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hinterbleibt ein zihes Ol, das auch beim Verreiben mit Wasser nicht
vollstindig fest wird. Es wird nach dem Trocknen im Exsiccator
aus ganz wenig gewShnl. Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so
aus 2.5 g f-Methyl-glucosid 0.2 g der neuen Substanz, die zur volligen
Reinigung aus Ather mit Petrolather gefillt wird.

0.1837 g Sbst.: 0.1418 g CO,, 0.0424 g Hs0. — 0.1294 g Shst.: 0.1283 g
AgCl. — 0.1406 g Sbst.: 0.1109 g BaSO,.

CrHi00sSCly (293.10). Ber. € 28.67, H 3:44, S 10.94, Cl, 24.90.

Gef. » 28.93, » 3.55, » 10.83, » 24.53.

Das Drehungsvermégen wurde in Eisessiglosung bestimmt.

— 0,66 > 2.6557
[ = < G.1383 < ToT0 — — 184"

Die Substanz schmilzt bei 137° (unkorr.) pach ganz geringem
Sintern unter geringer Zersetzung (Braunfirbung). Beim Kochen mit
Fehlingscher Losung tritt schwache Griinfirbung ein. Durch kurzes
Erhitzen mit 2-n. Salzssiure auf 100° wird die Glucosid-Bindung ge-
spalten; es laBt sich dann mit Fehlingscher Losung reichlich Zucker
nachweisen.

181, Hans Einbeck und Ludwig Jablonski:

Zur Kenntnis des 2.4.6 Trinitro-resorcins (Styphninsiure).
{Aus dem Laboratorium des Verbandes der Ledertreibriemen-Fabrikanten
Deutschlands E. V.]

(Eingegangen am 1. April 1921,

Aus dem bei der Einwirkung von konz. Salpetersiure
{(D.1.4) auf Quebracho-Gerbextrakt entstandenen Reaktionsge-
misch wurde eine Nitroverbindung isoliert, welche bei der Analyse
die Zahlen fiir ein Trinitro-dioxy-benzol lieferte. Der Schmelzpunkt
der Verbindung schwankte zwischen 174° und 179—180° Beim Um-
krystallisieren aus Wasser erhielten wir fast farblose, schneestern-
artige Gebilde, aus Alkohol hellstrohgelbe, hexagonal erscheinende
Prismen, welche beide beim Liegen an der Luft si¢h intensiv gelb
farbten. Die exakte Identifizierung der so erhaltenen Verbindung als
2.4.6-Trinitro-resorcin, das lediglich in Betracht zu kommen
schien, stieB auf Schwierigkeiten. Die Angaben iiber den Schmelz-
punkt' der Styphninsidure schwanken zwischen 165° und 177°. Die
Durchsicht der Literatur nach einer charakteristischen Reaktion fiir
die oft bei der Nitrierung von Naturprodukten festgestellte Styphnin-
siure zeigte, daB eine solche nicht vorhanden ist. v. Hemmelmayr,
der augenscheinlich auch Schwierigkeiten bei der Identifizierung des
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von ihm bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Ononin erhal-
tenen Trinitro-dioxybenzols!) gehabt hatte, gibt als charakteristische
Verbindung das Silbersalz? an. Borsche?) zog zur Identifizierung
die Naphthalin- Additionsyverbindung heran, welche zuerst von Gorter*)
beschrieben ist.

Keine der Methoden lieferte uns iiberzeugende Resultate. Da es
tir uns darauf ankam, neben dem eindeutigen Nachweis der erhal-
tenen Verbindung als Styphninsiure auch noch lestzustellen, ob in
den Mutterlaugen noch andere Nitroverbindungen enthalten sind, so
versuchten wir, aus dem erhaltenen Rohprodukte nach der von A. G.
Perkin®) fiir Gerbstofflosungen und Phenole empfohlenen Methode
durch Fallung der alkoholischen Losung mit alkoholischem Kalium-
acetat das Kaliumsalz darzustellen.

