Uber Nitrogentisinsduren
von
Alfons Klemenc.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.)

Im Laufe anderer Untersuchungen war die Darstellung
ciner Nitrogentisinsdure notwendig. Da ihre Darstellung bis
jetzt nicht gelungen war, mufiten besondere Versuche vor-
genommen werden. Uber deren Verlauf mége in Kiirze hier mit-
geteilt werden.

Durch die Untersuchungen von v. Hemmelmayer!? {iber
substituierte Gentisinsduren ist die Existenz einer Nitro-
gentisinsdure zwar indirekt erbracht worden, deren Darstellung
inreinem Zustand gelang nicht. Nitriert wurden die Gentisinsdure
und ihr Diacetylprodukt.

Nun haben Untersuchungen? gezeigt, dafl bei einer sonst
lteicht zersetzlichen Carbonsdure ihre Veresterung dieselbe bei
Nitrierungen sehr widerstandsfahig macht. Es wird die bet
Nitrierungen so hdufig beobachtete Abspaltung von Kohlen-
saure verhindert.? Durch die direkte Einwirkung konzentrierter
Salpetersdure wird die rasche Nitrierung vor einer moglichen
Verseifung des Esters erreicht,

1 Monatsh. f. Chemie, 30, 255 (1909).

2 Wegscheider und Klemenec, Monatsh. f. Chemie, 31, 709 (1910).

3 Die Eigenschaft der rauchenden Salpetersidure, bei ihrer direkten Ein-
wirkung aus Carbonsduren Kohlendioxyd abzuspalten, kann bei Dicarbon-
siuren, wie dies bei der Hemipinsdure schon geschehen ist, dahin verwertet
werden, daf man die beiden méglichen sauren Ester nitriert und dabei im Falle,
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Ahnlich wic bei Nitrierungen tritt zuweilen auch beim Bromieren Ab-
spaltung von Kohlendioxyd aus Carbonsduren ein, wie dies bei Versuchen von
v. Hemmelmayerl zu beobachten ist. Es ist zu erwarten, daf) eine Veresterung
der Carboxylgruppen der leicht zersetzlichen Phenolcarbonséduren gestatten wird,
mit Leichtigkeit Bromsubstitutionsprodukte der Siiuren herzustellen.

Es war daher naheliegend, die Nitrierung des Gentisin-
sduremethylesters zu untersuchen. Die diesbeziiglichen Ver-
suche, rauchende Salpetersdure mit und ohne Losungsmittel
auf den Gentisinsduremethylester einwirken zu lassen, gaben
nach erfolgter Verseifung kleine Mengen reiner Nitrogentisin-
sdure. GroBere Mengen konnten nicht erhalten werden, da auch
der Gentisinsduremethylester von der rauchenden Salpetersiure
fast vollstdndig zerstdrt wird, was mit Riicksicht auf die leichte
Oxydierbarkeit wegen der freien Phenolgruppen zu erwarten
ist. Erst eine Acetylierung der beiden Phenolgruppen — also
beim Diacetylgentisinsduremethylester — gestattete eine glatt
verlaufende Nitrierung, wéhrend bei der Diacetylgentisinséure,
wie aus den Versuchen von v. Hemmelmayer folgt, diese
nicht gelingt.?

Die Nitrierung des Diacetylgentisinsduremethylesters gibt
nach erfolgter Verseifung des rohen Nitrierungsproduktes in
relativ guter Ausbeute die Nitrogentisinsdure I.

Gelingt die Nitrierung des Gentisinsduremethylesters beim
Diacetylprodukt, war es von Interesse, zu sehen, inwieweit
Nitrierung moglich ist, wenn nur eine der Hydroxylgruppen im
Ester substituiert wird. Da die Darstellung eines Monoacetyl-
produktes des Gentisinsauremethylesters sicher Schwierig-

daf die Carboxylgruppen iiberhaupt ieicht abspaltbar sind, jedesmal ein verschie-
denes Nitrierungsprodukt erhilt, da immer nur die unveresterte Carboxylgruppe
abgespalten wird. An Stelle der abgespaltenen Carboxylgruppe tritt
die Nitrogruppe cin. Siche z. B. Wegscheider und Klemenec, Monatsh. f.
Chemie, 317, 709; Schiffcr, Ber. Deutsch. chem. Ges., 25, 723und 727 (1892).Von
diesem Gesichtspunkte aus habe ich die Nitrierung des sauren Malonsiureesters
untersucht und hoffte, da die unveresterte Carboxylgruppe sehr leicht abspaltbar
ist, zu dem Nitroessigsdureester zu gelangen. Ich hatte bereits ein reines zu
analysierendes Produkt erhalten, als die Publikation von Wahl (Ann. chim. phys.,
I8

