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Uber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenz-
catechins,

Von P. Weselsky und R. Benedikt.

(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der technischen
Hochschule in Wien.)

(Mit 3 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1882.)

Nitrobrenzeatechin,

Vor einigen Jahren hat Benedikt! beobachtet, dass bei der
Einwirkung von salpetriger Sdure anf eine iHtherische Brenz-
catechinlosung ein fliichtiges Nitrobrenzealechin entsteht. Wir
haben diesen Gegenstand weiter verfolgt und sind zu folgenden
Resultaten gelangt.

Brenzcatechin wurde in Partien von je 10 Grm. in 500 CC.
Ather gelost und mit 4 CC. rother rauchender Salpetersiiure ver-
setzt. Nach 24 Stunden wurde die braune Fliissigkeit wiederholt
mit Wasser ausgeschiittelt und der Ather, nach dem Abheben mit
dem Scheidetrichter, vorsichtig abdestiilirt. Der Riickstand wurde
nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Wasserdampf destillirt.

~ Das gelbe Destillat wurde mit Ather ansgeschiittelt, und die
nach dem Vertreiben des Athers zuriickbleibende Masse aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Das fliichtige Mononitrobrenzcatechin bildet lange,
weiche, reingelbe Nadeln, welche bei 86° schmelzen und in
Wasser ziemlich leicht 19slich sind. Die Losungen fiirben sich mit
Atzkali intensiv purpurroth, beim Stehen an der Luft geht die
Farbe in Braun tiber. Atzbaryt erzeugt einen rothen Niederschlag,
welchermit einem Uberschusse des Fillungsmittels blauviolett wird.

1 Wien. Akad. Ber. II, Dec.-Heft 1877.
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Concentrirte Salpetersidure wirkt heftig auf das Nitrobrenz-
catechin ein, es entstehen Kohlensdure und Oxalsiure, aber kein
hiher nitrirtes Brenzeatechin.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;. NG, . (0OH),
e TN
Nooooooon 9:03 9-40.

Ein nichtfliichtiges Mononitrobrenzeatechin findet
sich in betrichtlicher Menge in der Flissigkeit, aus welcher das
flichtige abdestillirt wurde. Es wird am zweckmissigsten durch
Ausschiitteln mit Ather, Umkrystallisiren aus Xylol, welches die
harzigen Verunreinigungen nicht aufnimmt, und endlich aus ver-
diinntem Alkohol gereinigt.

Es erwies sich als identisch mit dem von Benedikt 1. e.
ausfithrlich beschriebenen Nitrobrenzeatechin. Wir erhielten es
diesmal in langen, gelblichen, nicht biegsamen Nadeln. Der
Sehmelzpunkt worde um 11° hoher, niimlich bei 168° gefunden,
was seinen Grund wohl in der grosseren Reinheit der Substanz hat.

Nach dem, was iiber die Schmelzpunkte und iiber die
Fliichtigkeit der Mononitroderivate von Phenolen bekannt ist,
erscheint es uns sehr wahrscheinlich, dass der Nitrogruppe im

1 2 3
fliichtigen Nitrobrenzeatechin die Stellung C;H,.O0H.OH.NO,,

im nichtfliichtigen die Stellung C;H,. ()IH. OQH.N402 zukomme,

Carboxytartronséiure ! haben wir als Nebenproduet der
Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf die #therische
Brenzeatechinlosung nicht auffinden konnen. Vielleicht entsteht
dieselbe bei fortgesetzter Einwirkung der Dampfe der salpetrigen
Sture auf eines der beiden Nitrobrenzeatechine.

Nitroeugenol.

Das Eugenol, welches zu den folgenden Versuchen diente,
wurde nach der Methode von Wassermann? aus Nelkenol
bereitet.

1 Gruber. Wien. Akad. Ber. 79, II. Jinner-Heft 1879, — v. Barth.

Monatshefte f. Chem. 1. 1869.
2 Liebigs Ann. 179.569.
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Je 10 Grm. Bugenol wnrden in eirea 500 CC. Ather gelost
und mit 4 CC. rauchender Salpetersiure versetzt. Aus der roth-
braunen Flissigkeit wurde nach 24 Stunden die Hauptmasse der
nicht in Reaction getretenen Salpetersiure durch tropfenweisen
Zusatz von alkoholischer Kalilauge ausgefillt. Dann wurde die
Fliissigkeit vom salpetersaurem Kali abgegossen und neuerdings
80 lange mit alkoholischer Kalilauge versetzi, als noch ein rother
Niederschlag von Nitroeugenolkalium entstand.

