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und das krystalline Gefiige aus. Dies kann man sich so yorstellen: Nur eine 
Halfte des Ultramarin-Scbwefels und ein kleiner Teil der Kieselsaure werden 
von der Natronlauge in Losung gebracht; mehr gibt das stabile Ultramarin- 
Gitter nicht her. Diese Verluste an Schwefel und Kieselsaure bewirken die 
erste Aufhellung der Farbe (Stufe I und 2 ) .  Der noch im Molekiil verbliebene 
halbe Schwefel-Anteil wird zu einem thionat-ahnlichen Komplex hydrolysiert, 
wobei die blaue Farbe vollstandig verschwindet (Stufe 3 -5). Gleichzeitig 
hat sich ein anderes Krystallgitter gebildet ; in dieseni ist der Thionat-Komplex 
durch raumliche Anordnung und seine Sauerstoffatome vor weiterem Angriff 
der Natronlauge geschiitzt. 

336. F r i e d r ic h Sc h e n c k : ober die 6-Dinitro-a-truxillsaure 
und die Di- und Tetranitro-y-truxillsauren. 

[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d .  Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 10. September 1934.) 

Gelegentlich anderer Arbeiten wurde o-Ni t ro-y- t ruxi l l saure  be- 
notigt. Da die y-Truxillsaure selber nur schwer nitriert wird, wurde ent- 
sprechend dem Verfahren von S toe rmer  und Emmell)  das y -Anhydr id  
verwendet, jedoch, urn moglichst die Nitrogruppen in die o-Stellung zu 
lenken, die konz. Schwefelsaure durch Ess igs au re  - an  h y d r  id z, ersetzt. 
Als Hauptprodukt entstand die bekannte, als Din i t  ro-y- t ruxi l lsaure3)  
bezeichnete Substanz. Der Zersetzungspunkt der reinen Saure lie@ hoher 
als 293', wie S toermer  und Emmel  angeben. Zwar lafit sich der Zersetzungs- 
punkt durch Umkrystallisieren nur schwer iiber 2900 bringen, auf dem Umwege 
iiber die Ester wird aber ein Zerse tzungspunkt  von 308-310O erreicht. 
Umlagerung tritt bei der Verseifung der Ester, die mit Schwefelsaure in 
starker Essigsaure vorgenommen wird, nicht ein, denn aus der durch Ver- 
seifung entstehenden Saure kann der urspriingliche Ester wiedergewonnen 
werden. Die Ni t rogruppen  stehen in beiden Phenylen in p-Ste l lung ,  
was durch Oxydation zur p-Ni t ro-benzoesaure  erwiesen ist. (Ausbeute 
iiber 5 3 %  d. Th.) 

Das durch Kochen der Saure mit Essigsaure-anhydrid gebildete p ,  p'-D i- 
n i t  ro -y - t ruxi l l saure  - an hydr id4)  geht durch Methanol und Soda j) in 
die p ,  p ' -  D in i  t ro-y- t ruxi l l -me t h  yles  t e r -saure iiber, die durch weiteres 
Verestern den auch  d i r ek t  durch Veresterung der Saure erhaltenen Di-  
me thy le s t e r  liefert. Dadurch ist die cis-Stellung der beiden Carboxyle  
in der p ,  p ' -Din i t ro- t ruxi l l saure  vom Zers.-Pkt. 308-310O dargetan 
und die Zugehorigkeit zur y-Truxillsaure-Reihe - es hatte ja bei der Nitrie- 
rung Umlagerung zur a-Saure-Form eintreten konnen - wahrscheinlich 
gemacht. Der so mittels der Ester gefiihrte Beweis ist, da er sich auf den 
Vergleich wirklicher Schmelzpunkte grundet, sicherer, als der frihere 

l) B. 53, 504 [1920]. 
3) Und zwar entsteht wie bei dem Verfahren von Stoermer  und E m m e l  aus dem 

5 )  Schenck ,  B. 63, 2.705 [1930]. 

z ,  0. K. TVitt, U t e r m a n n ,  B.  39, 3901 [1906]. 