, 25, 421 [1912}]) erschien und die Uberlegung zum groBen Teil bestitigte.
1 Monatsh. f, Chemie, 31, 255 (1910); 32, 773 (1911).
2 Monatsh. f. Chemie, 30, 257 (1909).
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keiten bereitet hatte, wurde die Nitrierung des 5-Methyldther-
gentisinsduremethylesters untersucht. Auch in diesem Falle
gelang bei Anwendung von Eisessig als Losungsmittel die
Nitrierung.

Es liefert der 5-Methyldthergentisinsduremethylester glatt
den 3-Nitro-5-methylathergentisinsduremethylester 1L
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Die Konstitution der entstandenen Nitrogentisinséduren ist
mit grofer Wahrscheinlichkeit gegeben. Bei der Gentisinsdure
ist eine Substitution nach Stellung 3 zweimal méglich: einmal
dirigiert die Hydroxylgruppe in 2 und dann die metadirigierende
Carboxylgruppe nach Stellung 3.

Eine Stellung des Substituenten in 6 ist ausgeschiossen, da
sowohl! die Nitrogentisinsdure als auch die Nitro-5-methyldther-
gentisindure mit Alkohol und Salzsduregas leicht veresterbar
sind. Stellung 4 ist unwahrscheinlich.

Es gibt eine vollstdndige Methylierung der Nitrogentisin-
sdure I und des Nitro-5-methyldthergentisinsduremethylesters
II denselben Nitrodimethyldthergentisinsduremethyiester Il
woraus die gleiche Stellung der Nitrogruppe in beiden Sub-
stanzen folgt. In dem 5-Methyldthergentisinsduremethylester ist
aber Substitution in o-Stellung zum freien Hydroxyl anzunehmen,
da dieses bedeutend starker dirigierend wirkt als die Methoxyl-
gruppe.!

Es ist mithin flir sdmtliche hier beschriebenen Nitrogen-
tisinsduren die Stellung 3 fiir die Nitrogruppe anzunehmen.

Da der Ort der Substitution unabhidngig ist von der Natur
des Substituenten, werden sdmtliche Monosubstitutionen die

1 Sjehe z. B. Klemenc, Monatsh. f. Chemie, 33, 703 (1912).
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Stellung 3 in der Gentisinsdure einnehmen, wie diesv. Hemmel-
mayer fir die Bromgentisinsduren auch annimmt.

Die alkalische Losung der drei hier beschriebenen Nitro-
gentisinsduren zeigt eine charakteristische Fdrbung. Es 1dst
sich in (berschiissiger Kalilauge die Nitrogentisinsiure und der
Methylester mit violetter, die Nitro-d>-methyldthergentisinsaure
und der Ester mit orangeroter, endlich die Nitrodimethylither-
gentisinsédure mit schwachgelber Farbe auf.

In bezug auf diese Farbungen werden die drei be-
schriebenen Nitrogentisinsduren weiter untersucht.

Versuche.

I. Nitrogentisinsdure (3-Nitro-2, b-dioxy-1-benzoesaure).
1. Diacetylgentisinsduremethylester.

Lost man den Gentisinsduremethylester in {iberschiissigem
Essigsidureanhydrid mit2 Tropfen Schwefelsdureauf, sotrittunter
starker Wirmeentwicklung volistindige Acetylierung ein. Man
148t einige Stunden stehen und giefit dann in Wasser. Der sich
nun abscheidende Diacetylgentisinsduremethylester wird nach
dem Trocknen im Vakuum aus Petrolather (Siedepunkt
70 bis 80°) umkrystallisiert. Aus der heifien Ldsung in Petrol-
dther scheidet sich das Diacetylprodukt beim Erkaltenlassen
zuerst als Ol ab, das spiter zu rein weiflen Krystallaggregaten
erstarrt. Der Schmelzpunkt des Diacetylgentisinsduremethyl-
esters liegt (in zugeschmolzener Kapillare bestimmt) bei
62 bis 63°5°. Die Ausbeute ist, auf die Gentisinsdure bezogen,
etwa 709/, da die Veresterung der Sdure nicht sehr glatt vor
sich geht. Die Acetylierung verlduft praktisch quantitativ.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen
auf den Diacetylgentisinsduremethylester.

