
1243 

Uber Nitrogentisinsguren 
v o n  

Alfons K l e m e n c .  

A'ds dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 4. Juli 1912.) 

Im Laufe anderer Untersuchungen war die Darstellung 

einer Nitrogentisins~.ure notwendig. Da ihre Darstellung bis 
jetzt nicht gelungen war, muf~ten besondere Versuche vor- 
genommen werden. 13'ber deren Verlauf m6ge in Kfirze hier mit- 

geteilt werden. 

Durch die Untersuchungen von v. H e m m e l m a y e r  1 fiber 

substituierte Gentisins~uren ist die Existenz einer Nitro- 

gentisins~.ure zwar indirekt erbracht worden, deren Darstellung 

in reinem Zustand gelang nicht. Nitriert wurden die Gentisinsgure 

und ihr Diacetylprodukt. 

Nun haben Untersuchungen ~ gezeigt, dab bei einer sonst 
teicht zersetzlichen Carbons~ure ihre Veresterung dieselbe bei 
Nitrierungen sehr widerstandsf~hig macht. Es wird die bei 
Nitrierungen so hRufig beobachtete Abspaltung von Kohlen- 

s~ure verhindert. '~ Dutch die direkte Einwirkung konzentrierter 
SalpetersRure wird die rasche Nitrierung vor einer m6glichen 

Verseifung des Esters erreicht. 

1 Monatsh. f. Chemie, 30, 255 (1909). 
2 W e g s c h e i d e r  und K l e m e n e ,  Monatsh. f. Chemie, 31,709 (1910). 
a Die Eigenschaft der rauehenden Salpetersiiure, bei ihrer direkten Ein- 

wirkung aus Carbons~.uren Kohlendioxyd abzuspalten, kann bei Dicarbon- 
siiuren, wie dies bei der Hemipinsiiure .schon geschehen ist, dahin verwertet 
werden,  daf3 man die beiden m~iglichen sauren Ester nitriert und dabei im Falle, 
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Ahnlich wic bei Nitrierungen tritt zuweilen such  beim Bromieren Ab- 

~paltung von Kohlendioxyd aus  Carbons~uren  ein, wie dies bei Versuchen yon 

v. H e m m e 1 m a y e.r 1 zu beobaehten  ist. Es ist zu erwarten, dab eine Veresterung 

de rCa rboxy lg ruppen  der leieht zersetzl iehen Phenolearbons~iuren gestat ten wird, 

mit l,eiehtigkeit Bromsubst i tu t ionsprodukte  der Siiuren herzustellen.  

Es war daher naheliegend, die Nitrierung des Gentisin- 
s/iuremethylesters zu untersuchen. Die diesbeztiglichen Ver- 
suche, rauchende Salpeters/iure mit und ohne L~Ssungsmittel 
,auf den Gentisins/iuremethylester einwirken zu lassen, gaben 
nach erfolgter Verseifung kleine Mengen reiner Nitrogentisin- 
stiure. Gr/S13ere Mengen konnten nicht erhalten werden, da such 
der Gentisinsiiuremethylester vonder  rauchenden Salpeterstiure 
fast vollst/indig zerst~Srt wird, was mit Rticksicht auf die leichte 
Oxydierbarkeit wegen der freien Phenolgruppen zu erwarten 
ist. Erst eine Acetylierung der beiden Phenolgruppen -- also 
beim Diacetylgentisins/iuremethylester - -  gestattete eine glatt 
verlaufende Nitrierung, w/ihrend bei der Diacetylgentisinsfiure, 
w i e a u s d e n  Versuchen von v. H e m m e l m a y e r  folgt, diese 
,nicht gelingt. "-' 

Die Nitrierung des Diacetylgentisins/iuremethylesters gibt 
nach erfolgter Verseifung des rohen Nitrierungsproduktes in 
relativ guter Ausbeute die Nitrogentisinsiiure I. 

