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Kalischmelze der  p-Saure. 
3.8 g wurden nach und nach in 15 g angefeuchtetes, geschmolzenes 

Atzkali bei einer Innentemperatur von 160O eingetragen. Erst bei zooo trat 
schwaches, bei ZIZO kraftiges Schaumen auf (Methylalkohol-Abspaltung). 
Es wurde hierauf noch 6 Min. unter langsamer Steigerung der Temperatur 
auf 235O erhitzt. Der erkaltete hellgelbe Schmelzkuchen, unter Kiihlung 
rnit Salzsaure angesauert, gab 150 ccm einer dunkelbraunen Losung, die 
durch erschopfendes Ausathern einen dunkelgefiirbten Riickstand lieferte. 
Durch Umkrystallisieren ails Wasser wurde eine erste Fraktion von 0.146 g 
erhalten, welche noch 13.78oi, OCH, enthielt, bei 240O schmolz iind im wesent- 
lichen unverandertes Ausgangsmaterial gewesen sein dutft t'. Die zweite, 
methoxyl-freie Krystallisation betrug 1.022 g, schmolz bei 204O und gab, 
mit p -  Oxy-benzoesaure  gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression. Zur 
weiteren Identifizierung wurde die Substanz rnit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoffgas in der Hitze behandelt. Der erhaltene E s t e r  schmolz bei 
1310, der Misch-Schmelzpunkt mit p-Oxy-benzoesaure-ester lag a d  der- 
selben Hohe. Die Ox y - h y d r  oc h inon  - c a r b  on s a u r  e , das zweite Spalt- 
stuck, war infolge ihrer Empfindlichkeit gegen Alkali nicht zu fassen. 

Die entsprechende Nor-sanre  erfuhr auch bei einer gelinder gehaltenen Kali- 
schmelze totale Zersetzung. 

Kal ischmelze der  m-Saure. 
3.78 g wurden in 15 g geschmolzeneni Btzkali bei einer Innentemperatur 

von Z I Z O  rasch eingetragen; es trat sofort kraftiges Schaumen ein; die Tem- 
peratur bewegte sich zwischen 190O und Z Z O O ;  Gesamtdauer des Erhitzens 
6 Min. Aus dem Riickstand der erschopfenden Ather-Extraktion wurden 
diesmal durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Tierkohle-Zusatz 0.8 g 
Krystalle vom Schmp. 199-zooO gewonnen, die rnit m-Oxy-benzce-  
s a u r  e vom Schmp. zooo gemischt, keine Depression des Schmelzpunktes 
zeigten. Der daraus gewonnene E s t e r  schmolz bei 65O, der Misch-Schmelz- 
punkt rnit m-Oxy-benzoesaure-ester lag bei 65 - 66O. 

0.1 527, g (vakuum-trockn.) Sbst. : 0.3 517 g CO,, 0.0728 g H,O. 
Ber. C 63.13, H 5.30. 

Der -4bdampfriickstand des Filtrats von der w-Osy-henzoesaure, aus dem sich 
keine Krystallisation mehr herausarbeiten liel3, gab mit verd. Eisenchlorid-Losung eine 
sehr rasch vorubergehende Blaufarbung, die in ein schmutziges Rot umschlug. M i t  
einem Krystall FeSO, versetzt, zeigte die Losung nach einigen Stunden ein tiefes Blau. 

C,H,O,. Gef. C 63 0 2 ,  H 5.35. 

160. Franz F a l t i s  und Fri tz  Kloiber:  
Uber 4.5-Dimethoxy-hemimellitsiiure. 

[Aus 6. Pharmazeut.-chem. Univ.-Institut in Wien.] 
(Eingegangen am 25. Februar r g q . )  

AnlaGlich synthetischer Versuche, die von der altbekannten Diazo - 
hemip insau re  ihren Ausgang nahmen und zu Abbauprodukten des Iso- 
chondodendrins fiihren sollten, wurde auch der E r s a t z  der  Diazonium-  
d u r c h  d ie  Cyangruppe  durchgefiihrt und so, ohne das Ni t r i l  zu isolieren, 
durch Verseifen rnit Salzsaure die 4. j -Dimethoxy-hemimel l i t saure  
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erhalten. Bei Einhaltung der richtigen Versuchs-Bedingungen, namlich bei 
Verwendung des Kaliumsalzes (I.), erhalten durch vorsichtiges Neutrali- 

CO,K C0,H 
sieren der Diazo-hemipinsaure mit I Mol. KOH, kann man mit ziemlich 
guter Ausbeute die gesuchte Substanz als einziges Reaktionsprodukt erhalten. 
Wird die Neutralisation verabsaumt, entsteht daneben als leichter zu ko- 
lierender Korper die 5 - 0 x y - 2.3 -d ime t h  ox  y - benzoes a u r  e unter C0,- 
Abspaltung, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll. 

