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 lber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenz- 
catechins. 

Von P.  Weselsky  und R.  Benedik t .  

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

(3ii~ 3 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1L Mai 1882.) 

Nitrobrenzcatechin .  

Vor einigen Jahren hat B ene d i k t  ~ beobaehtet, dass bei der 
Einwlrkung yon salpetriger S~ture auf eine ~ttherisehe Brenz- 
eateehinltisung ein fltiehtiges Nitrobrenzeateehin entsteht. Wir 
haben diesen Gegenstand welter verfolgt und sind zu folgenden 
Resultaten gelangt. 

Brenzcatechin wurde in Partien yon je 10 Grm. in 500 CC. 
~ther gelSst und mit 4 CC. tother rauehender Salpetersiiure ver- 
setzt. Nach 24 Stunden wurde dig braune FlUssigkeit wiederholt 
mit Wasser ausgesehtittelt und der Ather, nach dem Abheben mit 
dem Scheidetrichter, vorsichtig" abdestillirt. Der Rtickstand wurde 
nach dem Verdtinnen mit Wasser mit Wasserdampf desfillirt. 

Das gelbe Destiilat wurde mit :-~ther ausg'esehtittelt, und die 
nach dem Yertreiben des )~thers zurtickbleibende Masse aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das f l i i e h t i g e  M o n o n i t r o b r e n z e a t e c h i n  bildet lange, 
weiche, reingelbe Nadeln, welehe bei 86 ~ schmelzen und il~ 
Wasser ziemlieh leicht ltislich sin& DiG Ltisungen fitrben sich mit 
~tzkali intensiv pnrpurroth, beim Stehen an der Luft geht die 
Farbe in Braun tiber. Atzbaryt erzeugt einen rothen Niederschlag, 
welcher mit einem l~lberschusse des F~tllungsmittels blauviolett wird. 

1 Wien. Akad. Ber. iI, Dec.-Hcft 1877. 
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Concentrirte Salpeters~ture wirkt heftig auf das Nitrobrenz- 
catechin ein~ es entstehen KohlensKure und Oxals~ure~ aber kein 
hiiher nitrirtes Brenzcatechin. 

Eine Stickstoffbestimmung erffab: 

Berechnct fu.r 
Gefunden CsH s.N0~. (0g)~ 

H. . . . . . . . . .  9.03 9 "40. 

Ein n i c h t f l t i c h t i g e s  M o n o n i t r o b r e n z c a t c c h i n  findet 
sich in betr~tchtlicher Meng'e in der Fltissig'keit, aus weleher ~las 
fitichtig'e abdestillirt wurde. Es wird am zweckm~ssigsten durch 
Ausschtitteln mit ;Athe 5 Umkrystallisircn aus Xylol~ welches die 
harzigen Verunreinig'ungen nicht aufnimmt, und endlich aus ver- 
dtinntem Alkohol gereinig't. 

Es erwies sich als identisch mit dem yon B e n e d i k t  1. c. 
ausftihrlich beschriebenen Hitrobrenzcatechin. Wit erhielteu cs 
diesmal in lang'en~ gelblichen~ nicht bicgsamen )~adeln. Der 
Schmelzpunkt wurde um 1~1 ~ hShel', n~.mlich bet 168 ~ g'efunden, 
was seinen Grund wohl in tier grSsserenReinheit der Substanz hat. 

Nach dem, was tiber die Schmelzpunkte and tiber die 
Fltichtigkeit der Mononitroderivate yon Phenolen bekannt ist, 
erscheint es uns sehr wahrscheinlich~ class der :Nitrogruppe im 

1 2 3 

fltichtigen Hitrobrenzcatechin die Stellung C6H 3.oH. OH.HO~ 
1 2 4 

im nichtfliichtig'en die Stellung' CGH 3 . OH. OH. HO 2 zukomme. 
Carboxytartrons~ure ~ haben wit als ~ebenproduct der 

Einwirkung yon rauchender Salpeters~ure auf die ~tthcrische 
BrenzcatechinlSsung nicht auffinden kSnnen. Vielleicht entsteht 
diesclbe bet fortgesetzter Einwirkung tier D~mpfe der salpe~rigen 
S~ure auf eines der beiden ~itrobrenzcatcchine. 

