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Die Ruckoxydation mit Quecksilberoxyd ist leicht rnit 40°/0 Aus- 
beute ausfuhrbar, dagegen nicht rnittels Chromtrioxyd. 

R e  d u k t i o n Y o n p -  T o I u- c h i n o 1 i n .  
Die Darstellung der Base geschah nach S k r a u p ' )  und die Re- 

duktioii wurde nach der beim Chinolin beschriebenen Methode dnrch- 
gefiihrt. Auch bier ist zu beobachteo, dal3 bei der Extraktion rnit 
Athylalkohol ein gelbes, hoher schmelzendes Produkt erhalten wird, 
wiihrend mit Methylalkohol ein farbloses Dihydroderivat resultiert, 
allerdings schniilzt dasselbe nicht scharf von etwa 60-105' und liidt 
sich auch, d a  wegen schwacher Basizitiit die Isolierung VOD Salzen 
nicht gelang, nicht weiter reioigen. 

Urn uber die Art  der Uneinheitlichkeit einen Anhalt zu bekommen, 
haben air  das wiederholt mit Methylalkohol und Wasser umgeloste 
Priiparat Molekiilargewichtsbestirnmungen uuterworfen und fanden 
dabei fiir die dimolekulare Beschaffenbeit stimmende Zahlen. Es liegt 
also jedenfalls nicht ein teilweise haher polymerisiertes Priiparat vor, 
sondern eine Isomerie in der Art der Reduktion oder der Verkettung 
zum Doppelrnolekul. 

0.1844 g Sbst. in 13 9 g Aceton gaben eine SiedepunktscrhBhung von 
0.074O, 0.3039 g von 0.12Cja, 0.4052 g von 0.170°. 

Mo1.-Gew. Ber. 290. Gef. 306, 317, 293. 
0.208 g Sbst. in 19.9 g Benzol haben eine Depression von O.lSZ0, 0.4929 g 

Ton 0.409O. 
Mo1.-Gew. Gef. 290, 303. 

Die Oxydation zu p-l'olu-chinolin mit Quecksilberoxyd gelang 
rnit 50°/0 Ausbeute,' mit Chrornskure aber nicht. 

276. H. Thorns und W. Siebel ing:  Ober die Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Trimethylgalluss&ure und deren Methyl- 

ester und iiber die Konetitution dea Antiarols. 
 US dem Pharmazeutischen Iostiiut dcr Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 6. J u l i  1911.) 
H. S c h i f f e r a )  hat  im R a n t z s c h s c h e n  Iostitut i n  Zurich die 

Einwirkung der Salpetersiinre auf Derivate der Gallusslure und des 
Pyrogallols studiert. Wir haben ahnliche Versuche neuerdings von 
dem Gesichtspunkte nus nufgenommen, urn festzustellen, ob Salpeter- 
saure unter gewissen Bedingungen hlethoxylgruppen der Trimethyl- 
gallussiiure zu beseitigen vermag. 

I) Vergl. Funnote 2, S. 2114. 2, B. 26, 721 [1892]. 
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Hierbei wurde ermittelt, da13 die Methoxylgruypen der Trimethyl- 
galluss&ure und ihrer Derirate - im Gegensatz zu ihrem Verhalteit 
gegen alkalische Reduktion - der Einwirkung von Salpeterstiure 
gegenuber sehr bestandig sind. 

Die aus unsereu Versuchen sicli ergebenden Resultate sind i n  
Folgendem niedergelegt : 

Bei der Nitrierung der Triinethylgalluss~ure konnte die Beobach- 
tung S c h i f f e r s ,  der zufolge die Carbospl- durch die Nitrogruppe 
ersetzt wird, besttitigt werden. 

Das gleiche Mononitroprodukt bildet siclt bei Einwirkung rauchen- 
der Salpetersaure auf die Eisessiglosung der Saure bei starker Kiih- 
lung (-150). Eiiie weitergeliende Wirkutig zeigte die rauchende 
Salpetersiiore erst beim Erwiirmen : 

In  9 g rauchende Salpetersiiure wurde eine Liisung ron  0.5 g 
TrimethylgallussHiire in 5 g Eisessig gegossen. Es trat sogleich Re- 
aktion ein, die durch Erwiirnien vervollstiindigt wurde. Der  entstan- 
dene Korper erwies sich als Dinitro-trimethylpyrogallol 
(Schmp. 119O): 

Cs H( N 0 ? ) 2  (OCH,)a [ 1.2.3.4.51. 
Als Hauptergebnis der Einwirliring von Salpetersiiure auf die freie 

Trimethylgallussaure ist somit die leichte Elimiuierung des Carboxyls 
und dessen Ersatz durch die Kitrogruppe zu nennen. Eine Veriinde- 
rung a n  den schwer angreifbnren Methoxylgruppen der Siiure ist 
unter diesen Umstanden ouch schwerlich zu erwarten. Eher  miiglich 
erschien dies, wenn die Carboxylgruppe durch Veresterung geschiitzt 
wurde. 

