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Uber die Nitrierung des Guajacols

von

Alfons Klemenc.
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.)

Vor kurzem wurde in diesem Bande der Monatshefte das
6-Nitroguajacol beschrieben, welches ich als Nebenprodukt der
Einwirkung von Anilin auf die 5-Nitroveratrumsaure erhalten
habe. Ich versuchte das 6-Nitroguajacol auf einem anderen
Wege leichter zugdnglich zu machen, da die beschriebene
Darstellungsweise umstidndlich ist und nur kleine Ausbeuten
liefert. Die Ergebnisse dieser Versuche werden hier mitgeteilt.!

Wird Guajacol [ in Ather geldst, mit roter rauchender
Salpetersaure behandelt, so erhidlt man in der Regel drei
Nitrierungsprodukte nebeneinander, und zwar 6-Nitroguajacolll,
4-Nitroguajacol III und 4, 6-Dinitroguajacol IV. Letzteres ent-
steht nicht immer. Die Ausbeute an 6-Nitroguajacol betrigt
45°/,, an 4-Nitroguajacol 25, der angewendeten Gewichts-
menge Guajacol, der Rest verteilt sich auf das eventuell
gebildete Dinitroguajacol und auf weniger reine, zum Teil
schmierige Produkte der Nitrierung.

NO,

/\\ h NO

1 :
AN AN O N AN N0y N
iI’ i 'IV l |_>‘v1‘

OCH, NO, OCH,4 OCH3 OCH,4
NN /\ N N N
OH l ’ p OH OCOCH;  OCOCH,
NO, \\ / OCHjg

1 Uber die bisherige Literatur der Nitroguajacole vgl. Wegscheider und
Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37, 736 (1910).
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702 A. Klemenc,

Das gebildete 6-Nitroguajacol ist identisch mit dem 6-Nitro-
guajacol, welches bei der Einwirkung von Anilin auf die
3-Nitroveratrumsdure erhalten wird, woraus auch dessen Kon-
stitution folgt. Dasselbe 6-Nitroguajacol bildet sich in Kkleinerer
Menge, wenn Guajacol nach dem Vorgang von Komppa in
Eisessig nitriert wird. '

Bei der Nitrierung des Guajacols in Ather wird mehr
6-Nitroguajacol als 4-Nitroguajacol erhalten. Diese Erscheinung
ist, obwohl schon in einigen Fillen beobachtet, nicht regel-
miBig, denn gewdhnlich wird bei einer Substitution etwas
mehr von der Verbindung erhalten, welche die p-Stellung zur
freien Phenolgruppe einnimmt.?

Die Nitrierung von Acetylguajacol in Ather gibt keinen
NitrokOrper, der priparativ nachweisbar wére.

Die Ergebnisse der Nifrierungsversuche beim Guajacol
und Acetylguajacol lassen weiters einen deutlichen Einfluf§
erkennen, den eine im Benzolkern schon vorhandene Gruppe
auf die Substitutionsgeschwindigkeit einer neu eintretenden
Gruppe ausiibt, wenn erstere modifiziert wird. Wihrend
Guajacol in Ather leicht nitriert wird, 148t sich Acetylguajacol,
wie soeben erwihnt, in der gleichen Athermenge mit derselben
Menge Salpetersdure und mehr nicht nitrieren. Die Acetylierung
einer Phenolgruppe verlangsamt also die Nitrierungsgeschwin-
digkeit in hohem Mafe.

Die Nitrierung von Acetylguajacol V gelingt erst in Eisessig
in midBig konzentrierter Losung; es bildet sich jedoch nur 5-
Nitroguajacolacetat VI.?2 Aus diesem kann geschlossen werden,
dal die AcetylierungeinerPhenolgruppe dieGeschwin-
digkeit der Nitrierung stdrker verringert als eine Ver-
dtherung. Mit Ricksicht darauf, dafl die Nitrierung des
Guajacols nur unter dem Einfluf§ der freien Phenolgruppe verlduft
und aus dem Verhalten des Acetylguajacols bei der Nitrierung
in Ather und Eisessig ergeben sich fiir die Substitutions-

1 Chem. Zentr. (1898), II, 1169.

2 Vgl. Holleman, »Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den
Benzolkern. « Leipzig, 1910. p. 450, T. X; p. 458, T. XXIIL.

