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methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol 
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Der eine von uns hat in Gemeinschaff mit F. Graue r  * vor 
l/ingerer Zeit gezeigt, dab das Trinitroanisol (Pikrins/i.uremethyl- 
~ther) mit Pyridin unter Bildung yon N-Methyl-Pyridiniumpikrat 
reagiert. Wir haben nun den Styphnins/iuredimethyl/ither (I), 

OCH a 

 ,-oo f Z  ,o 
F 

' ~ / t  OCH:; 

NO e 
[ 

der zuerst von HSnig  2 beschrieben worden ist, ebenfalls der Ein- 
wirkung yon Pyridin unterworfen. Es erfolgt rasche Umsetzung, 
die durch Erw/irmen vervollst/indigt wird. Dabei war die M6glichkeit 
der Addition yon einem oder yon zwei Molekfilen Pyridin vorhanden. 
Die Methoxylbestimmung ergibt die Anwesenheit einer Methoxyl- 
gruppe im Additionsprodukte. Demnach wird ein Pyridinmolekfil 
aufgenommen unter Bildung des gelben N-Methyl-Pyridiniumsalzes 
des Styphnins/iuremonomethyl/ithers (II). 

OCH~; 

x o o / \  xo, c..~ 

NO2 

I! 

.Auch mit Chinolin erhglt man eine analoge gelbe Additionsverbindung, 
die ein Methoxyl enth/ilt, das N-Methyl-Chinoliniumsalz des Styphnin- 

1 Monatsheftc fiir Chemle 3g, 1751 (1913). 

-" Berliner Berichte 11, 1042 (1878). 
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s/iuremonomethyliithers. Durch Zerlegung dieser Additionsprodukte 
mit Salzs~iure wird der Styphninstiuremonomethylfither (III) 

OCH a 

NO`, /N'~,  NO2 

I / I  OH 

NO,, 
iII 

in Freiheit gesetzt. Zu lange Einwirkung oder Erwiirmung ist dabei 
zu vermeiden, damit sich der Monomethyl/ither nicht zur Styphnin- 
s/iure verseift. 

Der Styphnins/iuremonomethyl~tther finder sich schon in einer 
Abhandlung yon B l a n k s m a  1 aus dem Jahre 1902 erw~thnt. Es 
ist diesem Autor, der Natriummethylat auf 2, 3, 4, 6-Tetranitro§ 
phenol wirken liel3, wohl nicht gelungen, den Monomethyl/ither 
zu isolieren. Aber er behauptet, sein Vorhandensein durch die 
Stickstoffbestimmung im Strychninsalz erschlossen zu haben. Immerhin 
ist bei dem grol3en Molekulargewicht des Salzes die blot3e Stick- 
stoffbestimmung, die er angibt, kaum ausreichend, um die Richtig- 
keit seiner Behauptung zu beweisen; nur eine Methoxylbestimmung 
h~itte die Frage einwandfrei entscheiden ktSnnen. In einer Patent- 
schrift verSffentlicht Claessen`, ,  dal3 er durch l'angeres Kochen des 
2, 3, 4, 6-Tetranitroanisols mit Wasser den Styphninstiuremono- 
methyl/ither erhalten babe. l)ber den Schmelzpunkt und die 
anderen Eigenschaften der Substanz finden sich auch hier keine 
Angaben. 

Der Styphnins~iuremonomethylgtther ist eine der Pikrinstiure 
analoge einbasische S/iure; wir haben sein Pyridin-und sein Chinolin- 
salz dargestellt. 

Durch Kochen mit Bromwasserstoff und Eisessig wird der 
Styphnins/iuredimethyKither (I) leicht und vollsfiindig zur Styphnin- 
s/iure entmethyliert. Auch mit Kalilauge kann man den Styphnin- 
sS.uredimethyi/ither zu Styphnins/iure verseifen, wie K a u f f m a n n  
und F r a n c k  3 gefunden haben. V e r m e u l e n  4 spricht ebenfalls yon 
der Verseifbarkeit des Styphnins~uredimethylS.thers zur freien S~iure, 
ohne abet das Mittel anzugeben, dessen er sich zu diesem Zwecke 
bedient hat. Wir haben uns tiberzeugt, dab sich auch der Styphnin- 
s/iuremonomethyliither (III) mit Kalilauge leicht zur Styphnins/iure. 
verseifen ltil3t. 