Es gelang nun zwar, durch die Veresterung der Carboxylgruppe 
sie dem Angriff der Salpetersiiure zu entziehen; jedoch war auch 
unter diesen Bedingungen die Salpetersaure nicht imstande, eine Ande- 
rung an den hletlioxylgruppeo zu bewirken. 

Es entstanden je nach dem Grade der Einwirkung zuniichst der 
schon ron H a m b u r g 1 )  erwiihnte Methylester der M o n o n i t r o - t r i -  
m e t h  y I ga l l i i s s i iu  r e ,  

vom Schnip. 6 7 O  und weiterbiu ein bisher nocL unbekanntes Dinitro- 
produkt vom Schmp. 11l0 ,  dem die Formel 

zukommt. 

s i i u r e  geschah \vie folgt: 

C~H(COOCH3)(NO2)(OCBa)3[1.2.3.4.5], 

C~(COOCH~)(NO?)s(OCH3)3[1.2.6.3.4.5] 

Die Dnrstellung dieses Esters der I3 i i t r o - t  r i m  e t h y l  ga 11 u Y -  

- 

') M. 19, 599. 



2117 

2 g Trimethylgallussaureester wurden in 4-5 ccm Eisessig gelSst 
und i n  Eis gestellt, aus  einem Tropftrichter 10 g rnucheride Salpeter- 
sailre ganz allmahlich zuFlief3en gelassen uod nach Beendigung der 
ersten Einwirkung das  Gemisch so lnnge iiber freier Flamme erhitzt, 
bis die blutrote Fnrbe der Liisung in Goldgelb ubergegangen war. 

Der  durch Eingiel3en in kaltes Wasser abgeschiedene Nitro- 
korper wurde &us waBrigem hletbylalkohol iimkrystallisiert uud in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 1 1 l 0  erhnlten. Ausbeute 4u0/o. 

CO,. 0.0517 g HpO. - 0.1566 g Sbst.: 12.6 ccm N (200, 748 mm). - 0.2308 g 
Sbst.: 0.6830 g AgJ. 

0.1594 g Sbst.: 0.2450 g CO,, 0.0555 g H,O. - 0.1557 g Sbst : 0.2393 g 

Ber. C 41.77, H 3.79, N 8.86, OCHj 39.20. 
Gef. T, 41.92,41.916, * 3.89, 3.71, 1p 9.01, 39.17. 

Der Dinitro-trimethylgallussaureester stellt wahrscheinlich das 
Endprodukt der Ein wirkung der Salpetersaure auf Trimethylgallus- 
sHureester dar. Selbst langeres Kochen mit rauchender Salpetersgure 
fiihrte eine Aulspaltung bezw. eine Eliminierung von Methoryl nicht 
herbei. 

Zusatz einiger Tropren konzentrierter Scliwefelsaure bei der Ein- 
wirkung rauchender Salpetersiiure bewirkte teilweise Zerstorung der 
Substanz, wahrend die Anwendung eines Nitriergemisches von kon- 
zentrierter Schwefelsiiure und rauchender Salpetersiiure zu viilliger 
Oxydatioo der  Substanz fuhrte. 

r'ersedfung der Nitro-triniethylgallussaureester. 
Aus dem Mono- und detn Dinitro-trimethylgallussiiuremethylester 

stellten wir die freieo Sauren dnr, um ihr Verhalten gegen Salpeter- 
saure zu priifen. 

M o n o n i t  ro-tr  im e t h y 1 g a l l  u s siiu r e , 
C,H(COOH)(NOo)(OCHs)r[1.2.3.4.5]. 

Diese bisher unbekannte Siiure zeigt eine groBe Empfindlichkeit 
gegen alkoholische Kalilauge, weshalb man bei der Verseifung des 
Esters nicht zu lange erwiirmen dad.  Die SBure farbt sich leicht 
gelb bis braun bei liingeretn Aufbewahren am Licht. 