Die Dimethoxy-hemimellitsaure ist von K. G or  t e r  l) durch Oxydation 
von Laurotetanin, einem Alkaloid vom Glaucin-Typus, erhalten und ihre 
Konstitution durch Uberfiihrung in Metahemipinsaure-anhydrid durch 
C0,-Abspaltung festgelegt worden. Beide Angaben wurden von E. S p a t h  
und F. Strauhal ' )  bestatigt. Die einwandfreie Synthese dieser Saure ist 
also fur die Alkaloid-Chemie von einiger Bedeutung. 

Die Beschreibung dieser Saure, wie sie Gor t e r  gibt, ist im allgemeinen 
zutreffend; nur fanden wir, daB das Ca-Salz 5 und nicht 3 Mol. Krystall- 
wasser enthalt. Auch ist der Ubergang in das Metahemipinsaure-anhydrid 
infolge der Fliichtigkeit der gleich zu besprechenden Anhydridsaiure beim 
Arbeiten mit etwas grol3eren Substanzmengen nicht so einfach, wie es aus 
den Angaben Go r t er s hervorzugehen scheint . 

Beim Erhitzen der Tricarbonsaure auf 120-130° gibt sie langsam, aber 
vollstandig I Mol. Wasser ab und geht dabei in die Anhydr idsau re  I1 
iiber, die bei 180O schmilzt. Im Vakuum auf 240-250° erhitzt, ist ejn lang- 
sames, aber fast vollstandiges Uberdestillieren der Anhydridsaure zu be- 
obachten ; auch beim Leiten eines C0,-Stromes iiber auf 250° erbitzte Saure 
destilliert ein Teil der Anhydridsaure vollkommen unzersetzt in di: kalteren 
Teile des Rohres uber. Erst durch jahes Erhitzen im Eisenfeilbad auf 300 
bis 320° und daraiffolgende Vakuum-Destillation konnte ein Destdlat er- 
halten werden, das aus einem Gemisch von Anhydridsaure und Meta -  
hemipinsaure-anhydr id  besteht. Letzteres konnte dann als A thy l -  
imi  d charakterisiert werden. 

Die Anhydr idsaure  lost sich in Natsiumbicarbonat mit prachtig 
gruner Fluorescenz, die nach Stde. verschwindet, entsprechend der fort- 
schreitenden Hydratisierung (die Tricarbonsaure selbst, sowie die Anhpdrid- 
saure nach dem Eklampfen mit Wasser zeigt namlich dieses Phanomen 
nicht). Wird die Anhydrid- 
saure in Natriumacetat-1,osung gelost, ist die Fluorescenz-Erscheinung be- 
deutend dauerhafter. Sie ist also an das Vorhandensein des Anhydridringes 
gekniipft ; beim Versetzen mit Mineralsaure verschwindet sie sofort. 

Beim Behandeln mit Diazo-methan  wurde aus der Tr icarbon-  
s a u r e  der prachtig krystallisierende Tr ime thy le s t e r  erhalten, der bei 
86-870 schmilzt und dessen I d e n t i t a t  m i t  e inem a u s  dem Oxyda- 
t i o n s p r o d u k t  von  L a u r o t e t a n i n  als 01 gewonnenen E s t e r  dadurch 

Auf Zusatz von I,auge vergeht es sehr rasch. 

I) Bull. Jardinbotan. Buitenzorg[3]3,180; C. 1921, I11 345. z, B.61,  2395 [192S]. 
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bewiesen wurde, dal3 dieser beim Keimen mit der synthetischen Substanz 
.durchkrystallisierte und der Misch-Schmelzpunkt beider Krystallisationen 
keine Depression zeigte. Diese Angabe verdanke ich der Liebenswiirdigkeit 
des Hrn. Dr. Heinz  Ho l t e r  (11. Chem. Univ.-Institut). 

