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Nitrierungsgesehwindigkdt und 1Vlessung 

clersolbon boi Phenolen in Ather 
(I. Abhandlung) 
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Alfons  Klemenc.  

Aus dem I. chemischen  Laboratorium de~ k. k. Universit~tt in Wien. 

(Mit 3 Textfiguren3 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  6. N o v e m b e r  1918.) 

Der Plan vorliegender Arbeit war ein zweifacher. Einmal 
sollten noch einige Beispiele* aufgefunden werden, welche den 
stark hemmenden EinfluB auf die Substitutionsgeschwindigkeit 
zeigen sollen, den die Phenolgruppe nach ihrer Acetylierung 
erleidet. Dann sollte dutch Messung der Nitrierungsgesehwindig- 
keit gefunden werden, wie sieh die Gesehwindigkeitskonstante 
des Phenols ~indert, wenn die Phenolgruppe vergthert und aeety- 
liert wird. 

Wtihrend die erste Frage gelSst werden konnte, lieferte 
die zweite nur ein unvollkommenes Resultat. 

Qualitativ wird hier also gezeigt, dab die Acetylierung der 
Phenolgruppe, die ja die st~.rkste orientierende Gruppe tiber- 
haupt ist, durch die Acetyliertmg ganz enorm in dieser Eigen- 
schaft herabgesetzt wird. Das t)at zur Folge, daft die Phenol- 
gruppe gegen andere gleichzeitig im Benzol anwesenden 
Gruppen in ihren v0rherrschenden Einflul3, den Ort des neu 

Monatshefte  ffir Chemie,  33, 701 (1912). 
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eintretenden Substi tuenten zu beeinflussen, welt  zuriicktreten 
muff. Diese Erfahrungstatsache bedingt e i n e  M e th  o de zu  r D ar- 
s t e l l u n g  i s o m e r e r  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  bei Phenolen 
und Phenolcarbons~iuren. 

Der Einfluff, den eine Acetylierung der Phenolgruppe auf 
den Ort des neu eingetretenen (dritten) Substi tuenten gegen 
die ummodifizierte Phenolgruppe ausgetibt hat, 1/ifit sich fiber- 
haupt erst bei pr/iparativer Arbeit an Disubsti tutionsprodukten 
feststellen und hier nu t  dann, wenn 1. die beiden Substi tuenten 
verschieden voneinander sind, 2. sich nicht darin decken, daff 
sie nach gleichem Ort im Benzolkern orientieren. _;t.hnlich ver- 
hiilt es sich bei den Trisubsti tutionsprodukten. Diesem Um- 
stande ist es zuzuschreiben,  dab diese einfache Methode in der 
Literatur noch nicht verzeichnet sich vorfindet. 

Folgende Fiille sind untersticht worden:  
I. Hydrochinonmonomethyl / i ther  1 gibt bei der Nitrierung 

den 2-Nitrohydrochin0nmonomethyl/ i ther 2; 1 das entsprechende 
Acetylprodukt 3 den 3-Nitrohydrochinonmonomethyl~ither (4). 

OH 
/\ 

OH OCOCH a OH 

- - - ) -  

I / \ / \ / NO~ 
\ \ . /  \ . , /  \, 
OCH 3 OCH a OCH 3 OCH 3 

1 2 3 4 

II. Vanillinsiiure 5 gibt die 5-Nitrovanillins~iure 6; die Acetyl- 
vanillins/iure, 7 die 2-Nitrovanillins/iure 8. 

COOH COOH COOH COOH 

t 
\ \ / / O C H  a NO~ \ \ / / O C H 3  \ / r  OCHa OC a 

OH OH OCOCH a OH 

5 6 7 8 

[II. Isovanillinsiiure 9 gibt die 2-6-Dinitroisovanillinsiiure e 10, 
Acetylisovanillinsiiure 11 die 5-Nitroisovanillins/iure 12. 

1 W e s e l s k y  und B e n e d i k t ,  Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 
2 Journal fiir Chemie, 1867, 520, und Monatshefte ffir Chemie, 31, 720 

(1910) 



Acetylierung der Phenolgruppe. 87 

COOH C00H COOH COOH 

/\. /'No~ / \  t/~/ 
~/o~ ~~ \/ococH~ ~o~ 

OCH~ OCH 3 OCH a OCH 3 

9 lO 11 12 

IV; 5-Methyl/ithergentisins~iure 13 gibt die 3-Nitro-5-methyl- 
gthergentisin s~iure 14, ~ die Acetyl-5-methyl/ithergentisins/iure 15 
zweiIsomere,4-Nitro,5-methyl~ithergentisins~iure 16 und 6-Nitro- 
3-methyl/tthergentisins~iure 17. 
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C H 3 0 0  OH -+ 

13 
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V. Guajacolcarbons~iure 18 

t 

COOH 

/~oH 

14 
COOH 

NO. 2 
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COOH 

NO 2 , / ~  OH 

CHaO ~x,N//] 

17 

gibt 5- Nitroguajacolcarbon- 
s~iure 19, Acetylguajacolcarb0ns/iure 20 gibt eine 4-6-Dinitro- 
guajacolcarbons&ure 21; die K0nstitution dieser letzten S/iure 
ist nicht sicher. 

c o o ~  cooi~ c o o ~  c o o H  

0oI~ ' / \ ,  oH / \  ococH~ No~/~ oH <)oc, Uoc, toc  \ ~ / /  3 

NO2 
18 19 20 21 

1 Monatshefte ffir Chemiei 33, 1243 (1912). 
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Dazu kommt der schon untersuchte Fall beim Guajacol. 1 
Guajacol 22 gibt 4- und 6-Nitroguajacol (23, 24), Acetylguaja- 
co125 nur 5-Nitroguajacol 26. 

OCH 3 

22 

< ~ ,  NO 2 

/ i O N  NO9 

ocH  /\ /x, 

_ _  o c o c H ,  -*  oH 

OCH 3 

�9 ~ 24 

Diese Beispiele.zeigen, daB, im Fall die Phenolgruppe fl'ei 
ist,  Substitution nu r  unter ihrem Einflul3 verlauft; wird sie 
acetyliert, so tritt sie nicht nur gegen die Methoxylgruppe, 
sondern sogar gegen die Carboxylgruppe zudick. Das gibt 
die Reihe: 

KoH > KocH~ > Kco~n >/(ococ~,. 