5~itroeugenol, 

Das Eug'enol~ welches zu den folgenden Versuchen diente, 
wurde nach der 3{ethode yon W a s s e r m a n n  ~ aus Nelken~l 
bereitet. 

i G r u b c r .  Wien. Akad. Ber. 79. II. JS, nncr-Hcf't 1879. - -  v. B a r t h .  
Mon~tshcfte f. Chem. I. 1569. 

Liebigs Anao 179.369. 
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Jc 10 Grm. Eugenol wnrden in circa 500 CC. Ather gelSst 
und mit 4 CC. rauchender Salpeters~ture versctzt. Aus der roth- 
braunen FlUssigkeit wurde nach 24 Stunden die Hauptmasse der 
nicht in Reaction g'etretenen Salpeters~nre durch tropfenweisen 
Zusatz yon alkoho]ischer Kalilauge ansg'efi~llt. Dann wurde die 
Fltissigkcit yore salpetersaurem Kali abg'egossen und neuerdings 
so lange mit alkoholischer Kalilauge versetzt, als noch tin rother 
Niederschlag von Nitroeugenolk~lium entstand. 

Der Niederschlag wurde in Wasser gclSst und das freie 
Nitroeugenol mit verdiinnter Schwefels~ure ausgefi~ll t. Das 
Product l~sst sich nach dem Abfiltriren und Trocknen durch 
Extraction mit siedendem Petroleumi~ther sofort vollsti~ndig rein 
crhalten. Beim Erkalten scheidet sich ein Theil des Nitroeugenols 
crst in Form gelber t~ltropfen ab, dieselben g'ehen abet nach 
cinigem Stehen in grosse orangerothe Krystalle tiber. 

Die Ausbeute ist nahezu qnantitativ. Dass sich, wie sonst 
bei der Nitrirung Yon Phenolen, nicht gleichzeitig ein isomeres 
Nitroeugcnol bi!dct~ erkl~rt sich aus der Stellung der Seitenketten 

1 3 4 

im Eugenol. Das Eug'euol C6H a. Call 5 . OCH a. OH l~tsst n~tmlich 
nach der Reg'el, dass die Nitrogruppe in die Ortho- oder Para- 
stellung znr gydroxylgrnppe eintritt~ nm" Ein Mononitroproduct 

1 3 4 5 

zu, wclchem dieFormel C~H 2 . CaIt~. 0CH s . OH. N02 zugeschrieben 
wcrden muss. 

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

Das Mononitroeugenol bcsteht aus grossen, gl~nzenden 
Krystallen, welchc dem Kaliumbichromatt~tuschend ahnlich sehen. 
Es schmilzt bei 43- -44  ~ und ist unzersetzt destillirbar. 

Die Elemcntaranalyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~oHnNO ~ 

C . . . . . . . . . .  57" 50 57" 41 
H . . . . . . . . . .  5"49 5"26 
N . . . . . . . . . .  7"01 6"70 
0 . . . . . . . . . .  - -  30" 62. 

Wir verdanken Herrn Professor D i t s c h e  in er die folgenden 
Angaben tiber die Krystallform: 
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Zweifach schief~)rismatisch (triclin). 

a : b : c  = 1 :0 '5471:0"6572.  

Fig. 1. 

Fig. 2. 
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Y Z  = 97~ X Z  ~ -  82~ 
X Y - - ~  91~ '. 

Beobachtete Fl~chen: 100. 
010.001.  l l 0 .  110. 101: 

Beobachtet Berechnet 

1 1 0 . 1 0 0 : 6 1 ~  
1 ] 0 . 1 0 0 = 6 2  55* 
0 1 0 . 1 0 0 ~ 8 9  13 89027 ' 
1 1 0 . 0 1 0 : 2 8  7 28 3 
0 i 0 . 1 0 0 - -  90 33 
0 i 0 . 1 i 0 = 2 7  25 27 38 
101.100 62 5* - -  
0 0 1 . 1 0 0 = 9 7  40* 
1 0 1 . 0 0 1 = 3 5  25 35 35 
1 0 1 . 1 1 0 = 8 3  21"  
1 0 1 . 1 1 0 = - 7 1  38 71 21 

001.110-=-87 36 87 31 
1 1 0 . 0 0 1 = 9 2  30 92 29 
1 1 0 . 0 0 1 = 8 0  14 80 14 
1 i 0 . 0 0 1 - - 9 9  42 99 46 
0 0 1 . 0 1 0 =  - -  83 5 

In Wasscr 15st sich Nitroeugenol.sehr schwcr auf~ in Ather 
und Alkohol ist es leicht 15slich, aus siedkndem Petroleum 
scheidet kS sich beim Erkalten nahezu vollst~ndig aus. 

