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Uber Alkylwanderung bei der Destillation yon 
Athers/iuren 

yon 

J. Pollak und H. Feldscharek. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

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

Vor einiger Zeit konstatierten J. Po I1 a k und J. G o 1 d s t e i n, t 
daft bei der Destillation der Nitrotrimethylpyrogallocarbons/iure 
kein NitropyrogalloltrimethyI~ther, sondern neben anderen 
Zersetzungsprodukten der Methylester der S/iure entsteht. 

Es handelte sich nun darum, dutch das Studium ~ihnlich 
konstituierter Athersg.uren festzustellen, ob diese cturch den 
Austritt eines Alkyls aus einem zweiten Molekfil bewirkte 
Esterifikation an die Anwesenheit, beziehungsweise Stellung 
der Nitrogruppe gebunden ist, odor, falls sie sich als hievon 
unabh~ngig erweisen sollte, inwieweit sie yon der Zahl und 
Stellung der Methoxylgruppen im Molektil beeinfluflt wirdl 

Die hierauf beziiglichen Versuche ergaben, daft die An- 
wesenheit der Nitrogruppen den Prozefl der Zersetzung der 
betreffenden S/iure begtinstigt und gleichzeitig die Esterbildung 
beschleunigt, daft aber diese Esterifikation auch bei der 
Destillation, respektive fortgesetzten Erhitzung yon analogen 
Athers/iuren erfolgt, die keine Nitrogruppe enthalten. In allen 
bisher untersuchten F~illen konnte die Bildung des entsprechen- 
den Methylesters, allerdings in sehr verschiedenen Mengen, 
konstatiert werden. 

1 Liebig's Ann., 351, 161 (1906) und Lieben Festschriff, p. 307. Da- 

selbst wurden auoh die bisher vorliegenden ~ihnlichen Beobachtungen zitiert. 
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Als prinzipieller Unterschied des Verhaltens der unter- 
suchten Methoxys~.uren ergab sich zun/ichst, dab aus den 
Siiuren, die Nitrogruppen enthalten, die Ester nur im V a k u u m  
bei gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd und zumeist 
vollst/indiger Zersetzung der nicht esterifizierten Anteile ent- 
stehen. Offenbar erfolgt unter Atmosphiirendruck entweder keine 
Esterifikation oder die gebildeten Ester erfahren" einen weiter- 
gehenden Zerfall. Ftir diese letztere Annahme sprechen die 
Beobachtungen, die bei der Destillation unter Atmosph~irendruck 
yon Nitrotrimethylgalluss~uremethylester, sowie yon Nitroanis- 
siiuremethylester gemacht wurden. In dem Destillate derselben 
konnte niimlich nur eine ganz geringe Menge der ursprting- 
lichen Ester gefunden werden. 

'Es zeigte sich ferner, daft die Zersetzung; bei welcher die 
Esterbildung erfolgt, bei der Nitrotrimethylgalluss~iure, welche 
die Nitrogruppe in Orthostellung zum Carboxylreste enth/ilt, 
ebenso wie bei der Dinitroaniss/iure, in der sich beide Nitro- 
gruppen in Metastellung zum CarboxyI befinden, selbst in sehr 
luftverdtinntem Raume eine sofortige ist. Offenbar beschleunigt 
die Orthostellung der Nitrogruppe im ersten Falle, das 
Vorhandensein zweier Nitrogruppen~ im zweiten den raschen 
Zerfalt des Molektils. Diese beiden Umstiinde bilden vielleicht 
auch die ErklS.rung ftir die Beobachtung; daft die Ausbeute 
an den entsprechendeni in Alkali unl6slichen Produkten aus 
dem Destillat der beiden S~iuren relativ bedeutend und ungeftihr 
gleich war, indem sie bei der Nitrotrimethylgalluss~iure 270/0 
im Mittel, bei der Dinitroanissiiure 22 bis 23% betrug. Andrer- 
seits scheint eine grol]e Zah l  yon Methoxylgruppen die Es t e r -  
b i l d u n g  zu beg~nstigen, dade r  entsprechende Destillations: 
anteiI bei der NitrotrimethylgallussS.ure eine weit gr/Sl3ere Aus- 

beute an Ester lieferte. 
DaB die Anwesenheit einer gr~513eren Zahl yon Nitrogruppen 

bei gleicher Stellung den Zer fa l l  des S/iuremoiektils unverh/ilt- 
nism~il3ig stark beschleunigt, 15.13t sich aus einem Vergleiche des 
Verhaltens der Dinitro-mit dem der Mononitroaniss~iure ersehen. 
W/i.hrend die erstere S/iure auch in sehr luftverdtinntem Raume 
vollst~indig zersetzt wurde, zeigte es sich, dab bei der Nitroanis- 
sgmre nut bei geringerem Vakuum und 1/ingerem Erhitzen 
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eine Zersetzung erfolgte, deren Grad dementsprechend je nach 
den Versuchsbedingungen wesentlich variierte. Die Ausbeute 
an in Alkali unl6slichem Produkt erreichte in einem Falle den 
Maximalbetrag yon 4 0 %  der ursprtinglichen Substanz, erwies 
sich aber als so verunreinigt, daft der Methylester, ebenso wie 
bei der Dinitroaniss~iure, nur in geringen Mengen isoliert 
werden konnte. 

