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Uber die Nitrierung der Hemipins/ ure und 
ihrer Ester 

V o r l  

Rud .  W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad . ,  u n d  A l f o n s  K l e m e n c .  

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

(Mit 2 Textfiguren.) 

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

W i i h r e n d  f r t iher  a u s  de r  H e m i p i n s / i u r e  u n d  ih ren  E s t e r n  

d u r c h  A b s p a l t u n g  von  K o h l e n d i o x y d  i m m e r  n u t  A b k S m m l i n g e  

der  P r o t o k a t e c h u s ~ u r e  e rha l t en  w o r d e n  w a r e n ,  b e k a m e n  W e g -  

s c h e i d e r  u n d  S t r a u c h  1 be i  de r  e n e r g i s c h e n  N i t r i e r u n g  de r  

H e m i p i n - a - m e t h y l e s t e r s ~ u r e  den  M e t h y l e s t e r  e i n e r  Din i t ro -  

d i m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e ,  d ie  bei  de r  E l i m i n i e r u n g  der  Ni t ro-  

g r u p p e n  e ine  y o n  der  V e r a t r u m s / i u r e  v e r s c h i e d e n e  S~iure gab .  

I n s b e s o n d e r e  a b e r  f t ihr te  der  U m s t a n d ,  dab  d e r s e l b e  E s t e r  nach  

W e g s c h e i d e r  u n d  M f i l l e r  ~ a u c h  be i  de r  N i t r i e r u n g  des  

O p i a n s / i u r e - n - m e t h y l e s t e r s  en ts teh t , "  zu  de r  A r m a h m e ,  dal3 

h ie r  ein A b k O m m l i n g  de r  b e n a c h b a r t e n  D i m e t h o x y b e n z o e s i i u r e  

vor l iege .  D i e s e r  Schlul3 b e r u h t e  a u f  de r  A n n a h m e ,  daft bei  den  

e r w ~ h n t e n  N i t r i e r u n g e n  ke ine  W a n d e r u n g  des  am C a r b o x y l  

be f ind l i chen  Me thy l s  e in t re te .  U m  d i e s e n  Sehlul3 z u  s t t i tzen,  

w a r  es  von W i c h t i g k e i t  z u  ze igen ,  dab  die i s o m e r e  H e m i p i n - b -  

me thy le s t e r s~ iu re  be i  de r  g l e i c h e n  B e h a n d l u n g  e inen  A b k 6 m m -  

l ing  der  P r o t o k a t e c h u s / i u r e  liefert .  Diese  E r w a r t u n g  h a t  s ich  in 

1 Monatsheffe f[ir Chemie, 29, 561 (190.8). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 29, 717, 727 (1908). 
3 Seither ist eine ~ihnliche Verdriingung der Aldehydgruppe dutch die 

Nitrogruppe yon S a i w a y  (Chem. Zentr., 1909, II, 810) beobachtet worden. 
S a l way spricht sich gegen die Annahme aus, daft der Abspaltung der Aldehyd- 
gruppe ihre Oxydation zur Carboxylgruppe vorangehe. Doch bringt er keinen 
entscheidenden Beweis gegen diese Annahme bei. Vergl. iibrigens B is t r z y z k i 
und Fel lmann,  Bet. D. ch. G., 43, 772 (1910). 
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der Tat erfilllt. Anschliefiend wurde auch die energische 
Nitrierung der freien HemipinsMlre und ihres Dimethylesters 
untersucht. 

E r g e b n i s  der  N i t r i e r u n g s v e r s u c h e .  Die Hemipin- 
s~iure gibt nach W e g s c h e i d e r  und v. Ru ~nov  1 bei gelinder 
Nitrierung Nitrohemipins~.ure und daneben in kleiner Menge 
eine bei 189 ~ schmelzende S~iure. Wir haben nun diese letztere 
S~iure als 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~iure erkannt. Bei 
energischer Nitrierung entsteht sowohl aus diesen beiden 
Produkten der gelinden Nitrierung der Hemipins~iure als auch 
aus der Hemipins~iure direkt jene S~iure, deren Methylester 
W e g s c h e i d e r ,  Miil ler  und S t r a u c h  aus der Hemipin-a- 
esters~ture und aus OpiansRure-~z-methylester erhalten hatten 
und die im freien Zustande von W e g s c h e i d e r  und S t r a u c h  ~ 
dargestellt wurde. 

Es hat sich nunmehr ergeben, dab von den zwei Konsti- 
tutionsformeln, welche W e g s c h e i d e r ,  S t r a u c h  und Mfil ler  
als mSglich erachtet hatten (5, 6- oder 4, 5-Dinitro-2, 3-di- 
methoxybenzoes~iure), die erstere zutrifft. Daneben wurde bei 
der energischen Nitrierung der Hemipins~iure in kleiner Menge 
eine zweite Dinitrodimethoxybenzoes~iure unbekannter Stellung 
erhalten. Hiervon abgesehen, traten also bei der Nitrierung der 
Hemipins~iure folgende Vorg~inge ein: 

COOH 

~ o o / \  cooH 
coon ~ ~ k  iocN~/~ .~ No~ 

6 ' - / \  cooH ,~ \ /  N o ~ / \  cooH 

/ \  coo~ 
OCH3 1 /~ OCH~ 

t OCH 3 \ /  
OCH 3 

Die H emipin-a-methyIesters~iure gibt nach W e g s c h e i d e r, 
v. R u ~ n o v  und S t r a u c h  ~ bei ge|inder Nitrierung die 

:t Monatshefte fiir Chemie, 29, 546 (1908). 
Monatshefte ftir Chemie, 29, 562 (1908). 

8 Monatshefte fiir Chemie, 29~ 554~ 564 (1908). 
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entsprechende Nitrohemipinesters~iure, bei energischer Nitrie- 
rung dagegen den Methylester der 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoes/iure: 

COOH COOH NO. 

/\ coocH, ~ ~o~,/\ coocH~ -~ ~o,/\icoocH, 
\./ocH, "l\/ocH, \/I ocH, 

OCH a OCH a OCH a 

Die Hemipin-b-methylestersg.ure gibt nach W e g s  ch eid e r 
und v. R u g n o v  1 bei gelinder Nitrierung ebenfalls die zu- 
gehSrige Nitrohemipinesters~iure. Im folgenden wird gezeigt, 
dab sie bei energischer Nitrierung 2, 6-Dinitroveratrums/iure- 
methylester liefert: 

COOCH 8 COOCH 3 COOCH~ 

~\ COOH NO, ,~"K'~ COOH NO~\ NO2 

OCH 3 OCH 3 OCH 3 

Auch beim HemipinsS.uredimethylester bildet die Ver- 
esterung des Carboxyls einen ausreichenden Schutz gegen 
Kohtendioxydabspaltung bei der Nitrierung. Daher gelang es 
auf diesem Wege, die noch unbekannte DinitrohemipinMiure 
zu erhalten: 

COOCH 3 COOCH 3 COOCH~ 
/\ coocH, ~ o , / \  coocM, Nool/\- cooc~, 

OCPI 3 OCH 3 OCHs 

Somit hat sich in allen Fallen das methylierte Carboxyl 
als bei der Nitrierung sehr widerst/indsf~hig 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, daft bei der Nitrierung 
eine Wanderung der an Carboxyl gebundenen Methyle nicht 
eintritt. Man da r f  d a h e r  be i  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g e n  
die  V o r a u s s e t z u n g  machen ,  dat3 be i  N i t r i e r u n g e n d i e  
v e r e s t e r t e n  C a r b o x y l e  ihre  S t e l l u n g  b e i b e h a l t e n ,  
sofern sie nicht g~inzlich abgespalten werden. 

Die freien Carboxyle der Hemipins/iure und ihrer Ester- 
s~iuren bleiben nur bei Einffihrung e i n e r Nitrogruppe erhalten. 
Bei Einffihrung der zweiten Nitrogruppe wird nicht der Wasser- 
stoff in 5 (Formel I) ersetzt, sondern freies Carboxyl, gleich- 
gtiltig in welcher Stellung, abgespalten. Bei der Nitrierung der 
freien Hemipins~iure wird nicht das sonst leichter abspaltbare 
Carboxyl in 2, sondern das Carboxyl in i abgespalten. Hierauf 
oder auf der Veresterung des Carboxyls in 2 beruht eben die 
MBglichkeit, v o n d e r  Hemipins/iure zu AbkSmmlingen der 
benachbarten Brenzkatechincarbons/iure zu gelangen. 

Die Nitrierung der Hemipins~ture und ihrer AbkSmmlinge 
entspricht durchwegs der Annahme, dab M e t h o x y l g r u p p e n  
au f  die S t e l l u n g  der  n e u e i n t r e t e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  
grS13eren Einflul3 n e h m e n  als  die C a r b o x y l -  o d e r  
N i t r o g r u p p e .  Ftir die Hydroxylgruppe ist ein vorherr- 
schender Einfluf3 wohl bekannt. Es ergibt sich also, daft die 
Methoxylgruppen sich yon der Hydroxylgruppe in der St/irke 
der orientierenden Wirkung nicht wesentlich unterscheiden. 

Da die Methoxylgruppen nieht durch die Nitrogruppen verdr~ingt werden 
kSnnen, kSnnen Nitrogruppen bei der Hemipins/iure nut in den Stellungen 1, 2, 
5 und 6 eintreten. Die Methoxylgruppen begfinstigen den Eintritt der Nitro- 
gruppen in 1 und 6, die Carboxylgruppen in 5 und 6. Es muff also zuniichst 
iiberwiegend Nitrierung in 6 eintreten, da die Nitrierung in 1 nur unter Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe mSglich ist und in 6 die Wirkung einer Methoxyl- 
gruppe durch die einer Carboxylgruppe verst/irkt wird. Indes bewirkt die zweite 
Methoxylgruppe immerhin schon auch bei gelinder Nitrierung teilweise Ver- 
dritngung des Carboxyls in 1 durch die Nitrogruppe. Die Stellung 5, derer~ 
Nitrierung nur durch eine Carboxytgruppe begiinstigt wird, bleibt frei. 

Ganz iihnliehe Betraehtungen lassen sieh fiir die Nitrierung der Nitro- 
hemipins~iure, 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesgure, der Ester der Hemipins~iure 
und der Nitrohemipimb (2)-methylestersiiure unter der Voraussetzung anstellen, 
dab die Wirkung der COOCHs-Gruppen sieh vort der der Carboxylgruppen nicht 
wesentlieh unterseheidet. 
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Nut die Nitrierung der Nitrohemipin-a (1)-methylestersiiure wird nicht aus- 

schliefllich durch die Methoxylgruppen bestimmt. Es sind nut die Stellungen 2 

und 5 angreifbar, erstere unter Kohlendioxydabspaltung. Die p-Stellungen zu 

den Methoxylgruppen sind durch unangreifbare Gruppen besetzt. Die Methoxyl- 
gruppen kSnnen also nur noch zu o-Substitution Veranlassung geben, und zwar 

gerade in den beiden angreifbaren Stellen 2 und 5. Die Nitrierung in 5 wird 
aut3erdem dutch eine Carboxylgruppe begiinstigt, die in 2 durch die Nitro- 
gruppe. Da nun die Nitrierung tats~ichlich in 2 eintritt, ergibt sich, daft die  

N i t r o g r u p p e  k r ~ f t i g e r  r i c h t e n d  w i r k t  a l s  die  C a r b o x y l g r u p p e .  

K o n s t i t u t i o n  der  6 - N i t r o - 2 , 3 - d i m e t h o x y b e n z o e -  
s/ iure.  Sie ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 

1. Sie entsteht aus Hemipins~iure. 
2. Sie ist yon den drei mSglichen Nitroveratrums~iuren 

verschieden. 
3. Sie ist durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht 

veresterbar. 
4. Sie ist in 4-Nitrobrenzkatechin und dessen Ather (5-Nitro- 

guajakol, 4-Nitroveratrol) flberffihrbar. 
Schon die Kombination zweier geeignet gewfihlter von 

diesen Tatsachen genfigt, um die Stellung atler Substituenten 
festzulegen. Aus derNichtveresterbarkeit folgt, dab die Carboxyl- 
gruppe zwei o-Substituenten hat. Zur Festlegung der Stellung 
der Carboxylgmppe und der tibrigen Substituenten gen~igt 
dann entweder die Entstehung aus Hemipinsg.ure (da eine 
di-o-substituierte S/iure nur herauskommen kann, wenn das 
Carboxyl 1 durch die Nitrogruppe verdr~ingt wird) oder die 
l~berffihrbarkeit in 4-Nitroveratrol (weiI nur die Einffigung des 
Carboxyls zwischen NO~ und OCH 3 zu einer di-o-substituierten 
Stiure ffihrt). Die Konstitution folgt also auf zwei verschiedenen 
Wegen, die allerdir~gs eine Beobachtung gemeinsam haben. 
Die Verschiedenheit von den drei Nitroveratrums/~uren bildet 
eine erwtinschte Best/itigung dieses Ergebnisses. Die Kon- 
stitution der S/iure ist also mit grol3er Sicherheit festgestellt. 