H. F. D e a n  und M. Nierens te inR)  wollten aus Purpurogallin durch Oxydatiou 
mit verd. Salpetersaure 4.5-Dioxy-hemimellitsaure erhalten haben (mit 5 Moi. 
Wasser krystallisierend, Schmp. 106-107~, Schmp. wasser-frei 194~) mit ausgesprochenem 
Saure-Charakter der beiden phenolischen OH-Gruppen, da sie rnit Natriumcarbonat als 
5-basische Saure austitrierbar ist (Aquiv.-Gcw. 48.64). Der schon krystallisierende 
Dimethoxy-hemimellitsaure-trimethylester (weilje Schuppen vom Schmp. 56-570) werde 
.dementsprechend schon durch Erwarmen mit verd. Salzsaure zu Dioxy-hemimellitsaure 
verseift. I. Herz ig4)  hat  hei Wiederholung dicses Versuches nur O x a l s a u r e  erhalten 
und auf die groI3e Ahnlichkeit der Dioxy-hemimellitsaure mit dieser (Schmp. des Hydrats 
101.50, wasser-frei 189.50. explosives Silbersalz, Aquiv.-Gew. 45.01, Schmp. des Dimethyl- 
esters 54O) hingewiesen. Da Nierens te in  nie darauf reagierte, sondern nur in einer 
spateren Arbeits) berichtet, durch Oxydation von ~-Oxy-~-keto-~-methylen-~.~-dihydro- 
naphthalin dieselbe Dioxy-hemimellitsaure erhalten zu haben, sprach I. H e r z i g  spater 6 )  

die Erwartung aus, dalj sie trotz des von N i e r e n s t e i u  angegebenen Abbaues zii Meta- 
hemipin- und Protocatechusaure endgultig aus der Literatur gestrichen werde. Nach 
der kurze Zeit spater von R. Wi l l s ta t te r ' )  aufgestellten Konstitutionsformel des 
Purpurogallins ist die Bildung von Dioxy-hemimellitsaure bei der Oxydation dieses 
Korpers iiberhaupt nicht zu erwarten. Die Synthese der Dimethoxy-hemimellitsaure 
ergab das vorauszusehende Resultat, darJ namlich die Methoxylgruppen von normaler 
phenolather-artiger Natur sind : hei der Uherfiihrung des Nitrils in die Saure durch 
langeres Verkochen mit Salzsaure tritt keine Verseifung der Methoxylgruppen ein. Der 
Schmp. des Trimethylesters liegt um 300 hober, als ihn Nierens te in  angibt. Die N i c h t -  
e x i s t e n z  d e r  , ,Dioxy-hernimellitsaure" Nierens te ins  ist jetzt wohl nicht mehr 
zu bezweifeln. 

Beschreibung der Versuche. 
4.5 - D i m e t h o x y - h e mi in e 11 i t s  a u r e. 

Zu 5 g krystallisierter Diazo-hemipinsaure*) ,  in wenig Wasser 
suspendiert, wird tropfenweise die genau berechnete Menge lI5-n. Kal i lauge  
zuflieBen gelassen. Die Neu t ra l i s a t ion  mu0 sehr vorsichtig und unter 
guter Eiskiihlung durchgefuhrt werden, da die Diazo-hemipinsaure unter 
diesen Bedingungen sehr unbestandig ist. Es findet unter Stickstoff-Ent- 
wicklung intensive Farbstoff-Bildung statt, wenn die Lauge zu rasch zu- 
gesetzt und die Temperatm nicht tief genug gehalten wird. In  eine auf 
Go-7oo erwarmte Losung von 5 g kryst. Kupfe r su l f a t  in wenig Wasser, 
in die hei0 5.5 g KCN eingetragen worden waren, wurde die Diazosalz- 
Losung lamgsam einflieBen gelassen, wobei bei j edem einfallenden TropfenStick- 
stoff-Entwicklung zu bemerken war. Nach Beendigung des Zusetzens wurde 
noch Stde. erhitzt, dann nach dem Erkalten mit 25 ccm konz. Salzsaiure 
angesauert und I1/,Stde. im Olbade zur Verseifung des  Ni t r i l s  zum 
Sieden erhitzt. Das erkaltete Reaktions-Gemisch wurde erschopfend aus- 
geathert ; der nach dem Entfernen des Athers hinterbleibende Ruckstand 
war fest und wog 3 g. Die noch dunkelgefarbte Substanz wurde in ~ i e l  Wasser 

') B. 46, 3868 [1913]. '1 B. 47, 953 [19141. 
5 )  Journ. SOC. chem. London 109, 593; C. 1916, I1 656. 
6 )  A. 432, 113 [1923!. 
s, H, Griine, B. 19, 2302 [ISSG!. 

