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Uber Alkylwanderung bei der Destillation von
Athersduren

von

J. Pollak und H. Feldscharek.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1907.)

Vor einiger Zeit konstatierten J. Pollak und J. Goldstein,}
daf} bei der Destillation der Nitrotrimethylpyrogallocarbonsédure
kein Nitropyrogalloltrimethyldther, sondern neben anderen
Zersetzungsprodukten der Methylester der Sdure entsteht.

Es handelte sich nun darum, durch das Studium #hnlich
konstituierter Athersduren festzustellen, ob diese durch den
Austtitt eines Alkyls aus einem zweiten Molekiil bewirkte
Esterifikation an die Anwesenheit, beziehungsweise Stellung
der Nitrogruppe gebunden ist, oder, falls sie sich als hievon
unabhi&ngig erweisen sollte, inwieweit sie von der Zahl und
Stellung der Methoxylgruppen im Molekiil beeinflut wird.

Die hierauf bezliglichen Versuche ergaben, daf die An-
wesenheit der Nitrogruppen den Prozefl der Zersetzung der
betreffenden Sdure beglinstigt und gleichzeitig die Esterbildung
beschleunigt, dafl aber diese Esterifikation auch bei der
Destillation, respektive fortgesetzten Erhitzung von analogen
Athersduren erfolgt, die keine Nitrogruppe enthalten. In allen
bisher untersuchten Fillen konnte die Bildung des entsprechen-
den Methylesters, allerdings in sehr verschiedenen Mengen,
konstatiert werden.

1 Liebig’s Ann., 357, 161 (1906) und Lieben Festschrift, p. 307. Da-
selbst wurden auch die bisher votliegenden @hnlichen Beobachtungen zitiert.
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Als prinzipieller Unterschied des Verhaltens der unter-
suchten Methoxysduren ergab sich zunéchst, dafl aus den
Siuren, die Nitrogruppen enthalten, die Ester nur im Vakuum
bei gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd und zumeist
vollstindiger Zersetzung der nicht esterifizierten Anteile ent-
stehen. Offenbar erfolgt unter Atmosphéarendruck entweder keine
Esterifikation oder die gebildeten Ester erfahren einen weiter-
gehenden Zerfall. Fiir diese letztere Annahme sprechen die
Beobachtungen, die bei der Destillation unter Atmosphérendruck
von Nitrotrimethylgallussduremethylester, sowie von Nitroanis-
sduremethylester gemacht wurden. In dem Destillate derselben
konnte namlich nur eine ganz geringe Menge der urspriing-
lichen Ester gefunden werden.

"Es zeigte sich ferner, dafi die Zersetzung; bei welcher die
Esterbildung erfolgt, bei der Nitrotrimethylgallussaure, welche
die Nitrogruppe in Orthostellung zum Carboxylreste enthilt,
ebenso wie bei der Dinitroanissdure, in der sich beide Nitro-
gruppen in Metastellung zum Carboxy! befinden, selbst in sehr
luftverdiinntem Raume eine sofortige ist. Offenbar beschleunigt
die Orthostellung der Nitrogruppe im ersten Falle, das
Vorhandensein zweier Nitrogruppen im zweiten den raschen
Zerfall des Molekiils. Diese beiden Umstédnde bilden vielleicht
auch die Erklarung fiir die Beobachtung, daBl die Ausbeute
an den entsprechenden, in Alkali unldslichen Produkten aus
dem Destillat der beiden Sauren relativ bedeutend und ungefdhbr
gleich war, indem sie bei der Nitrotrimethylgallussdure 2779/,
im Mittel, bei der Dinitroanissaure 22 bis 23°/; betrug. Andrer-
seits scheint eine grofie Zahl von Methoxylgruppen die Ester-
bildung zu beglinstigen, da der entsprechende Destillations-
anteil bei der Nitrotrimethylgallussiure eine weit grofiere Aus-
beute an Ester lieferte.

Dafl die Anwesenheit einer grofieren Zahl von Nitrogruppen
bei gleicher Stellung den Zerfall des Sauremolekiils unverhlt-
nisméBig stark beschleunigt, 146t sich aus einem Vergleiche des
Verhaltens der Dinitro- mit dem der Mononitroanissdure ersehen.
Wihrend die erstere Siure auch in sehr luftverdiinntem Raume
volistdndig zersetzt wurde, zeigte es sich, dafl bei der Nitroanis-
siure nur bei geringerem Vakuum und ldngerem Erhitzen
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eine Zersetzung erfolgte, deren Grad dementsprechend je nach
den Versuchsbedingungen wesentlich variierte. Die Ausbeute
an in Alkali unléslichem Produkt erreichte in einem Falle den
Maximalbetrag von 409/, der urspriinglichen Substanz, erwies
sich aber als so verunreinigt, dafi der Methylester, ebenso wie
bei der Dinitroanissdure, nur in geringen Mengen isoliert
werden konnte. .

