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Uber den Styphninsiuremonomethylither und
iber ein neues Trinitroguajakol, das 2-Oxy-1-
methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol

Von
Moritz Kohn und Georg Loff

{Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924)

Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit F. Grauer' vor
lingerer Zeit gezeigt, dafl das Trinitroanisol (Pikrinsduremethyl-
dther) mit Pyridin unter Bildung von N-Methyl-Pyridiniumpikrat
reagiert. Wir haben nun den Styphninsiuredimethyldther (I),

der zuerst von Honig? beschrieben worden ist, ebenfalls der Ein-
wirkung von Pyridin unterworfen. KEs erfolgt rasche Umsetzung,
die durch Erwédrmen vervollstindigt wird. Dabei war die Moglichkeit
der Addition von einem oder von zwei Molekiilen Pyridin vorhanden.
Die Methoxylbestimmung ergibt die Anwesenheit einer Methoxyl-
gruppe im Additionsprodukte. Demnach wird ein Pyridinmolekiil
aufgenommen unter Bildung des gelben N-Methyl-Pyridiniumsalzes
des Styphninsduremonomethyléathers (II).
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Auch mit Chinolin erhilt man eine analoge gelbe Additionsverbindung,
die ein Methoxy!l enthélt, das N-Methyl-Chinoliniumsalz des Styphnin-

1 Monatshefte fir Chemie 34, 1751 (1913).
2 Berliner Berichte 77, 1042 (1878).
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606 M. Kohn und G. Lsff,

sduremonomethylithers. Durch Zerlegung dieser Additionsprodukte
mit Salzsdure wird der Styphninsduremonomethylither (III)

OCH,

YO, ‘/ \ NO,

|\ /{ OH

I

in Freiheit gesetzt. Zu lange Einwirkung oder Erwidrmung ist dabei
zu vermeiden, damit sich der Monomethyldther nicht zur Styphnin-
sdure verseift.

Der Styphninsduremonomethyldther findet sich schon in einer
Abhandlung ven Blanksma® aus dem Jahre 1902 erwihnt. Es
ist diesem Autor, der Natriummethylat auf 2, 3, 4, 6-Tetranitro-
phenol wirken lieff, woh! nicht gelungen, den Monomethyldther
zu isolieren. Aber er behauptet, sein Vorhandensein durch die
Stickstoffbestimmung im Strychninsalz erschlossen zu haben. Immerhin
ist bei dem grofien Molekulargewicht des Salzes die blofie Stick-
stoffbestimmung, die er angibt, kaum ausreichend, um die Richtig-
keit seiner Behauptung zu beweisen; nur eine Methoxylbestimmung
hitte die Frage einwandfrei entscheiden kdnnen. In einer Patent-
schrift veroffentlicht Claessen? dafi er durch lingeres Kochen des
2, 3, 4, 6-Tetranitroanisols mit Wasser den Styphninsduremono-
methylither erhalten habe. Uber den Schmelzpunkt und die
anderen Eigenschaften der Substanz finden sich auch hier keine
Angaben.

Der Styphninsduremonomethylather ist eine der Pikrinsidure
analoge einbasische Sdure; wir haben sein Pyridin-und sein Chinolin-
salz dargestellt.

Durch Kochen mit Bromwasserstoff und Eisessig wird der
Styphninsduredimethylather (I) leicht und vollstandig zur Styphnin-
sdure entmethyliert. Auch mit Kalilauge kann man den Styphnin-
sduredimethyldther zu Styphninsdure verseifen, wie Kauffmann
und Franck?® gefunden haben. Vermeulen#* spricht ebenfalls von
der Verseifbarkeit des Styphninsduredimethyldthers zur freien Sidure,
ohne aber das Mittel anzugeben, dessen er sich zu diesem Zwecke
bedient hat. Wir haben uns iiberzeugt, dal sich auch der Styphnin-
siuremonomethylither (III) mit Kalilauge leicht zur Styphninsdure.
verseifen 148t

