung von solchen durch oxydierende 
3ondeneation verwandt. So erzeugt sie aus  Holzgeist (1 Mol) und 
SalicylsHure (3 Mol) die AurintricTrboneaure 4); auch liiBt sich durch 
sie Methylendisalicylsjlure mit Phcnolen und Derivaten von ihnen mit 
freier para-Stelle') 5, und mit besetzter pra-Ste l le ' j ) ,  rnit Halogen- 
und Sulfoderivaten von Kohlenwasserstoffen '), und mit Pyrazolonen ') 
zu Farbstoffen der  Aurinreihe kondensieren. 

Eine eingehende systernatische Prtifung der Produkte, welche bei 
der  Einwirkung von Nitrosylschwefelsiiure auf einzelne chemische Ver- 
bindungen entstehen, ist hingegen bisher noch nicht durcbgefuhrt wor- 
den. Wir haben dafiir zunachst die p - O x y - b e n z o e s a u r e  gewahlt, d& 
schon einmal, wie erwjlbnt, von D e n  i n g e r  darauf untersucht wurde. 
Wiibrend dieser aber nur die Bildung yon 3 - Nitro-4-oxy-benzoesaiure 
feststellte, haben wir als Hauptprodukt 3- S u l  f o -4-ox y - ben z o e -  
s i i u r e ,  in etwas geringerer Menge die 3 - N i t r o - 4 - o x y - b e n z o e -  
s i i u r e  und weiter eine kleine Menge von 2 . 4 - D i n i t r o - p h e n o l  ge- 
funden : 

COOH COO13 COOH NO2 
/' 

OH OH OH OH 

die  einer weiteren Untersuchung nicht zugiinglich wnren. 

/--. /\ I'- 
I I  './ !.,:,'.SO,H ..).NO1 !..>.NO1 

AuBerdem entstanden noch sebr geringe Mengen anderer Stoffe, 

1) Nicht genauer untersucht. 
l )  A. D e n i n g e r ,  .I. pr. [3] 42, 552 [1890]. 
*) E. Ber l ,  Z. Ang. 28, 2 5 1  [1910]. 
') J o h .  Kucl. Geigy  C Co., D. K.-P. 499iO voni 26. Febr. 1889 ab 

(Prdl . ,  a. a. 0. 2, 50). 
5) N. Caro ,  B. 25, 939, ?671 [1892]; Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  

Rr. Co., D. R.-P. 223337 vom 11. Mai 1909 (Frdl., a. a. 0. 10,227), D. R.-P. 
243086 vom 10. Dez. 1910 ab (Frdl.  18, 230). 

6) Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  C Co., D. R.-P. 230408 vom 5. Mai 
1909 (Frdl. 10, 226). 

7) Parbwerke vorm. Meister ,  L n c i u s  I% B r h n i n g ,  D. R.-P. 234027 
vom 25. M i n  1910 (Prdl .  10, 231). 

8 )  Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  I% Co., D. R.-P. 230410 vom 12. Nov. 
1909 ab (Frdl. 10, 229). 

Girnrd  und Pebst,  a. a. 0. 
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Die Nitrosylschwefelsiiure in konzentriert - schwefelaaurer LoSUng 
hatte also sowohl sulfierend wie nitrierend gewirkt; dsgegen konnte 
eine Nitrosierung, wie bei Phenolen, nicht festgestellt werden. 

O b  die T:rtsache, daB die NitrosplschwelelsHiire bald nitrosiereiid, 
t idd nitrierend mirkt, aiii einer Tautonierie, bezw. Desmotropie beruht, 
rib sie rnit anderen Worten bald als n-ahre Sitrosylschwefelslure, bnltl 
als Nitrosullonsiiure in Reaktion tritt, mu13 vorerst irnentschieden bleiben. 

