
so da13 die folgende Formelgleichuog den schliefllichen Reaktions- 
verlauf darstellt: 

CsHs + 4HN03 = CsHn(N02)3.OH + 3 H 1 0  + HNO1. 
Irn Zwischenstadiurn der Reaktion bilden sich Q u e c k s i l  b e r -  

a d d i t i o n s p r o d u k t e ,  die unter der Einwirkung uberachiissiger Sal- 
petersaure wieder zerfallen. a b e r  diese wird spater berichtet werden. 

Bei der weiteren Ausarbeitung des Verfahrens zeigte sich, d a 8  
statt der fertigen Salpetersaure auch die einzelnen Stickoxyde bezw. 
deren Hydrate niit Vorteil benutzt werden konnen. So sind in  dieser 
Weise s a l  p e  t r  i g e S a u  r e, Stickstoifdioxyd, S t i c k s  t o If t e  t r o  x y d 
und S a l  p e  t e r s a u  r e -  a n  h y d r i d  zur  Verwenduug geeigoet. 

Zur Darstellung von Dinitro-phenol-(1.2.4) l&Bt man z. B. 120 g 
Benzol mit  20 g Quecksilbernitrat vermischt, unter Zusatz von 270 g S t i c k -  
s t o I f  t e  t ro x y d bei gew6 hnlicher Temperatur einige Tage stehen. nor Fort- 
schritt der Reaktion laOt sich an dem ousgeschiedenen Reaktionswasser 
schon iuBerlich erkennen: bald eratarrt die ganze Masse, dio nun fast gana 
aus reinem Dinitrophenol besteht. 

Die Verwendung der  S t i c k o  x y d e  zur Darstellung der Nitro- 
phenol-Verbindungen kann auch so erfolgeo, d a 8  man sie mit S a 1- 
p e t e r s a u r e  z u s a m m e n  zur Anwendung bringt. 

Man lztllt auf 120 g Benzol eine L6sung von 10 g salpetersaurem Queck- 
silber und 500 g 50-proz. Salpetersiiure einwirlicn, indem man allmi%hlich 
50 g Stickrrtotftlioxyd hinzufiigt. Die Kerrktion findet zweckml0ig unter 
Riihren bei 50° statt. Nach beendigter Reaktion scheidet sich aiich hier das 
gebildete Dinitrophenol in krystallisierter Form ab. 

Das Wesentliche der neuen Reaktion besteht also i n  der Dar- 
stellung von Nitrophenolen direkt nus den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen in e i n  e r  Operation ohne vorhergehende spezielle Her- 
stellung der zugrunde liegeoden PBenole. 

Orgaoisches Laboratorium tler Kgl. Techoischen Hochschule zu 
B e r l i n .  

74. R. Wolffenstein und W. Pear: tfber Nitrierung der 
Benzoea&ure in Oegenwart von Quwkeilber. 

(Eingegangen am 10. Februar 1913.) 

Die Einwirkung von Salpetersaure aul Benzoesaure fiihrt be- 
kannterweise z u  den Nitro-benzoesauren. Gaoz anders dagegen roll- 
zieht sich diese Reaktion in Gegenwart von Quecksilber uod seioen 
Verbinduogen. Hierbei findet namlich neben der bloBen Nitrierung 
der  BenzoesLure gleichzeitig eine Oxydation statt, indeni analog dem 
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Terhalten des Benzols bei der Nitrierung in Gegenwart von Queck- 
silber eine Hydroxylgruppe i n  den aromatischen Kern eintritt. SO 
eritsteht eine nitrierte Osybenzoesiure u n d  zwar eine T r i n i t r o - o s y -  
b e n z o e s a a  re. 

Diese Trinitro-oxy- benzoesaure ist durch ihre Eigenschaften scharf 
chnrakterisiert; sie krystallisiert mit 1 Mol. Wnsser i n  rhombischen 
'I'afeln, schmilzt bei 180° (unkorr.) und bildet eine Reihe von Salzen 
rnit charnkteristischem Krysta1lwassergeh:ilt. So krystallisieren das  
Natrium-, Kalium-, Barium- und Silbersalz mit je 2 hfol., das Kupfer- 
salz mit 5 hlol. Wasser. Die Siiure ist leicht lbslich i n  Wnsser, 
Alkohol rind Ather, schwer lijdich in Benzol. 

Der  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  der hier neu gewonnenen Trinitro- 
oxybenzoesiure und ihr Zusarnmenhang mit den frhher aufgefundeneu 
Trinitrooxj benzoeskuren lie6 sich leicht durch das Verhalten der 
Saure beim Erhitzen erbriiigen, indem die Verbindung hierbei unter 
Kohlensaureabqxiltung i n  Pik r i n s a u r e  ubergeht. Daraus folgt u n -  
zweideutig die Konstitution der  Saure nls 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - 3 - o x y -  
h e u z o e s B u  r e ,  

COOH 

,, 'OH . 

niese 2.4.6-Trinitro-~~~-oxy-heuzoesLure stellt das niedere Homo- 
loge der Nitrococcussaure (2.4.6-Trinitro-oxy-toluylsiure) vor '). 