Der Schlut] auf die Konstitution der S~.ure aus den unter 3. mid 4. an- 
gefiihrten Beobachtungen enth~ilt keine Annahme fiber die Konstitution der 
Hemipins~iure. Die Bildung der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiiure in Ver- 
bindung mit tier Anhydridbildung der HemipinMiure kann daher als ein neuer 
Beweis fiir die Konstitution der HemipinMiure betrachtet werden. Fiir die 

Zuweisung einer unsymmetrischen Formel an die HemipinsRure wfirde schon 
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der Nachweis geniigen, dab die 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~ture yon den 
drei Nitroveratrumstturen verschieden ist. 

K o n s t i t u t i o n  der  5, 6 - D i n i t r o - 2 ,  3 - d i m e t h o x y -  
b e n z o e s / i u r e .  Der Schlul3 auf die Stellung des Carboxyls in 
dieser S/iure, welcher von W e g s c h e i d e r ,  S t r a u c h  und 
Mti l ler  gezogen worden war, ist durch den hier erbrachten 
Nachweis, dab bei der Nitrierung der isomeren Hemipinester- 
siiuren isomere Dinitrodimethoxybenzoes~uren entstehen und 
dab tiberhaupt die veresterte Carboxylgruppe bei der Nitrierung 
sehr widerstandsf~ihig ist, gefestigt worden. Die Stellung des 
Carboxyls und der einen Nitrogruppe in 6 (fUr welche die 
genannten Autoren die Stellungen 4 und 6 often gelassen 
batten) folgt ferner daraus, daft die S~iure aus 6-Nitro-2, 3-di- 
methoxybenzoes~ure entsteht, die Stellung der anderen Nitro- 
gruppen in 5, welche schon die genannten Autoren als sehr 
wahrscheinlich bezeichnet batten, aus der Oberftihrung der 
Nitrohemipins~ure in diese Dinitrodimethoxybenzoes/iure. 

K o n s t i t u t i o n  und  V e r h a l t e n  der  2, 6 - D i n i t r o -  
v e r a t r u m s i i u r e .  Die Stellung des Carboxyls in dem dutch 
Nitrierung der Hemipin-b-esters~iure entstehenden Dinitro- 
veratrums/iureester fotgt aus der Bildungsweise (mit Rticksicht 
darauf, daft die isomeren Hemipinesters/iuren isomere Dinitro- 
s/iuren geben) und unabh/ingig davon aus der Darstellung aus 
6-Nitroveratrums~ureester. Die Stellung der einen Nitrogruppe 
in 6 ergibt sich ebenfalls aus der letztgenannten Bildungsweise 
und wohl auch daraus, dab die entsprechende Nitrohemipin- 
estersS.ure fast sicher das Zwischenprodukt bei der Bildung 
aus der Hemipinesters~iure ist. 

Ftir die zweite Nitrogruppe bleiben die Stellungen 5 und 2 
tibrig. Die Entscheidung wurde durch die Untersuchung eines 
sehr merkwtirdigen Verhaltens des Esters herbeigeffihrt. Er 
verh~.it sich n/imlieh wie der Ester einer zweibasischen S~ture: 
er kann nur d u r c h  die b e r e c h n e t e  Menge Kalilauge zu der 
zugehSrigen Dinitroveratrums/iure verseift werden, liefert da- 
gegen mit {ibersch~ssiger, wenn auch sehr verdtinnter Kali- 
lauge eine Dinitrodioxybenzoe mo n o methyl~thers/iure, deren 
Disilbersalz dutch Jodmethyl wieder leicht in den ursprtingliehen 
Ester verwandelt werden kant,. 
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Diese Dinitrodioxybenzoemonomethyltitherstiure hat sich 
nun als durch Methylalkohol und Chlorwasserstoff nicht ver- 
esterbar erwiesen. Hieraus folgt, dab das Carboxyl zwei Ortho- 
substltuenten hat und damit die Stellung 2 ftir die zweite 
Nitrogruppe. 

Sie hat sich ferner als identisch erwiesen mit der Dinitro- 
methylhypogallusstiure, welche M a t t h i e s s e n  und F o s t e r  
durch Nitrieren der Methylhypogalluss~ture (i-Vanillinstiure) 
erhalten batten. Hierdurch ist die Stellting ihrer freien Hydroxyl- 
gruppe in 3 festgelegt. Diese Identitttt in Verbindung mit der 
Unveresterbarkeit gentigt aber ferner schon ohne Heranziehung 
weiterer Beobachtungen, um die Stellung aller Substituenten 
in der Dinitro-i-vanillinsS.ure und damit auch in der Dinitro- 
veratrumsti.ure zu erschlief3en. Somit kann die Konstitution 
dieser Stiure als sicher festgestellt gelten. 

DaIS das Methoxyl in 3 das leieht verseifbare ist~ bietet iibrigens noch 
einen weiteren Grund, die eine Nitrogruppe in 2 anzunehmen. Die leichte Ver- 
seifbarkeit dieses Methoxyls und sein verhiilmismtiNg stark saurer Charakter 
machen es wahrscheinlich, daIS es zu einer Nitrogruppe in o-Stellung steht. DaIS 
die leichte Verseifbarkeit blot3 auf dem Einfluis der p-st~indigen Nitrogruppe 
und der dadurch erm/Sglichten Bildung eines p-chinoiden Stoffes beruhe, ist 
nicht wahrscheinlich, weil im 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoestturemethylester 
bei der in gleieher Weise ausgefiihrten Verseifungl die Methoxyle mindestens 
ziemlich uriangegriffen blieben. Wohl aber scheint das Zusammenwirken einer 
o- und p-stttndigen Nitrogruppe (wie in den Pikrinstturettthern) fiir das Zustande- 
kommen der Leichtverseifbarkeit durch Alkalien erforderlich zu sein; denn der 
Dinitrohemipinstiuredimethylester, bei dem ein Methoxyl eine o-sttindige, das 
andere eine p-st/indige, abet keines eine o- un  d eine p-st~indige Nitrogruppe hat, 
liiist sieh zu Dinitrohemipinsiiure verseifen. 

Zur  V. M e y e r ' s c h e n  E s t e r r e g e l .  Die Veresterung der 
2, 6-Dinitro-i-vanillinstiure und der 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoestiure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol ist nicht 
gelungen. Dagegen gab die 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoe- 
stiure bei tihnlicher Behandlung eine wenn auch nur geringe 
Menge Ester. Da Methoxyl nicht zu den besonders stark 
>>sterisch hindernden,, Gruppen gehtSrt, wtire dieses Ergebnis 
nicht besonders bemerkenswert, wenn nicht bei der um die Nitro- 

1 W e g s c h e i d e r  und S t r a u c h ,  Monatsheffe ftir Chemie, 29, 562 (1908). 
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g r u p p e  in 5 ~rmeren ,  a b e r  bez t ig l i ch  der  O r t h o s u b s t i t u e n t e n  

vSl l ig  g l e i c h e n  6 - N i t r o -  2, 3 - d i m e t h o x y b e n z o e s / i u r e  die  Ver-  

e s t e r u n g  vSll ig a u s g e b l i e b e n  w~ire. E s  ha t  a l so  de r  E i n t r i t f  de r  

N i t r o g r u p p e  in 5 den  Einfluf3 der  d o p p e l t e n  o - S u b s t i t u t i o n  

e t w a s  v e r m i n d e r t .  Man  s i eh t  h ier  deut l ich ,  daft es  s i ch  b~i den  

,>nicht veres te rbaren<,  S / iuren  nu r  u m  5 n d e r u n g e n  der  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  hande l t .  Bei  de r  5, 6 -Din i t ro -2 ,  3 - d i m e t h o x y -  

b e n z o e s ~ u r e  w i r k t  eben  der  b e s c h l e u n i g e n d e  Einfluf3 der  z u m  

C a r b o x y l  m - s t i i n d i g e n  N i t r o g r u p p e  d e m  v e r z S g e r n d e n  Einflul3 

de r  o - S u b s t i t u e n t e n  g e n f i g e n d  s t a rk  en tgegen ,  so dab  dies  be im  

pr~ipara t iven Arbe i t en  m e r k b a r  wird .  

V e r s u e h e .  ~ 

I. Nitrierung d e r  H e m i p i n - b - m e t h y l e s t e r s ~ u r e .  

Die zu den folgenden Versuchen notwendige Hemipin-b-methylestersiiure 
wurde nach W e g s c h e i d e r  2 dargestellt. Um eine grSgere Ausbeute an b-Ester 
zu erhalten, empfiehlt sich folgende Abiinderung. Es wird reiner Methylalkohol 
mit HC1 in der Kiilte ges~ittigt; dann wird auf je 4 Gewichtsteite Alkohol 
1 Gewichtsteil Hemipinsiiure eingetragen und 36 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Hieraaf wird mehr als die Hiilfte des Methylalkohols ab- 
desfilliert, mit Wasser verdtinnt und ausge~ithert. Der :6ther hinterliiflt ein 61, 
welches mit nieht zu stark verdiinntem Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen 
Reaktion verrieben wird. W~ihrend des Verreibens scheidet sieh der Neutralester 
ab, der yon der ammoniakalischen L6sung abgesaugt wird. Die ammoniakalisehe 
LSsung gibt beim Ans~uern mit konzentrierter HC1 ein bald erstarrendes 01. 
Diese Ausseheidung und das durch Aus~ithern des Filtrats gewonnene Produkt 
werden nach W e g s e h e i d e r  aus Benzol umkrystallisiert. Nach diesem Vor- 
gm~g erh~lt man bis zu 800/0 Hemipinsiiure-b-methylester, der Rest ist grSflten- 
tells Neutralester. 

2, 6 - D i n i t r o v e r a t r u m s i i u r e m e t h y l e s t e r  (2, 6 - D i n i t r o - 3 ,  4 - d i -  

m e t h o x y b  e n z o e s i i u r e m e t h y l e s t e r ) .  

Der  S tof f  en t s t eh t  be i  de r  N i t r i e r u n g  der  H e m i p i n - b -  

m e t h y l e s t e r s a u r e  mit  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s ~ u r e  o h n e  L S s u n g s -  

mit te l  bei  h S h e r e r  T e m p e r a t u r ;  a u s  den  s c h w e r  t r e n n b a r e n  

N e b e n p r o d u k t e n  der  R e a k t i o n  k o n n t e n  je  n a c h  U m s t ~ n d e n  

1 Von A. Klemenc.  
2 Monatsheffe fiir Chemie, 3, 365 (1882); 16, 88 (1895). 
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Ni t rohemip in -a -me thy le s t e r s~ tu re  oder  Ni t rohemipins~ture  ab-  

g e s c h i e d e n  werden .  

Ft ir  die Da r s t e l l ung  des Din i t rovera t rums~iurees te rs  e igne t  

s ich fo lgende  Vorschr i f f :  In 20 c m  ~ Salpeters~iure (spezi f i sches  

Gewich t  1 '52),  die auf  80 bis 90 ~ erw~irmt ist, w e r d e n  inne r -  

ha lb  10 M i n u t e n  5 g  fein gepuIver te  H e m i p i n - b - m e t h y l e s t e r -  

si iure ( S c h m e l z p u n k t  137 bis  138 ~ in g a n z  k l e inen  An te i l en  

e inge t ragen .  Es  tritt sofort  L S s u n g  ein. Die L 6 s u n g  wird  

noch  e ine  ha lbe  bis drei V ie r t e l -S tunden  bei 90 ~ geha l t en ,  

d a n n  abgekClhlt und  in 40 c m  3 kaltes W a s s e r  g e g o s s e n .  Hierbei  

en t s t eh t  eine weif3e, gal ler tar t ige F/i l lung,  die du tch  U m r t i h r e n  

k rys ta l l in i sch  wird. Z u s a t z  yon  K o c h s a l z  z u m  Fil t rat  v e r u r s a c h t  

b i swe i l en  noch  eine wei te re  A u s s c h e i d u n g .  Nach dem Ab-  

fi l tr ieren w e r d e n  die F / i l l ungen  mit  W a s s e r ,  dem t rop fenwei se  

A m m o n i a k  h inzugef t ig t  wird, bis  zu r  b l e i b e n d e n  a lka l i s chen  

Reak t ion  ve r r i eben  u n d  das  Unge lSs te  (ungef~hr  1 �9 20#, Schmelz -  

p u n k t  u m  120 ~ aus  Methy la lkohol  umkrys ta l l i s i e r t .  

Eine wesentlich bessere Ausbeute konnte nicht mit Sicherheit errelcht 
werden. Versuche, bei denen ftir 5g" Esters~iure 30 cm s Salpetersiiure (spezifi- 
sches Gewicht 1' 49) angewendet und 5 bis 30 Minuten am kochenden Wasser- 
bad erwiirmt wurden, gaben zwar bisweilen bis 2g" rohen Neutralester, bisweilen 
aber viel sehlechtere Ausbeuten. 

Die ammoniakalisehen L6sungen gaben beim Ansiiuern meist geringe 
Niederschl~tge mit unseharf zwischen 130'und 150 ~ liegenden Schmelzpunkten. 
Durch Auskochen mit Benzol konnte daraus als schwerlSslich Nitrohemipins~ture 
(Sehmelzpunkt 154 bis 155 ~ Identifizierung dureh den Misehschmelzpunkt) 
gewonnen werden. Wurde die Nitrierung bei 60 bis 65 ~ ausgeftihrt, so war die 
Menge der sauren Substanzen betriichtlieh (bis 2' 8 if). Dureh Umkrystallisieren 
aus Benzol konnte daraus Nitrohemipin-a-methylesters~ture (Schmelzpunkt 148 
his 149 ~ erhaltenwerden, welche dureh den Mischschmelzpunktidentifizert wurde. 
Durch weiteres Nitrieren kann man aus dem sauren Rohprodukt Dinitroveralrum- 
s~iureester erhalten; er entsteht also wahrseheinlieh aus der Nitrohemipin-b- 
methylestersiiure. 