Wir  gewannen sie i n  guter Ausbeute wie folgt: 
3 g Mononitrotrimethylgallussiiureester (Schmp. 6 7 1  wurden in 

200 ccm einer iithylalkoholischen Kaliumhydroxydlosung durch Schiit- 
teln zur Losung gebracht uod l / ~  Stunde aut dem Wasserbade er- 
wiirmt. Nach Neutralisation mit verdtinnter Schwefelsiiure wird der 
Alkohol auf dem Wasserbade verdunstet, der Ruckstand rnit Soda- 
Losung aulgenonilnen und das  Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure 
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angesiiuert. Die sich ansscheidende Nitrotrimeth~lgallussaure Ialjt 
sich aus Benzol in farblosen, schrag rtbgeschnittenen Prismen vom 
Schmp. 163-164O erlialien. 

Sie lost sich leicht in den meisten orgnnischen Losungsmitteln, 
ausgenommen Ligroin, ist schwer in kaltern, leichter in heiljem Wnsser 
loslich. 

N (130, 744 mm). 

Ausbeute 2.7 g Saure aus 3 g Ester. 
0.1665 g Sbst.: 0.2839 g CO2, 0.0642 g HpO. - 0.1700 g Sbst.: 8.2 C C ~  

Ber. C 46.7, H 4.28, N 5.45. 
Gcf. D 46.5, B 4.31, B 5.55. 

Zu weiterem Beweise fur die Zusammensetzung der Sjiure wurde 
die Anrtlyse des Silber- und Bariumsalzes ausgefiihrt. 

D a s S i 1 b e r s a 1 z , CS H (CO 0 Ag) (NOJ (0 CH3)3 [1.2.3.4.5]. 
Dns iibcr das Ammoniumsalz gesonnene Silbersalz n u d e  bei 50 - 60° 

getrocknet. 
I n  Wasser ist es ziemlich lbslich, h i m  Verdunsten der Lijsung im Va- 

kuum krystallisiert es in  schwachgelbcn, wohlausgebildeten derben Krystallen. 
0.0527 g Sbst.: 0.0156 g = 29.6'10 Ag. - 0.1156 g Sbst.: 0.0340 g = 

29.42'0.'0 Ag. 
Ber. Ag 29.65. 

D as B ar i  urn s a 1 z , [CsH (OCH& (Nod. C001~Ba. 
Sehr leicht wass'erltislich. 
0.0892 g Sbst.: 0.0318 g Bas04 = 20.99°/~ Ba. 

Ber. Ba 21.11. 

I3 in  w i r k u n g v o n  S a 1 p e t  e rs i iu  r e a u F h1 o n  o n  i t ro  - t r  im e t h y 1 - 
g a l  1 u s  s iiu r e. 

Es war mi erwarten, daW die Ni~rotrimethylgallussaure wie die 
Trimethylgallussaure und die BOD S c h i f f e r  I) untersucbte Nitrotri- 
athylgallussaure Carboxyl abspalten und ein Dinitroprodukt liefern 
wurde. Diese Vermutung bestltigte sich. 

Die S i u r e  ging beim Erwlrmen mit sehr koozentrierter Salpeter- 
siiure unter Kohlensaureentwicklung in das  bereits von W i  1 1 3  auf 
anderem vom 
Schmp. 1190 iiber: 

Wege erhaltene D i n i t r  o - t r i m e  t h  J 1 p y r oga  11 o l  

Cs H (Nos), (0CHa)a [I .2.3.4.5]. 
Auch bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Mononitro-tri- 

methylgallussaure konnte also eine Beeinflussung der Methoxylgruppen 
nicht beobachtet aerden.  

I )  B. 25, 726 [1892]. *) B. 21, 613 [l888]. 
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Es war zu erwarten, dal3 die Nitro-trimethylgallussaure in ahn- 
licher Weise wie die Gallussaure ihr Carboxyl anch durch blo8es 
Erhitzen abgibt. Die Trimethylgallusslure tu t  dies bekanntlich nicht; 
sie kann vielmehr durch Vakuum-Sublimation gereinigt werden. Da13 
der Eintritt der Nitrogruppe die Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe 
begunstigt, konnte durch den Versuch festgestellt werden. 

K o h l e  n s jiu r e a  b s p  a1 t u n g a u  s d e r  N i t r o -  t r i m e t h y l g  a1 111 s s a u  r e  
d u r c h  E r h i t z e n .  

