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fiber die Nitriorung des Guajaeols 
,,'on 

Alfons Klemenc. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in  der  8it~.ung am 9.. Mai  1919,.) 

Vor kurzem wurde in diesem Bande der Monatshefte das 
6-Nitroguajacol beschrieben, welches ich als Nebenprodukt der 
Einwirkung von Anilin auf die 5-Nitroveratrums~ure erhalten 
habe. Ich versuchte das 6-Nitroguajacol auf einem anderen 
Wege leichter zug/inglich zu machen, da die beschriebene 
Darstellungsweise umst~.ndlich ist und nur kleine Ausbeuten 
tiefert. Die Ergebnisse dieser Versuche werden hier mitgeteilt. 1 

Wird Guajacol I in .~ther gel6st, mit roter rauchender 
Salpeters~iure behandelt, so erh~lt man in der Regel drei 
Nitrierungsprodukte nebeneinander, und zwar 6-Nitroguajacol II, 
4-Nitroguajaeol III und 4, 6-Dinitroguajacol IV. Letzteres ent- 
steht nicht immer. Die Ausbeute an 6-Nitroguajacol betr/igt 
450/0, an 4-Nitroguajacol 250/o der angewendeten Gewichts- 
menge Guajacol, der Rest verteilt sich auf alas eventuell 
gebildete Dinitroguajacol und auf weniger reine, zum Teil 
schmierige Produkte der Nitrierung. 
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1 Uber die bisherige Literatur der Nitroguajacole vgl. Wegscheider und 
Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 31, 736 (I910). 

Chemie-Iteft ,Nr. 7. 48 



702 A. Klemcne, 

Das gebildete 6-Nitroguajacol ist identisch mit dem 6-Nitro- 
guajacol, welches bei der Einwirkung von Anilin auf die 

5-Nitroveratrums/iure erhalten wird, woraus  auch dessen Kon- 

stitution folgt. Dasselbe 6-Nitroguajacol bildet sich in kleinerer 
Menge, wenn Guajacol nach dem Vorgang yon K o m p p a  in 
Eisessig nitriert wird. 1 

Bei der Nitrierung des Guajacols in .ether wird mehr  

6-Nitroguajacol als 4-Nitroguajacol erhalten. Diese Ersche inung 
ist, obwohl  schon in einigen F~illen beobachtet ,  nicht regel- 

m~il3ig, denn gewShnlich wird bei einer Substitution etwas 

mehr yon der Verbindung erhalten, welche die p-Stel lung zur 

freien Phenolgruppe einnimmt2- 
Die Nitrierung yon Acetylguajacol in ~ the r  gibt keinen 

NitrokSrper, der prttparativ nachweisbar  wiire. 

Die Ergebnisse  der Nitr ierungsversuche beim Guajacol 
und Acetylguajacol  lassen weiters einen deutlichen Einflul3 

erkennen,  den eine im Benzolkern schon vorhandene Gruppe 
auf die Subst i tut ionsgeschwindigkei t  einer neu eintretenden 

Gruppe ausiibt, wenn erstere modifiziert wird. W/ihrend 
Guajacol in Ather leicht nitriert wird, l~if~t sich Acetylguajacol, 

wie soeben erwfi.hnt, in der gleichen .~thermenge mit derselben 

Menge Salpeters~ure und mehr nicht nitrieren. Die Acetyl ierung 

einer Phenolgruppe verlangsamt also die Nitr ierungsgeschwin- 
digkeit in hohem Mal3e. 