Die salpetersaure Mutterlauge gab an Ather Salpeters~iure und organisehe 
Substanzen ab. Dampft man die iitherisehe LSsung vSllig ab, so erhiilt man 
heftige Zersetzung unter Bildung roter D~tmpfe. Wurde der "&ther nut teilweise 
verdampft und dann iiber fi~tzkali und Chlorcalcium verdunsten gelassen, so 
erhiilt man wechselnde Mengen (bis 0" 9g') sehmieriger oder unseharf (zwischen 
80 und 130 ~ schmelzender Substanzen, aus welehen reine Stoffe nicht 
gewonnen werden konnten. Ein Tell des Hemipinesters scheint total verbrannt 
zu werden. 
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Das in NHa unlSsliche Nitr ierungsprodukt.  bildet nach  dem 

Umkrysta l l i s ie ren  aus  Methylalkohol feine, weifie, gl/inzende, 

lange Nadeln vom Schmelzpunk t  136 bis 136"5 ~ , d e r  sich 
auch beim Umkrystal l is ieren aus  Benzol  nicht iinderte. Es.  ist 

in kal tem Methylalkohol  m~il3ig, in heit3em sehr leicht 15slich. 

Die Analysen  der vakuumt rockenen  Subs tanz  zeigten, dal3 

ein Din i t rod imethoxybenzoes / iu remethyles te r  vorlag. 

I. 0"2424ggaben 0"3707 3" CO2, 0"0738g H20. 
II. 0'2381ggaben 0'3646g COo, 0'0733gH90. 

III. 0" 2067g gaben 19 cast s N 2 tiber KOH (1 : 1) bei 23 ~ C und 745 mm Hg. 
IV. 0'2540g gaben nach Zeisel 0"6282gAgJ. 

Gef. CI. 41"71, II. 41"76; H I. 3"41, II. 3"44; N 10"20, OCH 8 32"68o/0. 
Bet. ffir C10H10OsN2 =CTHOsN2(OCHa) 3 C 41"94, H 3"52, N 9"79, 
OCH 3 32' 53o/0. 

Durch Essigs/ iureanhydrid  und e twas  Schwefels~iure wird 

der Ester  bei Z immer tempera tu r  und bei 100 ~ nicht angegriffen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  E s t e r s  a u s  6 - N i t r o v e r a t r u m -  

s ~ i u r e m e t h y l  e s t e r .  Eine Wei terni t r ierung der freien 6-Nitro- 

veratrums~iure ist, wie noch unten erw~ihnt wird, wiederhol t  mit  

negat ivem Ergebnis  versucht  worden,  da CO~-Abspaltung ein- 

tritt. Es  zeigte sich abet,  dab der E s t e r  tier 6-Nitroveratrum- 

s~iure leicht weiternitr iert  werden kann. 

0"6  g 6-Ni t rovera t rums~iuremethyles ter ,  welcher  nach 

T i e m a n n  und M a t s m o t o :  hergestelIt  wurde,  wurde  in 3 g  

rauchende  Salpetersiiure (1" 53), die auf  90 ~ erwiirmt war,  ein- 

getragen.  N a c h  10 Minuten Stehen am kochenden  W a s s e r b a d  

wurde  abk(ihlen gelassen und in W a s s e r  gegossen.  Die Wasse r -  

f~illung wurde  mit ve rd~nntem Ammoniak  verrieben, welches  

abet  nu t  geringe Spuren 15ste. Dieser unl6sliche Rfickstand 

wurde  aus Methylalkohol umkrystal l is iert .  Man erhielt lange 
Nadeln vom Schmelzpunk t  134 his 135 ~ (0"25g) .  Der Misch- 
schmelzpunkt  mit dem Dinitroester  aus  der Hemipin-b-methyl-  

estersS.ure war  134 his 135 ~ Die beiden Stoffe sind also 
identisch. 

In der Mutterlauge blieb ein Stoff vom Schmelzpunkt 98 bis 110 ~ der 
sich dutch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht reinigen 

: Ber. d. deutsch, chem. Ges. 11, 132 (1878). 
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liet3. Er bestand aber in der Hauptsache ebenfalls aus 2, 6-Dinitroveratrum- 

sgureester. Denn beim Verseifen mit Kalilauge gab er einen Stoff vom Schmelz- 

punkt 200 ~ (unter starkem Aufschiiumen), der ohne weitere Reinigung mit der 
DinitroisovanillinsS.ure keine 'Schmelzpunkterniedrigung gab. 

2, 6-Dinitrois ovanillins~iure. 

10 a m  8 Wasser, in welche 1"5 g Dinitroveratrums/iure- 

ester (yore Schmelzpunkt 136 bis 137 ~ eingetrageo wurden, 
werden zum Sieden erhitzt. W/ihrend des Siedens wird tropfen- 
weise veedtinnte Kalilauge eingetragen, bis die alkalische 
Reaktion bleibend und alles in L6sung gegangen ist. Man 
erh~ilt so eine rote L6sung. Beim Ans/iuern scheiden sich I'1 g 
eines gelben, krystallinischen Stoffes vom Schmelzpunkt 204 ~ 
ab. Durch Aus/ithern der Mutterlauge erh/ilt man noch etwas 
unreine Substanz (0"3g, Schmelzpunkt 195~ Durch Um- 
krystallisieren aus Wasser wird der konstante Schmelzpunkt 206 ~ 
erreicht. Einige Grade unter dem Schmelzpunkt tritt Braun- 
f/irbung ein. Beim Schmelzen finder heftige Zersetzung unter 
Ausstol3ung eines braunen Dampfes statt. 

Die Substanz ist in Wasser ziemlich leicht 16slich und 
krystallisiert daraus mit einem MoI Wasser. 

0"3221 g Iufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 0"0216g. 

Gef. 6'  710/o H20 , bet. ffir CsH6OsN 2 . H:?O 6' 530/o. 

Beim langsamen Verdunsten bilden sich grot3e, wohl 
ausgebildete Krystalle. Die nicht zu verdtinnte L6sung gibt mit 
Eisenchlorid eine braunrote F/illung. In Benzol ist die Stiure 
schwer 1/3slich. 

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 AbkSmmlinge mit genfigender 
Sicherheit die Formel einer Dinitro-/-vanilIins/iure. 

I. 0"3005g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 ' 3950g  CO s und 

0' 0639 g H20. 
II. 0"2527ggaben 0 ' 3382g  CO 2 und 0 '0554gH20 .  
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III. o" 2176 gr getrockneter Substanz gaben bei der Methoxyl- und Methylimid- 
bestimmung nach Herzig  und Meyer 0"2125 2" AgJ (davon beider 
Methylimidbestimmung nur sehr wenig). " 
Gef. CI. 35"85, II. 36 '51 ;HI .  2"38, II. 2'45; OCH 3 12"90010. Bet. fiir 

CsH6OsN 2 ~ CTH3OTN 2(OCH 3) C 87"20, H 2'35, OCH 3 12"02o/0. 

Bei der Ti t ra t ion  verh[tit s ich die Sgure  zweibas isch .  

o. 2571 g bei 100 ~ getrockneter Substanz verbrauchten 20" 26 c m  a O ' 0 9 2 5 8 - 1 ~ -  

Kalilauge. 
~'4_quivalentgewicht get'. 137, bet. ffir 1/2 CsH~OsN 2 129. 

Eine  S/iure CsH~OsN2.H20 ist yon  M a t t h i e s s e n  und  

F o s t e r  1 du rch  Ni t r ie rung der / -Vani l l insgure  (Methy lhypo-  

ga l lussaure)  erhal ten und  als Din i t romethylhypogal luss~ture  

b e z e i c h n e t  worden .  In der uns  zug/ ingl ichen Li tera tur  ist kein 

S c h m e l z p u n k t  angegeben ,  wohl  aber  eine yon  v. L a n g  aus-  

geft /hrte Krys t a l lmessung .  H ie rdu rch  w a r  es m6gl ich  zu  ze igen ,  

daft die Din i t romethylhypogal luss~iure  mit  der 2, 6-Dini t roiso-  

vanillinsg.ure ident i sch  ist. Herr  Hofra t  V. v. L a n g  hat te  die 

Gfite, a u c h  eine aus  W a s s e r  krystal l is ier te  Probe  der 2, 6-Di- 

nitroisovanil l insg.ure aus  Hemipin-b-methyles te rs / iu re  (Schmelz-  

punk t  205~ zu  u n t e r s u c h e n  und  teilt uns  darf iber  fo lgendes  mit:  

, ,Dinitroisovanillins~iure ist formgle ich  mit Din i t romethyl -  

bypoga l l i c  acid, mit der sie auch  diesetbe A u s b i l d u n g  hat. Es  

w u r d e n  g e m e s s e n  : 

l l 0 . i 1 0 - -  90 ~ 49 t (91 ~ 2) 

110 .001  - -  80 ~ - -  (80 ~ 4) 

001 . l I 1  - -  49 ~ 4 4 '  (49 ~ 40) 

1 i 1 . 1 1 0  - -  50 ~ 48 / (50 ~ 16) 

Die e ingek l ammer t en  Zahlen  sind die fftr Din i t romethyl -  

hypoga l l i c  acid be rechne ten  Werte.<, 

Daft in der  Dinitroisovanillins~iure die be iden  Ortho-  

s te l lungen  zum Carboxy l  Subs t i tuen ten  t ragen,  geht  da raus  

hervor ,  dab die SS.ure du rch  Methy la lkoho l  und  Ch lo rwasse r -  

s toffgas  n i c h t  veres ter t  wird. 

Jahresber. L Ch. 1867, 520. 
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In die siedende Lgsung der S~iure in einem grotlen Llberschutl yon Methyl- 
Mkohol wurde Chlorwasserstoff bis zur S~ittigung und dann noch 3 Vie~el- 
stunden eingeleitet. Nach 24stiindigem Stehen wurde die L6sung auf 20 c m  ~ 

ftir i g S~iure eingeengt, mit Wasser verdiinnt und ausge~ithert. Der 61ige 
_~therriickstand erstarrte bald, sehmolz dann bei 203 bis 204 ~ und gab mit der 
Dinitro-i-vanillins~iure keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Die Anwesenhei t  eines phenol ischen Hydroxy l s  wurde  

dutch  Acetyl ierung nachgewiesen .  

S i l b e r s a l z e .  Wird 1 Mol der S~ure in w/isseriger 

LSsung  mit 1 Mol Ammoniak  und I Mol Silbernitrat  versetzt ,  

so f/illt das Monosi lbersalz  als gelber, krystall inischer,  beim 

Erw~rmen verpuffender  Niederschlag aus. 

I. 0"4292gwurden mit verdiinnter Kalilauge gekoeht und das ausgeschiedene 
Ag~O im Wasserstoffstrom reduziert, wodureh 0"1~ Ag erhalten 
wurden. Aus der alkalischen LSsung konnte die Siiure unzersetzt zurtick- 
gewonnen werden. 

II. 0' 1710g" gaben in gleicher Weise 0"0499g Ag. 
Ag gef. I. 28"82, II. 29"180/0 ; ber. ftir CsH5OsN2Ag 29"56O/o. 

Dagegen  erh/ilt man durch AuflSsen der S/iure in Ammoniak,  

W e g k o c h e n  des ger ingen I~lberschusses und F/illen der kon- 

zent r ie r ten  LSsung  mit Silbernitrat einen roten Niederschlag. 

Er  ist jedenfalls  das Disilbersalz, wie aus  der E inwi rkung  yon 

Jodmethy l  hervorgeht .  

O b e r f t i h r u n g  in 2 , 6 - D i n i t r o v e r a t r u m s ~ u r e m e t h y l -  

, es te r .  Das rote Silbersalz wurde  14 T a g e  mit Jodmethy l  stehen 

.gelassen, dann das Jodmethyl  verjagt. Durch Auskochen  mit 

Benzol  wurde  ein Stoff vom Schmelzpunk t  126 bis 127 ~ 

erhalten, der nach dreimal igem Umkrystal l is ieren aus  Methyl- 

a lkohol  Nadeln vom Schmelzpunk t  136 bis 137 ~ bildete und 

mi t  2, 6-Dini t rovera t rumst turees ter  keine Schmelzpunkterniedr i -  

g u n g  gab. 

2, 6 -Din i t ro - i -van i l l ins~ iu remethy les t e r .  