Im Gegensatz zu den nitrierten Athersduren erwiesen sich
die Methoxylsduren, die keine Nitrogruppen enthalten, als im
Vakuum unzersetzt fliichtig. Bei Destillation unter Atmosphéren-
druck (eventuell nach ldngerem Erhitzen unter Riickfluf)
erfolgte hingegen stets Zersetzung, respektive Umwandlung.
Die Ausbeute an Ester variierte hiebei der Zahl, wie der
Stellurig der Methoxylgruppen entsprechend erheblich. So gab
die Trimethylgallussdure nach zirka vierstlindigem Erhitzen
iiber ihren Siedepunkt ein Destiflat, dessen in Alkali unléslicher
Teil 559/, der destillierten Athersdure betrug. Derselbe bestand,
dhnlich wie bei der Nitrotrimethylgallusséure, der grofieren Zah!
der Methoxylgruppen entsprechend, aus nahezu reinem Methyl-
ester.

Um den Einfluf der Stellung der Methoxylgruppe ein-
wandfrei nachzuweisen, wurden die drei Monomethoxybenzoe-
sduren einem vergleichenden Studium unterworfen.

Der Orthostellung ihrer Substituenten entsprechend, ver-
hielt sich die Methylsalicylsdure wesentlich anders als die
Meta- und die Paramethoxybenzoesidure, indem sie beim
direkten Uberdestillieren bereits eine Umwandlung erfuhr. Dies
steht auch bis zu einem gewissen Grade mit der bekannten
Tatsache in Ubereinstimmung, da8 Methylsalicylsdure nicht
destillierbar ist, sondern beim Erhitzen iiber 200° Zersetzung
erleidet, wihrend auf die auBerordentliche Bestindigkeit der
beiden andern Sduren der Umstand hinweist, dafi sie
sublimieren.

Die Angabe in der Literatur beziiglich der Methylsalicyl-
saure, dafl ihre Zerfallsprodukte Kohlendioxyd und Anisol?
seien, erwies sich unter den von uns eingehaltenen Bedingungen

1 Graebe, Liebig’s Ann., 139, 139 (1866).
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nur, was die Abspaltung von Kohlendioxyd betrifft, als den
beobachteten Tatsachen entsprechend. In dem Destillations-
produkte wurde kein Anisol, wohl aber Spuren von Phenol
vorgefunden. Die Hauptmenge des Destillates, eine wasserhelle
Flissigkeit, stellte sich als ein Gemisch von Gaultheriadl und
Methylsalicylsauremethylester heraus. Die Quantitit desselben
betrug im allgemeinen rund 50 bis 609, der urspriinglichen
Substanz und stieg in einem Falle bei sehr raschem Uber-
destillieren auf 90°%, Das Mengenverhiltnis dieser beiden
Substanzen konnte nur ungefihr ermittelt werden, da eine
Trennung derselben mittels Alkali nicht durchfiihrbar war und
der Abstand ihrer Siedepunkte zu klein ist,um durch fraktionierte
Destillation eine Isolierung zu ermdglichen.

Die Metamethoxybenzoesdure erwies sich als ungemein
bestdndig. Um in ihrem Destillate eine wigbare Menge einer
in Alkali unldslichen Substanz zu erhalten, mufite diese Sdure
zirka 15 Stunden erhitzt werden. Eine Abspaltung von Kohlen-
dioxyd, wie sie bisher in jedem untersuchten Falle zu beob-
achten gewesen war, konnte hiebei nicht konstatiert werden,
scheint aber dennoch, wenn auch dufierst langsam, erfolgt zu sein,
da nachtriglich in dem in Alkali 16slichen Teil des Destillates
Phenol gefunden wurde. Die Ausbeute an in Alkali unlos-
lichem Produkt, einem gelben zahfliissigen Ole, welches sich
der Hauptmenge nach als der Ester der untersuchten Siure
erwies, variierte nach Dauer und Stdrke des Erhitzens und
betrug bei 18stiindiger sehr starker Erhitzung zirka 179/, des
Ausgangsmaterials, wobei eine vollstindige Verkohlung des im
Destillationskélbchen verbleibenden Riickstandes eintrat.

