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Uber den Einflub
der Aeetylierung der Phenolgruppe auf die
Nitrierungsgesehwindigkeit und Messung
derselben bei Phenolen m Ather

(L Abhandlung

von

Alfons Klemenc.

Aus dem I, chemiéclien Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 8 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1913.)

Der Plan vorliegender Arbeit war ein zweifacher. Einmal
sollten noch einige Beispiele? aufgefunden werden welche den
stark hemmenden Einflu auf die Substitutionsgeschwindigkeit
zeigen sollen, den die Phenolgruppe nach ihrer Acetylierung
erleidet. Dann sollte durch Messung der NitrieruﬁgsgeSchwindig—
keit gefunden werden, wie sich die GeschwindigkeitskonStante
des Phenols dndert, wenn die Phenolgruppe veridthert und acety-
liert wird.. ‘

Wihrend die erste Frage gelost werden konnte, lieferte
die zweite nur ein unvollkommenes Resultat.

Qualitativ wird hier also gezeigt, daBl die Acetylierung der
Phenolgruppe, die ja die stdrkste orientierende Gruppe Uber-
haupt ist, durch die Acetylierung ganz enorm in dieser Eigen-
schaft herabgesetzt wird. Das hat zur Folge, dafi die Phenol-
gruppe gegen andere gleichzeitig im Benzol anwesenden
Gruppen in ihren vorherrschenden Einfluf, den Ort des neu

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 701 (1912).
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eintretenden Substituenten zu beeinflussen, weit zuriickireten
muf. Diese Erfahrungstatsache bedingt eine Methode zur Dar-
stellung isomerer Substitutionsprodukte bei Phenolen
und Phenolcarbonsduren.

Der Einfluf}, den eine Acetylierung der Phenolgruppe auf
den Ort des neu eingetretenen (dritten) Substituenten gegen
die ummodifizierte Phenolgruppe ausgelibt hat, 148t sich Uber-
haupt erst bei praparativer Arbeit an Disubstitutionsprodukten
feststellen und hier nur dann, wenn 1. die beiden Substituenten
verschieden voneinander sind, 2. sich nicht darin decken, daf
sie nach gleichem Ort im Benzolkern orientieren. Ahnlich ver-
hiilt es sich bei den Trisubstitutionsprodukten. Diesem Um-
stande ist es zuzuschreiben, daf diese einfache Methode in der
Literatur noch nicht verzeichnet sich vorfindet.

Folgende Félle sind untersucht worden:

I. Hydrochinonmonomethyldther I gibt bei der Nitrierung
den 2-Nitrohydrochinonmonomethyléther 2;! das entsprechende
Acetylprodukt 3 den 3-Nitrohydrochinonmonomethylédther (4).

OH OH OCOCH, OH
Ly Y L)
NV W\

OCH,4 OCH, OCH; .  OCH,

1 2 3 . 4

I1. Vanillins&ure 5 gibt die 5-Nitrovanillinsaure 6; die Acetyl-
vanillinsdure, 7 die 2-Nitrovanillinsdure 8.
COOH COOH COOH -COOH

N N /o,
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OCH, NO, OCH,
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OH OH OCOCHjg - OH
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III. Isovanillinsdure 9 gibt die 2-6-Dinitroisovanillinsdure? 10,
Acetylisovanillinsgure 11 die 5-Nitroisovanillinsdure 12.

1 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881).
2 Journal fiir Chemie, 1867, 520, und Monatshefte fiir Chemie, 37, 720
(1910).
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IV. 5-Methyldthergentisinséure 13 gibt die 3-Nitro-5-methyl-
dthergentisinsdure 14, die Acetyl-3-methylathergentisinsdure 15
zweilsomere,4-Nitro-d-methyldthergentisinsiure 16 und 6-Nitro-

’ 3-methylédthergentisinsiure 17.
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V. Guajacolcarbonsdure 18 gibt 5-Nitroguajacolcarbon-
sdure 19, Acetylguajacolcarbonsdure 20 gibt eine 4-8-Dinitro-
guajacolcarbonsdure 21; die Konstltutlon dieser letzten Sture
ist nicht swher
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1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1243 (1912).
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Dazu kommt der schon untersuchte Fall beim Guajacol.t
Guajacol 22 gibt 4- und 6-Nitroguajacol (23, 24), Acetylguaja-
col 25 nur 5-Nitroguajacol 26.

N\ vo,
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N ¥o,
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OCH, NO, ¢ OCH, OCH,
22 !\/\ Ol 25 26
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24

Diese Beispiele zeigen, daf, im Fall die Phenolgruppe frei
ist, Substitution .nur unter ihrem Einfluff verlauft; wird sie
acetyliert, so tritt sie nicht nur gegen die Methoxylgruppe,
sondern sogar gegen die Carboxy]gruppe zurlick. Das gibt

die Reihe: ~
Kon = Kocn, > Kcou = Kococw, -

Da es hochst wahrscheinlich ist, daf der o- und p-Substitution indirekte
Substitution 2 vorangeht, muf man annehmen, daffi die Phenolgruppe zur
Bildung des intermediiren Produktes sehr befahigt ist; beim Ather muff diese
Eigenschaft schon sehr bedeutend kleiner sein, wihrend die Acetylgruppe sie
ganz verloren haben ‘muf, Erst durch Temperatursteigerung erhalten diese
Gruppen wahrscheinlich erst die Fahigkeit, die der Kernsubstitution voran-
gehenden Verbindungen zu bilden. Aus der Ahnlichkeit von [CgHy0]CH; und
[CH;O]COCH; ergibt sich, da Anisol wie Acetylphenol dieselben Substitu-
tionsprodukte (0- und p-Stellung) geben werden.3

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 701 (1912).

2 Im Sinne von Blanksma; Ree. trav., 21, 281(1902), und 23, 202 (1904).

8 Daf die Acetylgruppe zur Bildung mterrnedxarer Verbindungen befdhigt
sein dijrfte, érgibt sich auch aus folgendem:

Es gibt Acetylphenol Cgll;O0—COCH; bei der Nitrierung dieselben Pro-
dukte wie Phenol (o- und p-Verbiridung); Acetophenon CeHyCOCH; gibt 0-,.m-
und wenig p-Verbindung. Die Fihigkeit zur Bildung des Zwischenproduktes
ist bel der Acetylgruppe also vorherrschend, wenn sie mit Sauerstoff ge-
bunden ist, sie sinkt bei Kohlenstoffbindung, wie Engler’s Versuche, Ber.
der Deutschen chem. Ges., 18, 2238 (1885), gezeigt Haben.
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Im zweiten Teil der Arbeit werden Messungen von
Nitrierungsgeschwindigkeiten bei Phenol und Guajacol in
Ather angefithrt und das Veérhalten von Anisol und Acetyl-
phenol in einer Eisessiglésung gegeniiber Salpetersidure unter-
sucht. Die Messungen, welche in Ather ausgefithrt wurden,
ergaben ein merkwiirdiges Ergebnis. Wihrénd bei UberschuB
von Phenol oder Guajacol in Ather glatt Nitrierung eintritt, ist
dies nicht der Fall, wenn Salpetersdure in einem nicht zu
groBen UberschuB vorhanden ist. Diese Beobachtung hat sehr
viel mit der gemein, welche Meyer mit Griesbach und
Kessler! gemacht hat, daB im Verhdltnis von 1 Mol Salpeter-
sdure mit 1 Mol Benzol die Nitrierung ungemein langsam ein-
tritt. Sie geben folgenden Satz: »Vermehrung der (Salpeter-)
Saure vermehrt den Umsatz, Vermehrung des Benzols ver-
mindert ihn<. In diesem Sinne bedeutet also ein Zusatz am
Benzol gleichsam eine Neutralisation der Siure.?

Um sich ungefdhr den Grund - dieser Beobachtung zu
erkldren, ist es von Wichtigkeit, zu wissen, welches der primére
Vorgang bei der Nitrierung sein wird. Schreibt man der Salpeter-

. _ 0 . .
saure die Konstitution OH—N<O> zu, so ist es das néchste,

anzunehmen, dafl die Hydroxylgruppe mit dem Kern Wasser-
stoff unter Wasseraustritt reagiert. Dies ist aber sicher nicht
der primire Vorgang, es ist viel wahrscheinlicher, anzunehmen,
daBl zuerst salpetrige Séure gebildet wird, und zwar unter Mit-
hilfe der organischen Substanz.3 Zeigt nun der Fall, da} bei
dquivalenten Mengen oder im Uberschuff von Salpetersiure
Nitrierung nicht eintritt, so wird man annehmen, daff zur
Bildung der salpetrigen Sédure ein Uberschuf an der Suybstanz
vorhanden sein muB, die eben nitriert werden soll. Es lassen
sich daraufhin mehrere Wege voraussehen, die bis zur Sub-
stitution'der NO,-Gruppe zu durchlaufen wiren. Da aber mehrere
Mbglichkeiten vorliegen, in allen Fillen Zwischenprodukte an-
zunehmen sind, deren Existenz zu beweisen wire, sehe ich

1 Zeitschr. fiir physik, Chemie, 2, 713 (1888).

2 Ein Einfluf des Mediums kommt erst in zweiter Linie in Betracht,

8 Martinsen hat salpetrige Sdure wiahrend der Nitrierung nachgewiesen.
Siehe p. 105.
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davon ab, hier schon eine Theorie des Nitrierungsvorganges zu
geben. Doch ist zu hoffen, dafl auf dem hier eingeschlagenen
Weg vielleicht noch einiges zu finden sein wird.