Das Monosi lbersalz  der 2, 6-Dinitroisovanill ins/iure wurde  

20 T a g e  mit Jodmethy l  s tehen gelassen.  Dann wurde  das Jod- 

methylverduns te t ,  der Rfickstand mit Benzol ausgekocht ,  die gelbe 

L S s u n g  eingeengt  und mit Petrol~ither versetzt.  Durch neuerl iche 

F/i l lung aus  Benzol  mit  Petrol~ither konnte  der Schmelzpunk t  

Chemie-Heft Nr. 7. 50 
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auf 149 bis 150 ~ (nach vorhergegangenem Erweichen) gebracht  
werden. Indes war die Substanz noch nicht rein. Beim AuflSsen 
in verdfinntem Ammoniak blieb eine l<leine Menge (wohI 
Dinitroveratrums~iureester) ungel/3st. Der aus der ammoniakali-  
lischen LSsung durch Ans~.uern ausge[~illte Dinitro-i-vanilli,> 
s~iureester schmolz bei 163 bis 164 ~ Er  ist in heiBem Vv'asser 

mgfiig 15slich und l(rystailisiert aus dieser LOsung wie aucll 

beim langsamen Versetzen der benzol ischen LOsung mit Petrol- 

gther in langen, gelben Nadeln. Von der isomeren 2, 6-Dinitro- 

veratrums~iure unterscheidet  er sich durch die Acetyl ierbarkei t  

und den Schmelzpunkt.  Auch ergibt sich beim Mischen eine 

Schmelzpunkterniedr igung (bei Anwendung einer Probe vom 
Schmelzpunkt  163 bis 164 ~ Mischschmelzpunkt  140 bis !65~ 
Er  gibt keine Reaktion mit Eisenchlorid.  

Die Analyse wurde mit noch nicht ganz reiner Subs tanz  
vom Schmelzpunkt  149 bis 150 ~ ausgef/Jhrt u n d  gab deshalb 
einen etwas zu hohen Methoxylgehalt .  

o- 148400" u Substanz gaben 0' 26800_0" AgJ. 
OCEI 3 gee 24' 690/0; ber. fCir Dinitro-i-vanillins/iuremethylester C9HsOsN 2 

CTH~O6N2 (OCH8)~22"81 ~ ffir Dinitroveratrums~iuremethylester C10H,0OsN2= 
CTHOsNo (OCH3) 3 32 �9 53 O/o. 

Die Gegenwart  eines phenolischen Hydroxyls  folgt aus  

der Acetylierbarl~eit. Dutch Behandlung mit Essigsgureanhydrid  
und einem Tropfen Schwefelsgure und Eingiel~en in VVasser 
wurden gliinzende B!~ittchen erhalten, die nach Fiillung aus 
Benzol mit Petrolgther bei 126 bis 129 ~ schmolzen und mit der 
unver~nderten S ubstanz den Mischschmelzpunkt  116 bis 145 ~ 

gaben. 

Acetyl-2, 6-Dinitroisovanillins~ture. 

~/~ g" Dirfitro-i-vanillins~ure (Schmelzpunkt  206 ~ wurde in 
30 cm:' Essigs~iureanhydrid eingetragen und ein Tropfen konzen-  
trierter Schwefels~ure hinzugegeben.  Es trat LSsung ein. Nach 
12 St0.nden wurde  in ~VVasser gegossen, wobei jedoch keine 
krysta!linische Ausscheidung eintrat. Nach vollst~indigem Zer- 
setzen desAnhydr ids  wurden dutch Aus~ithern 0" 48 g Substanz 
vom Schmelzpunkt  150 ~ unter s tarkem Aufsch/iumen erhalten. 
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Dieselbe ist im Gegensa tz  zur angewende ten  S~iure in Benzol  

leicht 16slich. 

Das Acety lprodukt  wurde  durch LSsen in Benzol und 

Petroltitherf~illung gereinigt. Man erh~i!t so ein weil3es Krystal l -  

mehl vom Schmelzpunk t  156 ~ unter  lebhaftem Aufschttumen. 

0-27876o-Substanz verbrauchten bei der AcetyIbestimmmag nach Wenzel  
10" 79 cm a 0" 09258-n-KaIilauge. 
COCH 8 gel. 15" 420/0 ; bet. ftir CloHsOgN ~ ~--- CsHsOsN s (COCHs) 14" 340/0. 

Die Acetyldinitro-i-vanill ins/iure wird durch einsttindiges 

Erwti rmen mit Kali lauge auf  100 ~ zu 2, 6-Dinitroisovanillin- 

s~iure (Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  204 ~ veraeift. 

2, 6-DinitroveraCrums~iure.  

Es  wurden  1"19g Dinitroveratrums~iuremethylester  mit 

genau  der berechneten  Menge wtisser iger  Kali!auge (auf 1 Mol 

Es ter  1 Mol KOH) versetzt .  Da in der KNte nur  sehr l angsam 

eine Versei fung einzutreten schien, wurde  bei 100 ~ stehen 

gelassen.  Nach 12 Stunden konnte noch deutlich alkal ische 

Reaktion nachgewiesen  werden.  Der noch ungelOst e Es ter  

(0"3 g, Schmelzpunk t  137 ~ wurde  abfiltriert. Das Filtrat wurde  

nach dem Einengen auf  10 cm 3 mit Salzstiure versetzt ,  wobei  

sich ein volumin6ser  Niederschlag vom Schmelzpunk t  174 

bis 182 ~ (0" 74{)  auszusche iden  begann.  Dutch Umkrysta l l i -  

sieren aus  heifiem W a s s e r  erh~ilt man  bis zent imeter lange 

gelbliche Nadeln, die bei 191 ~ welch werden und bei 194 

bis 195 ~ schmelzen.  Umkrystal l is ieren aus  Benzol tindert den 

SchmeIzpunkt  ebenfalls nicht. Mit 2, 6-Dinitroisovaniilins~iure 

(Mischschmelzpunkt  !82 ~ ) und mit der yon V V e g s c h e i d e r  

und S t r a u c h  1 dargestel l ten Dini t rodimethoxybenzoes t iure  

(Mischschmelzpunkt 158 bis 1B6 ~ gibt sie Schmelzpunkt -  

erniedrigungen. 
Die Subs tanz  ist in W a s s e r  in der KS.ire wenig, leichter in 

der Kochhi tze  15siich, ziemlich schwer  15slich in heil3enl Benzol. 

Sie gibt keine Eisenreakt ion und kein unl6sliches Ktlpfersalz. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 29, 563 (1908). 

50* 
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0"2101 2. (fiber Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet) gaben 0"3063g CO2 

und 0"05992. H20. 
Gel. C 39"76, H 3'190/0 ; ber. fiir CgHsOsNo C 39"69, H 2"96o/0. 

Die Subs tanz  ist nicht acetylierbar,  enth~ilt also kein 

phenol isches  Hydroxyl .  

0" 15 2. wurden mit einem groBen ~lberschul3 Essigs~iureanhydrid und 
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsi/ure 12 Stunden stehen gelassen. Beim 

Eingieflen in Wasser scheiden sich zum kleinen Teil weil3e Nadeln vom Sehmelz- 

punkt 195 bis 196 ~ ab. Die Mutterlauge gab beim Aus/ithern einen Stoff, der 

nach dem F~illen aus Essigester mit Petroliither den Sehmelzpunkt 190 bis 193 ~ 
zeigte. Beide Teile erweisela sich dutch Mischsehmelzpunkte als unveriindel~ce 
2, 6-Dinitroveratrums~iure. 

Die vorl iegende S~iure ist die erste bekann te  Dinitro- 

ve ra t rums~iure . 'Zwar  gibt M e r c k  t an, daft durch Nitr ierung 

der freien Nit roverat rums/ iure  leicht die Dini t roverbindung 

erhalten werden  kSnne. Aber  er gibt keinen Schmelzpunk t  an 

und konnte  s t immende  Analysenwer te  nicht erhalten. T i e m an  n 

und M a t s m o t o  2 haben dann gefunden,  dab die Nitr ierung 

der freien Nitroveratrums~iure unter  Koh lend ioxydabspa l tung  

verlg.uft. 

Die S~iure ist wegen  der Verschiedenhei t  der Methyles ter  

und der Mischschmelzpunkte  verschieden yon der yon W e g -  

s c h e i d e r und S t r a u c h dargestel l ten Dini t rodimethoxyb enzoe- 

s~iure und wohl  auch yon der wen ig  charakter is ier ten,  in 

w~isseriger LSsung nicht sauer  reagierenden Evernitins~iure 

(Dinitroevernins~iure) yon H e s s e. 3 

II. Nitrierung des Hemipins~uredimethylesters. 

Der verwendete  Hemipins~iuredimethyIester  wurde  nach 

W e g s c h e i d e r  ~ dargestellt.  
Bei der Nitr ierung mit Salpeterst iure treten nache inander  

zwei Ni t rogruppen ein, so dag man den Dimethyles te r  der 

6-Nitrohemipins~iure und den der Dinitrohemipins~iure erh~ilt. 

1 Ann. Chem. Pharm., 108, 59 (1858). 
2 Ber. Deutseh. oh. G., 9, 938 (1876). 
3 Ann. Chem. Pharm., 11.7, 300 (1861). 
~i Monatshefte ffir Chemie, 16, 88 (1895). 
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Kurze E inwi rkung  von Salpeters/iure bei 50 bis 60 ~ liefert 

ziemlich glatt den Nitrohemipinst iureester .  Die zwei te  Nitro- 

g ruppe  kann nut  dutch  energische Nitr ierung eingeftihrt 

werden.  

6 -Ni t rohemip ins i i u r ed ime thy le s t e r .  

10g Hemipins / iu rees te r  wurden  in ein mit 5 0 c ~  a rauchen-  

der Salpeters~iure (t" 50) beschicktes  Becherglas,  welches  in 

ein W a s s e r b a d  von 50 bis 60 ~ eintauchte,  allm~ihlich ein- 

ge t ragen und dann noch 10 Minuten bei dieser  T e m p e r a t u r  

gehalten.  Nach dem Erkalten und Eingiel3en in 70 c~n a kaltes 

W a s s e r  wurde  so lange (ungef~ihr 6 Stunden) stehen gelassen,  

bis keine Aussche idung mehr  eintrat. 

Der Niederschlag  (10g)  schmolz  bei 65 bis 98 ~ Er  war  

in verdi inntem A m m o n i a k  gr0f3tenteils unlSslich. Das Un-  

gelSste erwies sich nach dem Umkrysta l l i s ieren aus Methyl- 

alkohol als Nitrohemipins/ iuredimethylester .  Aus der ammonia -  

kal ischen L6sung  wurden  dutch Ans~iuern und Aus~ithern 

0" 3 g  einer Subs tanz  gewonnen ,  die nach dem Umkrysta l l i s ieren 

aus Benzol bei 176 bis 178 ~ schmolz  und 41"1~ C, 3"4~ H 

ergab. Ihre Natur  wurde  nicht aufgekl~irt. Aus der salpeter-  

sauren  Mutterlauge konnte  neben geringen Mengen anderer  

Produkte  durch Aus/ithern, Schtitteln der /itherischen L6sung  

mit Kali!auge, Verdunsten des 5 the r s  und Umkrystal l is ieren 

des Rtickstandes aus Methylalkohol eine kleine Menge eines von 

Nitrohemipins/ iureester  wahrscheinl ich verschiedenen  Stoffes 

vom Schmelzpunk t  82 b i s 8 3  ~ gewonnen  werden.  Die Aus-  

beute  an reinem Nitrohemipins~iureester betrug 8 0 %  des 

Gewichtes  des angewende ten  Esters .  

Auch bei einsttindigem Erhitzen mit Salpetersiiure auf 50 bis 60 ~ tritt in 
der Regel ganz iibel"wiegend Nitrohemipinsiiureester auf. Hierbei maeht es 
keinen Unterschied, ob dutch Luffdurehleiten entf~rbte oder rote Salpeters~2ure 
angewendet worderl ist. Nur einmal wurde aus unbekannter Ursache bei ein- 
stiindigem Erhitzen mit gewShnlicher Salpetersiiure (1"49) auf 50 bis 60 ~ in 
erheblicher Menge der Dir~itroester erhalten. 

Der Ni t rohemipins/ iuredimethyles ter  erwies  sich durch 

den Mischsehmelzpunkt  als identisch mit dem yon W e g -  
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s c h e i d e r  und v. R u ~ n o v  1 dargestellten. D e n S c h m e l z p u n k t  

(8 B bis 84 ~ ) habe ich irides hSher gefunden als v. R u ~ n o v  

(77 bis 78~ Bei l a n g s a m e m  Verdunsten der methylalkohol i -  

schen LSsung  bilden sich mefibare Krystalle,  fiber welche Herr  

HofratV.  v. L a n g  folgende Mit te i Iungzu machen  die G~te hat te :  

, ,Krysta l lsystem t r i k l i n ,  a : b: c = 1 : 0"7192 : 0"6303. 

bc~--.88 ~ 01 010.001 = 9 2  ~ i1 l 

c a  ~ -  88 ~ 56 r 001.  100 ~ 91 ~ 22 I 

a b  ~ 98 ~ 31 / 100.010 = 81 ~ 241 

Beobachte te  Formen:  100, 001, 110, i 10, 201,203, 111, I11.  

vor. 

100 110 

110 ~10 

I 1 0  i 0 0  

100 201 

201 203 

100 203 

203.001 

001.T00 

110.111 

111.001 

0 0 1 . ~ 0  

~ I 0 . T l l  

i l l  .001 

0 0 1 . 1 i 0  

100.111 
1 1 1 . i l l  

1 1 1 . i 0 0  
i 1 0 . 1 1 1  

111.201 
201 .110  

111.208 

110.203 

Es lagen Proben yon 

Krystal le  der einen 

Berechnet Beobachtet 

48 ~ 421 ~48 ~ 421 

71 15 71 15 

60 3 ~ 60 3 

38 15 37 40 

29 36 
67 51 67 34 

23 31 23 52 

88 38 ~88 38 

41 14 ~+41 14 

51 10 ~51 10 

87 36 87 37 

46 18 

44 45 

88 57 
60 5 60 7 

48 13 
71 42 
76 12 76 37 

38 5 38 2 

65 43 
38 49 39 20 
77 1 77 17 

zwei  verschiedenen Krystal l isat ionen 

Probe sind in der nachs tehenden  

1 Monatshefte ftir Chemie, 29, 548 (1908). 
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perspektivischen Fig. 1 gezeichnet. Fltichenreicher und besser 

zum Messen sind die der anderen Probe; die nachstehende 

Projektion (Fig. 2) gibt die Ansicht derselben yon unten. 