1 Recueit des travaux chimiques 21, 259 (Zentralblatt 1902; IL, 518). 
2 Zentralblatt 1916; I., 240. 
3 Berliner Berichte 40, 4004 (1907). 
a Recueil des travaux chimiques 38, 107 (Zcntralblatt 1919; I., 830), 
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Wesentlich anders als der Styphnins/iuredimethyl/ither verh/ilt 
sich das von T i e m a n n  und M a t s m o t o  * entdeckte Trinitroveratrol 
bei der Einwirkung eines Bromwasserstoff-Eisessiggemisches in 
der Hitze. Die Struktur des genannten NitrokSrpers ist yon 
B l a n k s m a  2 aufgeld/irt worden, welcher ihn als das 1, 2-Dimethoxy- 
3, 4, 5-trinitrobenzol (IV) 

OCH a 
/ \  

NOs \ )  XOs 

NO~ 

IV 

erkannt hat, was spg.ter yon K lemenc  a best~itigt wurde. Wenn 
man das Trinitroveratrol ffmf Viertelstunden lang mit Bromwasser- 
stoff und Eisessig erhitzt, so wird nut eine Methoxylgruppe verseift. 
Bei dieser Reaktion kSnnen die beiden Trinitroguajakole, das 
1-Oxy-2-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (V) und das 2-Oxy-l-methoxy- 
3, 4, 5-trinitrobenzol (VI) 

OH OCH a 

~ OC~ 3 I /~  OH 
xo: \/xo  xo '\/xo, 

NO~ NO 2 

V VI 

entstanden sein. Die Formel V mtissen wir ausschliel3en, weil beim 
Trinitroveratrol das Methoxyl in der Stellung 2 dutch die An- 
wesenheit einer ortho- und einer parast/indigen Nitrogruppe beweg, 
licher sein mul3 als das Methoxyl in der Stellung 1. lXlberdies hat 
B l a n k s m a  s dutch die Einwirkung yon alkoholischem Ammoniak 
auf Trinitroveratrol (IV) das 2, 4-Diamino-3, 5-dinitroanisol erhalten, 
also auch das Methoxyl in der Stellung 2 durch eine Aminogruppe 
substituiert. W'ir tragen daher kein Bedenken, unser Trinitroguajakol 
als 2-Oxy-l-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (VI) aufzufassen. Unser 
Trinitroguajakol, das einen Schmelzpunkt von 143 bis 149 ~ unter 
Zersetzung zeigt, ist deutlich unterschieden yon dem Trinitro- 
guajakol yon P o l l e c o f t u n d  Robinson ,  5 yon welchem die beiden 
genannten Forscher den Schmelzpunkt 129 ~ unter Zersetzung 

:t Berliner Berichte .9, 939 (1876). 
s Recueil des t ravaux chlmiques 24, 314 (Zerltralblatt 1905; II., 1176). 
3 Monatsheke  ftir Chcmie 32, 457 (1911). 
4 Recucil des t ravaux chimiques 2d, 315 (Zentralblatt  1905; I[., 1176). 

Journal  of the Chemical Society 113, 653 (Zentralblatt  1919; I., 724). 
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angeben und welches das 2-Oxy-l-methoxy-3, 4, 6-trinitrobenzol 
ist. Wit haben yon unserem Trinitroguajakol das Pyridinsalz, das 
Chinolinsalz und das Benzoylderivat dargestellt. Trinitroguajako! 
reagiert als einbasische S~iure. 

L~il3t man auf das Trinitroveratrol yon T i e m a n n  und Mats -  
mo t o  (IV) Pyridin oder Chinolin in der W~irme einwirken, so 
gewinnt man alas N-Methy[-Pyridiniumsalz des Trinitroguajakols (VII) 

OCH a 

f \ l o  - 

2 /  ' \  NO.~ NO e CH a 

NO~ 
VII 

\ 
_ _ /  

und ebenso das entsprechende N-Methyl-Chinoliniumsalz, beide in 
leuchtend roten Nadeln. Hier wird die gleiche Methoxylgruppe 
angegriffen wie bei der Entmethylierung des Trinitroveratrols mit 
Bromwasserstoff und Eisessig in der Hitze; denn bei der Zer- 
setzung der beiden Additionsverbindungen durch S/iuren entsteht 
das gleiche Trinitroguajakol vom Schmelzpunkt 143 bis 149 ~ 
unter Zersetzung. 

Darstellung des Styphnins~turedimethyl~ithers (I). 

Wir versuchten, den Styphninsguredimethyl/~ther aus Resorzin- 
dimethyl~ither nach den Angaben von M. H S n i g  t darzustellen. 
H S n i g  vermischte den Resorzindimethyl~ther mit Salpeters~ure 
yon gew~hnlicher Konzentration und trug das Gemisch in konzen- 
trierte Schwefels/~ure ein. S u d b o r o u g h  und P i c t o n  e sind ebenso 
vorgegangen. Hielten wir uns an diese Literaturangaben. so lieB 
sich auch bei noch so sorgf/iltiger Kfihlung mit einem Eis-Salz- 
gemisch ein Nitrierungsverlauf yon explosiver Heftigkeit schon 
nach dem Zufliel]en yon wenigen Tropfen nicht vermeiden. Ebenso 
wirkt auf den Resorzindimethyl~ither die kleinste Menge rauchender 
Salpeters~iure unter vehementer Zersetzung ein. Datum haben wir 
den Resorzindimethyl~tther stufenweise nitriert, indem wit ihn zuerst 
in seine Dinitroverbindung fiberffihrten. Auch hier erwies sich 
H S n i g ' s  Vorschrift als undurchffihrbar; daher mut3ten wir seine 
Darstellungsweise modifizieren: 

