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lJber AbkSmmlinge der NitrohemipinsSmre 
v o n  

Rud. Wegscheider ,  w. M. k. Akad., und &lfons Klemenc. 

Aus dem ersten chemisehen Laboratorium derk.  k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. M~.rz 1911.) 

Alkytierte phenolische Hydroxylgruppen sind bekanntlich 

im allgemeinen gegen Verseifung durch Wasser oder Alkalien 

sehr widerstandsffihig. 1 Der Eintritt yon Nitrogruppen befSrdert 

begreiflicherweise die Verseifbarkeit durch Alkalien, da ja 

Nitrophenole in ihrem c hemischen Verhalten sich mehr den 

S~iuren ann~ihern als Phenole ohne stark negativierende Sub- 

stituenten. Die leichte Verseifbarkeit des Methylpikrats ist seit 

langem bekannt. In der 3, 5-Dinitroaniss/iure wird das Methoxyl 

dutch Wasser bei 150 ~ und zum Teil schon beim Kochen mit 

verdtinnten Alkali- oder AlkalicarbonatlSsungen verseift. 2 Wir 

haben gefunden, 3 dab auch beim 2, 6 Dinitroveratrums~iure- 
methylester besonders Ieichte Verseifbarkeit eines phenolischen 

Methoxyls auftritt, und zwar schon beim Kochen mit sehr ver- 
dfinnter wiisseriger Kalilauge im offenen GefiiB. 

In der gleichen Arbeit * haben wir gefunden, dab auch 

Kochen nitrierter Phenol~ither mit Anilin daa Methoxyl zu ver- 
seifen vermag, und zwar schon bei Anwesenheit einer Nitro- 

gruppe. Es wurde n~imlich aus der 6-Nitro-2,3-dimethoxy- 

1 Uber die Bedingungen, unter denen Verseifung durch alkoholisches 
Kali eintritt, vgl. S t o e r m e r  und K a h l e r t ,  Bet. Deutseh. eh. G., 34, 1812 
(1901). 

2 VgI. H. Salkowsky, Ann. Chem. Pharm., 163, 57 (1872); Salkow- 

sky und Rudolf, Ber. Deutsch. chem. G., 10, 1254 (1877). 

3 Mon. f. Chem., ,31, 715 (1910). 

4 p. 736. 
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benzoes~iure 5-Nitroguajacol (unter Verseifung des zur Nitro- 
gruppe m-st/indigen Methoxyls) erhalten. 

Um zu sehen, ob Anilin auch auf andere nitrierte Phenol- 
/ither verseifend wi}kt, wurde zun/ichst die Einwirkung yon 
Anilin aufNitrohemipins~ture untersucht, Hierbei bildet sich 
eine Anils/iure, und zwar in der Tat unter Verseifung eines 
Methoxyls (in diesem Falle des zur Nitrogruppe p-st/indigen). 1 
Uber die Wirkungsweise des Anilins bei der Verseifung des 
Methoxyls konnte insofern ein Einblick gewonnen werden, als 
sich zeigte, dal3 das abgespaltene Methyl mindestens zum Tell 
zur Methylierung des tiberschftssigen AMEns verwendet wird. 

Die zweite,~ m/Sgliche Nitromethylnorhemipin'anils/iure 
konnte durch Einwirkung von Anilin auf Acetylnitromethyl- 
norhemipins~ureanhydrid dargestellt werden. Zu diesem Zweck 
wurde eine Darstellungsmethode ftir Methylnorhemipinsiiure 
und Nitromethylnorhemipins/iure ausgearbeitet. 

Ftir die K on s t i t u t i o n  der Nitromethylnorhemipinanil- 
s/iuren sind folgende Beobachtungen mat3gebend. Die beiden 
Nitromethylnorhemipinanils/iuren leiten sich yon derselben 
Nitromethylnorhemipinsgure ab, da s ie bei derWasserabspaltung 
dasselbe Anil, bei der Acetylierung dasselbe acetylierte Anil 
und daneben (unter Verseifung) dieselbe Nitromethylnor- 
hemipins/iure geben. Die zugrunde liegende Nitromethylnor- 
hemipins~iure ist identisch mit der yon E l b e l  aus Nitromethyl- 
noropiansgure und aus Methylnorhemipins/iure erhaltenen und 
ist daher 6-Nitro-3-oxy-4-methoxybenzol-1, 2-dicarbons~iure. 

Hierdurch ist die Stellung der in den Benzolkern ein- 
getretenen Substituenten auch for die Anils~iuren festgelegt. 
Was die Steilung des Anilinrestes selbst betrifft, so kommt in 
Betraeht, da/3 nur die aus Aeetylnitromethylnorhemipins~iure- 
anhydrid entstehende Anilstture el'he Eisenreaktion gibt, was 

�9 auf die o-Stellung zwischen OH und COOH hindeutet, und 
ferner, dat3 diese Anils~iure sich als einbasische Stture verh~ilt, 
die aus Nitrohemipinsgure und Anilin entstehende dagegen als 

1 Auch Ammoniak verseift bei der Amidbildung ein phenolisches Methoxyl 
der Nitrohemipinesters~iuren, wie Hen- V. Maly im hiesigen Laboratorium 
gefunden hat. 
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zweibasische S/iure, indem auch das phenolische Hydroxyl 
einen deutlich ausgepr~igten sauren Charakter hat. Disilber- 
salze lassen sich zwar aus beiden Anils~iurea erhalten und 
durch Jodmethyl in Nitrohemipinanils/iureester tiberftihren, 1 
aber die Anils~iure aus dem acetylierten Anhydrid wird durch 
ein Mol Ammoniak neutralisiert, die aus Nitrohemipins~ture und 
Anilin erst durch zwei. Wenn aber ein phenolisches Hydroxyl 
so stark saure Eigenschaften hat, so kann es kaum zur COOH- 
Gruppe in o-Stellun~g stehen. Die Nachbarschaft eines freien 
Carboxyls vermindert den sauren Charakter eines phenolischen 
Hydroxyls nach einem yon O s t w a l d  ~- angegebenen Satz fiber 
die Bildung mehrwertiger Ionen. a Dieser Einfluf3 wird bei 
o-Stellung ganz besonders stark. 4 Somit ist die aus Nitro- 
hemipinstiure und Ani!in entstehende Anils~iure als 6-Nitro- 
3-oxy-4-methoxyphthal-2-anils~iure, die Anils~ture aus AcetyI- 
nitromethylnorhemipins~iureanhydrid als 6-Nitro-3-oxy-4-meth- 
oxyphthal- 1-anils/iure zu betrachten. 

lJber die E i g e n s c h a f t e n  der erhaltenenVerbindungen 
sei noch folgendes bemerkt. 

Das Verhalten gegen Eisenchlorid in der Ktilte entspricht 
der bekannten Regel, dab von den carboxylierten Verbindungen 
nur freie o-Oxys~iuren Farbreaktionen geben. 5 Demgemgl3 sind 
Farbreaktionen bei der Nitromethylnorhemipins~iure und der 
1-Anils~ure, abet nicht bei der 2-Anilsg.ure beobachtet worden. 
Die Farbreaktion der 1-Anils/iure geht bei der Uberftihrung in 
den Methylester (mit freiem phenolischen Hydroxyl) oder in 
das Anil verloren, ebenso die der Nitromethylnorhemipins/iure 
bei der Uberfiihrung in den Dimethylester. 

1 Vgh das iihnliehe Verhalten der 2, 6-Dinitroisovanillinsiiure bei Weg- 
s e h e f d e r  und K lemenc ,  Men. f. Chem., 31, 714, 721 (1910). 

2 Z. physil~. Chem., 9, 556 (1892); Lehrb. der allg. Chem., 2. Aufl., 
II1, 802 bis 804. 

3 Vgl. W e g s c h e i d e r  und P iesen ,  Men. f. Chem., 23, 400 (1902). 
Vgl. noeh I m b e r t  und As t ruc ,  Chem. Zentr. (1900), I, 870; Th ie l ,  

S e h u m a c h e r  und RSmer, Bet. Deutseh. Chem. G., 33, 3860 (1905); ferner die 
bei Hans M e y e r  (Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 2. Aufl., 
484) angegebene Literatur. 

5 Von den Gelbf/irbungen, die aueh bei anderen Sg, uren auftreten kSnnen 
(vgl. W e g s e h e i d e r ,  Men. f. Chem., 16, 125 [1895]), wird hierbei abgesehen. 
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Der Anilinrest der Anilsg, uren ist sehr leicht verseifbar. 
Schon dutch Kochen mit Wasser kann man aus der 2-Anil- 
s~ure, aus dem Anilinsalz der l-Anils/iure und aus dem 
acetylierten Anil Nitromethylnorhemipins/~ure erhalten. Ebenso 
geben beide Anils~.uren bei der Acetylierung mit Essigsgure- 
anhydrid als Nebenprodukt Nitromethylnorhemipins/~ure. 

Bemerkenswert ist ferner der Unterschied der AcetyIier- 
barkeit yon Nitromethylnorhemipins/iure und ihren Anils/iuren. 
Die Nitromethylnorhemipins/iure wird durch Essigs/iureanhydrid 
nicht acetyliert, sondern nur dutch Acetylchlorid; dagegen 
werden beide Anils/iuren dutch Essigs/iureanhydrid in das 
acetylierte Anil verwandelt. Die Acetylgruppe ist sowohl im 
acetylierten Anhydrid der Nitromethylnorhemipins/iure als im 
acetylierten Anil sehr leieht verseifbar. 