0 0 /  

% . - i ; y  .0 

Fig. 1. Fig. 2. 

Die Fl~ichen 201 und 203 sind parallel ihrer Schnittlinie 

gestreift, die Flg.che i l  1 ist schalig und konnte nut dutch die 

Zonenverh/iltnisse bestimmt werden.<< 

Der Eintritt der Nitrogruppe hat die Symmetrie vermindert, 

denn der yon R. K S c h l i n  gemessene Hemipins~uredimethyl- 

es:er ~ krystallisiert monok!in. 
Die Analyse des Esters ergab: 

L 0 '  : 9 8 5 g g a b e n  0"3488g  CO s . 
I:. 0 '  2297 g gaben 0 '  4024 g CO2, 0" 0890 g HsO. 

Gel. C L 47"92; II. 47"76; H IL 4'340/o; her .  f[ir C12H~3OsN C 48"14, 
H 4" 38 o/0. 

Durch vorsich[ige Verseifung (Kochen mit Wasser unter 
allm:thlichem Zusatz yon Kalilauge bis zur bleibenden alkali- 

sehen Reaktion) wu:'~le aus diesem Nitrohemipinester Nitro- 

hemipinsfture (Schmelzpunkt 155 bis 156 ~ erhalten, welche 
mit einer Probe anderer Herkunft keine Schmelzpunkterniedri- 
gung' gab. 

: Dinitrohemipinsiiuredimethylester.  
t 

5 g Hemipinsg.uredimethylester wurden in 25 cm s Salpeter- 

s~iure vom spezifischen Gewichte 1"52 bei 65 ~ eingetragen, 
3 Viertelstunden auf dieser Temperatur erhalten, dann nocb 
5 c m  "~ Salpeterstiure hinzugefOgt und nochmals eine Viertel- 
stunde bei 65 ~ gehalten. Das durch FS.lhmg mit Wasser 

: Monatshefto fijr Chomie, 16, 90 (1895). 
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erhal tene Produkt  gab durch wiederhol tes  Umkrystallisierer~ 

aus  Methylalkohol 0 " 4 g  Dinitroester.  E twas  besser  ist die 

Ausbeute  bei Hinzuf t igung einiger Tropfen  Schwefels~iure. So 

wurden  aus  4 - 5 g  Hemipins~iureester  0 " 7 g  Dinitroester  und  

2 g  Mononi t roes ter  erhalten. Zur  T r e n n u n g  der beiden Stoffe 

ist Methylalkohol sehr geeignet;  der Mononi t roes ter  ist in der 

K/ilte 15slicher. Die dutch  W a s s e r  erhaltenen F/illungen sind 

bei Gegenwar t  erheblicher Mengen Dinitroester  schleimig und 

schwer  filtrierbar. 

E twas  besser,  aber  noch wechse lnder  war  die Ausbeu te  

an Dinitroester  bei der Nitrierung yon fertigem Nitrohemipin- 

s~iuredimethylester. W e n n  5 g  mit 25 c m  3 Salpeters~iure yore 

spezif ischen Gewichte  1"51 eine Stunde bei 60 ~ gehal ten 

wurden,  erhielt man im besten Fall 3 '  2 g Dinitroester, h~iufiger 

aber  nur  1 g Dinitroester  neben  2 g unver / tnder tem Mononitro-  

ester. Da Nebenprodukte  nut  in ger inger  Menge gewonnen  

werden  konnten,  scheint  ein erheblicher Teil der Subs t anz  

verbrannt  zu werden.  Der NitrohemipinsS.ureester  lbst sich in 

Salpetersg.ure rasch, doch erheblich langsamer  als der Hemip in-  

sg.ureester. 

Der Dinitrohemipins~iuredimethylester  krystall isiert  aus  

Methylalkohol  in feinen, weil3en Nadeln, welche bisweiler~ 

zent imeter lang werden,  und schmilzt  bei 120 bis 121 ~ 

Ffir die Analyse wurde die Substanz tiber Schwefels~iure im Vakuum 
getro eknet. 

I. 0"2410g'gaben 0"3706g C02, 0'0811gH~O. 
II. 0" 2749g gaben 0 "4200g COs, 0' 0891 g H20. 

III. 0" 1776g'gaben naeh Zeisel 0"4873g'AgJ. 
IV. 0" 1826ggaben nach Zeisel 0"5008gAgJ. 
V. 0"2543g'gaben 19"5 cm 3 N tiber KOH (1 : 1) bei 18 ~ und 7 4 5 m m .  

GeL C I. 41" 94, II.41 "66; H I. 3" 77, II. 3" 63 ; OCHa III. 36" 25, IV. 36" 24 ; 
N 8"82010 ; bet. fiir Cl~H12010N ~ = CsOGN2(OCHa) ~ C 4,1"85, H 3"52, 
OCH 3 36'06, N 8"140/o. 

Dinitrohemipinsiiure. 

4 g  Dini t rohemipins/ iuredimethylester  wurden  in W a s s e r  

e inget ragen und am kochenden  W a s s e r b a d  durch t ropfen-  
weisen Zusa tz  yon Kalilauge verseift;  ein neuer  Zusa tz  erfolgte 
erst  nach dem Aufh6ren der atkalischen Reaktion. Als die 
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alkalische Reaktion 2 Stunden bes tehen blieb, was nach 14sttin- 

digem allm~ihlichem Kalizusatz der Fall war, wurde mit konzen-  

trierter Salzs/iure allm/ihlich stark anges/iuert. Es trat Abscheidung 
eines pulverigen Stoffes ein ( l ' g g ) ,  welcher  schon fast reine 

S~iure ist. Das Filtrat gab an Ather ein schweres,  dickes O1 ab, 
welches in Benzol 16slich und daraus durch Petrol/ither f/ill- 

bar war. 
Die S/iure wurde behufs Reinigung in einem Gemisch yon 

Ather und Benzol aufgelbst und dutch teilweises Verdampfen 

des ./~thers zum Krystallisieren gebracht. Sie bildet so ein 

weil3es Krystallpulver, schmilzt bei 163 ~ unter starkem Auf- 

sch/iumen, ist in Aceton, Alkohoi, ~'~ther leicht, in W asse r  

ziemlich leicht, in Benzol und Petrol~ither fast gar nicht 15slich. 

o. 2189 g- vakuumtrockene Substanz gaben 0" 3024 g" COs, 0" 0553 2" H"O. 
GeL C 37"68, H 2'83O/o; ber. ftir C~oHsOxoN 2 C 37"96, H 2"55o/0. 

Dinitrohemipinsiiureanhydrid. 

0 " 5 g  Dinitrohemipins/iure 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 15slich ist, w~ihrend die angewendete  S/iure 

darin nicht 15slich ist. Die benzolische LSsung wurde mit 

PetroI~.ther versetzt.  Es beginnen sich grol3e Krystalle zu 

bilden, die sich anfangs etwas klebriganftihlen. Nach 20t/igigem 
Stehen fiber Schwefels/iure wurden sie vollst/indig lest. Schmelz- 
punkt  113 bis 114 ~ . Die Analyse stimmt ft}r Dinitrohemipin- 

s/tureanhydrid.  

0.2308 gr (fiber Schwefelsiiure getrocknet) gaben 0"3384g CO., 0" 0441 g H"O. 
GeL C 39'98, H 2'14O/o; ber. ffir CloH6OgN 2 C 40"26, H 2' 03 O/o. 

Durch Eindampfen des Anhydrids mit Wasser  geht  es 
wieder  glatt in die S~ture fiber (Schmelzpunkt  159 bis 160 ~ 
unter  Aufsch/iumen). 

Ill. N i t r i e r u n g  d e r  H e m i p i n s ~ u r e .  

Bei der Nitrierung der Hemipins/iure in Eisess iglSsung 
haben W e g s c h e i d e r  und v. R u ~ n o v  I Nitrohemipins~iure 

1 Monatshefte ffir Chemie, 29, 546 (1908). 
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u n d  d a n e b e n  in k l e ine r  M e n g e  e ine  S~iure v o m  S c h m e l z -  

p u n k t  190 ~ e rha l ten .  Se i t he r  s ind  im h i e s igen  L a b o r a t o r i u m  mit  

d i e s e r  S/ ture  g e l e g e n t l i c h  au f  V e r a n l a s s u n g  des  H e r r n  Prof. 

W e g s c h e i d e r  yon  den H e r r e n  P. v. R u g n o v  u n d  E. Z e r n e : '  

noch  unve r0 f f en t l i ch t e  k le ine  V e r s u c h e  g e m a c h t  w o r d e n ,  die  

im fo lgenden  mi tge t e i l t  w e r d e n .  S t r a u c h  ~ h a t  d u r c h  den  

M i ~ c h s c h m e l z p u n k t  ihre  V e r s c h i e d e n h e i t  yon  der  a u s  H e m i p i n -  

a - m e t h y ! e s t e r s / t u r e  e r h a l t e n e n  D i n i t r o d i m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e  

n a c h g e w i e s e n .  Ich  b a b e  die  St /ure  n~iher u n t e r s u c h t ,  w e l c h e  

s i eh  als 6-Ni t ro-2 ,  3 - d i m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e  erwies ,  u n d  b a b e  

auf3erdem die Hemip ins~ iu re  e iner  e n e r g i s c h e n  N i t r i e r u n g  

un t e rwor f en .  

6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoesiiure.  

Die S~ture en t s t eh t  be i  de r  N i t r i e rung  der  H e m i p i n s ~ u r e  in 

E i s e s s i g  in g e r i n g e r  u n d  s c h w a n k e n d e r  A u s b e u t e .  W e g -  

s c h e i d e r  u n d  v. R u g n o v  h a b e n  a u s  1 0 g H e m i p i : : s ; . ' i u r e  l g  

e rha l ten ,  E. Z e r n e r  2 0 " 5 g .  E in  yon  mir  n a c h d e r V o r s c h r i f t  

yon  W e g s e h e i d e r  und  v. R u g n o v  a n g e s t e l l t e r  V e r s u c h  g a b  

9 " l g  robe  N i t r o h e m i p i n s ~ u r e  u n d  n u t  0 " 2 g  yon  der  h0he r  

s c h m e l z e n d e n  S~ure .  Ich b a b e  d a h e r  ve : ' such t ,  die A u s b e u t e  

zu  v e r b e s s e r n ,  j e d o c h  n u t  mit  g e r i n g e m  Erfolg.  

Bei 4stiindigem Kochen der LSsung yon 5g  Hemipinsgure in 30g Pyridin 
und 25 g rauchender Salpeters~iure wurden 3g  Hemipinsiiure zurtickgewonnen. 
Die Aufarbeitung geschah durch Alkalischmachen, Abdestillieren des Pyridins 
im Wasserdampf, Ans~uern und Aus~ithern, die Identifizierung durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt. Nitrokarper wurden nicht isoliert. 

Wurde gegeniiber derVorschrift yon W e g s c h e i d e r  und v. Ru~nov 
die Salpetersiiuremenge verdoppelt und, start die Temperatur 90 bis 100 ~ ein- 
zuhalten, zum Sieden'erhitzt (eine Viertelstunde, b6ziehungsweise 8:[2 Stunden), 
so wurde die Ausbeute an dem gegen 190 ~ schmelzenden Stoffe nicht besser 
(0' 34 beziehungsweise 0"25g aus 10g Hemipins/iure). Die Ausbeute an Nitro- 
hemipinsiiure wurde dadurch wesentlich verschlechtert, wahrscheinlich infolge 
totaler Verbrennung. Ein Versuch, bei dem 5g Hemipinsiiure mit 8 g  roter, 
rauchender Salpeterstture in 10 g Eisessig 8 :/2 Stunden gekocht wurden, lieferte 
0berhaupt 'keine Nitrodimethoxybenzoes~iure. 

: Monatshefte fiir Chemie, 29, 563 (I908). 
2 UnverSffenttichter Versuch. 
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Die  verh~iltnismRf3ig b e s t e n  A u s b e u t e n  erh~l t  m a n  be i  

a l l m ~ h l i c h e m  Z u s a t z  de r  Sa lpe te r s~ iure  u n d  Z u g a b e  von e t w a s  

S c h w e f e l s ~ u r e .  