In der L i t e  r a t u  r befinden sich iiber Trinitro-oxy-benzoesaureu 
our ungeuaue, zum Teil widersprechende Angaben. Es werden zwei 
verschiedene Verbindungen angenommen. 

Die eine dieser beiden Siuren wurde von GrieW') durch Ni-  
t r i e r e n  von m- D i a z o - b e n z o ~ m i n o - b e n z o e s l u r e  und ferner von 
B e i l s t e i u  und ( :e i tner3)  durch Eintragen von m-Amino-benzoerraure 
in rauchende Snlpetersaure erhnlten. F u r  diese Saure wird als cha- 
r:tkteristisch der Krystallwassergehnlt des Bariumsalzes - 3 Mol. - 
angegeben. 

Die mclere Trinitro-oip-beuzoesaure, welche in der Literattir be- 
k m n t  ist, wurde von S c h a r d i n g e r ' )  bei der N i t r i e r u n g  d e s  A n -  
t h r a f l a v o n s  erhalten. Diese Saiure krystallisiert wie die von u n s  
gewonnene mit 1 Mol. Wasser, und auch der Krystallwassergehalt ihrer 
Salze ist dem der hier niilgefundenen 2 4.6-Triuitro m-oxy- benzoesaure 

OzN" KOz 

NOz 

I )  Licbermaiin uiitl vioi Dorp,  t\. 163, 100. 
a) GrieB, A. 117, 30. 
3, Bei ls te in  und Gei tnor ,  \. 139, 12. 
') S c h a r d i n g e r ,  B. 8, 1491 [1875]. 
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gleicb, aber der Scbmelzpunkt wird von S c b a r d i n g e r  zu 105O nnge- 
geben, weicbt also um 75O von der von uns gefundenen Saure ab. 
S c h a r d i n g e r  vermutet betreffs der Iionstitution seiner SIure ,  da13 
sie ein Trinitroderivnt der p -  Osybenzoesaure sei. 

Zur K~nstitutionsaufklariing der friiber erhaltenen Trinitro-oxy- 
benzoesauren schieo es nun niilig, sie nach den vorhandenen Angaben 
dnrzustellen, und zwar wurde zunachst die eine dor beiden bekannten 
Sauren durch Einwirkung von S a l p e t e r s a u r e  suf  m - A m i n o - b e n -  
z o e s l u r e  nach der T'orschrift von B e i l s t e i n  und G e i t n e r  ge- 
wonnen. Hierbei stellte sich nun uberraschenderweise heraus, da13 
diese Saure sich init der von uns aus Benzoesaure erhaltenen 
2.4.6-T r i n i  t r o - 3  - o x  y -  b e n  z o e s l u  r e  vollkommen identifizierte, so- 
wohl im Wassergehalt der Saure selber, wie in dem ibrer Salze, irn 
Scbmelzpunkt, i n  den LiiJlichkeitsverblltoissen und schliefilicb auch 
im U b a u  zur Pikrinsaure. Da ferner in neuerer Zeit LBger') 
die von  G rieW durch Nitrierung der m- Diazobenzo-m-amin'obenzoe- 
s h e  erhaltene Saure als 2.4.6-Trinitro-oxy-benzoesBure erkannte, 
wenn er aiicb den fur diese Saure von uns gefundenen charakteristi- 
schen Krystallwassergehalt nicbt angibt, so sind die in der Llteren 
Literatur entbnltenen widersprecbenden Angaben dementsprechend 
klsrgestellt. 