Versuche.  1 

Einwirkung von Anilin auf Nitrohemipins[iure; 6-Nitro- 
methylnorhemipin-2-anils~iure. 

3 g  yon 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesiiure sorgf/iItig be- 
freite Nitrohemipins~iure wurden mit ungefi~hr 26 g Anilin eine 
Stunde gekocht. Die dunkle LSsung wird etwas abktihlen 
gelassen und noch warm in dCmnem Strahl unter UmrOhren 
in ungefiihr 170 c m  a stark salzsgurehaltiges Wasser gegossen. 
Man erh/ilt so eine rotbraune flockige Fgllung. Ist die AbkCthlung 
zu welt fortgeschritten oder enthgtlt: das Wasser zu wenig Salz- 
s/iure, so erh/ilt man leicht einen dunklen pechartigen Nieder- 
schlag, der schwer aufzuarbeiten ist. 

Aus der salzsauren Lasung, welche das Anilin enthielt, 
konnte dutch Ather nut eine geringe Menge schmieriger Sub- 
stanz erhalten werden. Bemerkenswert ist, dal3 das Anilin teil- 
weise methyliert worden war. 

Um dies nachzuweisen, wurde die L/Ssung alkalisch gemacht, das Anilin 
mit Wasserdampf abdestilliert und dann nach A. W. H e f m a n n ~  wiederholt 
mit verdiinnter Schwefels~ture behandelt. Es ging fast alles in festes Sulfat i, iber; 

1 Von A. K l e m e n c .  
2 Ber. Deutsch. chem. O., Z, 523 (1874). 
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die geringe noch iibrigbIeibende Menge des (Sis mutlte an Methylanilincn an- 
gereichert sein. Das feste Sulfat wurde in viel Wasser gelSst, mit Sehwefel- 
s~iure sehwaeh angesiiuert und ausgeF, thert. Hierbei ging eine nieht unerhebliche 
Menge Ols in den _~[ther, welches ebenfalls an Methylanilinen angereiehert sein 
muftte, da Methylanilin naeh W a l k e r  und Aston~ eine sehwiichere Base ist 
als Anilin. Beide ()le wurden vereinigt und destilliert. Die Hauptmenge ging bei 
182 ~ iiber, dann stieg das Thermometer. Der bei 185 bis 198 ~ iibergehende 
Anteil wurde analysiert. 

0" 2061 g" gaben bei der Methylimidbestimmung nach H e r z i g und M e y e r 
0"0984g Ags Die vorangegangene Methoxylbestimmung gab kein Jodsilber. 

CH 3 gel. 3"06o/o; her. fiir Methylanilin 14"030/o. 

Die be im Eingief3en des  u r s p r t i n g l i c h e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  

in Sa l z s / i u r e  e r h a l t e n e  F~iIlung w u r d e  d u r c h  V e r r e i b e n  mit  

m/il3ig k o n z e n t r i e r t e r  K a l i l a u g e  in e inen  un lSs l i chen  Stoff  u n d  

in N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n - 2 - a n i l s ~ i u r e  zer leg t ,  w e l c h e  mi t  N u t -  

ro te r  F a r b e  in L S s u n g  geh t .  

Die N a t u r  des  in Ka l i l auge  u n l S s l i c h e n  P r o d u k t e s  (meis t  

e twa  0" 8 g)  k o n n t e  n ich t  aufgek l t i r t  w e r d e n .  E s  i s t  t r o t z  s e i n e s  

b i s w e i l e n  e i n h e i t l i c h e n  A u s s e h e n s  ein G e m i s c h ,  d a  die  A n a l y s e n  

au f  ke ine  e in fache  F o r m e l  s t i m m t e n  und  bei  v e r s c h i e d e n e n  

D a r s t e l l u n g e n  s e h r  v e r s c h i e d e n e  W e r t e  e rgaben .  Es  is t  d u n k e l -  

r o tb r aun ,  in A lkoho l  u n d  A c e t o n  15slich, in W a s s e r ,  5 t h e r ,  

T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  un lSs l i ch .  Zu r  R e i n i g u n g  w u r d e  haup t -  

s~ch l i ch  F / i l l ung  aus  A c e t o n  mi t  CCI~ v e r w e n d e t .  Be im Er-  

h i tz~n f~irbt es  s i ch  d u n k l e r  u n d  z e r s e t z t  s i ch  in de r  G e g e n d  

d e s  S c h m e l z p u n k t e s  u n t e r  s t a r k e r  G a s e n t w i c k l u n g ;  d a b e i  w i rd  

es  so s c h w a r z ,  dal3 das  S c h m e l z e n  s e h r  s c h l e c h t  z u  er- 

k e n n e n  ist. 

Bei einer Darstellung blieb der Sehmelzpunkt nach wiederholter F~illung 
bei ungefiihr 165 ~ stehen. Der Karper ersehien unter dem Mikroskop einheitlich 
(durehsichtige Prismen). Trotzdem gab die AnaIyse Werte, weiche nicht mit 
einer annehmbaren Formel in Einklang gebraeht werden konnten (C 55"50, 
H 3" 59, N 9" 11, OCH 3 bei kombinierter Methoxyl- und Methylimidbestimmung 
8" I00/o, entsprechend CTqH5.sN03.o5 mit 0'40CH3-Gruppen ). 

Ein anderes Mai wurde bei fast gleicher Arbeitsweise (nur die Anilin- 
menge war um 12o/o grafter) eine anscheinend amorphe Substanz erhalten, die 
bei ungef/ihr 190 ~ sehmolz und der Formel CT.~HT.TNO1.9 mit 0"23 OCH 3- 
Gruppen entsprach. (C 6i '91,  H 5"56, N 10'08, OCH a nach Ze i s e l  5"09o/0 ). 

1 Z. phys. Ch., 17, 749 (1895). 
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Bei einer weiteren Darstellung mit grot3em Anilin[ibersehul~ (ffir 2 g  Nitro- 
hemipins~iure 3 0 g  Anilin) wurde wieder ein in mikroskopischen Prismen kry- 
stallisierendes Produkt erhalten. Sehmelzpunkt ungef/i.hr 205~ C 59' 16, 59"29, 

59"400/0; H4"24, 4"13, 4'190/0 ; O CH 3 rlach Z e i s e l  4 '19,  5"34o/0 ; kein 
N-Methyl. Diesm~ Zahlen nghert sich einigermagen die Formel C27H~0OgNl, 
welche durch Abspalturtg yon ~ GO.~ und 3 H~O aus je ei.nem Mol Nitromethyi- 
norhemipins~iure und Nitroriorhemipins~iure und zwei Molen Anilin entsteht: 

CgH7OsN-]- CsHsOsN-~-2 Cc~HTN--2 C0~--3 H~O ~- C27H~0:OgN~, welehe Formet 
C 59"53, H 3"70, N 10"30, O CH 3 5" 700/0 verlangt; doch kann dieser (iibrigens 
mangelhaften) 1)bereinstimmung keine Bedeutung beigemessen werden. 

Bei der Acetylierung mit Essigsiinreanhydrid und einem Tropfen Sehwefel- 
s~iure erh~ilt man zwei Stoffe, einen in Aee~on 16s lichen, in Ka[ilauge unlSslichen 
vom Schme]zpunkt 175 ~ und einen in Aceton unlSslichen , in Kalilauge 15s- 
lichen vom Schmelzpunkt 213~, beide schmeizen unter Zersetzung. 

Die Ausbeute an Nitromethylnorhemipin-2-anils~iure betrug 
1" 6 g aus 3g Nitrohemipins~iure: Sic win'de aus der atkalischen 
L6sung mit Salzs/iure ausgef/illt. Zur  Reinigung diente F/i]len 
aus der LSsung in Ammoniak dutch Salzs~iure und besonders 
aus Aceton mit Tetrachlorkohlelnstoff. Die LSslichkeit in Aceton 
nimmt mit zunehmender Reinheit merMich ab, 

Die reine Substanz ist sehwach heilgelb, in Atkalien (auch 
Ammoniak) mit prttehtig blutrotev Varbe 16slich und daraus 
durch CO~ nicht fiillbar, 15s!ich in Alkohol, Amylalkohol, Aceton, 
sehr schwer 15siicb in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ather und 
Wasser. Sic; bildet mikros:kopische Prismen~ f/irbt Sich vo~n 180 ~ 
an dunkler, und schmilztbei:21:4 ~ o h n e A u f s c h ~ i u m e n  zu 
einer roten Flfissigkeit. Bisweilen schmilzt sic abet schon bei 
183 bis 184 ~ unter starkem Aufsch:/iumenl 

Offenbar ist dieser tiefere Schmelzpunkt der eigentliche 
Schmelzpunkt der Anils/iure, w/ihrend 214 ~ der Schmelzpunkt 
des daraus durch Wasserabspaltung entstandenen im folgenden 

. . . . . . .  i 

beschriebenen Ani:ts ist. Das Ausbleiben des Schmelzpunktes 
183 his 184 ~ kann vielleicht dadurch erkl~irt werden, dab i n  
der Regel die Umwandhmg in das Anil schon beim Anw/irmen 
bis 180 ~ vollst~indig wird. 