Bei der Anissiure, die sich ebenfalls durch grofie Bestidndig-
keit auszeichnete, konnte bei fortgesetztem Erhitzen ziemlich
lebhafte Abspaltung von Kohlendioxyd wahrgenommen werden.
Die Hauptmenge des in Alkali unldslichen Destillates erwies
sich dementsprechend als Anisol, welches bis zu einer Menge
von 259/, der urspriinglichen Substanz gefunden wurde, wihrend
zitka 5%/, dieser Partie des Destillates sich als Anissidure-
methylester herausstellten, KEine zirka elfstindige Erhitzung
scheint hier flir die Ausbeute an in Alkali unldslichem Produkte
am glinstigsten zu sein.
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Wenn wir nun die Ergebnisse der Destillation der drei
Monomethoxybenzoesduren miteinander vergleichen, so zeigt
es sich, dafl die Esterbildung weitaus am raschesten und in
relativ bester Ausbeute bei Orthostellung der Methoxylgruppe
vor sich geht, wihrend bei Meta- oder Parastellung diese
Umlagerung sehr langsam und in sehr geringem Mafle erfolgt,
wobei sich die Metamethoxybenzoesdure im Vergleiche zur
Parasiure als die noch bestédndigere erwies. Die Orthomethoxy-
benzoesdure zeigt liberdies die Eigentiimlichkeit, daff neben
der offenbar bimolekularen Entstehung des Atheresters auch
die. monomolekulare Bildung eines Oxyesters erfolgt, indem
die Methylgruppe innerhalb des Molekiils vom Hydroxyl- zum
Carboxylreste wandert.

Ein Vergleich zwischen der Methylsalicylsdure und der
Trimethylgallussaure zeigt, dafi die Orthostellung des Methoxyls
weit mehr, als die grofie Zahl von nicht orthoSténdigen Methoxyl-
gruppen die Esterbildung beschleunigt, dal aber die Ausbeute
an dem durch bimolekulare Reaktion entstandenen Ester durch
die grofiere Zahl, wie bereits erwidhnt, giinstiger gestaltet wird.

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, konnte in sdmt-
lichen untersuchten Fallen die Entstehung des Methylesters
der betreffenden Sdure konstatiert werden.

Es blieb somit noch der Nachweis der entsprechenden
entmethylierten Produkte {ibrig.

Bei den Monomethoxybenzoesduren konnte die ent-
methylierte Substanz, sobald mit der Wanderung der Methyl-
gruppe zugleich Abspaltung von Kohiendioxyd eintrat, nur
Phenol sein. In der Tat wurde dieses in allen Fillen, wenn
auch in kleinen, keineswegs adédquaten Mengen nachgewiesen.

Die geringe Quantitdt desselben scheint bei der ortho-
substituierten Sdure am wenigsten auffillig, da sich bei der-
selben zwar eine gréfiere Menge in Alkali unldslicher Substanz
bildete, ein grofier Teil dieser letzteren sich jedoch als Salicyl-
sduremethylester erwies, welcher seine Entstehung, wie erwahnt,
offenbar. einer intramolekularen Wanderung des Methyls ver-
dankt, einem Vorgange also, der die Bildung eines zweiten
Reaktionsproduktes nicht erfordert. Dementsprechend waren
auch in diesem Falle neben dem Salicylsdure- und dem Methyl-
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salicylsdauremethylester und geringen Mengen von Phenol
weder erhebliche Quantitdten eines andern in Alkali 18slichen
Destillationsprodﬁktes noch nennenswerte Rickstdnde im
Destillationskélbchen zu bemerken.

Wenn nun bei den Monomethoxybenzoesduren durch
Untersuchung des in Alkali 16slichen Anteiles des Destillates die
Verinderungen, welche bei ihrer Destillation, respektive fort-
gesetzten Erhitzung iber ihren Siedepunkt vor sich gehen,
genligend aufgekldrt erscheinen, so ist dies keineswegs bei
allen anderen untersuchten Sduren der Fall.

Bei der Dinitroanissdure konnte als Hauptbestandteil des
in Alkali 10slichen Destillates Dinitroparaoxybenzoesdure ge-
funden werden. Nach Farbe, Geruch und Aussehen lief§ sich im
Destillat der Nitroanissdure die Anwesenheit von Orthonitro-
phenol mutmafien. Die aus der nitrohéltigen und nitrofreien
Trimethylgallussiure erhaltenen, in Alkali 1oslichen Substanzen
waren, soweit sie sich nicht als unverdndertes Ausgangsmaterial
herausstellten, in zu geringer Menge vorhanden, um eine
Isolierung und erfolgreiche Untersuchung zuzulassen.