Im Gegensatz zu den nitrierten _~thers~uren erwiesen sich 
die Methoxylstiuren, die keine Nitrogruppen enthalten, als im 
Vakuum unzersetzt fltichtig. Bei Destillation unter Atmosph~iren- 
druck (eventuell nach 15.ngerem Erhitzen unter Rtickflul3) 
erfolgte hingegen stets Zersetzung, respektive Umwandlung. 
Die Ausbeute an Ester variierLe hiebei der Zahl, wie der 
Stellung der Methoxylgruppen entsprechend erheblich. So gab 
die Trimethylgallussg.ure nach zirka viersttindigem Erhitzen 
tiber ihren Siedepunkt ein Destillat, dessen in Alkali unl~Sslicher 
Teil 55% der destillierten Athersg.ure betrug. Derselbe bestand, 
5.hnlich wie bei der Nitrotrimethylgalluss~iure, der gr/513eren Zahl 
der Methoxylgruppen entsprechend, aus nahezu reinem Methyl- 
ester. 

Um den Einflul3 der S t e l l u n g  der Methoxy!gruppe ein- 
wandfrei nachzuweisen, wurden die drei Monomethoxybenzoe- 
stiuren einem vergleichenden Studium unterworfen. 

Der Orthostellung ihrer Substituenten entsprechend, ver- 
hielt sich die Methylsalicyls~iure wesentlich anders als die 
M e t a - u n d  die Paramethoxybenzoes~iure, indem sie beim 
direkten 121berdestillieren bereits eine Umwandlung erfuhr. Dies 
steht auch bis zu einem gewissen Grade mit der bekannten 
Tatsache in l)bereinstimmung, dat3 Methylsalicyts~iure nieht 
destillierbar ist, sondern beim Erhitzen t'~ber 200 ~ Zersetzung 
erleidet, wtihrend auf die aul3erordentliche Besttindigkeit der 
beiden andern S/iuren der Umstand hinweist, dab sie 
sublimieren. 

Die Angabe in der Li~eratur beztiglich der Methylsalicyl- 
s/iure, daft ihre Zerfallsprodukte Kohtendioxyd und Anisol 1 
seien, erwies sich unter den yon uns eingehaltenen Bedingungen 

a Graebe,  Liebig's Ann., 139, 139 (1866). 
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nut, was die Abspaltung yon Kohlendioxyd betrifft, als den 
beobachteten Tatsachen entsprechend. In dem Destillations- 
produkte wurde kein Anisol, wohl abet Spuren yon Phenol 
vorgefunden. Die Hauptmenge des Destillates, eine wasserhelle 
Fltissigkeit, stellte sich als ein Gemisch yon Gaultheria61 und 
Methylsalicyls/iuremethylester heraus. Die Quantitfit desselben 
betrug im allgemeinen fund 50 bis 600/o der ursprfinglichen 
Substanz und stieg in einem Falle bei sehr raschem l)ber- 
destillieren auf 90% : Das Mengenverh~iltnis dieser beiden 
Substanzen konnte nut ungeftihr ermittelt werden, da eine 
Trennung derselben mittels Alkali nicht durchffihrbar war und 
der Abstand ihrer Siedepunkte zu klein ist, um durch fraktionierte 
Destillation eine Isolierung zu erm6glichen. 

Die Metamethoxybenzoes/iure erwies sich als ungemein 
bestg.ndig. Um in ihrem Destillate eine w/igbare Menge einer 
in Alkali unl/Sslichen Substanz zu erhalten, muf3te diese S~iure 
zirka 15 Stunden erhitzt werden. Eine Abspaltung yon Kohlen- 
dioxyd, wie sie bisher in jedem untersuchten Falle zu beob- 
achten gewesen war, konnte hiebei nicht konstatiert werden, 
scheint aber dennoch, wenn auch/iul3erst langsam, erfolgt zu sein, 
da nachtrttglich in dem in Alkali 16slictien Teil des Destillates 
Phenol gefunden wurde. Dis Ausbeute an in Alkali unl6s- 
lichem Produkt, einem gelben z~ihflfissigen 01e, welches sich 
der Hauptmenge nach als der Ester der Untersuchten Stiure 
erwies, variierte nach Dauer und Stiirke des Erhitzens und 
betrug bei 18stfindiger sehr starker Erhitzung zirka 17% des 
Ausgangsmaterials, wobei eine vollstg.ndige Verkohlung des im 
Destiltationskglbchen verbleibenden Rfickstandes eintrat. 