Entsprechend dieaer Auffassung wurde einmal beobachtet, daft eine aus 
heitlem Aeet0n mit heitilem CC1r frisch gefNlte Probe zungehst bei 1,83 bis 184 ~ 
sehmolz. Naeh 1 a/2 Stunden abet  seh~iUmt:e nur ein geringer Teil bei 184 ~ auf. 
wurde dann gleleh wieder lest; das Ganze schmolz dann bei 214 ~ abet o h n e  
Aufsch~iumen. Nach dem Verreiben blieb das Aufschgumen be/ 183 ~ gan~ aus, 
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ebens0 wenn die Substanz in ein schon auf 180 ~ vorgewg, rmtes Bad gebracht 
wurde. Ob das Ausbleiben des Schmelzpunktes 183 bis 184 ~ lediglich yon der 

Amvesenheit katalytisch wirkender Verunreinigungen abh~ingt oder ob aulaer- 
dem eine Dimorphie der 2-Anilstiure ins Spiel kommt, bleibt dahlngestellt. 

Mit der Nitromethylnorhemipins~ture gibt die Anils~ture den 
Mischschmelzpunkt 180 ~ unter Zersetzung. 

Die Anils~iure gab in w~isseriger USsung mit FeCI a eine 
schwach braunrote, beim Stehen st~irker werdende F~irbung, 
die aber wohl von einer Verunreinigung herrtihrt, da sie bei 
einer auf andereln Wege (aus Acmnitromethylnorhemipinani!, 
siehe sp~iter) hergestellte Probe kaum merklich ist. Der letzt- 
erw~hnte Weg eignet sich auch zur Darstellung der Siiure. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz stimmt auf 
Nitromethylnorhemipinanilstiure. 

0" 2093 ,ff gaben 0" 4139 # CQ2, 0" 0693 g H20. 

0 ' 2488g  gaben 19'5 cm ~ N 2 fiber KOH (i : 1) bei 21 ~ und 74[ ,J~,~. 

0' 1474 Z gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung nach 

H e r z i g  und M e y e r  0" 1097 g" AgJ. Der AgJ-Niederschlag der Methylimid- 
bestimmung war sehr klein. 

GeL C53"94, H 3"71, N 8"87, OCH 89'84o/0 ; ber. ffir C15Hl,,O;N. 2 - -  

~--- C~,iHgOGN~(OCH3) C 54"20, H 3"64, N 8"44, OCH 3 9'840/0. 

Mit Rticksiclnt auf die Bildung yon Methylanilin kann die 
Entstehung der Anils~iure durch folgende Gleichung ausgedrtickt 
werden: 

C~H (NO~)(OCHa) e (COOH)~ + 2 C6H.~NH , = 
= GH (NG)(O CH~) (On) (COO H)--CO--NHG H 5 + 

+ C6HsNHCH ~ + H20. 

Kocht man die Anils~ure einige Stunden mit Wasser, so 
geht sie in L/Ssung. Beim Ans~iuern und Austithern erhtilt man 
eine Substanz von intensiv roter Eisenreaktion, die bei 204 
bis 205 ~ schmilzt und mit Nitromethylnorhemipinstiure ~ keine 
Schrnelzpunktserniedrigung gab. Es wird also wahrscheinlich 
Anilin abgespalten. 

D i s i l be r sa l z .  Ungeftihr 2gAnils/iure ~,urden in 4 0 c m  '~ 

Wasser verteilt und vorsichtig mit Ammoniak bis zur schwach 

1 Aus Nitrohemipinsiiure und HC1. 

Chemic-Heir Nr. 5. 26 



384 R. Wegsehe id :e r  und A. K/em.enc, 

alkalischenReaktion:versetzt .  E ineAussche idung  eines schwer 
16slichen Salzes trat dabei nicht ein. Dt~rch Fbiltung der L6sung 
m{t SilbernitFat wurden 3"4 g"Niederschlag erhalten, der sich 
als Disilbersalz erwies. 

0"2256g" (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"0865g'Ag. 

Ag gel  38" 3, ber. ffir C~sH1oOTN~Ag ~ 39' 5 O/o. 

Ein  Versuch, alas Monoammonium- kind daraus das Mono- 
silbersalz zu:erhal ten;  schlug fehl.. Zu einem Mol 2-Atniqs/iui'e 
wurde::die 9r167 L6sung eines Mols Ammoniak unter  Ver- 
reiben l angsam hinzugeffigt. Hie rbe i  b lichen yon 1"35 g Anil- 
stiure~0"78g mit ungettndertem Schmelzp.unkt ungelSst. Aus 
demlFiltrat fielen mit Silbernitrat ,0,63 g" DisilbersaIz ausi 

0"2336 g" (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"0859 g Ag. 

Ag gel. 36"8, her. 39"5O/o, 

6-Nitrohemipin-2-ani ls~uremethylester .  

Das Disilbersalz der Nitromethylnorhemipi.n:2-a.nitattnre 
wurde 18 Tage mit JodmethyI stehen gela~sen. Nach dem Vet'- 
treiben des Jodmethyls  w u r d e  mi.t Benzol ausgekocht  Die 
benzolische LSsung gab beim Versetzen mit Petrol/ither weil3e 
gis:fizdn'de " ' ':: . . . . .  ' ''~ " :  " . . . . .  ' ....,..,. l Krystalle Dmse wmden  m, t s t a rk  Verdunnl0er Kali- 
latige 9ei.fiebefl:.!Es I'6ste sich 'ni~: selir  wemg au=f. IJas Ui-i- 
gelOste wurde wiederholt aus Benzol mit Petrolather gefallt.' . . . . . .  ' 
Der Schmelzpunkt blieb bei, i48. 5is ' i497: Dieser~.St~off gibt !mit 
w~isserigem,Eisench%rid ke{ne' ReakfiOn; Wit'd j'ed0k:h~ eine Zeit 
gekoeht; ~s6 ~{ritt.iRotfg.rbung auf. 

.0" 19100o" (bei 100?getroeknet ) gaben 0" 3640 g': Ag J, 

OCH a , gef. 25:.89, bet .  ftir GI~.HisOTN 2 ='C~iH~OaN~ (OCH~)3 25 ' 84 or o. 

M e t h y ! n o r h e m i p i n s i i u r e ,  . 

FOr Vergleichszwecke .~u'rde die Darstet lung def. Nitm- 
methylnorhemipins~iure n6tig. E 1 b e 1 ~ hat sie .aus :Nitmmethyl- 
nor0pians/iure ~tiber die Nitromethylnoropianoximagture, und 
das N:itromethy.Ino~rhemipinirdid, ferner, dtlcch ~Nitrierung der 

Ber. Deutsch. chem. G., 19, 231/1 (:188(~). 
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Methylnorhemipinsgure dargestellt. Ich schlug zun~tchst den 
letzteren Weg ein, Zur Darstellung der Methylnorhemipins~ure 
w~ihlte ich die Einwirkung yon Salzs/iure auf Hemipins~iure. 
Dieser Vorgang ist bereits yon M a t t h i e s s e n  und Fos te r ,  1 
B e c k e t t  und W r i g h t  s und W e g s c h e i d e r  ~ untersucht 
worden, aber nieht unter den ffir die Bildung der Methylnor- 
hemipins~iure gtinstigen Bedingungen. Dagegen lieB die Angabe 
von W e g s c h e i d e r  ~ fiber die Einwirkung von Salzs~ture auf 
Hemipin-~.-methylesters~iure geeignete Bedingungen ftir die 
Darstellung der Methylnorhemipins~ture erkennen. Am besten 
hat sich folgende Vorschrift bew~hrt. 

6 g  Hemipins~iure wurden mit 20 c m  3 rauchender Salz- 

s~ure 7 Stunden im Einschmelzrohr auf 100 ~ erhitzt, Beim 
0ffnen trat reichliche Krystatlisation ein (S g, Schmelzpunkt 
156 bis 158 ~ blaue FeCla-Reaktion ). Die Mutterlauge gab beim 
Versetzen mit K~CO a noch ungefgthr l g eines Salzes (wohl 
sautes methylnorhemipinsaures Kali), aus dem ebenfalls die 
S/iure mit blauer Eisenreaktion erhalten wurde. 

Aus der Sg.ure wurde zuerst durch Umkrystallisieren aus 
Wasser die schv,*er 15sliche Isovanillinsgmre entfernt. Die leicht 
16stiche Sg.ure enthielt Methylnorhemipinsgure und Hemipin- 
sgmre. Die Trennung geschieht zweckm~13ig durch Auskochen 
mit wenig Essig~ither, worin die Hemipins~iure leichter 15slich ist. 
Die ungelSst bleibende Methylnorhemipins/iure wird dabei mit 
dem Schmelzpunkt 220 ~ erhalten, also in der yon Weg- 
s c h e i d e r  ~ beschriebenen wasserfreien Form. Immerhin ist 
auch diese Trennung ziemlich verlustreich. Man erh~ilt etwa 
i" 2 g reine Methylnorhemipins/iure. 

6-NitromethylnorhemipinsS.ure. 

Die Nitrierung der Methylnorhemipins/~ure nach der kurzen 
Angabe yon Elbe l  lieferte nicht das gew~inschte Ergebnis. Es 
konnte in geringer Menge ein Stoff vom Schmelzpunkt 102 

1 Ann. Chem. Pharm., Suppl. H, 378 (1864); V, 333 (1867). 
2 Jahresb. f. Ch., 1876, 810. 

Mon. f. Chem., 4, 270 (1883). 
Mort. f. Chem., 3, 374 (1882). 