1 Recueil des travaux chimiques 21, 259 (Zentralblatt 1902; I, 518).
2 Zentralblatt 1916; 1., 240.

3 Berliner Berichte 40, 4004 (1907).

4 Recueil des travaux chimiques 38, 107 (Zentralblatt 1919; 1., 830).



Uber den Styphninsiuremonomethylither. 607

Wesentlich anders als der Styphninsduredimethyldther verhilt
sich das von Tiemann und Matsmoto! entdeckte Trinitroveratrol
bei der Einwirkung eines Bromwasserstoff-Eisessiggemisches in
der Hitze. Die Struktur des genannten Nitrokdrpers ist von
Blanksma? aufgekldrt worden, welcher ihn als das 1, 2-Dimethoxy-
3, 4, d-trinitrobenzol (IV)
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/N OCH,

Noil\/ NO,

NO,
v

erkannt hat, was spater von Klemenc? bestitigt wurde. Wenn
man das Trinitroveratrol fiinf Viertelstunden lang mit Bromwasser-
stoff und Eisessig erhitzt, so wird nur eine Methoxylgruppe verseift.
Bei dieser Reaktion koénnen die beiden Trinitroguajakole, das
1-Oxy-2-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (V) und das 2-Oxy-1-methoxy-
3, 4, b-trinitrobenzol (VI)
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’/ N OCH, ‘/ \ on
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entstanden sein. Die Formel V miissen wir ausschliefien, weil beim
Trinitroveratrol das Methoxyl in der Stellung 2 durch die An-
wesenheit einer ortho- und einer parastdndigen Nitrogruppe beweg-
licher sein mufl als das Methoxyl in der Stellung 1. Uberdies hat
Blanksmat durch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
auf Trinitroveratrol (1V) das 2, 4-Diamino-3, 5-dinitroanisol erhalten,
also auch das Methoxyl in der Stellung 2 durch eine Aminogruppe
substituiert. Wir tragen daher kein Bedenken, unser Trinitroguajakol
als 2-Oxy-1-methoxy-3, 4, b-trinitrobenzol (VI) aufzufassen. Unser
Trinitroguajakol, das einen Schmelzpunkt von 143 bis 149° unter
Zersetzung zeigt, ist deutlich unterschieden von dem Trinitro-
guajakol von Pollecoft und Robinson,® von welchem die beiden
genannten Forscher den Schmelzpunkt 129° unter Zersetzung

Berliner Berichte 9, 939 (1876

Recueil des travaux chimiques 24, 314 (Zentralblatt 1905; IL, 1176
Monatshefte fiir Chemie 32, 457 (1911).

Recucil des travaux chimiques 24, 315 (Zentralblatt 1903; I, 1176}
5 Journal of the Chemical Society 773, 653 (Zentralblatt 1919; I., 724,
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angeben und welches das 2-Oxy-1-methoxy-3, 4, 6-trinitrobenzol
ist. Wir haben von unserem Trinitroguajakol das Pyridinsalz, das
Chinolinsalz und das Benzoylderivat dargestelit. Trinitroguajakol
reagiert als einbasische S#ure.

LiBt man auf das Trinitroveratrol von Tiemann und Mats-
moto (IV) Pyridin oder Chinolin in der Wéi&rme einwirken, so
gewinnt man das N-Methyl-Pyridiniumsalz des Trinitroguajakols (VII)

OCH,4
Mo
| \ ™ /
502\\//N02CH3
NO,
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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 FEisessig in der Hitze; denn bei der Zer-
setzung der beiden Additionsverbindungen durch Sduren entsteht
das gleiche Trinitroguajakol vom Schmelzpunkt (43 bis 149°
unter Zersetzung.

Darstellung des Styphninsiuredimethylithers (I).

Wir versuchten, den Styphninsduredimethyldther aus Resorzin-
dimethyldther nach den Angaben von M. Honig! darzustellen.
Honig vermischte den Resorzindimethyldther mit Salpetersdure
von gewdhnlicher Konzentration und trug das Gemisch in konzen-
trierte Schwefelsdure ein. Sudborough und Picton? sind ebenso
vorgegangen. Hielten wir uns an diese Literaturangaben. so lief3
sich auch bei noch so sorgfiltiger Kihlung mit einem Eis-Salz-
gemisch ein Nitrierungsverlauf von explosiver Heftigkeit schon
nach dem ZuflieBen von wenigen Tropfen nicht vermeiden. Ebenso
wirkt auf den Resorzindimethyldther die kleinste Menge rauchender
Salpetersdure unter vehementer Zersetzung ein. Darum haben wir
den Resorzindimethyldther stufenweise nitriert, indem wir ihn zuerst
in seine Dinitroverbindung uberfiihrten. Auch hier erwies sich
Hénig's Vorschrift als undurchfiihrbar; daher mufiten wir seine
Darstellungsweise modifizieren:

10 ¢cm? Resorzindimethylather werden in 20 ¢m? Eisessig geldst und mit
30 cm? farbloser konzentrierter Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1-4 bei

gewshnlicher Temperatur versetzt. Die Losung bleibt zundchst klar, nach 3 bis 6
Minuten beginnen sich schwarzgriine Schlieren zu zeigen, dic sich rasch iiber die

1A a O
2 Journal of the Chemical Society 89, 592 (Zentralblatt 1906; IL, 32).
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ganze Fliissigkeit verbreiten. Nun entwickelt diese heftig braune nitrose Gase und
wallt manchmal stark auf, weshalb es ratsam ist, die Reaktion in einem nicht zu
kleinen Gefifle vorzunehmen. Man wartet vom ersten Anfang der Gasentwicklung
an genau eine Minute und giefit das schwarzgriine Gemisch auf einmal in einen
Liter Wasser. Die schwarze Emulsion, die so entsteht, scheidet bald ein Ol ab,
das immer fester, schliefilich harzig und, wenn das Gemenge iiber Nacht stehen
bleibt, zu einem schmutzig-dunkeibraunen Produkt von kornig-krystallinischer
Struktur wird, Man saugt ab, trocknet im Vakuum lber konzentrierter Schwefel-
siure und kann den rohen Dinitroresorzindimethyldther zur héheren Nitrierung
verwenden. Dazu trdgt man ihn unter Kiihlung in ein Gemenge von rauchender
Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsidure ein, wobei auf je 1 g des Dinitro-

dthers 5 cm?® Salpetersidure und 5 cm? Schwefelsiure genommen werden. Man
lafit nun die Losung eine Stunde lang in der Kilte stehen und giefit sie dann
unter Umriihren in viel Wasser; dabei entsteht eine rote Fillung., Wenn sich diese
abgesetzt hat, wird sie abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Die fast weiflen Blittchen vom Schmelzpunkt 123°, die sich dabei ergeben, ent-
sprechen den Daten, welche Honig vom Styphninsiduredimethyldther mitteilt. Die Aus-
beute betriigt 480, der Theorie.

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

25 ¢ Resorzindimethylither werden in dem sechsfachen Volum
konzentrierter Schwefelsdure unter allmédhlichem Vermengen in
einer Reibschale geldst. Die gut gekiihite Masse wird sehr langsam
in ein Gemisch von 130 ¢m® rauchender Salpetersdure und 150 cme’
konzentrierter Schwefelsdure eingetragen, welches sich in einem
mit Eiswasser und Eisstlicken gekiihlten Kolben befindet. Schlieilich
werden noch 50 ¢’ rauchender Salpetersiure zugegeben. Man 1dfit
eine halbe Stunde unter Eiskiihlung stehen, giefit sodann auf Eis-
sticke und krystallisiert aus Alkohol um. Ausbeute 509, der
theoretischen.

N-Methyl-Fyridiniumsalz (II) des Styphninsduremonomethyl-
athers.

7 & Styphninsduredimethylidther werden mit 3 ¢ Pyridin ver-
setzt. Dabei bildet sich unter leichter Erwdrmung 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 l¢st. Nach dem Erkalten
setzt man etwa 100 cm® Ather zu, verriihrt gut und 148t eine Stunde
stehen. Dann wird die ausgeschiedene feste Masse abfiltriert und
mit Ather bis zum Verschwinden des Pyridingeruches nach-
gewaschen. Man krystallisiert aus Alkohol um und erhilt feine,
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 131 bis 132°. Eine Probe der
Substanz, auf dem Metallspatel {iber den Schmelzpunkt hinaus
erhitzt, zersetzt sich heftig.

I. 6-290 mg Substang lieferten 0°930 cm® N bei 716 mmHg und 17° iiber

50prozentiger Lauge.1
II. 0-2308 g Substanz lieferten 0-1387 ¢ Agl nach Zeisel

1 Die Ausfiihrung der Mikroanalysen verdanken wir A. Rupprecht.



610 M. Kohn und G. Lbff,

Gefunden: [ N 16-409/;; II. CH;0 9-099/,.
Berechnet fiir Ci3HoOgNy: N 15-910/,. CH;0 8-810;,.