Da es hSchst wahrscheinlich ist, daft der o- und p-Substitution indirekte 
Substitution 2 vorangeht, mul~ man annehmen, dat3 die Phenolgruppe zur 
Bildung des intermediiiren Produktes sehr bef&higt Jst; beim -~ther mug diese 
Eigenschaft schon sehr bedeutend kieiner sein, w~ihrend die Acetylgruppe sie 
ganz verloren haben'mut3. Erst durch Temperatursteigerung erhalten diese 
Gruppen wahrscheinlich erst die Fiihigkeit, die der Kernsubstitution voran- 
gehenden Verbindungen zu bilden. Aus der .~anliehkeit yon [CuHsO]CH 3 und 
[C6HsOICOCtt 3 ergibt sich, daft Anisol wie Acetylphenol dieselben Substitu- 
tionsprodukte (o- und p-S~ellung) geber~ werden.3 

1 Monatshefte fiJr Chemie, 33, 701 (1912). 
2 Im Sinne yon B l a n k s m a ;  Rec. tray., 21, 281(1902), und 23, 202 (t904). 
3 Dal~ die Acetylgruppe zur Bitdung intermediiirer Verbindungen befihigt 

sein diirfte, ergibt sich auch aus folgen'dem: 
Es gibt Acetylphenol C~HsO--COCH a b e i  der Ni'crierang dieselb.e n Pro- 

dukte wie Phenol (o- uiad y:Verbiridgng); Aeetophen0n C6HsCOCH ~ gibt O-,.rn- 
und wenig p-Verbindung. Die F~ihigkeit zur Bildung des Zwischenproduktes 
ist bei der Acetylgruppe also v o r h e r r s c h e n d ,  wenn sie mit Sauerstoff ge- 
bunden ist, sie sinkt bei Kohlenstoffbindung, wie E n g l e r ' s  Versuche, Bet. 
der Deutschen chem. Ges., 18, 2238 (1885), gezeigt haben: 
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Im zweiten Teil der Arbeit werden Messungen yon 
Nitrierungsgeschwindigkeiten bei Phenol und Guajacol in 
.~.ther angeRihrt und alas Verhalten yon Anisol und Acetyl- 
phenol in einer Eisessigl6sung gegentiber Salpeters~iure unter- 
sucht. Die Messungen, welche in .~ther ausgeftihrt wurden, 
ergaben ein merkwtirdiges Ergebnis. W/ihrend bei OberschUl3 
yon Phenol oder Guajaeot in Ather glatt Nitrierung eintritt, ist 
dies nicht ~ der Fall, wenn Salpeters&ure in einem nicht zu 
grol3en UbersehuB vorhanden ist. Diese Beobachtung hat sehr 
viel mit der gemein, welche M e y e r  mit G r i e s b a c h  und 
K e s s l e r  1 gemacht hat, daft im Verhi~Itnis yon 1 Mol Salpeter- 
sgmre mit 1 Me1 Benzol die Nitrierung ungemein langsam ein- 
tritt. Sie geben folgenden Satz: ,,Vermehrung der (Salpeter-) 
S/iure vermehrt den Umsatz, Vermehrung des Benzols Ver- 
mindert ihn< In diesem Sinne bedeutet also ein Zusatz am 
Benzol gleiehsam eine Neutralisation der Siiure. 2 

Um sich ungefghr den Grund dieser Beobachtung zu 
erkl/iren, ist es yon Wichtigkeit, zu wissen, welches der prim/ire 
Vorgang bei der Nitrierung sein wird. Schreibt man der Salpeter- 

/ O  
siiure die Konstitution OH N \ O ~  zu, so ist es das n~ichste. 

anzunehmen , da/3 die Hydroxylgruppe mit dem Kern Wasser- 
stoff unter Wasseraustritt reagiert. Dies ist aber sicher n i c h t  
der prim/ire Vorgang, es ist viel wahrscheinlieher, anzunehmen, 
dab zuerst salpetrige S~ure gebildet wird, und zwar unter Mit- 
hilfe der organischen Substanz. 3 Zeigt nun der Fall, dab bei 
/iquivalenten Mengen oder im Oberschul3 yon Salpeters/iure 
Nitrierung nicht eintritt, so wird man annehmen, daft zur 
Bildung der salpetrigen S/iure ein Oberschul3 an der Substanz 
vorhanden sein muir, die eben nitriert werden soil. Es lassen 
sich daraufhin mehrer e Wege voraussehen, die bis zur Sub- 
stituti0nder NO~-Gruppe zu durehlaufen wiiren. Da abet mehrere 
M~Sgliehkeiten Vorliegen, in allen F~tllen Zwischenprodukte an- 
zunehmen sind, deren Existenz zu beweisen w/~re, sehe ich 

~t Zeitschr. fiir physik.  Chemi% 2, 713 (1888). 

Ein Einflufi des  Mediums  kommt  erst  in zweiter Linie in Betraeht. 

M a r t i n s e n ha t  salpetrige S~ure w~ihrend der Nitr ierung naehgewiesen .  

Siehe p. 105. 
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davon ab, hier schon eine Theorie des Nitrierungsvorganges zu 
geben. Doch ist zu hoffen, daf3 auf dem hier eingeschlagenen 
Weg vielleicht noch einiges zu finden sein wird. 

In den F/illen, we Phenol im ObersehuB vorhanden war, 
verlief die Nitrierung vollkommen normal nach dem Gesetz ffir 
bimolekuIare Reaktionen. Die gerechneten Konstanten stimmen 
sehr schlecht und ist dies nur auf Beobachtungsfehler bei der 
ungemein rasch verlaufenden Reaktion zurfickzuffihren. 

Die Nitrierungsgeschwindigkeiten yon Anisol und Acetyl- 
phenol liel3en sich in Ather wegen des auffallend langsamen 
Verlaufes nicht messen. In Eisessig als L6sungsmittel wurde 
zwar Anisol, aber Acetylphenol nur wenig nitriert. In beiden 
F/illen ist der Verlauf so, daft er zur genaueren Definition nieht 
geeignet ist. 

I. Teil .  

Nitrierung des AcetylhydrochinonmonomethylS.thers.  
3-Nitrohydrochinonmonomethyl~ither. 

Zur Darstellung dieser Verbindung mul3te das Acetylpro- 
dukt des Hydrochinonmonomethyt~ithers dargestelit  werden, 
welches leicht erhalten wird, wenn man den reinen Hydro- 
chinonmonomethylg.ther 1 in tiberschfissigem Essigs~tureanhy- 
drid eintr~.gt, wobei nach Zusatz ~von zwei Tropfen Schwefel- 
s/iure unter Erw~irmung Acetylierung eintritt. Nach einigen 
Stunden wird hierauf im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt 
des Acetylhydrochinonmonomethyl~ithers liegt bei 18 mm zwi- 
schen 134 bis 135 ~ bei 33.ram zwischen 147 bis 148 ~ unter 
normalem Druck (75! ram) siedet er bei 243 ~ Man erh~It eine 
stark lichtbrechende Flfissigkeit, die lange unterkaltet bleiben 
kann, denn erst nach lg, ngerem Stehen erstarrt sie zu einer 
wasserklaren Krystallmasse, Schmelzpunkt 31 bis 32 ~ 

Die Analyse stimmt auf den Acetylhydrochinonmono- 
methyl(ither. 

0"3154 2" gaben 0"7498g: C02, o" 1624 2" H~0. 
Gel. C 64~83, H 5",70o/o ;, ber. fi, h: CoHli0a: C 65"02, H 6"06O/o. 