I11 die zum Sieden erhitzte und fortwghrend darin erhaltene, mit 2 Tropfen 
Sehwefels~iure versetzte LSsung von 30 g Hemipins~ure in 27 g Eisessig wurden 
innerhalb 4 Stunden tropfenweise 30 g rote, rauchende Salpetersiiure eingetragen. 
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, am Wasserbad verdampft, dann 
noeh zweimal mit Wasser iibergossen und abermals verdampft. Der Abdampf- 
riickstand wurde mit wenig Wasser befeuehte L abgesaugt, das UngelSste gut 
getroeknet und wiederholt mit Benzol ausgekoeht, welches zur Trennung der 
Nitrohemipinsiiure und Nitrodimethoxybenzoes/iure sehr geeignet ist. Aus dieser 
Lbsung krysta!lisiert die Nitrodimethoxybenzoes~iure in filzigen Nadeln, die 
dutch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Die Nitrohemipins~iure 
blieb beim Auskochen mit Benzol grSl~tenteils ungelSst. Ausbeute an 6-Nitro- 
2, 3-dimethoxybenzoesiiure 3" 25 g', bei einem sonst in gleieher Weise, abet ohne 
Sehwefels/iure ausgefiihrten Versueh 2" 25 6o.. 

N a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r  s c h m i l z t  d ie  

S u b s t a n z  bei  188 bis  189~ W e g s c h e i d e r  u n d  v. R u g n o v  

g e b e n  189 bis  190 ~ an. Sie  i s t  well3, in heilgem B e n z o l  m~if3ig, 

in ka t t em wen ig ,  in heil3em W a s s e r  z i eml i ch  leicht ,  in ka l t em 

w e n i g  15slich. A u s  W a s s e r  k r y s t a l l i s i e r t  s ie  m e i s t  in den  s c h o n  

von  W e g s c h e i d e r  u n d  v. R u g n o v  b e s c h r i e b e n e n  n a p h t h a l i n -  

a r t igen  Bl~ t t chen ;  doch  habe  ich a u c h  e inmal  N a d e l n  beob-  

achte t .  

Die  A n a l y s e  s t i m m t  au f  e ine  N i t r o d i m e t h o x y b e n z o e s ~ u r e .  

I. o. 2823 g" gaben 0"4873 g" CO~, 0" 1019 g" H20. 

II. 0 '2735g gaben 0"4773g" CO2, 0" 1010g H.20. 

III. (UnverSffentlichte Bestimmung yon P. v. R u ~ n o v). 0' 3128 g" brauchten 
15' 4 cma 0" 1-n-Kalilauge. 

Gef. C I. 47'08, !l. 47"58; H I. 4"04, II. 4" 130/0 ; Xquivalentgewicht 203; 
her. ftir CgHgO6N C 47"55, H 3"990/0 , Aquivalentgewieht 227. 

V e r g l e i c h  m i t  d e n  N i t r o v e r a t r u m s ~ i u r e n .  W e g -  

s c h e i d e r  u n d  v. R u g n o v  h a t t e n  mit  R t i cks i ch t  a u f  den  

U m s t a n d ,  daft in de r  Hemip ins~ iu re  das  C a r b o x y l  2 g e w S h n -  

l ich le icht  a b g e s p a l t e n  wird ,  ve rmu te t ,  dal3 die  v o r l i e g e n d e  

S~iure e ine  N i t rove ra t rums~ iu re  sei. Diese  V e r m u t u n g  ha t  s i ch  

n i c h t  bes t~ t ig t .  Die d r e i  m S g l i c h e n  N i t r o v e r a t r u m s / i ~ r e n  s ind  

b e k a n n t .  Die  S c h m e l z p u n k t e  d i e s e r  S~iuren (nach  d e r  L i t e ra tu r )  
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und der aus  Hemipins/ iure erhal tenen Nitrodim,ethoxybenzoe - 

s/iure, sowie die der Methylester  sind im folgenden z u s a m m e n -  

gestellt. 
S chmeIzpunkt 

Schmelzpunkt des Methylesters 

2-Nitroveratrums~ure 2. .  202 - -  204 ~ 1 2 7 - -  128 ~ 

5-Nitroveratrums~iure ~'.. 194 ~ 78 ~ 

6-Ni t rovera t rumsaure  3. . 187- -  188 ~ 188- -191  ~ 143 - -144  ~ 

S~iure aus  Hemipins~ure  188- -189  ~ 7 6 - - 7 7  ~ ~ 

Die Verschiedenhei t  yon der 2-Nitroveratrums/iure  ist  

zweifellos. Dagegen konnte 5-Nitroveratrums~iure vorl iegen;  

6-Nitroveratrums~iure hat zwar  den gleichen Schmelzpunkt ,  

unterscheidet  sich abet  durch den des Methylesters .  Immerhin  

habe  ich die beiden letzteren S~iuren und ihre Es ter  zum Ver-  

gleiche dargestellt .  

5-Nitroveratrumsgure wurde nach Z i n c k e  und F r a n c k e  aus Nitro- 
eugenolkalium, das Nitroeugenol aus Eugenol5 dargestellt, jedoch mit der 

Abiinderung, daI3 die mit der vorgeschriebenen Menge rauchender Salpeters/iure 
versetzte iitherische LSsung am Rfickflui3kiihler gekocht wurde. Die 5-Nitro- 

veratrums~iure zeigte den yon Z i n c k e  und F r a n c k e  angegebenen Schmelz- 

punkt 193 his 194 ~ ( C o u s i n  195 his 196~ 
Behufs Darstellung der 6-NitroveratrumsRure wurde EugenolmethylRther6 

zu Veratrumsiiure oxydiert und diese nach Z i n c k e  und F r a n c k e  nitriert. Den 
Schmelzpunkt tier 6-Nitroveratrumsgure habe ich etwas hSher (192" 5 bis 193" 5 ~ 
in zugeschmolzener Kapillare) gefunden als in tier Literatur angegeben ist, den 
Schmelzpunkt ihres Methylesters (142 his 143~ ungef'ahr entsprechend der 
Literaturangabe. 

Die Ni t rodimethoxybenzoes / iure  aus Hemipins~iure gab  

beim Misehen mit ungef~ihr gleiehen Mengen 5- oder 6-Nitro- 

1 M a t s m o t o ,  Bet. Deutsch. oh. G., 11, 134 (1878); P s c h o r r  und 
S u m u l e a n u ,  Ber. Deutsch. ch. G. ,32 ,3409  (1899); Z i n c k e  u n d F r a n c k e ,  
Lieb. Ann., 293. 175 (1896). 

2 Z i n c k e  und F r a n c k e ,  Lieb. Ann., 293, 190 (1896); C o u s i n ,  Ann. 
chim. phys. (7), 13, 539 (1898). 

3 Literatur in B e i l s t e i n ,  Handb. d. org. Ch., III. Aufl. und Erggnzungs- 
band dazu; ferner P s c h o r r ,  Ber. Deutsch. ch. G., 37, 1932 (1904); v, K o s t a -  
n e c k i  und L a m p e ,  Ber. Deutsch. eh. G., 39, 4013 (1906). 

Siehe das Folgende. 
5 W e s e l s k y  und B e n e d i k t ,  Monatshefte ftir Chemie, 3, 388 (t882). 

T i e m a n n  und M a t s m o t o ,  Ber. Deutseh. ch. G., 9, 937 (1876). 
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veratrumsfiure starke Schmelzpunkterniedrigungen. (Misch- 
schmeIzpunkte 158 bis 166 ~ beziehungsweise 152 bis 158~ 

S0mit ist sie Mcher keine NitroveratrumsS.ure. 
V e r e s t e r u n g .  Noch unver6ffentlichte Vorversuche yon 

E Z e r n e r  hatten gezeigt, daft die Veresterung der Nitro- 

dimethoxybenzoes/iure aus Hemipins~iure mit Methylalkohol 

und Chlorwasserstoff nicht glatt verl/tuft, dab man dagegen 

aus dem Silbersalz mit Jodmethyl einen Methylester vom 
Schmelzpunkt 78 ~ erh~lt. Meine Befunde stimmen damit 
flberein. 

Wenn die LSsung der Stiure in einem grol3en I)berschul3 
yon Methylalkohol mit Chlorwasserstoff gestittigt und dann 

entweder 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen oder 
3 Stunden gekocht worden war, konnte durch teilweises Ab- 

destiIlieren des Methylalkohols und F~illen mit Wasser nur 
unver/inderte S/iure zurtickgewonnen werden, die durch den 

Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

Aueh die Mutterlauge gab beim Ausgthern noch eine geringe 
Menge unvergnderter Stiure. 

Nun wurden 2"15g S/iure in das Silbersalz verwandelt 
und dieses mit Jodmethyl 6 Tage stehen gelassen. Nach dem 

Verdunsten des Jodmethyls wurden dutch Auskochen mit 
Benzol F i 0 g  Methylester gewonnen. Die Veresterung war 
unvollst~indig; denn aus dem Ungel6sten wurde dureh Ver- 
reiben mit Kalilauge, Abfiltrieren des Silberoxyds, Ans/iuern 

lind Aus/ithern der all<alischen L6sung 0" 4g  freie S/iure zurtick- 
gewonnen. 

Der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes/iuremethylester zeigt 
nach dem F/illen aus Benzol mit Petroltither den konstanten 
Schmelzpunkt 76 bis 77 ~ 

{). 1790 g gaben bei der MethoxyI-Methylimidbestimmung nach H e r z i g- M e y e r 
0' 5342 g Ag J. 
Gef. OCH 3 39"43O/o ; ber. ftir CIoH~IO~N : C~H2OaN(OCH3) 3 38.600/0. 

Durch halbsttindiges Kochen mit W'asser wird der Ester 
nicht ver~.ndert, dagegen sank bei l*/~sttindigem Kochen mit 
w/isserigem Alkohol der Schmelzpunkt auf 69 bis 74 ~ 
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T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  der  SS.ure. DieSS.urewurde 
im Wasserstoffstrom bei 15 bis 20 mm Druck 1 bis 2 Stunden 
einige Grade fiber den Schmelzpunkt erhitzt und dann die 
Temperatur auf230 ~ gesteiger~. Es tratgr6f3tenteils Verkohlung 
ein, die auch durch innige Mischung mit feingepulvertem Bims- 
stein niclxt vermieden werden konnte. In geringer Menge bildete 
sich ein Sublimat und als Destillat ein belles, sp~iter erstarrendes 
O1. Schliel31ich wurde der Inhalt des Kolbens und der Vorlage 
mit A[kohol ausgezogen. Der A!kohol nahm eir~e Schmiere auf, 
die beim Behandeln mit verdfinntem Ammoaiak oder Kali- 
lauge nur'teilweise in LSsung ging. Der ungel6ste Stoffschmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus w~sserigem Alkohol zuntichst 
bei ungef~ihr 78 ~ bei wiederholtem Umkrystailisieren aber 
(offenbar infolge Verseifung) unschtirfer (70 bis 110 ~ wobei 
die Schmelze trfib blieb). Der K6rper yore Schmelzpunkt 78 ~ 
gab mit 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~iuremethylester (aus 
dem Silbersalz) k e i n e  Schmelzpunkterniedrigung und wurde 
dutch Kochen mit \Vasser unter vorsichtigem Zusatz von 
Kalilauge zu 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~ure verseiff, die 
ebenfalls dutch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 
Aus 2g S~iure wurden bei einem mit Bimsstein ausgefflhrten 
Versuch 0" 3 oa Ester gewonnen. 

Die LtSsung in Kaliiauge gab bei einem mit Bimsstein 
angestellten Versuch dutch Ausf/illen mit Kohleadioxyd einen 
Stoff, der aus Wasser in schSnen Nadeln krystallisierte, bei 96 
bis 97 ~ schmolz, in Katilauge mit r0ter Farbe lOslich war und 
mit stark verdtinntem Eisenchlorid eine Gelbf~rbung gab. Mit 
4-Nitroveratrol gab er, wie zu erwarten, eine Schmelzpunkt- 
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 66 bis 70~ dagegen nicht 
mit dem bei der Einwirkung von Anili~ entstehenden 5-Nitro- 
guajakol (4-Nitrobrenzkatechin- 1-methyl~ither). 

Bisweilen wurde auch etwas unver~tnderte S~iure zurtick- 
gewonnen. 

Der Nachweis von 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes/iure- 
methylester und 5-Nitroguajakol zeigt, dab auch in diesem 
Falle die zuerst yon G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g  bei der 
trockenen Destillation von 5thers/iuren und ihren Salzen beob- 
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achtetete  W a n d e r u n g  des Alkyls vom phenol ischen Hydroxy l  

zum Carboxyl  eintritt. * 

T r o c k e n e  D e s t i l i a t i o n  d e r  S a l z e .  Das Siibersalz gab  

beim grh i tzen  im Wasse r s to f f s t rom auf  230 ~ nut  Verkohlung.  

Ein besseres  Ergebnis  wurde  erhalten, aIs 0 " 5 g  S~iure 

mit der zehnfachen  Menge gelOschten Kalkes  im Wassers tof f -  

s t rom bei 20 bis 3 0 m t #  Druck auf  230 ~ mehrere  S tunden 

erhitzt wurden.  In der Vorlage schied sich ein fester  Stoff ab. 

Der Inhalt  der Vorlage und des K~51bchens wurde  mit Benzol 

ausgekocht ,  wodurch  0 " l g  e twas  unreinen Ni t rodimethoxy-  

benzoes~iuremethylesters  (Schmelzpunkt  70 bis 72 ~ Identifi- 

z ie rung dutch den Mischschmelzpunkt  ) in LiSsung gingen. Das 

UngelOste wurde  in Salzs/iure gelOst, ausge~ithert, der schmier ige  

Atherrt ickstand in Kali lauge gel6st  und in die rote L6sung  

Kohlendioxyd  ei ngeleitet. Es  fielen 0 " 0 2 g  unreines 5-Nitro- 

guajakol  (Schmelzpunkt  94 ~ aus, welche dutch den Misch- 

schmelzpunkt  identifiziert wurden.  