¥-Methyl-Chinoliniumsalz des Styphninsduremonomethylithers.

3 g Styphninsduredimethyldther werden in 6 g Chinolin geldst
und drei Viertelstunden lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.
Durch Hinzufiigung von Ather setzt sich eine gelbe Masse ab,
die durch VerrGthren zerteilt wird. Man 146t eine Stunde unter
dem Ather stehen, filtriert und wischt mit Ather nach. Feine, gelbe
Nadeln aus Wasser. Schmelzpunkt 151°.

1. 6-040 mg Substanz lieferten 0-784 cm3 N bei 715 muHg und 18° iiber
50prozentiger Lauge.

II. 6-225 my > » 0°813 cm® N bei 712 mm'Hg und 19° fiiber
50 prozentiger Lauge.
Il 0-2165 ¢ > > 01328 g AglJ nach Zeisel

Gefunden: L. N 14-320/y; II. N 14°30%/; III. CH30 8- 119,
Berechnet fiir Cy7H,OgN,: N 13-939, CH30 7-719/,.

Styphninsiuremonomethylither (III).

Man verreibt das N-Methyl-Pyridiniumsalz oder das N-Methyl-
Chinoliniumsalz des Styphninsduremonomethylédthers mit verdiinnter
Salzsdure in geringem Uberschuf und schiittelt das Reaktions-
produkt mit Benzol aus. Die benzolische Lésung wird etwa auf
ein Zehntel bis ein Flnfzehntel des Volums eingedampft und die
Substanz durch Petroldather ausgefillt. Zum Umkrystallisieren wird
in warmem Benzol geldst und erst ein kleiner Anteil Petrolédther
zugesetzt, wodurch eine unreine Fraktion ausfillt, die durch einen
hoheren als den richtigen Schmelzpunkt einen starken Styphnin-
sduregehalt verrit. Der Rest wird durch einen Uberschuf von
Petroldther gefillt, ist viel heller gefdrbt und schmilzt bei 80°.
Die heligelbe krystallinische Substanz wird beim Ubergiefien mit
Wasser viel intensiver gelb. Auch die Hande werden durch sie
stark gelb geférbt.

I. 22-140 mg Substanz lieferten 26-380 mg COy und 3:880 mg H,0.

1. 4-630 mg » » 0°696 cm® N bei 719 wm/Hg und 19° dber
50prozentiger Lauge.

1L, 0-2301 ¢ » » 01990 g AgJ nach Zeisel

V. 0-1515 ¢ » » 01364 & AgJ > >

Gefunden: 1. C 32-489%/,, H 1°960/,; 1L N 16-630/;; TII. CH30 11-43%:
IV. CH;0 11-900%,
Berechnet fiir C;HZOgNz: C 32:430,, H 1-930, N 16-220,
CH;O 11-980,.

Pyridinsalz des Styphninsiuremonomethylithers.

Zur heiflen wisserigen Losung des Styphninsduremono-
methyldthers wird etwas mehr als 1 Mol Pyridin gefiigt, noch
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einmal aufgekocht und heifl durch ein Faltenfilter gegossen. Beim
Erkalten scheiden sich gldnzende, gelbe Nadeln ab, die aufs Filter
gebracht, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet werden.
Der Schmelzpunkt scheint von der Art des Erhitzens abhidngig zu
sein. Es wurden Zersetzungspunkte zwischen 140 und 145°
beobachtet.

I. 5:690 mg Substanz lieferten 0°882 cm* N bei 715 mmHg und 18° liiber
50 prozentiger Lauge.
il 0-1549 & » > 0-1079 ¢ AglJ nach Zeisel
Gefunden: I N 17-110/;; II. CH30 9-21Y.
Berechnet fiir C'(3H;OgN,: N 16-570/, CH40 9-189,.

Chinolinsalz des Styphninsduremonomethylithers.