In den Fillen, wo Phenol im Uberschufl vorhanden war,
verlief die Nitrierung vollkommen normal nach dem Gesetz fiir
bimolekulare Reaktionen. Die gerechneten Konstanten stimmen
sehr schlecht und ist dies nur auf Beobachtungsfehler bei der
ungemein rasch verlaufenden Reaktion zuriickzufiihren, ;

Die Nitrierungsgeschwindigkeiten von Anisol und Acetyl-
phenol lieflen sich in Ather wegen des auffallend langsamen
Verlaufes nicht messen. In Eisessig als Losungsmittel wurde
zwar- Anisol, aber Acetylphenol nur wenig nitriert. In beiden
Féllen ist der Verlauf so, daf er zur genaueren Definition nicht
geeignet ist.

I. Teil.

Nitrierung des Acetylhydrochinonmonomethylithers.
3-N1trohydrochmonmonomethylather

Zur Darstellung dieser Verbindung mufte das Acetylpro-
dukt ‘des Hydrochinonmonomethylidthers dargestellt. werden;
welches leicht erhalten wird, wenn man den reinen Hydro-
chinonmonomethyléther? in {iberschiissigem Essigsdureanhy-
drid eintridgt, wobei nach Zusatz von zwei Tropfen Schwefel-
sdure unter Erwdrmung Acetylierung  eintritt. Nach einigen
Stunden wird hierauf im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt
des Acetylhydrochinonmonomethylithers liegt bei 18 mm zwi-
schen 134 bis 135°, bei 33.mm zwischen 147 bis 148°, unter
normalem Druck (751 mm) siedet er bei 243°. Man erhilt eine
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die lange unterkaltet bleiben
kann, denn. erst nach lingerem Stehen erstarrt sie zu einer
wasserklaren Krystallmasse. Schmelzpunkt 31 bis 32°.

Die Analyse stxmmt auf den Acetylhydrochmonmono—
methylather

03154 g gaben 0-7498 g CO,, 0-1624 g Hy0.
Gef. C 64:83, H 5-700/y; ber. filr CoHyoOg:.C 65-02, H 6-069).

" 1 Ullman, Ann., 327, 116 (1902).
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Nitrierung. Ein Teil Acetylhydrochinonmonomethylather
wird in zwei Teilen Eisessig gelost und zu dieser in Eis ge-
kiihiten Losung 148t man einen Teil rote rauchende Salpeter-
sdure (d == 1'52) langsam zutropfen, wobei die Temperatur des
Reaktionsgemisches nicht viel tiber 10° steigen soll. Nach er-
folgter Eintragung der Salpetersdure 148t man unter hiufigem
Durchschiitteln der Lésung noch 1 bis 2 Stunden in Eis stehen.
Es scheiden sich dann schdne, lange, farblose Nadeln des
Nitroacetylhydrochinonmonomethylithers aus, von welchen
abfiltriert wird. Das Filtrat gibt nach Zusatz von Wasser davon
eine weitere Menge. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol, in welchem das Produkt bei Zimmertemperatur wenig,
sehr leicht aber in der Siedehitze 16slich ist, erhidlt man -pracht-
volle farblose Nadeln, die konstant bei 106° schmelzen. Sie
sind mit- Wasserdampf etwas fliichtig. Ausbeute sehr gut.

Die Analyse stimmt auf den Nitroacetylhydrochinonmono-
methyléther. ‘

'L 01798 ¢ gaben 03387 ¢ CO,, 0-0630 ¢ H,0.

IL 01728 ¢ gaben 073233 g CO,, 0-0711 g H,0.

Gef. C T 51-43, 11 51-02; H I 8-02, Il 4-600)y; ber, fir CoHO;N:
C 51-16, H 4-290),.

Verseifung. Die Verseifung dieses Acetylproduktes mit
Kalilauge muf vorsichtig ausgefiihrt werden. Man zerteilt das
Acetylprodukt in Wasser (ein Teil in fiinf Teilen Wasser) von
etwa 80° und fiigt tropfenweise eine berechnete Menge KOH
(1/,n.) hinzu; ein Uberschuf ist zu vermeiden. Auch ein ldngeres
Stehenlassen des verseiften Produktes in alkalischer Losung
setzt die Ausbeute an reinem Produkt erheblich herab und es
ist besser, die Verseifung in kleineren Mengen auszufiihren.
Aus der alkalischen Losung wird durch Kohlensidure oder
Salzsdure mehr oder weniger reiner: 3-Nitrohydrochinonmonao-
methyldther ausgeféllt. Die Mutterlauge muB, da betréchtliche
Mengen davon in Ldsung. bleiben, ausgeithert werden. Man
krystallisiert dann zuerst einigemal aus Benzol, aus welchem
beim Erkalten kornige Krystalle von noch unreinem Produkt
erhalten werden. Andert sich dann der Schmelzpunkt nicht
mehr viel, krystallisiert man .aus Wasser um. Daraus wird
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der 3-Nitrohydrochinonmonomethyldther in reinen, heligelben
Nidelchen ‘erhalten, die zwischen 97 bis 99° schmelzen. Sie
sind in siedendem Benzol und Wasser leicht, mifig bei Zimmer-
temperatur darin 19slich.

L 0+1850 g gaben 0-3403 ¢ CO,, 0°0763 g Hy0.

T 0-1664 ¢ gaben 0-3008 g CO,, 0-0582 ¢ H,O0.

Gef. C 1 49-30, II 50‘16; HI3-91, II 4:619/y; ber. fir C;H;O04N:
C49-68, H 4-1890/,.

Der beschriebene 3-Nitrohydrochinonmonomethylither ist
verschieden von dem, der durch Nitrierung des Hydrochinon-
monomethylathers erhalten wurde! oder auch durch Verseifung
des Nitrohydrochinondimethyldthers.? Dies folgt aus der Ver-
schiedenheit der Schmelzpunkte, der Farbe — der 2-Nifro-
hydrochinonmonomethylather ist orange gefarbt —, der Los-
lichkeit in Petroldther oder Ligroin etc. Auch ist der 3-Nitro-
hydrochinonmonomethyldther mit Wasserdampf nicht erheb-
lich fllichtig, was auch in bekannter Welse dafiir spricht, daf
die Nitrogruppe mclgz in Orthostellung zur Hydroxylgruppe
sich befindet. ' ' -

Der 3-Nitrohydrochinonmonomethyléther ist ein empfindlicher Indikator;
er zeigt beim Ubergang der sauren Losung in die alkalische einen Farben-
wechsel von Zitronengelb in Orange. ‘Es geniigen schon wenige Stiubchen
davon, um diesen Ubergang deutlich zu sehen. So wurde gefunden bei Ver-
) ' '~ KOH
H2504
0-9891, bei Verwendung von 3- Nhrohydrochmonmonomethylather im Mittel
aus drei Bestimmungen' 0+9875. Auch Titrationen von Soda wurden auswefuhrt
6s ' zeigte sich, daf der 3-Nitrohydrochinonmonomethylither 50 wie Phenal-
phtalein - fiir das Bicarbonat unempfindlich ist. Bei einer Menge von 02073 g
Soda wurde mit ersterem als Indikator 0°2083 g, bei 0-2157 ¢+ 0-2177 g Soda
titriert.

wendung von Phenolphtal«ein als Indikator das Verhdltnis 1/;,n.

Nitrierung der Vanillinsdure.

Tieman? gibt an, daB eine direkte Nitrierung der Vanillin-
sdure mit Salpetersdure nicht moglich ist, da Vanillinsdure

+. 1 Weselsky und Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 368 (1881).
2 Kaufmann und Fritz, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 4244
(19086); 43, 1214 (1910). ’
3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 943 (1876)
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dabei vollstindig zerstdrt wird. In Anbetracht der Wichtigkeit
unternahm ich es, unter Verwendung einer entsprechend ver-
dlinnteren Salpetersdure Vanillinsdure direkt zu nitrieren. Es
wurden je 2 g Vaniilinsiure in einem starkwandigen Rund-
kolben in 30 cw® 8prozentiger Salpetersdure verteilt und der
zugeschmolzene Kolben 24 Stunden im Thermostaten von 48°
an der Welle schiitteln gelassen. Beim Offnen zeigte sich her-
nach, daf im Kolben ein sehr starker Druck vorhanden war,
herrtthrend von der Kohiensdure, die durch eine teilweise Zer-
setzung der Vanillinsdure als auch durch Abspaltung der Carb-
oxylgruppe entstanden ist. Der Bodenkorper im Kolben ist ein
Gemisch von 3-Nitrovanillinsdure und 3, 5-Dinitroguajacol, die
Losung ist gelb gefirbt und zeigt einen charakteristischen
Geruch nach Blausdure, sie wurde in der Regel nicht nidher
untersucht. Der Bodenkdrper wurde nach dem Absaugen in
etwa 100 cm® Wasser zerteilt und dann Kalilauge bis zur alkali-
schen Reaktion hinzugefligt; es scheidet sich dabei das schwer
losliche Kaliumsalz des Dinitroguajacols aus,! wihrend die
5-Nitrovanillinsdure in Losung bleibt. Zur Charakterisierung
des Dinitroguajacols habe ich das Salz analysiert.

02998 g gaben 0°1134 g K,S0,.
Gef, K 16-979/y, ber. fiir C;HzOgN,K: K 15-500/,.

Aus dem Kaliumsalz wird durch Salzsdure fast reines
Dinitroguajacol geféilt, welches durch den Schmelzpunkt und
Mischs chmelzpunkt festgestellt wurde.

Man kann die beiden entstandenen Stoffe auch durch Aus-
kochen mit Benzol trennen; Dinitroguajacol ist in Benzol leicht
18slich, die Nitrovanillinsdure sehr méiBig.