Aus dem Filtrat konnten dutch  Ans~uern mit Salzs~iure 

und Aus~ithern 0 ' 2 g  einer Subs tanz  erhalten werden,  die nach 

dem Umkrystal l is ieren aus  W a s s e r  und  aus Benzol den Schmelz-  

punkt  165 bis 167 ~ zeigte. Sie war  in W a s s e r  leicht, in Benzol 

schwer,  in Kalilauge mit pr~tchtig roter Farbe i/Sslich. Hie rnach  

kann sie 4-Ni t robrenzkatechin  ~" gewesen  sein, d e s s e n  SchmeIz-  

punkt  nach W e s e l s k y  und B e n e d i k t  bei 168 ~ , nach D a k i n  
bei 174~' liegt. Mit s tark verdfmntem Eisenchlorid gab die 

Subs tanz  eine lichtrote F/irbung. 

Anders verlief die Reaktion, wenn  nicht die freie S~ture, 

sondern  ihr Kal iumsalz  mit gelSschtem Kalk verrieben wurde.  

1 g' Kalisalz wurde  mit 8 g geI0schtem Kall~ 7 Stunden bei 20 

bis 30~*~1# im Wassers to f f s t rom auf210 ~ erhitzt. Man erhieh ein in 

1 Vgl. J. Poilak und Goldstein,  Liebei1-Festschrift, p. 307 (1906), 
wo aueh frtihere Arbeiten angegeben sind; ferner Lobry de Bruyn und 
Tijmstra,  Rez. tray. chim, 23, 390 (I904); H. Meyer, Monatshefte fiir 
Chemie, 28, 62 (1907);Pollak und Feldscharek,  Monatshefte fiir Chernie, 
29~ 139 (1908). 

Benedikt,  Ber. Deutsch. ch. G., 11, 362 (1878); Weselsky  und 
Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 3, 386 (1882); Dakin, Chem. Zentr. 1910,. 
[, 635. 
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Kalilauge unlSsliches krystallinisches Destillat, welches bei 
ungef/ihr 93 ~ nach dem F~illen aus Benzol mit Petrol~ther 
bei 96 bis 97 ~ schmolz. Beim Umkrystallisieren aus Wasser 
blieb der Schmelzpunkt unver/indert. Es lag 4-Nitroveratrol 
vor, da der Mischschmelzpunkt keine Depression gab. Auch 
tier Destillationsrtickstand gab beim Auskochen mit Benzol 
etwas 4-Nitroveratrol. Die Ausbeute war bei zwei Versuchen 
sehr ungleich (aus 1 g S/iure 0"39 und 0 '11 g). 

E i n w i r k u n g  yon  Ani l in ;  5 - N i t r o g u a j a k o l  u n d  
4 - N i t r o v e r a t r o l .  0 " 5 g  S~iure wurden mit 15gAnilin zwei 
Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht, wobei Schwarzf/irbung 
eintrat. Nun wurde mit tiberschtis'siger, etwas verdtinnter Salz- 
s~iure aufgenommen, ausge~ithert (wobei sich an der Trennungs- 
fl~iche schwarze Massen abschieden), der •ther mit salzs~.ure- 
h~iltigem und reinem Wasser gewaschen und der 5therrtick- 
stand mit verdtinnter Kalilauge gelSst. Aus der schSn purpur- 
roten LSsung f~illte Kohlendioxyd einen Stoff vom Schmelz- 
punkt 98 bis 99 ~ Aus der Mutterlauge kann durch Ansg.uern 
mit Salzs~iure und Aus/ithern noch eine geringe Menge 
gewonnen we~'den. Ausbeute 0"27g. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 103 bis 104 ~ . Die 
Substanz mul3te ein Nitroguajakol sein, da die Nitroveratrole 
.dutch ihre UnlSslichkeit in Kalilauge, die Nitrobrenzkatechine 
<lurch die Schmelzpunkte ausgeschlossen waren. 

Die vier mSglichen Nitroguajakole sind vielleicht schon s~imtlich dar- 

gestel l t  worden.  Gut bekannt sind das 4-Nitroguajakol (4-Nitrobrenzkatechin- 
2-methyl~ither), welches yon R u p e 1 aus Guajakol fiber das Nitrosoguajakol mit 

<lem Schmelzpunkt 103 bis 104 ~ erhalten wurde und wohl auch naeh dem 
D. R. P. 767712 entsteht, ferner insbesondere das 5-Nitroguajakol (4-Nitrobrenz- 

katechin-l-methyl/i ther),  welches M e i d o l a , a  C o u s i n , ~  R e v e r d i n  und 
C r ~ p i e u x , 5  P a u l 6  und M a m e l i 7  in d e r R e g e l a u s  Acetylguajakoli iber  das 

1 Ber. Deutseh. eh. G., 30, 2446 (I897). 
2 B e i l s t e i n ,  3. Aufi., Erg. Bd. I[, 558. 
3 Jahresber.  f. Ch. 1896; 1179. 
4: Chem. Zentr., 1899, I, 877. 

5 Ber. Deutsch. ch. G., 36, 2257 (1903); siehe auch ebendori:, 39, 4232 
<1906). 

6 Ber. Deutsch. ch. G., 39, 2777 (I906). 
7 Chem. Zentr., 1908, I, 25. 
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Aeetylnitroguajakol dargestellt haben und dessen Konstitution P a u I bestimmte. 
Den Schmelzpunkt geben die meisten Autoren zu 104% Reverdir t  und 
Cr6pieuxjedoch zu 105 ~ den desAcetylproduktes zu 10t ~ an. B a r b i e r l  
hat durch Nitrieren des Acetylguajakols indessen ein Nitroaeetylguajakol vom 
Sehmelzpunkt 135 ~ und daraus ein Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 103 ~ 
erhalten, dem er die Formel eines 3-Nitrobrenzkatechin-l-methyl~ithers zusehrieb. 
Die anderen Autoren haben diesen KSrper nicht erhalten. Endlich hat Ko m p p a ~ 
ein zweifelhaftes Nitroguajakol vom Schmelzpunkt 65 ~ beim Nitrieren des 
Guajakols erhalten. 

Z u m  Verg le i ch  h a b e  ich das  4- u n d  5 - N i t r o g u a j a k o l  dar -  

ges te l l t ,  e r s t e r e s  n a c h  R u p e ,  l e t z t e r e s  d u r c h  N i t r i e r en  des  

A c e t y l g u a j a k o l s  nach  der  V o r s c h r i f t  v o n  P a u l .  

Be im 4 - N i t r o g u a j a k o l  k o n n t e  ich  t ro tz  h / iu f igen  U m -  

k r y s t a l l i s i e r e n s  n i c h t  den  von  R u p e  a n g e g e b e n e n  S c h m e l z -  

p u n k t  103 bis  1.04 ~ e r r e i chen ;  d e r s e l b e  b l ieb  bei  99 bis  100 ~ 

k o n s t a n t .  

Das  5 - N i t r o g u a j a k o t  ze ig te  den  S c h m e l z p u n k t  103 bis  104 ~ 

D a s  hier f i i r  n o t w e n d i g e  A c e t y l g u a j a k o l  w u r d e  n a c h  F r e y s s  3 

da rges te l l t .  De r  S i e d e p u n k t  des  A c e t y l g u a j a k o l s  be i  13 ~nru 

D r u c k  l ag  be i  123 bis  124 ~ . 

Das  N i t r o g u a j a k o l  aus  6-Ni t ro-2 ,  3 - d i m e t h o x y b e n z o e s / i u r e  

g ib t  mit  4 - N i t r o g u a j a k o l  den M i s c h s c h m e l z p u n k t  60 b is  80 ~ 

mit  5 - N i t r o g u a j a k o l  d a g e g e n  103 bis  104 ~ E s  is t  d a h e r  mi t  

t e t z t e r em iden t i sch .  

Z u r  V e r v o l l s t / i n d i g u n g  des  N a c h w e i s e s  daftir ,  daft d a s  

N i t r o g u a j a k o l  aus  6-Ni t ro-2 ,  3 - d i m e t h o x y b e n z o e s / i u r e  ein Ab-  

k S m m l i n g  des  4 - N i t r o b r e n z k a t e c h i n s  ist, w u r d e  es  me thy l i e r t .  

Se ine  a t h e r i s c h e  L S s u n g  w u r d e  mit  a l k o h o l i s c h e m  Kal[  aus -  

gef~illt. Die  rote  F ~ l l u n g  w u r d e  in w e n i g  W a s s e r  ge lSs t ,  d a n n  

M e t h y l a l k o h o I  u n d  J o d m e t h y l  h i n z u g e f f i g t  u n d  bis  z u m  Ver -  

s c h w i n d e n  der  ro ten  F a r b e ,  w e l c h e  in Gelb  umsch l / i g t ,  g e k o c h t ,  

dann  bis  z u r  T r o c k e n h e i t  e i n g e d u n s t e t  und  de r  R t i c k s t a n d  aus  

W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Die  e r h a l t e n e n  K r y s t a t l e  e r w i e s e n  

s ich  du rch  den  S c h m e l z p u n k t  (96 b i s  97 ~ ) u n d  den  Misch-  

s c h m e l z p u n k t  mi t  e i n e r  aus  V e r a t r o l  h e r g e s t e l l t e n  Probe  als  

a Bull. soc. chim., 21, 562 (1899); zitlert nach Reve rd in  und Cr~pieux.  
Chem. Zentr., 1898, II, 1169. 

3 Chem. Zentr., 1899, I, 835. 

Chemie-Heft Nr. 7. 51 
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4-Nitroveratrol. T i e m a n n  und M a t s m o t o  1 geben 95 bis 96 ~ 
an, P s c h o r r  mad S i l b e r b a c h  ~ 99 ~ . Zu d e n A n g a b e n  fiber 

4-NitroveratroI sei erg~inzend bemerkt,  dab es bei 15 bis 20 ~tm 
Druck bei 230 ~ oder noch darunter  olme Verkohlung destillier- 

bar ist. Dreisttindiges Kochen mit schwacher  alkoholischer 
Kalilauge ver/indert den Schmelzpunkt  nicht merklich. Ebenso 

wird das 4-Nitroveratrol dutch 6 Stunden Ianges Kochen mit 
Anilin nicht merklich angegriffen, was wegen der leichten 

Methylabspaltung aus der 6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~iure 

durch Anilin bemerkenswer t  ist. 

Ace ty l -4 -n i t rogua j  akol  (Ace ty l -4 -n i t robrenzka tech in -  

2-methylS.ther) .  

Da dieser Stoff noch unbekannt  zu sein scheint, habe ich 

das fiir Vergleichszwecke nach R u p e  dargestellte 4-Nitro- 

guajakol acetyliert. 
0"3 g 4-Nitroguajakol wurden in I" 2 g Essigs~iureanhydrid 

gelSst und hierauf mit einem Tropfen konzentr ier ter  Schwefel-  

s~ure versetzt.  Es trat Erw~irmung, dann nach einer halbert 

Stunde Abscheidung yon Krystallen ein, die sich durch 

Wasse rzusa tz  noch vermehrten und bei 106 bis 107 ~ schmolzen. 

Ausbeute 0"35g .  Durch Umkrystall isieren aus Wasser  erh/ilt 
man weif3e Nadeln vom konstanten Schmelzpunkte  108 bis 109 ~ 

welche in heii3em Wasse r  leicht, wenig in kaltem 15slich sind. 

0" 1783 g vakuumtrockene Substanz gaben 0" 3351 g" COs, 0 '  0692 g" H20. 
Gef. C 51'25,  H 4"340/0 ; ber. fiir CgHgOsN G 51'16,  H 4'300/0. 

Mit dem Acetyl -5-Ni t roguajakol  gibt es eine starke 
Schmelzpunkterniedr igung (Mischschmelzpunkt 69 bis 85~ 

Dinitrodimethoxyb enzoesiiuren. 

Bei energischer Nitrierung der Hemipins/iure entsteht  die- 

selbe Dinitrodimethoxybenzoes~iure, deren Ester  yon W e g -  
s c h e i d e r  und S t r a u c h  3 aus Hemipin-a-methylesters/ iure,  

1 Bet. Deutsch. eh. G., 9, 939 (1876). 
2 Ber. Deutsch. oh. G., 37, 2151 (1904). 

Monatshefte fiir Chemie, 29, 561 (1908). 
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von W e g s c h e i d e r  und Mfi l ler  1 aus den n-Estern der 
OpiansS.ure durch Einwirkung der SalpetersS.ure erhalten 
wurden. 

Daneben wurde in kleiner Menge eine zweite Dinitro- 
dimethoxybenzoes~iure erhalten. 

N i t r i e r u n g  der  Hemip insS .u re  in E i s e s s i g .  Die 
Einwirkung von Salpeters~iure aufHemipinsg.ure in Eisessig 
kann dutch Zusatz betriichtlicher Me'ngen konzentrierter 
Schwefels~iure genflgend energisch gemacht werden, um den 
Eintritt einer zweiten Nitrogruppe zu erzwingen. 

