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Uber die Nitrierung der Hemipinsdure und
ihrer Ester

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Alfons Klemenc.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1910,)

Wiéhrend friher aus der Hemipinsdure und ihren Estern
durch Abspaltung von Kohlendioxyd immer nur Abkdmmlinge
der Protokatechuséure erhalten worden waren, bekamen Weg-
scheider und Strauch?! bei der energischen Nitrierung der
Hemipin-a-methylestersdure den Methylester einer Dinitro-
dimethoxybenzoesdure, die bei der Eliminierung der Nitro-
gruppen eine von der Veratrumsdure verschiedene S#ure gab.
Insbesondere aber fiihrte der Umstand, daff derselbe Ester nach
Wegscheider und Miiller? auch bei der Nitrierung des
Opiansidure-n-methylesters entsteht,® zu der Annahme, daff
hier ein Abkdmmling der benachbarten Dimethoxybenzoesdure
vorliege. Dieser Schlufl beruhte auf der Annahme, daff bei den
erwiahnten Nitrierungen keine Wanderung des am Carboxyl
befindlichen Methyls eintrete. Um diesen Schlufi zu stiitzen,
war es von Wichtigkeit zu zeigen, dafi die isomere Hemipin-b-
methylestersdure bei der gleichen Behandlung einen Abkdmm-
ling der Protokatechusdure liefert. Diese Erwartung hat sich in

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 561 (1908).

2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 717, 727 (1908).

8 Seither ist eine #bnliche Verdringung der Aldehydgruppe durch die
Nitrogruppe von Salway (Chem. Zentr.,, 1909, II, 810) beobachtet worden.
Salway spricht sich gegen die Annahme aus, daff der Abspaltung der Aldehyd-
gruppe ihre Oxydation zur Carboxylgruppe vorangehe. Doch bringt er keinen
entscheidenden Beweis gegen diese Annahme bei. Vergl. iibrigens Bistrzycki
und Fellmann, Ber. D. ch. G, 43, 772 (1810).
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der Tat erfillt. AnschlieBend wurde auch die energische
Nitrierung der freien Hemipinsdure und ihres Dimethylesters
untersucht.

Ergebnis der Nitrierungsversuche. Die Hemipin-
sdure gibt nach Wegscheider und v. RuSnov?! bei gelinder
Nitrierung Nitrohemipinsdure und daneben in kleiner Menge
eine bei 189° schmelzende Sdure. Wir haben nun diese letztere
Sdure als 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure erkannt. Bei
energischer Nitrierung entsteht sowohl aus diesen beiden
Produkten der gelinden Nitrierung der Hemipinsdure als auch
aus der Hemipinsdure direkt jene S#ure, deren Methylester
Wegscheider, Miiller und Strauch aus der Hemipin-g-
estersdure und aus Opiansdure-uz-methylester erhalten hatten
und die im freien Zustande von Wegscheider und Strauch?
dargestellt wurde,

Es hat sich nunmehr ergeben, dafi von den zwei Konsti-
tutionsformeln, welche Wegscheider, Strauch und Miuller
als moglich erachtet hatten (5, 6- oder 4, 5-Dinitro-2, 3-di-
methoxybenzoesdure), die erstere zutrifft. Daneben wurde bei
der energischen Nitrierung der Hemipinsdure in kleiner Menge
eine zweite Dinitrodimethoxybenzoesédure unbekannter Stellung
erhalten, Hiervon abgesehen, traten also bei der Nitrierung der
Hemipinsdure folgende Vorgédnge ein:
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Die Hemipin-a-methylestersdure gibt nach Wegscheider,
v. RuSnov und Strauch3? bei gelinder Nitrierung die
1 Monatshefte flir Chemie, 29, 546 (1908).

2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 562 (1908).
8 Monatshefte fiir Chemie, 29, 554, 564 (1908).
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entsprechende Nitrohemipinestersédure, bei energischer Nitrie-
rung dagegen den Methylester der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesiure:

COOH COOH NO,
1/ \1 COOCH, Nozi/ N COOCH, NO, / \]'COOCHg
—
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Die Hemipin-b-methylestersidure gibt nach Wegscheider
und v. Rusnov?! bei gelinder Nitrierung ebenfalls die zu-
gehorige Nitrohemipinestersdure. Im folgenden wird gezeigt,
dafl sie bei energischer Nitrierung 2, 6-Dinitroveratrumsdure-
methylester liefert:

COOCH, COOCH, COOCH,
1/ \\ COOH NO, )/ ™\ cooH 0,7 \No,

\ CHs = N /HocH3

OCH, OCH, OCH,

|
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Auch beim Hemipinsduredimethylester bildet die Ver-
esterung des Carboxyls einen ausreichenden Schutz gegen
Kohlendioxydabspaltung bei der Nitrierung. Daher gelang es
auf diesem Wege, die noch unbekannte Dinitrohemipinsiure
zu erhalten:

COOCH, COOCH, COOCH,
'/ \'COOCHg NOZ‘/ \‘COOCHs Nogl/ "\ coocH,
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Somit hat sich in allen Fallen das methylierte Carboxyl
als bei der Nitrierung sehr widerstidndsfdhig erwiesen, wenn
auch immerhin Nebenprodukte entstanden sind, die wahr-
scheinlich der Verseifung und Kohlendioxydabspaltung ihre
Bildung verdanken.

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 553 (1908).
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Jedenfalls kann aber gesagt werden, dafl bei der Nitrierung
eine Wanderung der an Carboxyl gebundenen Methyle nicht
eintritt. Man darf daher bei Konstitutionsermittlungen
die Voraussetzung machen, dafi bei Nitrierungen die
veresterten Carboxyle ihre Stellung beibehalten,
sofern sie nicht génzlich abgespalten werden.

Die freien Carboxyle der Hemipinsdure und ihrer Ester-
sduren bleiben nur bei Einfithrung einer Nitrogruppe erhalten.
Bei Einfiihrung der zweiten Nitrogruppe wird nicht der Wasser-
stoff in & (Formel I) ersetzt, sondern freies Carboxyl, gleich-
glltig in welcher Stellung, abgespalten. Bei der Nitrierung der
frelen Hemipinsdure wird nicht das sonst leichter abspaltbare
Carboxyl in 2, sondern das Carboxyl in 1 abgespalten. Hierauf
oder auf der Veresterung des Carboxyls in 2 beruht eben die
Moglichkeit, von der Hemipinsdure zu AbkOmmlingen der
benachbarten Brenzkatechincarbonsdure zu gelangen.

Die Nitrierung der Hemipinsdure und ibrer Abkémmlinge
entspricht durchwegs der Annahme, dafl Methoxylgruppen
auf die Stellung der neu eintretenden Substituenten
grofieren Einflu8 nehmen als die Carboxyl- oder
Nitrogruppe. Fir die Hydroxylgruppe ist ein vorherr-
schender Einfluf wohl bekannt. Es ergibt sich also, daf§ die
Methoxylgruppen sich von der Hydroxylgruppe in der Stédrke
der orientierenden Wirkung nicht wesentlich unterscheiden.

Da die Methoxylgruppen nicht durch die Nitrogruppen verdringt werden
konnen, kénnen Nitrogruppen bei der Hemipinséure nur in den Stellungen 1, 2,
5 und 6 eintreten. Die Methoxylgruppen begiinstigen den Eintritt der Nitro-
gruppen in 1 und 6, die Carboxylgruppen in 5 und 6. Es mufi also zunichst
iiberwiegend Nitrierung in 6 eintreten, da die Nitrierung in 1 nur unter Ab-
spaltung der Carboxylgruppe méglich ist und in 6 die Wirkung einer Methoxyl-
gruppe durch die einer Carboxylgruppe verstdrkt wird. Indes bewirkt die zweite
Methoxylgruppe immerhin schon auch bei gelinder Nitrierung teilweise Ver-
dringung des Carboxyls in 1 durch die Nitrogruppe. Die Stellung 5, deren
Nitrierung nur durch eine Carboxylgruppe beglinstigt wird, bleibt frei.

Ganz #hnliche Betrachtungen lassen sich fiir die Nitrierung der Nitro-
hemipins#ure, 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure, der Ester der Hemipinsdure
und der Nitrohemipin-b (2)-methylestersdure unter der Voraussetzung anstellen,
daBl die Wirkung der COOCH;-Gruppen sich von der der Carboxylgruppen nicht
wesentlich unterscheidet.
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Nur die Nitrierung der Nitrohemipin-a (1)-methylestersdure wird nicht aus-
schliefilich durch die Methoxylgruppen bestimmt. Es sind nur die Stellungen 2
und 5 angreifbar, erstere unter Kohlendioxydabspaltung. Die p-Stellungen zu
den Methoxylgruppen sind durch unangreifbare Gruppen besetzt. Die Methoxyl-
gruppen kiénnen also nur noch zu o-Substitution Veranlassung geben, und zwar
gerade in den beiden angreifbaren Stellen 2 und 5. Die Nitrierung in 5 wird
auflerdem durch eine Carboxylgruppe beglinstigt, die in 2 durch die Nitro-
gruppé. Da nun die Nitrierung tatsdchlich in 2 eintritt, ergibt sich, daf die
Nitrogruppe kréaftiger richtend wirkt als die Carboxylgruppe.

Konstitution der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoe-
saure. Sie ergibt sich aus folgenden Tatsachen:

1. Sie entsteht aus Hemipinsédure.

2. Sie ist von den drei moglichen Nifroveratrumséuren
verschieden.

3. Sie ist durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht
veresterbar,

4., Sie ist in 4-Nitrobrenzkatechin und dessen Ather (5-Nitro-
guajakol, 4-Nitroveratrol) iberfithrbar.

Schon die Kombination zweier geeignet gewdéhlter von
diesen Tatsachen geniigt, um die Stellung aller Substituenten
festzulegen. Aus derNichtveresterbarkeit folgt, dafi die Carboxyl-
gruppe zwei o-Substituenten hat. Zur Festlegung der Stellung
der Carboxylgruppe und der {ibrigen Substituenten geniigt
dann entweder die Entstehung aus Hemipinsdure (da eine
di-o-substituierte Sdure nur herauskommen kann, wenn das
Carboxyl 1 durch die Nitrogruppe verdrdngt wird) oder die
Uberfithrbarkeit in 4-Nitroveratrol (weil nur die Einfligung des
Carboxyls zwischen NO, und OCHj; zu einer di-o-substituierten
Sdure fuhrt). Die Konstitution folgt also auf zwei verschiedenen
Wegen, die allerdings eine Beobachtung gemeinsam haben.
Die Verschiedenheit von den drei Nitroveratrumsduren bildet
eine erwilinschte Bestiatigung dieses Ergebnisses. Die Kon-
stitution der Sdure ist also mit grofler Sicherheit festgestellt.