1 Ullman, Ann., 327, 116 (1902). 
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Ni t r i e r u n g. Ein Teil Acetylhydrochinonmonom ethyl/ither 
wird in zwei Teilen Eisessig gelbst und zu dieser in Eis ge-  
kfihlten LSsung 1/iI3t man einen Teil rote rauchende Salpeter- 
s/iure (d ~--- 1'52) langsam zutropfen, w0bei die Temperatur des 
Reaktionsgemisches nicht viel tiber 10 ~ steigen soil. Nach er- 
folgter Eintragung der SalpetersS.ure 1/il3t man unter hg.ufigem 
Durchschtitteln der LSsung noch 1 bis 2 Stunden in Eis stehen. 
Es scheiden sich dann schSne, lange, farblose Nadeln des 
Nitroacetylhydrochinonmonomethyl/ithers aus, yon welchen 
abfiltriert wird. Das Filtrat gibt nach Zusatz yon Wasser davon 
eine weitere Menge. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol, in welchem das Produkt bei Zimmertemperatur wenig, 
sehr leicht aber in der Siedehitze 15slich ist, erh/ilt man pracht- 
voile farblose Nadeln, die konstant bei 106 ~ schmelzen. Sie 
sind mit Wasserdampf etwas fltichtig. Ausbetlte sehr gut. 

Die Analyse stimmt auf den Nitroacetylhydrochinonmono- 
methyl/ither. 

I. 0"17963. gaben 0"3387 2" C02, 0,06303. H20. 
II. 0"1728 3 " gaben 0"32333. CO~, 0"07113. H20. 

Gef. C I 51"43, II 51"02; H I 3"92, II 4"60O/o ; ber. Kir C9HoOsN: 
C 51"16, H 4"29O]o. 

Verse i fung .  Die Verseifung dieses Acetylproduktes mit 
Kalilauge muI~ vorsichtig ausgeffihrt werden. Man zerteilt das 
Acetylprodukt in Wasser (ein Tell in ftinf Teilen Wasser) yon 
etwa 80 ~ und ftigt tropfenweise eine berechnete Menge KOH 
(1/2 n.) hinzu; ein l)berschufl ist zu vermeiden. Auch ein l~ingeres 
Stehenlassen des verseiften Produktes in alkalischer LSsung 
setzt die Ausbeute an reinem Produkt erheblich herab und es 
ist besser, die Verseifung in kleineren Mengen auszuffihren. 
Aus der alkalischen LSsung wird durch Kohlens/iure oder 
Salzs/iure mehr oder weniger reiner~ 3-Nitrohydrochinonmono- 
methyl~ither ausgef~llt. Die Mutterlauge muB, da betr~ichtliche 
Mengen davon in LSsung bleiben, ausgegtthert werden. Man 
krystallisiert dann zuerst einigemal aus Benzol, aus welchem 
beim ErkaKen kSrnige Krystalle yon noch unreinem Produkt 
erhalten werden. Andert s ich dann der Schmelzpunkt nicht 
mehr viel, krystallisiert man aus  Wasser urn. Daraus wird 
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der  3 - N i t r o h y d r o e h i n o n m o n o m e t h y l ~ t h e r  in reinen, hel lgelben 

N~idelehen erhalten,  die z w i s c h e n  97 bis 99 ~ schmelzen .  Sie 

sind in si .edendem Benzo l  Und W a s s e r  leicht, m~tl~ig bei  Z immer -  

t empe ra tu r  dar in  15slich. 

I. 0" 1850ff gaben 0"3403g CO2, 0'07i33g H20. 
1I. 0" 1664g gaben 0"3008g 7 COs, 0"0582g H20. 

Get'. C I 49"30 II 50"16; H I 3'91, II 4"610/0; bet. ftir CTHTO4N: 
C 49"68, H 4'180/0. 

Der  besch r i ebene  3 - N i t r o h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l / i t h e r  ist 

ve r sch ieden  von  dem, der d a r c h  Ni t r i e rung  des H y d r o c h i n o n -  

monome thyD. the r s  erhal ten wurde*  ode r  auch  du t ch  Verse i fung  

des Ni t rohydroch inond imethy l / i the r s .  ~ Dies folgt aus  der  Ver- 

s ch i edenhe i t  der S @ m e l z p u n k t e ,  der F a r b e -  der  2-Nitro- 

hydroch inonm0nome ' thy l~ t the r  i sr o r a n g e  gefiirbt - - ,  de r  LSs- 

l ichkeit  in Petrot / i ther  oder  L!gro:in etc. Auch  ist der 3-Nitro-  

h y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l ~ i t h e r  mit W a s s e r d a m p f  nicht  e rheb-  

lich fifichtig, was  auch  in b e k a n n t e r  We i se  daffir spricht,  dafJ 

die Ni t rogruppe  nicer  in O r t h o s t e t t u n g  z u r  H y d r o x y l g r u p p e  

s ich  befindet.  

Der 3-Nitrohydrochinonmonomethyl~ither ist ein empfindlieher tndikator; 
er zeigt beim Ubergang der sauren LSsung in die alkalische einen Farben- 
wechsel yon Zitronengelb in Orange. Es gen[igen schon wenige St~ubchen 
davon, um diesen :0bergang deutlich zu sehen. So wurde gefunden bei Ver- 

KOH 
wendung yon Phenolphtal.ein als Indikator das Verh~iltnis 1/10 n. HsSO~= zu 

0"9891, bei Verwendung yon 3-Nitrohydroehin0nmonomethyliither im Mittel 
aus drei Bestimmungen' 0"9875. Auch Titra'donen yon Soda wurden Uusg'eNhrt ; 

Zeigte sich, gag d,er g-NitrohydrOchinonmonomethyliither So wie PhemoI/ 
phtalein ffir das Bicarbona• unempfindlich ist. Bei einer Menge Yon 0"2073g" 
Soda wurde mit ersterem ats Indikator 0"208Bff, bei 0"2[57g 0"2177g Soda 
titriert. 

N i t r i e r u n g  de r  Yani l l ins i iure .  �9 

T i e m  a n 3 gibt  an, dai3 eine ctirekte Ni t r i e rung  tier Vanil t in '  

s~iure mit Salpeters~iure n i c h t  m s g l i c h  ist, da  Vanil l inst ture 

:t Wese l sky  und Benedikt ,  Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 
2 Kaufmann und gri+.z, Ber. der Deutschen. them. Ges., 39, 4244 

(t9()6); d3, 1214 (1910). 
3 Bet. der Deutschen chem. Ges., 9, 943 f:1876). 
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dabei voltst/indig zerst6rt  wird. In Anbetracht der Wichtigkeit  

unternahm ich es, unter Verwendung einer entsprechend ver- 
dtinnteren SalpetersS.ure VanillinsS.ure direkt zu nitrieren. Es 
wurden je 2 g Vaniilins~ure in einem starkwandigen Rund- 

kolben in 3 0 c ~  8 8prozent iger  Salpeterstiure verteilt und der 

zugeschmolzene  Kolben 24 Stunden im Thermosta ten yon 48 ~ 
an der Welle schiitteln gelassen. Beim Offnen zeigte sich her- 

nach, dal3 im Kolben ein sehr starker Druck vorhanden war, 
herrt ihrend yon der Kohlens/iure, die durch eine teilweise Zer- 

setzung der Vanillins/iure als auch dutch Abspaltung der Carb- 

oxylgruppe  entstanden ist. Der Bodenk6rper  im Kotben ist ein 

Gemisch von 5-Nitrovanillins/iure und 3,5-Dinitroguajacol,  die 

L6sung ist gelb gef~rbt und zeigt einen charakterist ischen 

Geruch nach Blausg.ure, sie wurde in der Regel nicht nS.her 

untersucht.  Der Bodenk/Srper wurde nach dem Absaugen in 
etwa 100 c ~  s Wasser  zerteilt und dann Kalilauge bis zur alkali- 

schen Reaktion hinzugeftigt; es scheidet sich dabei das schwer  

16sliche Kaliumsalz des Dinitroguajacols aus, 1 w/ihrend die 

5-Nitrovanillinsg.ure in L6sung bleibt. Zur Charakterisierung 
des Dinitroguajacols babe ich das Salz analysiert. 