Nunmehr wurde die voii S c h a r d i n g e r  durch N i t r i e r u n g  vou 
A n t  h r a  f I a v  on  erhaltene Trinitro.oxy-benzoesaure untersucht. Z u r  
Zeit der S c h a r d i n g e r s c h e n  Arbeit bielt man das Anthraflnvon fur 
eine eiobeitlicbe Verbindung, wahrend es jetzt erwiesen ist, da13 Anthra- 
flavon :IUS zwei Isomeren besteht; aus der Anthraflnvinsgure und dem 
~~~-Benz-dioxy-nnthrachi i lon.  Da nun nicht feststand, aus welcber dieser 
beiden Verbindungen bezw. ob aus beiden sich dieselbe Trinitro- 
oxy- benzoeslure bilden wurde, mufiten heide Ausgangsmaterialien der  
Nitrierung unterworfen werden. 

Hierbei erhielt man aus der Anthraflavinsaure (I) zunachst 
die Tetranitro-anthmflavinsaure (II), die sich durch weitere Einwir- 

co CO NO2 
/>/\/\OH o~N(\/-"oH I. HOL;..,(; 11. HO1,,!,,i,/INOn 

co , OSN CO 
kung von Salpetersaure quantitativ in eine Triuitro-oxy-benzoesaure, 

NOa ' 

O,N/'/NOa HOOC/',OH, 
H O!..,~COOH o~N',INo~ 

N 0 2  

- - . .-. __ 
1) LQgcr,  C .  I'. 151, 1128 [1910]; 153, 114 [1911]. 
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uberfuhren lie& Diese erwies sich n u n  mit der 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - 3 -  
ox y -  b e o z o e s a u  r e  in  jeder Beziehung identisch. 

Das t,i-Benz-dioxy-anthracbinon (111) verhielt sich l e i  der Nitrie- 
rung ebenfalls gleich der Anthraflavinsaure; es bilrlete sich hierbei 

CO OH OzN CO OH CO OH 
H OH\,/'/\ H O'\,"'\N O2 

\/\/\/ 
I". I 1 j I 1v. 1 j I 1 

\/ \/\/ O2N\/\/\/ co CO NO? OH CO 

zuoachst das  Tetranitro nL-benzdioxy-antbrachinon ( I V ) ,  welches sich 
weiterhin i n  2.4.6 -T  r i n i  t r n -  3 - o r y -  b e n  z o e s i u  re :  

NO2 
H Ol"lCO 0 H 

0aN',/N02 

OH 
0 s  N ( 7 N  0, 

HO OC',) 
NO? 

abbauen lie& Neben der AnthraflavinsZiure und dem m-Benzdioxy- 
anthrachinon entsteht bei der Kondensation von m-Oxy-benzoesiiure 
noch ein drittes Isorneres, das A n t h r a r u f i n  (V). Aus diesem hatte 
L i e b e r m a n n  I) durch Einwirkung von SalpetersHure eine Tetranitro- 
Verbiudung dargestellt. Es wurde nun versucht, diese Tetranitro-Ver- 
bindung weiter abzubauen, da  sich hieraus, falls der Abbau auch zur 
2.4.6-Trioitro-ni-oxy-benzoesaure fiihren wurde, die Konstitutinn der 
Tetranitro-Verbindung schlussig ergeben mu8te. Diese Renktion ver- 
i auf t  in der Tat quantitativ in dieser Richtung, so dab  demnach das 
'retranitro-anthrar~ifin folgeode Konstitution besitzt: 

0:N OC OH 
..'\/--./\ 

OaNL.,J\)\ J N o 2  ' 
HO CO NOa 

Hier sei such erwahnt, daW LBger l )  durch Nitrierung der Chrys- 
aminsaure ebenfalls zu der 2.4.6-Trinitro-oxy-benzoes3iure gelangt ist. 

Nachdem sich so gezeigt hatte, aus welchen verschiedeoen Aus- 
gangsmaterialien und wie leicht sich imrner wieder die  2.4.6-Trinitro- 
woxy-benzoeslure bildet, stellten wir diese schlieBlich nach der theo- 
retisch einfachsten hlethode, d. h. durch direkte Nitrierung von ni -oxy-  
benzoesaure dar. Diese Reaktion verlauft glatt und quantitntiv, so 
da13 die 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzoesaure jetzt eine sehr leicht zugang- 
liche Verbindung ist. 

'1 L i e b e r i n n n n ,  B. 12, 188 [1879]. 2) I,Bger, I .  0. 



Ex p e r i m  e n t e 1 I e r 1' e i 1. 

D a r s t e 11 u o g d e r 2.4 .G - T r i n i t  r o - 3 - o x J - b e 11 z o e b ii u r e  
a u s  B e n  z o e s a u r  e. 