Gelingt die Nitrierung des Gentisins/iuremethylesters beim 
I)iacetylprodukt, war es yon Interesse, zu sehen, inwieweit 
Nitrierung m6glich ist, wenn nut eine der Hydroxylgruppen im 
Ester substituiert wird. Da die Darstellung eines Monoacetyl- 
produktes des Gentisinsiiuremethylesters sicher Schwierig- 

dal3 die Carboxylgruppen i.iberhaupt ieicht abspal tbar  s ind,  jedesmal ein verschie- 

denes  Nitr ierungsprodukt erhiilt, da immer nu t  die unverester te  Carboxylgruppe  

abgespa l t enwi rd .  A n  S t e l l e  d e r  a b g e s p a l t e n e n  C a r b o x y l g r u p p e t r i t t  

d i e  N i t r o g r u p p e  ein. Siehe z. B. W e g s e h e i d e r  und  l ( l e m e n e ,  Monatsh.  f. 

Chemic,31, 709; S e h i ffc r, Ber. Deutsch. chem. Ges., 25, 728und727  (1892).Von 

diesem Gesichtspunkte  aus  habe ich die Nitrierung des  sauren  Malons~ureesters  

untersucht  und hoffte, da die unverester te  Carboxylgruppe sehr leicht abspal tbar  

ist, zu  dem Nitroessigsiiureester zu gelangen.  Ich hatte bereits ein reines zu 

analys ierendes  Produkt  erhalten, ats die Publikation v o n W a h l  (Ann. chim. phys . ,  

!8], 25, 421 [ 19121) ersehien und die ~be r l egung  zum grofien Teil bestiitigte. 

1 Monatsh.  f. Chemic, 31, 255 (1910); 32, 773 (1911). 

e Monatsh.  f. Chemic, 30, 257 (1909). 
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keiten bereitet hiitte, wurde die Nitrierung des 5-Methyl~ither- 
gentisins/iuremethylesters untersucht. Auch in diesem Falle 
gelang bei Anwendung yon Eisessig als L6sflngsmittel die 
Nitrierung. 

Es hefert der 5-Methyl~.thergentisins/iuremethylester glatt 
den 3-Nitro-5-metbyl/ithergentisinsfiuremethylester II. 

COOH COOH 

/ \  oH / \  
i \ /  - KO HO ] NO, 2 

% 

COOCH z COO (.;H a 

/ \ oH /\ oH 
c/ \ / x o ,  cH, \ /  

COOCH a 

~ OGH 

CH~O ~ j l  NO~ ~ 

Die K o n s t i t u t i o n der entstandenen Nitrogentisins~iuren ist 
mit groger Wahrscheinlichkeit  gegeben. Bei der Gentisins/iure 
ist eine Substitution nach Stellung 3 zweimal mBglich: einmal 
dirigiert die Hydroxylgruppe in 2 und dann die metadirigierende 
Carboxylgruppe nach Stellung 3. 

g ine  Stellung des SubstRuenten in 6 ist ausgeschlossen,  da 
sowohI die Nitrogentisins/iure als auch die Nitro-5-methyl/ither- 
gentisin/iure mit Atkohol und Salzs/iuregas l e i c h t  veresterbar 
sind. Stellung 4 ist unwahrscheinlich. 

Es gibt eine vollstS.ndige Methylierung der Nitrogentisin- 
s/iure I und des Nitro-5-methyl/itt~ergentisinsS.uremethylesters 
II denselben Nitrodimethyl/ithergentisinsguremethylester Ill, 
woraus die gleiche Stellung der Nitrogruppe in beiden Sub- 
stanzen folgt. In dem 5-Methylfi.thergentisins/iuremethylester ist 
abet Substitution ill o-Stellung gum freien Hydroxyl  anzunehmen,  
da dieses bedeutend stS.rker dirigierend wirkt als die Methoxyl- 
gruppe. * 

Es ist mithin fflr s~imtliche hier beschriebenen Nitrogen- 
tisins/iuren die Stellung :3 ffir die Nitrogruppe anzunehmen.  

Da der Oft der Substitution unabh~ingig ist yon der Natur 
des Substituenten, werden sfimtliche Monosubstitutionen die 

1 Siehe z. B. K lemenc ,  Monatsh. f. Chemie, .3,3, 703 (1912). 
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Stellung 3 in der Gentisinstiure einn ehmen, wie dies v. H e m m e i- 
ra ay  er f/ir die Bromgentisins~iuren auch annimmt. 

Die alkalische L6sung der drei hier beschriebenen Nitro- 
gentisir~stiuren zeigt eine charakteristische Ftirbung. Es liSst 
sich ia ~iberschiissiger Kalilauge die Nitrogentisinstmre und der 
Methylester mit violetter, die Nitro-S-methyltithergentisinstiure 
und der Ester mit orangeroter, endlich die Nitrodimethylather- 
gentisins/iure mit schwachgelber Farbe auf. 