Der Schiuf# auf die Konstitution der Sdure aus den unter 3. und 4. an-
gefiihrten Beobachtungen enthdlt keine Annahme fiber die Konstitution der
Hemipinsdure. Die Bildung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure in Ver-
bindung mit der Anhydridbildung der Hemipinsdure kann daher als ein neuer
Beweis fiir die Konstitution der Hemipinsdure betrachtet werden. Fiir die
Zuweisung einer unsymmetrischen Formel an die Hemipinsdure wiirde schon
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der Nachweis geniigen, dafi die 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure von den
drei Nitroveratrumséduren verschieden ist.

' Konstitution der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesédure. Der Schluffi auf die Stellung des Carboxyls in
dieser Sdure, welcher von Wegscheider, Strauch und
Miiller gezogen worden war, ist durch den hier erbrachten
Nachweis, dafl bei der Nitrierung der isomeren Hemipinester-
sduren isomere Dinitrodimethoxybenzoesduren entstehen und
daf iiberhaupt die veresterte Carboxylgruppe bei der Nitrierung
sehr widerstandsfédhig ist, gefestigt worden. Die Stellung des
Carboxyls und der einen Nitrogruppe in 6 (fiir welche die
genannten Autoren die Stellungen 4 und 6 offen gelassen
hatten) folgt ferner daraus, dafi die Sdure aus 6-Nitro-2, 3-di-
methoxybenzoesdure entsteht, die Stellung der anderen Nitro-
gruppen in 5, welche schon die genannten Autoren als sehr
wahrscheinlich bezeichnet hatten, aus der Uberfithrung der
Nitrohemipinsdure in diese Dinitrodimethoxybenzoesidure.

Konstitution und Verhalten der 2, 6-Dinitro-
veratrumsdédure. Die Stellung des Carboxyls in dem durch
Nitrierung der Hemipin-b-estersdure entstehenden Dinitro-
veratrumsdureester folgt aus der Bildungsweise (mit Riicksicht
darauf, dafl die isomeren Hemipinestersduren isomere Dinitro-
sduren geben) und unabhingig davon aus der Darstellung aus
6-Nitroveratrumséureester. Die Stellung der einen Nitrogruppe
in 6 ergibt sich ebenfalls aus der letztgenannten Bildungsweise
und wohl auch daraus, daBi die entsprechende Nitrohemipin-
estersdure fast sicher das Zwischenprodukt bei der Bildung
aus der Hemipinestersdure ist.

Fiir die zweite Nitrogruppe bleiben die Stellungen 5 und 2
tibrig. Die Entscheidung wurde durch die Untersuchung eines
sehr merkwiirdigen Verhaltens des Esters herbeigefihrt. Er
verhélt sich ndmlich wie der Ester einer zweibasischen S&ure:
er kann nur durch die berechnete Menge Kalilauge zu der
zugehorigen Dinitroveratrumséure verseift werden, lefert da-
gegen mit Uberschiissiger, wenn auch sehr verdiinnter Kali-
lauge eine Dinitrodioxybenzoemonomethyldthersdure, deren
Disilbersalz durch Jodmethyl wieder leicht in den urspriinglichen
Ester verwandelt werden kanm.
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Diese Dinitrodioxybenzoemonomethyldthersdure hat sich
nun als durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht ver-
esterbar erwiesen. Hieraus folgt, daf§ das Carboxy! zwei Ortho-
substituenten hat und damit die Stellung 2 fiir die zweite
Nitrogruppe.

Sie hat sich ferner als identisch erwiesen mit der Dinitro-
methylhypogallussdure, welche Matthiessen und Foster
durch Nitrieren der Methylhypogallussdure (i-Vanillinsdure)
erhalten hatten. Hierdurch ist die Stellung ihrer freien Hydroxyl-
gruppe in 3 festgelegt. Diese Identitdt in Verbindung mit der
Unveresterbarkeit geniigt aber ferner schon ohne Heranziehung
weiterer Beobachtungen, um die Stellung aller Substituenten
in der Dinitro-i-vanillinsdure und damit auch in der Dinitro-
veratrumsdure zu erschlieffen. Somit kann die Konstitution
dieser Saure als sicher festgestellt gelten.

Dafi das Methoxyl in 3 das leicht verseifbare ist, bietet iibrigens noch
einen weiteren Grund, die eine Nitrogruppe in 2 anzunehmen. Die leichte Ver-
seifbarkeit dieses Methoxyls und sein verhdltnismifig stark saurer Charakter
machen es wahrscheinlich, dafl es zu einer Nitrogruppe in o-Stellung steht. DaB
die leichte Verseifbarkeit blof auf dem EinfluB der p-stidndigen Nitrogruppe
und der dadurch ermdglichten Bildung eines p-chinoiden Stoffes beruhe, ist
nicht wahrscheinlich, weil im 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethylester
bei der in gleicher Weise ausgefiihrten Verseifung! die Methoxyle mindestens
ziemlich unangegriffen blieben. Wohl aber scheint das Zusammenwirken einer
o- und p-stidndigen Nitrogruppe (wie in den Pikrinsduredthern) fiir das Zustande-
kommen der Leichtverseifbarkeit durch Alkalien erforderlich zu sein; denn der
Dinitrohemipinsduredimethylester, bei dem ein Methoxyl eine o-stindige, das
andere eine p-stidndige, aber keines eine o- und cine p-stindige Nitrogruppe hat,
146t sich zu Dinitrohemipinsdure verseifen.

Zur V. Meyer’schen Esterregel. Die Veresterung der
2, 6-Dinitro-é-vanillinsdure und der 6-Nitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesdure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol ist nicht
gelungen. Dagegen gab die 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe-
sdure bei dhnlicher Behandlung eine wenn auch nur geringe
Menge Ester. Da Methoxyl nicht zu den besonders stark
»sterisch hindernden<« Gruppen gehdrt, wire dieses Ergebnis
nicht besonders bemerkenswert, wenn nicht bei der um die Nitro-

1 Wegscheider und Strauch, Monatshefte fiir Chemie, 29, 562 (1908).
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gruppe in 5 drmeren, aber bezliglich der Orthosubstituenten
vollig gleichen 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure die Ver-
esterung vollig ausgeblieben ware. Es hat also der Eintritt der
Nitrogruppe in 5 den Einfluf der doppelten o-Substitution
etwas vermindert. Man sieht hier deutlich, dafi es sich béi den
»nicht veresterbaren« Sauren nur um Anderungen der Reaktions-
geschwindigkeit handelt. Bei der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesdure wirkt eben der beschleunigende Einfluf der zum
Carboxyl m-stdndigen Nitrogruppe dem verzdgernden Einfluf
der o-Substituenten geniigend stark entgegen, so daff dies beim
priparativen Arbeiten merkbar wird.

Versuche.!

L. Nitrierung der Hemipin-s-methylesterséure.

Die zu den folgenden Versuchen notwendige Hemipin-b-methylestersdure
wurde nach Wegscheider? dargestellt. Um eine grofiere Ausbeute an b-Ester
zu erhalten, empfiehlt sich folgende Abdnderung. Es wird reiner Methylalkohol
mit HCl in der Kilte gesittigt; dann wird auf je 4 Gewichisteile Alkohol
1 Gewichtsteil Hemipinsaure eingetragen und 38 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Hierauf wird mehr als die Hilfte des Methylalkohols ab-
destilliert, mit Wasser verdiinnt und ausgeéthert. Der Ather hinterlafit ein O,
welches mit nicht zu stark verdiinntem Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen
Reaktion verrieben wird, Wihrend des Verreibens scheidet sich der Neutralester
ab, der von der ammoniakalischen Lésung abgesaugt wird. Die ammoniakalische
Losung gibt beim Ansduern mit konzentrierter HCl ein bald erstarrendes Ol.
Diese Ausscheidung und das durch Ausédthern des Filirats gewonnene Produkt
werden nach Wegscheider aus Benzol umkrystallisiert. Nach diesem Vor-
gang erhilt man bis zu 800/, Hemipinsdure-b-methylester, der Rest ist groften-
teils Neutralester.

2, 6-Dinitroveratrumsiuremethylester (2, 6-Dinitro-3, 4-di-
methoxybenzoesiduremethylester).

Der Stoff entsteht bei der Nitrierung der Hemipin-b-
methylestersdure mit rauchender Salpetersdure ohne L&sungs-
mittel bei hoherer Temperatur; aus den schwer trennbaren
Nebenprodukten der Reaktion konnten je nach Umstdnden

1 Von A. Klemenc.
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 365 (1882); 76, 88 (1895).
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Nitrohemipin-a-methylestersdure oder Nitrohemipinsaure ab-
geschieden werden.

Fiir die Darstellung des Dinitroveratrumséureesters eignet
sich folgende Vorschrift: In 20 cm® Salpetersiure (spezifisches
Gewicht 1-52), die auf 80 bis 90° erwérmt ist, werden inner-
halb 10 Minuten 5 g fein gepulverte Hemipin-£-methylester-
sdure (Schmelzpunkt 137 bis 138°) in ganz kleinen Anteilen
eingetragen. Es tritt sofort Losung ein. Die Ldsung wird
noch eine halbe bis drei Viertel-Stunden bei 90° gehalten,
dann abgekiihlt und in 40 cm® kaltes Wasser gegossen. Hierbei
entsteht eine weifle, gallertartige Féllung, die durch Umr{ihren
krystallinisch wird. Zusatz von Kochsalz zum Filtrat verursacht
bisweilen noch eine weitere Ausscheidung. Nach dem Ab-
filtrieren werden die Fdllungen mit Wasser, dem tropfenweise
Ammoniak hinzugefiigt wird, bis zur bleibenden alkalischen
Reaktion verrieben und das Ungeldste (ungefahr 12 g, Schmelz-
punkt um 120°) aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Eine wesentlich bessere Ausbeute konnte nicht mit Sicherheit erreicht
werden. Versuche, bei denen fiir 5 g Estersdure 30 em?® Salpetersdure (spezifi-
sches Gewicht 1'49) angewendet und 5 bis 30 Minuten am kochenden Wasser-
bad erwirmt wurden, gaben zwar bisweilen bis 2¢ rohen Neutralester, bisweilen
aber viel schlechtere Ausbeuten.

Die ammoniakalischen Losungen gaben beim Ansiuern meist geringe
Niederschlige mit unscharf zwischen 130 ‘und 150° liegenden Schmelzpunkten.
Durch Auskochen mit Benzol konnte daraus als schwerldslich Nitrohemipinsdure
(Schmelzpunkt 154 bis 155°, Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt)
gewonnen werden. Wurde die Nitrierung bei 60 bis 65° ausgefiihrt, so war die
Menge der sauren Substanzen betrdchtlich (bis 28 g). Durch Umkrystallisieren -
aus Benzol konnte daraus Nitrohemipin-a-methylestersdure (Schmelzpunkt 148
bis 149°) erhalten werden, welche durch den Mischschmelzpunktidentifizert wurde.
Durch weiteres Nitrieren kann man aus dem sauren Rohprodukt Dinitroveratrum-
sdureester erhalten; er entsteht also wahrscheinlich aus der Nitrohemipin-&-
methylestersiure.