Bei der Anissfiure, die sich ebenfalls durch grol3e Besttindig- 
keit auszeichnete, konnte bei fortgesetztem Erhitzen ziemlich 
lebhafte Abspaltung Yon Kohlendioxyd wahrgenommen werden. 
Die Hauptmenge des in Alkali unl6slichen Destillates erwies 
sich dementsprechend als Anisol, welches bis zu eiaer Menge 
yon 25 ~ der ursprtinglichen Substanz gefunden wurde, w~hrend 
zirka 5% dieser Partie des Destillates sich als Aniss/iure- 
methylester herausstellten. Eine zirka elfstfindige Erhitzung 
scheint hier ffir dieAusbeute an in Alkali unl~Sslichem Produkte 
am gtinstigsten zu seim 
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Wenn wir nun die Ergebnisse der Desfillation der drei 
Monomethoxybenzoes~uren miteinander vergleichen, so zeigt 
es sich, dari die Esterbildung weitaus am rasehesten und in 
relativ bester Ausbeute bei 0 r t h o s t e 11 u n g der Methoxylgruppe 
vor sich geht, w~ihrendbei Meta- oder P a r a s t e l l u n g  diese 
Umlagerung sehr langsam und in sehr geringem Marie erfolgt, 
wobei sich die Metamethoxybenzoes~ure im Vergleiche zur 
Paras~ure als die noch best~ndigere erwies. Die Orthomethoxy- 
benzoes/iure zeigt tiberdies die EigenKimlichkeit, dari neben 
der offenbar bimolekularen Entstehung des .Atheresters auch 
die monomolekulare Bildung eines Oxyesters erfolgt, indem 
die Methylgruppe innerhalb des Molektils vom Hydroxyl- zum 
Carboxylreste wandert. 

Ein Vergleich zwischen der Methylsalicyls~iure und der 
Trimethylgallussiiure zeigt, dari die Orthostellung des Methoxyls 
weir mehr, als die grorie Zahl yon nicht orthost/indigen Methoxyl- 
gruppen die Esterbildung beschleunigt, dari aber die Ausbeute 
an dem durch bimolekulare Reaktion entstandenen Ester dutch 
die gr/Sriere Zahl, wie bereits erwS.hnt, giinstiger gestaltet wird. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, konnte in sS.mt- 
lichen untersuchten F~.llen die Entstehung des Methylesters 
der betreffenden SS.ure konstatiert werden. 

Es blieb somit noch der Nachweis der entsprechenden 
entmethylierten Produkte t'tbrig. 

Bei den M0nomethoxybenzoestiuren konnte die ent- 
methylierte Substanz, sobald mit der Wanderung der Methyl- 
gruppe zugleich Abspattung von Kohiendioxyd eintrat, nut 
Phenol sein. In der Tat wurde dieses in allen F~illen, wenn 
auch in kleinen, keineswegs ad~iquaten Mengen nachgewiesen. 

Die geringe Quantit/tt desselben scheint bei der ortho- 
substituierten Stture am wenigsten auff/illig, da sich bei der- 
selben zwar eine gr6riere Menge in Alkali unl6slicher Substanz 
bildete, ein grorier Teil dieser letzteren sich jedoch als Salicyl- 
sS.uremethylester erwies, welcher seine Entstehung, wie erw~hnt, 
offenbar einer intramolekularen Wanderung des Methyls ver- 
dankt, einem Vorgange also, der die Bildung eines zweiten 
Reakt!onsproduktes nicht erfordert. Dementsprechend waren 
auch in diesem Falle neb.en dem Salicyls~.ure- und dem Methyl- 
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salicyls/iuremethylester und ger ingen  Mengen yon Phenol 
weder erhebliche Quantit~iten eines andern in Alkali 15slichen 
Destillationsproduktes noch nennenswerte R/.ickst~inde im 
DestillationskSlbchen zu bemerken. 

Wenn nun bei den Monomethoxybenzoesguren durch 
Untersuchung des in Alkali 15slichen Anteiles des Destillates die 
Ver~inderungen, welche bei ihrer Destillation, respektive fort- 
gesetzten Erhitzung tiber ihren Siedepunkt  vor sich gehen, 
gentigend aufgekl/irt erscheinen, so ist dies keineswegs bei 
allen anderen untersuchten S~iuren der Fall. 

Bei der Dinitroanissgmre konnte als Hauptbestandteil des 
in Alkali 15slichen Destillates Dinitroparaoxybenzoes/iure ge- 
funden werden. Nach Farbe, Geruch und Aussehen liefi sich im 
Destillat der Nitroaniss/iure die Anwesenheit von Orthonitro- 
phenol mutmal3en. Die aus der nitrohg.ltigen und nitrofreien 
Trimethylgallusstiure erhaltenen, in Alkali 15slichen Substanzen 
waren, soweit sie sich nicht als unverS.ndertes Ausgangsmaterial 
herausstelRen, in zu geringer Menge vorhanden, um eine 
Isolierung und erfolgreiche Untersuchung zuzulassen. 

V0n der grol3en Anzahl der mit den verschiedenen Sub- 
stanzen durchgeftihrten Destillationen sollen im allgemeinen 
nur diejenigen erw/ihnt werdeL~, welche die beste Ausbeute an 
Ester ergaben. Nur in den FS.llen, wo die Ergebnisse der 
Destillation je nach den Versuchsbedingungen stark variierten, 
wird dies in Form einer Tabelle zum Ausdruck gebracht 
werden. 

Untersucht wurde Nitrott'imethylgal!uss/iure, deren Be- 
reitung noch besprochen werden wird, ferner die nach den 
beztiglichen Angaben der Literatur hergestellte Dinitroaniss/iur@ 
Nitroaniss/iure, 2 Trimethylgalluss/iure, a Methylsalicylsiiure, ~ 
5/letamethoxybenzoesgmre,5 sowie k/iufliche Aniss/iure. 