Zu einer heiff gesittigten alkoholischen Losung von Styphnin-
sduremonomethyldther wird etwas mehr als 1 Mol Chinolin gefiigt.
Das Salz fdilt sofort aus, wird abfiltriert und aus Aceton um-
krystallisiert. Es bildet feine, gldnzend gelbe Nadeln. Wie beim
Pyridinsalz 148t sich auch beim Chinolinsalz der Schmelzpunkt
nicht fixieren, obwohl die Substanz immer scharf vom festen in
den flissigen Zustand {ibergeht; durch die Zersetzung, die immer
zugleich mit dem Schmelzen eintritt, schwankt der Ubergangs-
punkt zwischen 165 und 174°,

I. 6-085 mg Substanz lieferten 0°78 cm? N bei 720 mm/Hg und 16° iiber
50prozentiger Lauge.
il. 0-1839 ¢ » > 0-1044 g AglJ nach Zeisel.

Gefunden: I N 14-340/; Il CH,0 7-50°,,.
Berechnet fiir C;jHjoOgN 1 N 14-440/, CH,0 7-990/,

Styphninsiure aus dem Dimethylither.

2 ¢ Styphninsduredimethyldther werden in 16 c¢m® Eisessig
geldst, mit einem UberschuB von rauchender Bromwasserstoffsidure
zwel Stunden lang unter RickfluBkihlung gekocht und dann die
Losung in nicht zu viel Wasser eingetragen. Der Niederschlag
ergibt nach dem Filtrieren, Trocknen und Umkrystallisieren aus
Wasser seine Identitit mit der Styphninsdure durch die Eigen-
schaften und durch den Schmelzpunkt von 172°.

Styphninsiure aus dem Monomethylither.

Der Styphninsduremonomethyldther wird mit tberschiissiger
Kalilauge versetzt und zwei Stunden lang auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann sduert man mit verdlinnter Salzsdure an, filtriert die
gebildete Styphninsdure ab und krystallisiert aus heifem Wasser
um. Schmelzpunkt 173 bis 174°.
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3, 4, 5-Trinitroveratrol (IV).

Das Trinitroveratrol von Tiemann und Matsmotol Ildfit sich am besten,
d. h. mit den geringsten Verlusten infolge von Oxydation, durch stufenweise
Nitrierung gewinnen. Dazu geht man vom Veratrol aus, dessen Darstellungsweise
wir auf die folgende Art modifiziert haben: man versetzt 50 g Brenzkatechin mit
einigen Gramm Natriumhydrosulfit und setzt erst jetzt 20prozentige Kalilauge und
Dimethylsulfat im UberschuB zu. Auf diese Weise vermeidet man die ldstige
Bildung dunkelgriiner, klebriger Nebenprodukte; vielmehr scheidet sich so nach
griindlichem Schiitteln das Veratrol aus einer klaren Ldsung von rosa Farbe aus.
Nach dem Ausdthern empfiehlt es sich, die dtherische Losung jedenfalls noch mit
Kalilauge zu waschen. Man dampft den Ather ab und rektifiziert. Das so ge-
wonnene Veratrol unterwirft man zuerst der Nitrierung mit verdiinnter Salpeter-
siure {ein Teil konzentrierter Salpetersdure von der Dichte 1-4 auf zwei Teile
Wasser) in essigsaurer Losung nach Moureu.? Das rohe Mononitroveratrol wird
unter Kithlung in die sechsfache Gewichtsmenge von rauchender Salpetersidure
(Dichte 1-5) eingetragen, die klare Losung in Wasser gegossen, der Niederschlag
nach dem Absitzen aufs Filter gebracht und iiber Schwefelsdure getrocknet. Es.
resultiert 4, 5-Dinitroveratrol.3 Dieses wird in rohem Zustande in ein Gemenge von
gleichen Volumteilen rauchender Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsiure
cingetragen, auf 10 g Dinitroveratrol nimmt man 25 cm? Xkonzentrierter Schwefel-
sdure und 25 cm? rauchender Salpetersdure, wobei man energisch mit Eis Kkiihlt.
Hierauf wird das Gemenge auf einem etwa 80gridigen Wasserbade eine Viertel-
stunde lang erwdrmt, wobei man, wenn nitrose Didmpfe aufzusteigen beginnen,
sofort unterbricht und abkiiblt. Wird die Fliissigkeit in Wasser gegossen, so fillt
das vizinale Trinitroveratrol in weifigelber Farbe aus. Man filtriert und krystalli-
siert aus Alkohol um. Schmelzpunkt 145°. Die Eigenschaften stimmen mit den An-
gaben von Tiemann und Matsmoto iberein.