5 Mort. f. Chem., 3, 378 (t882). 

26* 
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bis 103 ~ erhalten werden, der keine Eisenreakt ion zeigte, in  

Kalilauge farblos l/Sslich war  und mit 4-Nitroguajakol eine 

starke Schmelzpunktserniedr igung gab. Auch 5-Nitroguajakol 

ist ausgeschlossen,  da es sich in Kalilauge ebenfalls mit toter  

Farbe 16st. Vielleicht lag Oxals/iure vor. 

Die Ursache des Mil3erfolges liegt wahrscheinlich in der 

leichten Oxydierbarkei t  derMethylnorhemipins~iure.  Denn nach 

der Nitrierung einer noch HemipinsS.ure en tha l t enden  Probe 

nach E l b e l  war die Hemipinsfiure leicht abscheidbar , die 

MethylnorhemipinsS.ure jedoch verschwunden.  Bei Nitrierungen 

mit konzentr ier ter  Salpeters~iure wurde dutch Aus~ithern tiber- 

haupt  nichts erhalten. 

Nachdem es nicht gelungen war, die Nitromethylnor-  

hemipins~iure aus Methylnorhemipins~iure darzustellen, wurde 

der bisher unbetretene Weg der Entmethyl ie rung  der Nitro- 
hemipins/iure eingeschlagen, anlehnend an eine Darstel lung 

der Nitromethylnoropians/iure nach Ebb e I. ~ 

6 g  Nitrohemipins~iure wurden in 6 0 g  rauchende Salz- 

s/iure eingetragen und in dieses Gemisch am k o c h e n d e n  

Wasserbad 15 Stunden ein kr/iftiger SalzsS.urestrom durch- 

geleitet. Es tritt nach einiger Zeit Lgsung ein, bald hierauf aber 

wieder Abscheidung yon Krystallen. Liif~t. man dann_mehrere 

Stunden bei niedriger Tempera tur  stehen, s o s c h e i d e n  sich 

5 " 4 g  yore Schmelzpunkt  194 ~ (unter starkem Aufsch/tumen) 
ab. Durch F~tIlung aus der Essig~itherISsung mit Petroltither 

wurde die Substanz a l s  weil3er krystaUinischer Niederschlag 

(unter dem Mikroskop Bl~ittchen, in Drusen angeordnet)  er- 

ha!ten. Der Schmelzpunkt  blieb beim langsamen Erhi tzen  

bei 201 his 203 ~ (unter starkem Aufsch/iumen), bei etwas 

schnellerem Erhitzen bei 205 his 206 ~ stehen. 

O" 2476,q" Substanz (tiber Schwefc lstture getro.'.knet) gaben nach Z eis c 1 
O" 2265 g" AgJ. 

OCH a gef. 12' 09, bet. ftir CgHTOsN -~ CsH~OTN (OCH3) l 2" 070/o. 

Die S/iure ist leicht 16slich in Essig/ither, sehr wenig in 
Benzol. Sie zeigt zwei yon E lb  el fiir Nitromethylnorhemipin-  

1 Ber. Deutseh. chem. G., 19~ 2307 (1886). 
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s~iure angegebene Reaktionen. Die mit Kaiiumcarbonat neu- 
tralisierte L6sung gibt beim Ans~iuern mit wenig SalzsS.ure 
einen ziegelroten Niederschlag. Die L6sung des Ammonsalzes 
gibt mit Chlorbarium einen gelben Niederschlag. Auf3erdem 
gibt, was Elbe l  nicht angegeben hat, die verdtinnte wg.sserige 
L6sung mit Eisenchlorid eine sch6n rubinrote F/irbung. Die S~iure 
enth~ilt das freie Hydroxyl in o-Stellung zum Carboxyl, well 
nach allen vorliegenden Erfahrungen bei der Einwirkung yon 
Halogenwasserstoffsg.uren auf Hemipinsg.ure immer die Ent- 
methylierung zuerst an dieser Stelle eintritt und well die zu 
dieser Stelle in p-Stellung befindliche Nitrogruppe der Nitro- 
hemipinsS~ure die Angreifbarkeit dieses Methoxyls nur erh~3hen 
kann. 

Sic mug daher auch identisch sein mit der Nitromethyl- 
norhemipins/iure von Elbel ,  mit der sie ja auch das Verhalten 
des Kalium- und Bariumsalzes gemeinsam hat. Zwar gibt 
ElbeI  den Schmelzpunkt 220 ~ an. Ich habe diesen Schmelz- 
punkt auch bei raschem Erhitzen nicht erreicht. Indes kann 
bei einer unter Zersetzung schmelzenden Substanz dieser 
Unterschied immerhin auf verschiedene Schnelligkeit des An- 
heizens bei der Schmeizpunktsbestimmung beruhen. Jedenfalls 
is t eine Verschiedenheit der beiden S~iuren wegen der gleichen 
Eigenschaften und der Bildungsweisen n i ch t  anzunehmen. 

6-Nitromethylnorhemipinsiiuredimethylester.  

Das r/Stlichgelbe Ag-Salz tier aus NitrohemipinsS.ure dar- 
gestellten NitromethylnorhemipinsS.ure wurde dutch Neutrali- 
sation der S~iure mit Ammoniak und F~illung mit AgNO 3 dar- 
gestellt und 14 Tage mit Jodmethyl stehen gelassen. Nach dem 
Verdunsten des Jodmethyls wurde mit Benzol ausgekocht, 
welches beim Erkalten weif3e Krystalle (Blg.ttchen) yore 
Schmelzpunkt 145 bis 146 ~ abschied, der auch beim Um- 
krystallisieren aus Benzol nicht ge~indert wurde. 0" 75g Sgure 
gaben 0" 70 g reinen Ester. 

Der Ester isb in heil3em Wasser 16slieh und scheidet sich 
beim Erkalten wieder krystallinisch aus. Die rubinrote FeCI 3- 
Reaktion der Sg.ure ist dutch die Veresterung verloren ge- 
gangen. DaB der Eater ein freies Hydroxyl besitzt, beweist 
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seine L6slichkeit in Kalilauge; aus der gelben L/Sstlng kann er 
dureh Salzs/iure unver/indert ausgef/illt werden. 

o. 1640 g vakuumtrocke~aer Substanz gaben nach Z e i s e i 0' 4025 o-o" Ag J. 
Gef. 32743o[a OCHa; ber. ftir C;LtHnOeN = CsH2OsN(OCHa) 3 32'650/0 

OCH 3. 

Acetylierung der Nitromethylnorhemipins~iure; Acetyluitro- 
methylnorhemipins~iureanhydrid. 

Die Nitromethylnorhemipinsiiure hat sich als schwer 
ace~ylierbar e rwiesen. 

Als 1 g Nitromethylnorhemipinsg.ure aus NitrohemipinsS.ure 
in viel Essigs/iureanhydrid gel6st und nach Zusatz yon zwei 
Tropfea Sehwefels/iure 12 Stunden stehen gelassen wurde, 
erhielt man beim Eingief3en in Wasser keine Abseheidung. Nun 
wurde ausge~thert, der Ather gr/3fJtentejls abdestilliert und die 
in den Ather gegangene Essigs~iure im Vakuum abgedampft. 
Es blieb unver/inderte S/iure zuriick, wie tier Schmelzpunkt 
(201 bis 203 ~ und Misehschmelzpunkt zeigte. 

At!oh bei 5 Miamcn langem Kochen yon 0"8gr S/lure mit 
12 cm a EssigsRureanhydrid und 1" 5 gr wasserfreiem Natrium- 
acetat wurde keine Acetylierung beobachtet VVohl 0.ber scheidet 
sieh dos geLbe Natriumsalz der Nitromethy!norh.emipins~iure 
ab, welches aueh bei Zusatz yon Wasser  ungel6st blieb. 

Dagegen wurde durch l/ingeres Koehen mit Acetylehlorid 
Aeety!ierung untev gleichaeitiger Anhydridbilduag erreicht 

0"35 g ~ftromethylnorhemipins~iu.re aus Nitroh~ emipins/iure 
~bergof3 ich mit einem grol3en 13berschu(3 AeetylchJorid und 
koehte am Rii.ckfl_ul3k0hler Es tvitt sehr !angsam L6sung 
ein (im!erhalb 3 gtunden), zugleich entwieke!t sich Chlor- 
wasserstoff. Na.ch 3a/2 Stnnder~ gestit!ierte ich do.s Aeetyt- 
chtorid im V~ak.,u.nm vol!$t/indig ab. Es blieb ein scl)~}n krystalli, 
sierter Stoff yore Schmelzpunkt 136 his !46 ~ zur~ck. Gereinig.t 
wurde er dutch L6sen in Benzol (in welchem er Ieicht 16slich 
ist) und vorsichtiger, Zusatz yon Petml/ither, so dab gerade 
eine kleine b!eibende Trfibung entsteht; alsbald setTaeiden sich 
strahtige Aggeega~te derber Pri:smen a!,lS. A~l,eh aus reinem 
Benzol l~t3t er sich umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt der 
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gereinigten Substanz liegt bei 165 bis 166~ Acetyl- 
produkt ist in Wasser nicht 10slich, wenig16sliebin absolutem 
2~ther, leichteK in heil3em Benzol'und Acetylchlorid; besonders 
aus letzterem scheiden sich sehr grof3e meL3bare Krystalle ab. 