Von der groflen Anzahl der mit den verschiedenen Sub-
stanzen durchgefiihrten Destillationen sollen im allgemeinen
nur diejenigen erwdhnt werden, welche die beste Ausbeute an
Ester ergaben. Nur in den Fillen, wo die Ergebnisse der
Destillation je nach den Versuchsbedingungen stark variierten,
wird dies in Form einer Tabelle zum Ausdruck gebracht
werden.

Untersucht wurde Nitrotrimethylgallussdure, deren Be-
reitung noch besprochen werden wird, ferner die nach den
beziiglichen Angaben der Literatur hergestellte Dinitroanissiure,’
Nitroanissdure,? Trimethylgallussdure,® Methylsalicylsdure,*
Metamethoxybenzoesiure,’ sowie kdufliche Anissdure.

1 Salkowskiund Rudolf, Berl. Ber.,, 10, 1255 (1877).
2 Salkowski, Liebig’s Ann., 763, 6 (1872).

3 Graebe und Martz, Liebig’s Ann., 540, 219 (1905).
4 Graebe, Liebig’s Ann., 340, 209 (1805).

5 Graebe, Liebig’s Ann., 340, 211 (1905).
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Zur Gewinnung der noch nicht bekannten Nitrotrimethyl-
gallussdure wurde zunéchst kauflicher Gallussiuredthylester
durch Behéndlung mit Dimethylsulfat und Atzkali in den bisher
noch nicht dargestellten Trimethylgallussduredthylester
Ubergefiihrt. Die Ausbeute betrug zirka 809/, des Ausgangs-
materials. Dieser Ester erwies sich als in Wasser unloslich
und Kkristallisierte aus wenig verdlinntem Alkoho!l in schénen
blattformigen weilen Kristallen, deren Schmelzpunkt bei 53 bis
57° C. (unkorr.) lag. Die Analysen. der vakuumtrockenen
Substanz standen mit der Formel C¢H, (OCH;), COOC,H; in
guter Ubereinstimmung.

L 0-1285 g Substanz gaben 0°2814 g Kohlendioxyd und 0-0789 g Wasser.
1I. ©0-2133 g Substanz gaben nach Zeisel 08309 ¢ Jodsilber.
III. 0-1875 g Substanz gaben nach Zeisel 0 7327 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
» I 0 CgHg (OCHZ)3 COOC,Hy
C........59:72 —_— — 59-96
H........ 6-88 — — 6-73
CHgO..... — 38-60 38-71 3876
CoHsO.... — 1868 1874 18-76

Der Trimethylgallussduredthylester ergab, nach der von
Hamburg?! bei dem Methylester angegebenen Methode nitriert
den Nitrotrimethylgallussduredthylester in Form gelb-
licher Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol den konstanten Schmelzpunkt 68 bis 70° C. (unkorr.)
zeigten. Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmten
mit der Formel C,H.NO,(OCH,),COOC,H; iiberein.

L. 0-2009 ¢ Substanz gaben 85 cm? trockenen Stickstoff bei 20° C. und
785 mn Druck. .

1. 0-2092 g Substanz gaben nach Zeisel 0-6774 g Jodsilber.

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 599 (1898).
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In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fir
"‘I"—"T CzH.NO, (OCHg)3 COOC,H,
Novviaoonn 4-79 — 4-92
CHzO ....... — 32-08 3264
CoH;0 ... — 15-53 15°79

Die Verseifung dieses Esters lieferte die Nitrotrimethyl-
gallussdure in nahezu theoretischer Ausbeute. Diese Siure
ist in heifflem Wasser und Benzol schwer, in Alkohol und Ather
leicht 18slich und zeigte nach dem Umkristallisieren aus ver-
diinntem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 164° C.
(unkorr.). Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben
Werte, die mit der Formel C,H.NO,(OCH,),COOH in Uber-
einstimmung standen. '

I. 0:2940 ¢ Substanz gaben 13-6 cm? trockenen Stickstoff bei 20° C. und
748 mm Druck.
II. 0-2031 g Substanz gaben nach Zeisel 0-5564 ¢ Jodsilber.
III. 01863 g Substanz gaben nach Zeisel 05122 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
CoH.NO, (0OCH;); COOH
I I I ) 2 ( 33
N....... 5-32 — — 5-44
CH?,O.... —_ 36-18 3631 36°20

Destillation der Nitrotrimethylgallussdure.