Die Nitrierung yon Acetylguajacol V gelingt erst in Eisessig 
in m/if3ig konzentr ier ter  LSsung; es bildet sich jedoch n u r  5- 
Nitroguajacolacetat  VI. a Aus diesem kann geschlossen werden, 
daf3 die A c e t y l i e r u n g  e i n e r  Ph e n o l g r u p p e  die  G e s c h w i n -  

d i g k e i t  d e r N i t r i e r u n g  s t S . r k e r v e r r i n g e r t  a ls  e i n e V e r -  
5 t h e r u n g .  Mit Rticksicht darauf, daft die Nitrierung des 
Guajacols nur unter dem Einflul3 der freien Phenolgruppe verl/iuft 

und aus dem Verhalten des Acetylguajacols bei der Nitrierung 
in Ather und Eisessig ergeben sieh ffir die Substi tutions- 

1 Chem. Zentr. (1898), II, 1169. 
-~ Vgl. Holleman, ~Die direkte Einf~ihrung yon Substituenten in den 

Benzolkern.,~ Leipzig, 1910. p. 450, T. X; p. 458, T. XXII. 
a Siehe z. B. Cousin, Chem. Zentr. (1899),I, 877; Paul, Ber. Deutsch. 

chem. Gcs., 39, 2777 (1906). 
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geschwindigkeiten Coil, Coc~,, Cococ&, welche die Hydroxyl- 
gruppe, beziehungsweise deren Modifizierung auf die neu ein- 
tretende Nitrogruppe austiben, die Ungleichungen: 

CoH> Coot1:, > CococH~. 

Der Einfluf3 des LSsungsmittels kann nur in beschr/i.nktem 
MaBe vielleicht eine Rolle spielen, da Versuche yon mir, 
K o m p p a  und anderen dartun, dab die Nitrierung in ~l.ther und 
Eisessig zu den gleichen Nitrierungsprodukten ffihrt. 

Das 4-Nitroguajacol kann, wie vorliegende Arbeit zeigt, 
also auch durch eine direkte Nitrierung gewonnen werden. 
Bisher gelang seine Darstellung nur tiber dasp-Nitrosoguajacol. 1 

Anschliel3end an die Darstellung des 6-Nitroguajacols lief3 
sich der direkte Konstitutionsbeweis des zuerst yon He rz ig"  
dargestellten Dinitroguajacols IV erbringen. Die Nitrierung des 
4-Nitroguajacols III und des 6-Nitroguajacols II geben fiber- 
einstimmend dasselbe Dinitroguajacol IV, welches dem nach 
H e r z i g  '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 LSsung w n  10gkrystallisiertem Gua- 
jacol in 500 cm a .~.ther unter Ktihlung 4 cm ~ rote rauchende 
Salpeters/iure (d - -1"52)  tropfenweise hinzugegeben. Dieses 
Nitrierungsgemisch wird dann 2 bis 3 Tage stehen gelassen. 
Die rote L6sung wird hlerauf mit alkoholischer Kalilauge 
so lange versetzt, bis ein Tropfen des ]i, thers, auf rotes Lack- 
muspapier gebracht, alkalische Reaktion anzeigt. Der braune 
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und die w/isserige 
LOsung desselben mit Salzs/iure anges/iuert. Es scheidet sich 
ein braunes 01 ab. das bald zu einer braunschwarzen Masse 

1 Rupe, Ber. Deu/sch. chem. Ges., 30, 2446 (1897). 
e Monatshefte fiir Chemie, 3, 825 (1882). 
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70-t: A. K l e m e n c ,  

erstarrt. Nach dem Abfiltrieren wird diese im Vakuum scharf 

getrocknet. 
Man kocht hierauf die getrocknete Masse -- ein Gemisch 

yon 6-Nitroguajacol, 4-Nitroguajacol und 4, 6-DinitroguajacoI 

mit wenig Benzin (Siedepunkt 30 bis 50 ~ ) mehrere Male aus, 

bis nur mehr wenig in L/3sung geht und das beina Erkalten des 
Benzins ausgeschiedene Produkt einen Schmelzpunkt bei etwa 

70 ~ hat. 

Das niedrig siedende Benzin 1/Sst fast ausschliel31ich nur 
6-Nitroguajacol auf, welches sich beim Erkalten als bald 

erstarrendes 01 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 1/Ssliche 6-Nitroguajacol wird 

dann wiederholt aus demselben L6sungsmittel umkrystatlisiert. 