4, S t o e r m e r ,  Emmel ,  B. 53, 506 r1920;. y-Anhydrid direkt die Saure .  
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Beweis6), der zum Vergleich wohl die Zersetzungspunkte  der noch unreinen 
Sauren benutzt, wobei natiirlich leicht Irrtiimer unterlaufen konnen. 

Nach der a1terenLiteratur') konnte es scheinen, als ob die sog. b-Dini t ro-  
cc- t r u x  i l ls  a u r e  mit der p ,  p ' -  D in it r o  -y - t r u s i l l s a u r e  identisch ist. 
Von S t o e r m e r 8 )  ist der Zers-Pkt. der b-Dinitro-a-truxillsaure nunmehr zu 
318-319' ermittelt ; er liegt damit noch hoher als der Zers.-Pkt. der reinsten 
p ,  p'-Dinitro-y-trusillsaure. Ebenso findet man den Schmp. des b-Dinitro- 
a-truxillsaure-dimethylesters (234- 235O) Wesentlich hoher als bei dem 
71, p'-Dinitro-y-truxillsaure-dimethylester (197') ; Misch-Schmp. 184'. Beide  
S a u r e n  sind also sicher verschieden .  

Durch Oxydation der b - D in i t  r o -a- t r u  s i l ls  a u  r e  konnte p -  N i  t r o - 
b e n z o e s a u r e  erhalten werden. Durch Kochen mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  
bildet die 6-D in i t  r o  -a -  t r u x i l l s a u r e  das p ,  p' - D i n  i t ro-y-  t r u x i  l l saure-  
a n h y d r i d ,  wie sich aus der cberfiihrung in die p ,  p ' -Din i t ro-y- t ruxi l l -  
m e t h y l e s t e r  - s a u r e  und in den p ,  p ' -Din i t ro-y- t ruxi l l saure-d i -  
m e t h y l e s t e r  ergibt. Damit ist die p - S t e l l u n g  der b e i d e n  N i t r o g r u p p e n  
in der 6 -Din i t ro -a - t rux i l l s au re  festgelegt9), und zugleich zeigt die 
Reaktion, da13 sich die b-Dinitro-a-truxillsaure gerade so, wie die nicht 
nitrierte Saure in die y - K o n f i g u r a t i o n  u m l a g e r n  lafit. 

Bei der Nitrierung des y-Truxillsaure-anhydrides mit Salpetersaure- 
Essigsaure-anhydrid entstehen n o c h  zwei  weitere D i n i t r o - s a u r e n  vom 
Zers.-Pkt. 2650, die aus den Mutterlaugen isoliert werden konnen. Die eine 
der beidensamen, die l e i c h t  losl ich in kaltem A t h e r  ist, sei als a - D i n i t r o -  
y- t rusi l lsaurelO),  die andere, die sich s c h w e r e r  in A t h e r  l o s t ,  als 6-Dini -  
t r o -y - t r u x i l l s a u  re  11) bezeichnet. Nur die a -D in i t  ro  - s a u r e  ist naier  
untersucht. Sie ist eine c i s -Dicarbonsaure ,  da  sie ein A n h y d r i d  liefert, 
das iiber die , E s t e r - s a u r e  in denselben M e t h y l e s t e r  iibergeht, der auch 
durch d i r e k t e  Veresterung entsteht. Vermutlich befindet sich eine der 
beiden Nitrogruppen in o-Stellung, es ware demnach also eine 0, p'-Dinitro- 
y-truxillsaure. Die 6-Dinitro-y-truxillsaure konnte die isomere p ,  0'-Dinitro- 
saure darstellen, wenn sie, was noch zu erweisen ware, iiberhaupt y-Kon- 
figuration hat. 