Es zeigten sich hierbei sehr charakteristische Farbenerscheinun-
gen. LaBt man das Kaliumacetat tropfenweise in die alkoholische
Losung des Trinitro-dioxy-benzols flieflen, so fillt zunéichst ein orange-
farbener, flockiger Niederschlag. Beim Reiben mit dem Glasstab
geht dieser in ein hellgelbes, krystallinisches Produkt iiber. Diese
Umwandlung 148t sich aber nur bis zu einem gewissen Punkte fort-
setzen, Filtriert man dann ab und versetzt die Mutterlauge weiter
mit Kaliumacetat, so bleibt die orangefarbene Verbindung unverin-
dert. Beim Umkrystallisieren der beiden Niederschlige zeigte das
zuerst erhaltene Produkt die Erscheinung des Dimorphismus in sehr
bemerkenswerter Weise. Die Losung erstarrt zunfichst véllig zu
einem dichten Krystallbrei, der -aus zu kugeligen Aggregaten zusam-
mengesetzten Nédelchen besteht. Diese lagern sich allmihlich unter
sehr charakteristischen Erscheinungen in derbe Prismen um, welche
schlieBlich nur den Boden des KrystallisationsgefiBles bedecken. Das
orangefarbene amorphe Produkt zeigt dagegen beim Umkrystallisieren
keine derartigen Erscheinungen, sondern wird in zu moosartigen Bi-
scheln vereinigten, rotorangenen Blittchen erhalten. Die Analysen
zeigten, daf das erste Produkt ein Monokaliumsalz, das zweite
ein Dikaliumsalz ist. Die aus beiden Verbihdungen wiederge-
wonnenen Nitrokérper waren identisch.

Ein Versuch mit aus Resorcin selbst hergestellter Styphninsiure
zeigte genau die gleichen Erscheinungen, und damit war der Identi-
tatsnachweis flir das aus Quebracho-Extrakt dargestellte Trinitro-di-
oxy-benzol erbracht. Das aus Resorcin dargestellte Vergleichsprodukt

1y M. 25, 574 [1904]. ?) M. 26, 185 [1905].
) A. 890, 19 [1912], 4) Ar. 235, 320 [1897].
%) Soc. 75, 433 [1899].
Berichite d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LIV. 71
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zeigte auch die bereits von v. Hemmelmayr beobachtete Erschei-
nung, daB die an der Luft liegenden Krystalle, die zunichst farblos
sind, allmzhlich intensiv gelb werden. Noch auffilliger ist der Far-
benumschlag, wenn man einige fast farblose Krystalle mit Wasser
tibergieBt und eine intensiv gelbe Lésung erhilt. Diese Erscheinung
ist bereits von Hantzsch') In seiner Arbeit iiber Konstitution und
Korperfarbe von Nitrophenolen auf die Umlagerung der echten Nitro-
korper (farblos) in aci-Nitrophenole (intensiv gefirbt) zuriickgefiihrt
worden. Wir glauben, daB diese Umlagerung ein Gemisch zweier
isomerer Formen hervorruft und dadurch die Schwankungen des
Schmelzpunktes der Stypbuninsiiure erklirt.

Wir haben mit dem vorhandenen Material auch die Natrium-
verbindungen der Styphninsiure dargestellt. Es zeigte sich hier-
bei, daB das zunichst aus der alkoholischen Styphninsture-Losung
bei dem Zutropfen der alkoholischen Natronlauge als voluminse
dunkelgelbe Flocken ausfallende Dinatriumsalz gich gleichfalls, so-
lange iiberschiissige Styphninsfure vorhanden ist, in das Monona-
triumsalz umwandelt. Dieses ist aber in Alkohol so leicht Igslich,
da man zu seiner Gewinnung die alkoholische Losung konzentrieren
muB. Es wird dann in glinzenden, schwelelgelben, langen, zu Bi-
scheln vereinigten Nadeln erhalten. Die Verbindung ist durch ihre
auflerordentlich niedrige Explosionstemperatur ausgezeichnet, welche
zwischen 120° und 140° liegt. Unsere Versuche, eine Krystallwasser-
Bestimmung bei einer Temperatur iiber 100° auszufithren, endeten
trotz grofiter Vorsicht mehrmals mit Explosionen. Das Dinatrium-
salz krystallisiert schlecht; die konzentrierte waflrige Losung erstarrt
gallertartig und trocknet zu Krusten ein, die Kollodium #hnlich sind.
Aus 5 TIn. Wasser erhilt man einen Krystallbrei, der sich unter dhn-
lichen Erscheinungen wie das Monokaliumsalz umlagert.