10 c m  .~ Resorzindimethyli i ther  werden in 20 cm a Eisess ig  gelSst  und  mit  
:30c,n a farbloser konzentr ier ter  Salpetersliure yore spezif ischen Gewicht 1"4 bei 
gew6hnl icher  Tempera tur  versetzt .  Die LSsung  bleibt zunt ichst  Mar, nach  3 bis  6 
N i n u t e n  beg innen  slch schwarzgri2me Sehlieren zu zcigcn, dic sich rasch  fiber die 

1 A .  a. O. 

Journal  of the Chemical  Society 8 9 ,  592 (Zentralblatt  1906; H., 32). 



f iber den Styphnins~iuremonomethyliJ.lher. 6 0 9  

ganze  Fli issigkeit  verbreiten. Nun entwickelt  diese heftig braune  nitrose Gase und  
wallt  m a n c h m a l  stark auf, wesha lb  es r a t sam ist, die Reaktion in einem nicht  zu  
kleinen Gef'afle vorzunehmen .  Man wartet  vom ersten Anfang  der Gasentwicklung  
an genau  eine Minute und  giel3t das  schwarzgrf, ine Gemisch auf  einmal in einen 
Liter Wasse r .  Die schwarze  Emuls ion ,  die so entsteht ,  scheidet  bald ein O1 ab, 
das  immer  fester, schl ieNich harz ig  und,  wenn  das  Gemenge fiber Naeht  s tehen  
bleibt, zu  einem schmutz ig -dunke lb raunen  Produkt  yon  kSrnig-krystal l inischer 
Struktur wird. Man saug t  ab, t rocknet  im Vakuum fiber konzentr ier ter  Schwefel- 
sfiure und  kann  den rohen Dinitroresorzindimethyl~ither zur  h/Sheren Nitr ierung 
verwenden.  Dazu tr~igt man  ihn unter  Kfihlung in ein Gemenge yon raucbender  
Salpeterstiure und  konzentr ier ter  Schwefelsiiure ein. wobei auf  je 1 g,,'- des Dinitro- 
~ithers 5 c m  '~ Salpeters:,ture und  5 cm:~  Schwefels~iure g e n o m m e n  werden. Man 
liil3t n u n  die LSsung  eine Stunde lang in der Kiilte s tehen  und giefIt sie dann  
unter  Umriihren in viel W a s s e r ;  dabei en ts teh t  eine r(~te F:,illung. W e n n  sich diese 
abgese tz t  hat,  wird sie abfiltriert und  arts verdi inntem Alkohol umkrystall isiert .  
Die fast  weii3en Bliittchen vom Schmelzpunkt  123 ~ die sich dabei ergeben, ent- 
sp rechen  den Daten, welche H/3 n ig  vom Styphnills:,iuredimetl~ylS.ther mitteilt. Die Aus-  
beute  betr~igt 480,0 der Theorie.  

Noch zweckmiif3iger ist es, in der folgenden Weise  zu 
arbeiten: 

2 5 g  Resorzindimethyliither werden in dem sechsfachen Volum 
konzentr ier ter  Schwefels/iure unter a l l m / i h l i c h e m  Vermengen in 
einer Reibschale gel/Sst. Die gut  gekfihlte Masse wird sehr langsam 
in ein Gemisch yon 1 5 0 c m  a rauchender  Salpeters/iure und 1 5 0 c m  ~ 
konzent , ier ter  Schwefels/iure eingetragen, welches sich in einem 
mit E i swasse r  und gisst i icken gektihlten Kolben befindet. SchlielBlich 
werden  noch 50 cm 3 rauchender  Salpeters/iure zugegeben.  Man 1/grit 
eine halbe Stunde unter Eiskfihlung stehen, giel3t sodann auf  Eis-  
stticke und krystallisiert  aus Alkohot urn. Ausbeute  5 0 %  der 
theoretischen. 

2 r  (II) des StyphninsS, u r e m o n o m e t h y l -  
i i thers.  