N i t r i e r u n g  d-.s y -Truxi l l saure-anhydr ides  mit einer Mischung 
von r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  und konz.  Schwefelsaure12) f ih r t  
bei Einhaltung bestimmter Bedingungen zur 2.4.2'. 4'- T e t r a n i t r o -  
y - t r u x i l l s a u r e .  Die Stellung der Nitrogruppen ist durch O x y d a t i o n  
der Tetranitro-saure, die 2.4-D i n i  t ro-  ben  zoesaure  liefert, erwiesen. Die 
c i s -s te l lung  d e r  C a r b o x y l e  und damit auch die Zugehorigkeit zur 

6 )  S t o e r m e r ,  E m m e l ,  B. 53, 505 [19ro]. 
7, H o m a n s ,  S t e l z n e r ,  S u k o w ,  B. 24, 2590 [1891]: vergl .Stoermer,  E m m e l ,  

B. 13, 505 [1920j. Unveroffentlicht. 
$) J e s s e n ,  B. 89, 4087 [1906], behauptet, darj in der a- (sol1 wohl heiWen a-)  Di-  

n i t r o - a - t r u s i l l s a u r e  die be ideu  N i t r o g r u p p e n  in p-Stellung stehen, weil ails der 
.entsprechenden Amino-saure durch t r o c h e  Destillation p-Amino-zimtsaure erhalten ist. 
DaW in dieser Saure be ide  N i t r o g r u p p e n  in p -S te l lung  sind. geht aus der Arbeit 
jedoch n i c h t  geni igend hervor, da die A u s b e u t e  an 71-Amino-zimtsaure nicl i t  
a n g e g e b e n  ist. 

10) Schmp. des Dimethylesters nach dem Trocknen 1 3 6 - 1 3 7 ~ .  
11) Schmp. des Dimethylesters nach dem Trocknen gegen I O . - - - I O ~ O .  

12) vergl. S t o e r m e r ,  B m m e l ,  B. 53, 504 [1920]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 110 
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y- Truxillsaure-Reihe ist ebenso wie bei den Dinitro-sauren ermittelt : Der 
iiber das Anhydr id  und die Es t e r - sau re  gewonnene D i a t h y l e s t e r  ist 
mit dem durch d i re  k t e  Veresterung gebildeten Diathylester identisch. 

Beschreibnng der Versnche. 
p, p ' - D i n i t r o - y - t r u x i l l s a u r e  (Zers.-Pkt. 308-3100): 4 g y -Trux i l l -  

s a u r e - a n h y d r i d  werden in einer Mischung von 40 ccm konz. Sa lpe te r -  
s a u r e  (d = 1.4) und 40 ccm Essigsaure-anhydrid13)  (Vorsicht! Kiihlen, 
Acetanhydrid portionsweise in die Salpetersaure gieBen) 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt und dann durch die 4-fache Menge Wasser gefallt 
(Mutterlauge s. unt.). Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser liefert eine 
S a u r e ,  die sich nach dem Waschen rnit Ather bei 288-2890 zersetzt. Die 
Saure ist jedoch n i ch t  e inhe i t l i ch ,  denn bei der Veresterung mit Diazo- 
methan, Methanol- oder Athylalkohol-Schwefelsaure entstehen stets Gemische 
von Estern, die sich erst durch mehrfache Krystallisation aus Methanol- 
resp. Athylalkohol-Wasser reinigen lassen. Schmp. des reinen p ,  p'-Dini t ro-  
y - t r u x i  11s a u r e - d i m e t h y le  s t e r s 196.5 - 1970, des Diathylesters 147 bis 
147.5'. Durch 4-stdg. Erhitzen mit 6 ccm Eisessig, 3 ccm Wasser und 
I o Tropfen konz. Schwefelsaure werden beide Ester zur p ,  p' -Din  i t r o - 
y - t  rux i l l s au re  verseift, die sich nach dern Umkrystallisieren aus Eisessig- 
Wasser und Waschen rnit Ather nunmehr bei 308-3100 zersetzt. Der Misch- 
Schmp. mit der rohen Saure vom Zers.-Pkt 289O liegt bei 2950 14). Mit Diazo-  
m e t h a n  wird wieder der Methy le s t e r  vom Schmp. 196-197O gewonnen. 

7.179 mg Dimethylester: 0.430 ccm N (22.5O.  749 mm). - 6.972 mg Sbst.: 0,414 ccm 
N ( 2 3 . 9 ,  765 mm). 

C,,,Hl8O8N, (414.26). Ber. N 6.76. Gef. N 6.82, 6.87. 