In bezug auf diese F~irbungen werden die drei be- 
schriebenen Nitrogentisins/iuren weiter untersuctnt. 

V e r s u e h e .  

I. Ni t rogent i s ins~iuve  (3-Nitro-2,  5 -d iox2 - l -benzoesS~ure ) .  

1. Diacetylgent is insi iuremethylester .  

LSst man den Gentisinstiuremethylester in tiberschtissigem 
Essigstiureanhydrid mit 2Tropfen Schwefelstiure auf, so trittunter 
starker Wtirmeentwicklung votlst~indige Acetytierung ein. Man 
1/il3t einige Stunden stehen und giefit dann in Wasser.  Der sich 
nun abscheidende Diacetylgentisins~iuremethylester wird nach 
dem Trocknen im Vakuum aus Petroltither (Siedepunkt 
70 bis 80 ~ umkrystallisiert. Aus der heifien Lbsung in Petrol- 
tither scheidet sich das Diacetyiprodukt beim Erkaltenlassen 
zuerst als O1 ab, das sp/iter zu rein weiBen Krystallaggregaten 
erstarrt. Der Schmelzpunkt des Diacetylgentisins~iuremethyl- 
esters liegt (in zugeschmolzener Kapillare bestimmt) bei 
62 bis 63"5 ~ Die Ausbeute ist, auf die Gentisinsi~ure bezogen, 
etwa 70% , da die Veresterung der S/iure nicht sehr glatt vor 
sich geht. Die Acetylierung verltiuft praktisch quantitativ. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen 
auf den Diacetylgentisins/iuremethylester. 

O" 2082 g~ gaben 0" 4362 g COo, 0 '  083 l g H20. 
0 "2504g  verbrauch tenbe iderAce ty lbes t immung nach W e n z c l  21"1cl;~ 

t)")975 N KOH. 

(let.  C 57 '  14, H 4'4t~,  COCH 3 35'360/0; bet. fib' (;:~I-tj2(),;=(~sH,:O ~ 

(COC[q~)~: C 57'  12, H 4'8',), COCH a 34 '  1'3~) 0. 
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Der Diacetylgentisins/iuremethylester 1/il3t sich bequemer 
und mit bedeutend besserer Ausbeute erhalten, wenn man die 
DiacetylgentisinsS.ure, die sich quantitativ aus Gentisinstiure, 
Essigs/iureanhydrid und 3 Tropfen Schwefels/iure darstellen 
l~if3t, ~ mit Diazomethan methyliert. 

2. Nitrierung des Diaeetylgentisinsiiuremethylesters. Nitro- 
gentisins~iure. 

Man tr/igt je 2 g Diacetylgentisins/iuremethylester in 2 cm 3 
rote rauchende Salpeters:iure ( d~1"52 )  bei Zimmertemperatur 
allmghlich ein. L~3sung erfolgt sofort. E:ne eventuell auftretende 
st/irkere Erw/irmung des Reaktionsgemisches wird durch 
K~hlung in Eis aufgehoben. Bei richtig geleiteter Nitrierung 
wird die Einwirkung nicht sttirmisch verlaufen. Man I/ii3t eine 
halbe Stunde bei Zimmertemperatur  stehen, wobei ebenfalls zu 
sorgen ist, daft keine st/irkere Erw/irmung eintritt, da nach er- 
folgter Eintragung die Salpeters~iure mit dem Stoff unter 
Erw/irmung welter zu reagieren scheint, schliel31ich wird auf 
Eis ausgegossen. 

Das ausfallende orangerote Produkt wird abgesaugt  und 
ohne weitere Reinigung mit Kalilauge verseift. Zu diesem Zwecl: 
wird das Produkt in wenig Wasser  zerteilt, auf ein siedendes 
Wasserbad gestellt und dazu wird yon Zeit zu Zeit verdtinnte 
Kalilauge flief3en gelassen, so zwar, dal3 hie ein erheblicher 
lJberschufi davon vorhanden ist, da die Nitrogentisins/iure yon 
Katilauge bald zersetzt wird und im ganzen nach tier Verseifung 
auf je 2 g des nitrierten Esters etwa 10 bis 15 cr ~ L/3stmg 
kommt. 