50 g Benzoesaure werden in einem Kolben mit eingeschliffeneni 
Kiihler mit einem Gernisch von 5 g Quecksilbernitrat und 900 g Snl- 
petersliure (s = 1.35) versetzt u n d  in  eiiiem Salzwasserbad allmahlich 
erwiirmt. Bald entwickeln sich nitrose Gase, welche den Beginn der 
Reaktion anzeigen; um diese Reaktion iu Gang zu halten, wurde die 
Temperatur des Salzwasserbades allmiihlich auf 105O gesteigert und 
die Masse iioch 20 Stunden erhitzt. Dann wurde das  Reaktionsprodukt 
auf Eis gegossen, von uoveriinderter Benzoeskure abfiltriert, das Yil- 
trat zur Eotfernuog des Quecksilbers alkalibch gemacht, die Tom 
Quecksilberoxyd befreite Liisung etwas eingeengt und dann mit 
Schwefelsaure wieder angesauert, um die Nitrierungsprodukte in 
Freiheit zu setzen. N u n  \n.urde weiter zur  Isolierung der gebildeten 
Nitroverbindungen die snure Losung rnit Ather extrahiert. Nach dem 
Verdunsten des Atbers blieb eine gelbe sirupartige Masse zuriick, die 
nach einigen Stunden lest wurde. Diese wurde BUS heil3em Wasser 
umkrystallisiert. Nnch dem Erkalten schieden sich aus der Lijsuiig 
weiBe Krystalle a l ,  die sich als nr - N i t  r o - b e 11 z o e s l u  r e  erm viesen. ' 

Schmp. 140O. 
0.1837 g Sbst.: 0.3405 g (202, 0.0532 g H10. - 0.2082 g Sbst : 15 5 ccni 

N (240, 764 mm). 

CTHSNO,. Ber. C 50.30, H 3.00, N 8.36. 
Gef. n 50.55, 3 2 ,  * S.30. 

Die gebildete Tr i n i t  r o -vt-ox y - b e  n z oesa u r e  befand sich nun 
in der  wiiil3rigen hlutterlauge, aus der sich zunaclist noch etwas m-Ni- 
tro-beozoesiure ausschied, voo der abfiltriert wurde. Durch wci- 
teres Yorsichtiges Konzentrieren der Liisung lielien sich dann die in 
Wasser leicht ldslichen gelben Krystalle der Trinitro-7,~-oxy-benzoe- 
saure crhalten. Zur Analyse wurden diese von etwa noch anhaften- 
der nt-Nitrobenzoeshme durch mehrmaliges Erwarmen mit Beozol 
befreit. Getrocknet wurde die Substanz in eineni Warmvakuurntrocken- 
apparat iiber Phosphorsaureanhydrid bei ca. 100' und 20 mm Druck. 

0.2657 g Sbst. (lufttr.) verloren 0.0168 g H,O. - 0.4064 g Sbst. ver- 
loren 0.0262 g &O. 

CiH3N309 + H1O. Ber. H,O 6.19 Gef. H 2 0  6.32, 6.44. 
0.1971 g nasserfr. Sbst.: 0.2204 g CO?, 0.0293 g HaO. - 0.199Og Sbst.: 

37.3 ccm N (18O, 756 mm). 

c~IlaN3Og. Ber. C 30.77, H 1.10, N 15.36. 
Gef. * 30.99, D 1.65, * 15.67. 

Berichte d. D. Chein. Gesellschsft. Jahrg. XXXXVI. 38 



594 

Ferner verbraucliten bis zur  neutralen Kraktion gegen Lackmus bexi\-. 

0.3047 g Sbst.: 22 cciii l/l~-u. NaOIJ. 
C6H(NO&(OH).COOH. Ber. 0.0513 g.Na. Vcrl.)r. 0.0506 g Na. 

ICs wurdeu iri dein obigen Nitr ier~ngsrersoch 12 g Trinitro- 
oxy-benzoeslure neben 5 g ,/,-Nitro-lenzoesaure untl 30 g unveriin- 
derter Benzoeslure erhalteii. Bei Anwendung eiuer atkrkereu Sal- 
petersiiure biidet sich mehr ri,-P\'itro-benzoesaiire uud weniger Trinitro- 
my-Oenzoesiiure; geht man dagegeu r r i i t  der Kouzentration der Salpeter- 
s h r e  iioch weiter liernb, so bleibt fast alle Beiizoesaure unveriindert. 

b e r  f ii h r u u g ( I  e r T r i n i t  r o - o s y - b e  n z o e s ii n r e  i n I' i k r i u s a u r  e. 
Die '1rinit.ro-ory-Iienzoe~iiiire epaltet beiin Iirliitzen I< o h l e  n - 

s i i u r e  ab, iudern aie i n  P i k r i n s i i u r e  iibergebt. Diese Kohlensiiure- 
nbspaltung findet am besteii bei 1 9 j "  statt, iudeiii riiaii die Trinitro- 
osy-benzoesaure im Paraffinbad erhitzt. Ks ist jetloch hierbei die 