Es gaben 4 g Vanillinsgure 1 4g Dinitroguajacol und 1-3 ¢
5-Nitrovaniliinsiure.

Die 5-Nitrovanillinsdure hatte nach dem Umkrystallisieren
aus Wasser den Schmelzpunkt 215° und ist als solche noch
durch den Mischschmelzpunkt mit der 5-Nitrovanillinsdure

1 Bamberger und Landsiedl haben dieses Salz schon beschrieben.
Monatshefte fir Chemie, 18, 488 (1887).
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nach Klemenc?! dargestellt und durch die folgende Analyse
“identifiziert worden.

1 0+1886 g gaben 0+3147 g CO,, 0°0558 ¢ H,0.

Gef. G 45-50, H 3-310/y; ber. fiir CgH,O4N: C 45-07, H 3-280],.

Durch diese Versuche ist ein Weg angegeben, die 5-Nitrovanillinsiure
direkt ohne die bisher angegebenen Umwege herzustellen. Es wird sich durch

eine kiirzere Einwirkungsdauer (etwa 12 Stunden) und eine tiefere Tempexatur
die Ausbeute noch wesentlich verbessern lassen. .

Wird Vanillinsduremethylester in Ather geldst und fiigt
man absolute Salpetersdure dieser Losung hinzu, so krystalli-
siert in gelben Blittchen reiner 5-Nitrovanillinsduremethylester,
Schmelzpunkt 155°, aus.

Nitrierung der Acetylvanillinsiure.

Es wurde ein Teil Acetylvanillinsgure in zwei Teile rote
rauchende Salpetersdure (d = 1'52) (auf 0° abgekihlt) ein-
getragen. Nach erfolgter Eintragung wurde noch 2 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen; es tritt dabei noch eine
erhebliche Erwidrmung der Reaktionsmasse ein und mufl daher
zeitweise gekiihlt werden. Nach dem Eingieflen in Wasser
wurde das abfiltrierte Nitrierungsprodukt ohne weitere Reini-
gung mit Kalilauge verseift. Durch Ansduern erhilt man die
schon von Tieman und Matsmoto? dargestellle und von
Pschorr und Sumuleanu?® fiir eine 2-Nitrovanillinsdure ge-
haltene Nitrovanillinsiure, welche nach dem Umbkrystallisieren
aus Wasser und Benzol sich scharf bei 246° zersetzte. Sie ist
rein weifl, Wie sich zeigte, ist die erhaltene Sdure eine 2-Nitro-
vanillinsdure, entsprechend der Annahme von Pschorr und
und Sumuleanu. Denn wird sie mit Diazomethan methyliert, so
erhdlt-man den 2-Nitroveratrumsguremethylester vom Schmelz-
punkt 126°4 Daf dies nur der Ester der 2-Nitroveratrumsiure
sein kann, folgt. ferner aus dem Vergleich mit den Methylestern

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 375 (1912).

2.Ber, der Deutschen chem. Ges., 9, 944 (1876).

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3406 (1899).

4 Pschorr und Sumuleanu, Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3409
(1899), Zincke und Franke, Ann,, 293, 175 (1896).



Acetylierung der Phenolgruppe. 95

der tibrigen zwei noch moglichen Nitroveratrumsiuren.! Der
Mischschmelzpunkt mit dem 6-Nitroveratrumsiduremethylester
(Schmelzpunkt 143°) gab eine tiefe Depression.

Der Methylester der 2-Nitroveratrumséure krystallisiert aus
Ather in schénen mefibaren Krystallen aus.

Durch Verseifung des beschriebenen 2-Nitroveratrum-
sduremethylesters erhielt ich die 2-Nitroveratrumsiure vom
Schmelzpunkt 201 bis 202, entsprechend der Literaturangabe.

Nitrierung der Acetylisovanillinsdure.?
5-Nitroisovanillinsdure.

Es wurde ungefdhr nach der Vorschrift von Matsmoto?
gearbeitet, der bei der Nitrierung der Acetylisovanillinsdure
eine Nitroisovanillinsdure von unbekannter Konstitution erhielt
und der in der Literatur wohl ohne Grund jetzt die Konstitution
einer 6-Nitroisovanillinsiure zugeschrieben wird; daff die er-
haltene Sdure nur eine 5-Nitroisovanillinsdure sein kann, zeigt
eindeutig die folgende Untersuchung. Zu der Vorschrift von
Matsmoto wire hinzuzufligen, daf eine. Erwidrmung des
Nitrierungsgemisches nicht nétig und direkt zu vermeiden ist,
da sonst die Ausbeute ganz erheblich verringert wird. Es
wurde daher ein Teil Acetylisovanillinsiure in einen Teil rote
rauchende Salpetersdure (d = 1-52) bei Zimmertemperatur ein-
getragen und jede Erwédrmung durch Eiskiihlung vermieden.
Nachdem einige Stunden stehen gelassen wurde, gofl. ich in
Wasser, worauf das ausgeschiedene Produkt ohne weitere
Reinigung mit etwas mehr als der berechneten Menge Kali-
lauge verseift wurde. Nach dem Ansduern und Ausithern
wurde die erhaltene 5-Nitroisovanillinsdure aus Wasser und
Benzol umkrystallisiert. Aus letzterem Losungsmittel erhielt
ich die Sdure in rein weiBen kleinen Nadelchen, die scharf
bei 174° schmolzen.

0-1463 g gaben 0-2400 ¢ CO,, 00493 ¢ H,0.
Gef. C 44-74, H 3-779/,; ber. fiir CgH;O4N: C 45-07, H. 3:310f,.
1 Der Schmelzpunkt des 5-Nitroveratrumsduremethylesters liegt. bei 78°,

des 8-Nifroveratrumsduremethylesters.bei 143°.
2 Ber. der Deutschen cheri; Ges., 77,.133 (1878).
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Wird diese Sédure mit Diazomethan methyliert, so erhilt
man den 5-Nitroveratrumsduremethylester, der bei der Ver-
seifung mit 1 Mol Kalilauge sofort rein die 5-Nitroveratrum-
saure gab. Sie hatte einen Schmelzpunkt von 196° und zeigte
mit reiner 5-Nitroveratrumsiure nach Zincke und Francke?
dargestellt, vermengt keine Schmelzpunktdepression, hingegen
ergab sich eine sehr tiefe Depression beim Vermengen mit
6-Nitroveratrumséure. _

Die Nitrierung der Acetylisovanillinséure gab nur ein Pro-
dukt — die beschriebene 5-Nitroisovanillinsdure, Denn die er-
haltenen Produkte hatten sofort scharfe und richtige Schmelz-
punkte, wihrend diese beim Vermengen mit Spuren der tibrigen
moglichen Isomeren, wie durch Versuche festgestellt werden
konnte, starke Depression zeigten.

Nitrierung der Isovanillinsiure.
2-6-Dinitroisovanillinsdure.

Die Nitrierung der Isovanillinsdure ist schon vor langet
Zeit durch Matthiessen und Foster? ausgefiihrt worden. Sie
erhielten eine 2-6-Dinitroisovanillingdure, deren Konstitution
von Wegscheider und Klemenc? festgestellt worden ist. Ich
habe die Nitrierung der Isovanillinsdure fiir wisserige Losung
ausgefiibrt und erhielt in sehr guter Ausbeute dieselbe 2-6-Di-
nitroisovanillinsdure, wie sie durch Verseifung des 2-6-Dinitro-
veratrumséduremethylesters von Wegscheider und Klemenc
erhalten worden ist. '

Es wurden 2 g Isovanillinsdure mit 30 cm? 8 prozentiger Salpetersdure im
zugeschmolzenen Rundkolben 15 Stunden im Thermostaten von 48° an der
Welle geschiittelt. Die erhaltene klare Losung wurde ausgedthert und der
Atherriickstand aus Wasser umkrystallisiert. Es krystallisierte die. 2-6-Dinitro-
isovanillinsdure daraus mit 1 Mol Krystallwasser, hatte den Zarsetzungspunkt
bei 207° und gab mit der 2-6-Dinitroisovanillinsdure keine Schmelzpunkt-
depression.

0-2853 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0-0185 ¢ H,0.
Gef. 6-480/, Hy0, ber. fiir CgHgOgNy . HgO 6-539/;.
1 Ann., 293, 190 (1836).

2 Jahresber. fiir Chemie, 1867, 520.
3 Monatshefte fiir Chemie, 37, 72Q (1910).
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Nitrierung der Guajacolcarbonsiure.
5-Nitroguajacolcarbonsiure. -

Die Guajacolcarbonsédure wurde von der Chemischen Fabrik
von Heyden A. G. Radebeul-Dresden in liebenswiirdiger Weise
zur Verfligung gestellt, es sei daher der genannten Firma auch
an dieser Stelle herzlichst gedankt. Das erhaltene Produkt liefl
sich nach einigen Umkrystallisierungen aus Wasser und Benzol
analysenrein erhalten, Der Schmelzpunkt liegt bei 151°.

I 011711 g gaben 0-3601 ¢ CO,, 0-0705 ¢ H,0.

IL 0-1859 ¢ gaben 03897 g CO,, 00725 ¢ Hy0.

Gef, C 1 57-39, II 57-170/,, H 1 4-61, II 4-360/); ber. fiir Guajacol-
carbonsiiure CgHgO,: C 57-11, H 4-790/,.

DieKrystallwasserbestimmung der aus Wasser umkrystalli-
sierten Guajacolcarbonsdure ergab, dafi die lufttrockene Sub-
stanz bei 100° rasch das Wasser verliert, aber eine Konstanz
nicht zu erreichen ist, denn schon bei 100° scheint die Sdure
merklich fliichtig zu sein.!