V e r  s u  c L e.  
Eine hei gewiihnlicher Temperatur hergestellte Losung ron 20 g 

p.Oxybenzoesiiure in 250 g reiner, konzentrierter Schwefelsiiure wurde 
innerhalb etws 5 hlinuten rnit einer unter Kiihlung bereiteten Ltisung 
yon 27 g Katriuninitrit in 250 g konzentrierter Schwelelsiiure rersetzt, 
7 Stunden lang bei 35- -40°  kriiftig geriihrt, wobei sich die Fliissig- 
keit riitlich fiirbte, und dnnn iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Am 
lolgenden Morgen wurde unter Wiederanstellen des Riihrwerks und 
iiuflerer Kiihlung das Ganze mit Eisstiickchen versetzt, aobe i  die 
Ternperatur nicht iiber 40° stieg. Unter Abgobe einer groDen Menge 
nitroser Gase schied sich hierbei ein gelber Niederschlag (A) ab, 
welcher, wie nachher zu zeigen sein wird, aus 3-Sullo-oxy-benzoe- 
siiure, 3-Nitro-oxy-benzoesaure und 2.4- Ilinitro-phenol bestand. A u s  
der von ihm nbiiltrierten , gelbgefarbten If ut te r laup  fie1 bei mehr- 
tiigigem Stehen nochmals ein hellgelber Niederschlag (B) von 3-Nitro- 
4-oxy-benzoes" aure Bus. 

Der letztgenannte Niedersclilag (U)  wurde mehrmals nus Wasser, 
nnfHnglich unter Zusatz ron  Salzsaure umkrystallisiert. Kr bildete 
tlauii hellgelbe Blattchen. Der  Schmelzpunkt lag bei 182-183O und 
wurde durch blischen mit reiner 3-Nitro-iI-oxV-benzoesiure nicht 
geiindert. 

0.5035 g Sbst.: 14.1 ccni N (20°, i49-7.50 mm). 
CrH5O5N. Ucr. N 7.65. Gel. N 7 . X  

1:s lag also reine 3 - N i t r o - 4 - o s y - b e n z o e s L u r e  vor. 
Der erste, beini Yerdiinneu der Schwefelsiureliisung rnit Kisstiirk- 

chen erhnltene Niederschlag (A)  wurtle i n  Katronlauge gelost. .ither 
entzog dieser Liisung nur g m z  gerioge, zu weiterer Untersuchung 
nicht hinreichende Stoifmengen. Sie wurde sodann mit Schwelelsiiurc 
angesauert und wiederum ausgeathert, wobei der gauze entetandene 
Xiederschlag in den Ather iiberging. Der  iitherische Auazug wurde 
dann mit Sodaliisung ausgeschuttelt. Auf diese Weise wurden drei 
Losungen erhalten, welche fur sich weiter uatersucht wurden : 
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1, die schwetelsaure, mit Ather ausgezogene Liisung, 
2. die Sodalijsung aus dem unter 1. erhaltenen kherausrug ,  
3. die zum SchluD iibrig bleibende iitherische Losung. 

1. D i e  s c h w e f e l s a o r e  LZisung. Sie wurde nach Entfernen 
der Schwefelsiiure mit Chlorbarium zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand rnit moglicbst wenig Wnsser ausgezogen. Aus  der Losung 
schied sich ein krystallinischer Stoff aus, nelcber trotz niehrmaliger 
Bebandlung mit SalzsPure nicht aschefrei zu bekommen war und 
sich als das A f o n o n a t r i u m s a l z  einer S u l f o - p - o r y - b e n z o e s P u r e  
erwies. 

0.4634 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.1273 g NasS0,'). - 0.2693 g Sbst.: 
0.?584 g BaSO,. 

CTHsOsSNa. Ber. Ks 9.33, S 13.33. 
Gef. * 6-91, 13.15. 

Eine Sulfo-p-oxybenzoeslure ist aus  der  11- Oxjbenzoesaure von 
K lepI*)  durch Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsaure, von 
K o l l e  a) durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd erhalten worden; 
beide Produkte geben bei der Schmelze Protocatechuslure, weichen 
aber in ihren sonstigen Eigenschaften und denen ihrer Salze sehr von 
einander ab. D a  uns die Umwandlung der von uns erhaltenen Sulfo- 
oxybenzoesiiure in Protocatechusaure nicht gelang und aach das  Ver- 
schqelzen derselben rnit Alkalilormiat n i h t  znm Ziele fuhrte, so 
hnben wir die Gleichheit unseret Sulfosaure rnit derjenigen K l e p l s  
durch Hehandlung mit roter, rauchender Salpetersiiure, die bei beiden 
dieselben Produkte lieterte, erwiesen. 