Vorsicht x u  gebrauchen, nur  kleinere Jlengen 'I'rinitro-osy-benzoe- 
siinre in] einzelnen V-ersuch z i i  erhitzen, aei l  soust leicht Verpulfuog 
eiotritt. Es erwies sich ziir Diirc!ifiihrung der Reaktion :in1 besten, 
je 0.2 g .  ,Skiire i n  eiiierii Reagensglas der Kexktion zu unter- 
werfen, bis keiiie Knhlerissiireeutwicklung riiehr wahrnehinbar am. 
Das Reaktionslirodukt war dnr in  diinkel geflrbt tind erstarrte beim 
Abkiihlen. Es wurde i n  heiliern \\'nsser gelost, die abfiltrierte gelbe 
Iiisung niit K d i  versetzt, wobei sich das scliwer losliche explosive 
pikrinsnure lialiirni a\)scbied, das abfiltriert wurde. In heil3em Wasser 
\viederuni gelost erhielt man daraus durch AiisIueru die freie Pikrin- 
siiure. Schiiip. 122O. 

0.1788 g Sbst.: 0.8075 g CO,, 0.0305 g HrO. - 0.3133 g Sbst.: 34.9 ccm 
K (2P, 763 Inm). 

ycgeii Icongopapier: 

CsH)N3O;. Bw. C 21.44, €1 1.31, N 15.34. 
Gef. x 31.65, )) 1.59, 18.53. 

S D I z e d c r  2.4.6 - T r i n i t  r 0-m-  ox J -  b en z o esii u re. 

Zur wcitcron Charakterisieruug wurden einige Salze dargestellt. Diese 
siud allc i n  Wasser leicht Idslicli, erplodieren beim Erlritzcn und zcigen einen 
cliaraktcristischcn I(rystalI\r,asaelgrehalt. 

N a t r i u m s a l x :  0.5 g Siure werdeii bis ziir ncotralen lteaktion gegen 
1,ackniiis init reiner Nntronlauge ti.opfeii\voisc veraetzt und eiagedampft. Die 
aiisgescliicdcnen Krystallc wcrdcii in t\lkohol gcl6st, mit ither wieder Bus- 

gcfallt, nbfiltriert unt l  an  der Luft getrocknet. Gelbc explosive Nadeln ent- 
halten 2 Molekiilc l<rybtallw:issci., tlas pie bcini Erhitxen auE 1.500 nur teil- 
weise vci.licreii. 

0.1S'iS g Sbat. vci.Iorcn, anf l N 0  erliitzt, 0.0170 g HZ0 untl gnben 0.0739 g 
NMSOI. 



C7HNa.0N309 + 2H&. Ber. &O 10.19, N;L 13.03. 
Gef. y) 9.05, x 12.74. 

Kaliumsal  z: Entspricht i i i  Dnrstellungsweisc untl Verlralteii tlem Nn- 

0.1661 g Sbst. \erluren, aiif 150" erhitzt, 0.0149 g 11~0 untl  gnbeu 0.0762 y 
triunisalz. 

Gef. x 8.97, )) 20.56. 
B a r i u  nisalz erhiilt man dtlrch Einmirkung von Bariumcarbonat auf eine 

Rrystallisiert aiis W:user niit 2 Molekulen Krystallwasser, 

0.1938 g Sbst. verloren, auF 160" crhitzt, 0 01 17 g 1130 nnd gaben 0.1021 g 

Losung der Saure. 
das bei 160° nur teilweise entweicht. 

BaSO,. 

Gelbc explosive Nadcln. 

C7 H Ba,NJ 0 9  + 2 H2O. Ber. H30  8.09, Ba 30.70. 
Gef. 6.03, )) 3085. 

Si  1 b ers  a, lz :  Man crwbrmt Trinitro-oxy-benzoesaurc in  wiL3riger LDsung 
mit itberschiissigem Silbercarbonat, Iiltriert und dempft das Filtrat aut deni 
Wasserbad ein, bis sic11 beim Abkiilhlen das Silbersalz ausscheidet. Orangc- 
gelbe warzige Krystalle, die beim Erhitzen heftig explodieren. Das Krystall- 
wasser wird bei l5OC nur teilweise abgegeben. 

0.1592 g Sbst. verloren, bis aiif 150O erhitzt, 0.0118 g HcO und gnbcn 
0.1035 g AgC1. 

C ~ H A ~ ~ N I O ~  + 211.~0. Ber. H20 6.90. Ag 41.07. 
Gef. 6.23, D 41-20. 

K u p f e r s a l z  wird mie das Silbersalz dargestellt, bildet schone griine 
Nadeln, die beim Erhitzen heftig explodieren. Das [Trystallmasser wird bei 
1400 nur teilmeise abgegeben. 

0.1921 g Sbst. verloren, auf 140° erhitzt, 0.0378 g HsO und gaben 0.0330 g 
Cua s. 

C,HCu&Og + 5&0. Ber. HpO 21.22, Cu 14.86. 
GeF. 2 19.67, x 14.82. 

D a r s t e 1 I n n g Y o n 2.4.6 - 'I' r i n i t r o - - o x y - b e n z o e s li IA r e n u s 