0-2563 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0-0279 ¢ Hy0.
Gef. 10°920/; HyO; ber. fiir CgHgO . Hy0: 10-710/; HyO.

Mit 1/y, n. KOH und Phenolphtalein als Indikator 146t sich die Guajacof-
carbonsiure nicht gut titrieren; man findet immer 1 bis 1-50/, zu hohe Werte.

Veresterung. Die Guajacolcarbons@ure 148t sich, in iiberschiissigem
Methylalkohol geldst, mit Salzsdure glatt verestern. Das Rohprodukt hatte einen
Methoxylgehalt von 33-69[;, wihrend 34-00/; fiir den Ester berechnet sind.

Diazomethan im Uberschufl 12 Stunden auf die Sdure einwirken: ge-
lassen, methyliert sie nur sehr unvollstindig. Das Rohprodukt einer solchen
Einwirkung zeigt neben sehr unscharfem Schmelzpunkt sehr stark noch die
fiir die freie Sdure charakteristische blaue Fe Clg-Reaktion. .

Die Guajacolcarbonsdure ldf8t sich sowohl mit Essigsdureanhydrid als
auch mit Acetylchlorid sehr unvollkommen acetylieren.

Als leicht acetylierbar erweist sich der Guajacolcarbon-
sduremethylester. Mit Essigsdureanhydrid und zwei Tropfen
‘Schwefelsdure geht der Ester sofort unter Erwdrmung in das
Acetylprodukt dber. Nach dem Abdestillieren der Essigsdure

1 Auf diesen Umstand ist es vielleicht zuriickzufiihren, da ein hoher
Krystallwassergehalt seinerzeit gefunden worden ist. Ber. der Deutschen chem.
Ges., 23, Rf. 418.

Chemie-Heft Nr. 1.
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und des iiberschiissigen Anhydrides im Vakuum geht der
Acetylguajacolcarbonsduremethylester bei 34 mm Hg scharf
bei 193° als ein dickes Ol iiber, das nach ldngerem Stehen zu
einem weiflen Stoff vom Schmelzpunkt 62 bis 63° erstarrt.
Aus einer konzentrierten Lésung in Methylalkohol werden
grofie wasserklare Krystalle erhalten.

Die Analyse stimmt auf Acetylguajacolcarbonsduremethyl-
ester.

01599 ¢ gaben 0-3445 g CO,, 0-0761 g H,0.
Gef. C 5876, H 5-320); ber. fir C;;F;,0,5: C 5890, H 5°390/,.

Die Nitrierung der Guajacolcarbonsdure wurde mit dem
Methylester von Einhorn und Pfyl! bereits ausgefiihrt, die
einen Nitroguajacolcarbonséduremethylester unbekannter Kon-
stitution erhalten haben. Ich ging beim Studium der Nitrierung
nicht vom Ester aus, sondern nitrierte direkt die Sdure. Es
wurde in Wasser und in Eisessig nitriert. Im ersten Falle
wurden je 3 g Guajacolcarbonsdure in 30 cm® 8prozentiger
Salpetersdure im Thermostaten von 48° im zugeschmolzenen
Kolben 24 Stunden geschiittelt; man erhielt dabei fast quanti-
tativ die 5-Nitroguajacolcarbonsdure, die nur zum geringen
Teil in Losung sich befindet. Héufiger ist folgendermafien
gearbeitet worden. Ein Teil Saure wurde in fUnf Teilen Eis-
essig zerteilt, dazu tropfenweise unter guter Kiihlung 38 cw®
rauchende Salpetersaure (1-52) gegeben. Es wird das Gemisch
1 bis 11/, Stunden in Eis stehen gelassen und wihrend dieser
Zeit, da Losung nicht eintritt, gut geschiittelt, dann auf Eis
ausgegossen und das abfilirierte Produkt zweimal aus Wasser
umkrystallisiert. Daraus erhdlt man die 5-Nitroguajacolcarbon-
siure in filzigen Nadeln oder auch in kleinen Nédelchen; sie
schmilzt unter Zersetzung bei 227°.

' Die wisserige Losung gibt mit Eisenchlorid eine rot-
braune Farbenreaktion.

Die Analyse gab folgende Werte:

I. 01557 g gaben 0-2599 ¢ CO,, 0:0507 ¢ Hy0.

II. 0-1601 ¢ gaben 0+2638 ¢ CO,, 0+0481 ¢ H,0.

1 Ann., 311, 61 (1899).
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Gef. 1 C 45-52, 11 44-93, I H 3-64, Il 3-36; ber. fiir Nitroguajacolcarbon-
siure CgH;ON: C 45-07, H 3-310;,

Salze. Wird die Nitroguajacolcarbonséure in iiberschiissiger Kalilauge
gelost und Kohlensdure in diese Losung eingeleitet, so scheidet sich ein
orange gefirbtes Kalisalz ab.

0-2808 ¢ gaben 0-0989 g KyS0,.
Gef. K 15°800/y, ber. fiir CgHgONK: K 15°560/,.

Auch das in Nadeln krystallisierende Ammoniumsalz ist in Wasser
schwer 16slich.

Konstitutionsbestimmung. Es wurde die Lésung der
5-Nitroguajacolcarbonsdure in Anilin mehrere Stunden am
RuckfluBkiihier gekocht, dann die etwas erkaltete Ldsung in
starke Salzsdure gegossen, von den dabei entstandenen ge-
ringen Niederschlagsmengen abfiltriert und die Losung aus-
gedthert. Der Riickstand nach dem Verdunsten des Athers
wurde mit Kalilauge verrieben und in diese Ldsung Kohlen-
sdure eingeleitet; es scheidet sich neben 4-Nitroguajacol auch
noch das schwer 16sliche Kaliumsalz der Sdure ab. Es wurde
mehr Wasser hinzugefiigt und ohne Riicksicht darauf zu
nehmen, ob alles in Losung gegangen ist, ausgedthert. Der
Ather hinterlie8 nach dem Abdestillieren fast reines 4-Nitro-
guajacol, welches einmal aus Wasser umkrystallisiert, zwischen
99 bis 100° schmolz und mit dem 4-Nitroguajacol, aus Guajacol
dargestellt,! vermischt, keine Schmelzpunktdepression gab.

Nitrierung des Acetylguajacolcarbonsduremethylesters. :
4-6-Dinitroguajacolcarbonsiure.

Dafi die Nitrierung dieses Acetylesters schwer vor sich geht, macht sich
bereits beim priparativen Arbeiten bemerkbar. Werden z. B, 2°5 ¢ desselben
in 2 g Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur 4 ¢m? rote rauchende Salpeter-
sdure hinzugefiigt, 12 Stunden stehen gelassen und dann aufgearbeitet, so
findet man den Stoff fast unangegriffen; er zeigt nach der Verseifung die
blaue Eisenchloridreaktion.

2 g Acetylguajacolcarbonsduremethylester werden in 4 cue’
auf —10° bis — 20° abgekiihite rote rauchende Salpetersdure

1 Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 33, 705 (1912).
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(@ = 1-52) eingetragen und ldnger als 12 Stunden bei 0° noch’
stehen gelassen. Die beim Eingiefien in Wasser erhaltene
Fallung wird mit Kalilauge verseift. und das beim Ans&uern
ausfallende Produkt im Vakuum scharf getrocknet. Man kocht
dann mit reinem Benzol mehreremal aus, welches das zum Teil
schmierige Produkt auflést. Geht nicht mehr viel in Ldsung,
so wird aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt durchsichtige,
wie Naphtalin aussehende Blittchen, die bei 195° unter teil-
weiser Zersetzung schmelzen.

I 0-1724 g gaben 0°2331 g CO,, 0:0417 ¢ H,0.

1L..0°1979 g gaben 0-2677 ¢ CO,, 0-0409 g Hy0.

T 0-2369 g gaben 03195 g CO,, 0°0432 ¢ H,0.

Gef. C T 36°87, 11 36°89, 111 36°780/y; H 1.270, 11 231, Tl 2-040/;
ber. fiir CgHgOgNy: C 87°20, H 2-350/,.

Die zur Konstitutionsaufklarung dieser Sdure vorgenom-
menen Methylierungsversuche gaben alle ein negatives Re-.
sultat, so daf schliefllich infolge Materialmangel weitere Ver-
suche eingestellt werden muBten. Ich glaube jedoch, auf Grund
der hier dargelegten Tatsachen fir die Sdure die Konstitu-
tion einer 4-8-Dinitroguajacolcarbonséure mit viel Recht anzu-
nehmen:

Nitrierung des 5-Methylithergentisinsduremethylesters.
' ' 3-Nitro-5-Methylidthergentisinsiure.

Uber das Resultat dieser Untersuchung ist seinerzeit schon,
berichtet worden.! Es wurde eine 3-Nitro-5-Methyldthergentisin-
siure erhalten, in welcher die Stellung der Nitrogruppe nicht
direkt bestimmt worden ist; ihre Stellung in 3 wurde als hdchst
wahrscheinlich angenommen. Die nun ausgefiihrte Konstitu-
tioﬁsbestimmung der Sdure bestitigt die Stellung .der Nitro-
gruppe in- 3, )

Konstitutionsbestimmung. Wird die Losung der
3-Nitro-5-methylathergentisinsdure in Anilin 3/, Stunden am;
RiickfluBkiihler gekocht, so f4rbt sie sich nach dieser Zeit
tief dunkel, gieft man dann in starke Salzsdure, so scheidet
sich ‘gine dunkelbraune bis schwarze Masse ab. Wird diese.