Die salpetersaure Mutterlauge gab an Ather Salpetersdure und organische
Substanzen ab. Dampft man die #therische Losung vollig ab, so erhdlt man
heftige Zersetzung unter Bildung roter Dimpfe. Wurde der Ather nur teilweise
verdampft und dann {iber Atzkali und Chlorcalcium verdunsten gelassen, so
erhilt man wechselnde Mengen (bis 09 g) schmieriger oder unscharf (zwischen
80 und 130°) schmelzender Substanzen, aus welchen reine Stoffe nicht
gewonnen werden konnten. Ein Teil des Hemipinesters scheint total verbrannt
zu werden.
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Das in NH, unldsliche Nitrierungsprodukt bildet nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkoho! feine, weifie, gldnzende,
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 136 bis 186-5°, der sich
auch beim Umkrystallisieren aus Benzol nicht dnderte. Es.ist
in kaltem Methylalkohol méfig, in heiflem sehr leicht 16slich.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz zeigten, daf

ein Dinitrodimethoxybenzoesiduremethylester vorlag.

L. 02424 g gaben 0°3707 g CO,, 0-0738 g Hy0.
1. 0-2381 g gaben 0°3646 g CO,, 00733 g Hy0.
I 0:2067 g gaben 19 cm3 N, iiber KOH (1 : 1) bei 23° C und 745 mm Hg.
IV. 0:2540 g gaben nach Zeisel 0°6282 ¢ AgJ.

Gef. CL 4171, IL 41-76; H L 341, IL 3-44; N 10°20, OCHj 32°689,.
Ber. fiir CygHyOgNy = C;HO,Ny(OCHy); C 41-94, H 352, N 9-79,
OCH, 32530/,

Durch Essigsdureanhydrid und etwas Schwefelsdure wird
der Ester bei Zimmertemperatur und bei 100° nicht angegriffen.

Darstellung des Esters aus 6-Nitroveratrum-
sduremethylester. Eine Weiternitrierung der freien 6-Nitro-
veratrumsdure ist, wie noch unten erwéhnt wird, wiederholt mit
negativem Ergebnis versucht worden, da CO,-Abspaltung ein-
tritt. Es zeigte sich aber, dafl der Ester der 6-Nitroveratrum-
sdure leicht weiternitriert werden kann.

0-6 g 6-Nitroveratrumsduremethylester, welcher nach
Tiemann und Matsmoto! hergestellt wurde, wurde in 3¢
rauchende Salpetersdure (1-53), die auf 90° erwidrmt war, ein-
getragen. Nach 10 Minuten Stehen am kochenden Wasserbad
wurde abkiihlen gelassen und in Wasser gegossen. Die Wasser-
fallung wurde mit verdlinntem Ammoniak verrieben, welches
aber nur geringe Spuren loste. Dieser unl6sliche Riickstand
wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhielt lange
Nadeln vom Schmelzpunkt 134 bis 135° (0-25 g). Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Dinitroester aus der Hemipin-f-methyl-
estersiure war 134 bis 135°. Die beiden Stoffe sind also
identisch.

In der Mutterlauge blieb ein Stoff vom Schmelzpunkt 98 bis 110°, der
sich durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht reinigen

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 77, 132 (1878).
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lieB. Er bestand aber in der Hauptsache ebenfalls aus 2, 6-Dinitroveratrum-
sdureester. Denn beim Verseifen mit Kalilauge gab er einen Stoff vom Schmelz-
punkt 200° (unter starkem Aufschiumen), der ohne weitere Reinigung mit der
Dinitroisovanillinsdure keine ‘Schmelzpunkterniedrigung gab.

2, 6-Dinitroisovanillinsiure.

10 em® Wasser, in welche 1'5 g Dinitroveratrumsiure-
ester (vom Schmelzpunkt 136 bis 137°) eingetragen wurden,
werden zum Sieden erhitzt. Wahrend des Siedens wird tropfen-
weise verdlinnte Kalilauge eingetragen, bis die alkalische
Reaktion bleibend und alles in Ldsung gegangen ist. Man
erhili so eine rote Losung. Beim Ans8uern scheiden sich 1'1 g
eines gelben, krystallinischen Stoffes vom Schmelzpunkt 204°
ab. Durch Ausidthern der Mutterlauge erhdlt man noch etwas
unreine Substanz (03 ¢, Schmelzpunkt 195°). Durch Um-
krystallisieren aus Wasser wird der konstante Schmelzpunkt206°
erreicht. Einige Grade unter dem Schmelzpunkt tritt Braun-
fairbung ein. Beim Schmelzen findet heftige Zersetzung unter
Ausstofiung eines braunen Dampfes statt.

Die Substanz ist in Wasser ziemlich leicht I8slich und
krystallisiert daraus mit einem Mol Wasser.

0-3221 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0-0216 g.
Gef. 6710/, Hy0, ber. fiir C;HgOgNo.H,0 6539/,

Beim langsamen Verdunsten bilden sich grofie, wohl
ausgebildete Krystalle. Die nicht zu verdiinnte Losung gibt mit
Eisenchlorid eine braunrote Féllung. In Benzol ist die Sdure
schwer 18slich.

Bei der Verbrennung im offenen Rohr gelang es trotz
Anwendung aller Vorsicht (Murmann’sche Schiffchen u. dgl)
nicht, heftige Zersetzung zu vermeiden; infolge dessen sind die
Kohlenstoffwerte zu niedrig gefunden. Doch folgt aus der Ent-
stehung der Substanz, der Methoxylbestimmung, der Titration
sowie aus der Analyse ihrer Abkdmmlinge mit geniligender
Sicherheit die Formel einer Dinitro-i-vanillinsédure.

I 03005 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:3950 ¢ CO, und
00639 g HyO.
II. 0-2527 g gaben 03382 g COy und 0°0554 g HyO.
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III. 0-2176 g getrockneter Substanz gaben bei der Methoxyl- und Methylimid-
bestimmung nach Herzig und Meyer 0°2125 ¢ AgJ (davon bei der
Methylimidbestimmung nur sehr wenig). .

Gef. C 1. 3585, 1. 86°51; H1. 238, II. 2-45; OCH; 12-900/,. Ber. fiir
CgHgOgNy = C;Hz0;N, (OCHy) C 37-20, H 235, OCH, 12°020/,.

Bei der Titration verhilt sich die Sdure zweibasisch.

0°2571 g bel 100° getrockneter Substanz verbrauchten 20°26 cm? 0-09258-n-
Kalilauge.
Aquivalentgewicht gef. 137, ber. fiir 1/ CHOgN, 129.

Eine Sdure CiH OgN,.H,O ist von Matthiessen und
Foster! durch Nitrierung der i-Vanillinsdure (Methylhypo-
gallussdure) erhalten und als Dinitromethylhypogallussdure
bezeichnet worden. In der uns zuginglichen Literatur ist kein
Schmelzpunkt angegeben, wohl aber eine von v. Lang aus-
gefiihrte Krystallmessung. Hierdurch war es moglich zu zeigen,
dafi die Dinitromethylhypogallussdure mit der 2, 6-Dinitroiso-
vanillinsdure identisch ist. Herr Hofrat V. v. Lang hatte die
Giite, auch eine aus Wasser krystallisierte Probe der 2, 6-Di-
nitroisovanillinsédure aus Hemipin-#-methylestersdure (Schmelz-
punkt 205°) zu untersuchen undteilt uns dariiber folgendes mit:

»Dinitroisovanillinsdure ist formgleich mit Dinitromethyl-
hypogallic acid, mit der sie auch dieselbe Ausbildung hat. Es
wurden gemessen:

110.710 = 90° 49/ (91° 2)
110.001 = 80° — (80° 4)
001.1T1 = 49° 44/ (49° 40)
111.110 = 50° 48/ (50° 16)

Die eingeklammerten Zahlen sind die fiir Dinitromethyl-
hypogallic acid berechneten Werte.« :

Dafi in der Dinitroisovanillinsdure die beiden Ortho-
stellungen zum Carboxyl Substituenten tragen, geht daraus
hervor, dafl die Saure durch Methylalkohol und Chlorwasser-
stoffgas nicht verestert wird.

1 Jahresber. f. Ch. 1867, 520.
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In die siedende Lésung der Siure in einem groBen Uberschuff von Methyl-
alkohol wurde Chlorwasserstoff bis zur Sittigung und dann noch 3 Viertel-
stunden eingeleitet. Nach 24 stlindigem Stehen wurde die Losung auf 20 cm?
fiir 1 g Séure eingeengt, mit Wasser verdiinnt und ausgeidthert. Der &lige
Atherriickstand erstarrte bald, schmolz dann bei 203 bis 204° und gab mit der
Dinitro-i-vanillinsdure keine Schmelzpunkterniedrigung.

Die Anwesenheit eines phenolischen Hydroxyls wurde
durch Acetylierung nachgewiesen.

Silbersalze. Wird 1 Mol der Sdure in wdisseriger
Lésung mit 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Silbernitrat versetzt,
so fallt das Monosilbersalz als gelber, krystallinischer, beim
Erwérmen verpuffender Niederschlag aus.

I. 0-4292 g wurden mit verdiinnter Kalilauge gekocht und das ausgeschiedene
Ag,O im Wasserstoffstrom reduziert, wodurch 0-1237 ¢ Ag erhalten
wurden. Aus der alkalischen Losung konnte die Séure unzersetzt zuriick-
gewonnen werden.

II. 0-1710 ¢ gaben in gleicher Weise 0°0499 g Ag.
Ag gef. 1. 28-82, II. 29-189/; ber. fiir CgH;OgN,Ag 295690/,

Dagegen erhilt man durch Aufldsen der Sdure in Ammoniak,
‘Wegkochen des geringen Uberschusses und Fillen der kon-
zentrierten Lésung mit Silbernitrat einen roten Niederschlag.
Er ist jedenfalls das Disilbersalz, wie aus der Einwirkung von
Jodmethyl hervorgeht.

Uberfithrung in 2,6-Dinitroveratrumsiuremethyl-
ester. Das rote Silbersalz wurde 14 Tage mit Jodmethyl stehen
gelassen, dann das Jodmethyl verjagt. Durch Auskochen mit
Benzol wurde ein Stoff vom Schmelzpunkt 126 bis 127°
erhalten, der nach dreimaligem Umbkrystallisieren aus Methyl-
alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 136 bis 137° bildete und
mit 2, 6-Dinitroveratrumséureester keine Schmelzpunkterniedri-
gung gab.

2, 6-Dinitro-i-vanillinsduremethylester.