Die Saure wurde unter Dariiberleiten von Wasserstoffgas i m  
Schwefelsaurebad uber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Bei 190° begann 
die Kohlensaureabspaltung, die bei 2200 lebhafter wurde. Vorgelegte 
Bnrytlosung gab starke flockige Ausscheidung von Bariumcarbonat. 

Der  Versuch, aus dem harzig gewordenen ReaktionsriickstanB 
das Abspaltungsprodakt von der  wahrscheinlichen Zusammensetzung: 

zu isolierea, bereitete Schwierigkeiten. 
Nebeu unveranderter Siiure konnten nur sehr geringe Mengen 

eines Nitrokiirpers erhalten werden, der in analysenreine Form nicht 
zu bringen war. Zu eingehenderer Untersuchung, ob er, wie vermutet 
werden dnrf, mit dern yon E i n h o r n ,  C o b l i n e r  und Pfe i f fe r ' )  ge- 
fundenen Nitrokorper identisch ist, reichte die Substanz nicht aus. 
Imrnerhin batte der Versuch gezeigt, da13 die Abspaltbarkeit von 
Kohlensiiure durch den Eintritt der Nitrogruppe wesentlich erleichtert 
worden ist. 

C,Hn(NO2)(OC&)s [Z. 3.4.51 

Noch deutlicher zeigt sich dies bei der 

D i  n i  t r  o - t r i m  e t h  y l g a l l  u s s a u  r e ,  
Cs(COOH)(NOs)i(OCHs)a [I. 2.6. 3.4.51. 

Diese Saure zeichnet sicb, ahnlich wie die Mononitro-trimethyl- 
gallussLiire, jedoch in bedeutend verstarktem MaBe, durch geringe 
Bestandigkeit gegen verdiionte alkolische Kalilauge aus. Sie ebenso 
wie die einfach nitrierte Sliure durch Erwarmen ihres Esters wit al- 
koholischem Kali darzustellen, gelang nicht; die Substanz zersetzte 
sich vollstandig. Versuche belehrten uns indes bald, d a 8  die Ver- 
seifung des Esters s c h o n  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  glatt 
und fast quantitativ vor sich geht. 

3 g Dinitro-trimethylgallussauremethylester (Schmp. 11 l o )  wurden 
zu einer alkoholischen Kalilauge (5 : 200) gegeben. Der  Ester 16ste 
sich rnit rosa Parbe, die binnen 2 Minuten uber Lachsfarben in Gelb 
iiberschlug. Nach 2-stundigem Stehen wurde mit verdunnter Schwefel- 

1) E i n h o r n ,  C o b l i n e r  und Pfeiffer ,  B. 87, 117 [1904]. 
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saure neutralisiert und suf dern Wasserbad zur Trockne verdamplt. 
Die mit wenig Sodaliisung aufgenommene und rriit verdunnter Schwe- 
felsaure ausgefallte Saure reinigten wir durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Benzol. Sie zeigte hiernach den Schmp. 158- 160O. 

Leicht liislich in Eisessig, Essigester, Alkohol, schwerer in Wasser 
und uuliislich i n  Ligroin. I n  koblensauren Alkalien lost sie sich 
unter COZ-Entwicklung glatt auf. 

Aus Benzol krystallisiert sie in  knrzen farblosen Xadeln, die 
sich am Lichte allmahlich gelb farben. A u s b e u t e :  Aus 5 g Ester 
4‘b~ g Saure. 

CO1, 0.0495 g HsO. - 0.1660 g Sbst.: 13.7 ccm N (lS0, 758 mm). - 0.1506 g 
0.1514 g Sbst.: 0.2227 g COa, 0.0491 g HaO. - 0.1539 g Sbst.: 0.2258 

Sbst.: 0.3390 fi AgJ. 

Ber. C 39.74, H 3.31, N 9.27, OCHs 30.7. 
Gef. D 40,11, 40,01, n 3.62, 3.60, n 9.46, 29.71. 

DaB der vorliegende KBrper tatsachlich die Dinitro-trimethyl- 
gallussaure darstellt, konnten wir weiterhin beweisen durch die Ruck- 
,bildung zum Ester, durch Titration u n d  durch Analyse der Salze. 

I i i i c k b i l d u n g  d e r  S L u r e  in d e n  E s t e r .  

Die Veresterung der SSiure zum Dinitrotrimetbylgalliissauremethyl- 
ester ging vie1 schwerer vonstatten a19 der umgekehrte Vorgang. 