B.eim [s mit Wasser wird das 'Acetytprodukt sehr 
leicht z u  Nitromethylnorhemipins~ure verseift: 

DieVerbrennung stimmt auf~Acetylnitromethylnorhemipin - 
sS, ureanhydri& 

0" 2376g 'vak,uumtr0ckene Substanz gaben ~)'4087 g" C02, 0'0509g r H20. 

Gel. C 46"92 , H 2'40O]o ; ber. fiir CllHTOsN C 46-97, H 2-51o[0. 

Behandlung des Acetylnitromethylnorhemipinsiiureanhydrids 
m i t  Anilin. 

0 $ g Acetylnitromethylnorhemipins~ureanhydrid 15ste ich 
in 200 c~4~ '~ gewShnlichem (wasserhaltigem) Ather  auf. LSsung 
tritt iangsam beim Kochen ein, worauf 1'0 bis 1"1 g Anilin hin- 
zugegeben wurden: Nach 5 Minuten Kochens beginnen sieh 
s.chwefelgelbe tange Nadeln auszuseheiden. Nach 2 Stunden 
wurde uaterbr0cheal Die Ausscheidung betrug 0 ,6g ,  die bei 
verschiedenen Versuchen zwischen 193 bis i94 ~ und  195 his 
196 ~ unter starkem Aufsch/iumen schmolzen. Die abfiitrierte 
~herlSsung, welche schon:bei~Zimmertemperatur  wieder 
Nadeln ausfalt:en 1/il3t, wurde welter 3 Stunden gek0cht; wobei 
sich wieder 0i28 g ausschieden. Die Ausscheidung der Nadeln 
dauert,: ~ wenn aluch ila ge~:ingem Mal3e, n0ch tagelang. Rasch 
und fast:quantitativ verl~tuft die Einwirkung,. wenn man  das 
doppelte Gewicht des Anhydrids an Anilin nimmt, 

Bei:~Anwenduag yon abs01utem .4ther 16st sich das AcetyI- 
anhydrid viel schwerer auf. Bei Zusatz yon Anilin zur heif3en 
LSsuag: tritt aber sofort LSsung ein. Die Ausseheidung beginnt 
sptiter und :erfotgt..nicl-it in Nadeln, sondern in Ftlocken. 

Auch in Benzol tritt die gleiehe Reaktion eia. Der Nieder- 
sehlag fNtt sofort heraus (0,85 ,~ aus :0" 7 gAnhydrid), schmilzb 
aSer zunS.chst bei 1:20 his 197~ kann jedoch dutch Auskochen 
m i t  ~ther  und nachfolgendes: Umkrystailisieren auf den 
Schmelzpunkt 196 bis I9~~ gebracht werden. 
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Die Substanz wurde  aus kieil3em Essigester  umkrystalli-  

siert, wobei eine kleine Menge eines auch in Benzol fast un, 

16slichen Stoffes yore Schmelzpunkt  205 bis 206 ~ mit roter 

Eisenchloridreaktion (vielleicht Nitromethylnorhemipin-l-ani l -  

s~iure) ungel/Sst blieb. Der Schmelzpunkt  des in Flocken aus- 

fallenden Hauptproduktes  wurde dadurch nicht wesentl ich 

ge/indert. Tro tzdem ist die Substanz ein Gemisch, und zwar  

der Anilinsalze einer acetylierten und nicht acetylierten Nitro- 

methylnorhemipinanilsiiure. Daft die Reaktion nicht ohne Acetyl- 

abspaltung verliiuft, zeigt sich sowohl aus den Analysen als 

auch daraus, dab die Bildung yon Acetanilid dutch Sct~melz- 

punkt  und Mischschmelzpunkt  nachgewiesen wurde. 

Der Nachweis des Acetanilids wurde in der Weise gefiihrt, daft die 
~itherische L6sung, aus der sich der gelbe Ktirper fast v6l[ig ausgeschieden hatte, 
zuerst mit ammoniakhaltigem , dann mit salzsaurem Wasser geschiittelt wurde. 
Darauf enthielt der .~ther fast reines Acetanilid: Die Ausbeute betrug bis 400/o 
der berechneten Menge nach: 

+CoH (NO2) (OCH 3) (OH) (CONHCoH~) (COOH). CoH5NH 2. 

Ebenso gibt beim Arbeiten in Benzol die iibrigbleibende LiSsung nach 
dem Sehtitteln mit verdfinnter Salzsiiure fast reines Acetanilid. 

Das Anilinsalz ist in kaltem Wasser,  heil3em Ather, Benzol, 

Xylol und Petrol/ither wenig 16slich. in Methyl- und ~'4thyl- 
alkohol ist es ziemlich leicht 16slich, aber wahrscheinlich nicht 

ganz ohne Zersetzung. Es krystallisiert  aus )i.thylalkohol in 

Prismen, aus Methylalkohol in viereckigen Tafeln, d i e  frisch 

bet 197 bis 198 ~ schmeIzen, an der Luft sich trfiben und dann 

einen etwas tieferen Schmelzpunkt  (193 his 194 ~ zeigen. 
Die L6sung  in Wasse r  gibt mit Eisenchlorid eine schwach 

rote F/irbung, welche beim Kochen zunimmt, bei 1/ingerem 

Kochen einen Niederschlag, wobei ein scharfer Geruch auftritt. 
Ffir die Analyse wurde, soweit nichts anderes angegeben 

ist, das in /itherischer L6sung dargestellte u n d  aus Essigester  
umkrystallisierte, bet 100 ~ getrocknete Pr~tparat yore Schmelz- 
punkt 196 bis 197 ~ verwendet .  Proben, die aus Essigester  
unter  Zusatz yon e twas  Alkohol umkrystall isiert  waren, gaben 
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(vielleicht infolge teilweiser Anilinabspaltung) etwas zu wenig 

IKohlenstoff. Der Acetylgehalt war bei einer in benzolischer 
L6sung hergestellten Probe besonders klein. 

I. 011905g gaben 0 ' 4 1 6 7 g  CO9, 0"0789g  tt20. 
II. 0" 1781g gaben 0 ' 3 8 3 5 g  CO2, 0"0706g  HsO. 

IIL 0" 1984g g~Hen 0 " 4 3 0 0 g  COs, 0 ' 0 9 0 1 g H s O i  
IV. 0" 2365 g (dieselbe Probe wie bei IlI.) gaben 17" 5 cm 3 N 2 i_'Her I,;OH (1 : 1) 

bei 19 ~ und 758 n t m .  

V. 0"2444g  gaben 18"5 am 3 N 2 fiber KOH (1 : 1) bei 180 und 750 rant. 
V[. 0 "2044g (au s  Essigester unter Alkoholzusalz umkrystaliisiert, vakuum- 

trocken) gaben 0 ' 4 3 6 6 g  COs, 0 ' 0 8 6 4 g  HsO. 
VII. 0 '  2015 g (wie bei VI. behandelt) gaben 0" 4316 g CO 2, 0" 0902 2" HsO. 

VIII. 0 "2958g  (dieselbe Probe wie bei VII.) verbrauchten bei der AcetyI- 
bestimmung nach W e n z e I 4" 54 cm ~ 0" 09880-~-I(OH. 

IX. 0"3019g  (Schmelzpunkt 193 b~s 194 ~ aus Essigester unter Alkohol- 
zusatz umkrystallisiert) verbrauchten nach W e n  z el 3"61 cm 0"09880-n- 
KOH. 

X. 0"3493g  (in benzolischer LSsung hergestellt, aus Essigester mit Alkoh01- 
zusatz gereinigt) verbrauchten nach W e n z e I  3r08 C m  '~ 0'09880-n-KOH. 

GeL C I. 59"65, II. 58 '73,  III. 59" 10, VI. 58"26, VII. 58"41o/o; H I. 4"64, 

lI. 4"44, Ill. 5"08, VI. 4 '73 ,  VII. 5"010/o ; N IV. 8 '63,  V. 8'760}0; 
CHACO VIII. 6"52, IX. 5"08, X. 3"75o]o. Ber. fiir Cg, aH~)O;N 3 C 59"26, 

H4"50 ,  N 9"88, CH3CO'0O/o ; her. fiir C%Hs:OsN~=Cs:H:sO:Na(COCtta)  
C 59"07, H 4" 53, N 9"00, CH.@O 9" 21 o/o. 

Beim Kochen mit Wasser tritt Anilingeruch auf; dabei 
scheidet sich in kleiner Menge ein Stoff yore Schmelzpunkt 
216 bis 218 ~ ab, der nicht weiter untersucht wurde. Die 
L6sung gibt beim AnsS.uern und Aus/ithern Nitromethylnor- 
hemipins/iure, die durch die Eisenreaktion, Schme!zpunkt und 
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Da6 hierbei auch die 
Anilidogruppe abgespalten wird, ist mit Rticl:sicht auf die 
leichte Verseifbarkeit der Nitromethylnorhemipin-l-anils/iu:-e 
nicht auffallend. 

6-Ni t romethy lnorhemip in -  1-anils~iure. 