Der Niederschlag wurde in Wasser gelost und das freie
Nitroeugenol mit verdiéinnter Schwefelsdure ausgefillt. Das
Product ldsst sich nach dem Abfiltriven und Trocknen durch
Extraction mit siedendem Petroleumiither sofort vollstdndig rein
erhalten. Beim Erkalten scheidet sich ein Theil des Nitroengenols
erst in Form gelber Oltropfen ab, ‘dieselben gehen aber nach
einigem Stehen in grosse orangerothe Krystalle tiber.

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Dass sieh, wie sonst
bei der Nifrirung von Phenolen, nichf gleichzeitig ein isomeres
Nitroeugenol bildet, erkldrt sich aus der Stellung der Seitenketten

1 3 4 .
im Eugenol. Das Eugenol C,H,.C,H,.OCH,.OH lisst nimlich
nach der Regel, dass die Nitrogruppe in die Ortho- oder Para-
stellung zur Hydroxylgruppe emtutt mu Eln \Tonomtmploduct

zu, welechem dieFormel C.H, .C, H OCH OH NO ,zugeschricben
werden muss.

Das Nitroeugenol ist somit ein Orthonitrophenol. Damit ist
auch in Ubereinstimmung, dass es mit Wasserdimpfen fliichtig ist.

Das Mononitroeugenol besteht aus grossen, glénzenden
Krystallen, welche dem Kaliumbichromattiduschend dhnlich sehen.
Es schmilzt bei 43—44° und ist unzersetzt destillirbar.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir

\Gejﬂmden CyoH,NO,
C ... 57-50 57-41
H.......... H-49 5-26
N 7-01 6-70
(0 — 30-62.

Wir verdanken Herrn Professor Ditscheiner die folgenden
Angaben iiber die Krystallform:
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Zweifach schiefprismatisch (triclin).
a:b:e = 1:05471:0:6572.

Fig. 1. YZ =97°Y; XZ = 82°11/;
N ’ XY =91°44".
Beobachtete Flachen: 100,
010.001.110.110.101;

Beobachtet Berechnet
110.100 = 61°24'* —_
110.100 = 62 bbH* —
010.100 =89 13 89°27
110.010 =28 7 28 3
010.100 = — 90 33
010.110 =27 25 27 38
101.100 =62 b* —
001.100 = 97 40*% —
101.001 =35 25 35 3b
101.110 =83 21* —
101.110 =71 38 71 21
001.110 =87 36 87 31
110.001 =92 30 92 29
110.001 =80 14 80 14
110.001 — 99 42 99 46
o1 001.010 = — 83 O

In Wasser Iost sich Nitroeugenol -sehr schwer auf, in Ather
und Alkohol ist es leicht loslich, aus siedendem Petroleum
scheidet es sich beim Erkalten nahezu vollstindig aus.

Mit Atzkali gibt es ein schon krystallisirendes, metallisch
glénzendes Salz, welches sich mit orangerother Farbe in Wasser
16st. Z\tzbaryt fallt es aus der verdiinnten weingeistigen Losung
in Form eines flockigen Niederschlages aus.

Beim Erhitzen mit concentrivter Salpetersiure wird das
Nitroeugenol vollstindig zerstort.

Amidochlorhydroeugenol. Erwirmt man Nitroeugenol
mit Zinn und gleichen Volumtheilen rauchender Salzséiure und
Wasser, so tritt eine stiirmische Reaction ein. Nach einiger Zeit
ist alles Nitroeugenol verschwunden und die Fliissigkeit nahezu

28
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entfarbt. Man verdiinnt mit Wasser, fillt das Zinn mit Schwefel-
wasserstoff, filtrirt ab und dampft ein. Beim Erkalten scheidet
sich bei gentigender Concentration eine reichliche Krystallisation
aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus Wasser aus weissen
Nadeln oder Blittchen besteht.

Diese Verbindung ist salzsaures Amidochlorhydro-
eugenol von der Formel:

C,H,Cl
OCH,
Cea Som
NH, . HC1+H,0.
Die Substanz gibt bei mehrtigigem Trocknen unter der
Pumpe ibhr Krystallwasser ab.

Gefunden Berechnet
HO...... 6-90 6-617.

Bei der Analyse der getrockneten Substanz wurden folgende
Zahlen gefunden:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHysNO,Cl,

N N et e
C........ 48-09 47-62
H........ 6-25 5-95
N..o.oo.o.. — , 5-56
Cl........ 28-32 28-73 28-117
O......... —_ 12-70

Die eine Chlorbestimmung wurde durch Glithen mit Atzkalk,
die zweite in der Weise ausgefiihrt, dass die wisserige Losung
der Substanz mit Salpeterséiure und salpetersaurem Silberoxyd
gekoceht wurde.