0"2998g gaben 0" 1134 ~ K2SO 4. 

Gel. K 16"970/0 , her. fiir CvHsO6N2K: K 15"500/0. 

Aus dem Kaliumsalz wird durch Salzs/iure fast reines 

Dinitroguajacol geftillt, welches durch den Schmelzpunkt  und 
Mischschmelzpunkt  festgestellt wurde. 

Man kann die beiden entstandenen Stoffe aueh dutch Aus- 

kochen mit Benzol trennen; Dinitroguajacol ist in Benzol leicht 
15slich, die Nitrovanillinsg.ure sehr m/tl3ig. 

Es gaben 4 g Vanillins/iure l ' 4 g  Dinitroguajacol und 1"3 g 
5-Nitrovanillins~iure. 

Die 5-Nitrovanillins~iure hatte nach dem Umkrystall isieren 
aus Wasser  den Schmelzpunkt  215 ~ und ist als solche noch 

durch den Mischschmelzpunkt  mit der 5-Nitrovanillins/iure 

1 Bamberger und Landsiedl haben dieses Satz sehon besehrieben. 
Monatshefte fiir Chemie, I8 ,  488 (1887). 
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nach K l e m e n c  1 dargestellt und durch die folgende Analyse 

identifiziert worden. 

0"1886g  gaben 0"31472 C02, 0"0558g H20. 

Gef. C 45"50, H 3"310/o; ber, ftir CsHzO6N: C 45"07, H 3"280/0. 

Durch diese Versuche ist ein Weg angegeben, die 5-Nitrovanillinsiiure 
direkt ohne die bisher angegebenen Umwege herzustellen. Es wird sich durch 
eine kiirzere Einwirkungsdauer (etwa 12 Stunden) und eine tiefere Temperatur 
die Ausbeute noch wesentlich verbessern lassen. 

Wird Vanill ins/iuremethylester in Ather gelSst und ffigt 

man absolute Salpeters~ure dieser LSsung hinzu, so krystalli- 

siert in gelben Bl~ttchen reiner 5-Nitrovanillins/iuremethylester, 

Schmelzpunkt  155 ~ aus. 

Ni t r i e rung  der  Acetylvani l l ins i iure .  

Es wurde ein Tell Acetylvanillins~iure in zwei Tei le  rote 

rauchende Salpeters~iure (d ~ 1 ' 5 2 ) ( a u f  0 ~ abgekfihlt) ein- 
getragen. Nach erfolgter Eintragung wurde noch 2 Stunden 

bei Zimmertemperatur  s tehen gelassen; es tritt dabei noch eine 

erhebliche Erw/irmung der Reakt ionsmasse ein und muff daher 

zeitweise gektihlt  werden. Nach dem Eingiel3en in Wasser  
wurde  das abfiltrierte Nitr ierungsprodukt  ohne weitere Reini- 

gung mit Kalilauge verseift. Dutch Ans/iuern erh~lt man die 

schon von T i e m a n  und M a t s m o t o  ~ dargestellte und von 
P s c h o r r  und S u m u l e a n u  3 ffir eine 2-Nitrovanillins/iure ge- 
haltene Nitrovanillins~iure, welche n a e h  dern Umkrystall isieren 

aus Wasse r  und Benzol sich scharf  bei 246 ~ zersetzte.  Sic ist 

rein well3. Wie sich zeigte, ist die erhaltene S/iure e ine  2-Nitro- 

vanillins~iure, entsprechend der Annahme von P s c h o r r  und 

und S u m u l e a n u .  Denn wird sic mit Diazomethan methyliert, so 
erh~It man den 2-Nitroveratrums~uremethylester  yore Schmelz- 
punkt  126~ ~ DaB dies nur der Ester  der 2,Nitroveratrums~iure 
sein kann, fo lg t  ferner aus dem Verg!eich mit den Methylestern 

:1 Monatshefte fiir Chemic, 33, 375 (i912). 
Bet. der Deutschen chem. Ges., 9, 944 (1876). 

a Bet. der Deutschen chem. Ges., 32, 3406 (1899). 
Pschor r  und Sumuleanu,:Ber.  der Deutschen chem. Ges:, 32, 3409 

(1899); Z incke  und Franke ,  Ann.,.293, 175 (1896). 
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der tibrigen zwei noch mSglichen Nitroveratrums/iuren. 1 Der 
Mischschmelzpunkt mit dem 6-Nitroveratrums~uremethylester 
(Schmelzpunkt 143 ~ gab eine tiefe Depression. 

Der Methylester der 2-Nitroveratrumsg.ure krystallisiert aus 
~ther in sch6nen mel3baren Krystallen aus. 

Durch Verseifung des beschriebenen 2-Nitroveratrum- 
s~iuremethylesters erhielt ich die 2-Nitroveratrums/iure vom 
Schmelzpunkt 201 bis 202, entsprechend der Literaturangabe. 

Nitrierung der Acetylisovanillins~iure. ~ 
5-Nitroisovanillins~iure. 

Es wurde ungef/ihr nach der Vorschrift yon M a t s m o t o  2 
gearbeitet, der bei der Nitrierung der Acetylisovanillins~ture 
eine Nitroisovanillins/iure yon unbekannter Konstitution erhielt 
und der in der Literatur wohl ohne Grund jetzt die Konstitution 
einer 6-Nitroisovanillins/iure zugeschrieben wird; dab die er- 
haltene S~iure nut eine 5-Nitroisovanillins/iure sein kann, zeigt 
eindeutig die folgende Untersuchung. Zu der Vorschrift yon 
M a t s m o t o  w/ire hinzuzuftigen; dab eine Erw/irmung des  
Nitrierungsgemisches nicht n6tig und direkt zu vermeiden ist, 
da sonst die Ausbeute ganz erheblich verringert wird. Es 
wurde daher ein Teil AcetylisovaniIlinsfi.ure in einen Teil rote 
rauchende Salpeters~ure ( d - -  1"52) bei Zimmertemperatur ein- 
getragen und jede Erw/irmung durch Eisktihtung vermieden. 
Nachdem einige Stunden stehen gelassen wurde, g o b  ich in 
Wasser, worauf das ausgeschiedene Produkt ohne weitere 
Reinigung mi t  etwas mehr als der berechneten Menge Kali- 
lauge verseift wurde. Nach dem Ans/iuern und Aus~ithern 
wurde die erhaltene 5-Nitroisovaniltins/ture aus Wasser und 
Benzot umkrystallisiert. Aus letzterem LOsungsmittel erhiett 
ich die S/iure in reinweiBen kleinen NgAelchen, die scharf 
bei 134 ~ schmolzen. 