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 m6glichst tiefer Temperatur gibt ein Produkt mit unscharfem 
Schmelzpunkt. Man tr~igt deshalb dieses 6-Nitroguajacol in 

wenig Wasser ein und destilliert es im Wasserdampf. Das 

tibergehende 6-Nitroguajacol schmilzt dann konstant bei 62 ~ 
Die Ausbeute an fast reinem 6-Nitroguajacol betrtigt 4 5 %  der 

angewendeten Gewichtsmenge Guajacol. Beztiglich der Eigen- 
schaften ist dieses 6-Nitroguajaeol identisch mit dem aus der 

5-Nitroveratrums/iure und Anilin gewonnenen2 Der Misch- 

schmelzpunkt gibt keine Depression. Das 6-Nitroguajacol gibt 
keine Farbenreaktion mit Eisenchlorid. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz spricht ftir 

das Mononitroguajacol. 

I. 0 ' 2 1 3 2 g ' g a b e n  0"3862g" COy, 0 '0786g"  H,,O. 

II. 0" 1983 gr gaben 0" 3618 g" CO2, 0" 07(} 1 K H oO. 
Ill. 0 ' 2 4 5 2  2" gaben  bei 743 m m  I:Ig und 18 ~ 18 '3  c t u  3 N tiber KOH 1 : 1. 

1 Datl das unrcinc 6-Nitroguajacol nicht sofort mit Wasse rdampf  destillicvt 

wird~ hat  seinen Grund i1~ dcr Bcobachtung,  datl 4-Nitroguajacol auch mit 

\VasscrdS.mpf~n etwas flUchtig ist. 

Siehe Einleitung. 
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Gef. CI .  49"40, I1. 49 '76;  HI .  4"12, II. 4"29; N 8"55070; bet. fi_ir 
CTHTO4N : C 49'68, H 4"18, N 8'28Oo. 

Der in Benzin nicht mehr betrfi.chtlich 15sliche Riickstand 
enth/ilt jetzt nur das 4-Nitroguajacol und eventuell auch noch 
das Dinitroguajacol. Man kocht den Rfickstand mit heifiem 
Wasser, bis er sich gerade 15st, filtriert von einer eventuellen 
Trfibung ab. Beim Erkalten krystallisiert als erste Fraktion 
meistens in B1/ittchen 1 das 4,6-Dinitroguajacol aus, welches 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser bei 121 
bis 122 ~ schmilzt. Es sind etwas braun geffirbte B1/ittchen, 
wetche mit dem Dinitroguajacol, welches nach H e r z i g  ~ dar- 
gestellt worden ist, keine Schmelzpunktdepression geben. 

Auch die Analyse der vaku~mtrockenen Substanz spricht 
ffir ein Dinitroguajacol. 

0" 2066 g gaben 0" 2952 gr CO~, 0.' 0561 g H20. 
Gef. C 38'97, H 3'03O/o; ber. fiir CTHcOcN2: C 39"24, H 2'820] 0 . 

Das Dinitroguajacol bildet sich jedoch nicht bei allen 
Nitrierungen. 

Als weitere Fraktion wird beim Einengen der w/isserigen 
LiSsung und Erkaltenlassen in langen Nadeln das 4-Nitro- 
guajacol erhalten. Der Schmelzpunkt des aus Wasser welter 
gereinigten Produktes liegt bei 99~ 3 Der Mischschmelzpunkt 
mit dem nach Rupe ~ fiber dasp-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 betr~igt im Mittel 25% 
der angewendeten Gewichtsmenge Guajacol. 

Die letzten Fraktionen sind schmierig und schwer zu 
reinigen. 

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

Monatshefte ftir Chemie, 3, 825 (1882). 
3 Vgl. W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c ,  Monatsheffe fi.ir Chemie, 31, 

737 (1910). 
Ber. Deutsch. chem. Ges., 30, 2446 (1897). 
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Acetyl-6-Nitroguaj aeol. 