?it - A m i n  0- ben xoesiiii r e. 

3.5 g i,c-AmincJl,eozoesaure wtirden i n  gaoz kleioeo Portionen i n  
15 g SalpetersSure (s = 1.52) vorsichtig eingetrageo. Die Masse geriit 
hierbei in lebhaftes Kochen. Wenn die Reaktioii nacblaBt, wirtl 
nuf dem Wasserbade erwiirmt, wobei yon neuem eine iiul3erst lebhnfte 
Iteaktion unter stiirrnischer Ihtwickluog oitroser Gase eiotritt. Danri 
wvurde auf dem Wasserbnde eingedarnpft iiod der Rhckstaud nus Sal- 
petersaure umkryotallisiert. L)ie so erhaltenen ICrystnlle wurden in1 
Vakotimessiccator ~ b e r  festem Kali YOU der anhaftenden Salpeterslure 
befreit und die so getrockneten I i r?  stalle mehrmnls mit heil3ern Renzol 
extrahiert. Schmp. 180". 

3s 
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i ( i y s t a l l \ ~ ; l s s e r b c s t i m m u n f f :  02635 g Sbst. (lufttr.) verlui.en in 
Warm-Vakuumtrockenappnrat ubcr Yhosphoi.sLureauliydrid 0.0179 g HtO. 

CIHaNIOB + HzO. Ber. HzO 6.19. Gef. 1190 6.73. 
Bcini Erhitzcn giiig diehe Sirure i n  Pikr insi iure  iiber. 
0.1680 g Sbst.: 25.G ccm N (180, 768 IUJU). 

C8HjNaO7. Ber. N 18.24. Gef. N 18.36. 
Zur weiteren Identifizierung dieser aus 1))-Arninobenzoesaure ge- 

wonnenen Trinitro-ory-benzoesaure rnit der aus Benzoesaure erhalteuen 
wurden noch die Barium-, Silber- und Kupfer-Salze dargestellt, speziell 
auch auf den Kr~stallwassergehalt untersucht und iii vollstandiger 
Cbereinstimmung n i t  den auf anderem Wege gewonnenen Salzen be- 
funden. 

D a r s t e 11 ii n g Y O  u 2.4.6 - T r i n i t r u - 1)) - o s 1 - b e  n z o e s 2 u r e x u  s 
A n t h r a f 1 a v i 11 s u r e. 

Ein Gemenge von 2 g Anthraflavinsaure und 45 g Salpetersaure 
(s = 1.4) wurde i n  einem Kolbclien tnit eingeschliffenern Kiihler Zuni 
Sieden erhitat. Die Masse schiiumte alsbald auf, die Liisiing wird 
dann klar und nach einigen Minuten scheiden sich Krystnlle aiis. 
Jetzt wurde die Reaktion unterbrochen. Durch Zusatz von Wasser 
lieU sich die ahgeschiedene Krystallnteuge noch erhiihen. 1:s hntte 
sich T e t r a n  i t  r o-  a n  t h  ra  f 1 a v i  n s i u r e  gebildet. 

0.1089 g Sbst.: 0.1612 g C 0 2 ,  0.0108 g H20. - 0.1393 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (18O, 769 mni). 

C14H+N,01g. Ber. C bO.00, H 0.95, N 13.33. 
Gef. P 40.28, * 1.10, n 13.53. 

Die Mutterlauge yon den Krystallen wurde auf dern Wasserbade ein- 
gedampft, wobei sich der Riiclistand als 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - 1 ) ~ - o x y - b e n -  
z o e s l u r e  envies. U m  direkt von der Tetrnnitro-anthrallavinsaure ztir  

Trinitro-),,-oxy-benzoesaure zu gelangen, wurden 0.6 g Tetranitro-anthrn- 
flavinsiiure mit 40 g Salpetersiure (s =- 1.4) gekocht. Nach " i ,  Stunden 
hntte sich alles geltist; nuf Zusatz rnn Wnsser schied sich noch eine 
kleine Meiige uuveranderter Tetranitro-nnthrarlavinsaure aus. Ton 
tlieser wurde xbfiltriert und das Filtrat eingednmpft. Der Riickstand 
erwies sich ebenfalls als 2.4.6-T r i n i t r  o-1n- ox  y - b e n  z o e s  a u  re. 

0.1548 g Sbst. (lufttr.) \ ei loren fin \\'arinvakuumtrockenapparnt hber 
I'hosphors~urennhydrid 0.0098 g 1120. 

(:7H3NJ09 + H20. Ber. HsO 6.19. Gef. 1 1 2 0  6.33. 
0.1450 g Sbst. (wasserfrej): 0.1655 g Cot, 0.0202 g H90. - 0.1435 g 

Sbst.: 18.7 ccni N (210, 775 mni). 
C7HaN309. Ber. C 30.77, H 1.10, N 15.38. 

Gcf. n 31.13, b 1.51, n 15.06. 