Aus dem vorstehend beschriebenen Anilinsalze der acety- 
lierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipinanits/iure 
erh/ilt man dutch Kalilauge die Nitromethylnorhemipin-!-ani l -  
s~ure. Beim AuflSsen des Anil insalzes in Kalilauge tritt alkalische 
Reaktion ein, wenn  auf 1 Mol Anilinsalz mehr als 1 Mol 
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Kali verwende t  wird. Bisweilen scheidet  sich ein Sale aus,  

dessen w/isserige L6sung  beim Ans/iuern 1-Anils/iure gibt. Die 

H a u p t m e n g e  bleibt aber  in der roten aIkal ischen L/Ssung. Diese 

gibt an ~ the r  Anilin ab. "vVird sie hierauf (zweckm~il3ig nach 

dem Vertreiben des 5 thers  im Vakuum) angesOiuert, so erhNt 

man eine weil3e F/illung yon l-Anits/iure, welche bei ver- 

schiedenen Versuchen Sehmelzpunkte  zwischen 206 und 214 ~ 

(ohne erhebliches Aufsch~iumen) zeigte und fast acetylfrei war.  

Sie wurde  durch Ausf'allen aus Aceton mit wenig  PetroI~ther 

gereinig~, wobei  die Subs tanz  gelb wird: ein tiefer schmelzender  

Stoff btieb in der Mutterlauge. 

Die l-Anils/iure 1/Sst sich in Aceton ziemlich reichlich, 

aber l angsam und wird daraus  dutch Tet rachlorkohlens tof f  

allm~ihlich als Krystal!pulver  gef{illt. Sie ist in Essig/i ther und 

heil3em W a s s e r  schwer  lbslich und gibt eine rubinrote Eisen-  

chloridreaktion. Daf~ die Eisenreakt ion nieht e twa yon be~- 

gem.engter Ni t romethylnorhemipinsaure  iaerrtihrt, geht daraus  

hervor, dal3 sie weder  dutch Verreiben und Auswaschen  mit 

Wasse r  noch dutch neuerl iches Ausf/itten aus  alkal ischer  

L6sung  durch Salzs/iure geschw/tcht  wird. 

Hinsichtlich des Schmelzpunk tes  verh/ilt sich die 1-Anil- 

sgure tihnlich wie die 2-Anils~.ure. Meist schmolz  sie bei 192 ~ 

unter  Aufsch/iumen, wurde dann wieder  fest und schmolz  

neuerdings bei 213 ~ Bisweilen blieb aber der untere Schmelz-  

punkt  aus;  es zeigt sich dann bei ungeffihr 190 ~ nut  eine Farb-  

vergmderung. Gemische yon 1- und 2-Anils/iure schmelzen  bei 

213 bis 214 ~ Es ist begreiflich, dal3 bier keine Schmetzpunkts -  

erniedrigung auftritt, da dieser Schmelzpunk t  der des Anils ist 

und beide Anils/iuren dasselbe An il geber/ mtissen. 

I. 0" 1979 g" (bei 100 ~ getroeknet) gaben 0" 3923 g" CO2, 0" 071~0'@" H20. 
lI. 0" 3751 g" verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e I 1 ' 25 cm ,~ 

0" 09885-~t{alilat~ge. Dieser Vgrbl~auc~ liegt innerhatb der m6glichen Ver- 
suehsfehIer. 

Gef. C :54"05, H 4"07, CHACO 1 '42o/o ; ber. f[ir C15H12OTN 2 C 54 '20,  
H a'64, CH3CO00/0. 

Die 1-Anils/iure unterscheidet  sich v o n d e r  2-Anils/iure 
durch die Eisenreaktion,  durch den nut  schwach  sauren 
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Charakter  des phenol ischen H y d r o x y l s  und durch die Bildung 

eines schwer  lbsli~chen Ammonsa lzes .  Bei der Darste l !ung des 

A m m o n s a ! z e s  der 2-Anils~iure waren  zur Neutra l is ierung 

eines Mols der S~iure 2 Mol Ammoniak  erforderlich; das Auftreten 

eines schwer  16slichen Ammonsa lzes  wurde  nicht beobachtet ;  

die erhaltene Lbsung  gab mit Silbernitrat ein Disi lbersalz .  Die 

l-Anils/i.ure verh/ilt sich dagegen in der Regel wie eine ein- 

basisch.e Sg.ure; ihr Anilinsalz braucht  nur 1 Mol Kali zur 

Neutral isat ion und die SS.ure gibt ein schwer  16sliches Mono- 

ammoniumsalz .  Irides konnte auch ein Disilbersalz erhalten 

werden.  

A m m o n i u m s a l z .  0 " 5 5 g  1-Anils~iure wurden  in W a s s e r  

verteilt und his zur  bleibend alkalischen Reaktion mit Am, 

moniak  versetzt.  Es geht  nur wenig in LSsung. Ungelbst  bleibt 

das gelbe Monoammoniumsa lz  (0"45g) .  Es ist krys ta l lwasser-  

frei, schmilzt  bei 229 bis 230 ~ unter Ammoniaken twick lung  

(nachgewiesen  dutch Bl~iuung yon Lackmuspap}er) ,  lSst sich in 

viel heifien W a s s e r s  auf  und f/illt daraus  als P~!lver unverg.ndert 

aus, In einem gro~en l)berschul3 von Ammoniak  i st es 15slich. 

o- 2761 g gaben bei 15 ~ und 746 mm 27" 5 cm 3 N~ fiber KHO t : 1. 

N gef. 11'590]0, bet. fiir C15H15OTN 3 12"030/o. 

DasseIbe Ammonsa Iz  entstand~ aIs 1 Mol S~iure mit 

g e n a u  1 Mol Ammoniak  (in W a s s e r  gelSst) verr ieben 

wurde. 

M o n o s i l b e r s a l z .  Die Lbsung  des Ammonsa lzes  in 

s iedendem W a s s e r  gibt mit Silbernitrat einen gelben pulverigen 

Niederschlag,  der e twas  mehr  Silber enthielt, ats gem Mono- 

si lbersalz entspricht.  Fa r  die Analyse  wurde  bei 100 ~ ge- 

trocknet.  

I. o' 2195 g gaben 0' 0605 g Ag. 
II. 0"1828 g (dargestellt aus mit Wasser umkry~allisiertem Ammonsatz) 

gaben 0 "0488g Ag. 
III. 0"2173g (darg~stellt aus einem mit der theoretischen Ammonmenge 

dargestellten Ammonsalz) gaben 0"0602 2-Ag. 

Ag gel. I. 27"6, II. 26"7, III. 27"70/o ; bet. tfir C15H11OTN2Ag 24.60]0. 

D i s i l b e r s a l z .  Die LSsung  von 1 Mol 1-AnilsS.ure in 

0 ' l - n - K a l i l a u g e  (enthaltend 2 Mole KOH) wurde  auf  70 ~ 
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erw~i:rmt~ mi t  konzentrierter Siibeiq>itratl6sung gef~ilt und das 
Erw~rmen auf 70 ~ noch zwei Stunden fortgesetzb um bessere 
Filtrierbarkeit zu erzielen. Das Disilbersdz ist orangerot. 

0"$256g~ (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"0921 g" Ag. 

Ag gel 40"8" ber. fiir C~H~00~N2Ag 2 39"50/0. 

6-Nitromethylnorhemipin- 1-anils ~im'emethylester: 

1'5g" des Monosilbersa!zes der Nitroniethylr~orliemipin-1- 
anils~iure wurden 20 Tage mi(J0dmethyt stehezq gelassen, das  
Jodmethyl vet~agt und tier Rtickstaad mit Benzol attsgekocht. 
Die benzolische LSsung gab bei der gebrochenen F/iIIung mit 
Petrol/i!her zuerst geringe Mengen schwer krystallisierender 
O!e. Nut die ietzte Fraktion wurde gIeich lest (SehrnelzPunkt 
90 bis 175~ Das in BenzoI U=nl6Sliche konnte durch Aus- 
kochen mi't Methylaikoh01 vo]lsttindig v0n organischen Sub- 
stanzen be(felt werden. Der Methyla!kohol nahm einen weil3en 
krystaIlisierenden Stoff auf ,  der naeh zWeimaligem Umkrystalli- 
sieren aus diesem L6sungsmitteI bei 192 bis 193 ~ unter starkem 
AUfschgumen schmolZ. Ausbeute an reinem Stoff 0 S g .  Er ist 
in heil3em MethylalkohoI leicht~ in kaltem vieI weniger ISsHch, 
f~rbt sich an der Luft gelb und gibt mit der. 1-Anilsti.ure eine 
Sc!?melzPunktserniedrigung yon ungeftihr 20 ~ Beim Schiitteln 
mit einer Ve~;dtinnter~ Eisenchl0ridtSs(mg tri t t  keine Fiirbung 
auf, beim Kochel{ damit Braunf/irbung. In Ammoniak 16st sich 
der Stoff langsa m auf, schneller in Kalilauge.. Beim Kochen mit 
Xylol WUrde ein nicht leicht zu reinigendes Produkt erhalten. 

o. 2081 3" (vakuumtroeken) gabe~: bei der Methoxylbestimmung 0" 23856 ~ 
AgJ. Die nachfolgend e M ethylimidbestimmuug ga b einen unerheblichen, erst 
beim VerdSnnen auftretenden Niederschlag. 

OCH a gel lS'000/0 , be,'. f'dr C~oH~4OTN2 = G14.HsOsNg(0CH3)o 17"93~ 

Die gr013e Se:lhwerI6slichkeft in Benzoi legte den Gedanken 
nahe, dab nich'~ Methylierung am CarboxYl, so.ndern am phenoli- 
schen Hydroxyl eingetrete,! sei; doch  sPraCh dagegen die 
langsame AuflOsung in Ammoniak. Die Natur des Stoffes als 
Ester konnte, wie im fotgendetl erw/ihnt wird, dadurch naeh- 
gewiesen Werden';~:dal3 er beim Erhit:zen in Nitrometi~ylnor- 
llemipinaniI /_ibergehL 
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6-Nitrohemipin- !-anilsiiuremethylester. 