Setzt man zn der wisserigen verdiinnten Losung des Chlor-
hydrates Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction hinzn,
so erhiilt man einen rein weissen flockigen Niederschlag. Bei
Zusatz einer grosseren Menge Ammoniak firbt sich die Flissig-
keit schmutzig-violett. ‘

Der Niederschlag ist in siedendem Wasser unter theilweiser
Zersetzung 16slich, aus Alkohol liisst er sich in Form aneinander-
gereihter, perlmutterglinzender Blittchen erbhalten.
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Das Amidochlorhydroeugenol CyH,.C,H,Cl. OCH,.
OH.NH, schmilzt bei 97°, es ist destillithar. Die wisserige
Logung nimmt mit Ammoniak eine voriibergehende Gelbfirbung
an. Die Losung in verdiinnter Salpetersiiure triibt sich nicht bei
Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd, beim Erwirmen fillt aber
Chlorsilber aus.

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate:

Berechnet fiir

Gefunden C;0H,.N0,Cl

————r S —
C........ 55-70 55-69
H........ 6-80 6-49.

Nitroacetylengenol.

Nitroeugenol ldsst sich durch Erhitzen mit Essigsiure-
anhydrid (2 Theile) und entwissertem essigsaurem Natron
(*/, Theil) sehr leicht in Nitroacetyleugenol
( C,H,

OCH,
0C,H,0
NO,

C,H,

iiberfithren. Die Glige Ausscheidung, welche beim Eingiessen in

Wasser entstebt, erstarrt nach einiger Zeit zu zollgrossen Kry-

stallen, welche aus Alkohol umkrystallisirt werden konnen.
Glinzende, klare Tafeln, welche bei 61° schmelzen.

Gefunden Bereehnetr
C........ b7-T1 B7-37
H........ 594 5-18
N........ — 5-58
O........ — , 3187

Krystallgestalt nach Herrn Professor Ditscheiner:

Zweifach schiefprismatisch (tri-
Fig. 3.

clin).
.. Beob. Flichen: 100.010.001.
S ——— 00,/ 001.010 = 103°52'
P 001.100 = 83 6

010.100 = 89 21.

943%
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Nitrovanillinsiure.

Wenn man Acetylnitroeugenol nach der von Tiemann? fiir
Acetylkreosol und Acetyleugenol angegebenen Methode mit Per-
manganat bei cireca 70° oxydirt, dann vom ausgeschiedenem
Manganhyperoxyd abfiltrirt und die Fliissigkeit mit Natronlauge
eindampft, so erhiilt man eine Nitrovanillinsiure von der Formel :

COOH (1)
OCH, (3
CH, | 9CHs (4)
NO, (5)

Man gewinnt sie aus der angesiuerten Lisung durch Aus-
schiitteln mit Ather und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus.
Wasser oder verdiinntem Alkohol.

Sie bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei eirea 202°, ohne
sich zu zersetzen. Bei weiterem Erhitzen gibt sie ein krystalli-
nisches Sublimat, welches den Geruch der Vanille besitzt. In
siedendem Wasser lost sie sich mit gelber Farbe auf und kry-
stallisirt beim Erkalten sofort wieder aus. Die Losung in
Ammoniak ist intensiv orangegelb.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,;NOg

Nty N
C........ 45-57 45-07
H........ 3-62 3-29
N........ 6-71 6-b7
O........ — 45-07

Von Tiemann? ist bereits eine Nitrovanillinsiiure durch
Nitriren der Acetvanillinséiure und Erwiirmen des Productes mit
verdiinnter Natronlauge dargestellt worden. Diese Verbindung
ist isomer und nicht identisch mit der von uns erhaltenen S#ure,
wie zur Evidenz aus der Beschreibung hervorgeht, welche
Tiemann gegeben hat:

1 Berl. Ber. IX. 418.
2 Berl. Ber. IX. 948.
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,oie bildet im vollig reinen Zustande weisse glinzende,
specifisch schwere Nadeln und fiingt bei 210° an, sich zu zer-
setzen, ohne jedoch bei dieser Temperatur schon zu schmelzen.
Die Sdure ist schwer loslich selbst in heissem Wasser, aber ein-
mal gelost, scheidet sie sich erst nach lingerer Zeit und zunichst
stets als Ol aus, welches nach einigen Stunden krystallinisch
erstarrt. In wisserigem Ammon 16st sie sich mit gelber Farbe auf.«

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass wir bei der Nitrirung
von Pyrogallol in &Htherischer Losung nur das von Barth!
beschriebene Mononitropyrogallol erhielten.

1 Monatshefte I. 1882.