2-0Oxy-1-methoxy-3, 4, 5-trinitrobenzol (VI).

Das Trinitroveratrol wird in der dreifachen Gewichtsmenge
Eisessig gelost, mit Bromwasserstoff (Dichte 1:78) im Uberschu8
versetzt und das Gemisch flinf Viertelstunden lang unter Rickflufi-
kiihtung gekocht. GieSt man in das dreifache Volum Wasser aus,
so scheidet sich eine gelbe Masse ab, die filtriert und aus Wasser
umkrystallisiert wird. Die lichtgelbe, kdrnig-krystallinische Substanz,
die man so gewinnt, ist in Wasser, Alkohol und Ather 18slich und
schmilzt unter Zersetzung zwischen 143 und 149°. Genauer ldfit
sich der Schmelzpunkt nicht fixieren, weil die immer zugleich
eintretende Zersetzung nicht bei einem konstanten Temperatur~
punkt vor sich geht. Das Trinitroguajakol fiarbt die Hédnde intensiv
gelb und 10st sich in Kalilauge mit roter Farbe.

I. 0°1598 g Substanz lieferten 0:1891 g CO, und 0°0282 ¢ H,O.

1. 4868 mg » » 0-718 ¢m3 N bei 709 wmmHg und 18° iiber
50prozentiger Lauge.
1t 8-975 g » » 1-28 ¢m3 N bei 715 mmHg und 15° iiber

50 prozentiger Lauge.

A a. O.

Bulletin de la Société chimique de France [3] 15, 647 (1896).

Siehe Moureu, Comptes rendus 125, 31 (Zentralblatt 1897; II., 421).
Moureu, Bulletin de la Société chimique de France [3] 77, 816 (Zentral-
biatt 1807; II.. 800\

Pisovschic, Berliner Berichte 43, 2138 (1910).

w 1 =
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IV. 0-3081 ¢ » » 0-2662 ¢ AgJ nach Zeisel
V. 01670 ¢ > > 0°1541 ¢ Agl  » »

Gefunden: 1. C 32-280, H 1-970; 1. N 16-140; IIL N 15-90%;
IV. CHyO 11-4200; V. CH,0 12-190,.
Berechnet fiir C;H;OgN;: C 32-430/, H 1-950, N 16-220, (CH;0 11-989/,.

Pyridinsalz des Trinitroguajakols.

Trinitroguajakol wird in heilem Wasser geldst, mit etwas
mehr als einem Mol Pyridin versetzt, kurze Zeit im Sieden erhalten
und abkiihlen gelassen. Dabei scheiden sich seidig gldnzende,
dunkelgelbe Nadeln in grofier Menge aus, die abfiltriert, mit wenig
Wasser gewaschen und scharf im Vakuum {iber Schwefelsdure
getrocknet werden. Sie schmelzen bei 158° unter Zersetzung.

I. 3-975 my Substanz lieferten 0:588 emd N bei 714 mmHg und 17° liiber
30prozentiger Lauge.

1I. 0-1421 ¢ » > 198 cm® N bei 752 mm/Hg und 17° diber
33prozentiger Lauge.
HI. 0-2890 & » » 0:2015 ¢ AglJ nach Zeisel.

Gefunden: I. N 16-369; II. N 16-0407; II. CH;O 9-210,.
Berechnet fiir CyoHOgNy: N 16-570, CH,0 9-180/,.

Chinolinsalz des Trinitroguajakols.

Eine heifle wisserige Losung von Trinitroguajakol wird mit
Chinolin in geringem UberschuB versetzt und kurze Zeit weiter
erwdrmt, dann abgekiihlt, die entstandene gelbe Fillung abfiltriert
und nach dem Waschen mit Wasser und dem Trocknen aus
Aceton umkrystallisiert. Die glinzenden, dunkelgelben Nadeln
schmelzen bei 201° unter Zersetzung.

I. 6:430 mg Substanz lieferten 0877 cm® N bei 712 munHg und 18° iiber
50 prozentiger Lauge.
II. 0-2538 ¢ » > 0-1605 ¢ AglJ nach Zeisel.
Gefunden: 1. N 14-990/y; II. CH;0 8-360/,.
Berechnet fiir Cy H9OgN 1 N 14-440/, CH;0 7-990/.