12 g Sulfo-p oxyhenzoesiiure (nach K I e p  I dargestellt), gclBst in 50 ccm 
Eisessig, wurden Lei gem6hnlicLer Tempcratur lsngsam und unter stetem 
Umschwenken aus einer Burette mit 42 g roter, raucheder Sdpetersiure 
(d = 1.59) versetzt, wohei die Temperatur aut 33O stieg, und schlielllich das 
Ganze noch 3/4 Stunden aul GOo erwilrmt. Dsnn wurde schnell abgekiihlt, 
Wasser zugegeben, teilweise mit Natronlangc abgestumpft , ohne d d  jedoch 
die Farbe durch Bildung von Natriumsalz ins Tielgelbe umschlug, und ge- 
d i m p f t .  Das D~mptdcstillat wurde erschBpfend ausgegthert, der htherauszug 
eingedunstct, noch mehrmals mit Wasser verdamph, um Easig- uod Salpeter- 
siurc zu entfernen und d a m  aus Wnsser krystallisicrt. 

Die i n  gelben Bliittchen sich abscheidende Verbindung war 2.4- 
D i n i t r o - p h e n o l  vom Schmp. 114", der nuf Zusatz von reinem 2.4- 
Dinitrophenol ungeiindert blieb. 

Die bei der  Dampfdestillation zuruckbleibende Fliissigkeit wurde 
bis zur Krystallisation eingeengt. Nach mehrmaligem Umliisen aus 

I) bariumfrei. 
s, A. 164, 150 [1872]. 

l )  J. pr. [2] 28, 196 [1883]. 
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Wasser wurden grofie, dunne, hellgelbe Tafeln efhalten, welche bei 
237- 238O schmolzen und bei 240 - 241O geringe Zersetzung zeigteu. 
Der  Schmelzpunkt stimmt mit dem von S a l k o w s k i l )  aogegebeorn 
Wert  fur 3.5 - D i n i  t r  o -p- o x )I - b e n  z o e s a  u r e  (235 - 23i0)  tiberein. 
L o r i n g  J a c k s o n  und I t t n e r ? )  konnten ihn durch Umkrystallisatiori 
aus  Weingeist auf ?45O erhohen, wozu unsere Stoftmenge nicht am- 
reichte. 

In derselben Weise wurde dann auch die mit Hilfe von Nitro- 
sylschwefelsaure gewonnene Sulfo-i,-oxybenzoesiiure nitriert, indern 
20 g des Natriumsalzes in 500 g Eisessig und 150 g konzentrierter 
Scbwefelsiiure gelost und genau wie vorhiu mit 100 g roter, rauchen- 
der Salpetersaure behandelt wurden. Die be1 der folgenden Dampf- 
destillation ubergehende Flussigkeit gab ebenfalls an Ather 2.4- D i -  
n i t r o - p h e n o l  ab Tom Schmp. 113-111°, der s k h  auf Mischen mit 
reinem 2.4-Dinitrophenol nicht Znderte. 

02417 g Sbst.: 342 ccm N (lie, 761 mm). 

Die bei der Dampfdestillation zuruckbleibende Flussigkeit m r d e  
bis zur Krystallisation eingeengt. Die ausgeschiedenen Krystalle er- 
wiesen sich nach geeigneter Beioigung ebenfalls als 2.4-Dioitrophenol 
(Schmp. 114-1 15”), das also trotz zweitiigiger Darnyfdestillation nicht 
viillig iibergetrieben war. Aus der Mutterlauge wurde nach Zugabe 
von Chlorbarium in der Wiirme ein riitlichgelber, beim Erkalten sich 
vermehrender, krystallinischer Niederscblag eines Bariumsalzes erbal- 
ten, welches, auf dern.Platinblech erhitzt, verpuffte, aber kein auf ein 
einheitliches Salz stimmende Zahlen bei der Analyse lieferte ”. Es 
wurde mit Schwefelsaure in der WPrme zerlegt und die entstandene 
Losung ausgeiitbert. Die  nus der Atherliisung sich abscheidende 
3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesEure krystallisiert aus wenig Wasser in gelben 
Blattcheo. Sie schmilzt bei 243-244O ubereinstimmend mit der An- 
gabe L o r i n g  J n c k s o n s  und I t t n e r s ,  im Gemisch init der  BUS 

Sulfo-p-oxyb-enzoeshre oben erhaltenen 3.5-Dinitrosiiure hei ?38 - 
239O. 