Wird das ~3-Nitroguajacol in tiberschtissigem Essigs/iure- 
anhydrid gelbst und ein Tropfen SchwefelsS.ure dazugegeben, 
so tritt unter Erw/irmung Acetylierung ein. Nach Zerstbrung 
des Anhydrids durch Eingiel3en in \Vasser scheidet sich ein 
bei tiefer Temperatur erstarrendes 01 aus. Man krystallisiert 
aus Benzin urn. Es werden dann weit3e Bl/i.ttchen erhalten, die 
bei 40 ~ schmelzen; sie sind in den meisten organischen 
Lbsungsmitteln leicht 16slich, wenig Ibslich sind sie in Benzin. 
Das Acetyl-6-Nitroguajacol ist nicht so fltichtig wie das un- 
acetylierte 6-Nitroguajacol. 

Die Analyse spricht ftir das Acetylmononitroguajacol. 

O" 2274g" gaben 0"4283g  CO.,, 0"08~;0g-tfeO. 

Gef. C 5I "36, tI 4"560/0; ber. fCir C~at:[9OsN: C 51" 1~3, fl 4"29" , j ;  be'.', f:?r 
tin Mononitroguajacol C;H~OIN: C 49 '68,  H 4 '1S~ 0. 

2. Nitrierungsversuehe beim Acetylguajaeol in Ather. 

Es wurde zuerst ein Versuch gemacht, Acetylguajacol in dcnselben 

Mengenverhiiltnissen, gleicher Arbeitsweise und Reagenzien, wie sic bei der 
Nitrierung des Guajacols in -&ther in Anwendung gekomme~l sind, zu mtrieren. 
Nachdem das Nitrierungsgemisch 2 bis 3 Tage stehcn gelassen wurde, schiittelte 

ich den .i'~ther, um die unverbrauchte Salpetersiiure zu entfernen, mit einer Soda- 
16sung. Der Ather wurde nach dem Trocknen abdestilIiert und das zuriick- 
gebliebene 0[ Jm Vakuum destilliert. Bis auf cinen sehr kleinen TeiI destillierte 

bei 13 mm und 123 ~ unveriindertes Acetylguajacol iibcr. 
Bei weiteren Versuchen ist die Menge der Salpc;ers~urc (d 1"52) ver- 

mehrt worden. Schliettlich wurden auf 500 cm a .Ather und 10g" Acetylguajacol 

I5cm~ rauchende Salpeters~iure angcwerldet. Auch in diesem Falle war 
Nitrierung nicht eingetreten. 

3. Nitrierung des Guajacols in Eisessig. 

K om p p a 1 hat bci dcr Nitrierung dc.~ Guajacols in Eisessig ein fl/.ichtiges 
Produkt erhalten, welches for ein Mononitroguajacol gehalten wurde. 

Wird Guajacol nach dem Vorgang yon Ko mppa  1 in Eis- 
essig nitriert und nach dem Eingieflen dieser L6sung inWass~r 
mit Wasserdampf destilliert, so erh/ilt man eine trtibe gelbe 

1 Ct~e,n. Zentr. (1398), II, 1169. 
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LOsung, welche nach Zusatz von Kochsa!z orange gefiirbte 
Nadeln yon 6-Nitroguajacol ausscheidet (Schmelzpunkt 62~ 
Die Identifizierung geschah dutch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt. Die Ausbeuten waren klein. 

4. Konstitution des Dinitroguajacols. 

a) N i t r i e r u n g ' d e s  6 - N i t r o g u a j a c o l s .  6-Nitroguajacol 
wurde in Eisessig aufgel6st, tropfenweise rote rauchende 
Salpeters/iure hinzugegeben und am Wasserbad etwas er- 
w~trmt. 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 Dinitroguajaeol (nach H e r z i g  dargestellt) keine 
Schmelzpunktdepression gaben. 

b) N i t r i e r u n g  des  4 - N i t r o g u a j  acols .  Wird das 4-Nitro- 
guajacol in Eisessig aufgel(Sst und so wie das 6-Nitroguajacol 
nitriert, so wird dasselbe Dinitroguajacol erhalten. 