auf 
0.4 g der so erhaltcnen Trinitro-oxy-benzocsiiiire wurde durcli Erliitzen 
1950 in Z ' ikr insiure  iibergefiihrt. 
0.1124 g Sbst.: 15.2 ccin N (IS0, 754 mm). 

C6H3N307. Bcr. N 18.34. Gef. N 18.47. 

D ars t e l l  u n g v o n 2.4.6- T r i  n i t  ro-m-ox y - b e  n z o e s i  u r e a u  s 
m - B e n  z d i o x y - a n t h r a c h i n o n. 

Das fur diese Versuche notige m-Benzdioiy-antbrachinon wurde, 
nach tlem von S c h u n k  und R o m e r  angegebenen und von O f f e r -  
rn a n  n verbesserten Verfabren dorgestellt. 

Zur Uberfiihrung dieses ~/c-Benzdio~y-anthrachinoos i n  Tetranitro- 
m-beuzdiosy-aothrachinou wurde folgendermaflen verfahren: Eiu Ge- 
meuge YOU 2 g //c-Beozdiory-nnthrachinon und 50 g Salpetersaure 
(s = 1.4) wurcle io einem Kiilbchen mit RiickfluBkiihler gekocbt. Nach 
wenigeii Minuten wurde die Liisung klar. Dann wurde das Erbitzen 
noch 5 Minuten fortgesetzt. Zur  Gewinnung des gebildeten T e t r n -  
n 1 t r o -  111 - b e n  z d i o x  y - a n t  h r a c h  i n  o n s wurde das Reaktionsprodukt 
mit Wasser verdiinnt, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, ausge- 
waschen und bei loOD getrocknet. 

U.1235 g Sbst.: 0.1857 g COa, 0.0159 g Hg0. - 0.1877 g Sbst.: 17.7 ccni 
N (18.j0, 760 mm). 

C l ~ H , N 4 O I 2 .  Ber. C 40.00, H 0.95, N 13.33. 
Gef. )) 40.27, I) 1.43, Y) 13.07. 

Das Tetranitro-~~,l-benzdioxy-anthrachinon wurde nun in die 
2.4.6-Trioitro-in-ouy-benzoes8ure iibergefithrt, indem man 1 g (lea 
Materials in einem Schiilchen mit 25 g rauchender Salpetersaure auf 
dem Wasserbade erwirmte. Alsbald t ra t  klare Losung ein. Dann 
wurde die Masse zur Trockne eingedampft, nochmals mit 10 g rauchen- 
der  SalpetersLure abgerrtucht und der Riickstand scblie(3lich aus heil3er 
Salpetersaure umkrystallisiert. 

0.1529 Q (lufttr.) Sbst. vcrloren im Warmvakuumtrockenapparat iiber 
PhospborsBureanliydrid 0.0096 g H g 0 .  

CrHsNs09 + HsO. Ber. He0 6.19. Gef. H?O 6.89. 

0.1432 g (wasserlr.) Sbst.: 19.5 cclu N (20°, 758 mm). 
CrH3N30g. Ber. N 15.35. Gef. N 15.4C. 

Zuni Nachweis der Identitat der bier vorliegenden Trinitro-osy- 
benzoesaure mit der 2.4.G-Trinitro-1/~-oi~-benzoesfure wurden 0.4 g 
in Pi k r i n  s a  11 r e ubergefuhrt. 

0.1560 g Sbst : 24.6 ccm N (lSn, 763 mm). 
CaH3NaOi. Rer. h' 18.34. Gef. N 18.19. 



Dnrs  t e l  I u rig v o n 2.4.6-Tri n i t  r o -  o i -o  x y - b e  u z o esii u r e  
nus A n t h r n r u f i n .  

2 g Anthrnrufin wurden i n  einem IWbchen niit 75 g rniichender 
Salpeterslure ubergossen. l3s trnt alsbald stiirmische Reaktion ein, 
nnch deren Reendigung nocli 5 Xinuten lang gekocht \yurde. Znr  
A bscheidung des gebildeteii ' r e  t r a n i t  r o - n n t 11 r 3. r (1 f i n s ') w urde mit 
Wasser verdunnt und abfiltriert: 

0.1838 g Sbat.: 21.6 cciii N ('Jon, 775 mm). 
ClrHIN,O,?. 13er. N 13.33. Gef. N 15.40. 

Die cberfiihrring des Tetranitro-anthrarufins i n  Trinitrooxybenzoe- 
sh i re  geht schwieriger \;or sich als bei den Isomeren; mnn mu13 
ziemlich lnnge niit Snlpetersiiure kochen, bis die Aufepalti~ng statt- 
gefuudeii hat. J e  1 g Tetranitro-anthrarufin wurden niit 100 g 
ranchender Salpetersiiure im Kolben mit eingescbliffenem Kiihler 
2 Stunden lang gekocht. Da auch nach dieser Zeit nocli niclit allea 
gelost war, wurden 25 g rauchende Salpetersinre hinzugefiigt iintl 
YO Minuten weiter erhitzt. Alsdann war Liisung eingetreten. Auf 