Mit ~'~tzkali gibt kS ein schSn krystallisirendcs, metallisch 
gl~tnzendes Sa]z~ welches sich mit orangerother Farbk in Wasser 
l(ist. Atzbaryt fiillt es aus der verdtinnten wkingeistigkn Ltisung 
in Form einks fiockigen Niederschlages aus. 

Bkim Erhitzkn mit conckntrirtkr Salpetcrsi~ure wird das 
Nitroeugknol vollstlindig zerstSrt. 

A m i d o e h 1 o r h y d r o e u g" e n o 1. Erw~trmt man Nitroeugenol 
mit Zinn und glcichkn Volumtheilkn rauchcnder Salzs~tm'e und 
Wasser, ~o tritt kink stiirmische Reaction kin. Nach einiger Zkit 
ist allks Nitrocugenol verschwunden und die Fliissigkkit nahezu 

28 
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entf~rbt. Man verdtinnt mit Wasser~ fi~llt das Zinn mit Sehwefel- 
wasserstoff~ filtrirt ab und dampft ein. Beim Erkalten scheidet 
sich bei g'enii~ender Concentration eine reichliche Krystallisation 
aus~ welche naeh dem Umkrystallisiren aus Wasser aus weissen 
Nadeln oder Bl~ttchen besteht. 

Diese Verbindnng ist s a l z s a u r e s  A m i d o c h l o r h y d r o -  
e u g e n o l  yon der Formel: 

t CaH6C1 
OCH 3 
O H '  

C~H2 tNH2 "HCI§ 

Die Substanz gibt bei mehrtKg'iffem Trocknen unter der 
Pumpe ihr Krystallwasser ab. 

Gefunden Berechnet 

H~O . . . . . .  6- 90 6" 67. 

Bei der Analyse der getrockneten Snbstanz wurden folgende 
Zahlen gefunden: 

Berechnet fiir 
Geflmden CloH15N0~C12 

C . . . . . . . .  48' 09 47" 62 
H . . . . . . . .  6"25 5"95 
N . . . . . . . . .  5"56 
C1 . . . . . . . .  28" 32 28" 73 28" 17 
0 . . . . . . . . .  " 12" 70 

Die eine Chlorbestimmung wurde dureh Gltihen mit )~tzkalk~ 
die zweite in der Weise ausg'efiihrt, dass die wiisserige L(isung" 
der Substanz mit Salpetersi~ure und salpetersaurem Silberoxyd 
gekocht wurde. 

Setzt man zu der w~sserigen verdUnnten L(isung" des Chlor- 
hydrates Ammoniak his zur schwaeh alkalisehen Reaction hinzu~ 
so erhglt man einen rein weissen fiockigen Iqiederschlag'. Bei 
Zusatz einer gr(isseren Meng'e Ammoniak fi~rbt sieh die FlUssig- 
keit schmutzig'-violett. 

Der Niederschlag' ist in siedendem Wasser unter theilweiser 
Zersetzung l~islich~ aus Alkohol li~sst er sich in Form aneinander- 
g'ereihter, perlmuttergliinzender Bliittchen erhalten. 
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Das A m i d o c h l o r h y d r o e u g e n o l  C~[~ 2. Ca[t6C1. 0CH 3. 
Ott .NH~ schmilzt bei 97 ~ es ist destillirbar. Die wasserig'e 
LSsung nimmt mit Ammoniak eine vorUbergehende GelbfSrbung 
an. Die LSsung in verdtinnter Salpetersiiure triib~ sieh nicht bei 
Zusatz yon salpetersaurem Silberoxyd, beim Erw~rmen f~llt abet 
Chlorsilber aus. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 

Berechnet fiir 
Gefunden CloH14NO~Cl 

C . . . . . . . .  55" 70 55" 69 
H . . . . . . . .  6"80 6"49. 