7, R. W i l l s t a t t e r  und H. Heiss ,  A. 433, 24 [1923j. 
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gelost und mit Tierkohle zum Sieden erhitzt; das Filtrat wurde auf 10-20 ccm 
eingeengt, worauf auf Zusatz von konz. Salzsaure eine reichliche Krystalli- 
sation eintrat. 

0.1172 g (7-akuuni-trockn.) Sbst. 1-erbraucht. zur Keutralisat. 6.50 ccrn KOH (f = 
0.1993) (Mikro-burette). - 0,1229 g (vakuum-trockn.) Sbst. verbraucht. zur Neutralisat. 
6.85 ccm KOH (f = 0.1993) (Mikro-biirette). - 4.502 mg (vakuum-trockn.) Sbst.: 
8.040 mg CO,, 1.680 nig H,O. 

C,,H,,O,. Ber. CO,H j0.00, C 48.88, H 3 . j 3 ,  Gef. CO,H 49.75, j0.00, C 48.71, H4.18. 

Die Tr i ca rbonsaure  schmilzt bei sehr raschem Erhitzen bei 160 bis 
162O unter Aufschaumen (Wasser-Abspaltung) durch, nach vorhergehendem 
Erweichen hei 156~. Bei sehr langsamem Erhitzen beobachtet man Weich- 
werden bei 175' und ruhiges Durchschmelzen bei 177--178", d. h. die Sub- 
stanz zeigt unter diesen Bedingungen den Schmelzpunkt der Anhydrid- 
saure. Bei mittelmafiig raschem Erhitzen zeigt sie sehr unscharfes Schmelzen, 
das bei 160O beendet ist und unter geringeni Aufschaiumen vor sich geht, 
wie es dem Misch-Schmelzpunkt von Saure und Anhydridsaure entspricht. 
Die Verhaltnisse liegen also hier ahnlich, wie es R. Wegscheiders) bzgl. 
der abweichenden Schmelzpunkts-Angaben fur Hemipinsaure diskutiert hat. 

Die Tricarbonsaure enthalt kein Krystallwasser, verliert jedoch bei 
120-13o0 I Mol. Wasser und geht in die Anhydr id -ca rbonsaure  iiber: 

C,,H,,O, - H,O. Ber. Gem-.-Verlust 6.67. Gef. Gew.-Verlust 6.49. 
0.3051 g (vakuum-trockn.) Sbst. gaben bei 1z0-130O 0.0198 g H,O ab. 

Der Schmp. der Anhydridsaure liegt bei 179- 180O (ruhige Schmelze). 
Das Tr i c a 1 c iums a1 z der  Dime t h o x y - he rnim e 11 i t s Bur e wurde durch Be- 

handeln von 2 g Saure, gelost in I 1 Wasser, mit iiberschiissigeni CaCO, in der Siedehitze 
und Einengen des Filtrats dargestellt, Es krystallisiert in schneeweiBen, glanzenden, 
undeutlichen Schuppen. Die Loslichkeit in kaltem und heiJ3em Wasser ist annahernd 
gleich groB (ca. 0.7 g in I 1). 

0.4537 g (luft-trockn.) Sbst. gahen, im Revolver-Exsiccator iiber P,O, auf die 
Temperatur des siedenden Xylols (130-140~) mehrere Stunden erhitzt, 0.0547 g H,O ab. 

(C,,H,O,),Ca, + 3H,O. Ber. Gew.-Verlust 7.63. 
(C,,H,O,),Ca, + .jH,O. Ber. Gem.-T-erlust 12.10. Gef. Gew-\-erlust 12.06. 

0.2006 g (entn-assert.) Sbst.: 0.1215 g CaSO,. 

Das entaasserte Salz ist sehr hygroskopisch; es  nimmt nach langerem Stehen an 
der Luft fast das game Wasser w-ieder auf. 

Ein sehr charakteristisches und schon krystallisierendes Derivat der 
Dimethoxy-hemimellitsiiure ist der von Gor te r  nicht beschriebene Tr i -  
methyles te r .  