7 g Styphnins/iuredimethyl/-ither werden mit 3 g Pyridin ver- 
setzt. Dabei bildet sich unter  leichter Erw/i rmung ein fester Kuchen. 
Nun erhitzt man drei Viertelstunden lang in einem mit Steigrohr 
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade ,  wobei  sich 
das feste Produkt  wieder  mit gelber Farbe 16st. Nach dem Erkalten 
setzt  man etwa 100 cm a :Ather zu, verrfihrt gut und 1/il3t eine Stunde 
stehen. Dann wird die ausgeschiedene feste Masse abfiltriert und 
mit )~ther bis zum Verschwinden des Pyridingeruches nach- 
gewaschen.  Man krystallisiert aus Alkohol um und erh/tlt feine, 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt  l gl  bis 132 ~ . Eine Probe der 
Substanz,  auf  dem Metallspatel tiber den Schmelzpunkt  hinaus 
erhitzt, zersetzt  sich heffig. 

I. 6"290  ~,g~ Subs tang  lieferten 0 ' 9 3 0  crux N bei 716 m u t H g  und 17 ~ fiber 
50prozent iger  Lauge. 1 

II. 0"2308 gr Subs tanz  lieferten 0 ' 1 5 8 7  g AgJ  nach  Z e i s e l .  

1 Die Ausff ibrung der Mikroanalysen verdanken wir A. R u p p r e c h t .  
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Gefunden: I. N 16"40O/o ; II. CH30 9"090/0. 
Berechnet ftir CI3H12OsN4: N 15"91O/o. CH30 8"810io. 

2 r  des  S t y p h n i n s i i u r e m o n o m e t h y l i i t h e r s .  

3 g Styphnins~turedimethyl~ , ther  w e r d e n  in 6 g Chinol in  ge lSs t  
und  drei  V i e r t e l s t u n d e n  l ang  au f  dem s i e d e n d e n  W a s s e r b a d e  erhi tzt .  
Durch  H inzu f f i gung  von  Ather  se tz t  s ich e ine  ge lbe  M a s s e  ab,  
die du rch  Verr ( ihren  zer te i l t  wird .  M a n  1/if~t e ine  S t u n d e  u n t e r  
d e m  .Z, t he r  s tehen ,  fi l tr iert  und  w/ i sch t  m i t / ~ t h e r  nach .  Fe ine ,  ge lbe  
Nade ln  aus  \Vasse r .  S c h m e l z p u n k t  151 ~ 

I. 6.040 mg Substanz lieferten 0"784 cm 3 N bei 715 ~nm~'Hg und 18 ~ i_iber 
50prozentiger Lauge. 

II. 6"225 ~l~g >> >> 0"813 cm 3 N bei 712 mm~Hg und 19 ~ fiber 
50 prozentiger Lauge. 

I[I. 0"2165 g >> >> 0'1328 g AgJ nach Zeisel .  

Gefunden: I~ N 14"32O/o ; II. N 14'30O/o; III. CH30 8'11oio. 
~ 0 t Berecbnet ffir C:TH:aOsN4': N 13"93O, o , CH30 ," cl 1o. 

S t y p h n i n s ~ i u r e m o n o m e t h y l ~ i t h e r  ( I I I ) .  

Man ve r re ib t  das  N - M e t h y l - P y r i d i n i u m s a l z  ode r  das  N - M e t h y l -  
Ch ino l in iumsa l z  des  S typh .n ins~ iu remonomethy l i i the r s  mit  ve rd t inn t e r  
Sa l z s i i u r e  in g e r i n g e m  Uberschuf3 u n d  schfl t tel t  da s  Reak t ions -  
p r o d u k t  mi t  Benzo l  aus .  Die b e n z o l i s c h e  L S s u n g  w i r d  e t w a  auf  
ein Zehn t e l  bis  ein FCmfzehntel  des  V o l u m s  e ingedampf f  und  die 
S u b s t a n z  du rch  Petrol~ither ausgefii l l t .  Z u m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  wi rd  
in w a r m e m  Benzo l  ge lSs t  u n d  ers t  ein k le iner  Antei l  Pe t ro l i i ther  
z u g e s e t z t ,  w o d u r c h  eine un re ine  F r a k t i o n  ausfiillt ,  d ie  durch  e inen  
h S h e r e n  als  den  r i ch t igen  S c h m e l z p u n k t  e inen  s t a rke n  S t y p h n i n -  
s i i u r egeha l t  verdt t .  Der  Res t  w i rd  du rch  e inen  12:berschui3 von  
Pe t ro l i i ther  gef~llt ,  ist  viel  he l le r  gefi i rbt  und  s c h m i l z t  be i  80 ~ 
Die he l lge lbe  k rys t a l l i n i s che  S u b s t a n z  w i rd  b e i m  l )be rg i e f l e n  mi t  
W a s s e r  viel in tens ive r  geib .  A u c h  die  H/ inde  w e r d e n  d u r c h  sie 
s t a r k  ge lb  gef~irbt. 