1 S a l k o w s k i  und Rudolf~ Berl. Ber., 10, 1255 (1877). 
2 S a l k o w s k i ,  Liebig's Ann., 163, 6 (1872). 
3 G r a e b e  und Mar tz ,  Liebig's Ann., 3dO, 219 41905). 
4 Graebe ,  Liebig's Ann., 340, 209 (1905). 
5 Graebe;  Liebig's Ann., 340, 211 (1905). 
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Z u r  G e w i n n u n g  der  n o c h  n ich t  b e k a n n t e n  N i t r o t r i m e t h y l -  

g a l l u s s / i u r e  w u r d e  z u n / i c h s t  Miu f l i che r  Gal lussgmre~i thy les te r  

d u r c h  B e h a n d l u n g  mi t  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  ,'a, t zka l i  in den  b i s h e r  

n o c h  n i ch t  da rge s t e l l t en  T r i m e t h y l g a l l u s s ~ i u r e / i t h y l e s t e r  

t ibergef iJhr t .  Die A u s b e u t e  b e t r u g  z i r k a  8 0 %  des  A u s g a n g s -  

ma te r i a l s .  D iese r  E s t e r  e r w i e s  s i c h  als  in W a s s e r  un lSs l i ch  

und  k r i s t a l l i s i e r t e  aus  w e n i g  v e r d i i n n t e m  A l k o h o l  in s c h S n e n  

b l a t t fS rmigen  weil3en Kr i s t a l l en ,  de ren  S c h m e l z p u n k t  be i  53 bis  

57 ~ C. (unkorr . )  lag. Die A n a l y s e n  der  v a k u u m t r o c k e n e n  

S u b s t a n z  s t a n d e n  mit  der  F o r m e l  C~H2(OCHa)aCOOCeH 5 in 

g u t e r  l~ lbere ins t immung.  

I. 0" 1285 3" Substanz gaben 0' 28148 Kohlendioxyd und 0"0789g'Wasser. 

II. 0' 2t33 g Substanz gaben nach Zeisel 0" 8309 g" Jodsilber. 

III. 0" 18758 Substanz gaben nach Zeisel 0" 73278" Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
" C6H2 (OCH3) a COOC2H 5 

I II !II 

C . . . . . . . . .  59"72 - -  - -  59"96 

H . . . . . . . .  6"88 - -  - -  6"73 

C H a 0 . . . . .  - -  38"60 38"71 38"76 

C2H50 . . . .  - -  18"68 18"74 18"76 

Der  T r i m e t h y l g a l l u s s t i u r e ~ i t h y l e s t e r  e rgab ,  nach  der  y o n  

H a m  b u r g  1 be i  d e m  M e t h y l e s t e r  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e  n i t r ie r t  

den  N i t r o t r i m e t h y l g a l l u s s ~ i u r e ~ i t h y l e s t e r  in F o r m  ge lb -  

l i che r  Kr is ta l le ,  die n a c h  d e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v e r d t i n n t e m  

A l k o h o l  den  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  68 bis  70 ~ C. (unkorr . )  

ze ig ten ,  Die  A n a l y s e n  der  v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z  s t i m m t e n  

mi t  de r  F o r m e l  C6H.NO2(OCHa)~COOCeH ~ t ibere in .  

I. 0"2009 3" Substanz gaben 8"5 c m  s trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
735 mm Druck. 

lI. 0" 2092 3" Substanz gaben nach Zeisel O' 6774 3" Jodsilber. 

i Monatshefte ftir Chemie, 1 9 ,  599 (1898). 
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In 100 Te i len :  

Gefunden Berechnet  fiir 

"" C6H. NO~ (OCH3) 3 COOC2H 5 
I II ,.. 

N . . . . . . . . . . .  4'79 --  4"92 
Ctt30 . . . . . . .  - -  32"08 32"64 
CsHsO . . . . . .  - -  15"53 15"79 

Die Verseifung dieses Esters iieferte die N i t r o t r i m e t h y l -  

g a l l u s s / i u r e  in nahezu theoret ischer  Ausbeute.  Diese SS.ure 

ist in heil3em Wasse r  and Benzol schwer, in Alkohol und Ather 

leicht 15slich und zeigte nach dem Umkristallisieren aus ver- 

dCinntem Alkohol den konstanten Schmelzpunkt  yon 164 ~ C. 

(unkorr.). Die Analysen der vakuumtrockenen  Substanz ergaben 

Werte,  die mit d e r  Formel C ~ H . N Q ( O C H a ) a C O O H  in lSlber- 

e inst immung standen. 

I. 0 " 2 9 4 0 g  Subs tanz  gaben  1 3 " 6 c m  a trockenetl  Stickstoff bei 20 ~ C. ur~d 

748 m m  Druck. 