1 Monatshefte flir Chemie, 33, 1233 (1912).
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nach dem Abfiltrieren mit Kalilauge verrieben, so geht mit
blutroter Farbe 2-Nitrohydrochinonmonomethylédther in Losung,
wihrend der grofite Teil dabei ungeldst zurlickbleibt.. Beim
Einieiten von Kohlensdure in die alkalische Losung scheidet
sich. in orange gefarbten Nidelchen fast reiner 2-Nitrohydro-
chinonmonomethyldther vom Schmelzpunkt 80°-ab, der mit
dem nach Weselsky und Benedikt? dargestellten vermengt,
keine merkliche Schmelzpunktdepression zeigte.

Nitrierung
des Acetyl-5-Methylidthergentisinsduremethylesters.
4-Nitro-5-Methyldthergentisinsiure.
6-Nitro-5-Methylithergentisinsiure.

Acetyl-5-Methyldthergentisinsduremethylester,
Wird 5 - Methyldthergentisinsduremethylester in Essigsidure-
anhydrid gelost und dazu zwei Tropfen Schwefelsiure gefligt,
so-tritt unter starker Erwédrmung Acetylierung ein. Nach sechs-
stindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit BaCO,
geschiittelt und dann im Vakuum destilliert. Bei der “dritten
Destillation ging unter 14 mm Druck der Acetyl-5-Methyldther-
gentisinsdauremethylester konstant zwischen 180 bis 181° als
ein dickes schweres Ol iiber.

Die Analyse lieferte stimmende Werte.

L. 0-2893 g gaben 0-5157 g CO,. .

II. 0°1628 & gaben 0-3500 ¢ CO,, 0°0760¢ H,O.

Gef. C 1 6877, 11 58-64; HI —, 11 5-220;; ber. fiir C;{H;s0,:
C 58-90, H 5'390f,. :

54 Acetyl-5-—Methyléithergentisinséuremethylester werden
aus einer Pipette zu 8 cm’ roter rauchender Salpetersiure
(d = 1'52), die durch eine Eis-Salzmischung auf — 10 bis —20°
abgekiihlt wird, langsam zutropfen gelassen. Es tritt dabei eine
ziemlich starke Erwdrmung ein. Indes muf das Zuflieflen-
lassen so reguliert werden, daf8 nie die Temperatur des Nitrie-
rungsgemisches viel {iber 0° steigt; gegen das Ende ist die
Temperatursteigerung. nur mehr gering. Man' 1468t mindestens

I Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881),
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noch 12 Stunden das Nitrierungsgemisch in guter Eiskiihlung
stehen und gieft dann auf Eis. Das sich abscheidende Ol
erstarrt in der Regel bald,! es wird abfiltriert und mit Kalilauge
in kleinem Uberschufs am Wasserbad verseift. Man sduert an;
die Fillung wird mit dem Ausdtherungsprodukt der Mutter-
lauge vereinigt und ‘im Vakuum lber Schwefelsdure scharf
getrocknet, worauf dieses Produkt mit Benzol ausgekocht wird.
Es wurde fir etwa 15 g Substanz jedesmal 120 cm® Benzol
genommen; da die in Losung gehende 4-Nitro-5-Methylather-
gentisinsdure sich nicht sofort 18st, muf das Auskochen mit
immer neuen Mengen Benzol fiinf- bis achtmal wiederholt
werden. Es geht dabei auch etwas von der in Benzol be-
deutend schwerer 15slichen 6-Nitro-5-Methyldthergentisinsiure
in Losung und man bemerkt erst gegen das Ende des Aus-
kochens aus dem Benzol immer mehr neben den fiir die
4-Nitrosdure charakteristischen filzigen Nadeln schdne wasser-
helle Blédttchen der 6-Nitrosdure auskrystallisieren. Wenn letz-
tere liberwiegen, hort man mit dem Auskochen auf.

Man vereinigt die durch das Auskochen gewonnenen
Fraktionen der 4-Nitro-5-Methyldthergentisinsdure und kry-
stallisiert noch einigemal aus Benzol um. Sie krystallisiert
aus diesem in schénen filzigen Nadeln, die beim Trocknen. in
ein gelbes Pulver zerfallen. Ganz dhnlich verhdlt sich die
Sdure beim Umbkrystallisieren aus Wasser. Der Schmelzpunkt
liegt zwischen 191 und 192°. Ausbeute 0-8 g.

Die Analyse stimmt auf die Nitromonomethyldthergentisin-
sdure. ‘

I 0°2050 g gaben 0-3396 g CO,, 0-0807 g Hy0.

IL..0°2087 g gaben 03457 ¢ CO,y, 0-0691 g Hy0.
ITI. 0-1687 g gaben nach Zeisel 0°1630 g Agl.

Gef. C 1 4498, 11 45-170),, H T 3-29, 1T 3:700/y; OCH, 1II 12-786;
ber. fiir CgH,0gN = C;H,05N(OCHy): C 4507, H 3-28, OCHj 14°550/;.

Diese Saure ist verschieden von der 3-Nitro-5-Methyléather-
gentisinsdure (Schmelzpunkt 181°), denn sie gibt mit letzterer
vermischt eine Schmelzpunktdepression von mehr.als 40°.

1 Es kann sich auch ein schleimiger Niederschlag bilden, der nicht zum

Erstarren zu bringen ist. In so einem Fall ist die Nitrierung unvollstindig
geblieben.
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Der beim Auskochen mit Benzol als Riickstand verblei-
bende Teil wird in der zur Losung gerade hinreichenden Menge
siedenden Wassers gelost, nach Zusatz von Tierkohle noch
einige Zeit gekocht und abfiltriert. Aus der erkaltenden Losung
scheiden sich dlinne, etwas gelb gefdrbte Bldttchen der 6-Nitro-
5-Methylédthergentisinsdure aus. Sie schmilzt unter Zersetziing
bei 221°.

Bei etwa 150° sublimiert die Sdure in feinen Nadeln oder
Blédttchen unverdndert. Ausbeute ungefdhr 2 g

Die Analyse stimmt auf eine Nitromonomethylédthergentisin-
saure.

I 01888 g gaben 0:3139 g CO,, 0-0592 ¢ Hy0.
II. 0-1605 & gaben 02682 ¢ CO,, 0-0510 ¢ Hy0.
III. 0-1893 g gaben 0°3149 ¢ CO,, 0:0594 g H,0.
IV. 0+1738 g gaben nach Zeisel 0-1873 g Agl.

Gef. C 1 45-34, 11 4557, 11 45-360)y; H 1 8-50, 11 355, 11 3-510);
OCH, IV 14-23; ber. fiir CgH,O4N = C;H,0;N(OCH,): C 4507, H 3-28,
OCHj 14°550;.

Veresterung und Konstitutionsbestimmung. Mit
Methylalkohol und Chlorwasserstoffgas lassen sich die beiden
erwdhnten Siuren, die 4-Nitro-5-Methyldthergentisinsaure als
auch die 8-Nitro-5-Methyldthergentisinsdure,verestern. In beiden
Fallen ist die Veresterung sehr unvollstindig. Dies ist aus dem
Grunde auffallend, da in der einen Saure das Carboxyl diortho-
substituiert sein mLfﬁ, in dem anderen Falle daher leicht Ver-
esterung eintreten sollte. Nach Feststellung dieser Tatsache
liele sich der Konstitutionsbeweis der beiden Sduren nur durch
Messung der Veresterungsgeschwindigkeit erbringen. Nachdem
flir diese Versuche zu wenig Substanz vorhanden war, ist ein
anderer Weg, der im Prinzip auf dasselbe hinauskommt, ein-
geschlagen worden. Es wurde von jeder Sdure je 1 g in grofiem
Uberschuf von Methylalkohol (fur beide Sduren aber je gleiche
Menge) geldst und die Losung bei 0° mit wasserfreier Chlor-
wasserstoffsiure gesittigt. Diese Losungen wurden nun bei 0°
je 12 Stunden stehen gelassen und dann im Vakuum Methyl-
alkohol und Salzsdure abdestilliert. Von dem nun im Vakuum
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vollstdndig getrockneten Riickstand wurde die Methoxylbestim-
mung ausgefiihrt. Diejenige Saure, welche den hdéheren Metho-
xylgehalt aufweist, hat auch die grofiere Veresterungsgeschwin-
digkeit. ‘

- L Veres‘tekrung der 6 -Nitro - 5 - Methylidthergentisinsdure.
Schmelzpunkt 221°.

Der Trockenriickstand gab folgenden Wert:

0°1530 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-1714 g
Agl, entsprechend 14800/, OCHg: ‘

Wird dem Trockenrlickstand mit verdiinntem Ammoniak
die unverindert gebliebene Sdure entzogen, so bleibt der
6-Nitro-5- Methyldthergentisinsduremethylester vom Schmelz-
punkt 125 bis 126° ungeldst zurlick. Er kann aus Benzol, in
welchem er ziemlich leicht 10slich ist, umkrystallisiert werden.

0+1192 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-2265 g Agl.

Gef. OCH, 25°100];, ber. fiir CyHgOzN = C,H;0,N (OCHy); OCHj
27320,

Die Ausbeute an Ester ist, wenn auch noch immer sehr
klein, besser, wenn in der Siedehitze der Losung mit Chlor-
wasserstoffgas verestert wird.

Il. Veresterung der 4 - Nitro - 5 - Methylathergentisinsdure.
Schmelzpunkt 191°.

Der Trockenriickstand gab folgenden Wert:

01641 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-2085 g Agl,
entsprechend 16780/, OCH;.