Zur LSsung yon 10g" Hemipins~iure in 20g" Eisessig 
wurden 3 bis 8 g  SchwefelsS.ure gegeben, dann unter fort- 
wiihrendem Kochen innerhalb 4 Stunden 20g Salpeters~iure 
yore spezifischen Gewicht 1"52 in kleinen Anteilen eingetragen. 
Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und, als sehr 
wenig ausfiel, die L6sung am Wasserbad stark eingeengt. Die 
nunmehr eintretende Krystallisation wurde mit Benzol gekocht. 
Als schwer 15slich wurden zung.chst 0 " 4 g  vom Schmelz- 
punkt 185 bis 192 ~ erhalten, die mit 6-Nitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoesS.ure eine starke Schmelzpunkterniedrigung gaben, 
dagegen sich durch den Mischschmelzpunkt als 5, 6-Dinitro- 
2, 3-dimethoxybenzoes~iure erwiesen, dann 3 " 3 g  einer Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 135 bis 141 ~ die sich auffallender- 
weise als Nitrohemipins~iureanhydrid erwies. Da das Reaktions- 
produkt in Wasser gegossen worden war, mut3 die Nitro- 
hemipins/iure beim Eindampfen anhydrisiert worden sein. Der 
Schmelzpunkt des Nitrohemipins/iureanhydrids ging zun/ichst 
durch Umkrystallisieren aus Benzol nicht hinauf, stieg aber 
dann beim Auskochen mit A_ther auf 154 bis 155 ~ entsprechend 
derAngabe v o n W e g s c h e i d e r  und S t r auch .  ~Aus Benzol, 
worin das Anhydrid leicht 15slich ist, erh~ilt man es in wohl- 
ausgebildeten, dicken, viereckigen Tafeln, zum Teil mit einer 
abgeschrS.gten Ecke, w~ihrend G rfin e 3 Prism en erhielt. 

0" 2169 g" vakuumtrockener Substanz gaben 0" 3753 g" CO2, 0 '  0542 g" H20. 
GeL C 47"18, H 2"80O/o ; her. fiir C10H;OTN C 47"42, H 2"790/o. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 29, 717, 727, 738 (1908). 
,9 Monatshefte ffir Chemie, 29, 568 (1908). 
3 Bet. Deutsch. ch. G., 19, 2304 (1886). 

51 ~ 
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Mit Nitrohemipins~iure gab die Substanz den Mischschmelz- 
punkt 140~ nach dem Eindampfen mit Wasser war sie in 

Nitrohemipins~iure iibergegangen (Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt 152 bis 153~ schwer 16slich in Benzol}. 

N i t r i e r u n g  de r  H e m i p i n s ~ i u r e  in S c h w e f e l s ~ i u r e .  

Als 3gHemipins~iure bei - -3  ~ in ein Gemisch yon 5gSchwefel-  

s~iure und 6 g farbloser Salpeters~iure eingetragen wurden, trat 

weder L6sung noch  eine Entwicklung yon 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- 
s~iure. Diese Art der Nitrierung k6nnte als Darstellungsmethode 

fiir Nitrohemipins~iure in Betracht kommen. Sie dtirfte aber 
weniger sicher zum Ziele ftihren als die Nitrierung in Eisessig; 

denn bei Anwendung roter, rauchender Salpeters~iure trat eine 

weitergehende Reaktion ein. 
In das Gemisch yon 5 g  roter, rauchender Salpeters~iure 

und 2 0 g  Schwefels/iure wurden bei 0 ~ innerhalb 20 Minuten 
3 g  Hemipinstiure eingetragen, wobei L~3sung unter starkem 

Sch/iumen eintrat. Nach einstiindigem Stehen bei 0 ~ schied 
sich ein Krystallbrei aus. Nachdem noch bei Zimmertemperatur 
12 Stunden stehen getassen worden war, gol3 ich in Wasser. 
Die bei 100 bis 145 ~ schmelzende krystallinische Ausscheidung 

wurde abfiltriert. Die Mutterlauge gab durch Ausiithern eine 
Substanz yore Schmelzpunkt 120 bis 125 ~ Die Substanz yore 

Schmelzpunkt 100 bis 145 ~ liel3 bei der Behandlung mit 
Ammoniak einen Stoff vom Schmelzpunkt 72 bis 95 ~ (0"21 ,r 

ungel6st, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol lange, weifSe 
Nadeln vom Sehmelzpunkt 115 bis 122 ~ bildete. In Ammoniak 
10slich waren 2"2 g 5, 6-Dinkro-2, 3-dimethoxybenzoes~iure 
(Schmelzpunkt 191 bis 194~ die dutch den Mischschmelz- 
punkt identifiziert wurde. 

N i t r i e r u n g d e r H e m i p i n s / i u r e  o h n e  L 6 s u n g s m i t t e l .  
10g Hemipins~iure wurden innerhalb 10 Minuten in 50c~4~ 3 
rauchender Salpeters/ture (spezifisches Gewicht 1"52) bei 60 ~ 
eingetragen, noch eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten, 

dann nach dem Abkiihlen in 100 c~  3 Wasser  eingetragen. Es 
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schieden sich ungef/ihr 6 g sofort, e twa 1" 3 g nach 1/ingerem 

Stehen ab. Die Mutter lauge gab beim Aus~ithern noch 1 bis 3 g 

Substanz.  Die dutch Aus~ithern gewonnenen  Substanzer i  

schmolzen  zwischen  100 und 135 ~ sie enthielten wahrsche in-  

lieh Dinitroveratrole;  denn beim Behandeln mit Ammon iak  

blieb ein Stoff vom Schmelzpunk t  130 ~ ungelSst. 

Die dutch W a s s e r  sofort  ausfal lende Subs tanz  war  in der 

Haup t sache  5, 6-Dinitro-2, 3 -d imethoxybenzoes t iure  und konnte 

durch Umkrysta l l i s ieren aus W a s s e r  _und aus  Benzol auf  den 

Schmelzpunk t  196 bis 197 ~ (unter Zerse tzung)  gebracht  

werden,  ungef~ihr en tsprechend d e r A n g a b e  von W e g s c h e i d e r  

und S t r a u c h  (195 bis 196~ Auch der Mischschmelzpunk t  

bewies  die Identit/it mit dieser S/iure. Aus Benzol krystallisiert  

sie in schwach  gelblich gef/irbten N/idelchen. Die Schmelze 

ist anfangs  weingelb,  wird aber  bald tiefrot. Aus der LSsung 

des Ammonsa l zes  kann ein schwer  16sliches Kupfersalz  aus-  

gefO.llt werden.  

I. o. 2560 o ~ aus Wasser umkrystallisierter, tiber Sehwefelsiiure getroekneter 
S~iure gaben 0"3701 g GO2, 0"0650g H~O. 

II. 0" 22292. (in gleicher Weise behandelt) gaben 0" 32392. CO2, 0" 05872. H20. 
Gef. CI. 39" 43, I[.39"63; H I. 2" 84, II. 2" 95 %; bet. ftir CaHsOsN 2 

C 39' 69, H 2" 96 %. 

Das aus der w/isser igen LSsung allm/ihlich auskrystal l i -  

s ierende Produkt  enthttlt neben geringen Mengen in Ammoniak  

unlSslicher Stoffe haupts~tchlich eine isomere Dinitrodimethoxy'-  

benzoes~iure (ungeftihr l g" aus  1 0 g  Hemipins~ure) ,  welche 

durch Umkrysta l l i s ieren  aus  Benzol und W a s s e r  gereinigt  

wurde,  aber vielleicht noch nicht ganz  rein war. Sie schmilzt  

bei 168 bis 170 ~ zun/ichst  klar, erst sp/iter tritt Bl~ischen- 

bi ldung auf. Von 5, 6-Dinitro-2, 3 -d ime thoxybenzoes~ure  und 

6-Nitro-2, 3-dimethoxybenzoes~iure  ist sie verschieden,  da die 

Mischschmelzpunkte  bei ungeftihr 135 his 150 ~ liegen. Sie 
unterscheidet  sich yon der 5, 6-Dinitro-2, 3 -d imethoxybenzoe-  

s/iure durch grSi3ere LSslichkeit in Benzol  und dadurch,  dab sie 
kein schwer  15sliches Kupfersa lz  gibt. 

0' 2241 g vakuumtrockene Substanz gaben 0" 3261 g COg, O" 0546 2. H20. 
Gef. C 39'68, H 2'73o/o; bet. fiir CgHsOsN ~ C 39"69, H 2'96O/o. 

0' 1905 g verbrauchten 7' 13 vm 3 0"09275-r~ Kalilauge..~quivalentgewicht gef. 
288, ber. ftir CgHsOsN 2 272. 
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Es ist nicht ausgeschlossen,  daft diese S/iure unreine 

2, 6-Dinitroveratrums~ture ist; vielleicht abet  liegt eine neue 

Dinitrodimethoxybenzoestture vor. 

V e r e s t e r u n g  de r  5, 6 - D i n i t r o - 2 ,  3 - d i m e t h o x y -  

b e n z o e s ~ i u r e .  Das Silbersalz (aus 0 " 6 g  S~ure) lieferte bei 

viert~gigem Stehen mit Jodmethyl  den yon W e g s c h e i d e r ,  

S t r a u c h  und Mt i l l e r  aus Hemipin-a-methylesters~iure sowie 

aus Opians~ure-n-methylester  erhaltenen Methylester (0"55 g). 

Aus Jodmethyl  erh~lt man grol3e Krystalle yore Schmelz- 

punkt  88 bis 89 ~ die rnit dem Pr~iparat aus Opians/iureester 

keine Schmelzpunkterniedr igung gaben. 

0.2477g-(iiber Sehwefels~.ure getrocknet) gaben bei der Methoxylbestimmung 
0 '6t67g AgJ. Die nachfolgende Methylimidbestimmung gab nut eine 
Spur AgJ. 
OCH 3 gel 32" 91 O]o ; ber. ffir CloHloOsN2 --~ CTHO5N 2 (OCH3) a 32' 53 O/o. 

Methylalkohol und Chlorwasserstoff greifen die S~iure sehr 

schwer  an; abet immerhin wurde etwas Ester erhalten. 

Die L6sung yon 0" 5 g" S~ure in 30 c m  ~ Methylalkohol wurde zuerst unier 
Kochen mit Chlorwasserstoffges~ittigt, dann das Einleiten bei der Abkiihlung 
fortgesetzt, bis auch bei Zimmertemperatur S~ltigung eintrat. Naeh 20stiindigem 
Stehen wurde ein Tell des Methylalkohols abdestilliert. Dureh Wasser wurden 
dann 0"45g ausgef~llt. Beim Behandeln mit verdiinntem Ammoniak blieben 
0"07gr ungel/3st, die nach dem F~illen aus Benzol mit Petrol~ither urtd aus 
Alkohol mit Wasser bei 83 bis 84 ~ schmolzen und nlit dem 5~ 6-Dinitro- 
2, 3-dimethoxybenzoesiiuremethylester keine Sehmelzpunkterniedrigung gaben. 
Die ammoniakalisehe LSsung enthielt unver~inderte 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 
benzoes~iure, wetche dutch den Misehsehmelzpunkt identifizlert wurde. 

N i t r i e r u n g  d e r  6 - N i t r o - 2 ,  3 - d i m e t h o x y b e n z o e -  

s~iure. 0 " 5 g  wurden in 5g" rauchender  Salpeters~iure ein- 

getragen und 2 Stunden am Wasserbad  erhitzt. Beim Eingiel3en 

.de r  abgektihlten L6sung  in Wasse r  fielen 0"41 g aus, die nach 

dem Umkrystallisieren aus Wasser  bei 192 bis 197 ~ unter 

Aufsch/iumen schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt  

mit 5,6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesg.ure identifiziert wurden.  

Die erhaltene Dinitros~ure wurde tiberdies durch Behandeln 

des Silbersalzes mit Jodmethyl  in den Methylester tibergefiihrt. 

Dieser schm01z nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 

bei 87 bis 88 ~ und gab mit dem 5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxy- 

benzoes~iuremethylester keine Schmelzpunkterniedrigung.  
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N i t r i e r u n g  der  N i t r o h e m i p i n s / i u r e .  3 g  S/lure wurden 
bei 60 ~ in 20 cm a Salpetersgure (spezifisches Gewicht 1" 52) ein- 
getragen, dann eine Stunde auf 60 ~ erhitzt. Beim Eintragen in 
Wasser fielen 1 "4g vom Schmelzpunkt 184 bis 193 ~ (unter 
Aufsch~iumen) aus. Dutch Einengen der w/isserigen LSsung 
wurden noch 0-Tg eines schmierigen, bei 56 bis 135 ~ schmel- 
zenden Produktes erhalten. Beim Behandetn der Substanz vom 
Schmelzpunkt 184 bis 193 ~ mit verdtinntem Ammoniak blieb 
ein kleiner Teil (Schmelzpunkt grSl3tenteils bei 125 bis 135 ~ 
ungelOst. Die ammoniakalische L6sung gab beim Ans~iuern 
5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoes/iure (Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt 190 bis 194 ~ nach dem Umkrystallisieren 
192 bis 196~ Die Veresterung dieser SS, ure fiber das Ag-Salz 
mit Jodmethyl gab den Methylester yore Schmelzpunkt 86 
bis 87 ~ dermit  5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesg.uremethyl- 

�9 ester keine Schmelzpunkterniedrigung gab. 

Herrn Hofrat V. v. L a n g  gestatten wir uns, ftir die Aus- 
ftihrung der in dieser Arbeit mitgeteilten Krystallmessungen 
bestens zu danken. 