Das Monosilbersalz der 2, 6-Dinitroisovanillinsdure wurde
20 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen. Dann wurde das Jod-
- methylverdunstet,derRiickstand mit Benzolausgekocht,die gelbe
Losung eingeengt und mit Petroldther versetzt. Durch neuerliche
Fallung aus Benzol mit Petroldther konnte der Schmelzpunkt
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auf 149 bis 150° (nach vorhergegangenem Erweichen) gebracht
werden. Indes war die Substanz noch nicht rein. Beim Aufldsen
in verdiinntem Ammoniak blieb eine kleine Menge (wonl
Dinitroveratrumsiureester) ungeldst. Der aus der ammoniakali-
lischen Losung durch Anséduern ausgefdllte Dinitro-i-vanillin-
sdureester schmolz bei 163 bis 164°. Er ist in heiflem Wasser
méBig loslich und krystallisiert aus dieser Lésung wie auch
beim langsamen Versetzen der benzolischen Ldsung mit Petrol-
dther in langen, gelben Nadein. Von der isomeren 2, 6-Dinitro-
veratrumsdure unterscheidet er sich durch die Acetylierbarkeit
und den Schmelzpunkt. Auch ergibt sich beim Mischen eine
Schmelzpunkterniedrigung (bei Anwendung einer Probe vom
Schmelzpunkt 163 bis 164° Mischschmelzpunkt 140 bis 165°).
Er gibt keine Reaktion mit Eisenchlorid.

~ Die Analyse wurde mit noch nicht ganz reiner Substanz
vom Schmelzpunkt 149 bis 150° ausgefihrt und gab deshalb
einen etwas zu hohen Methoxylgehalt.

0-1434 g vakuumtrockener Substanz gaben 02680 ¢ Agl.

OCHj gef. 24 690/, ; ber. fiir Dinitro-i-vanillinsduremethylester CgHaOgNy =
C;HoON, (OCHg)5 22810/, ; fiir Dinitroveratrumsduremethylester C;gHyjOgNy=
C;HOzN, (OCHg)g 32-53 0.

Die Gegenwart eines phenolischen Hydroxyls folgt aus
der Acetylierbarkeit. Durch Behandlung mit Essigsdureanhydrid
und einem Tropfen Schwefelsdure und Eingieflen in Wasser
wurden glanzende Bldttchen erhalten, die nach Fallung aus
Benzol mit Petroldther bei 126 bis 129° schmolzen und mit der
unverdnderten Substanz den Mischschmelzpunkt 116 bis 145°
gaben.

Acetyl-2, 6-Dinitroisovanillinsiure.

t/, & Dinitro-i-vanillinsdure (Schmelzpunkt 206°) wurde in

.80 cm’® Essigsdureanhydrid eingetragen und ein Tropfen konzen-
trierter Schwefelsidure hinzugegeben. Es trat Lésung ein. Nach
12 Stunden wurde in Wasser -gegossen, wobei jedoch keine
krystallinische Ausscheidung eintrat. Nach vollstdndigem Zer-
setzen des Anhydrids wurden durch Auséthern O-48 ¢ Substanz
vom Schmelzpunkt 150° unter starkem Aufschdumen erhalten.
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Dieselbe ist im Gegensatz zur angewendeten Séure in Benzol
leicht 16slich.

Das Acetylprodukt wurde durch Lésen in Benzol und
Petroldtherfdllung gereinigt. Man erhalt so ein weifles Krystali-
mehl vom Schmelzpunkt 156° unter lebhaftem Aufschiumen.

0:2787 g Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
1079 ¢m3 0°09258-n-Kalilauge.
COCH, gef. 15°429/y; ber, flir C;jHgOgN, = CgH; 03N, (COCH3) 14340/,

Die Acetyldinitro-i-vanillinsdure wird durch einstlindiges
Erwidrmen mit Kalilauge auf 100° zu 2, 6-Dinitroisovanillin-
sdure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 204°) verseift.

2, 6-Dinitroveratrumséure.

Es wurden 1'19 g Dinitroveratrumséduremethylester mit
genau der berechneten Menge wisseriger Kalilauge (auf 1 Mol
Ester 1 Mol KOH) versetzt. Da in der Kilte nur sehr langsam
eine Verseifung einzutreten schien, wurde bei 100° stehen
gelassen. Nach 12 Stunden konnte noch deutlich alkalische
Reaktion nachgewiesen werden. Der noch ungeldste Ester
(0-3 g, Schmelzpunkt 137°) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde
nach dem Einengen auf 10 cm® mit Salzsdure versetzt, wobei
sich ein volumindser Niederschlag vom Schmelzpunkt 174
bis 182° (0-74 g) auszuscheiden begann. Durch Umkrystalli-
sieren aus heiflem Wasser erhdlt man bis zentimeterlange
gelbliche Nadeln, die bei 191° weich werden und bei 194
bis 195° schmelzen. Umkrystallisieren aus Benzol dndert den
Schmelzpunkt ebenfalls nicht. Mit 2, 6-Dinitroisovanillinsiure
(Mischschmelzpunkt 182°) und mit der von Wegscheider
und Strauch?! dargestellten Dinitrodimethoxybenzoesdure
(Mischschmelzpunkt 138 bis 166°) gibt sie Schmelzpunkt-
erniedrigungen.

Die Substanz ist in Wasser in der Kalte wenig, leichter in
der Kochhitze 18slich, ziemlich schwer 18slich in heifiem Benzol.
Sie gibt keine Eisenreaktion und kein unldsliches Kupfersalz.

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 563 (1908).
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02101 ¢ (iber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet) gaben 0°3063 ¢ COq
und 0°0599 g Hy0.
Gef. C 3976, H 3199/y; ber. fiir CoHgOgN, C 3969, H 2-969,.

Die Substanz ist nicht acetylierbar, enthdlt also kein
phenolisches Hydroxyl

0-15g wurden mit einem groBen Uberschuf Essigsiureanhydrid und
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsdure 12 Stunden stehen gelassen. Beim
Eingiefien in Wasser scheiden sich zum kleinen Teil weifle Nadeln vom Schmelz-
punkt 195 bis 106° ab. Die Mutterlauge gab beim Ausdthern einen Stoff, der
nach dem Fillen aus Essigester mit Petrolather den Schmelzpunkt 190 bis 193°
zeigte. Beide Teile erweisen sich durch Mischschmelzpunkte als unverénderte
2, 6-Dinitroveratrumsaure.

Die vorliegende Sdure ist die erste bekannte Dinitro-
veratrumséure. - Zwar gibt Merck?! an, dafi durch Nitrierung
der freien Nitroveratrumsédure leicht die Dinitroverbindung
erhalten werden konne. Aber er gibt keinen Schmelzpunkt an
und konnte stimmende Analysenwerte nicht erhalten, Tiemann
und Matsmoto? haben dann gefunden, dafi die Nitrierung
der freien Nitroveratrumsiure unter Kohlendioxydabspaltung
verlduft.

Die Sdure ist wegen der Verschiedenheit der Methylester
und der Mischschmelzpunkte verschieden von der von Weg-
scheider und Strauch dargesteliten Dinitrodimethoxybenzoe-
sdure und wohl auch von der wenig charakterisierten, in
wisseriger LOosung nicht sauer reagierenden Evernitinsdure
(Dinitroeverninsdure) von Hesse.?

I Nitrierung des Hemipinsduredimethylesters.

Der verwendete Hemipinsduredimethylester wurde nach
Wegscheider? dargestellt.

Bei der Nitrierung mit Salpetersidure treten nacheinander
zwei Nitrogruppen ein, so da man den Dimethylester der
6-Nitrohemipinsdure und den der Dinitrohemipinsdure erhélt.

1 Ann. Chem. Pharm., 108, 59 (1858).

2 Ber. Deutsch. ch. G., 9, 938 (1876).

3 Ann. Chem. Pharm., 777, 300 (1861).
4 Monatshefte fiir Chemie, 716, 88 (1893).
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Kurze Einwirkung von Salpetersdure bei 50 bis 60° liefert
ziemlich glatt den Nitrohemipinsdureester. Die zweite Nitro-

gruppe kann nur durch energische Nitrierung eingefiihrt
werden.

6-Nitrohemipinsduredimethylester.

10g Hemipinsdureester wurden in ein mit 50¢m’® rauchen-
der Salpetersdure (1°50) beschicktes Becherglas, welches in
ein Wasserbad von 50 bis 60° eintauchte, allmihlich ein-
getragen und dann noch 10 Minuten bei dieser Temperatur
gehalten. Nach dem Erkalten und Eingieflen in 70 cm® kaltes
Wasser wurde so lange (ungefahr 6 Stunden) stehen gelassen,
bis keine Ausscheidung mehr eintrat.

Der Niederschlag (10 g) schmolz bei 65 bis 98°. Er war
in verdiinntem Ammoniak grofitenteils unldslich. Das Un-
gelOste erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol als Nitrohemipinsduredimethylester. Aus der ammonia-
kalischen Losung wurden durch Ansduern und Ausdthern
03¢ einer Substanz gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol bei 176 bis 178° schmolz und 4119, C, 3-4% H
ergab. Thre Natur wurde nicht aufgeklédrt. Aus der salpeter-
sauren Mutterlauge konnte neben geringen Mengen anderer
Produkte durch Auséthern, Schiitteln der &therischen Losung
mit Kalilauge, Verdunsten des Athers und Umkrystallisieren
des Riickstandes aus Methylalkohol eine kieine Menge eines von
Nitrohemipinsdureester wahrscheinlich verschiedenen Stoffes
vom Schmelzpunkt 82 bis 83° gewonnen werden. Die Aus-
beute an reinem Nitrohemipinsdureester betrug 80°, des
Gewichtes des angewendeten Esters.

Auch bei einstlindigem Erhitzen mit Salpetersiure auf 50 bis 60° tritt in
der Regel ganz iiberwiegend Nitrohemipinsdureester auf. Hierbei macht es
keinen Unterschied, ob durch Luftdurchleiten entfirbte oder rote Salpetersdure
angewendet worden ist. Nur einmal wurde aus unbekannter Ursache bei ein-
stlindigem Erhitzen mit gewdhnlicher Salpetersdure (1-49) auf 50 bis 60° in
erheblicher Menge der Dinitroester erhalten.

Der Nitrohemipinsduredimethylester erwies sich durch
den Mischschmelzpunkt als identisch mit dem von Weg-
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scheider und v. RuSnov?! dargestellten. Den Schmelzpunkt
(83 bis 84°) habe ich indes hoher gefunden als v. RuSnov
(77 bis 78°). Bei langsamem Verdunsten der methylalkoholi-
schen Losung bilden sich mefibare Krystalle, (iber welche Herr
Hofrat V. v. Lang folgende Mitteilung zu machen die Glite hatte:
»Krystallsystem triklin. @:b:¢ = 1:0-7192:0-6303,

be = 88° (O 010.001 = 92° 11’

ca = 88° b6’ 001.100 = 91° 22/

ab = 98° 31/ 100.010 = 81° 24/
Beobachtete Formen: 100,001, 110,110, 201,203, 111, T11.

Berechnet Beobachtet

100.110 48° 427 *48° 42/
{110.T10 71 15 71 15
110.100 60 3 *680 3
100.201 38 15 37 40
201.203 29 36 - -
100.203 67 51 67 34
203.001 23 31 23 52
001.100 88 38 *88 38
110.111 41 14 *41 14
{ 111.001 51 10 *51 10
001.770 87 36 87 37
110.1711 46 18 —_
{TII.OOI 44 45 —_—
001.110 88 57 —_ —
100.111 60 5 60 7
{ 111.1711 48 13 —
111.700 71 42 —_— —
110.111 76 12 76 37
{ 111.201 38 5 38 2
201.110 65 43 —_ —
111.203 38 49 39 20
110.203 77 1 777 17

Es lagen Proben von zwei verschiedenen Krystallisationen
vor. Krystalle der einen Probe sind in der qachstehgnden

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 548 (1908).
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perspektivischen Fig. 1 gezeichnet. Fldchenreicher und besser
zum Messen sind die der anderen Probe; die nachstehende
Projektion (Fig. 2) gibt die Ansicht derselben von unten.