3 Siehe z. B. Cousin, Chem. Zentr. (1899), I, 877; Paul, Ber. Deutsch.
chem. Ges., 39, 2777 (1906).
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geschwindigkeiten Con, Coca,, Cococr,, welche die Hydroxyl-
gruppe, beziehungsweise deren Modifizierung auf die neu ein-
tretende Nitrogruppe ausliben, die Ungleichungen:

Con > Cocy, > Cococa,

Der Einfluff des Losungsmittels kann nur in beschrdnktem
MaBle vielleicht eine Rolle spielen, da Versuche von mir,
Komppa und anderen dartun, da8 die Nitrierung in Ather und
Eisessig zu den gleichen Nitrierungsprodukten fihrt.

Das 4-Nitroguajacol kann, wie vorliegende Arbeit zeigt
also auch durch eine direkte Nitrierung gewonnen werden.
Bisher gelang seine Darstellung nur tiber das p-Nitrosoguajacol.!

Anschliefend an die Darstellung des 6-Nitroguajacols lief;
sich der direkte Konstitutionsbeweis des zuerst von Herzig?
dargestellten Dinitroguajacols IV erbringen. Die Nitrierung des
4-Nitroguajacols III und des 6-Nitroguajacols II geben {iber-
einstimmend dasselbe Dinitroguajacol IV, welches dem nach
Herzig dargestellten identisch ist. Die angenommene Kon-
stitution des 4, 6-Dinitroguajacols ist also richtig.

Versuche.

1. Nitrierung von Guajacol in Ather.

Es wird zu einer Losung von 10 g krystallisiertem Gua-
jacol in 500 cm® Ather unter Kiihlung 4 ¢m® rote rauchende
Salpetersdure (d = 1'52) tropfenweise hinzugegeben. Dieses
Nitrierungsgemisch wird dann 2 bis 3 Tage stehen gelassen.
Die rote Losung wird hierauf mit alkoholischer Kalilauge
so lange versetzt, bis ein Tropfen des Athers, auf rotes Lack-
muspapier gebracht, alkalische Reaktion anzeigt. Der braune
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und die wdisserige
Losung desselben mit Salzsdure angesiduert. Es scheidet sich
ein braunes Ol ab, das bald zu einer braunschwarzen Masse

1 Rupe, Ber, Deutsch. chem. Ges., 30, 2446 (1897).
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 825 (1882).
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704 A. Klemenc,

erstarrt. Nach dem Abfiltrieren wird diese im Vakuum scharf
getrocknet.

Man kocht hierauf die getrocknete Masse - ein Gemisch
von 6-Nitroguajacol, 4-Nitroguajacol und 4, 6-Dinitroguajacol —
mit wenig Benzin (Siedepunkt 30 bis 50°) mehrere Male aus,
bis nur mehr wenig in Losung geht und das beim Erkalten des
Benzins ausgeschiedene Produkt einen Schmelzpunkt bei etwa
70° hat.

Das niedrig siedende Benzin 18st fast ausschlieBlich nur
6-Nitroguajacol auf, welches sich beim Erkalten als bald
erstarrendes Ol oder in gelbroten Nadeln ausscheidet. Dieses
ist indes mit etwas 4-Nitroguajacol verunreinigt, bis gegen das
Ende der Auskochung mit Benzin letzteres vorwiegt.