II. 0" 2031 ,so" Subs tanz  gaben  nach  Zeisel 0" 5564 g Jodsilber. 

III. 0 '  1863 g Subs tanz  gaben  nach  Zeisel 0" 5122 ge Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefurlden Berechnet  fiir 

I I1 III C 6 H. NO, 2 (OCH~)~ COOH 

N . . . . . . .  5"32 - -  - -  5"44 

CH~O .... -- 36'18 36"31 36"20 

Dest i l la t ion der Ni t ro t r imethylga l luss i iu re .  

l ' 5 g  der analysenreinen S/iure wurden im Vakuum 
(17 ~ t )  der Destillation unterzogen,  wobei sich bei zirka 150 ~ 
Innentemperatur  e ine ziemlich heftige Abspai tung yon Kohlen- 
dioxyd wahrnehmen liel3. Bei 212 bis 217 ~ gingen zg.he dunkel- 
gelbe Tropfen  fiber. Das Destitlat ergab, mit Kalilauge und 
Ather aufgenommen,  0"35 g in Alkaii unlbslicher, gelblicher 
KristaIle. Die Menge dieses Produktes  blieb, insolange bei den 
verschiedenen Versuehen die Dauer d er Erhi tzung vor dem 
Uberdestil l ieren und die StS.rke des Vakuums nur geringen 
Variationen unterworfen wurden, ziemIiCh konstant  und betrug 
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23 bis 30~ des Ausgangsmaterials,  w~hrend beim Erhitzen 

unter  Atmospht i rendruck aus der geringen Menge des Destillates 

keine analysierbare Substanz isoliert werden konnte. Nach 
mehrmaligem umkristal l is ieren aus verdtinntem Alkohol zeigte 

das in Alkali unlSsliche Desti l lat ionsprodukt den konstanten 

Schmelzpunkt  67 bis 68 ~ C. (unkorr.) und gab, mit Nitrotrimethyl- 
gallussg.uremethylester gemischt, einen Mischschmelzpunkt  

von 66"5 bis 68 ~ . Zur  Identifizierung mit dem Ester  der 

destiIlierten S~ure diente iiberdies die Methoxylbes t immung 

der vakuumtrockenen Substanz.  

o. 2039 g Substanz gaben nach Zeisel 0' 7027 g/odsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~H. NO 2 (OCH3) 3 COOCH 3 

CHaO . . . . . . . . . . .  45' 52 45' 77 

Das in Alkali 15sliche Produkt, ein bald erstarrendes 

dunkles 01, yon dem ein intensiver Teergeruch  ausging, betrug 

zirka 50/0 der Menge des Ausgangsmaterials,  erwies sich aber 

als zu verunreinigt,  um eine Analyse oder weitere Unte r suchung  

t iberhaupt zu ermSglichen. 

Dest i l la t ion der Dini t roaniss i iure .  

Dieselbe wurde im luftverdtinntem Raume (zirka t 2 m ~  

Druck) durchgef/ihrt, wobei die Innentemperatur  zwischen 
135 bis 202 ~ schwankte,  w~ihrend unter  lebhafter Abspaltung 
von Kohlendioxyd eine z~i.he dickfltissige Substanz  tiberging. 

Die Menge des aus dem Destillate erhaltenen, in Alkali unlSs- 

lichen Teiles betrug zirka 2 2 %  des Ausgangsmaterials.  

Die Ausbeute blieb bei mehreren Destillationen, wobei bei 
schw~icherem Vakuum eine entsprechend hShere Innen- 
temperatur  erzielt wurde, ziemlich konstant.  Nach wiederholtem 
Umkristaliisieren aus verd/_inntem Alkohol konnte aus dem in 

Alkali unl6slichen Rohprodukte  eine kleine Menge gelblicher 
nadelfSrmiger Kristalle erhalten werden, die den konstanten 
Schmelzpunkt  55 bis 61 ~ C. (unkorr.) zeigten und sich als der 
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bisher unbekannte Dinitroaniss/iUremethylester erwiesen, wie 
dies die nachfolgende Methoxylbestimmung der im Vakuum 
getrockneten Substanz zeigte. 

0 '  2142 2- Substanz gaben nach Zeisel 0 '  3987 2- Jodsitber. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunclen C6H 2 (NO2) 20CH3COOCH a 

CH30 . . . . . . . . .  24"59 24"23 

Aus der alkalischen LSsung wurde eine dunkelgelb geftirbte, 
pulvrige Substanz isoliert, die nach mehrfachem Umkristallisieren 
aus verdtinntem 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 
tibereinstimmende Resultate, die der Formel der Dinitro- 
paraoxybenzoes/iure entsprachen. 1 

I. 0"13626o" Substanz gaben 0 '  1836 2- Kohlendioxyd und 0 ' 0290 f f  Wasser .  

II. 0" 1490 2- Substanz gaben 15'3 c m  8 t,'ockenen Stickstoff bei 19 ~ C. und 

746 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

. . . . .  C~H 2 (NO2) 2 OH COOH 
I II , .  v 

C . . . . . . . . . . . . . .  3 6 " 7 7  - -  3 6 " 8 2  

H . . . . . . . . . . . . . .  2"38 - -  1"77 

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  i1 '84 12"31 

1 S a l k o w s k i ,  Liebig's Ann., 16,3, 37 (1872) beschreibt die Substanz als 

hellgelb, bezichungsweise hellbronze gef'~rbt und gibt den Zersetzungspunkt 

235bis  237 ~ an. J a c k s o n  und I t t n e r ,  Am., 19, 33 konnten sowohl nach 

einer neuen Methode, ats auch nach der yon S a l k o w s k i  die Substanz weifl 

erhalten mit dem Zersetzungspunkt 245 bis 246 ~ 
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Desti l lation tier Nitroanissiiure.  