Aus der dunkelvioletten LSsung wird mit Salzs/iure un- 
reine Nitrogentisins:ture als braunes Pulver gef/illt. Die Mutter- 
lauge gibt, ausge/ithert, noch weitere Mengen der Nitrogentisin- 
s/iure, welche mit der Fg.llung vereinigt werden. Man erh/tlt 
beim Umkrystallisieren aus \Vasser ein gelbes Pulver, welches 
sich beim Erhitzen auf  200 ~ dunkel fg.rbt und dann bei 230 ~ 

: v. H e m m e 1 in a y e i" stel l t  d a s  D i a c e t y l p r o d u k t  d u r c h  K o c h e n  de r  Gent / -  

s ins i iu re  mit  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n d  N a t r i u m n c e t a t  da r .  M o n a t s h .  f. Chemic ,  30, 
268 (19091). 

84* 
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r unterZerse tzuno  schmilzt. Die Ausbeute betr~igt 5 0 %  an reiner 

Nitrogentisins~iure. 

Die Analysen des bei 100 ~ getrockneten Produktes 

stimmen auf die Nitrogentisinstiure. 

I. 0.2434g gabon 0"3783gC02, 0"05392 " [-[~O. 
II. 0"2224g gabon 0"3442 2" C02, 0"0507g H20. 

IiI. 0"2465g gabon bei 758 mm und 17 ~ 14"7 cm s N tiber KOH 1 : 1. 
IV. 0'2656 2" gabon bei 741 m~n und 18 ~ 18"0 cm ~ N i.iber KOH I : i .  

Gef. CI42"38, II42"20, HI 2'47, I12"55, NIII 7'00, IV 7"750~',~; 
bet. fist C:I-{5OoN: C 42" 19, H 2'53, N 7" 18 0,'. 

Die Nitrogentisinsiiure ist in den meisten organischen 

Lt~sungsmitteln sehr schwer 16slich, in Alkohol lbst sie sieh 

leicht mit dunkler Farbe auf. In Wasser  ist sie bei gew6hnlicher  

Tempera tur  m~it3ig, sehr leicht in der Siedehitze 16slich. Die 

w~sserige L6sung gibt mit FeC13 eine schmutzigbraune bis 

braungelbe Farbenreaktion. In Alkalilaugen und Bar iumhydroxyd  

18st sich die Nitrogentisins~iure mit tiefvioletter Farbe auf. Beim 

Verdtinnen einer solchen noch alkalisch reagierenden LSsung 

geht die violette Farbe in Rubinrot und schlief31ich in Orange 

tiber. Ammoniak und Soda 18sen, wenn sie nicht sehr stark 

verdtinnt sind, die S~ime mit t o t e r  Farbe auf. 

Wird die Nitrogentisinsiiure in einem Olbad auf 180 ~ er- 

hitzt, so sublimiert sie fast unzersetzt ;  es beschlagen sich die 

gektihlten Teile des Sublimationsgef~13es mit einem gelben 

Anflug yon Nitrogentisinsti.ure. 

D ie reduzierende Wit  kung der Gentisins~iure gegentib er einer 

ammoniakalischen Silbernitratl6sung: ist durch die Nitrogruppe 

fast aufgehoben worden. 

S a l z e .  Wird 1 Mol Nitrogentisins~iure mit 2 Mol Ammoniak 

zusammengebracht ,  so bildet sich nut  das Ammoniumsalz 

der S~.ure, wie die Umsetzung  mit Silbernitrat zeigt. Das 

durch Eindampfen der ammoniakalischen L6sung gewonnene  

braune Ammoniumsalz  wurde in heil~em Wasse r  gel~Sst und 

Siibernitrat zugesetzt .  E s  fiel ein gelbes krystallinisches Pulver 

aus, welches das Monosilbersalz der Nitrogentisins~.ure war. 

1 Lauteman, Lieb. Ann., 120, 31~ (1861). --  Goldberg, J. f. pr. Ch., (2), 
19, 373 (1879). 
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0' 2117 g" des bei 100 ~ gctrockneten Salzes gaben 0' 0764 g Ag. 
Gel. Ag 36"08 o/o ; ber. f/Jr CzHIO6NAg: Ag 35"26 o/o. 

Auch die Umsetzung  des Silbersalzes mit Jodmethyl,  
welche den Nitrogentis ins~uremethylester  gibt, besttitigt die 
Konstitution desselben. 