DieMut te r laugen  werden mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Nach dern 
Verjagen des Athers wird rnit Benzol verrieben. Aus der Benzol-Losung 
lassen sich nur Schmieren gewinnen, aus dem Riickstand jedoch sind durch 
miihevolles Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather und aus Alkohol-Wasser 
z w e i Dinitro-y-truxillsauren vom Zers.-Pkt 265O isoliert worden, die durch 
die Buchstaben a und b unterschieden seien. Die a -Din i t ro-y- t ruxi l l saure  
ist in  kaltem A t h e r  le ich ter  losl ich als die b - D i n i t r o - y - t r u x i l l s a u r e .  

Bei der Veresterung der Sauren mit Methanol-Schwefelsaure entstehen 
die Methylester. Der a -Din  i t  r o -y - t ruxi l l saure-d  ime t h  y les  t e r  schmilzt, 
frisch aus Methanol-Wasser krystallisiert, bei 111 - 1120. Durch 2-stdg. 
T rocknen  rnit P,O, im Vakuum bei IOOO steigt der Schmelzpunkt auf 
136-137'. 

764 mm). 
9.802 mg Sbst.: 0.j84 ccm S (24". 764 mm). - Io.28j mg Sbst.: 0.613 ccm N (250, 

C,oH,,O,N, (414.26). Ber. N 6.76. Gef. N 6.88, 6.86. 

13) y-Trusillsaure-anhydrid wird durch 3-stdg. Erhitzen mit konz. Salpetersiiure 
(d = 1.4) auf dem Wasserbade nicht nitriert. Sach dem Verdiinnen rnit IVasser scheidet 
sich y-Trusillsaure aus. 

14) Die p ,  p'- Dinitro-y-trusillsaure schmeckt, ebenso wie die 6-Dinitro-a-trusill- 
saure, bitter. 
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Der 6-D in i t  r o -y - t r ux i l l s au re  -d ime t h y les t e r  schmilzt gegen 102' 
bis 104' und verandert beim Trocknen seinen Schmelzpunkt nicht. Misch- 
Schmp. von a- und b-Dinitro-dimtthylester etwa 9 jo. 

8.418 mg Sbst. :  0.500 ccm N (25,, 758 mm). - 4.683 mg Sbst.: 0.283 ccm N (240, 

757 mm). 
C,,H,,O,N, (414.26). Ber. N 6.76. Gef. N 6.79, 6.92. 

Durch I-stdg. Kochen der a-Dinitro-y-truxillsaure rnit Essigsaure- 
anhydrid wird das a - D  in i t  ro  -y - t ruxi l l saure-  an  h yd r id  gewonnen, das 
gegen kalte Sodaliisung bestandig ist. Zers.-Pkt. des Rohproduktes 253'. 
Kocht man das Anhydrid einige Minuten rnit Methanol und Soda15), 
so bildet sich die a -  Din i t ro-y - t ruxi l l -  me t h  y les t e  r - s au re  vom Schmp. 
179 - 1800. Durch weitere Veresterung rnit Methanol-Schwefelsaure entsteht 
der obige Dimethylester vom Schmp. 136- 137'; Misch-Schmp. 136'. 

Titration der a-Dinitro-y-truxill-methylester-saure : 29.46 mg verbraucht. 0.75 ccrn 
Ti/,,-NaOH; ber. 0.736 ccm n/,,-NaOH. 

0 x y d a t  ion d e r p ,  p' - D in i t  r o -y - t r u x i 11 s a u r e '170m 2ers.-Pkt . 308 -310~. 
I g Din i t ro -y - t rux i l l s au re  wird in 50 ccm Wasser unter Zusatz 

von etwas Soda gelost und mit iiberschiissigem K a l i u m p e r m a n g a n a t  
(3.8 g), portionsweise zugegeben, bis zur Entfarbung auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Filtrieren sauert man an und athert aus. Das Mangan- 
dioxyd wird mit Natriumbisulfit zersetzt und die Losung gleichfalls ausge- 
athert. Die vereinten Ather-Ausziige hinterlassen beim Verdunsten ein 
Saure-Gemisch. Durch Kochen rnit Wasser konnen daraus iiber 0.3 59 g 
p-Ni t ro-benzoesaure  (Misch-Schmp. und Cberfiihrung in den bei 96O 
schmelzenden Methylester) ausgezogen und von den 0.216 g unveranderter 
Dinitro-y-truxillsaure, deren Schmp. noch bei 308 -310~ liegt, getrennt 
werden. Ausbeute iibe 53 yo der umgesetzten Menge. 