Fig. 1. Fig. 2.

Die Flachen 201 und 203 sind parallel ihrer Schnittlinie
gestreift, die Flache 111 ist schalig und konnte nur durch die
Zonenverhiltnisse bestimmt werden.«

Der Eintritt der Nitrogruppe hat die Symmetrie vermindert,
denn der von R. Kéchlin gemessene Hemipinsduredimethyl-
ester! krystallisiert monoklin.

Die Analyse des Esters ergab:

I. 0°1985 g gaben 03488 ¢ CO,,
II. 0+2297 g gaben 04024 g CO,, 040890 ¢ Hy0.

Gef. C L 47-92; I 47-76; H 11, 4-340]y; ber. fiir CyoH;30gN C 4814,
H 4-380/,.

Durch vorsichtige Verseifung (Kochen mit Wasser unter
allméhlichem Zusatz von Kalilauge bis zur bleibenden alkali-
schen Reaktion) wurde aus diesem Nitrohemipinester Nitro-
hemipinsdure (Schmelzpunkt 155 bis 156°) erhalten, welche
mit einer Probe anderer Herkunft keine Schmelzpunkterniedri-
gung gab.
; Dinitrohémipinséiuredimethylester.

5 g Hemipinsduredimethylester wurden in 25 cm?® Salpeter-
saure vom spezifischen Gewichte 1-52 bei 65° eingetragen,
3 Viertelstunden auf dieser Temperatur erhalten, dann noch
5 cm® Salpetersiure hinzugefiigt und nochmals eine Viertel-
stunde bei 65° gehalten. Das durch Filluhg mit Wasser

1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 90 (1895).
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erhaltene Produkt gab durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus Methylalkohol 0-4 g Dinitroester. Etwas besser ist die
Ausbeute bei Hinzufiigung einiger Tropfen Schwefelsdure. So
wurden aus 4-5g Hemipinsdureester 0'7 g Dinitroester und
2 ¢ Mononitroester erhalten. Zur Trennung der beiden Stoffe
ist Methylalkohol sehr geeignet; der Mononitroester ist in der
Kalte 1oslicher. Die durch Wasser erhaltenen Féllungen sind
bei Gegenwart erheblicher Mengen Dinitroester schleimig und
schwer filtrierbar.

" Etwas besser, aber noch wechselnder war die Ausbeute
an Dinitroester bei der Nitrierung von fertigem Nitrohemipin-
sduredimethylester. Wenn 5 ¢ mit 25 cem® Salpetersdure vom
spezifischen Gewichte 1°51 eine Stunde bei 60° gehalten
wurden, erhielt man im besten Fall 82 g Dinitroester, hiufiger
aber nur 1 g Dinitroester neben 2 g unverdndertem Mononitro-
ester, Da Nebenprodukte nur in geringer Menge gewonnen
werden konnten, scheint ein erheblicher Teil der Substanz
vetbrannt zu werden. Der Nitrohemipinsédureester 1dst sich in
Salpetersidure rasch, doch erheblich langsamer als der Hemipin-
sdureester.

Der Dinitrohemipinsiduredimethylester krystallisiert aus
Methylalkohol in feinen, weifien Nadeln, welche bisweilen
zentimeterlang werden, und schmilzt bei 120 bis 121°.

Fiir die Analyse wurde die Substanz iiber Schwefelsdure im Vakuum
getrocknet. ‘
I. 0-2410 g gaben 0-3706 g CO,, 0°0811 g HyO.
1. 0-2749 g gaben 0-4200 g CO,, 0°0891 g Hy0.
III. 0-1776 g gaben nach Zeisel 0°4873 g AgJ.
IV. 01826 g gaben nach Zeisel 0-5008 g AglJ. .
V. 0°2543 g gaben 195 cm? N tiber KOH (1: 1) bei 18° und 745 mm.
Gef. C1,41-94,11.41-66; HI.3-77, I1. 3-63; OCHjy II1. 3625, IV. 3624
N 8:820]y; ber. fir CyoH;50;gNy == CgOgN4(OCHg), C 41-85, H 3-52,
OCH, 3606, N 8-140/,.

Dinitrohemipinsiure.

4 g Dinitrohemipinsduredimethylester wurden in Wasser
eingetragen und am Kkochenden Wasserbad durch tropfen-
weisen Zusatz von Kalilauge verseift; ein neuer Zusatz erfolgte
erst nach dem Aufhoren der alkalischen Reaktion. Als die
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alkalische Reaktion 2Stunden bestehen blieb, was nach 14 stiin-
digem allméhlichem Kalizusatz der [Fall war, wurde mit konzen-
trierter Salzsdure allméhlich stark angeséuert. Estrat Abscheidung
eines pulverigen Stoffes ein (1' 9 g), welcher schon fast reine
Saure ist. Das Filtrat gab an Ather ein schweres, dickes Ol ab,
welches in Benzol 16slich und daraus durch Petroldther fill-
bar war.

Die Sdure wurde behufs Reinigung in einem Gemisch von
Ather und Benzol aufgeldst und durch teilweises Verdampfen
des Athers zum Krystallisieren gebracht. Sie bildet so ein
weifles Krystallpulver, schmilzt bei 163° unter starkem Auf-
schdumen, ist in Aceton, Alkohol, Ather leicht, in Wasser
ziemlich leicht, in Benzol und Petroldther fast gar nicht 16slich.

0-2189 g vakuumtrockene Substanz gaben 03024 ¢ CO,, 0°0553 ¢ Hy0.
Gef. C 37-68, H 2-830/y; ber. fiir C;yHgO14N, C 37:96, H 2-550/,.

Dinitrohemipinsiureanhydrid.

0-5 g Dinitrohemipinsidure wurden eine Stunde auf den
Schmelzpunkt im CO,-Strom erhitzt. Nach dem Erkalten kochte
ich den Kolbeninhalt mit Benzol aus, in welchem das gebildete
Produkt leicht 10slich ist, wdhrend die angewendete Sdure
darin nicht 16slich ist. Die benzolische Loésung wurde mit
Petroldther versetzt. Es beginnen sich grofie Krystalle zu
bilden, die sich anfangs etwas klebrig anfiihlen. Nach 20tédgigem
Stehen iber Schwefelsaure wurden sie vollstandig fest. Schmelz-
punkt 113 bis 114°. Die Analyse stimmt fiir Dinitrohemipin-
sdureanhydrid.

0-2308 g (iiber Schwefelsdure getrocknet) gaben 0-3384 g CO,, 0-0441 g HyO.
Gef. C 3998, H 2°140/; ber. fiir C;;Hs00N, C 40°26, H 2° 030/,
Durch Eindampfen des Anhydrids mit Wasser geht es

wieder glatt in die S#ure {iber (Schmelzpunkt 159 bis 160°

unter Aufschiumen).

III. Nitrierung der Hemipinsaure.

Bei der Nitrierung der Hemipinsdure in Eisessiglosung
haben Wegscheider und v. RuSnov! Nitrohemipinsidure

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 546 (1908).
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und daneben in kleiner Menge eine Sdure vom Schmelz-
punkt 190° erhalten. Seither sind im hiesigen Laboratorium mit
dieser Sdure gelegentlich auf Veranlassung des Herrn Prof.
Wegscheider von den Herren P. v. RuSnov und E. Zerner
noch unverdffentlichte Kkleine Versuche gemacht worden, die
im folgenden mitgeteilt werden. Strauch?! hat durch den
Mi=chschmelzpunkt ihre Verschiedenheit von der aus Hemipin-
a-methylestersdure erhaltenen Dinitrodimethoxybenzoesiure
nachgewiesen. Ich habe die Sdure néher untersucht, welche
sich als 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure erwies, und habe
auflerdem die Hemipinsdure einer energischen Nitrierung
unterworfen.

6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure.

Die Saure entsteht bei der Nitrierung der Hemipinséure in
Eisessig in geringer und schwankender Ausbeute. Weg-
scheider und v. Ru$nov haben aus 10 g Hemipinsiure 1 g
erhalten, E. Zerner? 0-5 g Ein von mir nach der Vorschrift
von Wegscheider und v. Rusnov angestellter Versuch gab,
91 g rohe Nitrohemipinsdure und nur 0-2 ¢ von der h&her
schmelzenden Saure. Ich habe daher versucht, die Ausbeute
zu verbessern, jedoch nur mit geringem Erfolg.

Bei 4 stiindigem Kochen der Losung von 5 g Hemipinsdure in 30 g Pyridin
und 25 g rauchender Salpetersiure wurden 3 g Hemipinsiure zuriickgewonnen.
Die Aufarbeitung geschah durch Alkalischmachen, Abdestillieren des Pyridins
im Wasserdampf, Ansduern und Auséthern, die Identifizierung durch Schmelz-
und Mischschmelzpunkt. Nitrokorper wurden nicht isoliert. '

Wurde gegeniiber der Vorschrift von Wegscheider und v. RuSnov
die Salpe’rersé\iremenge verdoppelt und, statt die Temperatur 90 bis 100° ein-
zuhalten, zum Sieden erhitzt (eine Viertelstunde, béziehungsweise 31/, Stunden),
so wurde die Ausbeute an dem gegen 190° schmelzenden Stoffe nicht besser
(034 beziehungsweise 0°25 g aus 10 g Hemipinsdure). Die Ausbeute an Nitro-
hemipinsidure wurde dadurch wesentlich verschlechtert, wahrscheinlich infolge
totaler Verbrennung. Ein Versuch, bei dem 5 g Hemipinsdure mit 8 g roter,
rauchender Salpetersiure in 10 g Eisessig 81/5 Stunden gekocht wurden, lisferte
iiberhaupt keine Nitrodimethoxybenzoesiure. :

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 563 (1908).
2 Unvertffentlichter Versuch,
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Die verhiltnismifiig besten Ausbeuten erhdlt man bei
allméhlichem Zusatz der Salpetersdure und Zugabe von etwas
Schwefelsdure.