0-2082 g gaben 04362 g CO,, 0-0831 ¢ HyO,
) 2504 g verbrauchten bei der Acctylbestimmung nach Wenzel 21-1¢m?
0-0075 N KOH.

Get. C 57+14, H 448, COCH, 35°369/; ber. fiir (oM »0,==CgH,.0,
(COCH)y: € 57-12, H 4-80, COCH, 84+ 130,
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Der Diacetylgentisinsduremethylester 148t sich bequemer
und mit bedeutend besserer Ausbeute erhalten, wenn man die
Diacetylgentisinsédure, die sich quantitativ aus Gentisinsdure;
Essigsdureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure darstellen
145t,* mit Diazomethan methyliert.

2. Nitrierung des Diacetylgentisinsduremethylesters. Nitro-
gentisinsiure.

Man trigt je 2 ¢ Diacetylgentisinsduremethylester in 2 cu:’
rote rauchende Salpetersidure (d=—1-52) bei Zimmertemperatur
allméhlich ein. Losung erfolgt sofort. Eine eventuell auftretende
stirkere Erwdrmung des Reaktionsgemisches wird dutrch
Kiithlung in Eis aufgehoben. Bei richtig geleiteter Nitrierung
wird die Einwirkung nicht stlirmisch verlaufen. Man 146t eine
halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen, wobei ebenfalls zu
sorgen ist, dafl keine stirkere Erwdrmung eintritt, da nach er-
folgter Eintragung die Salpetersdure mit dem Stoff unter
Erwdrmung weiter zu reagieren scheint, schliellich wird auf
Eis ausgegossen.

Das ausfallende orangerote Produkt wird abgesaugt und
ohne weitere Reinigung mit Kalilauge verseift. Zu diesem Zweck
wird das Produkt in wenig Wasser zerteilt, auf ein siedendes
Wasserbad gestellt und dazu wird von Zeit zu Zeit verdiinnte
Kalilauge flieflen gelassen, so zwar, dal nie ein erheblicher
Uberschufl davon vorhanden ist, da die Nitrogentisinsidure von
Kalilauge bald zersetzt wird und im ganzen nach der Verseifung
auf je 2 g des nitrierten Esters etwa 10 bis 15 cm® Lsung
kommt.

Aus der dunkelvioletten Losung wird mit Salzsdure un-
reine Nitrogentisinsidure als braunes Pulver gefillt. Die Mutter-
lauge gibt, ausgeéthert, noch weitere Mengen der Nitrogentisin-
sidure, welche mit der Féllung vereinigt werden. Man erhélt
beim Umkrystallisieren aus Wasser ein gelbes Pulver, welches
sich beim Erhitzen auf 200° dunkel firbt und dann bei 230°

1 v. Hemmelmayer stellt das Diacetylprodulkt durch Kochen der Genti-
sinsdure mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat dar. Monatsh. f. Chemie, 30,
268 (1909).

84*
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unter Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute betrdgt 50/, an reiner
Nitrogentisinsdure.

Die Analysen des bei 100° getrockneten Produktes
stimmen auf die Nitrogentisinsdure.

I. 02434 g gaben 0-3783 g CO,, 00339 H,O.
II. 0°2224 ¢ gaben 03442 g CO,, 0-0507 g HyO.
III. 02465 ¢ gaben bei 7568 mum und 17° 14-7 em3 N iber KOH 1 : 1.
IV. 0°2656 ¢ gaben bei 741 mm und 18° 18-0 cm? N iiber KOH 1: 1.