1'5 ¢ der analysenreinen Sdure wurden im Vakuum
(17 mm) der Destillation unterzogen, wobei sich bei zirka 150°
Innentemperatur eine ziemlich heftige Abspaltung von Kohlen-
dioxyd wahrnehmen lief3. Bei 212 bis 217° gingen z&he dunkel-
gelbe Tropfen iiber. Das Destillat ergab, mit Kalilauge und
Ather aufgenommen, 0°35 g in Alkali unldslicher, gelblicher
Kristalle. Die Menge dieses Produktes blieb, insolange bei den
verschiedenen Versuchen die Dauer der Erhitzung vor dem
Uberdestillieren und die Stirke des Vakuums nur geringen
Variationen unterworfen wurden, ziemlich konstant und betrug
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23 bis 309/, des Ausgangsmaterials, wihrend beim Erhitzen
unter Atmosphérendruck aus der geringen Menge des Destillates
keine analysierbare Substanz isoliert werden konnte. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiitnntem Alkohol zeigte
das in Alkali unldsliche Destillationsprodukt den konstanten
Schmelzpunkt 67 bis 68° C. (unkorr.) und gab, mit Nitrotrimethyl-
gallussduremethylester gemischt, einen Mischschmelzpunkt
von 66-5 bis 68°. Zur Identifizierung mit dem Ester der
destillierten Sdure diente Uberdies die Methoxylbestimmung
der vakuumtrockenen Substanz.

0-2039 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 7027 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH. NOy (OCHg); COOCH,
N
CHgO.\vnnns 4552 45°77

Das in Alkali 1dsliche Produkt, ein bald erstarrendes
dunkles Ol, von dem ein intensiver Teergeruch ausging, betrug
zirka 5%, der Menge des Ausgangsmaterials, erwies sich aber
als zu verunreinigt, um eine Analyse oder weitere Untersuchung
{iberhaupt zu ermoglichen.

Destillation der Dinitroanissiure.

Dieselbe wurde im luftverdlinntem Raume (zirka 12 mmn
Druck) durchgefiithrt, wobei die Innentemperatur zwischen
135 bis 202° schwankte, wahrend unter lebhafter Abspaltung
von Kohlendioxyd eine zdhe dickflilssige Substanz liberging.
Die Menge des aus dem Destillate erhaltenen, in Alkali unlds-
lichen Teiles betrug zirka 22°/, des Ausgangsmaterials.
Die Ausbeute blieb bei mehreren Destillationen, wobei bei
schwicherem Vakuum eine entsprechend hdhere Innen-
temperatur erzielt wurde, ziemlich konstant. Nach wiederholtem
Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol konnte aus dem in
Alkali unléslichen Rohprodukte eine kleine Menge gelblicher
nadelfdrmiger Kristalle erhalten werden, die den konstanten
Schmélzpunkt 55 bis 61° C. (unkorr.) zeigten und sich als der
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bisher unbekannte Dinitroanissduremethylester erwiesen, wie
dies die nachfolgende Methoxylbestimmung der im Vakuum
getrockneten Substanz zeigte.

0-2142 g Substanz gaben nach Zeisel 03987 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy (NOy)g OCH3COOCH;
[
CHzO......... 24-59 2423

Aus deralkalischen Lésung wurde eine dunkelgelb geférbte,
pulvrige Substanz isoliert, die nach mehrfachem Umkristallisieren
aus verdiinntem Alkohol einen Zersetzungspunkt zeigte, der je
nach den Versuchsbedingungen zwischen 230 bis 240° C. vari-
ierte. Trotz dieser Differenz des Zersetzungspunktes und Unter-
schiede in der Farbe gaben die Substanzen verschiedener
Darstellung nach dem Trocknen bei 100° bei den Analysen
iibereinstimmende Resultate, die der Formel der Dinitro-
paraoxybenzoesdure entsprachen.?

I. 0-1362 g Substanz gaben 01836 g Kohlendioxyd und 0-0290 g Wasser.
L. 0°1490 ¢ Substanz gaben 15°3 cm? trockenen Stickstoff bei 19° C. und
746 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
»—T—"—II—\ CgHy (NO,), OHCOOH
[0 3677 — 36-82
) 2-38 — 177
D — 11-84 12-31

1 Salkowski, Liebig’s Ann., 763, 37 (1872) beschreibt die Substanz als
hellgelb, beziehungsweise hellbronze gefarbt und gibt den Zersetzungspunkt
235 bis 237° an. Jackson und [ttner, Am., 79, 33 konnten sowohl nach
einer neuen Methode, als auch nach der von Salkowski die Substanz wei§
erhalten mit dem Zersetzungspunkt 245 bis 246°.
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Destillation der Nitroanissiure.