0' 14636o" gaben 0"2400g CO2, 0"0493g" HsO. 

Gel. C 44"74, H 3"770/0 ; ber. fiir CsHTOGN: C 45"07, H 3"310/o. 

1 Der Schmelzpunkt des 5-Nitroveratrums~iuremethyleste/~s liegt bei 78 ~ 
des 6-Nitroveratrums~iuremethylesters.bei 1:i3 ~ 

2 Ber. der Deutsehen chem~ Ges., 1t,A33 (1878). 
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Wird diese S~iure mit Diazomethan methyliert, so erh~ilt 
man den 5-Nitroveratrums~iuremethylester, der bei der Ver- 
seifung mit 1 Mol Kalilauge sofort rein die 5-Nitroveratrum, 
S/iure gab. Sie hatte einen Schmelzpunkt yon 196 ~ und zeigte 
mit reiner 5-Nitroveratrums~iure nach Z i n c k e  und  F r a n c k e l  
dargestellt, vermengt keine Schmelzpunktdepression, hingegen 
ergab sich eine sehr tiefe Depression beim Vermengen mit 
6-Nitroveratrums/iure. 

Die Nitrierung der Acetylisovanillins~iure gab nur ein Pro- 
dukt - -  die besehriebene 5-NitroisovanitlinsS.ure. Denn die er- 
haltenen Produkte hatten sofort scharfe und richtige Schmelz- 
punkte, w~hrend diese beim Vermengen mit Spuren der tibrigen 
m/3gliehen Isomeren, wie durch Versuche festgestellt werden 
konnte, starke Depression zeigten. 

Nitrierung der Isovanillinsiiure. 
2-6-Dinitroisovanillins~iure. 

Die Nitrierung der Isovanillins~ure ist schon vor langer 
Zeit dutch M a t t h i e s s e n  und F o s t e r  ~ ausgefiihrt worden. Sie 
erhielten eine 2-6-Dinitroisovanillinsg.ure, deren Konstitution 
v0n W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c  ~ festgestellt worden ist. Icg 
babe die Nitrierung der Isovanillins/iure ffir w/isserige L~3sung 
ausgeftihrt und erhielt in sehr guter Ausbeute dieselbe 2-6-Di- 
nitroisovanillins~ure, wie sie dureh Verseifung des 2-6-Dinitro- 
veratrums/iuremethytesters yon W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c  
erhalten worden ist. 

Es wurden 2g" IsovaniIIinsiiure mit 30 cm s 8prozentiger Salpeters~,ure im 
zugesehmotzenen RundkoIben 15 Stunden im Thermostaten yon 48 ~ an der 

Welle gesehiittelt. Die erhaltene klare L~isung wurde ~usg-eiithert. und der 
J~therri.i.ekstand aus Wasser umkrystMlisiert. Es krystallisierte die 2-6-Dinitro- 
isovanillins~ure daraus m i t t  Mol KrystaIIwasser, hatte den Zersetzungspunkt 
bei 207 ~ und gab mit der 2-6-Dinitroisovanillinsi/ure keine Sehmelzpunkt- 

depression. 

0" 2853 g lufttroekener Subs'tang verloren bei I00 * 0"0185 g H20. 

GeL 6"48O/o H20 , bet. fiir CSHGOsN2.H~O 6"530/0. 

1 Ann. ,  293,  t90 (1896). 
2 Jahresber. ftir Chemie, 1867, 520. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 31, 720 (t910). 
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Ni tc r ie rung  d e r  G u a j a c o l c a r b o n s i i u r e .  

5 - N i t r o g u a j a c o l c a r b o n s ~ t u r e .  

Die G u a j a c o l c a r b o n s S . u r e  w u r d e  yon  tier C h e m i s c h e n  F a b r i k  

y o n  H e y d e n  A. G. R a d e b e u l - D r e s d e n  in l i ebenswt ' t rd ige r  W e i s e  

z u r  Ve r f f i gung  ges te l l t ,  es sei  d a h e r  de r  g e n a n n t e n  F i r m a  auch  

an d i e se r  Ste l le  h e r z l i c h s t  g e d a n k t .  Das  e r h a l t e n e  P r o d u k t  liel3 

s ich n a c h  e in igen  U m k r y s t a l l i s i e r u n g e n  a u s  W a s s e r  u n d  B e n z o l  

a n a I y s e n r e i n  erhal ten .  Der  S c h m e l z p u n k t  l ieg t  be i  151~ 

I. o.1711g gaben 0"3601g r CO2, 0"0705g H20. 
II. 0"1859g gaben 0"3897 3 CO2, 0"0725g" H20. 

Ges C I 57"39, II 57"1701o , H I 4"61, II 4"30o/0; ber. fiir Guajacol- 
carbons~iure CsHs04: C 57"11, H 4"79O/o. 

Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  der  a u s  W a s s e r  u m k r y s t a l l i -  

s i e r t en  G u a j a c o l c a r b o n s ~ i u r e  e rgab ,  dal3 die l u f t t r o c k e n e  S u b -  

s t a n z  be i  100 ~ r a s c h  das  W a s s e r  verl ier t ,  a b e r  e ine  K o n s t a n z  

n i ch t  zu  e r r e i chen  ist, denn  s c h o n  bei  100 ~ s c h e i n t  die S / iure  

m e r k l i c h  f l f icht ig z u  sein.  1 

o. 2563g lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 0'0279 g H~O. 

GeL 10"920/o H20 ; ber. Kir CsHsO4.H20: 10'71O/o H~O. 

Mit 1/10 n. KOH und Phenolphtalein als Indikator lg.l]t sich die Guajacol- 
carbons~iure nicht gut titrieren; man findet immer 1 bis 1"5O/o zu hohe Werte. 

Veres te rung .  Die Guajacolcarbons~.ure i~il3t sich, in iiberschiissigem 
Methylalkohol gelbst, mit Salzs~iure glatt verestern. Das Rohprodukt hatte einen 
Methoxylgehalt yon 33"60/0 , wiihrend 34"00/0 ftir den Ester berechnet sind. 

D i a z o m e t h a n  ]m Uberschul] 12 Stunden auf die Siiure einwirken ge- 
lassen, methyliert sie nut sehr unvollst~indig. Das Rohprodukt einer solehen 
Einwirkung zeigt neben sehr unscharfem Schmelzpunkt sehr stark noch die 
ftir die freie S~[ure charakteristische blaue Fe C13-Reaktion. 

Die Guajacolearbons~iure ]~il3t sizh sowohl mit Essigsiiureanhydrid als 
aueh mit Acetylchlorid sehr unvollkommen acetylieren. 

Als  le ich t  a c e t y l i e r b a r  e rwe i s t  s i ch  de r  G u a j a c o l c a r b o n -  

s~ iuremethy les te r .  Mit E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  u n d  z w e i  T r o p f e n  

"Schwefe l s / tu re  geh t  de r  E s t e r  sofor t  u n t e r  Erw~t rmung  in d a s  

A c e t y l p r o d u k t  t iber.  Nach  dem A b d e s t i l l i e r e n  de r  E s s i g s / i u r e  

1 Auf diesen Umstand ist es vielleieht zuriickzufiihren, dal3 ein hoher 
KrystalIwassergehalt seinerzeit gefunden worden ist. Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 23, Rf. 418. 