Nach dem Verreiben mit verdiinntem Ammoniak gibt der
Trockenriickstand den 4 - Nitro -5 - Methyldthergentisinsdure-
methylester. Dieser ist in Benzol leicht 16slich und wird daraus
mit nicht zu viel Petroldther in gelben Blattchen vom Schmelz-
punkt 103°. gefillt.. B

0-0968 g gaben nach Zeisel 0-1967 g AgJ.
" Gef. OCH; 26-840],, ber.' fir CyHy04N == C;Hy0,N(OCHg); OCH,
27:320/,.
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Die Veresterung der 6-Nitro-5-Methylédthergentisinsédure
gibt, wie aus I'und der Methoxylbestimmung der freien Saure
(p. 103) folgt, einen um 0-57°/, hoheren Methoxylgehalt, wih-
rend bei der 4-Nitro-d5-methyldthergentisinsdure, wie -aus 1l
und der Methoxylbestimmung der Sdure (p. 102) folgt, ein. um
4-029/, hoherer Wert sich ergibt. Aus diesem Ergebnis folgt
innerhalb der Gliltigkeit der V. Meyer’schen Regel die Kon-
stitution der genannten zwei Séuren.

‘6-Nitrodimethylithergentisinsiuremethylester.

Wird die 6-Nitro-5-Methyldthergentisinsiure in dtherischer
Lésung mit Diazomethan behandelt, so geht sie glatt in den
6-Nitrodimethylithergentisinsduremethylester i{iber. Dieser ist
in Benzol sehr leicht 16slich, mit Petroldther kann er daraus
gefillt werden. Gelbe mikrokrystalline Substanz. Schmelzpunkt
117 bis 118°. ‘

0-1178 g gaben nach Zeisel 0-3414 ¢ AglJ.

Gef. OCH, 38:280/;, ber. fiir CioHy;OgN = C;H,; 04 N (O CHy),
OCH, 38-59.

Die Verseifung mit Kalilauge lieferte unreine 6-Nitro-
dimethyldthergentisinsdure, es tritt, wie aus den Verbrennungs-
werten folgte, dabei auch teilweise eine Verseifung in den
Methoxylgruppen ein. '

II. Teil.

Martinsen? hat als erster iiberhaupt Messungen von
Nitrierungsgeschwindigkeiten einwandfrei ausgefiihrt. So wurde
auch der Verlauf der Einwirkung von Salpetersdure auf zwei
noch unsubstituierte Phenole, und zwar beim Phenol und
p-Kresol in Wasser als Losungsmitte]l messend verfolgt. Es
zeigte. sich jedoch, dafi der Verlauf der Nitrierung in diesem
Losungsmittel kein einfacher ist, wie es auch aus der graphi-
schen Darstellung desselben unzweifelhaft foigt.

1 Zeitschr, fiir physik. Chemie, 50, 385 (1905), und. 59, 605 (1907).
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Es war nun zu tberlegen, ob die Messung der Nitrierungs-
geschwindigkeit von noch unsubstituierten Phenolen nicht in
einem anderen Ldsungsmittel ein einfacheres Resultat liefern
konnte, wenn die Dissoziation der reagierenden Bestandteile
zum grofien Teil aufgehoben ist. Konzentrierte Schwefelséiure,
deren sich Martinsen fast ausschliefilich als Losungsmittel
bediente, ist bei Phenolen und deren Acetaten als Losungs-
mittel ausgeschlossen, da diese zu leicht sulfuriert, beziehungs-
weise verseift werden. Die Wahl fiel auf Ather, in welchem
sowohl das Phenol als auch die Salpetersdure in grofien Mengen
16slich ist. In Ather nitrierten sich jedoch nur die noch unsub-
stituierten Phenole und Phenolcarbonsduren, schon die Phenol-
ather reagieren kaum, gar nicht die Phenolacetate. Obwohl bei
der Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit der Phenole in
Ather infolge des ungemein raschen Verlaufes keine scharfen
Konstanten erhalten werden konnten, so gibt wenigstens die
GroBenordnung einigen Aufschlufi.!

Die Losung der Salpetersdure in Ather. Es war wichtig, die
Messungen bei vollstindiger Abwesenheit von Wasser auszufiihren, auch
muBte der Ather vollkommen rein sein. Dieser wurde mehreremal mit Wasser,
dann mit schwefeliger Sdure und Kaliumpermanganatlosung geschiittelt, tber
Chlorcalcium getrocknet und schlieflich iiber Natrium destilliert. Wasserfreie
Salpetersdure, die auch moglichst wenig salpetrige Sdure enthalten soilte,
wurde im Prinzip nach dem Vorgang von Lunge und Ray? dargestellt. Es
wurde von gewdhnlicher Salpetersiure 4 1'4 ausgegangen. Diese wurde mit
dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelsiure versetzt und bei 13 mm
Druck in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat destilliert. Das erhaltene
Destillat wurde nun mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsdure
unter guter Kithlung versetzt und in demselben Apparat nochmals destilliert.
Die Salpetersdure ging bei 13 mm Druck und 35° als eine wasserklare, leicht
bewegliche Fliissigkeit iiber. Diese wurde nun aus der Eis-Kochsalzmischung
zu dem reinen, in gleicher Kéltemischung abgekiihlten Ather tropfenweise
zufliefen gelassen bis die Normalitdt der erhaltenen Salpetersdureldsung 0°5
bis 1 betrug. Diese Losung gelingt es manchmal vollstindig wasserklar zu
erhalten, Ofter aber tritt an der Eintropfstelle eine sehr starke Erwédrmung ein,
welche eine Zersetzung der Salpetersiure zur Foige haben kann, die Losung
ist dann schwach gelb und zeigt die Reaktion der salpetrigen S#ure nach Gries.
Auch die vollstindig farblose Lésung wird nach einiger Zeit gelb. i

1 Die Phenolecarbonsiureester lieferten gute Konstanten.
2 Zeitschr, fiir angew. Chemie, 165 (1891).
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Eine gegenseitige Einwirkung von Salpetersdure und Ather
tritt bekanntlich ein, was natiirlich einen Riickgang des Salpetersiuretiters zur
Folge hat. Die Messung des Gehaltes an Salpetersdure im Ather durch eine
Titration gibt dann keine richtigen Resultate. Die hier vorliegenden Erschei-
nungen werden noch einer griindlichen Untersuchung bedtirfen.

Die Menge der unbedingt noch vorhandenen wirksamen
Salpetersdure in der Atherldsung lieB sich folgendermafBien
bestimmen.

Es wird zur Lésung im Uberschuff (2 bis 3 Mole) Phenol
gefligt, dieses nitriert sich und verbraucht die ganze wirk-
same Salpetersdure. Denn wird nach 1 bis 2 Stunden so eine
Ldsung nach dem Eintragen in Wasser mit Nitronacetat auf
Salpetersdure gepriift, so erhdlt man keine Spur des charak-
teristischen*Niederschlages. Wird nun in einem Fall z, B. ge-
funden, dafl 10 cm® der Ather-Salpetersiureldsung 11°65 cm?®
Thiosulfatlésung zur Ricktitration des aus der KJ+KJO,-
Loésung frei gemachten Jods bedlirfen und nach Zusatz von
Phenol nach 2 Stunden in 10 ew® stindig 25 cw’® Thiosulfat-
1osung noch verbraucht werden, so folgt, dafl 11°65—2-5 =
= 9:15 em® Thiosulfatldsung der tatsichlichen Menge Salpeter-
saure entsprechen.

Der Ablauf der Nitrierung wurde an der Abnahme des
Salpetersduretiters gemessen. Da eine direkte Titration der
Séure neben den stark gefirbten Nitrophenolen mit Alkali und
Lackmus als Indikator kaum genau ausfiihrbar ist, wurde die
Salpetersdure nach zwei anderen Methoden bestimmt.

Im ersteren Fall wurde die Sdure jodometrisch gemessen. Die vorhandene
verdiinnte Salpelersdure macht aus der KJ —+—KJO3—Lb"sung eine dquivalente
Menge Jod frei, welches dann mit Thiosulfatigsung titriert wird. Damit aber
das ausgeschiedene Jod nicht auf die vorhandenen Phenole einwirkt, wurde
im vorhinein zur KJ - KJO4-Lésung im UberschuB Thiosulfatldsung. gegeben
und dann der unverbrauchte Teil mit einer gleichnormalen Jodldsung zuriick-
titriert.

Es ist dabei die Stdrke ein viel kriftigerer Indikator, als es Lackmus etc.
bei der Alkalimetrie ist, der Umschlag ist bei sehr stark gefdrbten Losungen
noch sehr deutlich. Diese Methode besitzt jedoch im vorliegenden Falle einige
Fehterquellen, Da die Titration immer bei Anwesenheit von Phenolen aus-
gefithrt wird, so resultiért, da diese auch jodabscheidend wirken, ein zu hohes
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Resultat. In gleicher Weise wirkt der Umstand’ ein, daB: Ather in Gegenwart
-des Luftsauerstoffes aus einer KJ-Losung Jod frei macht. Diese zwei Reaktionen
gehen. jedoch im Vergleich zur Reaktion  der Wasserstoffionen, welche aus: der
Lésung von K -+ KJO, im groSien Uberschufi angewendet, fast momentan die
dquivalente Menge Jod frei machen, langsam vor sich. Bei hinreichend raschem
Arbeiten ist es mdglich, die Salpetersiure im Ather auf jodometrischem Wege
zu titrieren, wie auch vergleichende ‘Vlessungen dargelegt haben.