In die zum Sieden erhitzte und fortwéhrend darin erhaltene, mit 2 Tropfen
Schwefelsdure versetzte Losung von 30 ¢ Hemipinsdure in 27 g Eisessig wurden
innerhalb 4 Stunden tropfenweise 30 g rote, rauchende Salpetersdure eingetragen.
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, am Wasserbad verdampft, dann
noch zweimal mit Wasser libergossen und abermals verdampft. Der Abdampf-
rlickstand wurde mit wenig Wasser befeuchtet, abgesaugt, das Ungeldste gut
getrocknet und wiederholt mit Benzol ausgekocht, welches zur Trennung der
Nitrohemipinsdure und Nitrodimethoxybenzoesdure sehr geeignet ist. Aus dieser
Losung krystallisiert die Nitrodimethoxybenzoesdure in flizigen Nadeln, die
durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Die Nitrohemipinsiure
blieb beim Auskochen mit Benzol grdfitenteils ungeldst. Ausbeute an 6-Nitro-
2, 3-dimethoxybenzoesidure 3-25 g, bei einem sonst in gleicher Weise, aber ohine
Schwefelsdure ausgefiihrten Versuch 2-25 g

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt die
Substanz bei 188 bis 189°; Wegscheider und v. Rudnov
geben 189 bis 190° an. Sie ist weif}, in heiflem Benzol miflig,
in kaltem wenig, in heifiem Wasser ziemlich leicht, in kaltem
wenig 16slich. Aus Wasser krystallisiert sie meist in den schon
von Wegscheider und v. RuSnov beschriebenen naphthalin-
artigen Blattchen; doch habe ich auch einmal Nadeln beob-
achtet.

Die Analyse stimmt auf eine Nitrodimethoxybenzoesiure.

1. 02823 g gaben 0°4873 g CO,, 0-1019 g H,0.
II. 0:2735 g gaben 0-4773 g COq, 0°1010 g H,0.
III. (Unverdffentlichte Bestimmung von P.v. Ru$nov). 0:3128 ¢ brauchten
154 ¢m3 0+ 1-n-Kalilauge.
Gef. C 1. 47708, 11.47°58; H 1. 4-04, I1. 4-130/,; Aquivalentgewicht 203;
ber. fiir CoHyO(N C 4755, H 3-990/,, Aquivalentgewicht 227,

Vergleich mit den Nitroveratrumsduren. Weg-
scheider und v. Ru$Snov hatten mit Ricksicht auf den
Umstand, daff in der Hemipinsidure das Carboxyl 2 gewdhn-
lich leicht abgespalten wird, vermutet, daf die vorliegende
S#ure eine Nitroveratrumsiure sei. Diese Vermutung hat sich
nicht bestétigt. Die drei moglichen Nitroveratrumsiuren sind
bekannt. Die Schmelzpunkte dieser Sduren (nhach der Literatur)
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und der aus Hemipinséure erhaltenen Nitrodimethoxybenzoe-
sdure, sowie die der Methylester sind im folgenden zusammen-
gestellt.

Schfnelzpunkt
Schmelzpunkt des Methylesters
2-Nitroveratrumsdure 1. . 202-—204° ©127--128°
5-Nitroveratrumsaure 2. . 194° 78°
6-Nitroveratrumsiure®. . 187—188°, 188—191°  143—144°
Séaure aus Hemipinsédure 188—189° 76—77°%

Die Verschiedenheit von der 2-Nitroveratrumsdure ist
zweifellos. Dagegen konnte 5-Nitroveratrumsaure vorliegen;
6-Nitroveratrumsaure hat zwar den gleichen Schmelzpunkt,
unterscheidet sich aber durch den des Methylesters. Immerhin
habe ich die beiden letzteren Sduren und ihre Ester zum Ver-
gleiche dargestelit.

5-Nitroveratrumsiure wurde nach Zincke und Francke aus Nitro-
eugenolkalium, das Nitroeugenol aus Eugenol® dargestellt, jedoch mit der
Abidnderung, daff die mit der vorgeschriebenen Menge rauchender Salpetersdure
versetzte dtherische Losung am Riickflufkiihler gekocht wurde. Die 5-Nitro-
veratrumsidure zeigte den von Zincke und Francke angegebenen Schmelz~
punkt 193 bis 194° (Cousin 195 bis 196°).

Behufs Darstellung der 6-Nitroveratrumsiure wurde Eugenolmethylither®
zu Veratrumsiure oxydiert und diese nach Zincke und Francke nitriert. Den
Schmelzpunkt der 6-Nitroveratrumsiure habe ich etwas hoher (1925 bis 193-5°
in zugeschmolzener Kapillare) gefunden als in der Literatur angegeben ist, den
Schmelzpunkt ihres Methylesters (142 bis 143°) ungefihr entsprechend der
Literaturangabe.

Die Nitrodimethoxybenzoesdure aus Hemipinsdure gab
beim Mischen mit ungefdhr gleichen Mengen 5- oder 6-Nitro-

1 Matsmoto, Ber. Deutsch. ch. G., 17, 134 (1878); Pschorr und
Sumuleanu, Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3409 (1899); Zincke und Francke,
Lieb. Ann., 293. 175 (1898).

2 Zincke und Francke, Lieb. Ann., 293, 190 (1896); Cousin, Ann.
chim. phys. (7), 13, 539 (1898).

3 Literatur in Beilstein, Handb. d. org. Ch., III. Aufl. und Ergénzungs-
band dazu; ferner Pschorr, Ber. Deutsch. ch. G, 37, 1932 (1904); v. Kosta-
neckiund Lampe, Ber. Deutsch. ch. G., 39, 4013 (1906).

4 Siehe das Folgende.

5 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 3, 388 (1882).

6 Tiemann und Matsmoto, Ber. Deutsch. ch. G., 9, 937 (1876).
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veratrumsdure starke Schmelzpunkterniedrigungen. (Misch-
schmelzpunkte 158 bis 166° beziehungsweise 152 bis 158°).
Somit ist sie sicher keine Nitroveratrumsiure.

Veresterung. Noch unverdffentlichte Vorversuche von
E. Zerner hatten gezeigt, daB die Veresterung der Nitro-
dimethoxybenzoesdure aus Hemipinsdure mit Methylalkohol
und Chlorwasserstoff nicht glatt verlduft, daffi man dagegen
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl einen Methylester vom
Schmelzpunkt 78° erhilt. Meine Befunde stimmen damit
tiberein. ‘

Wenn die Lésung der Sdure in einem grofien Uberschufl
von Methylalkohol mit Chlorwasserstoff geséttigt und dann
entweder 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen oder
3 Stunden gekocht worden war, konnte durch teilweises Ab-
destillieren des Methylalkohols und Fillen mit Wasser nur
unverdnderte Sdure zuriickgewonnen werden, die durch den
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.
Auch die Mutterlauge gab beim Ausdthern noch eine geringe
Menge unverdnderter Saure.

Nun wurden 215 g Sdure in das Silbersalz verwandelt
und dieses mit Jodmethyl 6 Tage stehen gelassen, Nach dem
Verdunsten des Jodmethyls wurden durch Auskochen mit
Benzol 1'10 ¢ Methylester gewonnen. Die Veresterung war
unvollstandig; denn aus dem Ungeldosten wurde durch Ver-
reiben mit Kalilauge, Abfiltrieren des Silberoxyds, Ansduern
und Ausdthern der alkalischen Losung 0-4 g freie Sdure zuriick-
gewonnen. '

Der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethylester zeigt
nach dem Fillen aus Benzol mit Petroldther den konstanten
Schmelzpunkt 76 bis 77°,

0-1790 g gaben bei der Methoxyl-Methylimidbestimmung nach Herzig-Meyer
05342 g Ag]l.
Gef. OCHjy 39°439/,; ber. fir C;oH;;0;N = C;H,0,N (OCHjy); 38609/,

Durch halbstiindiges Kochen mit Wasser wird der Ester
nicht verandert, dagegen sank bei 11/,stlindigem Kochen mit
wisserigem Alkohol der Schmelzpunkt auf 69 bis 74°.
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Trockene Destillation der Sdure. Die Sdure wurde
im Wasserstoffstrom bei 15 bis 20 mm Druck 1 bis 2 Stunden
einige Grade Uber den Schmelzpunkt erhitzt und dann die
Temperatur auf230° gesteigert. Es trat groftenteils Verkohlung
ein, die auch durch innige Mischung mit feingepulvertem Bims-
stein nicht vermieden werden konnte. In geringer Menge bildete
sich ein Sublimat und als Destillatein helles, spiter erstarrendes
Ol Schliellich wurde der Inhalt des Kolbens und der Vorlage
mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol nahm eine Schmiere auf,
die beim Behandeln mit verdlinntem Ammioniak oder Kali-
lauge nur teilweise in Losung ging. Der ungeldste Stoff schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus wésserigem Alkohol zunéchst
bei ungefdhr 78°, bel wiederholtem Umkrystallisieren aber
(offenbar infolge Verseifung) unschérfer (70 bis 110°, wobei
die Schmelze triib blieb). Der Kérper vom Schmelzpunkt 78°
gab mit 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethylester (aus
dem Silbersalz) keine Schmelzpunkterniedrigung und wurde
durch Kochen mit Wasser unter vorsichtigem Zusatz von
Kalilauge zu 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure verseift, die
ebenfalls durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde.
Aus 2 g Sdure wurden bei einem mit Bimsstein ausgefiihrten
Versuch 03 g Ester gewonnen.

Die Lésung in Kalilauge gab bei einem mit Bimsstein
angestellten Versuch durch Ausfillen mit Kohlendioxyd einen
Stoff, der aus Wasser in schnen Nadeln krystallisierte, bei 96
bis 97° schmolz, in Kalilauge mit roter Farbe 19slich war und
mit stark verdiinntem Eisenchlorid eine Gelbfarbung gab. Mit
4-Nitroveratrol gab er, wie zu erwarten, eine Schmelzpunkt-
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 66 bis 70°), dagegen nicht
mit dem bei der Einwirkung von Anilin entstehenden 3-Nitro-
guajakol (4-Nitrobrenzkatechin-1-methylather).

' Bisweilen wurde auch etwas unveridnderte Sdure zuriick-
gewonnen.

Der Nachweis wvon 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesidure-
methylester und 5-Nitroguajakol zeigt, dafi auch in diesem
Falle die zuerst von Goldschmiedt und Herzig bei der
trockenen Destillation von Athersduren und ihren Salzen beob-
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achtetete Wanderung des Alkyls vom phenolischen Hydroxyl
zum Carboxyl eintritt.!t

Trockene Destillation der Salze. Das Silbersalz gab
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 230° nur Verkohlung.

Ein besseres Ergebnis wurde erhalten, als 05 ¢ Sdure
mit der zehnfachen Menge geldschten Kalkes im Wasserstoff-
strom bei 20 bis 30 mm Druck auf 230° mehrere Stunden
erhitzt wurden. In der Vorlage schied sich ein fester Stoff ab.
Der Inhalt der Vorlage und des Kolbchens wurde mit Benzol
ausgekocht, wodurch 0-1 ¢ etwas unreinen Nitrodimethoxy-
benzoesduremethylesters (Schmelzpunkt 70 bis 72°, Identifi-
zierung durch den Mischschmelipunkt) in Ldsung gingen. Das
Ungeldste wurde in Salzsdure geldst, ausgedthert, der schmierige
Atherriickstand in Kalilauge geldst und in die rote Lésung
Kohlendioxyd eingeleitet. Es fielen 0-02 g unreines 3-Nitro-
guajakol (Schmelzpunkt 94°) aus, welche durch den Misch-
schmelzpunkt identifiziert wurden.