Beim Eintragen des Disilbersalzes der N i t r o m e t h y l n o f  

hemipin- l -ani ls t ture  in Jodmethyl  trill Erw:~i~mung bis zum 

Sieden ein. Nach !4t~igigem Stehen wurde das Jodmethy l  ver.- 

trieben. Dutch  Auskochen  des Rflckstandes m i t B e n z o l  erh~ilt 

man in sehr guter  Ausbeute  den Nitrohemip:in-l-anils~ureester.  

Er schmilzt  bei 170 ~ unter Aufsch~iumen, ist in kal tem Benzol 

m/il3ig,, in heil3em leicht 1/Sslich und krystallisiert  daraus  in 

kugeligen KrystaUaggL'egaten. Durch Petroli~ther wird er aus  

der benzol ischen L6sung  zuerst  als C)I geftillt, welches  tang- 

sam erstarrt. Mit dem bei 148 bis 149 ~ schmelzenden Nitro- 

hemipin-2-ani l s t iuremethyies te r  aus Ni t romethylnorhemipin-  

2-anils~ure gibt er eine tiefe Sehmelzpunktsernied{igung.  

I. 0- 1872$r (bei 100 ~ getrocknet~ gaben u 3909g'C0~, 0"1,)783ff H~O. 
[I. 0" !729g" gaben nach Zeisel u'3262~ AgJ. 

Gef. C 56'96. H 4"68 OCH 3 24'93})/o: bet. f/it CITHlt;OTN,2-- 
--CI~HTOtN~(OGH3") 8 G 56"63. H 4'4~. OCH~ 25"840]0. 

6-Nitromethylnorhemipinanil. 

1. B i l d u n g  a u s  N i t r o m e t i n y l n o r h e m i p i n  2 - a n i l s ~ u r e .  

Nach dem Verhalten der NitromethyInorhemlpin-2-ani i -  

s/iure ist anzunehmen,  dal3 sie beim Schmelzen  in das Anil 

Obergeht. Indes gelang seine praparat ive Darste l lung dutch 

halbsti indiges Erhitzen yon 0 " 5 g S u b s t a n z  auf den Schme!z- 

punkt  in einer Nohlendioxydatm0sph~ire im Vai~uum nicht  gut. 

da starke Verkohlung  eintrat. 

Glatt geht  die W a s s e r a b s p a l t m t g  be im Kochen mit Xylol. 

0 " 4 g  2-Anils/im'e wurden  l0 Stunden mit 7 0 c m '  Xylol 

am R(ickflu~kQhier gekocht.  Es tr i t t  sehr langsam Lgsung ein, 

sehliel31ich waren n o c h  0"l g eines braunen Pulvers. vom 

Schmelzpunk t  211 ~ ungelOst geblleben. Nach dem Abfiluierei~ 

scheiden sich beim ErkaIten kOrnlge Krystatle vom Schmelz-  

punkt  2 1 4  b i s  215 ~ ab. Dutch  Petrol/itherf~llung erhielt icfn 
noch wei tere  Subs tanz  yore Sehm~elzpunkt 213 bis 2 !4  ~ (zu- 

s ammen  0" ,3 g). Dieser  Stoff ist im Gegensa tz  zur angewende ten ,  
S~.ure in Benzol  leicht ttSslich, durch PetrolS.ther.wird er wieder  
ausgeft41it. 
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Diese Reiriigung ffihrte zum konstanten Schmelzpunkt 
214 bis 215 ~ die Schmelze ist dunkel. Der etwas br~iunlich 
gef/irbte Stoff 15st sich in heiftem Wasser auf, scheidet sich 
beim Erkalten wieder aus und gibt in wS.sseriger L5sung keine 
FeC13-Reaktion. Mit der Anils~ture gibt er keine deutliche 
Schmelzpunktserniedrigung. 

0" 1754g(bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"3~06g 002. O-0510g H20. 
Gcf. C 57-62, H 3"25O/o ; her. ftir CtsHloO~N2 C 57"82, H 3"21O/o. 

2. B i l d u n g  aus  dem A n i l i n s a l z  der  N i t r o m e t h y l n o r -  
h e m i p i n - l - a n i l s ~ i u r e .  

Wit'd das Anilinsalz yore SchmeIzpunkt 197 ~ sieben 
Stunden mit Xylol gekocht, so geht es in Lbsung. Nach dem 
Erkalten scheidet sich nur wenig unver~indertes Anilinsalz ab. 
Beim Abdampfen des Xylols bleibt ein in Benzol l e i ch t  und 
fast vSllig 15slicher, gut krystallisierter Stoff zuftick. Durch 
Ffillen aus Benzol mit PetrolS.ther wurden fast weifte Krystalle 
yore Schmelzpunkt 21.4 ~ erhalten, die durch den Mischschmelz- 
punkt als Nitromethylnorhemipinanil erkannt wurden. Das 
Produkt muft acetylfrei sein, da das acetylierte und nicht 
acetylierte Anil eine starke Schmelzpunktserniedrigung geben. 
Dat'aus folgt, daf3 das im Anilinsalz enthaltene Acetyl bei der 
Ariilbildung dutch das freiWerdende Anilin abgespalten word en 
sein muB. 

3. B i l d u n g  aus  N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n - l - a n i l s ~ i u r e -  
m e t h y l e s t e r .  

Der Ester wurde eine haIbe Stunde im Olbad auf I98 ~ 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Benzol ausgekocht; 
beim Erkalten schied sich zuerst eine Fraktion aus, die un- 
scharf 1)el 200 ~ sehmolz. Aus dem FiItrat wurde durch Petrol- 
/ither das AniI vom Schmelzpunkt 213 ~ ausgef~tllt; vor dem 
Schmelzen fS.rbte es sieh etwas dunke!. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem aus der 2-Anils~ure gewonnenen Anil gab keine 
Erniedrigung. Daft bei dem Versuch eine Methylgruppe ab- 
gespalten wurde, ergab sich auch aus der Methoxylbestimmung. 

0' 1793ggaben nach Ze i se l  0 ' 1259g  AgJ. 
OCH a get'. 9'28O/o; bet. fiJr C15H~oO6N ~ = C~4HTO5Ns(OCHa) 9"88 "! o. 
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4. B i l d u n g  aus  N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n s g t u r e .  

Das Nitromethylnorhemipinanil entsteht vieIleicht such 
dutch an:derthalbstiindiges Kochen der Nitromethylriorhemipin- 
s~iure rnit Anilin. Es wurde in guter Ausbeute ein in Ammoniak 
grt3t3tentei!s :unlSsliches Produkt erhalten, Welches aber nicht 
leicht gereinigt Werden konnte. 

Aeetylnitromethylnorhemipinanil. 

i B i l d u n g  aus  N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n - 2 - a n i l s / i u r e .  

Um in tier Anilsgure alas freie Hydroxyl nachzuweisen, 
wurde sie mit ESsigsgureanhydrid behandelt. Es entstanden 
Nitromethy!norhemipins/iure und das acetylierte Anil. 

Es wurde l g Anils/iure mit zirka 25 c m  a Essigs~iure- 
anhydrid'flbergossen; LSsung trat erst beim Zusatz yon zwei 
Tropfen Schwefels/iure ein. Hierauf wurde vier Stunden am 

kochenden Wasserbad erw/irmt, nach zwSlfsttindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur ein Teil des Essigsttureanhydrids im 
Vakuum abdestilliert und dann in Wasser gegossen. Nach 
Igngerer Ze i t  schieden sich groi~e Bl/ittchen (Schmelzpunkt 
156 b is  168 ~ , 0 ' 2 5 2 )  ab. Dieselben sind in Benzol leicht 
16stich und werden  aus dieser LSsung durch Petrol~ither als 
KrystaUmehl, bei Zusatz von weniger Petrol~ther (bis zur 
ersten bleibenden Trtibung) in aus Bl~tttchen bestehenden 
Drusen rein weil~ ausgef/illt. Dutch 0ftmaliges Reinigen auf 

, a : 

diese Art erh~ilt man den Schmelzpunkt 210 bis 212 ~ . Bei 
einem auf anderem Wege (dutch Acetytierung des Nitromethyl- 
norhemipinanils) erhaltenen Pr~iparat war der Schmelzpunkt 
etwas hSher (212 bis 213~ 

Die Analyse stimmt auf Acetylnitromethylnorhemipinanil. 

0" 1719 2: vakuumtrockener Substanz gaben 0" 36172 COg, 0" 0535 g H~oO. 

Ber. fi~r C~TH~20rN 2 C 57"29, H 3"40O/o; gel. C 57"38, H 3"48O]o. 

Mit Eisenchlorid gibt das acetylierte Anil in der K~.lte 
keine F~:rbung; beim Kochen tritt Rotf~.rbung au f .  