T r ime thy le s t e r  der  ~ . ~ - D i x n e t h o x q - - b e n z o l - ~ . ~ . ~ - t r i c a r b o n s a u r e .  
Die Methyl ie rung  der  S a u r e  niit Diazo-methan lieferte in quan- 

titativer Ausbeute den Ester ; das Methylierungsprodukt erstarrte nach dem 
Abdestillieren des L4thers zu einer krystallisierten, aber noch gefarbten 
Substanz. Der Ester ist in allen organischen I,osungsmitteln leicht loslich. 
ausgenommen in tiefsiedendem Petrolather (Sdp. 40-5o0), aus dem er in 
farblosen, stark lichtbrechenden Krystallen auskrystallisiert (ca. 2 g losen 
sich in I 1 siedendem Petrolather auf). 

(C,,H,O,),Ca,. Ber. Ca 18.37. Gef. Ca 17.83 

Schmp. 86-87O. 

y, Monatsh. Chem. 16, 81 ;189j! 
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0.1112 g (vakuum-trockn.) Sbst.: 0.4128 g AgJ (nach Zeisel!. - 4.365 mg (vakuuni- 
irockn.) Sbst. :  8.625 mg CO,, 2.100 mg H,O. 

C,,H,,08. Ber. OCH, 49.69, C 53.82, H 5.17. Gef. OCH, 49.04, C 53.89, H 5.35. 

be  r f ii h r u n g de  r 4.5 - D i m e t h o x p - b en  z o 1 - I. 2.3 - t r i c a r b  o n s a LI r e i n 
Met a h  em i p i n s a 11 re  - a t  h y l im i d. 

0.5 g Tr ica rbonsaure  wurden in einem kleinen Fraktionierkolbchen 
im Eisenfeil-Bad rasch auf 300- 3zoo erhitzt und d a m  der Vakuum-Destil- 
lation unterworfen. Hierbei wurde ein schweres 0 1  erhalten, das im Ansatz- 
rohr rasch erstarrte und mit heil3em Eisessig herausgelost wurde; nach Ein- 
engen der Losung krystallisierten 0.1 g vom Schmp. 155-160° am, die nach 
den Analysen ein Gemenge von iiberwiegend Metahemipinsaure-an-  
h y d r i d  und Anhydr id-carbonsaure  waren. Die Substanz wurde nun 
in der berechneten Menge 0.2-72. inethylalkoholischer Kalilauge aufgeliist 
und die Losung nach dem Einengen mit konz. Salzsaure angesauert. Der 
Abdampfruckstand wurde in 30-proz. waiBriger A thy lamin  -Losung auf- 
genommen und auf dern Wasserbade neuerlich zur Trockne eingedampft. 

Bei 15 mm Druck der Sublimation unter- 
worfen, ging bei 160-zooo die Hauptmenge iiber. 

1 1 'N.C,H, Das Sublimat war dem Aussehen nach inhornogen. 
Der analysierte Anteil bestand im wesentlichen 
aus einem Gemisch von A t  h yl im i d- c a r b o n s a u r e 
(111) und deren Athylamin-Salz :  

co 
CH30. /'' ' x ~  

,CH30 * \/\ 

111. CO,H 
I co 

4.717 mg Sbs t . :  9.440 mg CO,, 2.410 mg H,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 55.89, H 4.69. Gef. C 54. 58, H 5.72. 
C,,H,,O,N,. ,, ,, 55.52, ,, 6.22. 

Der Schmp. des andern (Haupt-) Anteils war langgezogen : Weichwerden 
bei 160°, Schmelzen bei n o o ;  er lag also in der N&e des Athylimids. Die 
Substanz wurde nun neuerlich in einer wail3rigen Lthylamin-Losung auf- 
genommen, zur Trockne eingedampft, dann quantitativ mit ausgegliihtem 
Seesand in ein Rohrchen gespiilt und bei Atmospharendruck sublimiert . 
Dabei traten wieder deutlich 2 verschiedene Sublimate a d  : lange, weifie 
Nadeln und ein gelblicher Flaum. Die Nadeln wurden ein zweites Ma1 auf 
die eben beschriebene Art sublimiert und. zeigten dann den Schrnp. z z 8 - z ~ ~ ) ~ .  
Der Misch-Schmelzpunkt mit aus Met  a h e  mi  pi  n sau r  e dargestelltem 
Athy l imid  zeigte keine Depression. Der gelbe Flaum lieferte, aus Alkohol 
umkrystallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. zz8O. 

4.679 mg Sbst.: 10.383 mg CO,, 2.470 111g H,O. 

C,,H,,O,N. Ber. C 61.25, H 557. Gef. C 60.52, H 5.91. 