Benzoylderivat des Trinitroguajakols.

Wird Trinitroguajakol mit Benzoylchlorid und zehnprozentiger
Natronlauge geschiittelt, so scheidet sich erst 6lig, dann fest ein
Produkt aus, das abfiltriert und aus verdinntem Alkohol um-
krystallisiert wird. Es bildet weiBe, glitzernde Krystalle vom
Schmelzpunkt 146°.

I. 4390 mg Substanz lieferten 0-461 cm® N bel 712 mm'Hg und 15° {ber
50prozentiger Lauge.
II. 4-300 my » > 0:460 cm? N bei 712 mmHg und 17° {ber
H0prozentiger Lauge.
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Gefunden: I. N 11+669%,; II. N 11-800,
Berechnet fiir Cy{HgOgN,y: N 11570/,

N-Methyl-Pyridiniumsalz (VII) des Trinitroguajakols.

7 g Trinitroveratrol werden mit 3 ¢ Pyridin versetzt und in
einem mit Steigrohr versehenen Kolben drei Viertelstunden lang
im Salzwasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten tibergiefit man das
Reaktionsgemisch, das zu einem festen Kuchen erstarrt ist, mit
etwa 100 cm’® Ather und 148t es eine Stunde lang in verschlossenem
Kolben stehen, um so das lberschiissige Pyridin zu entfernen.
Dann wird filtriert und mit Ather so lange nachgewaschen, bis
jeder Pyridingeruch verschwunden ist. Man krystallisiert aus
Alkohol um und erhdlt prichtige, tiefrote Nadeln vom Schmelz-
punkt 120°. Sie sind in Wasser und in Alkohol 1dslich, in Ather
unldslich.

L 01537 g Substanz lieferten 20°2 cw? N bei 763 wmmHg und 16° fiber
33 prozentiger Lauge.

1. 0-289% ¢ » » 0-1802 ¢ AgJ nach Zeisel.

HI 0-2393 ¢ » > 0-1600 g Agl > »

Gefunden: I N 15-420/;; II. CH30 8-260/;; IIl. CH,0 8849 .
Berechnet fiir CigHgOgNy: N 15-910' CH;0 §-810,.

N-Methyl-Chinoliniumsalz des Trinitroguajakols.

Die Darstellung geschieht ganz analog der des N-Methyl-
Pyridiniumsalzes. Doch Kkrystallisiert man aus Wasser um. Das
Endprodukt besteht aus leuchtend roten Nadeln, die bei 161 bis
163° schmelzen.

I. 4600 mg Substanz lieferten 0-583 cm?® N bei 719 mm/Hg und (7° iiber
50 prozentiger Lauge.
II. 5500 mg > » 0°685 ¢cm® N bei 719 mm/Hg und 17° diber
50 prozentiger Lauge.

1L 0-3087 ¢ » » 0-1776 g AglJ nach Zeisel.

S

Gefunden: 1. N 14:119; II. N 13-8790/y; III. CH;0 7-789),.
Perechnet fir C;zH,OgN @ N 13:930/ CH,0 7-710/.

Zersetzung des N-Methyl-Pyridiniumsalzes und des N-Methyl-
Chinoliniumsalzes des Trinitroguajakols.

Das N-Methyl-Pyridiniumsalz oder das N-Methyl-Chinolinium-
salz des Trinitroguajakols wird in einem Becherglase mit 20prozen-
tiger Schwefelsdure in einem kleinen Uberschusse verrieben und
hierauf das Gemisch mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dampfen des Ldsungsmittels findet man eine kompakte gelbe
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Masse vor, die aus Wasser umkrystallisiert wird und sich als das
oben beschriebene Trinitroguajakol erweist. Die aus heiflem Wasser
beim Erkalten auskrystallisierte Substanz bildet feine Nadeln. Im
Laufe mehrerer Stunden erfolgt Umwandlung in kornige Krystalle,
die unter dem Mikroskop als Rhomboeder erscheinen. Es schmilzt
zwischen 143 und 149° unter Zersetzung und zeigt, vermengt
mit dem Produkt, das aus Trinitroveratrol durch Entmethylierung
mit Bromwasserstoff und Eisessig in der Hitze dargestellt ist,
keine Depression des Schmelzpunktes.