Gef. C142°38, 14220, HI 2-47,112:53, NIII 700, IV 7-750;;
ber. fiir C;H;0,N: C 42°19, H 253, N 7-18 0},

Die Nitrogentisinsdure ist in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr schwer 16slich, in Alkohol 16st sie sich
leicht mit dunkler Farbe auf. In Wasser ist sie bei gew&hnlicher
Temperatur mégBig, sehr leicht in der Siedehitze 16slich. Die
wisserige Losung gibt mit FeCl; eine schmutzigbraune bis
braungelbe Farbenreaktion. In Alkalilaugen und Bariumhydroxyd
16st sich die Nitrogentisinsdure mit tiefvioletter Farbe auf. Beim
Verdiinnen einer solchen noch alkalisch reagierenden Ldsung
geht die violette Farbe in Rubinrot und schliefflich in Orange
uber. Ammoniak und Soda 16sen, wenn sie nicht sehr stark
verdiinnt sind, die Sdure mit roter Farbe auf.

Wird die Nitrogentisinsiure in einem Olbad auf 180° er-
hitzt, so sublimiert sie fast unzersetzt; es beschlagen sich die
geklihlten Teile des Sublimationsgefdfies mit einem gelben
Anflug von Nitrogentisinsdure.

Diereduzierende Wirkungder Gentisinsdure gegentiibereiner

ammoniakalischen Silbernitratidsung? ist durch die Nitrogruppe
' fast aufgehoben worden.

Salze. Wird 1 Mol Nitrogentisinsdure mit 2 Mol Ammoniak
zusammengebracht, so bildet sich nur das Ammoniumsaiz
der Siure, wie die Umsetzung mit Silbernitrat zeigt. Das
durch Eindampfen der ammoniakalischen Lésung gewonnene
braune Ammoniumsalz wurde in heiffem Wasser geldst und
Silbernitrat zugesetzt. Es fiel ein gelbes krystallinisches Pulver
aus, welches das Monosilbersalz der Nitrogentisinsaure war.

1Lauteman, Lieb. Ann., 120, 312 (1861). ~— Goldberg, J. f. pr. Ch., (2),
19, 373 (1879).
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0-2117 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0°0764 g Ag.
Gef. Ag 36-08 ¢/,; ber. fiir C;H,OgNAg: Ag 35260/,

Auch die Umsetzung des Silbersalzes mit Jodmethyl,
welche den Nitrogentisinsduremethylester gibt, bestitigt die
Konstitution desselben.

Wird die Nitrogentisinsdure in 3 Mol zirka 1/,, N KOH
gelost, so erhdlt man eine schon violette Farbung, welche aber
nicht bestdndig ist. Die Losung wird bald miifarbig und scheidet
dunkle Massen ab, welche auf eine Zersetzung der Nitrogenti-
sinsaure schlieflen lassen. Wie Elbs?! gefunden hat, zeigt ein
dhnliches Verhalten das um die Carboxylgruppe der Nitro-
gentisinsdure sich unterscheidende Nitrohydrochinon. Auch
dieses 10st sich in Laugen mit violetter Farbe, welche unter
Abscheidung von schwarzen Stoffen bald zerstort wird.

3. Nitrogentisinsiuremethylester.

1 Teil Nitrogentisinsdure wird in 20 Teilen Methylalkohol
gelost und die Losung in der Siedehitze mit trockenem Chlor-
wasserstoffgas gesittigt. Die gesdttigte Losung wird dann noch
weitere 2 Stunden im Chlorwasserstoffgasstrom am Rilckfluf3-
kklihler gekocht und hierauf bei 0° noch weiter gesittigt. Nach
mehrtdgigem Stehen bei tiefer Temperatur wird im Vakuum
der Methylalkohol abdestilliert. Der Riickstand wird in Ather
geldst und mit einer Ammoniumcarbonatldsung diesem die un-
verestert gebliebene Nitrogentisinsdure entzogen. Der ge-
trocknete Ather hinterlait dann beim Abdestillieren fast reinen
Ester. Ausbeute zirka 60/,

Man krystallisiert aus Benzol oder Wasser um und
erhdlt aus diesen Losungsmitteln gelbe kleine Nidelchen, die
bei 158° schmelzen; einige Grade vor dem Schmelzen tritt
starke Braunung auf. Der Ester ist in Benzol sowie in Wasser
bei gewdohnlicher Temperatur schwer 10slich, leichter wird er
in der Siedehitze der beiden Losungsmittel geldst.