Kocht man das p,  ' - D in i t  r o -y - t r ux i l l  s a u r e  - an  h y d r  id 16) einige 

mit Wasser, so fallt Salzsaure aus der waiBrigen Losung die p, p ' -Din i t ro-  
y - t ruxi l l -  me t h  yles  t e r  - saure  aus, die nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol, ev. unter Zusatz geringer Mengen Wasser, nach dem 
Trocknen im Vakuum-Exsiccator bei 214-215' schmilzt. Durch weiteres 
Verestern mit Methanol-Schwefelsaure entsteht der oben beschriebene 
p ,  p ' -  D in i t ro-y - t ruxi l l saure-d ime t h  yles  t e r  vom Schmp. 196-197~. 
Das Acrtanhydrid hat also keine Umlagerung bewirkt. 

37.2 mg p ,  p'-Dinitro-y-truxill-methylester-same verbraucht. bei der Titration 
0.93 ccm n/,,-NaOH; ber. 0.929 ccm n/,,-NaOH. 

Die (2ers.-Pkt 318~) 
wurde analog der Oxydation der p ,  p' - Dinitro-y-truxillsaure durchgefiihrt. 
I g b-Dinitro-a-saure, rnit 2.73 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  oxydiert, lieferte 
0.2 g p-Ni t ro-benzoesaure  und 0.3 g unveranderte Nitro-truxillsaure. 

Umlagerung de r  b-Dini t ro-sr- t ruxi l lsaure.  
Kocht man 6 -Din i t ro -a - t rux i l l s au re  2 Stdn. rnit Ess igsaure-  

a n h y d r i d  und destilliert einen Teil des Anhydrides ab, so erhalt man nach 

IG) S t o e r m e r ,  E m m e l ,  B. 63, 506 [1920]. 

Minuten mit etwas wasser- 1 seier Soda  und Methanol1') und verdiinnt dann 

Ox  y d a t  ion d e r b - D in i t  r o -a - t r ux i  11s a u r  e 

15) S c h e n c k ,  B. 63, 2708 [1930]. 
l i )  S c h e n c k ,  B. 63, 2708 i19,30!. 
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dem Zerlegen des Acetanhydrides mit Wasser ein bald erstarrendes Dinitro- 
truxillsaure-anhydrid, aus dem kalte Sodalosung keine Saure auswascht. 
Nach dem Abpressen auf Ton, Trocknen im Exsiccator und Ausziehen mit 
etwas heil3em Benzoll*) hinterbleibt ein gegen 232O schmelzendes Pulver, das 
sich als p ,  p’-Dini t ro-y- t ruxi l l saure-anhydr id  erweist, da es durch 
Kochen rnit Methanol und Sodalg) p ,  p’- D in i t  r o -y - t r uxi l l -  me t  h y le s t e r - 
s a u r e  (214~) liefert und durch weiteres Verestern in den p ,  p’-Dini t ro-  
y - t r ux i l l s  a u r  e - d ime t h y le s t e r (196 - 197~) iibergeht. Die Identitat dieser 
beiden Ester mit den iiber die Ilinitro-y-saure gewonnenen ist durch Misch- 
Schmp. gesichert. 

N i t  r ie r un  g de s y - T r  u x  i 11s a u r e - an h y d r ides zu r 2 . 4 2 ’ 4 -  T e t r a  - 
n i t  r o -y - t r u x i 11s a u  re. 