1 g Skure wurde in 15 ocm Methylalkohol gelost und mit trocknem Salz- 
siiuregas gesirttigt. Darauf wurde 4 Stunden am Rickflu0kiihIer auf dcm 
Wnsscrbade erhitzt und das Reaktionsprodukt verdunstet. Die auskrystalli- 
sierten Nadeln bestanden zum groDen Teil aus unveriintlerter Siiure. 

Bei der Behaudlung mi t  Sodalhuog giog die Skure in LBsuog; der nn- 
gelfist gebliebene Teil erwies sich nach dem Umkrystallkieren als der erwar- 
tete Ester vom Schmp. 11 10. Es zeigte sich, dnD n u r  10 O,’O der angewrndten 
Sirnre verestert worden waren. 

T i t r a t i o n  d e r  Siiiire m i t  “/a-NaOH. 
0.2035 g Sbst. in wenig Alkohol geliist verbrauchten 1.35 ccm “/a NaOH. 

D a s  Bariurnsalz  d e r  Sirurc. LCs(OCH&(NOs)?.COO]sBa. G.roBe 

0.1547 g Sbst.: 0.0483 g Bariumsullat = 18.37O/o Ba. Ber. 18.54 O/O Ba. 

D a s  S i l b e r s a l z  d e r  Siruro, CG(OCH&(NO&. COOAg. Mikmskopisch 

0.2007 g Sbst.: 0.0534 g -4g = 36.58OlO Ag. Ber. 26.41 O/O Ag. 

Bcr. 1.348 ccm. 

schwacli gclbgefiirbte, iruDerst Kasserliisliche Prismen. 

feine, lange Nadeln von gelber Farbe. 
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K o h l e n s i i u r e a b s p a l t u n g  a u s  d e r  D i n i t r o - t r i m e t h y l -  
g a l l u s s a u  re. 

Die Saure zeigt nicbt nur in ihrem Verhalten gegen Alkalien, 
sondern schon beim bloljen Erhitzen eine geriogere BestHndigkeit als 
die MononitrotrimethyIgalIussaure. 

Um die Menge der abgespaltenen Kohlensiiure zu messen, gestal- 
teten wir  den Versuch durch Vorlegeo einer Barytlosung von bekann- 
tern Gehalt quantitativ. 

0.2148 g SLure wurden im Wasserstoflstrom iber den Schmelzpunkt er- 
hitzt. Bei 194O begann sich gleichmjDig Kohlensgure zu eutwickeln. Diese 
Temperatur wurde bis zum Endr der Entwicklung (ca. 2 Stunden) gehalten. 
Die geschmolzene Mmse hatte allmahlich eine dunkelbraune Farbe angenom- 
men, blieb jedoch klar und durchsichtig. 

Wir liattcn 30 ccm Barytlauge ("/lo mit dern Faktor 0.9215) verwendet. 
Diem entsprechen 27.65 ccm "/lo-Lauge. Zum Zuricktitrieren mittels "110- 
Oxalsaure bedurften wir 14.4 ccm. Mithin waren 27.65-14.40 = 13.25 ccm 
der Barytlauge von dcr abgespaltenen Kohlensiure verbraucht worden, d. h. 
13.57 'J/o COa hatten sich abgespalten. 

Dieser Wert stimmt annlhernd fur die Reaktion: 
C,(COOH)(NO~)A (OCHs), = CsH(N02),(OCHs)a + COs, 

bei welcher 14.56 O l 0  CO2 abgespalteu werden. 
Der  breune, zahfliissige Reaktionsriickstand wurde in eine Kalte- 

mischung gebracht, worin er nach einiger Zeit erstarrte. 
Der  Korper lieB sicb durch Umkrystallisiereo aus Ligroin von 

beigemengter Saure befreien. Wir erhielteo ihn i n  groljen, gelbeo, 
durchsichtigen Krystallen, die durch nochmaliges Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol und Wasser einen Korper vom Schmp. 850 lie- 
ferten. Wegen Substaozmaogels konnte nur eine KohlenstofGWasser- 
stoffbestimmuog und eine Stickstoffanalyse (letztere mit wenig Substanz) 
ausgefiihrt werden : 

N (9Oo, 764 nim). 
0.1221 g Sbst.: 0.1879 g COZ, 0.0447 g Ha0. - 0.0666 g Sbst.: 6.0 CCIIA 

Bcr. C 41.S6, H 3.87, N 10.85. 
Gcf. B 41.97, '1 4.09, B 10.33. 

Dem Korper ist daher mit groljer Wahrscheinlichkeit die Formel: 
CsH(N02)~(0CHs)3[2.6.3.4.5] 

zuzuschreibeo. 