CsH,OsN2. Bcr. N 15.e-2. Gef. N 13.4. 

Au€ den1 Platinblech verbrennt sie ruhig. 
0.1749 g Sbst.: 80 ccm N (250, 563 mm). 

C7H40,NS. Ber. l’i 12.25. Gef. N 12.i3. 

Beide Sulfo-p-oxybenzoesauren , sowrohl die clurcli einfache sui- 
fierung der p-Oxybenzoesaure entstehende, wie die bei Behandlung 

1) A. 163, 37 [lS?2]. 
s, Die im Vakuurn getrocknete, an sich nicht hygroskopische Substaoz 

gab l e i  190-195O 0.97 O l 0  HIO ab, nahm aber beim Stehen an der Luft 
rasch wieder claa urspriiogliche Gewicht an und enthielt 35.27 bezw. 35.36 O/o Ba. 

3 Am. 19, 33 [1897]. 
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mit NitrosylschwefeLaure erbaltene, liefern mithio rnit roter, rauchen- 
der Salpetersiiure dieselben Produkte, sind also gleicb. Sie ergebeu 
einerseits 3.5-Dinitro-4- oxy-benzoesiiure (2.4-Dinitro-l-oxy-4-benzoe- 
saure), andererseits unter Abspaltung des Carboxyls 2.4-Dinitropbenol. 
Da angenommen werden mul3, daB dabei eine Nitrogruppe die Stelle 
des abgespalteuen Sulfonsiiurerestes eionimmt, so hat letztere die 
ortlro-Stelle zum Hydroxyl und die nieta-Stelle zurn Carboxyl inne iu 
ifbereinstimrnung mit der orientierenden Wirkung beider Radikale. 

2. D i e  S o d a l o s u n g .  Die SodalBsung, welche beim Ausschutteln 
des iitheriscben Auszugs in der eiogangs beschriebenen Weise erhalteu 
wurde, ergab nacb dem Ansauern, Ausiithern und Abdunsten des 
Atbers einen Ruckstand, welcher nach mehrmaligem Umliisen in 
Wasser in hellgelben Blattchen vom Scbmp. 152O krystallisierte und 
diesen auch beim hIischen mit 3 -Ni t  ro-4-  ox y-  ben  z o esiiu r e  bei- 
behielt. Letztere war also beim Verdiinnen der ursprunglichen Re- 
aktionsfliissigkeit mit Eis nur zum Teil msgefallen. 

3. D i e  i t h e r l 6 s u n g .  Die nach der Behandlung rnit der Soda- 
losung schliedlich ubrig gebliebene itherlosung lieferte nach dem Ein- 
dampfen und mehrmaligem ICrystallisieren aus Wasser 2.4-Dinitro- 
phenol vom Scbmp. 11 10, der sich beim Zumiscben reinen 2.4-Dinitro- 
phenols nicht anderte. 

Die Nitrosylscbwefelsiiure hatte mitbin unter Abspaltung der 
Carboxylgruppe stark nitrierend gewirkt. 

Die 3-Nitro-4-oxy-benzoesaure ist von L. B a r t  h I) durcb Loseu 
von p-OxybenzoesHure i n  warmer, verdiinnter Salpetersiiure dargestellt 
worden; von D e n i n g e r 4 )  wurde sie erbalten durch Zugabe von 40° 
warmer, 62-prozentiger Schwefelsiiure zu einem Gemisch von p-Oxy- 
benzoesirure, Nitrit und Wasser und folgendem Erwiirmen, oder bei 
eintiigigem Stehen der kalt gemiscbten Reagenzien, andererseits ouch 
durch Zugabe der Oxybenzoeslure zu  einem Gemisch von Nitrit und  
Schwefelsiiure mit folgender Erwiirmung. Als Nebenprodukt beobachtete 
E. D iepo lde r3 )  dabei gleich uns 2.4-Dinitropbenol, bei D e n i n g e r s  
Verfahren immer, bei der Metbode B a r t h s ,  wenn man liingere Zeit 
aul hohere Temperatur erhitzt. 

1) Z., N. F.2, 647 [1866]. P. GrieD, B. PO, 408 [1887]. 
') J. pr. "21 42, 552 [1890]. 3, B. 29, 1756 [1896]. 