Zur Darlegung des Verhaltens dieser Sdure mbge nach-
stehende Tabelle dienen:

Destillat in Prozenten der
Dglelrer Innen- Ausgangssubstanz
) : temperatur |
Druck Erhitzung| : " Celsius- in Alkali|, .
in dent Gesamt- uniss- |1 Alkali
Stunden | 872¢° menge . 16slich
lich
/ — — —
I Atmosphérischer Ya 200—205 4
Druck -
1T 1 140-—184 03 — —
Atmosphirischer
Druck, , 0x  1x 9
o abdestilliert bei Uy 125—152 32 9 23
19 mm
v 11/g 151 65 40 25
_ zirka 40 mm
A% 1 138—200 55 25 30
zirka 40 mm,
VI abdestilliert bei 1 139—250 35 23 12
26 mm
ViI 25 mm 11/, 142—244 99 23 762
VII 14 mm 2 120—230 99 4 952

Wie hieraus zu ersehen, war die Zersetzung der Substanz
bei Luftdruck eine so weitgehende, dafi keine faBibaren
Produkte isoliert werden konnten. Bei Anwendung eines sehr
guten Vakuums ging die Substanz hingegen nahezu unzersetzt
tber. Bei schwicherem Vakuum und Erhitzung unter Riick-
fluf konnte ein teilweise in Alkali unlésliches Destillat erhalten
werden, dessen Menge mit steigender Temperatur jedoch stark
abnahm. Die in Alkali unldsliche Substanz zeigte nach
mehrfachem UmkKkristallisieren aus verdiinntem Alkohol den

1 Die Temperaturangaben erheben keinen Anspruch auf Genauigkeit,

sondern sollen lediglich als Vergleichsbasis dienen.
2 Unverdnderte Nitroanissiure.
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konstanten Schmelzpunkt von 109 bis 110° C. (unkorr.), welcher
mitdem von Auwers! fiir Nitroanissduremethylester gefundenen
Ubereinstimmte, und erwies sich hiedurch, sowie durch die
Analyse der vakuumtrockenen Verbindung als der Ester der
destillierten S&ure.

0-2115 ¢ Substanz gaben 03921 ¢ Kohlendioxyd und 00782 g Wasser.
In 100 Teilen:

! Berechnet fiir
Gefunden C¢HsNO,OCH;COOCH;,

N’
L 50-56 5115
5 414 430

Seltsamer Weise lieferte die Methoxylbestimmung durch-
aus keine mit der Formel iibereinstimmenden Zahlen, sondern
ergab statt 29°/, nur 19°/,.2 Erst die kombinierten Methoxyl-
und Stickstoffmethylbestimmungen nach Herzigund H. Meyer
lieferten mit der Formel ziemlich {ibereinstimmende Zahlen.

1. 01877 g Substanz gaben in Summe 0°4222 g Jodsilber.
II. 0-1923 g Substanz gaben in Summe 0°4432 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
’_i_’T CeH3NO,0CH3;COOCH;,
CHzO..... el 29071 3044 2939

Durch die Verseifung von 0-23 g dieses Esters konnten
zitka 0-2 g Nitroanissdure (Schmelzpunkt 184 bis 190° C)
wiedergewonnen werden. '

Aus dem in Alkali l9slichen Teile des Destillates wurde
neben unverdnderter Nitroanissdure, deren Menge gemifl der
Dauer und Intensitdt der Erhitzung und des Vakuums variierte,
in einzelnen FFillen ein Zersetzungsprodukt isoliert, welches
aus heiflem Wasser in gelblichen feinen seidenartigen Nadeln
kristallisierte, einen undeutlichen Schmelzpunkt von 40 bis 60°

1 Berl. Ber., 30, 1477 (1897).

2 Analoge Beobachtungen wurden bereits gemacht von Moldauer,
Monatshefte fiir Chemie, 77, 470 (1896); Weidel und Pollak, Monatshefte fiir
Chemie, 78, 369 (1897).
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zeigte und durch Farbe, Geruch und Aussehen auf Orthonitro-
phenol hinwies. Die geringe Menge der Substanz liefl eine
weitere Untersuchung nicht zu.