3 g y-Truxillsaure-anhydrid’werden in eine eiskalte Mischung von 
3 ccm rauchende r  Sa lpe te r sau re  und 10 ccm konz. Schwefe lsaure  
vorsichtig eingetragen, so dafl die Temperatur nicht uber IOO steigt. Dann 
erwarmt man kurze Zeit auf dem kochenden Wasserbade, bis alles in Losung 
gegangen ist, gieflt in Wasser, filtriert und wascht mit kochendem Wasser 
eine geringe Menge Saure und gelb gefarbte Substanzen aus. Der Riickstand 
krystallisiert aus Eisessig-Wasser in schwach gelben Krystallen vom Zers.- 
Pkt. 238O. Diese Saure lost sich leicht in Soda- oder Natriumacetat-Losung. 
Das Bar iumsalz  ist in Wasser gut loslich, wird aber durch Alkohol in feinen 
Nadeln gefallt. Die S a u r e  ist leicht loslich in Ather, Aceton, Alkohol und 
Methanol, unloslich bzw. schwer loslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Petrolather. 

Titration dcr Tetranitro-y- trunillsaure: 0.1054 g verbraucht. 4.425 ccm nil”- 
Ba(OH),; her. 4.436 ccm. -0.1450 g verbraucht. 6.16 ccm %/,,-Ba(OH),; ber. 6.10 ccrn. 

Wird mehr Salpetersaure verwendet nnd ’/, Stde. auf dem Wasserbade ermarmt, so 
enthalt das Reaktionsprodukt mehrstickstoff als der Tetranitro-saure entspricht. Arbeitet 
man aber unter milderen Bedingungen, ohne die Nitrierung in der Hitze zu vollenden, so 
ist die Saurc nicht hoch genug nitriert. 

Wird genau 
so wie der Diathylester gewonnen, nur daB die Veresterung schon in Stde. 
zu Ende ist. Aus Methanol umkrystallisiert, schmilzt der Ester bei 188-189O 
unt. Zers. Das Bad muL3 auf etwa 185O vorher erwarmt sein, und man darf 
nicht zu langsam weiter erhitzen, sonst tritt schon vorher Zersetzung ein. 
Auch mittels atherischer Diazo-methan-Losung entsteht der Ester. Er 
scheidet sich, da er schwer loslich in Ather ist, sofort am. 

11.266 mg Sbst.: 1.065 ccm N ( I j O ,  759 mm). - 6.942 mg Shst.: 0..671 ccm N 
( z P ,  778 mm). 

z .4.2’.4‘-T e t r an  i t  r o -y - t r u x i 11 s a u r e -dime t h y le s t e r : 

C,,H,,O,,N, (j04.29). Ber. N 11.14. Gef. S 11.19. 11.43. 

2.4,2’.4’- T e t r a n i t r o  - y -  t r u x i l l -  a thy le s t e r  - sau re :  LGst man 
Te t r an i t ro -y - t rux i l l s au re  in absol. Alkohol auf, fiigt etwas konz. Schwefel- 
same hinzu und 1aBt einige Tage bei Z immer -Tempera tu r  stehen, so 
scheidet sich die Athyles te r -saure  aus. Sie schmilzt zunachst gegen 1200. 

Durch Trocknen bei 800 oder Krystallisieren aus heil3eni Alkohol steigt der 
Schmp. auf etwa 185 -195~. Zur Entfernung geringer Mengen Di-esters 

18) Aus der Benzol-Losung kaun durch Zusatz von Petrolather ein niedrigschmel- 

19) S c h e n c k ,  B. 63, z7o8 [193o]. 
zendes Anhydrid gefallt werden, das nicht weiter untersucht wurde. 
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kann in verd. k a l t e r  Sodalosung gelost werden. Zu starke Sodalosung ist 
zu vermeiden, da  sich sonst ein schwer losliches N a t r i u  m s  a lz  abscheidet. 
Reim Erwarmen wird die Sodalosung braun. Die durch Saure gefallte E s t e r -  
s a u r e  zeigt nach dem Cnikrystallisieren aus Ather den Schmp. 207-2080. 

8.189 mg Sbst.: 0.789 ccm 1; (23O. 769 mm). - 7,014 mg Sbst.: 0.668 ccm N 
( ~ 3 ” ~  769 mm). 