Uber die an anderen Salzen gemachten Beobachtungen sowie die
krystallographische Untersuchung der Styphninséiure selbst und ihrer
Salze soll in anderem Zusammenhang berichtet werden.

Styphninsaure aus Quebracho-Extrakt.

1 Tl fein gepulverter und gebeutelter Quebracho-Extrakt wird in
kleinen Portionen in: 5 Tle. konz. Salpetersiure (D. 1.4) eingetragen,
welche in einem geriumigen Becherglase durch Einstellen in eine
Schale Wasser gekiihlt sind. Die Reaktion ist ziemlich stiirmisch, und
der Verlauf ist so zu regeln, daBl das Gemisch nicht infolge der Ent-
wicklung nitroser Gase iberschaumt. Nachdem aller Quebracho ein-
getragen ist, erwirmt man das Gemisch vorsichtiz auf dem ange-

1) B. 89, 1084 [1906).
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heizten Wasserbade. Bel allmahlich gesteigerter Temperatur setzt
eine sehr energische Reaktion ein. KEs entweichen groBe Mengen ni-
troser Dampfe und dem Augenschein nach auch Kohlensiure. All-
mihlich 1aBt die Heftigkeit der Reaktion nach, das Gemisch hellt sich
auf und kann nun auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation ein-
geengt werden. Den lebhaft gefdrbten, krystallinischen Riickstand
list man in der 20-fachen Menge Wasser, versetzt mit Ammoniak
bis zur schwach alkalischen Reaktion, wobei die Farbe der Lisung
sich erheblich verdunkelt, siuert schwach mit Essigsiure an und gibt
zu der auf dem Wasserbade gut erhitzten Losung Chlorcalcium-La-
sung in erheblichem Uberschusse. Das ausgefallene Calciumoxalat
wird abfiltriert und ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden
im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Nach
dem Abkiihlen saugt man den Krystallbrei ab. Das so erhaltene Cal-
ciumstyphoat wird in 10 Tln. Wasser heiBl gelost und die Losung mit
einem geringen UberschuB von verd. Salzsiure versetzt. Die als fast
farbloser Krystallbrei ausfallende rohe Styphninsiure gibt nach dem
Umkrystallisieren aus. 10 Tlo. Alkohol derbe, schwach gelb gefarbte
Prismen vom Schmp. 179—180° Aus 5 Tln. Eisessig erhielten wir
teils derbe Prismen, teils farblose, zentimeterlange Lamellen, die Kry-
stall-Eisessig enthielten.

Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet.

0.1162 g Sbst.: 0.1233 g COj, 0.0140 g Hy0. — 0.1140 g Sbst. ver-
brauchten 1.8 cem fz-n. KOH. — 0.0058 g Sbst. verbrauchten nach Knecht-
Hibbert 0.02435 g Fe.

Ce H(OH)y (NOy);.
Ber. C 29.38, H 1.28 %/, Y/a-n. KOH 1.8 cem, (NQg); 0.02414 g Fe.
Gef. » 2892, » 1.36 », » 1.8 », » 002435 » ».