I. 22"t40 ~g  Substanz lieferten 26"380 mg CO, 2 und 3"880 ~Jtg H20. 
I[. 4"630 nJg >> >, 0"696 cm a N bei 719 mm/Hg und 19 ~ fiber 

50prozentiger Lauge. 
iiI. 0"2301 g * ~ 0"1990 g" AgJ nach Zeisel .  
IV. 0" 1515 g ,, ,, 0' 1364 g Ag J ~ >, 

Gefunden: I. C 32'48O/o, H 1"96O/o; II. N 16"63o/o; III. CH30 11'43O'o: 
IV. CH30 11" 900/, 7. 

Berechnet Rir C:HsOsN3: C 32'430/o, H 1"95O/o , N 16"22O/o , 
CH30 11'98~ o. 

P y r i d i n s a l z  des  S t y p h n i n s i i u r e m o n o m e t h y l i i t h e r s .  

Zur  heii3en w / i s s e r i gen  L S s u n g  des  S t y p h n i n s / i u r e m o n o -  
methyl~ithers  wi rd  e t w a s  mehr  als  1 Mol Py r id in  gef~gt ,  noch  
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einmal aufgekocht und heil3 durch ein Faltenfilter gegossen. Beim 
Erkalten scheiden sich gl/inzende, gelbe Nadeln ab, die aufs Filter 
gebracht,  mit Wasser  gewaschen und dann getrocknet werden. 
Der Schmelzpunkt  scheint von der Art des Erhitzens abhtingig zu 
sein. Es wurden Zersetzungspunkte  zwischen 140 und 145 ~ 
beobachtet.  

I. 5 '690  rag" Substanz lieferten 0"882 cm: ;  N bei 715 mm'Hg und 18 ~ tiber 
50 prozentiger Lauge. 

ii. 0 ' 1549  ,~," >, >, 0"1079 g A g J  nach Z e i s e l .  

Geftmden: I. N 17'11O/o ; II. CH:~O 9"~ 

Berechnet f/_ir CI5,HloOsN~: N 16"57O/o , CH30 9" 18o/o. 

Chinolinsalz des Styphninsiiuremonomethyliithers. 

Zu einer heil3 ges/ittigten alkoholischen L6sung yon Styphnin- 
s/ iuremonomethyl/ i ther wird etwas mehr als 1 Mol Chinolin geffigt. 
Das Salz I/ilk sofort aus, wird abfiltriert und aus Aceton um- 
krystallisiert. Es  bildet feine, gl/inzend gelbe Nadeln. Wie beim 
Pyridinsalz 1/tl3t sicb auch beim Chinolinsalz der Schmelzpunkt  
nicht fixieren, obwohl die Substanz immer scharf vom testen in 
den fl~issigen Zustand iibergeht; durch die Zersetzung, die immer 
zugleich mit dem Schmelzen eintritt, schwankt  der IJbergangs- 
punkt  zwischen 165 und 174 ~ . 

I. 6"(!85 1~tg Substanz lieferten 0 ' 7 8  c m  '~ N bei 720 mm/'Hg und 16 ~ fiber 
50 prozentiger Lauge. 

ti. 0 '  1839 g >, 7, 0 '  1044 g AgJ  nach Z e i s e l .  

Gefunden: I. N 14"34O/o; II. CHaO 7"50o o. 

b>erechnet ffir Clt;Hr2OsNL: N 14"44O;'o, CH30 7'990/0. 

Styphninsiiure aus dem Dimethyliither. 

2 g  Styphnin.s/iuredimethyl/ither werden in 16 cm 3 Eisessig 
gel6st, mit einem UberschuI3 von rauchender  Bromwasserstoffs/iure 
zwei  Stunden lang unter RfickfluI3kCthlung gekocht  und dann die 
L/3sung in nicht zu viel Wasser  eingetragen. Der Niederschlag 
ergibt nach dem Filtrieren, Trocknen und Umkrystallisieren aus 
\Vasser seine Identitttt mit der Styphnins/iure durch die Eigen- 
:schaffen und durch den Schmelzpunkt  yon 1 7 2  ~ . 

Styphninsiiure aus dem Monomethyl~ither. 

Der Styphnins/i.uremonomethylS.ther wird mit fiberschfissiger 
Kalilauge versetzt  und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade  
erhitzt. Dann s/iuert man mit verdfinnter Salzs/iure an, filtriert die 
gebildete Styphninstiure ab und krystallisiert aus heil3em Wasse r  
urn. Schmelzpunkt  173 bis 174 ~ 



612 M. K o h n  und G. LiSff, 

3, 4, 5-Trinitroveratrol (IV). 