Wird die Nitrogentisins/i.ure in 3 Mol zirka ~/~n N KOH 

gelSst, so erh/ilt man eine sch6n violette F/irbung, welche aber 

nicht best~ndig ist. Die L~Ssung wird bald mil3farbig und scheidet  

dunkle Massen ab, welche auf eine Zerse tzung der Nitrogenti- 
sins~ure schliet3en 1assert. \Vie E l b s  ~ gefunden hat, zeigt ein 

/ihnliches Verhalten das um die Carboxylgruppe der Nitro- 

gentisins~ure sich unterseheidende Nitrohydrochinon. Auch 

dieses t/Sst sich in Laugen mit violetter Farbe, welehe unter  
Abscheidung von sehwarzen  Stoffen bald zerst6rt  wird. 

3. Nitrogentisinsiiuremethylester. 

1 Teil Nitrogentisins~iure wird in 20 Teilen Methylalkohol 

gel6st und die L6sung in der Siedehitze mit t rockenem Chlor- 
wasserstoffgas ges~ittigt. Die ges~ittigte LSsung wird dann noch 

weitere 2 Stunden im Chlorwasserstoffgasstrom am Rtickflul~- 

ktihler gekocht  und hierauf  bei 0 ~ noch weiter ges~ittigt. Nach 
mehrt~igigem Stehen bei tiefer Tempera tur  wird ira Vakuum 

der Methylalkohol abdestilliert. Der R0.ckstand wird in .'~ther 

gelSst und mit einer Ammoniumcarbonat l6sung diesem die un- 
verestert  gebliebene Nitrogentisins~iure entzogen. Der ge- 

trocknete P~ther hinterliil3t dann beim Abdestillieren fast reinen 

Ester. Ausbeute  zirka 600/0. 
Man krystallisiert aus Benzol oder Wasse r  um und 

erh~ilt aus diesen LSsungsmitteln gelbe kleine N~tdelchen, die 
bei 158 ~ schmelzen;  einige Grade vor dem Schmelzen tritt 
starke Br~iunung auf. Der Ester  ist in Benzol sowie in Wasse r  
bei gewShnlicher  Tempera tu r  schwer 18slich, leichter wird er 
in der Siedehitze der beiden L6sungsmittel  gel6st. 

Von i_iberschtissiger Kalilauge wird der Ester  mit violetter 
Farbe gelSst. Beim starken Verdtinnen einer solchen L6sung 
schl~igt die Farbe allm~ihlich nach Orange urn. 

a j. f. pr. Ch., (2), 46', 179 (1893). 
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Die w~isserige Lbsung des Esters gibt eine schmutziggrtine 
nach R6dichgelb umschlagende Farbenreaktion mit Eisenchlorid. 

Die Analysen stimmen auf den Ester der Nitrogentisin- 
s/lure. 

0"2071 g gaben 0 '3431  g CO~, 0"0585 g H~O. 

0 '  1994 g" verbrauchten bci der Methoxylbest immut~g 18"92 cm ,~ Thio- 

sulfat ~1 cm ,~ entspricht 0 '  001534 .r OCH~). 1 

Gef. C 45" 18, H 3 '  16, O(;H~ 14"55')c); bet. f~iv CsH;O~;N-----('THiOsN 

(OCH:~): (: 45"07,  H 3 ' 28 ,  OCHr~ 14"550:0. 

Der Nitrogentisinsiiuremethylester entsteht auch aus dem 
Silbersalz mk Jodmethyl. Die Identifizierung geschah durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 

1I. 3 - N i t r o - 5 - m e t h y l g t h e r g e n t i s i n s i i u r e  (3 -Ni t ro-2-oxv-  
5 - m e t h o x y - l - b e n z o e s S m r e ) .  