Chemic-Heft Nr. 1. 7 
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und des fiberschtissigen Anhydrides im Vakuum geht  der 
Acetylguajacolcarbons/iuremethylester bei 34 r~u Hg scharf 
bei 193 ~ als ein dickes 01 fiber, das nach 1/ingerem Stehen zu 
einem weil3en Stoff vom Schmelzpunkt 62 bis 63 ~ erstarrt. 
Aus einer konzentrierten LSsung in Methylalkohol werden 
grolJe wasserklare Krystalle erhalten. 

Die Analyse stimmt auf AcetylguajacolcarbonsS.uremethyl- 
ester. 

0"1599g gaben 0"3445g CO~, 0"0761g H20. 

Gef. C 58'76, H 5"32O/o ; ber. fiir C::H1205: C 58"90, H 5"390jo. 

Die N i t r i e r u n g  der Guajacolcarbons~iure wurde mit dem 
Methylester yon E i n h o r n  und Pfy l  1 bereits ausgeftihrt, die 
einen Nitroguajacolcarbons~iuremethylester unbekannter Kon- 
stitution erhalten haben. Ich ging beim Studium der Nitrierung 
nicht vom Ester aus, sondern nitrierte direkt die Siiure. Es 
wurde in Wasser und in Eisessig nitriert. Im ersten Falle 
wurden je 3 g Guajacolcarbons~iure in 30 cm 8 8prozentiger 
Salpeters/ture im Thermostaten yon 48 ~ im zugeschmolzenen 
Kolben 24 Stunden geschiittelt; man erhielt dabei fast quanti- 
tativ die 5-NitroguajacolcarbonsS~ure, die nur zum geringen 
Tell in LSsung. sich befindet. H/iufiger ist folgendermafien 
gearbeitet worden. Ein Tell SS.ure wurde in ftinf Teilen Eis- 
essig zerteilt, dazu tropfenweise unter guter Ktihlung 3 c~r ~ 
rauchende SalpetersS.ure (1"52) gegeben. Es wird das Gemisch 
1 bis 11/2 Stunden in Eis stehen gelassen und w/ihrend dieser 
Zeit, da LSsung nicht eintritt, gut geschtittelt, dann auf Eis 
ausgegossen und das abfiltrierte Produkt zweimal aus Wasser 
umkrysta:lisiert: Daraus erhg.tt man die 5-Nitroguajacolcarbon- 
s/lure in filzigen Nadeln oder auch in kleinen Ng.delchen; sie 
schmilzt unter Zersetzung bei 227 ~ 

Die wg.sserige LSsung gibt mit Eisenchlorid eine rot- 
braune Farbenreaktion. 

Die Analyse gab folgende Werte: 

I. 0 '1557g gaben 0"2599g CO2, 0"0507g H20. 
II. 0"1001 g gaben 0"2638g COs, 0"0481g H~O. 

1 Ann., 311, 61 (1899). 
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Gee. i c 45.52, I[ 44.93, I H 3.64, K 3.36; ber. fiir Nitroguajacolcarbon- 
siiure CsHTOgN: C 45'07, H 3'310/0. 

S alze. Wird die Nitroguajaeolcarbons~ture in iibersehiissiger Kalilauge 
gel/3st und Kohlens~ure in diese L6sung eingeleitet, so seheidet sich ein 
orange gefiirbtes Kalisalz ab. 

0' 2808 g gaben 0" 0989 g KgSO~. 

GeL K 15'80o/0,ber. fiir CsH606NK: K i5"560/0. 

Auch alas in Nadeln k:Tstallisierende Ammoniumsaiz ist in Wasser 
schwer l~Sslieh. 

K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g .  Es  w u r d e  die  L 6 s u n g  der  

5 -Ni t rogua j aco l ca rbons /~u re  in Ani l in  m e h r e r e  S t u n d e n  am 

R~ickflut3k/ihler gekoch t ,  d a n n  die e t w a s  e rka l t e t e  L 6 s u n g  in 

s t a r k e  S a l z s ~ u r e  g e g o s s e n ,  yon  den  dabe i  e n t s t a n d e n e n  ge-  

r ingen  N i e d e r s c h l a g s m e n g e n  abf i l t r ier t  und  die L 6 s u n g  aus -  

ge~ther t .  Der  Rf i cks t and  n a c h  d e m  V e r d u n s t e n  des  )~thers 

Wurde  mi t  K a l i l a u g e  v e r r i e b e n  und  in d i e se  L/3sung Koh len -  

s~iure e inge le i t e t ;  es  s c h e i d e t  s i ch  n e b e n  4 - N i t r o g u a j a c o l  a u c h  

noch  das  s c h w e r  16sliche K a l i u m s a l z  de r  S i iure  a b .  Es  w u r d e  

m e h r  W a s s e r  h inzuge f f ig t  u n d  ohne  Rf tcks ich t  d a r a u f  z u  

: : ehmen,  ob al les  in L 6 s u n g  g e g a n g e n  ist, ausge / i the r t .  Der  

A t h e r  hinterliel3 nach  d e m  Abdes t i l l i e r en  fast  r e ine s  4 -Ni t ro -  

gua jaco l ,  w e l c h e s  e inmal  aus  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  z w i s c h e n  

99 his  100 ~ s c h m o l z  und  mi t  dem 4 - N i t r o g u a j a c o l ,  aus  G u a j a c o l  

da rges te l l t , :  ve rmisch t ,  k e i n e  S c h m e l z p u n k t d e p r e s s i o n  gab.  

N i t r i e r u n g  des  A c e t y l g u a j a c o l c a r b o n s ~ i u r e m e t h y l e s t e r s .  

4 - 6 - D i n i t r o g u a j a e o l e a r b o n s ~ u r e .  

Daft die Nitrierung dieses Aeetylesters schwer Vor sieh geht, macht sich 
bereits beim pr~parativen Arbeiten bemerkbar. Werden z. B. 2"5g desselben 
in 2 g Eisessig gelSst und bei Zimmertemperatur 4 cm 8 rote rauchende Salpeter- 
sgure hinzugefiigt, 12 Stunder~ stehen gelassen und dann aufgearbeitet, so 
findet man den Stoff fast unangegriffen; er zeigt nazh der Verseifung die 
blaue Eisenehloridreaktion. 

2g A c e t y l g u a j a c o l c a r b o n s / i u r e m e t h y l e s t e r  w e r d e n  in 4 c~n ~ 

a u f - - i 0  ~ b i s - - 2 0  ~ abgek f ih l t e  rote  r a u c h e n d e  Sa lpe te rs~iure  

~- Klemene,  Monatshefte ffir Chemie, 33, 705 (i912). 
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(d Z t"52) eingetragen und l~inger als 12 Stunden bei 0 ~ noch' 
stehen gelassen. Die beim Eingiel3en in Wasser  erhaltene 
F~illung wird m i t  Kalilauge verseift und  das beim Ans~iuern 
ausfallende Produkt im Vakuum scharf getrocknet. Man koch t  
dann mit reinem Benzol mehreremal aus, welches das zum Teil  
schmierige Produkt auflSst. Geht nicht mehr viel in LSsung, 
so wird aus Wasser  umkrystallisiert. Man erh~ilt durchsichtige, 
wie Naphtalin aussehende Bl~ittchen, die bei 195 ~ unter teit- 
weiser Zersetzung schmelzen. 