C,,H,,O,,N, (504.29). Ber. S 11.14. Gef. N 11.24, 11.12. 
2 .4.2’.4’-Te t r a n  i t r o -y - t r u xi11 s a u  r e  - d i a t h y le s t e r : Zum D i a  t h yl- 

e s t e r  gelangt man, wenn man in der H i t z e  mit nicht zu wenig Schwefel- 
saure verestert. Es lieBen sich 5 g Tetranitro-saure durch 5-stdg. Kochen 
mit Goccm absol. Alkohol und 6ccm konz. Schwefelsaure verestern. Das 
Reaktionsprodukt wird mit Wasser versetzt und mit verd. kalter Sodalosung 
von Sauren befreit. Der Ester laat sich aus Alkohol, in dem er in der Kalte 
ziemlich schwer loslich ist, umkrystallisieren. Die feinen Nadeln schmelzen 
bei 180-I~IO und sind leicht loslich in Benzol oder Chloroform, schwer 
liislich dagegen in Ather. 

9.5’3 mg Sbst.: 0.882 ccm N ( z I O ,  762 mm). 

Den D i a t h y l e s t e r  kann man auf dem Wasserbade mit einer Mischung 
von 6 Vol. Eisessig, 2 Vol. Wasser und I 1701. konz. Schwefelsaure in 2 Stdn. 
verseifen.  Die rohe Saure wird in kalter Sodalosung gelost, filtriert und 
schnell wieder gefallt. Each dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 
oder Eisessig-Wasser schmilzt die Saure unt. Zers. bei 2380; keine Depression 
mit der urspriinglichen Tetranitro-saure. 

Man erhitzt 
4.76 g S a u r e  vom 2ers.-Pkt. 23S0, in Wasser aufgeschlammt, mit 11 g (ber. 
10.5 g) K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  das portionstveise zugegeben wird, auf dem 
Wasserbade, bis fast vollige Entfarbung eingetreten ist. Die Losung wird 
vom Mangandiosyd getrennt und mit Salzsaure gefallt, die ausgeschiedene 
Saure ausgeathert, der Ather verdunstet ucd der harzige Riickstand mit 
heiBeni Chloroform ausgezogen. Dabei bleibt fast reine Tetranitro-y-truxill- 
saure zuriick, wahrerd sich bei der Osydaticn entstandere 2 . 4 - D i n i t r o -  
b e n z o e s a u r e  in Chloroform lost. Durch langsames Krystallisieren aus 
Wasser gereinigt : Schnip. 179-1S0°, \--orher etwas Sintern; Misch-Schmp. 
genau so. 

2.4.2’4‘- Te t r a n  i t ro-y-  t r u s i l l s a u r e  - a n  h y d r i d  entsteht a u s  d e r  
S a u r e  durch Kcchen rnit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  in 10 Min. B’ach dem 
Abkiihlen wird das Acetanhydrid durch die 4-fache Menge Wasser zersetzt, 
das :J-Anhydrid zur Entfernung evtl. vorhandener Sauren mit verd. Soda- 
liisung verrieben, mit Wasser gewaschen und mit etwas Ather, der das schmie- 
rige Produkt bald erstarren la& ausgezogm. 12-stdg. Stehen in essigsaurer 
Losung verwandelt das Anhydrid fast vollig wieder in die Saiure2O). Beim 
Erwarmen mit Alkohol und etwas Sodaz1) auf dem Wasserbade geht das 
T e  t r a n  it ro-  a n  h y d r i d  in kurzer Zeit in das Na-Salz der 2.4.2’4’- T e t r a -  
n i t  ro-y- t r u x i l l -  a t h  y les  t e r - s a u r e  iiber, die durch Wasser und Saure 
ausgefallt und aus Ather-Petrolather krystallisiert wird. Schmp. 205 - 2 0 7 ~ ;  
Misch-Schmp. mit reiner Saure vom Schmp. 207-208O bei 2070. 

C,,H,oO,&” (j32.32). Ber. N 10.5j. Gef. S 10.78. 

Ox y d a t  ion  d e r 2.4.2’4’- T e  t r a n  i t  r o -y - t r u x i l l  s a u r  e : 

- 
*”) 7-ergl. S t o e r m e r ,  E m m e l ,  B. 58 ,  joG [1920]. 
”’) S c h e n c k ,  €3. 68, 2708 j1930]. 