1. Nitrierung des 5-Methyliithergentisinsiiuremethylesters. 
3-Nitro-5-methyliithergentisinsiiuremethylester. 

Zur  D a r s t e l l u n g d e s  5 - M e t h y l ~ i t h e r g e n t i s i n s / i u r e -  
m e t h y l e s t e r s .  Es wurde nach G r a e b e  und Mar tz  ~ aus 
Gentisins/iure die 5-Methyl~ithergentisins~iure dargestellt. Diese 
wird ohne weitere Reinigung, vereint mit der bligen Austitherung 
ihrer Mutterlauge, nach dem Trocknen im Vakuum in ,Methyl- 
alkohol gelbst (auf 10g zirka 50 c~ '  Methylalkohol) und die 
L6sung zuerst bei 0 ~ mit Chlorwasserstoffgas ges/ittigt, schliel3- 
lich im weiteren Salzs/iurestrom eine halbe Stunde am Rflck- 
fluf~ktihler gekocht und dann mehrere Tage stehen gelassen. 
Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols his auf ei,~ Drittel 
des urspriinglichen Volumens wird in \Vasser gegossen und 
dieses ausge~ithert. Die /itherische L6sung wird mit Kalium- 
bicarbonatISsung geschtittelt und nach dem Abdestillieren des 
,~thers das zurflckgebliebene 01 destilliert. Naeh zweimaligem 
Fraktionieren erhielt ich den 5-Methyl~ithergentisins/iuremethyl- 

1 Nach cinch" neu ausgearbeiteten,  

kr~mmcnden Methodc. 
l.ieb. Am~., :140, 215 22l  (1905). 

demni[chst zur Ver(iffcntlichung 
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ester  rein, d e r b e i  255 ~ (unkorr.) konstant  fiberging ( G r a e b e  

und M a r t z  geben 235 bis 240 ~ an). Bei 17~n~ Druck destilliert 

der .~therester bei 146b i s147  ~ tiber. Die Ausbeute betrug 

63 his 700/0. 
Es werden je 2 g  5-Methyl/ i thergentisins/iuremethylester 

in 10g Eisessig gel6st und diese L6sung in einer Eis-Kochsalz- 

mischung zum Erstarren gebracht. Dazu werden tropfenweise 
1 "5 cm ~ rote, rauchende Salpeters/iure (d 1 �9 52) gegeben, wobei 

Verfltissigung eintritt. Bald beginnen sich darauf  gelbe B1/itt- 

chen abzuscheiden.  Nachdem man 10 Minuten nach erfolgtem 

Eintragen der Salpeters~ure in der K/i.ltemischung hat stehen 
lassen, ist die Reaktion beendet  und man gieBt auf Eis aus. 

Die abgeschiedenen Bltittchen (0" 7g) werden abfiltriert und aus 

Methylalkohol umkrystallisiert.  Durch Einengen der salpeter- 

sauren Mutterlauge im Vakuum kann eine weitere Menge un- 

reinen Nitroesters gewonnen werden. 

Der ents tandene 3-Nitro-5-methyl/i.thergentisinstiuremethyl- 
ester krystallisiert aus heil3em Methylalkohol in langen gelben 

Nadeln, die bald zu B1/ittchen zerfallen. Der Schmelzpunkt  liegt 
zwischen 138 und 139 ~ Dieser Ester ist in Methylalkohol und 

Benzol erst in der Siedehitze leicht 16slich, bei gew6hnlicher  

Tempera tu r  ist er darin wenig  16slich. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen auf  
einen Nitromonom ethylfithergentisins~uremethylester.  

O' 19~)4~r gaben  ~)';~303 g" t 'O~. 0 '  ~686 t,, H.,O. 
0 ' 2 1 0 0  ~r gaben nach Z e i s e l  0 ' 4 2 8 6  ~rAgJ. 

Ge~\ C 47";~1, [1 4" 03, O('H~ 26"96 %~; ber. lii~" C~HoOGN = CTH304N 
(O('I-l~):~: C 47"56, I t 3 " 9 9 ,  OCI[.~ 27"32 %,. 

Das  K a l i u m s a l z .  Wird der 3-Nitro-5-methyl/i.thergenti- 
s ins/ iuremethylester  in wenig Wasser  verteilt und bei 0 ~ mit 

einem kleinen l)berschuf3 yon Kalilauge (1 Mol Ester auf 1 Mol 
Kal iumhydroxyd)  versetzt, so beginnt sich aus der roten L6su.ng 
bald ein roterNiederschlag auszuscheiden,  welcher  das Kalium- 
salz des Esters ist. 0 " 2 8 6 g d e s  Esters gaben 0"308 r Kaliumsalz. 

0 '  2143 ,~, des Kaliumsalzes gaben 0 '  0714 g" K2SO ~. 