Das in siedendem Benzin leicht 18sliche 6-Nitroguajacol wird
dann wiederholt aus demselben Losungsmittel umkrystallisiert.
Die letzten Verunreinigungen sind jedoch, wie aus dem un-
scharfen Schmelzpunkt folgt, der konstant bei 59 bis 61° liegt,
nicht auf diese Weise wegzubekommen. Auch eine Sublimation
bei moglichst tiefer Temperatur gibt ein Produkt mit unscharfem
Schmelzpunkt. Man tridgt deshalb dieses 6-Nitroguajacol in
wenig Wasser ein und destilliert es im Wasserdampf. Das
ibergehende 8-Nitroguajacol schmilzt dann konstant bei 62°.1
Die Ausbeute an fast reinem 6-Nitroguajacol betrdgt 45°%/, der
angewendeten Gewichtsmenge Guajacol. Beziliglich der Eigen-
schaften ist dieses 6-Nitroguajacol identisch mit dem aus der
3-Nitroveratrumsdure und Anilin gewonnenen.> Der Misch-
schmelzpunkt gibt keine Depression. Das 6-Nitroguajacol gibt
keine Farbenreaktion mit Eisenchlorid.

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz spricht fiir
das Mononitroguajacol.

I. 0-2132 g gaben 0°3862 ¢ COy, 0°0786 g Hy0.
II. 0-1983 g gaben 0°3618 g CO,, 0-0761 g Hy0.
IlI. 0-2452 g gaben bei 743 mm Hg und 18° 183 3 N liher KOH 1: 1.

1 Dafl das unreine 6-Nitroguajacol nicht sofort mit Wasserdampf destilliert
wird, hat seinen Grund in der Beobachtung, dafl 4-Nitroguajacol auch mit
Wasserdimpfen ctwas fliichtig ist.

2 Siehe Einleitung.
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Gef. C 1. 49°40, 11 49-76; H L 4-12, 1L 4:29; N 8550 ber. fiir
C.H,O,N: C49-68, H 4-18, N 8280

Der in Benzin nicht mehr betrdchtlich 16sliche Riickstand
enthdlt jetzt nur das 4-Nitroguajacol und eventuell auch noch
das Dinitroguajacol. Man kocht den Riickstand mit heiflem
Wasser, bis er sich gerade 16st, filtriert von einer eventuellen
Tritbung ab. Beim Erkalten krystallisiert als erste Fraktion
meistens in Bldttchen! das 4, 6-Dinitroguajacol aus, welches
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser bei 121
bis 122° schmilzt. Es sind etwas braun gefdrbte Bldttchen,
welche mit dem Dinitroguajacol, welches nach Herzig? dar-
gestellt worden ist, keine Schmelzpunktdepression geben.

Auch die Analyse der vakuumtrockenen Substanz spricht
fiir ein Dinitroguajacol.

0°2086 g gaben 0- 2952 g CO,, 00561 g Hy0.

Gef. C 38-97, H 3-089/y; ber. fiir C;H;ONg: C 3924, H 2-820/,

Das Dinitroguajacol bildet sich jedoch nicht bei allen
Nitrierungen.

Als weitere Fraktion wird beim Einengen der wisserigen
Loésung und Erkaltenlassen in langen Nadeln das 4-Nitro-
guajacol erhalten. Der Schmelzpunkt des aus Wasser weiter
gereinigten Produktes liegt bei 99°.3 Der Mischschmelzpunkt
mit dem nach Rupe# {iber das p-Nitrosoguajacol dargestellten
4-Nitroguajacol gibt keine Depression. Eine sehr tiefe Schmelz-
punktdepression gibt ein Gemisch vom beschriebenen 4-Nitro-
guajacol mit dem 5-Nitroguajacol.

Die Ausbeute an 4-Nitroguajacol betrdgt im Mittel 259/,
der angewendeten Gewichtsmenge Guajacol.

Die letzten Fraktionen sind schmierig und schwer zu
reinigen.

1 Das 4, 6-Dinitroguajacol krystallisiert indes aus Wasser auch in langen
gelben Nadeln; kleine Verunreinigungen verdndern mit Farbe auch die Form
der Krystallisation.

¢ Monatshefte fiir Chemie, 3, 825 (1882).

3 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 37,
737 (1910).