Destillation der Trimethylgallussiure.

Die durch Verseifung des Trimethylgallussduremethyl-,
respektive dthylesters erhaltene Sdure wurde bei Atmosphéren-
druck unter Rickflu§ 41!/, Stunden {iber ihren Siedepunkt
erhitzt, wobei die Innentemperatur bis auf 215° stieg und
-schwache Kohlensdureabspaltung deutlich wahrnehmbar war.
Bei einem Vakuum von 15 mm wurde sodann die Substanz
bei 170 bis 195° tiberdestilliert. Die Ausbeute an Destillat betrug
aus 4 g 27 g, wovon sich 2-21 g als ein in Alkali unldsliches
Produkt vom Schmelzpunkt 79 bis 82° erwiesen.

Dieses zeigte bereits nach einmaligem Umkristallisieren
aus wenig verdiinntem Alkohol den genauen Schmelz-
punkt 81° C. (unkorr.)* des Trimethylgallussduremethylesters,
mit dessen Formel auch die Methoxylbestimmung der vakuum-
trockenen Substanz iibereinstimmte.

0°1635 g Substanz geben 06696 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH, (OCH3)3 COOCH;3
N,
CHgO ..ovvvnnnn 5410 54-89

Der in Alkali 16sliche Teil des Destillates, der in einer
Menge von rund 109, gefunden wurde, enthielt unverdnderte
Trimethylgallussdure und Spuren einer dunkel gefdrbten,
intensiv nach Phenol und Teer riechenden flissigen Substanz,
die keine Analyse ermoglichten.

Destillation der Methylsalicylsédure.

Wie die nachstehende Tabelle zeigt, lieferte die Destillation
dieser Sdure je nach den Modalitdten, unter denen sie durch-
gefiihrt wurde, recht verschiedene Resultate. Wie ersichtlich

1 Will, Besl Ber., 21, 2022 (1888).
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und im theoretischen Teil bereits erwihnt, geht die Methylsalicyl-
sdure im Vakuum selbst nach andauernder Erhitzung unzersetzt
{iber, wahrend bei Atmosphirendruck eine sehr weitgehende
Zersetzung erfolgt.

Destillat in Prozenten der
I Ausgangssubstanz
Dauer nnen-
auer
. temperatur
Druck iy Celsius- in Alkali
Stunden Gesamt- .. |in Alkali
graden unlés- | Ju .
menge | .o 16slich

i 3 —_ _— —

I 12 bis 16 mm /4 140—183 Zirka
901
I 12 mm 2 140—182 — —
11 g 240—245 76 56 10
Atmosphiérischer
v Druck 1 | 200—240 | 49 | 39 7
Atmosphirischer

Druck,
v abdestilliert bei 21/, 220—242 82 57 11

12 mm

Die in Alkali unldsliche Substanz wurde nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Athers einer fraktionierten
Destillation unterworfen. Hiebei gingen tiber:

Von 321 g bei 210 bis 220° 0-74 g (a),
+ 220 bis 235° 090 g (),
> 235 bis 260° 156 g ().

Diese Fraktionen wurden getrennt verseift und die
alkalischen Fliissigkeiten mit Ather ausgeschiittelt. Aus den
itherischen Extrakten konnten keine nennenswerten Mengen
in Alkali unléslicher Produkte erhalten werden. Hierauf wurden
die alkalischen Lésungen angesduert, von den abgeschiedenen
Sauren abfiltriert und aus den Tiltraten weitere Mengen von

1 Unverdnderte Methylsalicylsiure.
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Sdure durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die aus der
Fraktion (a) direkt abgeschiedene Substanz (0:12 g) zeigte
ohne weiteres Umbkristallisieren den Schmelzpunkt der Salicyl-.
sdure (156° C.) und gab bei der Methoxylbestimmung, wie zu
erwarten, ein negatives Resultat. Die aus der Fraktion (¢) aus-
gefillte Sdure (0-91 g) zeigte den undeutlichen Schmelzpunkt
von 81 bis 92°, welcher auf ein Gemisch von Methylsalicyl-
und Salicylsdure hindeutete, und gab, im Vakuum getrocknet,
eine dementsprechende Methoxylzahl

01953 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0+ 2590 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C¢H,0CH,COOH
e
CHO............. 1751 2040

Auch die mittlere Fraktion (&) erwies sich auf Grund des
Schmelzpunktes als ein Gemisch von Methylsalicyl- und
Salicylsdure. Die aus den Filtraten erhaltenen Substanzen
waren in geringer Menge vorhanden, und mehr oder minder
stark verunreinigt.