Von {iberschiissiger Kalilauge wird der Ester mit violetter
Farbe geldst. Beim starken Verdiinnen einer solchen Losung
schldgt die Farbe allmédhlich nach Orange um.

1L f pr. Ch, (2), 48, 179 (1893).
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Die wasserige Losung des Esters gibt eine schmutziggriine
nach Rotlichgelb umschlagende Farbenreaktion mit Eisenchlorid.
Die Analysen stimmen auf den Ester der Nitrogentisin-
sdure.
0-2071 g gaben 03431 ¢ CO,, 005685 g H,0.
01994 & verbrauchten bei der Methoxyltbestimmung 1892 ¢m? Thio-
sulfat (1 em? entspricht 0-001534 ¢ OCH,).1
Gef. C 45-18, H 8-16, OCH, 14-55%; ber. fir CoH;0,N == (.H,0,N
(OCH,): C 45°07, H 3+ 28, OCH, 14550/,

Der Nitrogentisinsduremethylester entsteht auch aus dem
Silbersalz mit Jodmethyl. Die Identifizierung geschah durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt.

1. 3-Nitro-5-methyléthergentisinsaure (3-Nitro-2-oxy-
5-methoxy-1-benzoesaure).

1. Nitrierung des 5-Methyliathergentisinsiuremethylesters.
3-Nitro-5-methylithergentisinsiuremethylester.

Zur Darstellung des 5-Methyldthergentisinsédure-
methylesters. Es wurde nach Graebe und Martz® aus
Gentisinsdure die H5-Methylédthergentisinsdure dargestellt. Diese
wird ohne weitere Reinigung, vereint mit der dligen Ausétherung
ihrer Mutterlauge, nach dem Trocknen im Vakuum in Methyl-
alkohol gelost (auf 10 g zirka 50 cm’ Methylalkohol) und die
Losung zuerst bei 0° mit Chlorwasserstoffgas geséttigt, schliefi-
lich im weiteren Salzsdurestrom eine halbe Stunde am Riick-
flukiihler gekocht und dann mebhrere Tage stehen gelassen-
Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols bis auf ein Drittel
des urspritnglichen Volumens wird in Wasser gegossen und
dieses ausgedthert. Die dtherische Ldsung wird mit Kalium-
bicarbonatlosung geschiittelt und nach dem Abdestillieren des
Athers das zuriickgebliebene Ol destilliert. Nach zweimaligem
Fraktionieren erhielt ich den 5-Methyldthergentisinsduremethyl-

1 Nach ciner ncu ausgearbeiteten, demndchst zur Verdffentlichung
kommenden Methode.
2 Lich. Ann., 340, 215221 (1905).
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ester rein, der bei 253° (unkorr.) konstant iberging (Graebe
und Martz geben 235 bis 240° an). Bei 17 mm Druck destilliert
der Atherester bei 146 bis 147° {iber. Die Ausbeute betrug
63 bis 709/,.

Es werden je 2g 5-Methyldthergentisinsduremethylester
in 10 ¢ Eisessig gelost und diese Losung in einer Eis-Kochsalz-
mischung zum Erstarren gebracht. Dazu werden tropfenweise
1+5 em® rote, rauchende Salpetersidure (d 1-52) gegeben, wobei
Verfliissigung eintritt. Bald beginnen sich darauf gelbe Blitt-
chen abzuscheiden. Nachdem man 10 Minuten nach erfolgtem
Eintragen der Salpetersdure in der Kéltemischung hat stehen
lassen, ist die Reaktion beendet und man giefit auf Eis aus.
Die abgeschiedenen Blittchen (07 g) werden abflltriert und aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Durch Einengen der salpeter-
sauren Mutterlauge im Vakuum kann eine weitere Menge un-
reinen Nitroesters gewonnen werden.