Im zweiten Fall wurde die Messung der jeweilig voxhandenen Salpeter-
sdure nach Devarda ausgefuh1t. Diese Methode schien diejenige zu sein,
welche die genauesten Resultate zwar nicht auf bequemstem Weg zu liefern
imstande wire, da hier eine Einwirkung der Phenole ausgeschlossen war, Es
hat sich aber die iiberraschende Tatsache herausgestellt, dafl
bei der alkalischen Reduktion mit der Devé.rda-Legierung nicht
nur die Salpetersdure, sondern auch das gebildete Nitroprodukt
zum Teil Ammoniak abzuspalten imstande ist.

" Ieh habe mit Herrn stud. phil. Gerstendmfer daraufhin das Verhalten
einiger gerade vorhandener reiner Nitrophenole und Nitrophenolcarbonsiuren
in Gegenwart von KNOj bei der alkalischen Reduktion nach Dewvarda unter-
sucht. Die Gewichtsmenge der angewendeten Nitrokdrper betrug zirka 03 bhis
0-5 g. Es hat sich gezeigt, da Nitrophenol nur h6chstens minimale Mengen
Ammoniak mehr abspaltet, als der Menge des anwesenden KNOj entspricht.
Bei den Mononitroguajacolen erhdit man schon bei zweistiindiger Dauer der
Reduktion zirka 0:59/, zu hohe Ammoniakwerte. Nach 12 Stunden gibt das
Reduktionsgemisch wieder sehr starke. Ammoniakreaktion. Ganz besonders viel
spalten bei der Reduktion die Nitrophenolcarbonsduren Ammoniak ab. Es
mufl mithin die Bestimmung der Salpetersdure nach Devarda
neben Nitrokdrpern mit Vorsicht ausgefiihrt werden,

Der Vorgang bei den Messungen der Nitrierungsgeschwin-
digkeit war folgender. In einen diinnwandigen Mefikolben von
100 em® wurden die Phenole direkt hineindestilliert und abge-
wogen. Hierauf wurde in etwas weniger als 90 cw® reinstem
Ather geldst und,im Thermostaten von 25°, bei welcher Tem-
peratur alle Messungen ausgefiihrt worden sind, einige Zeit
zur Températurausgleichung hineingestellt. Nun wurden 10 cwe’
(oder ein Vielfaches davon) von der Salpetersdureldsung in
Ather von bekanntem Titer, der nach derselben Methode be-
stimmt worden ist, welche dann bei der Messung des Nitrie-
rungsverlaufes in Anwendung kam, aus dem Vorratsgefa8, das
sich im gleichen Thermostaten befand, mit Hilfe einer genau
kalibrierten Pipette entnommen und zur Losung des. Phenols
flieBen gelassen. Vom Zeitpunkt an, da--der halbe Pipetten-
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inhalt eingeflossen war, wurde die Reaktionszeit zu zahlen
angefangen. Schliellich mufite noch mit einigen Tropfen bis
zur Marke aufgefiillt, der Kolben mit einem gut schliefenden
Stopfen verschlossen und durchgeschiittelt werden. Nach 2 bis
3 Minuten wurde mit den Messungen begonnen.

Es wurden von Zeit zu Zeit aus der Nitrierldsung
10 em® entnommen und in 50 cm® Kalilauge (d = 1-3) ein-
flieflen gelassen, wenn die Bestimmung nach Devarda aus-
gefiihrt worden ist, oder in eine Ldsung von KJ und KJO,.
Der Zeitpunkt, wo die Hélfte des Pipetteninhaltes ausgeflossen
war, wurde als Endpunkt der Reaktion notiert. Im letzteren
Falle war die Losung folgendermafBen zusammengestellt. 20 cme®
10prozentiger KJ-und 10cm® 4prozentiger KJO,-Ldsung wurden
vermischt und dazu ein bekannter Uberschuff an zirka 1/,,n.
Thiosulfatldsung hinzugegeben. Die Losung ist immer knapp
vor der Bestimmung hergestellt worden. Die unverbraucht
gebliebene Thiosulfatmenge wurde dann mit zirka 1/,,n. Jod-
16sung zurlicktitriert. Die Dauer einer solchen Titration betrug
mit der des Einfliefienlassens zusammen etwa 3 Minuten. Ein
rascheres Arbeiten war in den hier beschriebenen Beispielen
nicht notig.

Im folgenden bedeutet:

a die Menge des abgewogenen Phenols in Gramm;

b die fiir 10 em® der Nitrierlosung verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter
Thiosulfat oder Schwefelsdurelosung;

¢ ist die Anzahl Kubikzentimeter Thiosulfatlssung, welche noch nach
Verbrauch der ganzen Salpetersdure titriert werden;

N ist die Normalitdt der Thiosulfat- oder Schwefelsiurelgsung;

t Zeit in Sekunden, wenn nichts anderes angegeben.

Die Konstanten wurden nach der Gleichung fiir eine bimolekulare Re-
aktion gerechnet:

1 B (A—x)
0-4343 (A—B).t ° AB_7n)

Ky =
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1. Phenol+Salpetersdure. 2. Guajacol+ Salpeter-
sdure.
a==23'7259 ¢ a=14819g,
b = 19'22 em? Schwefelsdure, b = 794 cm? Thiosulfat,
N == 0-4588. N == 0-16445.
0-03963 Mole Phenol, 0-01195 Mole Guajacol,
0-8809 Mole Salpetersdure. 0-01305 Mole Salpetersiure.
t1 ) cmd o 13 cmd 1
0 19-22 7-94
1 19-42 5 772
14 19-22 20 717
17 19-03 35 7+05
42 19-17 58 676
65 19-58 142 6-82
71 19-77 994 6-80
141 2000 1792 6-90
1 Stunden. 1 Korrigierte Werte.

Bemerkung zuTab.1 und 2. Sowohl bei Phenol als auch
beim Guajacol tritt sofort nach Zugabe der Salpetersdure starke
Gelbfarbung ein. Die kleine Zunahme des Titers in Tab. 1 und
die Abnahme in Tab. 2 sind nur sekundérer Natur. Wird zur
Losung der Phenole ein sehr grofier Uberschuf Salpetersiure:
hinzugefliigt, so tritt unter starker Erwdrmung nach kurzer Zeit
sofort Nitrierung ein. Es folgt mithin, daf bei kleinem
Uberschufl an Salpetersdure Phenol und Guajacol
in Ather nicht oder nur #duBerst langsam nitriert
werden.! In Wasser als Losungsmittel verhilt sich Phenol
und p-Kresol in diesem Fall anders.?

Wesentlich verschieden liegt die Sache, wenn Phenol im
Uberschuf vorhanden ist. In diesem Fall tritt Nitrierung ein
und verlauft so ziemlich nach dem Gesetz fiir eine bimole-
kulare Reaktion. Eine Abnahme des konstanten Wertes

1 Das Verhalten anderer Phenole mufl noch untersucht werden.
2 Martinsen, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 50, 426 (1905).
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macht sich auch hier bemerkbar. Dafi in diesem Falle der
Prozef§ nicht autokatalytisch verlauft, zeigen auch die fur
Phenol und Guajacol gezeichneten Kurven, welche im Gegen-
satz zu den Kurven, die Martinsen?! gefunden hat, einen
regelméfiigen Gang zeigen.

3. Phenol.
a==3"3232 ¢ N =0-09172,
b == 1165 cm? Thiosulfat, e¢=—2'5.
!
¢ cm? ; korr, K,
0 11-65 9-15 —
3:38 10-58 8-08 0-098
54 890 64 (00177
11+8 760 510 0135
226 624 374 0-110
311 5-06 256 0-117
40°5 4-68 2+18 0102
776 3+50 -0 } stark abnehmend
| 1828 3-05 0-55
3708 2-48 0 —
4. Phenol
a==4'9579 g, N = 009172,
b == 1165 cm? Thiosulfat, e = 3-0.
{
4 om? korr. K,
0 11-65 865 —
33 970 6-70 - 0-148
76 7-82 4-82 0-140
14-2 5-96 2-96 0-151
22-0 4-84 1'84 0143
31'5 414 1-14 0133
52-7 372 0-72
85-6 3:62 0-62 } stark abnehmend
242-5 3:21 0-21
355-0 29 0 —

1 Joc. cit,
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In Fig. 1 und Fig. 2 sind die zu Tab. 3 und 4 gehorigen
Kurven gezeichnet. ‘

+

) L L L L L

1 s L —
0 10 2 30 4w 50 60 W 80 90 Joo 10 120 1304

Fig. 1.

1L

cCmn.

+

1 N 1 1 —t 1

‘
0 w 20 30 W 56 6o 0 g 90 ot

Fig. 2.

Ganz dhnliche Kurven zeigt das Guajacol und die anderen

Phenole.
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5. Guajacol

a = 25167 g, N = 009172,
b = 1165 cm? Thiosulfat, e=2"5.
1 cm? korr. K,
0 11-685 9-15 —
3-45 9-14 6-7 0-472
11-75 561 3-1 0545
156 442 1-9 0-632
22+9 364 B .1'2 0-581
353 3-25 0-7 0-496
700 304 05 } stark abnehmend
110°2 2:62 0-1
6. Guajacol
a = 237807 g, N=10-09172,
b = 11-65 cms Thiosulfat, e = 3'0.
t cmd korr. Ky
0 11-65 8-85 —
2-2 95 6-5 0-716
7-0 8-95 3-9 0-672
10-0 54 24 0-824
19-7 4-9 1-9 0-561
25-8 4-7 1-7 0-427
32-3 4-29 1-29 0-445

Da Anisol und Acetylphenol, in Ather geldst, mit Salpeter-
sdure nicht geniligend rasch reagieren, auch nicht, wenn zu
sehr grofilen Konzentrationen Uibergegangen wurde, glaubte ich
in Eisessig ein Losungsmittel zu haben, in welchem die Nitrie-
rung rascher verlaufen werde als in Ather. Tatsdchlich nitrierte
sich in Eisessig das Anisol, wihrend Acetylphenol nur sehr
wenig in Reaktion tritt. Der Nitrierungsverlauf war aber in
diesem Losungsmittel bei weitem nicht so einfach wie in Ather.
Das Resultat stellt hochstens einen Vergleich dar, um wie viel

Chemie-Heft Nr. 1. 8
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rascher Anisol von Salpefersdure angegriffen wird als Acety!-
phenol. Durch, die _graphische Darstellung der Abnahme des
Salpetersduretiters wird dieses.besonders anschaulich gemacht.