Nitroaeety]eu genol. 
lasst sich dureh Erhitzen mit Essig'siiure- 

essigsaurem Natron 
Nitroeug'enol 

anhydrid (2 Theile) und entwlissertem 
(i/2 Theil) sehr leieht in Nitroacetyleugenol 

'i C~H5 OCH 3 
C6H2 OCuH,~O 

NO~ 

tiberfiihren. Die (ilige Ausscheidung~ welche beim Eingiessen in 
Wasser entsteht~ erstarrt nach einiger Zeit zu zollgrossen Kry- 
stallen~ welche aus Alkohol umkrystallisirt werden kSnnen. 

Gl~iuzende, klare Tafeln, welehe bei 61 ~ schmelzen. 

Ge~nden Berechnet 

C . . . . . . . .  57"77 57"37 
H . . . . . . . .  5"24 5"18 
N . . . . . . . .  - -  5-58 
O . . . . . . . .  - -  31 .87  

Krystallgestalt nach Herrn Professor D i t s e h e in e r: 

Fig. 3. 

L:/ V 

Zweifaeh sehiefprismatiseh (tri- 
din). 

Beob. Fl~ehen: 100 .010 .001 .  

001.010----  103o52 ' 
001 .100~- - :83  6 
0 1 0 . 1 0 0 = 8 9  21. 
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Nitrovanillins~ure. 

Wenn man Acetylnitroeug'cnol nach der yon T i e m a n n  I fur 
Acetylkreosol und Acetyleugenol angcgebenen Methode mit Per- 
manganat bei circa 70 ~ oxydirt, dann veto ausgeschiedenem 
Mang'anhyperoxyd abfiitrirt und die FlUssigkeit mit ~atronlauge 
eindampft, so erh~lt man eine Nitrovanillins~ure yon der Formel : 

COOH 
C6H ~ OCHa 

OH 
1~0~ 

(1) 
(3) 
(4) 
(5) 

Man gcwinnt sie aus dcr angesauerten LSsung durch Aus- 
schiitteln mit Ather und reinig't sie dutch Umkrystallisiren a u s  
Wasser oder vcrdtinntem Alkohol. 

Sic bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei circa 202 ~ ohne 
sich zu zersetzen. Bei weiterem Erhitzen gibt sic ein krystalli- 
nisches Sublimat~ welches den Geruch der Vanille besitzt. In 
siedendem Wasser 15st sic sich mit gelber Farbe auf und kry- 
stallisirt beim Erkaltcn sofort wieder aus. Die LSsung in 
Ammoniak ist intcnsiv orangegelb. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Berechnet  ~ r  
G e ~ n d e u  CsHTN06 

C . . . . . . . .  45.57 45"07 
H . . . . . . . .  3 ' 62  3"29 
N . . . . . . . .  6"71 6-57 
0 . . . . . . . .  --  45.07 

Von Tie  m an n 2 ist bereits eine Nitrovanillinsaurc durch 
Nitriren der Acetvanillinsaure und Erwarmen des Produetes mit 
verdUnnter Natronlauge dargestellt worden. Diese Verbindung 
ist isomer nnd nicht identisch mit der yon uns erhaltcnen Sgurc, 
wie zur Evidenz aus der Besehreibung hervorgeht, welche 
T i c m a n n  gegeben hat: 

1 Berl. Ber. IX. 418. 
,2 Berl. Ber. IX. 948. 
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,Sie bildet im vSllig reinen Zustande weisse gl~nzende, 
specifisch schwere Nadeln und fiingt bei 210 ~ an, sich zu zer- 
setzen~ ohne jedoch bei dieser Temperatur schon zu schmelzen. 
Die S~ure ist schwer 15slich selbst in heissem Wasser~ abcr tin- 
real g'el(ist~ scheidet sie sich erst nach l~ngerer Zeit und zun~chst 
stets als ~)l aus~ welches nach einig'en Stunden krystallinisch 
erstarrt. In w~sserig'em Ammon 15st sie sich mit gelber Farbe auf." 

Zum Schlusse sei noch erwKhnt~ dass wir bei der Nitrirung 
yon Pyrog'allol in ~therischer LiSsung" nur das yon Bar t l l  1 
beschriebene Mononitropyrogallol erhielten. 

1 Mona~shefte I. 1882. 