Derentstandene 3-Nitro-5-methylidthergentisinsduremethyl-
ester krystallisiert aus heiflem Methylalkohol in langen gelben
Nadeln, die bald zu Blédttchen zerfallen. Der Schmelzpunkt liegt
zwischen 138 und 139°. Dieser Ester ist in Methylalkohol und
Benzol erst in der Siedehitze leicht 18slich, bei gewohnlicher
Temperatur ist er darin wenig l6slich.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz stimmen auf
einen Nitromonomethyldthergentisinsduremethylester.

01904 g gaben 03303 g (0, 070686 ¢ H,0.
02100 g gaben nach Zeisel 0-4286 g Agl.

Gef. C 4731, H 4+:03, OCHy 2696 U/; ber. fiir CyHgOuN == C;H,0,N
(OCHg)y: G 47-56, H 3-99, OCH, 27320

Das Kaliumsalz. Wird der 3-Nitro-3-methylédthergenti-
sinsduremethylester in wenig Wasser verteilt und bei 0° mit
einem kleinen Uberschuf von Kalilauge (1 Mol Ester auf 1 Mol
Kaliumhydroxyd) versetzt, so beginnt sich aus der roten Losung
bald ein roter Niederschlég auszuscheiden, welcher das Kalium-
salz des Estersist. 0- 286 g des Esters gaben 0- 308 ¢ Kaliumsalz.

0-2143 g des Kaliumsalzes gaben 0-0714 ¢ K,S0,.
Gef. K 14-959/; ber. fiir CgH{OgNK: K 14740, |
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Die wisserige LLosung des Salzes ist orange gefdrbt. Beim
Ansauern tritt ein noch in sehr grofler Verdiinnung deutlich
wahrnehmbarer Farbenwechsel in Zitronen(Hell)gelb ein.

2. 3-Nitro-5-methyldthergentisinsdure,

Diese Saure wirddurch Verseifungdes soeben beschriebenen
Esters gewonnen. Dieser wird in siedendem Wasser (auf 1 Teil
Ester etwa 10 Teile Wasser) suspendiert und durch tropfen-
weisen Zusatz von Kalilauge mit Vermeidung eines grofieren
Uberschusses verseift. Beim Erkaltenlassen der heifien Losung
scheidet sich in filzigen gelben Nadeln ein Kaliumsalz aus, 2 ¢
Ester gaben 2-1 ¢ des Kaliumsalzes. Die Analyse zeigt, da8 auf
1 Mol Sdure 1 Mol Kalium kommt.

02179 & bei 100° getrockneten Salzes gaben 0-0740 g KyS0,.

Gef, I 1523075 ber. fiir C{HOgNK: K 15757 %,

Die Lauge dieses Kaliumsalzes gab beim Ansduern 0-23 ¢
3-Nitro-3-methyldthergentisinsdure vom Schmelzpunkt 177 bis
178°. Aus dem Monokaliumsalz erhélt man durch Zersetzung
mit Sdure denselben Stoff.!

Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man lange gelbe
Nadeln, die bei 181° schmelzen. Die Sdure ist in Wasser mafig,
leichter in der Siedehitze 10slich, sehr leicht ist sie in Methyl-
alkohol 16slich. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid
eine rotlichbraune Farbenreaktion.

Verdiinnte Kalilauge 16st die Sdure mit orangeroter
Farbe auf.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz stimmt auf
die Nitromonomethyldthergentisinsdure.

01656 g gaben 0°2841 g CO,, 0°0470 ¢ Hy0.

Gef. C 4490, H 317 /,; ber. fiir CgH;0,N: ¢ 4507, H 3-31 0.

Veresterung. Um die Frage nach der Konstitution dieser
S#dure zu losen, war die Veresterbarkeit derselben mit Alkohol
und Salzsduregas zu untersuchen. Die Nitromonomethylidther-

1 Ein Versuch, durch Methylierung dieses Kaliumsalzes die Konstitution
desselben aufzukldren, gab kein einheitliches Methylierungsprodukt.
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gentisinsdure wurde in Methylalkohol gelost und die Losung
lingere Zeit in mit Chlorwasserstoffgas gesittigtem Zustande
am RiickfluBikiihler gekocht und beim Erkaltenlassen ebenfalls
mit Chlorwasserstoffgas geséttigt. Schon beim Erkalten schieden
sich gelbe Blédttchen von fast reinem Ester ab. 0'3 g Sidure
gaben 0-29 g Ester.