Die bei der  Acetyliemng der  Nitromethylnorhemipinanil- 
sgure O.brig gebliebene essigsaure L6sung wui'de ausgeS.thert. 
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Der .~ther glbt nach dem Abdunsten neben einem O1 groBe 

weiBe Krystalle (0"3g),  welche durch rasches lJbergiel3en mit 

Essigtither yon dem Ol getrennt  wurden. A u c h  die ziemlich 

stark verdCmnte LSstmg des Ols in Essigtither gibt mit Petrol- 

tither noch 0 " 1 2 g  derselben Krystalle. Dutch wiederholtes 

Fiil len aus Essig~ither mit Petroliither konnte der  Schmelzpunkt  

auf 200 ~ (starkes Aufsch~.umen) gebracht  werden. 
Der Stoff ist eine starke S/iure. Das geht daraus hervor, 

dab beim Vm'such, ihn aus den w~sserigen Mutterlaugen mit 

Chlornatrium auszusaIzen, sein Natriumsalz ausfg.llt. Er  unter- 

scheidet sich in bezug auf LSslichkeit, die rote Eisenreaktion 

sowie das Verhalten des Kalium- undBar iumsa lzes  nicht yon 

der Nitromethylnorhemipinsgure,  welche aus Nitrohemipins/iure 

erhalten worden war. Er gibt auch mit [etzterer keine Schmelz- 

punktserniedrigung und ist daher mit iht ~ ident isch.Auch die 
Analyse zeigte, dab Nitromethylnorhemipinstiure vorlag. 

o. 2463 gr (tiber Schwefels~.ure getrocknet) gaben 0" 3812 g CO~, O" 0621 ff 
H.20 

Gel. C42'~l. H 2.820 ); bet ~. ftir CgHrOsN C 42"02, H 2"750 o. 

Das Silbersalz der S~iure gab mit Jodmethyl  einen Ester 

yore Schmelzpm~kt 145 bis 146 ~ , der mit dem im vorher- 

gehenden beschriebenen Nitromethylnorhemipins~uredimethyl-  

ester durch den Mischschme!zpm~kt identifiziert wurde. 

DaB bei der Acetylierung der Anilstiure Nitromethylnor- 

hemipinsiiuve und nicht ihr Acetylabk6mmling entstand, ist mit 

RClcksict~t a u f  die schon erw~ihnte "VViderstandsf~ihigkeit der 
S~iuregegen Acetylierm~g nicht befremde~qd 

2. B i l d u n g  aus  N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n - l - a n i l s ~ u r e .  

Die Acetyl ierung der 1-Anils~iure verlguft ebenso wie  die 
.tier 2-Anils&ure. 0 " 9 g  1;Anilsttttre w u r d e n  mit einem grol3en 
Ubersch~a~ yon Essigs~iureanhydri d und zwei Tropfen Schwefel- 
stiure in LSsung gebracht, 2 Stunden gekochl 20 Stunden 
stehefi gelassen, dann in Wasser  gegossen.  Es schieden sich 
0 " 3 5 g :  eines gelben pulverigen Stoffes'Tvom Schmelzpunkt  
175 bis 180~ (ohne  Aufsch~.umen) ab. Aus der Mutterlauge 
wurde dutch Austithem und Fgllung aus~Essig~ther mit Petrol- 
gther Nitromethylnorhemipins/ iure  erhalten,  die dutch den 



Abkgmmiinge der Nitrohemipinsiiure. 300 

Schmelzpunkt (203 ~ unter Aufsch~umen), Mischschmelzpunkt, 
die Eisenreaktion und Bariumchloridfg.llung identifiziert wurde. 

Die bei 175 bis 180 ~ schmelzende Ausseheidung war in 
Benzol leicht 15slich und wurde durch wiederholtes F~illen aus 
Benzol mit Petrolgther auf den Schmelzpunkt 205 bis 207 ~ 
gebracht. Sie erwies sich als Acetylnitromethylnorhemipinanil. 
Mit einer Probe anderer Herkunft gab sie keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung, dagegen mit Nitromethylnorhemipinanil den 
Mischschmelzpunkt 165 bis 188 ~ 

0' 1744 g (vakuumtroeken) gaben 0" 3648 g C02, 0" 0545 g H20. 
GeL C 57'06, H 3'500/o; bet. fiir C17Hl~OTN ~ C 57"29, H 3"400/0. 

3. B i l d u n g  aus  N i t r o m e t h y l n o r h e m i p i n a n i l .  

Nitromethylnorhemipinanil (aus 2-Anils~iure) wurde in 
einem grol3en lJberschul3 von Essigs~iureanhydrid unter Zusatz 
einiger Tropfen SchwefelsLiure gelSst und nach zwei Stunden 
in Wasser gegossea, Das sich sofort abscheidende Acetyl- 
produkt wurde durch LSsen in Benzol und Petroltitherftillung 
gereinigt. Schmelzpunkt 212 bis 213 ~ Mischschmelzpunkt mit 
dem nicht acetylierten Anil 175 bis 185 ~ dagegen mit dem 
durch Acetylierung der Nitromethylnorhemipin-2-anils~ure er- 
haltenen Stoff vom Schmelzpunkt 210 his 212 ~ 2t0 bis 212 ~ . 

Verseifung des Aeetylnitromethylnorhemipinanils.  

Die Verseifung des acetylierten Anils dutch wg, sserise 
Kalilauge bei Zimmertemperatur im Verh/iltnis 1 IVlol : 1 Mol 
scheint zu einem erheblichen Teile zu Nitromethylnorhemipin- 
s~iure zu ftihren nach der Gleichung 

C6H (NQ) (OCHa) (OCOCH3) (C~O, NC6Hs) + 3 K H O - -  
z C 6HSNH 2 + CHaCOOK + C6H (NO,) (OCH3) (OH) (COOK)~. 

Dies h~ngt wohl mit der Unlgslichkeit des acetylierten 
Anils zusammen. 1Dementsprechend bleiben bei der Einwirkung 
eines Mols Kaii auf ein MoI Anil ~ tiber 600/0 des letzteren 

1 Vgl. W e g s e h e i d e r ,  Mon. f. Chem., 29, 130 (1908). 
2 Es wurden Priiparate aus 1- und 2-Nitromethylnorhemipinanilsiiure 

verwendet. 
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ungelSst und, wie die Mischschmelzpunkte ergaben, unver- 
/indert. Nach zweit/igigem Stehen war die Reaktion noch 
schwach alkalisch, nach ftinf Tagen neutral. Die erhaltenen 
LSsungen gaben beim Ans/iuern Niederschlfige (200/0 des an- 
gewendeten  Anilgewichts), die wahrscheinlich Nitromethyl- 
norhemip!nin,2-anils/iure enthielten. Dureh Aus/ithern konnte 
Nitromethylnorhemipinsiiure gevegnnen werden, die durch 
Eg.llung aus Aceton mit Petrol/ither auf den Schme!zpunkt 196 ~ 
(unter Aufsch/i.umen) gebracht wurde m)d mit der Nitromethyl. 
norhemipins/iure yon der Acetylierung der Nitromethylnor- 
hemipin-2-anilsg.ure keine Schme!zpunktserrliedrigung gab. 

Auch wenn Kalilauge auf das acetylierte Anil bei 100 ~  
Verh/iltnis I Mol: 1 MoI  einwirkt, b le ibt  meh:r a!s: die H/ilfte 
des Anils unangegriffen. 

A nwendung yon 2 Mol Ka.!i auf 1 Mol acetyliertes Anil 
begfinstigt dagegen die Bildung d er Anilsaure. Es wurden 1.42 g 
aeetyiJerte s Anil (aus 1-Anils/iure) mit der nach obigem Ver, 
h/iltnis ber'echneten Menge Kalilauge zuerst bei Zimmertempe- 
ratur geschfittelt, schliel3iich auf60  ~ erwg.rmt. 0"26g  blieben 
ungelSst (Schmelzpunkt 203~ AnsS.uern fiillte 0"98g,  die 
durch F/il!ung aus Aceton mit  Petro!~ther auf den Schmelz- 
punkt 210 his 211 ~ gebracht wurden. Die Substanz war in 
Ammoniak leicht 15slich und erwies sich als Nitromethylnor- 
hemiPin-2-anils/iure. Sic gab mit diese r S~.ure keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die LSsung des Ammonsalzes gab mit 
Silbernitrat einen Niederschiag; der sich als das Disilbersalz 
der 2-Anilsgure erwies. 

0" 2089 g gaben 0' 0819 g Ag. 
Ag gel 39"20/o ber ffir C~HloO~N~Ag ~ 39"5o/o. 

Aus dem Silbersalz wurde mit Jodmethyl ein Stoff vom 
SchmelzPUnkt 145 his 146 ~ erha!ten, der mit dem Nitrohemipin- 

T anils/iuremethylester aus Nitromethylno~:hemipin-2=anils/iure 
keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Die Ubereinstimmung der Ester lfi.flt es aIs zweifellos 
erscheine n, dab durch die Verseifung d e s  acetylierten Anils 
die 2-Anilsiiure entsteht. Der so erhaltene Stoff gibt aber mit 
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Eisenchlorid nur eine kaum merkliche Br~iunung, w/ihrend die 
aus Nitrohemipins~iure und Anilin erhaltene Probe eine deut- 
liche F/irbung gab. Es mu6 daher angenommen werden, daft 
letztere noch eine Verunreinigung enthielt, welche die Eisen- 
reaktion verursachte. 

Die l)berftihrung der Nitromethylnorhemipin-l-anils~iure 
in die 2-Anilsgmre tiber das acetylierte Anil kann als Dar- 
stellungsmethode ftir letztere in Betracht kommen. 

Die Versuche tiber Einwirkung yon Anilin auf methoxy- 
lierte aromatische Verbindungen werden fortgesetzt. 

27-~ 