Das Trinitroveratrot yon  T i e m a n n  und M a t s m o t o l  liiBt sich am besten,  
d . h .  mit den ger ings ten  Verlusten infolge yon  Oxydation,  durch s tufenweise  
Nitrierung gewinnen.  Dazu geht  man  vom Veratrol aus ,  dessen  Dars te l lungsweise  
wlr auf  die folgende Art modifiziert haben :  man  versetzt  50 g~ Brenzkatechin  mi t  
e inigen Gramm Natr iumhydrosulf i t  und  setzt  erst  je tzt  2Oprozentige Kalilauge und  
l) imethylsulfat  im LJberschul3 zu. Auf  diese Weise  vermeidet  man  die liistige 
Bildung dunkelgriiner,  klebriger Nebenprodukte ;  vielmehr  scheidet  sieh so nach  
gr i indl ichem Schtitteln das  Veratrol aus  einer klaren LSsung  yon rosa  Farbe aus.  
Nach  dem Ausii thern empfiehlt  es sich, die ~tthcrische LSsung  jedenfalls  noch  mi t  
Kali lauge zu  waschen .  Man dampft  d e n - ~ t h e r  ab und  rektifiziert. Das so ge-  
wonnene  Veratrol unterwirft man  zuers t  der Nitrierung mit verdi innter  Salpeter- 
siiure (ein Teil konzentr ier ter  Salpetersiiure yon  der Diehte 1"4 auf  zwei Teile 
Wasse r )  in e s s igsaure r  LSsung  nach M o u r e u .  2 Das rohe Mononlt roveratrol  wird 
unter  Ki_ihlung in die sechsfache  Gewichtsmenge  yon  rauchender  Salpeters~iure 
(Dichte 1"5) eingetragen,  die klare LSsung  in W a s s e r  gegossen ,  der Niedersch lag  
nach  dem Absi tzen  aufs Filter gebracht  und  fiber Schwefels~.ure getrocknet.  Es. 
resultiert 4, 5-Dinitroveratrol.3 Dieses wird in rohem Zus tande  in ein Gemenge y o n  
g!eichen Volumtei len rauchender  Salpetersiiure und  konzentr ier ter  Schwefelsiiure 
eingetragen,  auf  1Ogr Dinitroveratrol n immt  man  2 5 c m  ,~ konzentr ier ter  Schwefel- 
siiure und  2 5 r  s r auchender  Salpetersiiure, wobei  man  energisch mit  Eis kiihlt. 
Hierauf wird das  Gemenge  auf  einem etwa 80gri idigen W a s s e r b a d e  eine VierteI- 
s tunde  lang erwiirmt, wobei  man,  wenn  nitrose D~mpfe aufzus te igen beg innen ,  
sofort  unterbricht  und  abkiihlt. Wird  die Fli.issigkeit in W a s s e r  gegossen ,  so fiillt 
das  vizinale Trinitroveratrol  in weil3gelber Farbe aus.  Man filtriert und  krystal l i-  
siert aus  AlkohoI urn. Schmelzpunkt  145% Die Eigenschaf ten  s t immen  mit den An-  
gaben  yon  T i e m a n n  und  M a t s m o t o  fiberein. 

2-Oxy-l-methoxy-3,  4, 5-trinitrobenzol (VI). 

Das Trinitroveratrol wird in tier dreifachen Gewichtsmenge 
Eisessig gel~Sst, mit Bromwasserstoff (Dichte 1"78) im 12Tberschutt 
versetzt und das Gemisch f/.inf Viertelstunden lang unter RfickfluB- 
ktihlung gekocht. GieBt man in das dreifache Volum Wasser aus, 
so scheidet sich eine gelbe Masse ab, die filtriert und aus Wasser 
umkrystallisiert wird. Die lichtgelbe, k/3rnig-krystallinische Substanz, 
die man so gewinnt, ist in Wasser, Alkohol und :~ther l~Sslich und 
schmilzt unter Zersetzung zwischen 143 und 149 ~ Genauer 1/il3t 
sich der Schmelzpunkt nicht fixieren, well die immer zugleich 
eintretende Zersetzung nicht bei einem konstanten Temperatur- 
punkt vor sich geht. Das Trinitroguajakol f/irbt die H/inde intensiv 
gelb und 1/Sst sich in Kalilauge mit roter Farbe. 

I. 0"1598 ~f Subs tanz  tieferten 0"1891 g" CO 2 und 0"0282 g H20. 

I1. 4 ' 8 6 8  ~J2g ~, 0"718 cm a N bei 709 ~J~m/Hg und 18 ~ fiber 
50prozent iger  Lauge.  

III. 8"975 lug ,, >~ 1"28 cm ~ N bei 715 ~*im/Hg und  15 ~ fiber 
50 prozent iger  Lauge.  

1 A .  a. O. 
2 Bulletin de la Soci~t~ chimique de France [3] 15, 647 (1896). 
3 Siehe M o u r e u ,  Comptes  rendus  125, 31 (Zentralblatt  1897; 1L, 421). 

M o u r e u ,  Bulletin de la Soci~t~ chimique de France [3] 12', 816 (ZentraI- 
blatt  1897; II., 800". 