(;el. l,~ 14:" 95 %); ber. ftiv CgHsO6NI,2: I,/ 14" 74 %j. 
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Die w/tsserige L6sung des Salzes ist orange gef/irbt. Beim 

AnsS.uern tritt ein noch in sehr grol3er Verdfinnung deutlich 

wahrnehmbarer  Farbenwechsel  in Zitronen(Hell)gelb ein. 

2. 3-Nitro-5-methyl~thergentisinsiiure. 

Diese Sgture wird durch Verseifung des soeben beschriebenen 

Esters  gewonnen.  Dieser wird in s iedendem Wasser  (auf 1 Teil 
Ester  etwa 10 Teile Wasser)  suspendiert  und durch tropfen- 

weisen Zusatz yon Kalilauge mit Vermeidung eines gr6fleren 

121berschusses verseift. Beim Erkal tenlassen der heiBen L6sung 

scheidet  sich in filzigen gelben Nadeln ein Kaliumsalz aus, '2g~ 
Ester  gabon 2" 1 g des Kaliumsalzes. Die Analyse zeigt, dab auf 

1 Mol S/iure 1 Mol Kalium kommt. 

(I-2179 gf bci 100 ~ ge/rockneten Salzo~ gabon 0"0740,2 KeSO~. 

(;of !,2 15"23 "/t~; be:'. fiir Cs[-I,Oq;NK: K 15"57 "7,. 

Die Lauge dieses Kaliumsalzes gab beim Ans/iuern 0'2324 
3-Nitro-5-methyl~tthergentisinsS.ure yore Schmelzpunkt  177 bis 

178 ~ Aus dem Monokal iumsalz  erh/[lt man durch Zersetzung 

mit S/iure denselben Stoff. 1 
Beim Umkrystall isieren aus Wasse r  erhglt man lange gelbe 

Nadeln, die bei 181 ~ schmelzen. Die S/iure ist in Wasse r  m/il3ig, 
leichter in der Siedehitze 16slich, sehr leicht ist sie in Methyl- 

alkohol 1/Sslich. Die wS.sserige L6sung gibt mit Eisenchlorid 

eine r6t l ichbraune Farbenreaktion.  
Verdt]nnte l,[alilauge 1/Sst die SS.ure mit orangeroter  

Farbe auf. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz stimmt auf 

die Nitro mo nomethyl/ithergentisins/J.ure. 

0' 1656 g" gabon 0" 2841 g; CO,_,, O" 0470 ,~r H,,O. 

GeL C 44"90, [I 3 ' 17" /o ;  ber. f~ir CsHTQ;N: C 45 '07 ,  H 3"31 0 0. 

V e r e s t e r u n g .  Um die Frage nach der Konstitution dieser 
Sfi.ure zu 10sen, war die Veresterbarkelt  derselben mit Alkohol 
und SalzsS.uregas zu untersuchen.  Die Nitromonomethyl/ i ther-  

1 Fin Versuch, dutch Methylierung dieses Kaliumsalzes die I,~onstitutioi: 
desselbcn aufzuklRren, gab kein einheitliches Methylierungsprodukt. 
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gentisins~ure wurde in Methylalkohol gelSst und die L6sung 
ltingere Zeit in mit Chlorwasserstoffgas ges~ittigtem Zustande 
am Rtickflul3kt'thler gekoeht und beim Erkaltenlassen ebenfalls 
mit Chlorwasserstoffgas ges~ittigt. Schon beim Erkalten schieden 
sich gelbe Bl~.ttchen yon fast reinem Ester ab. 0"3 g S~ure 
gaben 0" 29g Ester. 

Dieser Ester ist, was Aussehen, Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzp'ankt best~itigen, ldentisch mit dem durch Nitrierung 
des 5-Methyl~ithergentisins~.uremethylesters gewonnenen. 