I. 0.i724 2" gaben 0"2331g CO~, 0"0417g H~O. 
II, 0"1979g gaben 0"2677g CO~, 0"0409g H20. 
III. 0"2369g gaben 0"3195g CO2, 0"0432g H20. 
Gef. C I 36'87, II 36'89, III 36"780/0 ; H 1.2"70, II 2"31, III 2"040/o; 

ber. fiir CsH6OsN~: C 37"20, H 2"350/0. 

Die zur Konstituti0nsaufkl~irung dieser S~iure vorgenom-: 
menen Methylierungsversuche gaben alle ein negatives Re? 
sultat, so dal3 schliefJlich infolge Materialmangel weitere Ver- 
suche eingeste]lt werden mufJten. Ich glaube jedoch, auf Grund 
deft bier dargelegten Tatsaehen for die S~iure die Konstitu-. 
tion einer 4-6-Dinitroguajacolcarbons~ure mit viel Recht anzu :  
nehmen: 

Nit r ierung des 5-Methyl~ithergentisins~iuremethylesters.  
3-Nitro-5-Methylathergentis insRure.  

lJber das Resultat dieser Untersuchung ist seinerzeit s chon  
berichtet worden.: Es wurde eine 3-Nitro-5-Methyl~thergentisin- 
s~ure erhalten, in wetcher die Stellung der Nitrogruppe nicht 
direkt bestimmt worden ist; ihre Stellung in 3 wurde als hSchst 
wahrsaheiniich angenommen. Die nun ausgeftihrte Konstitu- 
t ionsbest immung der S~ure best~itigt die Stellung der Nitro- 
gruppe in 3. 

K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g .  ~Vird die LSsung der: 
3-Nitro-5,methyl~ithergentisins~ure in Anilin 3/4 Stunden am; 
Rtickfluftktihler gekocht, so f~rbt sie sich nach dieser Zeit  
f ief  dunkel, giefJt man dann in starke Salzs~ure, so scheidet 
sich eine dunkelbi'aune bis schwarze Masse ab. Wird d iese  

1 Monatshefte ftir Chemie, 33, 1233 (1912). 
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nach dem Abfiltrieren mit Kalilauge verrieben, so geht mit 
blutroter Farbe 2-Nitrohydrochinonmonomethyliither in L6sung, 
w~ihrend der gr613te Tell dabei ungel6st zurfickbleibt. Beim 
Einleiten von Kohlens~iure in die alkalische LSsung scbeidet 
sich in orange gef~irbten N~idelchen fast reiner 2-Nitrohydro- 
chinonmonomethyl~ther vom Schmelzpunkt 80~' ab, tier mit 
dem nach W e s e l s k y  und B e n e d i k t  ~ dargestellten vermengt, 
keine merkliche Schmelzpunktdepression zeigte. 

Nitrierung 
des Aeetyl-5-Methyliithergentisinsiiuremethylesters. 

4-Nitro- 5-Methyl~ithergentisins~iur e. 
6-Nitro- 5-Methyl~ithergentisins~iure. 

Ace ty l  - 5 - M e t h y l / i t h e r g e n t i s i n s / i u r e m e t h y l e s t e r .  
Wird 5-MethyI/ithergentisins~uremethylester in Essigsaure- 
anhydrid gelSst und dazu zwei Tropfen Schwefels/iure geKigt, 
so tritt unter starker Erw/irmung Acetylierung ein. Nach sechs- 
sttindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit B a C Q  
geschfittelt und dann im Vakuum destilliert. Bei der dritten 
Destillation ging unter 14 m m  Druck der Acetyl-5-Methyl~tther- 
gentisinsiiuremethylester konstant zwischen 180 bis 181 ~ als 
ein dickes schweres 01 fiber. 

Die Analyse lieferte stimmende Werte. 

I. 0'2393g gaben 0"5157g CO 2. 
If. 0'1628g gaben 0"3500g C02, 0'0760g H20. 

Gef. C I 58"77, II 58"64; H I , II 5"2BO/o; her. F~ir CI:H:205: 
C 58.90, H 5'39 O/o. 

5 g  Acetyl-5~Methyl~ithergentisins~uremethylester werden 
aus einer Pipette zu 8 c~n a toter rauchender Salpetersiiure 
(d ~-~ 1" 52), die dutch eine Eis-Salzmischung auf -- 10 bis 20 ~ 
abgekiihlt wird. langsam zutropfen gelassen. Es tritt dabei eine 
ziemlicb starke Erwgrmung ein. Indes muff das Zufliefien- 
lassen so reguliert werden, daft nie die Temperatur des Nitrie- 
rungsgemisches viel fiber 0 ~ steigt; gegen das Ende i s t  die 
Temperatursteigerung nur mehr gering. Man l~ifit mindestens 

: Monatshefte fiir Chemie, 2, 369 (1881). 
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noch 12 Stunden das Ni t r ierungsgemisch in guter  Eiskf thlung 

s tehen und gieBt dann auf Eis. Das  sich abscheidende O1 

erstarrt  in der Regel bald, * es wird abfiltriert und mit Katilauge 

in kleinem Oberschul~ a m  W a s s e r b a d  verseift.  Man s~iuert an; 

die F~illung wird mit dem Ausg the rungsp roduk t  der Mutter- 

lauge vereinigt  und  i m  V a k u u m  fiber Schwefels~ure  scharf  

getrocknet ,  w o r a u f  dieses Produkt  mit Benzol ausgekoch t  wird. 

Es wurde  ffir e twa  15 g Subs tanz  jedesmal  120 c m  a Benzol 

g e n o m m e n ;  da die in L/Ssung gehende 4-Nitro-5-Methylgtther- 

gent is ins~ure sieh nieht sofort  16st, muf~ das Auskochen  mit 

immer  neuen Mengen Benzol  fiinf- bis achtmal  wiederhol t  

werden.  Es  geht  dabei auch e twas  yon der in Benzol  be- 

deutend sehwere r  16slichen 6-Nitro-5-Methyl/ i therg'entisinsgure 

in L/Ssung und man b e m e r k t  erst  gegen  das Ende  des Aus- 

kochens  aus  dem Benzol  immer mehr  neben den ftir die 

4-Nitros~iure eharakter is t isehen filzigen Nadeln sch6ne wass:er- 

helle B1/ittchen der 6-Nitros~iure auskrystal l is ieren.  W e n n  letz- 

tere fiberwiegen, h6rt man mit dem Auskochen  auf. 

Man vereinigt  die dutch das Auskochen  gewonnenen  

Frakt ionen der 4-Nitro-5-MethyI~ithergentisinsgmre und kry-  

stallisiert noch einigemal aus  Benzol um. Sie krystat l is ier t  

aus diesem in sch/Snen filzigen Nadeln,  die beim T r o c k n e n  in 

ein gelbes Pulver  zerfallen[ Ganz  ~ihnlieh verhiilt sieh die 

S/iure beim Umkrysta l l i s ieren  aus \Vasser .  Der Schmelzpunk t  

liegt zwisehen 191 und 192 ~ Ausbeu te  0 " 8 3 .  