Zur Darlegung des Verhaltens dieser S/lure mSge nach- 

stehende Tabelte dienen: 

Druck 

Dauer 
der 

Erhi tzung 
in 

Stunden 

hmen :  
temperatur  
in Celsius- 

graden~ 

Destillat in Prozenten der 
Ausgangssubs tanz  

I 

. ]in Alkali 
uesam~-I unl5s inAtkali  
menge l ich-  15slich 

I Atmosph~irischer [ 1/4 200 - -205  4 - -  - -  
Druck [ 

I[ 1 140---184 0"3 - -  - -  

Atmosphi i r ischer  
III Druck, 

abdestill iert  bei 11/, l 125- -152  32 9 23 
19 mm 

IV [ 1:/2 151 65 40 25 
zirka 40 m m  

! 

/ 

V [ 1 138- -200  55 25 30 

zirka 40 r a m ,  

VI abdestill iert  bei 1 139- -250  35 23 12 
26 m m  

VII 25 m m  11/4 142 - -244  99 23 762 
i 

14 m m  120- -230  

Wie hieraus zu ersehen, war die Zersetzung der Substanz 
bei Luftdruck eine so weitgehende, dal3 keine fal3baren 

Produkte isoliert werden konnten. Bei Anwendung eines sehr 

guten Vakuums ging die Substanz hingegen nahezu unzersetzt 
t~ber. Bei schw/icherem Vakuum und Erhitzung unter Rfick- 

fluf3 konnte ein teilweise in Alkali unl6sliches Destillat erhalten 

werden, dessen Menge mit steigender Temperatur jedoch stark 
abnahm. Die in Alkali unlSsliche Substanz zeigte nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus verdtinntem Alkohol den 

Die Tempera turangaben  erheben keinen Anspruch auf Genauigkeit,  
sondern sollen lediglich als Vergleichsbasis dienen. 

2 Unveriinderte Nitroaniss~iure. 
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k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  yon  109 bis  110 ~ C. (unkorr . ) ,  w e l c h e r  

mit  d e m  yon A u w  e r s * ftir N i t r o a n i s s t i u r e m e t h y l e s t e r  g e f u n d e n e n  

f i b e r e i n s t i m m t e ,  und e r w i e s  s ich  h i e d u r c h ,  s o w i e  d u r c h  die  

A n a l y s e  de r  v a k u u m t r o c k e n e n  V e r b i n d u n g  als  de r  E s t e r  de r  

des t i l l i e r t en  S~iure. 

0.2115 g" Substanz gaben 0" 3921 g" Kohlendioxyd und 0" 0782 ff Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C6H3NO2OCHaCOOCH 3 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  50"56 51-15 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 14 4'30 

S e l t s a m e r  W e i s e  l iefer te  die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  d u r c h -  

a u s  k e i n e  mit  der  F o r m e l  t i b e r e i n s t i m m e n d e n  Zah len ,  s o n d e r n  

e r g a b  s t a t t  2 9 %  n u r  I9% Y Ers t  die k o m b i n i e r t e n  M e t h o x y l -  

u n d  S t i c k s t o f f m e t h y l b e s t i m m u n g e n  nach  H e r z i g  und  H. M e y e r  

l ie fer ten  mit  de r  F o r m e l  z i e m l i c h  t i b e r e i n s t i m m e n d e  Zahlen .  

I. 0" 1877 g" Substanz gaben in Summe 0" 4222 g" Jodsilber. 
II. 0" 1923 ff Substanz gaben in Summe 0" 4432 g Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Bereehnet ftir 

C6HsNO2OCH~COOCH3 
1 II 

CH30 . . . . . . . . .  29"71 30.44 29~39 

D u t c h  die  V e r s e i f u n g  von 0 " 2 3 2  d i e s e s  E s t e r s  k o n n t e n  

z i r k a  0 " 2 2  N i t roan i s s / i u r e  ( S c h m e l z p u n k t  184 bis 190 ~ C.) 

w i e d e r g e w o n n e n  w e r d e n .  

Aus  dem in Alka l i  15slichen T e i l e  des  Des t i l l a t e s  w u r d e  

n e b e n  u n v e r / i n d e r t e r  Ni t roan i s s / iu re ,  d e r e n  M e n g e  gem~il3 de r  

D a u e r  und  In tens i t / i t  de r  E r h i t z u n g  und  des  V a k u u m s  var i ie r te ,  

in e i n z e l n e n  F/i l len e in  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t  isol ier t ,  w e l c h e s  

a u s  hei!3em W a s s e r  in g e l b l i c h e n  feinen s e i d e n a r t i g e n  N a d e l n  

k r i s t a l l i s i e r t e ,  e inen  u n d e u t l i c h e n  S c h m e l z p u n k t  v o n  40 bis  60 ~ 

1 Berl. Ber., 30, 1477 (1897). 
Analoge Beobaehtungen wurden bereits gemaeht yon Moldauer ,  

Monatshefte fiir Chemie, 17, 470 (i896); W eidel  und Pol lak ,  Monatshefte fiir 
Chemie, 18, 869 (1897). 
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zeigte und dutch Farbe, Geruch und Aussehen auf Orthonitro- 

phenol hinwies. Die ger!nge Menge der Substanz liet3 eine 
weitere Untersuchung nicht zu. 