Aus dem Filtrat konnten durch Ansduern mit Salzsdure
und Ausidthern 0°2 ¢ einer Substanz erhalten werden, die nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser und- aus Benzol den Schmelz-
punkt 165 bis 167° zeigte. Sie war in Wasser leicht, in Benzol
schwer, in Kalilauge mit prdchtig roter Farbe 1dslich. Hiernach
kann sie 4-Nitrobrenzkatechin? gewesen sein, dessen Schmelz-
punkt nach Weselsky und Benedikt bei 168°, nach Dakin
bei 1747 liegt. Mit stark verdiinntem Eisenchlorid gab die
Substanz eine lichtrote Fiarbung.

Anders verlief die Reaktion, wenn nicht die freie Siure,
sondern ihr Kaliumsalz mit geldschtem Kalk verrieben wurde.
1 g Kalisalz wurde mit 8 g geldschtem Kalk 7 Stunden bei 20
bis 30 mm im Wasserstoffstrom auf210° echitzt. Man erhielr ein in

1 Vgl. J. Pollak und Goldstein, Lieben-Festschrift, p. 307 (1908),
wo auch frithere Arbeiten angegeben sind; ferner Lobry de Bruyn und
Tijmstra, Rec. trav. chim., 23, 390 (1904); H. Meyer, Monatshefte fiir
Chemie, 28, 62 (1907); Pollak und Feldscharek, Monatshefte fiir Chemie,
29, 139 (1908). o

? Benedikt, Ber. Deutsch. ch. G, 77, 362 (1878); Weselsky und
Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 3, 386 (1882); Dakin, Chem. Zentr. 1910,
I, 635.
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Kalilauge unldsliches krystallinisches Destillat, welches bel
ungefdhr 93°, nach dem Féllen aus_Benzol mit Petrolather
bei 96 bis 97° schmolz. Beim Umkrystallisieren aus Wasser
blieb der Schmelzpunkt unverdndert. Es lag 4-Nitroveratrol
vor, da der Mischschmelzpunkt keine Depression gab. Auch
der Destillationsriickstand gab beim Auskochen mit Benzol
etwas 4-Nitroveratrol. Die Ausbeute war bei zwei Versuchen
sehr ungleich (aus 1 g Saure 039 und 0°11 g).

Einwirkung von Anilin; 5-Nitroguajakol und
4-Nitroveratrol. 05 g Sdure wurden mit 15 ¢ Anilin zwei
Stunden am Rickflulkiihler gekocht, wobei Schwarzfarbung
eintrat. Nun wurde mit {iberschiissiger, etwas verdiinnter Salz-
sdure aufgenommen, ausgeéthert (wobei sich an der Trennungs-
fliche schwarze Massen abschieden), der Ather mit salzsdure-
hiltigem und reinem Wasser gewaschen und der Atherriick-
stand mit verdlinnter Kalilauge geldst. Aus der schdn purpur-
roten Losung féllte Kohlendioxyd eihen Stoff vom Schmelz-
punkt 98 bis 99°. Aus der Mutterlauge kann durch Ansduern
mit Salzsdure und Ausédthern noch eine geringe Menge
gewonnen werden. Ausbeute 0-27 g. Durch Umkrystallisieren
aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 103 bis 104°. Die
Substanz mufite ein Nitroguajakol sein, da die Nitroveratrole
durch ihre Unloslichkeit in Kalilauge, die Nitrobrenzkatechine
durch die Schmelzpunkte ausgeschlossen waren.

Die vier moglichen Nifroguajakole sind vielleicht schon sédmtlich dar-
gestellt worden, Gut bekannt sind das 4-Nitroguajakol (4-Nitrobrenzkatechin-
2-methyléther), welches von Rupel aus Guajakol tiber das Nitrosoguajakol mit
dem Schmelzpunkt 103 bis 104° erhalten wurde und wohl auch nach dem
D. R.P. 767712 entsteht, ferner insbesondere das 5-Nitroguajakol (4-Nitrobrenz-

katechin-1-methyldther), welches Meldola,3 Cousin,d Reverdin und
Crépieux, Paulé und Mameli7 in der Regel aus Acetylguajakol iiber das

1 Ber. Deutsch. ch. G., 30, 2446 (1897).

2 Beilstein, 3. Aufl., Erg. Bd. II, 558.

3 Jahresber. f. Ch. 1896, 1179.

4 Chem. Zentr., 1899, I, 877.

5 Ber. Deutsch. ch. G., 36, 2257 (1903); siehe auch ébendorf, 39, 4232
(1908).

6 Ber. Deutsch. ch. G., 39, 2777 (1906).

7 Chem. Zentr., 1908, I, 25.
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Acetyinitroguajakol dargestellt haben und dessen Konstitution Paul bestimmte.
Den Schmelzpunkt geben die meisten Autoren zu 104°, Reverdin und
Crépieux jedoch zu 105°, den des Acetylproduktes zu 101° an. Barbier?
hat durch Nitrieren des Acetylguajakols indessen ein Nitroacetylguajakol vom
Schmelzpunkt 135° und daraus ein Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 103°
erhalten, dem er die Formel eines 3-Nitrobrenzkatechin-1-methyldthers zuschrieb.
Die anderen Autoren haben diesen Korper nicht erhalten. Endlich hat Komppa?
ein zweifelhaftes Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 65° beim Nitrieren des
Guajakols erhalten.

Zum Vergleich habe ich das 4- und 5-Nitroguajakol dar-
gestellt, ersteres nach Rupe, letzteres durch Nitrieren des
Acetylguajakols nach der Vorschrift von Paul.

Beim 4-Nitroguajakol konnte ich trotz hédufigen Um-
krystallisierens nicht den von Rupe angegebenen Schmelz-
punkt 103 bis 104° erreichen; derselbe blieb bei 99 bis 100°
konstant.

Das 5-Nitroguajakol zeigte den Schmelzpunkt 103 bis 104°.
Das hierfir notwendige Acetyiguajakol wurde nach Freyss?
dargestellt. Der Siedepunkt des Acetylguajakols bei 13 mm
Druck lag bei 123 bis 124°,

Das Nitroguajakol aus 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure
gibt mit 4-Nitroguajako! den Mischschmelzpunkt 60 bis 80°,
mit 5-Nitrbguajakol dagegen 103 bis 104°. Es ist daher mit
letzterem identisch.

Zur Vervollstdndigung des Nachweises dafiir, dafi das
Nitroguajakol aus 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure ein Ab-
kommling des 4-Nitrobrenzkatechins ist, wurde es methyliert.
Seine atherische Lésung wurde mit alkoholischem Kali aus-
geféllt. Die rote Fillung wurde in wenig Wasser geldst, dann
Methylalkohol und Jodmethyl hinzugefiigt und bis zum Ver-
schwinden der roten Farbe, welche in Gelb umschldgt, gekocht,
dann bis zur Trockenheit eingedunstet und der Riickstand aus
Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle erwiesen
sich durch den Schmelzpunkt (96 bis 97°) und den Misch-
schmelzpunkt mit einer aus Veratrol hergestellten Probe als

1 Bull. soc. chim., 27, 562 (1899); zitiert nach Reverdin und Crépieux.
2 Chem. Zentr., 1898, I, 1169.
3 Chem. Zentr., 1899, I, 835.

Chemie-Heft Nr. 7. 51
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4-Nitroveratrol. Tiemann und Matsmoto?! geben 95 bis 96°
an, Pschorr und Silberbach? 99°. Zu den Angaben {iber
4-Nitroveratrol sei ergiinzend bemerkt, dal es bei 15 bis 20 mm
Druck bei 230° oder noch darunter ohne Verkohlung destillier-
bar ist. Dreistiindiges Kochen mit schwacher alkoholischer
Kalilauge verdndert den Schmelzpunkt nicht merklich. Ebenso
wird das 4-Nitroveratrol durch 6 Stunden langes Kochen mit
Anilin nicht merklich angegriffen, was wegen der leichten
Methylabspaltung aus der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesidure
durch Anilin bemerkenswert ist.

Acetyl-4-nitroguajakol (Acetyl-4-nitrobrenzkatechin-
2-methylither).

Da dieser Stoff noch unbekannt zu sein scheint, habe ich
das fiir Vergleichszwecke nach Rupe dargestellte 4-Nitro-
guajakol acetyliert.

(-3 g 4-Nitroguajakol wurden in I 2 g Essigsdureanhydrid
gelost und hierauf mit einem Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure versetzt. Es trat Erwdrmung, dann nach einer halben
Stunde Abscheidung von Krystallen ein, die sich durch
Wasserzusatz noch vermehrten und bei 106 bis 107° schmolzen.
Ausbeute 0-35 g. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhélt
man weifle Nadeln vom konstanten Schmelzpunkte 108 bis 109°,
welche in heifflem Wasser leicht, wenig in kaltem 18slich sind.

0-1783 g vakuumtrockene Substanz gaben 0-3351 g CO,, 0°0692 g H,0.
Gef. C 5125, H 4-349/y; ber, fiir CgHyOsN C 51-16, H 4309/,

Mit dem Acetyl-5-Nitroguajakol gibt es eine starke
Schmelzpunkterniedrigung (Mischschmelzpunkt 69 bis 85°).

Dinitrodimethoxybenzoesduren.

Bei energischer Nitrierung der Hemipinsdure entsteht die-
selbe Dinitrodimethoxybenzoesdure, deren Ester von Weg-
scheider und Strauch® aus Hemipin-a-methylestersiure,

1 Ber. Deutsch. ch. G., 9, 939 (1876).
2 Ber. Deutsch. ch. G, 37, 2151 (1904).
3 Monatshefte fiir Chemie, 29, 561 (1908).
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von Wegscheider und Miller! aus den n-Estern der
Opiansdure durch Einwirkung der Salpetersidure erhalten
wurden.

Daneben wurde in kleiner Menge eine zweite Dinitro-
dimethoxybenzoesdure erhalten.

Nitrierung der Hemipinsdure in Eisessig. Die
Einwirkung von Salpetersidure auf Hemipinsdure in Eisessig
kann durch Zusatz betrdchtlicher Mehgen konzentrierter
Schwefelsdure geniigend energisch gemacht werden, um den
Eintritt einer zweiten Nitrogruppe zu erzwingen.