Dieser Ester ist, was Aussehen, Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt bestitigen, identisch mit dem durch Nitrierung
des 5-Methyldthergentisinsduremethylesters gewonnenen.

. 3-Nitrodimethylathergentisinsdure (3-Nitro-2, 5-di-
methoxy-1-benzoesaure).

1. 3-Nitrodimethylidthergentisinsiuremethylester.

a) Darstellung aus der Nitrogentisinsdure. Wird
reine, in Ather suspendierte Nitrogentisinsaure mit diazomethan-
hiltigem Ather zusammengebracht, so tritt unter stiirmischer
Stickstoffentwickiung, weshalb der Zusatz der Htherischen
Diazomethanlosung langsam erfolgen soll, vollstindige
Methylierung ein. Es geht dabei bis auf eine kleine Menge
eines braunen Stoffes alles in Losung. Nach mehrtdgigem
Stehen mit iiberschiissigem Diazomethan wird der Ather ab-
destilliert und das zurilickbleibende leicht zum Erstarren zu
bringende Ol in Benzol gelést. Aus dieser Losung wird durch
einen kleinen Petroldtherzusatz ein den gebildeten Nitrodimethyl-
dthergentisinsduremethylester verunreinigender brauner Stoff
ausgefillt. Die filtrierte Losung wird dann ziemlich stark ein-
geengt. In der Kaiite krystallisiert (nach eventuellem Zusatz
von Petroldther) der Nitrogentisinsduremethylester in diinnen
weilen 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-methylathergentisinsdure gewonnenen.

b)Darstellungausder3-Nitro-5-methyldthergenti-
sinsdure, Wird diese in Ather gelést und mit diazomethan-
haltigem Ather behandelt, so resultiert ebenfalls der 3-Nitro-
dimethyldthergentisinsduremethylester. Seine Aufarbeitung und
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Reinigung geschieht so, wie bei a beschrieben. Die Ausbeuten
sind in beiden Féllen sehr gut.
Der Ester krystallisiert aus Benzol in diinnen Nadeln, die bei
71 bis 72° (in zugeschmolzener Kapillare bestimmt) schmeizen.
Die Analyse spricht fir den Nitrodimethyldthergentisin-
siuremethylester.

01573 ¢ gaben nach Zeiscl 0-4585 ¢ Agl.

Gef. OCHy 38-500/; ber. fir C;yH{;0.N = C;H,0,N(OCHy);: OCH,
28050 0,

2. 3-Nitrodimethylidthergentisinsiure.

Man erhélt, wenn unter denselben Vorsichtsmafiregeln die
\erseifung des vorstehend beschriebenen Nitrodimethyléther-
sentisinsduremethylesters geleitet wird, wie bei der Darstellung
der Nitrogentisinsdure beschrieben, die 3-Nitrodimethyldther-
sentisinsdure in fast quantitativer Ausbeute. Die Verseifung
verlduft, da der Ester in heifflem Wasser schmilzt und in
Wasser wenig loslich ist, bedeutend langsamer als die zur
Gewinnung der Nitrogentisinsdure.

Man erhdlt die freie Sdure aus der alkalischen Lésung
durch Ansduern; sie féllt als ein volumindser, dem der 5-Nitro-
veratrumséure tduschend dhnlich aussehender Niederschlag aus.
Da die Sdure in Wasser sehr schwer loslich ist, kdnnen die
wasserigen Mutterlaugen vernachlédssigt werden.

Zur Reinigung wird die 3-Nitrodimethyldthergentisinsdure
aus Wasser umkrystallisiert. Man erhélt daraus lange, etwas
zelb gefdrbte Nadeln, die bei 181 bei 183° schmelzen. Dic
alkalische Losung der Saure ist schwachgelb.

Die Analysen stimmen auf die erwartete Nitrodimethyl-
{thergentisinsédure.

1. 0-2297 g gaben 0-3978 7 CO,, 0°0780 ¢ H,0.
I. 0-1793 ¢ gaben 03137 ¢ COy, 0°0671 g H,0.
Gef. C1 47-23, 11 47-71, HI 3-79, 1 418905 ber. fiir CgH,0,N:
C 47-05, H 3900/,