Monokaliumstyphnat: Di¢ Losung von Styphninsiure in 30 Tln.
Alkohol wird tropfenweise mit 20-proz. alkoholischer Kaliumacetat-Losung ver-
sotzt. Der zunachst ausfallende orangefarbene, ilockige Niederschlag von Di-
kalinmstyphnat geht beim Reiben mit dem Glasstab in das hellgelbe, kry-
stallinische Monokaliumsalz iiber. " Der durch jeden neuen Tropfen der Ka-
liumacetat-Losung zundchst hervorgerufene orangefarbene Niederschlag zeigt
die charakteristische Farbenerscheinung in sehr schoner Weise. Sobald der
orange Niederschlag nicht mebhr in das hellgelbe Produkt tibergeht, wird ab-
gesaugt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen und bei 1000 getrocknet.
Beim Umkrystallisieren aus 10 Tln. 'Wasser erhilt man nach dem Ablauf der
weiter vorn geschilderten Umlagerung hellgelbe, glinzende Prismen, die
1 Mol. Krystallwasser enthalten. Auf dem Platinblech erhitzt, explodiert das
Salz heftig.

0.3028 g Shst. (aus Quebracho stammend): 0.0188 g HyO. — 0.2872 g
Sbst. (Infttrocken): 0.0674 g K,S0,. — 0.2839 g Sbst. (bei 180° getrocknet)
branchen 2.0 cem Y/9-n. KOH.

71*
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Ce H(NO2)3 (0H)(0K) + H,0.
Ber. H30 6.009/;, K 12.96, 2.0 cem /5-n. KOH,
Gel. » 6.21 », » 12.76, 2.0 » »

0.2418 g Sbst. (aus Resorcin stammend): 0.0147 g Hs0. — 0.2264 g
Sbst. (trocken): 0.0692 g K3 SO,.
CeH(NO,;); (OH)(OK) + HaO. Ber. HiO 6.0, Gef, H;O 6.08.
CsH(NO2)3 (OH)(OK). Ber. K 18.77. Get. K 13.73.

Dikaliumstyphnat: Zu seiner Darstellung kann man die alkoholi-
schen Mutterlaugen des Monokaliumsalzes benutzen. Man erhilt dieselbe
Verbindung, wenn man die alkoholische Styphninsiure-Lésung zn der alko-
kolischen Kaliumacetat-Losung zutropfen 188t. Aus 10 TIn. Wasser umkry-
stallisiert, bildet die Verbindung zu moosartigen Biischeln vereinigte orange-
farbene Nadeln. Das Salz explodiert gleichfalls heftig beim Erhitzen.

0.2633 g Sbst. verlieren bei 1200 0.0141 g. — 0.1717 g Sbst. (trocken):
0.0927 g KQSO4.

CsH(NO3): (OK)s + Hy0. Ber. HiO 5.31. Gel Hs0 5.35.
Cs H(NO3); (OK)s. » K 2485 » K 2430

Mononatriumstyphnat: Die in 30 Tln. Alkohol geléste Styphnin-
sdure wird tropfenweise mit alkoholischer Natronlauge versetzt. Die zu-
nichst ausfallenden dunkelgelben, volumingsen Flocken werden durch Reiben
mit dem Glasstabe unter Erwirmen auf dem Wasserbade in Losung ge-
bracht. Sobald Lésung nicht mehr erfolgt, wird entweder filtriert oder
alkoholische Styphninsiure-Lésung hinzugegeben. Die klare Losung liefert
nach der Konzentration auf ungefdhr den dritten Teil beim Abkiihlen dic
Verbindung in glinzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Durch Umkry-
stallisieren aus 4 Tln. heillen Wassers erhiilt man Krystalle von gleichem
Anussehen, die, bei 100° getrocknet, 1 Mol. Wasser verlieren, aber nach den
Analysen noch 2 Mol. Wasser zuriickhalten. Das Salz explodiert schon bei
Temperaturen zwischer 120° und 1300 heftig, so daB wir auf die Krystall-
wasser-Bestimmuag iiber 1000 verzichteten.