III. 3- Nitrodimethyl/ithergentisins~iure (3- Nitro-2, 5-di- 
methoxy-l-benzoes~iure). 

1. 3-Nitrodimethyliith ergentisinsliuremethylest er. 

a) D a r s t e l l u n g  aus  der N i t r o g e n t i s i n s / i u r e .  W'ird 
reine, in Ather suspendierte Nitrogentisinsiiure mit diazomethan- 
hiiltigem Ather zusammengebracht, so tritt unter sttirmischer 
Stiakstoffentwicklung, weshalb der Zusatz der ~itherischen 
DiazomethanI6sun K langsam erfolgen soil, vollst~indige 
Methylierung ein. Es geht dabei bis auf eine kleine Menge 
eines braunen Stoffes alles in L6sung. Nach mehrt~igigem 
Stehen mit tiberschtissigem Diazomethan wird der Ather ab- 
destilliert und das zurtiakbleibende leicht zum Erstarren zu 
bringende Oi in Benzol gel6st. Aus dieser L6sung wird durch 
einen kleinen Petrol~itherzusatz ein den gebildetenNitrodimethyl- 
tithergentisinstturemethylester verunreinigender brauner Stoff 
ausgeftillt. Die filtrierte LOsung wird dann ziemlich stark ein- 
geengt. In der Ktilte krystallisiert (nach eventuellem Zusatz 
yon PetrolRther) der Nitrogentisins~iuremethylester in dtinnen 
weil3en Nadeln aus. Schmelzpunkt 71 bis 72 ~ 

Dieser Ester ist, wie aus dem Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt folgt, identisch dem durch Methylierung der 
3-Nitro-5-methylMhergentisinstiure gewonnenen. 

b ) D a r s t e l l u n g  aus  d e r 3 - N i t r o - 5 - m  e t h y l ~ t h e r g e n t i -  
sins~.ure.  Wird diese in.~ther gelSst und mit diazomethan- 
haltigem Ather behandelt, so resultiert ebenfa!ls der 3-Nitro- 
dimethylMhergentisins~iuremethylester. Seine Aufarbeitung und 
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Rein igunggesch ieh t  so, w i e b e i  a beschrieben. Die Ausbeuten 
sind in beiden F/illen sehr gut. 

Der Ester krystallisiert aus Benzol in diJnnen Nadeln, die bei 

71 t~is 72 ~ (in zugeschmolzener  Kapillare bestimmt) schmelzen. 

Die Analyse spricht ftir den Nitrodimethyl~ithergentisin- 

a~iuremethylester. 

0"1573,?" gaben nach Z e i s o l  0 ' 4 5 8 5  t,," AgJ. 

(;ef. O('Irl:; 3 8 ' 5 0  0:'; her. ftir CI~H~IOuN = CTH,,OaN(OCH:~).~: OCH:~ 
;!S' 59 l, O" 

2. 3-Nitrodimethyliith ergentisinsiiure. 

Man erh/ilt, wenn unter denselben VorsichtsmaBregeln die 

\ 'e rsei fung des vors tehend beschriebene.n Nitrodimethyl/ither- 
gentisins/iuremethylesters geleitet wird, wie bei der Darstellung 

der Nitrogentisins/iure beschrieben, die 3-Nitrodimethyl/ithel- 
gentisins/iure in fast quantitativer Ausbeute.  Die Verseifung 

verl/iuft, da der Ester  in heiBem Wasse r  schmilzt und in 
Wasser  wenig 1/3slich ist, bedeutend langsamer als die zur 

Gewinnung  der Nitrogentisins/iure. 
Man erh/q.lt die freie S/i.ure aus der alkalischen L/Ssung 

dutch Ans/iuern; sie f/illt als ein volumintSser, dem der 5-Nitro- 
,.-eratrumsii, ure tttuschend 5.hnlich aussehender  Niederschlag aus. 

Da die S/iure in \Vasser sehr sehwer 16slich ist, k6nnen die 
wtisserigen Mutterlaugen vernachl/issigt werden. 

Zur Reinigung wird die 3-NitrodimethylS.thergentisins~ure 

aus Wasse r  umkrystallisiert.  Man erhS.lt daraus lange, etwas 
gelb gef/irbte Nadeln, die bei 181 bei 183 ~ schmelzen. Die 
alkalische L/Ssung der S;~iure ist schwachgelb.  

Die Analysen stimmen auf die erwartete Nitrodimethyl- 
iithergentisins/iure. 

[. 0 '  2297 g" gaben 0" 3978 ,f COo, 0 '  0780r H~O. 
I1. 0 '  179:5 g,r gaben 0 31.37g, CO,_>, 0 '0671e7  H20. 

Gef. C I  47"23, I I 4 7 ' 7 1 ,  H I  ,3'79, II 4 '18O/o ; bet. fiir C�H�O,;N: 
C 47"55, H 3"99 %,. 