Zur Losung von 10 ¢ Hemipinsdure in 20 g Eisessig
wurden 3 bis 8 ¢ Schwefelsdure gegeben, dann unter fort-
wahrendem Kochen innerhalb 4 Stunden 20 g Salpetersdure
vom spezifischen Gewicht 152 in kleinen Anteilen eingetragen.
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und, als sehr
wenig ausfiel, die Ldsung am Wasserbad stark eingeengt. Die
nunmehr eintretende Krystallisation wurde mit Benzol gekocht.
Als schwer 10slich wurden zundchst 0-4 ¢ vom Schmelz-
punkt 185 bis 192° erhalten, die mit 68-Nitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesdure eine starke Schmelzpunkterniedrigung gaben,
dagegen sich durch den Mischschmelzpunkt als 5, 6-Dinitro-
2, 3-dimethoxybenzoesdure erwiesen, dann 3-3 g einer Sub-
stanz vom Schmeizpunkt 185 bis 141°, die sich auffallender-
weise als Nitrohemipinsdureanhydrid erwies. Da das Reaktions-
produkt in Wasser gegossen worden war, mufl die Nitro-
hemipinsaure beim Eindampfen anhydrisiert worden sein. Der
Schmelzpunkt des Nitrohemipinsdureanhydrids ging zunéchst
durch Umkrystallisieren aus Benzol nicht hinauf, stieg aber
dann beim Auskochen mit Ather auf 154 bis 155°, entsprechend
der Angabe von Wegscheider und Strauch.? Aus Benzol,
worin das Anhydrid leicht 18slich ist, erhédlt man es in wohl-
ausgebildeten, dicken, viereckigen Tafeln, zum Teil mit einer
abgéschrégten Ecke, wiahrend Griine? Prismen erhielt.

0°2169 g vakuumtrockener Substanz gaben 0-3753 g COg4, 00542 ¢ H,,0.
Gef. C 4718, H 2-800,; ber. fiir C4;H;0;N C 47-42, H 2-790/,.

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 717, 727, 738 (1908).
2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 568 (1908).
3 Ber. Deutsch. ch. G., 79, 2304 (1886).
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Mit Nitrohemipinsdure gab die Substanz den Mischschmelz-
punkt 140°; nach dem Eindampfen mit Wasser war sie in
Nitrohemipinséiure ilibergegangen (Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt 152 bis 153°; schwer 18slich in Benzol).

Nitrierung der Hemipinsdure in Schwefelsdure.
Als 3 gHemipinsdure bei —3° in ein Gemisch von 5g Schwefel-
sdure und 6 g farbloser Salpetersdure eingetragen wurden, trat
weder Losung noch' eine Entwicklung von Stickoxyden ein.
Dann wurde 3 Stunden bei Zimmertemperatur gehalten und
darauf in Wasser gegossen. Der Niederschlag (2°7 g) schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 151 bis 152° und
erwies sich durch den Mischschmelzpunkt als Nitrohemipin-
sdure. Diese Art der Nitrierung kdnnte als Darstellungsmethode
fiir Nitrohemipinsdure in Betracht kommen. Sie diirfte aber
weniger sicher zum Ziele fihren als die Nitrierung in Eisessig;
denn bei Anwendung roter, rauchender Salpetersdure trat eine
weitergehende Reaktion ein.

In das Gemisch von 5 ¢ roter, rauchender Salpetersdure
und 20 g Schwefelsdure wurden bei 0° innerhalb 20 Minuten
3 g Hemipinsdure eingetragen, wobei Ldsung unter starkem
Schaumen eintrat. Nach einstlindigem Stehen bei 0° schied
sich ein Krystallbrei aus. Nachdem noch bei Zimmertemperatur
12 Stunden stehen gelassen worden war, goffi ich in Wasser.
Die bei 100 bis 145° schmelzende krystallinische Ausscheidung
wurde abfiltriert. Die Mutterlauge gab durch Ausidthern eine
Substanz vom Schmelzpunkt 120 bis 125°. Die Substanz vom
Schmelzpunkt 100 bis 145° lief bei der Behandlung mit
Ammoniak einen Stoff vom Schmelzpunkt 72 bis 95° (0-21 g)
ungeldst, der beim Umkrystailisieren aus Alkohol lange, weifie
Nadeln vom Schmelzpunkt 115 bis 122° bildete. In Ammoniak
16slich waren 22 g 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure
(Schmelzpunkt 191 bis 194°), die durch den Mischschmelz-
punkt identifiziert wurde. '

Nitrierung der Hemipinsdure ohne Lésungsmittel.
10 ¢ Hemipinsdure wurden innerhalb 10 Minuten in 50 cme®
rauchender Salpetersiure (spezifisches Gewicht 1°52) bei 60°
eingetragen, noch eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten,
dann nach dem Abkiihlen in 100 cm® Wasser eingetragen. Es
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schieden sich ungefihr 6 g sofort, etwa 13 & nach lingerem
Stehen ab. Die Mutterlauge gab beim Ausédthern noch 1 bis 3 g
Substanz. Die durch Ausithern gewonnenen Substanzen
schmolzen zwischen 100 und 135°, sie enthielten wahrschein-
lich Dinitroveratrole; denn beim Behandeln mit Ammoniak
blieb ein Stoff vom Schmelzpunkt 130° ungeldst.

Die durch Wasser sofort ausfallende Substanz war in der
Hauptsache 5, 8-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesidure und konnte
durch Umkrystallisieren aus Wasser und aus Benzol auf den
Schmelzpunkt 196 bis 197° (unter Zersetzung) gebracht
werden, ungefihr entsprechend der Angabe von Wegscheider
und Strauch (195 bis 196°). Auch der Mischschmelzpunkt
bewies die Identitdt mit dieser Sdure. Aus Benzol krystallisiert
sie in schwach gelblich gefdrbten Nédelchen. Die Schmelze
ist anfangs weingelb, wird aber bald tiefrot. Aus der Ldsung
des Ammonsalzes kann ein schwer l0sliches Kupfersalz aus-
gefillt werden.

1. 0-2560 g aus Wasser umkrystallisierter, {iber Schwefelsdure getrockneter

Sdure gaben 0°3701 g CO,, 0-0650 g Hy0.

II. 0-2229 ¢ (in gleicher Weise behandelt) gaben 0-3239¢ COq, 0 0587 g H,0.

Gef. C1.39-43, II. 39°63; H I 2-84, IL 2°959),; ber. fiir CyHgOgN,
C 39:69, H 2-960/,.

Das aus der wisserigen Losung allmidhlich auskrystalli-
sierende Produkt enthélt neben geringen Mengen in Ammoniak
unléslicher Stoffe hauptséchlich eine isomere Dinitrodimethoxy-
benzoesdure (ungefihr 1 g aus 10g¢ Hemipinsdure), welche
durch Umbkrystallisieren aus Benzol und Wasser gereinigt
wurde, aber vielleicht noch nicht ganz rein war. Sie schmilzt
bei 168 bis 170° zunidchst klar, erst spéter tritt Bldschen-
bildung auf. Von 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure und
6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiure ist sie verschieden, da die
Mischschmelzpunkte bei ungefihr 135 bis 150° liegen. Sie
unterscheidet sich von der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe-
sdure durch groflere Loslichkeit in Benzol und dadurch, daB sie
kein schwer 18sliches Kupfersalz gibt.
0°2241 g vakuumtrockene Substanz gaben 0° 3261 g CO,, 0-0546 g HyO.

Gef. C 3968, H 2-739/;; ber. fiir CoHgOgNy C 39-69, H 2960/,

01905 g verbrauchten 713 ¢m? 0°09275-» Kalilauge. Aquivalentgewicht gef.

288, ber. fiir CgHgOgN, 272.
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Es ist nicht ausgeschlossen, dafl diese Sdure unreine
2, 6-Dinitroveratrumsaure ist; vielleicht aber liegt eine neue
Dinitrodimethoxybenzoeséure vor.

Veresterung der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesdure. Das Silbersalz (aus 0'6 g Sdure) lieferte bel
viertdgigem Stehen mit Jodmethyl den von Wegscheider,
Strauch und Miiller aus Hemipin-a-methylesterséiure sowie
aus Opiansdure-n-methylester erhaltenen Methylester (0-55 g).
Aus Jodmethyl erhélt man grofie Krystalle vom Schmelz-
punkt 88 bis 89°, die mit dem Prdparat aus Opiansdureester
keine Schmelzpunkterniedrigung gaben.
0°2477 g (iiber Schwefelsdure getrocknet) gaben bei der Methoxylbestimmung

0-6167 ¢ Agl. Die nachfplgende Methylimidbestimmung gab nur eine

Spur AglJ.

OCHj gef. 32-919/y; ber. fiir C;4H;,0gNy = C;HOzN, (OCHg)3 325309/,

Methylalkohol und Chlorwasserstoff greifen die Sdure sehr
schwer an; aber immerhin wurde etwas Ester erhalten.

Die Losung von 0°5 g Shure in 30 ¢’ Methylalkohol wurde zuerst unter
Kochen mit Chlorwasserstoff gesittigt, dann das Einleiten bei der Abkiihlung
fortgesetzt, bis auch bei Zimmertemperatur Séttigung eintrat. Nach 20stiindigem
Stehen wurde ein Teil des Methylalkohols abdestilliert, Durch Wasser wurden
dann 0°45 g ausgefillt. Beim Behandeln mit verdiinntem Ammoniak blieben
007 g ungelBst, die nach dem Fillen aus Benzol mit Petroldther und aus
Alkohol mit Wasser bei 83 bis 84° schmolzen und mit dem 5, 6-Dinitro-
2, 3-dimethoxybenzoesduremethylester keine Schmelzpunkterniedrigung gaben.
Die ammoniakalische Losung enthielt unveréinderte 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesdure, welche durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde,

Nitrierung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoe-
sdure. 05 ¢ wurden in 5 ¢ rauchender Salpetersiure ein-
getragen und 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Beim Eingiefien

. der abgeklhlten Losung in Wasser fielen 0-41 ¢ aus, die nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 192 bis 197° unter
Aufschdumen schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt
mit 5,6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure identifiziert wurden.
Die erhaltene Dinitrosdure wurde tberdies durch Behandeln
des Silbersalzes mit Jodmethyl in den Methylester tibergefiihrt.
Dieser schmolz nach dem Umbkrystallisieren aus Methylalkohol
bei 87 bis 88° und gab mit dem 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy-
benzoesduremethylester keine Schmelzpunkterniedrigung.
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Nitrierung der Nitrohemipinsdure. 3 ¢ Sdure wurden
bei 60° in 20 cm® Salpetersdure (spezifisches Gewicht 1°52) ein-
getragen, dann eine Stunde auf 60° erhitzt. Beim Eintragen in
Wasser fielen 14 g vom Schmelzpunkt 184 bis 193° (unter
Aufschdumen) aus. Durch Einengen der wisserigen Losung
wurden noch 0-7 g eines schmierigen, bei 56 bis 135° schmel-
zenden Produktes erhalten. Beim Behandeln der Substanz vom
Schmelzpunkt 184 bis 193° mit verdiinntem Ammoniak blieb
ein kleiner Teil (Schmelzpunkt griBtenteils bei 125 bis 135°)
ungelost. Die ammoniakalische Losung gab beim Ansduern
5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesdure (Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt 190 bis 194°, nach dem Umkrystallisieren
192 bis 196°). Die Veresterung dieser Sdure liber das Ag-Salz
mit Jodmethyl gab den Methylester vom Schmelzpunkt 86
bis 87°, der mit 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesduremethyl-
-ester keine Schmelzpunkterniedrigung gab.

Herrn Hofrat V. v. Lang gestatten wir uns, flir die Aus-
fihrung der in dieser Arbeit mitgeteilten Krystallmessungen
bestens zu danken.