P i s o v s c h i e ,  Berliner Berichte 43, 2138 (1910). 
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IV. 0'3081 ~ ,, >, 0'2662 ~; AgJ nach Ze isel .  
V. 0" 1670 g >. ~ 0'  1541 K AgJ ~, >, 

Gefunden: L C 32'28o'o, H 1"97o/~; II. N 16"14~ II[. N 15'90~ 
IV. CH;;O 11'42O/o ; V. CH:;O 12'19Ojo. 

Berechnet fiirCTH~OsN3: C 3 2 " 4 3 O / o  , H 1"95O/o, N 16"22~ , CH:~O 11"98O/o. 

Pyridinsalz des Trinitroguajakols. 
T r i n i t r o g u a j a k o l  w i r d  in hei l3em W a s s e r  ge lSs t ,  m i t  e t w a s  

m e h r  als  e i n e m  Mol  P y r i d i n  v e r s e t z t ,  k u r z e  Z e i t  im S i e d e n  e r h a l t e n  
u n d  a b k f i h l e n  g e l a s s e n .  D a b e i  s c h e i d e n  s i ch  s e i d i g  g lS .nzende ,  
d u n k e l g e l b e  N a d e l n  in grol3er M e n g e  aus ,  die abf i l t r ier t ,  m i t  w e n i g  
W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  s c h a r f  im V a k u u m  f ibe r  S c h w e f e l s / i u r e  
g e t r o c k n e t  w e r d e n .  S i e  s c h m e l z e n  bei  158 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

L 3.975 m~;r SubMa~.z lieferten 0 '588 cm a N bei 714 tJ:mHg und 17 ~ fiber 
50 prozentiger Lauge. 

II. 0"1421 ;r , ~, 19"8 cm ~ N bei 752 mm:Hg und 17 ~ fiber 
33 prozentiger Lauge. 

llI. 0"2890 g; >> >> 0'2015gr AgJ nach Ze i se l .  

Gefunden: I. N 16'36O'o; IL N 16'04O'o; II[. CH30 9"21o' o. 
Berechnet fi_ir C~HIoOsN4: N 16"57O'o, CH30 9' 18~ . 

Chinolinsalz des Trinitroguajakols. 

E i n e  heil3e w / i s s e r i g e  L S s u n g  y o n  T r i n i t r o g u a j a k o l  w i r d  mi t  
C h i n o l i n  in g e r i n g e m  O b e r s c h u l 3  v e r s e t z t  u n d  k u r z e  Ze i t  w e l t e r  
erw/~rmt,  d a n n  abgekf ih l t ,  d ie  e n t s t a n d e n e  g e l b e  F / t l l ung  abf i l t r ie r t  
u n d  n a c h  d e m  W a s c h e n  mi t  W a s s e r  u n d  d e m  T r o c k n e n  a u s  
A c e t o n  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Die  g l / t n z e n d e n ,  d u n k e l g e l b e n  N a d e l n  
s c h m e l z e n  bei  2 0 1  ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

I. 6"430 mgr Substanz Iieferten 0'877 c;t~ 3 N bei 712 mmHg und 18 ~ tiber 
50 prozentiger Lauge. 

lI. 0'2538 gr ,, ,, O" 1605 g" AgJ nach Ze i se l .  

Gefunden: I. N 14'99o/o; II. CH30 8"36O~o . 
Eerechnet ftir C16H1~OsNi: N 14"44o/o, CHaO 7'990"0. 

Benzoylderivat des Trinitroguajakols. 

W i r d  m r i n i t r o g u a j a k o l  mi t  B e n z o y l c h l o r i d  rind z e h n p r o z e n t i g e r  
N a t r o n l a u g e  g e s c h ~ t t e l t ,  so  s c h e i d e t  s i ch  ers t  51ig, d a n n  fes t  e in  
P r o d u k t  aus ,  d a s  abf i l t r i e r t  u n d  a u s  v e r d O n n t e m  A l k o h o l  u m -  
k r y s t a l l i s i e r t  w i rd .  E s  b i l de t  weil3e,  g l i t z e r n d e  K r y s t a l l e  v o m  
S c h m e l z p u n k t  146 ~ 

I. 4 '390 mg Substanz lieferten 0"461 cm '~ N 

II. 4 '  300 ~1~ ,, >> 0" 460 cm ~ N 

bei 712 mmHg und 15 ~ ~ber 
50prozentiger Lauge. 

bei 712 mmHg und 17 ~ fiber 
50 prozentiger Lauge. 
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Gelhnden: I. N 11"66o'o; IL N 11"80~ . 
Berechnet f/it CzlHgOoNa: N 11"57O/o . 

. L Y - M e t h y l - P y r i d i n i u m s a l z  (VII )  des  T r i n i t r o g u a j a k o l s .  