%us& Y O I I  Wnsser schied sicli noch etwas unverandertes Tetrnnitro- 
anthrnrufin aus, yon den1 nbfiltriert und eingedampft wiirde. Der  
nus Trinitro-cis).-benzoesiiure bestehende Riickstnnd wurde in W:tsser 
gelijst, xieder eingedampft, mehrere Ma1 mit lieisem Henzol extrnhiert 
iind nn der Luft getrocknet. Schmp. 1W0. 

0.182 1 g (liifttr.) Sbst. veiloren in1 \\~armvslruunitrockenapparat fiber 
I~hosphorsaureanliydrid 0.01 14 g Hz 0. 

C1H3N3O9 + 1r20. Ber. HzO 6.19. Gef. lJzO 6.26.  

Cr&NaOg. Bcr. N 15.38. Gef. N 15.84. 
0.1361 g (wasserfr.) Sbst.: 19 cciii N (23O, 772 mm). 

Durch ISrliitzen dieser Trinitro-r,i-osy-beii~oesaure bildete sich, 
\vie erwartet, P i  k ri n s Hu re .  

0.1151 g Sbst.: 19.2 ccm ('23O, 763 mm). 
CGHJNaOr. Ber. N 18.34. Gef. N 18.72. 

I ) n  rs t el I u II g v o  n 2.4.6-'J7ri n i t  r o - m -  o x  j - b e  n z o e s i iu r e  
a u s  m - O x y - b e n z o e s i i u r e .  

15s wrirden 5 g ~ri-0xy-be~izoes8iire nllmLhlich in 30 g rnucbende 
Snlpetersaure (s = 1.52) eingetragen. Die w-Osy-benzoesaure lijst sich 
iiierbei unter Erwarmen auf. Dauii wurde das Reaktionsprodukt auf 
tlem IVnsserbiide erhitzt. Es tritt lebhafte Reaktion - unter Entbindung 
iiitroser (;:tse ein - jetloch nicht so heftig n i e  hei der Nitrierung 

I )  L i e l ~ a r i n a i i i i ,  B. 12, 188 [18i9]. 



yon rrc-Amino-benzoesaure. Nachdem die Salpetersaure nuf dem 
Wasserbade rertrieben war, wurde der fast weil3e Riickstnnd nocbuinls 
mit Salpetersaure abgeraucht, in Wasser gelost und zur Trockne ein- 
gedampft. Die zuruckbleibende Masse wurde dreiuial mit beiBem 
B e n d  extrabiert. Kine weitere Reinigung des Produktes war nicht 
n6tig. Der  Korper envies sich als 2.4.6 -T  r i n i  t r o  - 7 1 ~ -  o x  y - b e n  z o e -  
s a u r e .  Schmp. 180O. Ausbeute cluantitativ. 

0.1839 g (iufttr.) Sbst. rerloren im Warmvakuumtrocke~lapparat iiber 
Phosphorshreanhydrid 0.0127 g Hs0. 

C7H3N309 + H 3 0 .  Ber. HsU 6.19. Get HzO 6.90. 
0.1792 g (wassserfr.) Sbst.: 0.2010 g COs, 0.0265 g Hz0. - 0.1513 g 

Sbst.: 20.2 ccm N @OD, 780 mm).  
C'7H3N3 0 9 .  Ber. C 30.77, H 1.10, N 15.38. 

Gef. )) 30.59, 1.64, 15.61. 
Zum Nachweis der Identitiit der vorliegenden Saure n i t  der  

8.4.6-Trinitro-3-osy-benzoesiiure diente wiederum der Obergang i n  
P i  k r i n  s a u r e .  Scbmp. 122O. 

0.1900 g Sbst.: 30.1 ccm N (16O, 766 mm). 
CgH3N307. Ber. N 15-34. Gef. N 18.52. 

Organiscbes Laborat. der KgI. Techniscben Hochschule z u  h e r l i u .  

76. F. W. Semmler und Fel ix  Risse: 
Zur Kenntnie der Bestandteile &therimher ole. 
(Abbau des Diketona Cl3Hz0O2 aus dem Selinen.) 

(Eingegangen am 11. Februar 1913.) 

In mebrel;en Abbandlungen I )  konnten wir necbweisen, daS das 
Y e l i n e n  zu deujenigen desquiterpeneo gehort, die sich vom h y -  
d r i e r t e n  N a p h t h a l i n  ableiten, deren Volumgewicht ungelahr bei 
0.915-0.925 liegt. Es konnte ferner featgestellt werden, da13 das  
untiirlicb vorkomrnende Selinen bauptsacblich zu den P s e u d o -  ( S ) -  
S e s q u i t e r p e n e n  gehiirt, die eine M e t b y l e n b i n d u n g  an den Ring 
gebunden enthalten, ferner, dal3 sich wahrscheinlich in der p r o -  
Stellung zu dieser Methylengruppe eine I s o p r o p e n y l g r u p p e  be- 
findet. Hiernach sind 14 Kohlenstoffatome des Molekiils CIS Hz, fest- 

') B. 45, 3301, 3725 [1912]. 