Wie ersichtlich, konnte Anisol in dem in Alkali unléslichen
Teile des Gesamtdestillates nicht nachgewiesen werden. Die
Untersuchung der Verseifungsprodukte desselben zeigte viel-
mehr das Vorhandensein von Methylsalicylsduremethylester
und Salicylsduremethylester.

Der in Alkali [8sliche Teil des bei Atmosphirendruck
erhaltenen Destillates enthielt Spuren von Phenol, bestand
aber ansonsten aus unverdnderter Methylsalicylsdure, deren
Menge zwar variierte, aber 159/, nicht Uiberstieg.

Destillation der Metamethoxybenzoesdure.

Bei 18stlindigem Erhitzen der Sdure unter Atmosphéren-
druck, wobei die Innentemperatur zirka 240° betrug, bestand
das Destillat aus einigen Tropfen gelben Oles. Der in Alkali
unidsliche Anteil desselben, zirka 17°, der Menge der
urspriinglichen Séure, bildete eine gelbliche Fliissigkeit, deren
Hauptbestandteil bei 260 bis 300° siedete. Das Vorhandensein
des Metamethoxybenzoesduremethylesters in derselben wurde
durch seine Uberfithrung in die entsprechende Saure (beob-

11*
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achteter Schmelzpunkt 103 bis 105° C.,angegeben 106 bis 107°*
nachgewiesen. Die Menge des Verseifungsproduktes zeigte, dafl
das Ol der Hauptsache nach der Ester der genannten Sdure war.
Zur Identifizierung der zurlickgewonnenen S#éure diente noch
die Methoxylbestimmung der vakuumtrockenen Substanz.
02022 g Substanz gaben nach Zeisel 03078 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CH,0CH;CO0OH
Neraion, e’ —————— ot bttitisnss]
CH;O ........ 20- 10 20- 40

Die tiber 300° siedende Fraktion des in Alkali unldslichen
Produktes wurde ebenfalls verseift und ergab eine nach
Phenol riechende Substanz vom Schmelzpunkt 90 bis 95° C.,
offenbar verunreinigte Metamethoxybenzoesdure.

Der in Alkali 1dsliche Teil des Destillates betrug zirka 129/,
der urspriinglichen Substanz und erwies sich als verunreinigte,
sonst aber "unverinderte Ausgangssubstanz. Der Riickstand im
Kolbchen war relativ bedeutend und vollig verkohlt.

Destillation der Anissdure.

Destillat in Prozenten der
Dauer I Ausgangssubstanz
der npen- )
Druck Exhitzung) ;000 in Alkali |
in ’ raden Gesamt- unlbsi in Alkali}
Stunden | & menge . 18slich |
lich
I 20 wmm 11/, 120—189 86 1 — 862
Atmosphérischer af o ‘ 9
11 Druck 18/, 183—294 72 8 64
Atmosphirischer
Druck
1 iiberdestilliert bei 4 131—300 48 26 222
90 mm
v Atmof)phﬁ”“he" 11 | 180—270 | 34 34 —
| ruck :

1 Hilbner, Monatshefte fiir Chemie, 15, 721 (1894); Oppenheim und
Pfaff, Berl. Ber., 8, 837 (1875).
2 Mit Phenol verunreinigte, unverénderte Anissdure.
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Der in Alkali unlosliche Anteil wurde einer fraktionierten
Destillation unterworfen, bei welcher die Hauptmenge zwischen
130 bis 160° tiberging. Diese erwies sich nach dem Siedepunkt
und dem Geruche als Anisol. Die zwischen 255 bis 260° {iber-
gehende Flissigkeit erstarrte zu stark aromatisch riechenden
schinen blattformigen Kristallen vom konstanten Schmelz-
punkt 45° C. (unkorr.), welche sich sowohl durch diesen als
auch durch ihren Siedepunkt 255° C.* und durch die Methoxyl-
bestimmung der vakuumtrockenen Substanz als Anissdure-
methylester herausstellten.

01612 g Substanz gaben nach Zeisel 0-4532 g Jodsilber.
Tn 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CeH,OCH3COOCH;
[ — ———
CHzO......... 3714 37-36

Der in Alkali 16sliche Anteil bestand, wie bereits in der
Tabelle zum Ausdruck gebracht, aus unverdnderter, mit Phenol
verunreinigter Anissdure.

1 Ladenburg und Fitz, Liebig's Ann., 147, 252 (1867).