In.reinstem Eisessigl. wurde vollkommen reine,.im Vakuum iiber Schwefel-
séure destillierte Salpetersdure geldst. Die erhaltene Losung war wasserklar
und blieb $o mehrere Wochen hindurch; 1 em? enthielt 0:2227 & HNO;. Der
Titer wurde gefunden, indem 5 cm® dér bereiteten Eisessig-Salpetetsdurelosunig
m1t 100 ¢m? - Wagsser verdunnt worden sind und darauf in 5cm? dieser Lésung
d1e Salpetersauremenge mit Nitron nach Bus ch bestimmt Wurde

5 cm? der E1sessxg—Salpetersaure]osunc verdiinnte ich weiters:mit 200 ¢m?
Wassez 5 em® dieser verdiinnten Losung verbrauchten ifn Mittel 854 cm?
Barytlauge [1em® enthilt O 01051 g Ba(OH), 8H20] davon entfallen also
6 63 cm® auf die Salpetersiure.. ;

“Der F‘ortgang der Nxtnerung Wurde nun fo gendennaﬁen
gemessen. In einem 50 cm®-MeSkolben wurde Acetylphenol,
b’eziehungsweise Anisol abgewogen, dann aus einer genauen
Biirette rasch die Eisessig-Salpetersdureldsung (von etwa 25° C.)
nicht ganz bis zur Marke einflielen gelassen, 2 durchgeschiittelt
und fir emlge ‘Minuten in den Thermostaten (25 C.) gestellt,
Nachdem bis zur Marke aufgefiillt worden ist, wurde die Re-
aktionsdauer zu zihlen begonnen. Um die Abnahme der Sal-
petersaure zu bestunmen wurden von Zeit zu Zeit 5 cm® aus
der N1t11erlosung entnommen und in einen 200 cm® fassenden,
bis etwa zu zwei Drittel schon mit Wasser; geflliten Me8-
kolben einflieBen gelassen, durchgeschiittelt und bis zur Marke
aufgefiilit. Die Reaktion wird dadurch gehemmt, der Zeitpunkt,
wo die bem’ eingeflossen waren, wurde als Endpunkt notiert.
5 cm? der erhaltenen verdiinnten Losung wurden nun mit der
Bar ytlauge und Phenolphtalein als Indikator titriert. Es wurden
von derselben Losung mehrere Titrationen ausgefiihrt, so daf
die angegebenen Werte Mittelwerte von mindestens. zwei Be-
stimmungen s‘;in‘»d.3

i Eise“ssig frel von hoheren Homologen »Kahlbaume. ‘
.2 Hat sich -als ’notwend'ig erwiesen, da Voluminderungen beith Vei-
mischen eintreten.

3 _Als eine sehr lastwe Fehlerquelle, erwies sich dabei -der. Umstand .daf.
Anisol, beziehungsweise AceLylphenol nicht gelost belm Aufsaugen m die
Plpette mitgerisSen werden, di¢ dadurch zum Fe‘ctigwetden Veran]assung ge"ben

Nicht beruckswhtlgt wurde die Volumeinnahme der beim Ausmeﬁen in"Wasser
sich abscheidenden Produkte; sie ist jedenfalls gegeniiber 200 crm? kleiri:
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Dic zur Zeit {; verbrauchten Kubikzentimeter lassen sich
aus dem bekannten Titer der Barytldsung und der Kubikzenti-
meteranzahl der einfliefien gelassenen Kisessig-Salpetersdure-
losung berechnen. Mit Riicksicht, daf§ fir 5'01113'der‘Eisessig-
Salpetersdureldsung bei gleichem Verdiinnungsvorgang 663 cms’
der Barytlosung auf dic Salpetersdure kommen, 1afit sich der
Verbrauch zur Zeit fo, berechnen, bei der die ganze Sa].petel—
sdure verbraucht sein miifte. Die in den folgenden Tabellen
angegebenen Zahlen stellen also die Salpetersdurcabnahmen
in 1/, cm’ der zu untersuchenden Nitrierldsung dar.

Es bedcutet:

a die abgewogene Menge Substanz,

b dic in . der Eisessig-Salpetérsdurelgsung vorbandene Gewichtsmenge

Salpetersdure.
[. Acetylphenol. Il Acetylphenol
a = 115682 ¢, a =15"00671g,
b= 8'618g, b= 8173 ¢,
Verbrauch an Barytlésung Verbrauch an Barytiosung
Lo f=12T4T ) fy = 2605
zur Zeit ’ 2ur Zeit
\ foo = 2230 oo = 21°13
| ! ]
1 cm’ | I3 cims
- _ SR _I._____.___i
0 2747 0 26:05
2 Min. | 2774 55 Alin 25:95 |
| 36 > L2703 12°5 > | 260 !
176 St ‘ 2715 2-3 St 2565 !
43-2 | 26°95 17°8 > 2582 |
| 66-2 » ;2600 50-0 » 2532 ‘
BRI [ 269 91 25+1 i
| 1927 » ‘ 26° 4 21279 » 24°8 |
|
‘ 3089 » 24-8 |
i | t
i I .
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III. Acetylphenol. IV. Anisol.
a == 204461 g, ca=17"3431g,
b=26"926¢, b= 8-039 g,
Verbrauch an Barytlosung Verbrauch an Barytidsung
1y ==22"00 ty==12563
zur Zeit { 0 zur Zeit § 0
fco=17'88 foo=20'62
¢ cmd [ cem?  |Anmerkungen
0 22:00 0 2563
02 St. 217 5 Min)| 255 || LoOsung ist
: violett ge-
255 » 211 9 > | 25°1 farbt; Gas-
52°7 » 211 1 St |23-9 |{ entwick-
lung unter - |
97-3 » 20-65 40 » 2355 || Schidumen
148:3 » 206 76 » 23-3
1978 » 20°6 219 » 2285 Lsung ist
371 » 295 griin gefdrbt
671 » 22:4

V. Anisol
a = 203644 g, . fy == 2056
Verbrauch an Barytlosung zur Zeit
b= 6-469g, ‘ too =1671
£ cm3 ‘ Anmerkungen
0 2056
17 Min. 20-40
1-2 St | 19-99 .
Schiumen; dunkelgriine Losung
192 » 18- 54
67°7 » 18-4
139°7 » 18-1 +  Klare braune Losung
187-7 » 181
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Die Nitrierung des Acetylphenols verlauft ohne besondere
Nebenerscheinungen. Die Nitrierlosung erscheint nach einigen
Stunden deutlich griin gefirbt, was auf eine Reduktion der
Salpetersiure durch die organische Substanz schliefien 148t
Man erhidlt sehr deutlich die Reaktion der salpetrigen Séure
nach Gries.

e
y/4 } Azctylphenol

Eps Vs
JIK}Aru‘wL
\_'\\I

ps

[N
T

: 1 x * . . L

||.L1
7 2z 3 & 5 & ¥ slage

Fig. 3.

Die Nitrierung des Anisols ist noch nicht untersucht
worden. Die Losung des Anisols in der Eisessig-Salpeter-
sdurelésung farbt sich nach einiger Zeit tiefviolett, auch tritt
Schidumen ein (Entwicklung von Stickoxyden?). Diese Far-
bungen sind gegen Wasser nicht bestdndig. Ich vermute in
dem stark gefdrbten Stoff ein Anlagerungsprodukt der Salpeter-
oder salpetrigen Sédure an Anisol. Nur solange diese starke
Féarbung besteht, tritt Nitrierung ein, spéter verschwindet die
lebhafte Firbung und damit hort die Nitrierung auf.

Die tibrigen Besonderheiten lassen sich leicht an der Fig. 3
ablesen.
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Ergebnisse.

1. Es wird an mehreren Beispielen gezeigt, dafi die Acety-
lierung der Phenolgruppe, den vorherrschenden Einfluff der-
selben, den Ort des neueintretenden Substituenten zu beein-
flussen, sehr stark zurlickdrdngt.

2. Diese Tatsache gibt einen Weg an, um leicht isomere
Substitutionsprodukte von Phenolen und Phenolcarbonsidure
herzustellen.

3. Es wird ein Weg zur Messung der Nitrierungsgeschwin-
digkeit von Phenolen in Ather angegeben.

4. Phenol und Guajacol werden, wenn Salpetersdure in
nicht zu grofiem Uberschuf vorhanden ist, in Ather nicht
nitriert. Sind hingegen erstere im UberschuB, so verlauft die
Nitrierung nach dem Gesetz fiif bimolekulare Reaktion.

5. In Eisessig als Lds‘“ﬁhgsmittel verlauft auch bei sehr
grofien Konzentrationen' ‘di¢  Nitrierung sehr unvollstindig
(t = 25°). Anisol gibt stark gefirbte Produkte, welche auf eine
Addition zwischen Salpeterséure -und-Anisol 'schlieflen lassen.

6. Es wird auf die Maoglichkeit hingewiesen, anzunehmen,
daBl der Nitrierung immer zuerst eine Reduktion der Salpeter-
séure zur salpetrigen Sdure vorausgeht.