N i  t r i e r  un g d e r  D i n  i t ro -  t r i  m e t h  y l g  a l l u s s a u  re. 
Wahrend einerseits die Trimethylgallussliure durch die Einfiihrung 

von Nitrogruppen an Bestandigkeit gegenuber der Einwirkiing VOD 
Alkalien und auch gegenuber erhiibter Temperatur abnimmt, ist an- 
dererseits eine Zunahme der Bestandigkeit gegenuber der Einwirkung 
starker Salpetersiiure zu erkennen. 
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Trimethylgallussaure reagiert noch mit verdiinnter Salpetersaure, 
ihr Mononitroderivat erst mit einem Gemisch \-on 65-proz. und rau- 
chender Salpeterslure. Auf die Dioitrotrimethylgallussaure wirkt rau- 
chende Salpetersaure selbst beim Erwarmen noch nicht ein. 

Einige Aussicht auf Erfolg hstte erst eiu mit einem Nitrier- 
gemisch von rauchender Salpetersaure und konzentrierter Schwefel- 
saure unternoinmener Versucb. Es traten hierbei dunkelrote Farbung 
uod Gasentwicklung 81s Zeichen eiuer stattgefundenen Reaktion auf. 
Durch Erwarmen wurde jedoch die Substanz vollig zerstort. Beim 
Eingiefien in Eiswasser zeigte sich keine Abscheidung. 

Es gelang uns indes bei einiger Vorsicht, das Reaktionsprodukt 
zu fassen. beror Zersetzung eintrat, indem wir folgenden Weg ein- 
schlugen. 

T r i n  i t  r o - t r i m e t  h y 1 p y r oga 11 o 1, C,( N02)3( OCIh),[ 1. 2. 6. 3.  4.51. 
J e  0.5 g 1XnitrotrimethylgallussPure wurden in ein gekuhltes Ge- 

misch von 4 ccm rauchender Salpetersiiure und 4 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure ganz allmahlich eingetragen. Der  Korper liiste sich 
mit tiefroter Parbe. Wir warteten mit dem Eintragen einer neuen 
Portion immer so lange, bis die vorige sich gelost und die Flussig- 
keit sich wieder aufgehellt hatte. Die Temperatur durfte hierbei 20° 
nicht iibersteigen. 

Nachdem alles eingetragen war, lieBen wir in Eis noch 'h Stde. 
stehen, wobei sich die Fliissigkeit allmIhlich unter Kohlensaure- 
entwicklung hellgelb farbte. Beim EingieDen in Eiswasser fie1 ein 
orangegelbes 0 1  aus, welches i n  kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. 

Aus heiIjem Methylalkohol, unter Wasserzusatz bis zur begin- 
nenden Triibung, krystallisierte der erhaltene Kiirper in feinen gslben 
Nadeln vom scharfen Schmp. 1280. A u s b e u t e :  25Ol0 der ange- 
wandten Saure. 

Cog, 0.0372 g HIO. - 0.1474 g Sbst.: 18.8 ccm N (15O, 758 mm). - 0.1457 g 
Sbst.: 19.2 ccm N (-20: 748 mm). 

0.1330 g Sbst.: 0.1752 R COa, 0.0392 6 HaO. - 0.1364 g Sbst.: 0.1796 g 

C9H90&. Ber. C 36.65, H 3.0, N 130. 
Gef. n 35.93, 35.91, D 3.29, 3.05, D 14.79, 14.76. 

Da der Ausfall der Stjckstoffbestimniangen nicht den Zweifel be- 
hob, ob dem Kiirper die Formel 

n7 01 H 
NO1 ",NO3 NOn"';NO1 1)  

I' CI13 O(,'OCH3 Oder 'I' CH3O,,OCH3 
OCHa NO, 

') C = 35.2, H = 2.56, N = 15.4 
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zukommt, nahmen wir noch die M e t h o x y l b e s t i r n m u n g  zu Hilfe. 
Die hierbei erhaltenen Resultate stimmten mit dem fur Formel I 
(3 Methoxylgruppen) berechneten Werte ii berein. 

0.1557 g Sbst.: 0.3616 g AgJ = 30.66% OC&. - 0.1546 g Sbst.: 
0.3586 g Ag J = 30.6 1 ' l o  0 CHa. 

C&OeN~. Ber. OCHI 30.69. 