0.5638 ¢ Sbst. (lufttrocken) verlieren' 0.0826 g H,O.
Cs H(NO3);(OH)(O Na) + 8H,0. Ber. HyO 5.6, Gef. H;0 5.8.
0.3680 g Sbhst. (bei 100° getrocknet): 0.0830 g NagSO:;. — 0.1600 g
Sbst.: 0.0372 g NaySO;.
CeH(NO.);(OH)(ONa) + 2Hg0. Ber. Na 7.6. Gef. Na 7.3, 7.53.
Dinatriumstyphnat: Das alkoholische Filirat des Mononatrium-
styphnats wird mit 3 Tl.n.‘Alkohol verdiinnt und weiter mit alkoholischer
Natronlauge versetzt. Das Salz scheidet sich als volumindse Flocken ab.
Ein UberschuB des Fallungsmittels ist zu vermeiden, da sich der schwam-
mige Niederschlag schlecht auswaschen 1aBt. Nach dem Absaugen und Ab-
pressen wird getrocknet und aus 5 Tln. heilem Wasser umkrystallisiert.
Beim Abkihlen erstarrt die Masse zunichst zu einem hellgelben Krystall-
brei, der sich weiter umlagert zu blumenkohlshnlich vereinigten Kiigelchen.
Das Salz explodiert, auf dem Platinblech erhitzt, heftig. Bei 130° getrocknet,
verliert es 8 Mol. Krystallwasser.
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0.2356 g lufttrocknes Salz verlieren 0.0372 g H;0. — 0.2092 g Sbst.:
0.0886 g NagSO,.
CsH(NOg)a(ONﬂ)g -+ 3H20 Ber. H20 15'.7, Na 18.4.
Gef. » 158, » 1295,

182. Ernst Philipp! und Reinhard Seka:
Uber den Reaktionsmechaniemus der Skraup-Priglinger-
schen Dimethyl-pyron-Synthese.
[Aus dem II, Chem. Universititslaboratorium in Wien.}
(Eingegangen am 25. Februar 1921.)

Skraup und Priglinger?) erhielten, als sie Casein mit Essig-
siure-anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsiure acety-
lierten, in nicht ganz unbetrichtlicher Menge Dimethyl-pyron. Wie
sie bald feststellen konnten, verdankt das Dimethyl-pyron seine Ent-
stehung nicht dem Casein, sondern es bildet gich auch, und zwar in
der ziemlich konstanten Menge von etwa 29/, der Theorie, wenn man
Essigsiure-anhydrid mit konz, Schwefelsdure allein einige
Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Versuche der genannten Forscher,
das Essigsiure-anhydrid durch Anhydride anderer Fettsiuren, oder
die Schwefelsiure durch andere wasserentziehende Mittel, z. B. Phos-
phorpentoxyd, zu ersetzen, verliefen negativ. Zur Erklirung dieser
merkwiirdigen Bildung von Dimethyl-pyron stellten Skraup und
Priglinger mit allem: Vorbebalt folgendes Reaktionsschema auf:

<G(GHY s GI>C0 + 2H 0 + COs.

Wir gingen nun daran, diesen immerhin interessanten, weil ver-
einzelt dastehenden Reaktionsverlauf niher aufzukiiren und zu unter-
suchen, ob sich nicht eine Verbesserung der Ausbeute erzielen lieBe.
Iierbei liefen wir uns von folgendem Gedankengang leiten: war das
Skraup-Priglingersche Reaktionsschema richtig, s0 muBte ein Zu-
satz von Aceton die Reaktion wesentlich erleichtern, da ja dann die
Kohlensture-Abspaltung aus 1 Mol. Essigsidure-anhydrid erspart wird,
Andererseits miissen bei Verwendung von hiheren Ketonen an Stelle
von Aceton auch hoher methylierte Pyrone, z. B. aus Methyl-
dthyl-keton und Essigsdure-anhydrid Trimethyl-pyron ent-
stehen:

) M. 31, 250 [1910].