7 g T r in i t rove ra t ro l  w e r d e n  mit  3 g Pyr id in  v e r s e t z t  u n d  in 
e inem mit S te ig rohr  v e r s e h e n e n  Ko lben  drei  V i e r t e l s t u n d e n  l ang  
im S a l z w a s s e r b a d e  erhitzt .  Nach  d e m  E r k a l t e n  fibergiefl t  m a n  das  
R e a k t i o n s g e m i s c h ,  das  zu  e inem fes ten  K u c h e n  ers ta r r t  ist,  mit  
e t w a  100 cm ~ Ather  u n d  I/il3t es  eine S t u n d e  lang  in v e r s c h l o s s e n e m  
K o l b e n  s tehen ,  u m  so das  f ibe r sch t i s s ige  Pyr id in  zu  ent fernen.  
Dann  w i rd  filtriert und  mit  .'Ather so l ange  n a c h g e w a s c h e n ,  bis  
j e d e r  P y r i d i n g e r u c h  v e r s c h w u n d e n  ist. Man k rys t a l l i s i e r t  a u s  
A l k o h o l  urn u n d  erh/ilt  pr / icht ige,  t ief rote  N a d e l n  v o m  S c h m e l z -  
p u n k t  120 ~ Sie  s ind  in W a s s e r  u n d  in A lk oho l  1/Sslich, in 24ther 
unliSslich. 

I. 0'1537 gr Substanz lieferten 20'2 c m  :~ N bei 763 mm,Hg und 16 ~ tiber 
33 prozentiger Lauge. 

II. 0'2890 g" ,, ,, 0"1802 ,,7 AgJ nach Zeisel .  
III. 0"2393 g ,, ,, 0"1600 g Ag.l ,> ,, 

Gefunden: I. N 15"42O/o; II. CHaO 8-26o, o; II[. CHaO 8'84o o . 
Berechnet fiir ClaH12OsN4: N 15'91o'o, CHaO 8'81~ o. 

. ~ r - M e t h y l - C h i n o l i n i u m s a l z  des  T r i n i t r o g u a j a k o l s .  

Die D a r s t e l l u n g  g e s c h i e h t  g a n z  a n a l o g  der  des  N - M e t h y l -  
P y r i d i n i u m s a l z e s .  Doch k rys t a l l i s i e r t  m a n  aus  W a s s e r  urn. Das  
E n d p r o d u k t  b e s t e h t  aus  l e u c h t e n d  ro ten  Nadeln ,  die be i  161 bis  
163 ~ s c h m e l z e n .  

I. 4'600 m~" Substanz Iieferten 0"583 cu* a N bei 719 mm'Hg ttnd 17" tibet" 
50 prozentiger Lauge. 

II. 5"500 mg r >, * 0"685 c m  a N bei 719 mm/Hg und 17 ~ iiber 
50 prozentiger Lauge. 

III. 0"3087 g ,, >> 0"1776 gr AgJ nach Zeisel .  

Gefunden: I. N 14"11~ I1. N 13'87~ III. CHaO 7'780;0. 
Berechnet fi.ir C17Hl~OsNl: N 13"93O;'o, CH30 7"71o/o. 

Z e r s e t z u n g  des  2 ~ ' - M e t h y l - P y r i d i n i u m s a l z e s  u n d  des  2 ; - M e t h y l -  

C h i n o l i n i u m s a l z e s  des  T r i n i t r o g u a j a k o l s .  

Das  N - M e t h y l - P y r i d i n i u m s a l z  ode r  das  N - M e t h y l - C h i n o l i n i u m -  
salz  des  T r i n i t r o g u a i a k o l s  w i r d  in e inem B e c h e r g l a s e  mi t  2 0 p r o z e n -  
t iger  Schwefe l s / i u re  in e inem k le inen  17berschusse  ve r r i eben  und  
h i e r au f  das  G e m i s c h  mit  ,'~ther ausgesch t i t t e l t .  N a c h  d e m  Ver-  
dampfen  des  L a s u n g s m i t t e l s  f indet  m a n  e ine  k o m p a k t e  ge lbe  
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Masse vob die aus Wasser umklTstallisiert wird und sich als das 
oben beschriebene Trinitroguajakol erweist. Die aus heil3em Wasser 
beim Erkalten auskrystallisierte Substanz bildet feine Nadeln. Im 
Laufe mehrerer Stunden erfolgt Umwandlung in k6rnige KrystaUe, 
die unter dem Mikroskop als Rhomboeder erscheinen. Es schmilzt 
zwischen 143 und 149 ~ unter Zersetzung und zeigt, vermengt 
mit dem Produkt, das aus Trinitroveratrol dutch Entmethylierung 
mit Bromwasserstoff und Eisessig in der Hitze dargestellt ist, 
keine Depression des Schmelzpunktes. 