Die Nitrierung ist also bei der Dinitrotrimethylgallussaure in 
analoger Weise wie bei der TrimethylgallussEure und deren Mono- 
nitroderivat o h n  e B e e i n  f l u s  s u  n g d e r  Met  hox y l  g r  u p p  e n ver- 
l a d e n .  Dem elitstandenen Kiirper knnn man die Formel eines T r i -  
n i t r o -  t r i m e  t h y 1 p y r o  g a l  I o I Y zuschreiben. 

Mit diesem Nitrokorper ist die Zabl der  mijglichen Nitroderivste 
des  Triniethylpyrogallols erschopft. Es sind die folgenden '): 

N 0 s  N 0 3  

'* CHa O',jO CH3 'I* C&O(,hC& 111. CHg 0 i i N O p  ,/O CHa 
/) 

OCHJ OCHs OCHs 
Schmp. 440 Schmp. 1000 Schmp. 126O (nnch W i 1 I) 

NO9 
NO8"NOs 

IV* CHa NUz17N 0 ,, 0 OS CHs '. CHJO,,OCHa I I  * 

OCHs OCHa 
Schmp. 850 Schmp. 1280 

Von diesen sind I, 11, I11 bereits von anderer Seite und auf ab- 
weichendeni Wege dargestellt worden. Die Korper 1V und V wurden 
von uns zuerst erhalten. 

Fur die beiden erstgenannten Mononitrokiirper liegt eine sichere 
fionstitutionsbestimmung noch nicht vor. Es scbien uns daher bei 
dieser Gelegeoheit geboten, diese Liicke der Literatur noch auszu- 
fiillen. 

Ferner bedurfte die nur geringe Schmelzpunktsdirferenz zwischen 
Di- und Trinitrokorper (126O und l B 0 )  noch der Aufklarung. 

Bei der letzteren Untersuchung zeigte sich, da13 der  Schmelz- 
punkt des W illschen Dinitrokorpers zu hocli angegebeo ist. Wir  
erhielten den Dinitrokorper sowohl nus Trimetbylgallussaure, als auch 
aus Mononitrotrimethylgallussaure vom Schmp. 119 ". Selbst mehr- 
faches Umkrystallisieren, auch aus Eisessig, ergab keinen hoheren 
Schmelzpuokt. 

I) I. nnd 111.: Will,  R. 21, 612-613 [188Sj.; I[.: E i n h o r n ,  Cobliner 
und Pfeifter, B. 37, 117 [1904]. 
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Schliefllich stellten wir den Korper nach W i l l s  eigenen Angaben 
aus dem hlononitrokiirper dar, den wir wiederum nach W i l l  a u s  
Pyrogalloltrimethylatker gewonnen hatten, und erhielten ihn ebenfalls 
niir vom Schmp. 119O. 

Wir halten daher diesen Schmelzpunkt dea Diuitrotrimethylpyro- 
gnlluls (Formel 111) fur zutreffend. 

Was die Konstitutionsbestimrnung der Mononitrokijrper anbetrifft, 
so glaubten wir zunachst durch COz-Abspaltung ails der Mononitro- 
trimethylgalluss~ure zu Forinel I1 z u  gelangen. Dieses Nitroderivnt 
hatte dann bei 44O schmelzen miissen, wonach fur den Willschen Mono- 
nitrokorper nu r  die Struktur I ubrigbliebe. Jedoch scheiterte dieser 
Versuch, wie erwahnt, daran, dal3 das Reaktionsprodukt nicht zii iso- 
lieren war. Auch Erhitzen der S h e  mit iiberachiissigem Kalk hatte 
nicht den gewiinschten Erfolg. Wir schlrigen daher ziir Konstitiitions- 
bestimmiing den folgenden Weg eio : 

N 0 9  
/\ 

N I& 
/\ 

OH 
/\ 

j l  CHIO\;OCHS I 1  -* CHn 0 -_ ,'OCH, -f __ 
CH, o :,IOCH~ 

OCHs U C I I ~  OCH, 

Es gelang uns, das aus dem Willscben Mononitroprodukt durcb 
Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsiiure erhaltliche Amin ') durcli 
Diazotieren und Zersetzen des Diazokorpers i n  ein Phenol uberzu- 
fuhren, welches mit dem von Will ' )  und spater von K i l i a n i 3 )  auf 
anderem Wege, unter dem Nnmen A n  t i a r o l ,  erhaltenen Korper 
identisch ist. 