Destillation der Trimethylgallussiiure. 

Die dutch Verseifung des Trimethylgallussiiuremethyl-, 
respektive iithylesters erhaltene S~iure wurde bei Atmosph/iren- 
druck unter Rtickfluf3 41/~ Stunden fiber ihren Siedepunkt 
erhitzt, wobei die Innentemperatur bis auf 215 ~ stieg und 
schwache Kohlens~iureabspaltung deutlich wahrnehmbar war. 
Bei einem Vakuum von 15,n~# wurde sodann die Substanz 
bei 170 bis 195 ~ fiberdestilliert. Die Ausbeute an Destillat betrug 
aus 4 g  2"7g, wovon sich 2"21 g als ein in Alkali unl/Ssliches 
Produkt yore Schmelzpunkt 79 bis 82 ~ erwiesen. 

Dieses zeigte bereits nach einmaligem Umkristallisieren 
aus wenig verdtinntem Alkohol den genauen Schmelz- 
punkt 81 ~ C. (unkorr.)l des Trimethylgalluss~iuremethylesters, 
mit dessen Formel auch die Methoxylbestimmung der vakuum- 
trockenen Substanz tibereinstimmte. 

0' 1685 3 Substanz geben 0" 6696 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CGH ~ (OCH3)a COOCH 3 

54"89 

Gefunden 

CH30 ............ 54' 10 

Der in Alkali 15sliche Teil des Destillates, der in einer 
Menge yon rund 10% gefunden wurde, enthielt unver~inderte 
Trimethylgalluss/iure und Spuren einer dunkel gef/irbten, 
intensiv nach Phenol und Teer riechenden flfissigen Substanz, 
die keine Analyse erm6glichten. 

Destillation der Methylsalieylsiiure. 

Wie die naehstehende Tabelle zeigt, lieferte die Destillation 
dieser S/lure je nach den Modalit/iten, unter denen sie durch- 
geffihrt wurde, recht verschiedene Resultate. Wie ersichtlich 

1 W i l l ,  BerI. Ber., 21, 2022 (1888). 

Chemie-Heff Nr. 2. 11 
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und im theoretischen Teil bereits erw/ihnt, geht die Methylsalicyl- 
s/iure im Vakuum selbst nach andauernder Erhitzung unzersetzt 
fiber, w~.hrend bei Atmosph~rendruck eine sehr weitgehende 

Zersetzung erfolgt. 

Druck 
D~.u~r 

in 
Stunden 

[nDen- 

temperatur 
in Celsius- 

graden 

Destillat in Prozenten der [ 
Ausgangssubstanz 

Gesamt-inuA!kali i,n..Al.ka, l'q 

menge lizh msncn I 

12 bis 16 mm 

12 m~r 

Atmosph~rischer 
Druck 

Atmosphiirischer 
Druck, 

abdestilliert bei 
12 m m  

3/4 

2 

1 

140--188 

140--182 

240--245 

200--240 

220--242 

zirka 
901 

76 

49 

82 

56 

39 

57 

10 

l l  

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

Von 3"212"bei 210 bis 220 ~ 0"74i f (a ) ,  
�9 220 bis 235 ~ 0 " 9 0 i f ( b ) ,  
,, 235 bis 260 ~ 1" 56 g" (c). 

Diese Fraktionen wurden getrennt verseift und die 
alkalischen Flflssigkeiten mit ~ther ausgeschfittelt. Aus den 
~itherischen Extrakten konnten keine nennenswerten Mengen 
in Alkali unlSslicher Produkte erhalten werden. Hieraufwurden 
die alkalischen L6sungen anges/iuert, von den abgeschiedenen 
S~uren abfiltriert und aus den Filtraten weitere Mengen yon 

1 Unvefiinderte Methylsalicyls~iure. 
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Siiure durch Ausschtitteln mit Ather gewonnen. Die aus der 
Fraktion (a) direkt abgeschiedene Substanz (0"12 g) zeigte 
ohne weiteres Umkristallisieren den Schmelzpunkt der Salicyl- 
s/iure (156 ~ C.) und gab bei der Methoxylbestimmung, wie zu 
erwarten, ein negatives Resultat. Die aus der Fraktion (c) aus- 
gefitllte S/iure (0"91g) zeigte den undeutlichen Schmelzpunkt 
yon 81 bis 92 ~ welcher auf ein Gemisch von Methylsalicyl- 
und Salieyls/iure hindeutete, und gab, im Vakuum getrocknet, 
eine dementsprechende Methoxylzahl. 