+ Ber. Deutsch, chem. Ges., 30, 2446 (1897).
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Acetyl-6-Nitroguajacol.

Wird das 6-Nitroguajacol in Uberschiissigem Essigsiure-
anhydrid geldst und ein Tropfen Schwefelsdure dazugegeben,
so tritt unter Erwidrmung Acetylierung ein. Nach Zerstorung
des Anhydrids durch EingieBen in Wasser scheidet sich ein
bei tiefer Temperatur erstarrendes Ol aus. Man krystallisiert
aus Benzin um. Es werden dann weifie Bldttchen erhalten, die
bei 40° schmelzen; sie sind in den meisten organischen
Lésungsmitteln leicht 16slich, wenig 16slich sind sie in Benzin.
Das Acetyl-6-Nitroguajacol ist nicht so fliichtig wie das un-
acetylierte 6-Nitroguajacol.

Die Analyse spricht fiir das Acetylmononitroguajacol.

0°2274 g gaben 0-4283 g CO,, 0°0860 g Hy0.

Gef. C 51738, H 4567 ; ber. fiir CoHyO,N: C 31-18, 1 4-290 1 ber. fiir
cin Mononitroguajacol C;H;OyN: C 4968, H 4180

2. Nitrierungsversuche beim Acetylguajacol in Ather.

Es wurde zuerst cin Versuch gemacht, Acetylguajacol in densclben
Mengenverhiltnissen, gleicher Arbeitsweise und Reagenzien, wic sic bei der
Nitrierung des Guajacols in Ather in Anwendung gekommen sind, zu nitrieren,
Nachdem das Nitrierungsgemisch 2 bis 3 Tage stehen gelassen wurde, schiittelte
ich den Ather, um die unverbrauchte Salpetersidure zu entfernen, mit einer Soda-
losung. Der Ather wurde nach dem Trocknen abdestilliert und das zuriick-
geblichene Ol im Vakuum destilliert. Bis auf cinen sehr kleinen Teil destillierte
bei 13 mm und 123° unveridndertes Acetylguajacol iiber.

Bei weiteren Versuchen ist die Menge der Salpetersdaure (J 1-52) ver-
mehrt worden. Schlieflich wurden auf 500 cm? Ather und 10 g Acetylguajacol
15 cm? rauchende Salpetersdure angewendet. Auch in  diesem Falle war
Nitrierung nicht eingetreten.

3. Nitrierung des Guajacols in Eisessig.

Komppal hat bei der Nitrierung des Guajacols in Eisessig ein flichtiges
Produkt erhalten, welches fiir ein Mononitroguajacol gehalten wurde.

Wird Guajacol nach dem Vorgang von Komppa?® in Eis-

essig nitriert und nach dem Eingiefien dieser Lésung in Wassér
mit Wasserdampf destilliert. so erhdlt man eine triibe gelbe

1 Chem. Zentr. (1398), II, 1169.
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Losung, welche nach Zusatz von Kochsalz orange gefirbte
Nadeln von 6-Nitroguajacol ausscheidet (Schmelzpunkt 62°).
Die Identifizierung geschah durch Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt. Die Ausbeuten waren klein.

4. Konstitution des Dinitroguajacols.

a) Nitrierung ‘des 6-Nitroguajacols. 6-Nitroguajacol
wurde in Eisessig aufgelost, tropfenweise rote rauchende
Salpetersdure hinzugegeben und am Wasserbad etwas er-
wirmt. Nach dem Erkalten erstarrte das Ganze zu einem
Krystallbrei. Es wurde mit Wasser versetzt und das Dinitro-
guajacol abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
erhielt ich lange gelbe Nadeln, die bei 121 bis 122° schmolzen
und mit dem Dinitroguajacol (nach Herzig dargestellt) keine
Schmelzpunktdepression gaben.

b) Nitrierung des 4-Nitroguajacols. Wird das 4-Nitro-
guajacol in Eisessig aufgelost und so wie das 6-Nitroguajaco]
nitriert, so wird dasselbe Dinitroguajacol erhalten.