V e r s u  ch :  1 g Amino-pyrogalloltrimethylat~er wurde in 10 g 
20-prozentiger Schwefelsilure gelost und kalt mit der berechneteo 
Menge Natriiirnnitrit versetzt, wobei die Fliissigkeit sich hellgelb farbte. 
Hierauf erhitzten wir a d  dem Wasserbade, bis keine Stickstoffent- 
wicklung mehr stattfand und lieflen langsnm erkalten. 

Es schieden sich auBer einer IInreiiiasse leicht meclianiscl~ davon 
zu trennende gelbgefsrbte Nndeln BUS, die, auf Ton gepreBt, durcb 
clreimaliges Umkrystallisieren nus Benzol rein weiB erbalten wurden. 
Schmp. 146O. 

Sie erwiesen sich als das Wil l sche  Phenol C,H~(OH)(OCH~)S 
[l. 3.4.53, mit welchem gcmischt, sie keine Depression ergaben. 

Damit ist nicht nur die Konstitution des eiuen, sondern auch deo 
anderen hlononitrokorpers erwiesen, sowie ferner auch die des erhal- 
teuen A n t i a r o l s  sicher gestellt, fdr welches bisher noch die Formeln 
des I-Osy-3.4.5-trimefhoxybenzols u n d  e k e s  4-0xy-1.3.5-trimethoxy- 

3, C .  1896, 11, 591. I )  B. 21, 613 [1SS8]. 2, B. 21, 612 [lSSS]. 
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benzols in Frage kamen. W i l l  hatte niimlich den Korper durch teil- 
weises Methylieren von D i m e t h o x y - h y d r o c h i n o n  erhalten und 
dabei unentschieden gelassen, an welcher Stelle Hydroxylwasserstoff 
durch Methyl ersetzt war. 

D a s  A n t i a r o l ,  w e l c h e s  a u s  dem Milchsaf te  d e s  j a v a -  
n i schen  G i f t b a u m e s  A n t i a r i s  t o x i c a r i a  Leschen  z u e r s t  e r -  
h a l t e n  w u r d e ,  e r w e i s t  s i ch  a l s o  a l s  e in  1 -0xy-3 .4 .5- t r i -  
m e t h o x y b e n z o l ,  CsHo(OH)(OCH& [l. 3.4.51. 

H. Thorns und W. Draueburg: fher die Produkte 
der Hllnwirkung von Salpeter&ure auf Dihydro-anethol. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universiut Berlin.] 
(Eingegaagen am 6. Ju l i  1911.) 

Gibt man zu Dihydroanethol, CsBb(CsH,) (OC&)[1.4], 25-proz. 
Salpetersaure, so tritt keine sichtbare Einwirkung ein , selbst nicht 
bei 8-tiigigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches oder beim Er- 
wiirmen desselben. Deutliche Veriinderung zeigt sich indes bei An- 
wendung einer konzentrierten Siiure. Versetzt man ein Gemisch 
gleicher Teile Dihydroanethol und Eisessig mit einem Gernisch gleicher 
Teile 45-proz. Salpetersaure und Eisessig, so fiirbt sich die Fliissigkeit 
schon in der Kiilte gelb; auf dem Wasserbade angewiirmt, tritt unter 
Entwicklung nitroser Diimpfe heftigo Reaktion ein. 

Dss entstandene Reaktioneprodukt erweist sich ale nicht einheit- 
lich. Schon beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches scheiden sich 
aus demselben Krystslle ab, wiihrend der Boden des GefiiSes von 
einem dicken, korallenroten, nicht krystallisierenden 01 bedeckt ist. 

Die Krystalle konnten als A n i s s a u r e  identifiziert werden. Bei 
der Einwirkung der Salpetersiiure auf Anethol hat C a h o u r s ’) das 
Entstehen von Anissiiure neben A n i s a l d e h y d  bereits beobachtet. 
Dab dieser auch aus dem Dihydroanethol durch die Oxydierende Ein- 
wirkung der Salpetersaure gebildet wird, konnte durch uns festgestellt 
werden. 

Wird das nach dem Behandeln mit Soda und nach Entfernung 
des Anisaldehyds ubrigbleibende 61 im luflverdiinnten Raum destilliert, 
so geht zuniichst noch unveriindert gebliebenes Dihydroanethol fiber. 
Bei 1690 und 9 mm Druck wird ein hellgelbes 01 erhalten, dan sich 
als p i n  M o  n on i t  r o d  e r i  v a t  des Dihydroanethols erweist. 

I) A. 66, 307; 41, 565. 
Rerichte 6 D. Chem. Geeellschaft. Jahrg. XXXXIV. 139 