0'  1953g Substanz lieferten nach Zeisel 0" 2590 3" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CGH~tOCHaCOOH 

CH30 . . . . . . . . . . . . .  17~51 20"40 

Auch die mittlere Fraktion (b) erwies sich auf Grund des 
Schmelzpunktes als ein Gemisch yon Methylsalicyl- und 
Salicyls~iure. 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 unl/3slichen 
Teile des Gesamtdestillates nicht nachgewiesen werden. Die 
Untersuchung der Verseifungsprodukte desselben zeigte viel- 
mehr das Vorhandensein yon Methylsalicyls/iuremethylester 
und Salicyls/iuremethylester. 

Der in Alkali 16sliche Tell des bei Atmosphiirendruek 
erhaltenen Destillates enthielt Spuren von Phenol, bestand 
aber ansonsten aus unver~inderter Methylsalicyls/iure, deren 
Menge zwar variierte, abet 15~ nicht iiberstieg. 

Destillation der Metamethoxybenzoesiiure. 

Bei 18stihndigem Erhitzen der S~.ure unter Atmosph/iren- 
druck, wobei die Innentemperatur zirka 240 ~ betmg, bestand 
das Destillat aus einigen Tropfen gelben 01es. Der in Alkali 
unl6sliche Anteil desselben, zirka 17% der Menge der 
ursprtinglichen S~iure, bildete eine ge!bliche Fltissigkeit, deren 
Hauptbestandteil bei 260 his 300 ~ siedete. Das Vorhandensein 
des Metamethoxybenzoes/iuremethylesters in derselben wurde 
durch seine I3berf~hrung in die entsprechende Sgmre (beob- 

l i *  
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achteter  Schmelzpunkt  t03 bis 105 ~ C., angegeben 106 bis 107 ~ i 

nachgewiesen. Die Menge des Verseifungsproduktes  zeigte, daf3 

das 01 der Hauptsache nach der Ester  der genannten Sgure war. 

Zur [[dentifizierung der zurf ickgewonnenen S~iure diente noch 

die Methoxylbes t immung der vakuumtrockenen Substanz. 

0 '  2022 g Substanz gaben nach Zeisel 0" 3078 g" Jodsilber. 

In 100 Teflen" 
Berechnet ffir 

Gefunden C6H4OCH3COOH 

CH30 . . . . . . . .  20" 10 20' 40 

Die fiber 300 ~ siedende Fraktion des in Alkali unlSslichei~ 

Produktes  wurde ebenfalls verseift und ergab eine nach 

Phenol r iechende Substanz  vom Schmelzpunkt  90 bis 95 ~ C., 

offenbar verunreinigte Metamethoxybenzoesi iure .  
, 0 ,  Der in Alkali 16sliche Teil des Destillates betrug zirka 12 /o 

der ursprfinglichen Substanz  und erwies sich als verunreinigte,  

sonst aber 'unver./inderte Ausgangssubstanz.  Der Rfickstand im 

KSlbchen war  relativ bedeutend u nd vOllig verkohlt. 

Desfillation der Aniss~iure. 

Destillat in Prozenten de, 
Dauer Innen- Ausgangssubstanz 

der 
temperatur 

Druck Erhitzung .in Celsius- 
in 

Stunden graden 

I 20 m m  11/2 i20--18'9 

II Atmosph~Nscher 
Druck 13/4 ̀ 188--294 

AtmospNiriseher 
:Druek III 4 131--300 iiberdestilliert bei 
90 ram" 

T Atmosph~.rischer 180--270 - -  

Druek 

1 Hi ibaer ,  Monatshefte flit Chemie, 15, 72I (1894); O p p e n h e i m  und 
Pfaff ,  Berl. Ber., 8, 887 (1875). 

Mit Phenol verunreinigte, unveriinderte Aniss~iure. 

I 
m Alkali'. . . . . .  

Gesamt- ,.. tin *ultra 1 
1 1 1 1 1 0 8 -  , , .  , 

menge lich ] JSsucn 

[ I 

86 - -  862 

72 8 642 

48 26 222 
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Der in Alkali unlbsliche Anteil wurde  einer fl 'aktionierten 

Destillation unterworfen,  bei welcher  die H a u p t m e n g e  zwischen 

150 bis 160 ~ (iberging. Diese erwies  sich nach dem Siedepunkt  

und dem Geruche  ala Anisol. Die zwischen  255 bis 260 ~ tiber- 

gehende  Fltissigkeit  erstarrte zu stark aromat isch  r iechenden 

schSnen blat tfSrmigen Kristallen vom konstanten Schme[z- 

punkt  45 ~ C. (unkorr.), welche sich sowohl  durch diesen als 

auch durch ihren Siedepunkt  255 ~ C. 1 und durch die Methoxyl-  

bes t immung  der v a k u u m t r o c k e n e n  Subs tanz  als Aniss~ture- 

methyles te r  herausstel l ten.  

o. 1612g Substanz gaben nach Zeisel 0"45322 Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C6H4OCH3COOCH 3 

CH30 . . . . . . . . .  37" 14 37:36 

Der in Alkali 15sliche Anteil bestand,  wie bereits in der 

Tabel le  zum Ausdruck  gebracht,  aus unver/inderter,  mit Phenol 

verunreinigter  Aniss~iure. 

1 Ladenburg und Fitz, Liebig's Ann., 141, 252 (1867). 