Die Analyse  s t immt auf  die Nitromonomethyl~ithergentisin- 

saute .  

I. o. 2059 gr gaben 0" 3396 g C02, 0"0607 g H20. 
IL 0"20873 gaben 0"34573 (302, 0'06913 H~O. 
IIL 0"16873 gaben naeh Zeisel 0' 16aog AgJ. 

Gef. C i 44"98, It 45~17O/o, H I 3"29, II 3"70O]o; 0CH a III 12"76; 
ber. fiir CsHTO6N = CTH4OsN(OCH3): C 45"07, H 3"28, OCH a 14"55o/o. 

Diese Sgure ist verschieden  v o n d e r  3,Nitro,5-Methylii ther- 

gentisins~iure (Schmetzpunkt  181~ denn sie gibt mit letzterer 

vermiseht  eine Schmetzpunk tdepress ion  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 unvollst~indig 
geblieben. 
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Der beim Auskochen mit Benzol als R0ckstand verblei- 
bende Teil wird in der zur L0sung gerade hinreichenden Menge" 
siedenden Wassers gel6st, nach Zusatz von Tierkohle noch 
einige Zeit gekocht und abfiltriert. Aus der erkaltenden L0sung 
scheiden sich donne, etwas gelb gef/irbte Bltittchen der 6-Nitro- 
5-MethyI/ithergentisins/iure aus. Sie schmilzt unter Zersetzung 
bei 221 ~ 

Bei etwa 150 ~ sublimiert die S/iure in feinen Nadeln oder 
Bl~ittchen unverfindert. Ausbeute ungef~ihr 2 af. 

Die Analyse stimmt auf eine Nitromonomethyl~ithergentisin- 
s~ure. 

I. 0"1888g gaben 0"3139g C02, 0"0592g H20. 
II. 0"1605g gaben 0'2682g COs, 0"0510g H20. 
IIL 0-1893g gaben 0"3149g C02, 0"0594g H20. 
IV. 0"1738g gaben nach Zeisel 0"1873g AgJ. 

Gef. C I 45"34, II 45"57, I[I 45"360/0 ; H I 3"50, II 3"55, II[ 3"51O/o ; 
OCH 3 IV 14"23; be:'. ftir CsHTO6N= CTH~OsN(OCHa): C 45'07, H 3'28, 
OCH 3 14" 55O]o. 

V e r e s t e r u n g  und  K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g .  Mit 
Methylalkohol und Chlorwasse~:stoffgas lassen sich die beiden 
erw/ihnten S~iuren, die 4-Nitro-5-Methyl/ithergentisins~iure als 
auch die 6-Nitro-5-Methyl/ithergentisins/iure, verestern. In beiden 
F~illen ist die Veresterung sehr unvollst~ndig. Dies ist aus dem 
Grunde auffallend, da in der einen S/iure das Carboxyl diortho- 
substituiert sein mul3, in dem anderen Falle daher leicht Ver- 
esterung eintreten sollte. Nach Feststellung dieser Tatsache 
liel3e sich der Konstitutionsbeweis der beiden S/iuren nur dutch 
Messung der Veresterungsgeschwindigkeit erbringen. Nachdem 
ftir diese Versuche zu wenig Substanz vorhanden war, ist ein 
anderer Weg, der im Prinzip auf dasselbe hinauskommt, ein- 
geschlagen worden. Es wurde von jeder S/iure je 1 g in groBem 
Uberschui3 yon Methylalkohol (fOr beide S~iuren aber je gleiche 
Menge) gel6st und die L6sung bei 0 ~ mit'wasserfreier Chlor- 
wasserstoffs/iure ges~ittigt. Diese L6sungen wurden nun bei 0 ~ 
je 12 Stunden stehen getassen und dann im Vakuum Methyl- 
alkohol und Salzs~ure abdestilliert. Von dem hun im Vakuum 
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vollst/indig ge t rockneten  Rtickstand wurde  die Methoxylbes t im-  

mUng ausgeftihrt.  Diejenige Siiure, welche  den hSheren Metho- 

xy lgeha l t  aufweist ,  hat  auch die grSi3ere Veres t e rungsgeschwin-  

digkeit. 

I. Veres te rung  der 6 - Nitro - 5 - Methylii thergentisinsiiure.  

Schmelzpunk t  221 ~ 

Der Trockenriickstand gab folgenden Wert: 

0'15306o gaben bei der MethoxyIbestimmung naeh Z e i s e l  0"1714g  

AgJ, entsprechen d 14'800/o OCH3; 

Wird dem Trockenr i i cks tand  mit verdf inntem A m m o n i a k  

die unver~indert geb! iebene  SS.ure entzogen,  so bleibt der 

6-  Nitro- 5- Methy!~thergentis ins~turemethylester  Vom Schmelz-  

punkt  125 bis 126 ~ ungelSst  zuriick. Er  kann aus  Benzol, in 

we lchem er ziemlich leicht 15slich ist, umkrystaUisier t  werden.  

0" 1192 g gaben bei der Methoxylbestimmung naeh Z e i s e 1 0" 2265 g AgJ. 

GeL OCH 3 25"100[0 , her. fiir C9H906N--CTH304N(OCHa) 2 0 C H  3 
27" 32 O/o. 

Die Ausbeu te  an Es te r  ist, wenn  auch noch immer  sehr  

klein, besser ,  wenn  in der Siedehitze der LSsung  mit Chlor- 

wasse r s to f fgas  verester t  wird. 

II. Veres te rung  der 4 - Nitro - 5 - Methylti thergentisinstiure.  

Schmelzpunk t  191~ 

Der Trockenriickstand gab folgenden Wert: 

0" 1641 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Z e i s e 1 0' 2085 g AgJ, 

entsprechend 16" 78 O[o OCH 3. 

Nach dem Verreiben mit verdt inntem A m m o n i a k  gibt der 

Trockenr t i cks tand  den 4 -  Nitro - 5 - Methyl tKhergendsins~ure-  

methylester .  Dieser  ist in Benzol  leicht 16slich und wird daraus  

mit  nicht zu viel Petroltither in gelben Bl~ttchen vom Schmelz-  

p u n k [  103 ~ gef~llt.. 

0"0968ff gaben nach Z e i s e l  0"1967ff AgJ. 

GeL OCH 3 26"84o/o , be t . '  ffir C9H9OGN = CTH3OtN(OCH3) s OCH a 

27.32 O[o. 



Acetylierung der Phenolgruppe. 105 

Die  Veresterung der 6-Nitro- 5- MethylS.thergentisins/iure 
gibt, wie aus I u n d  der Methoxylbest immung der freien: Siiure 
(p. 103) folgt, einen um 0"57 ~ hSheren Methoxylgehalt,  w~ih- 
r e n d  bei der 4-Nitro-5-methyltithergentisins/iure, w i e  aus II 
und der Methoxylbest immung der S~ture (p. 102) folgt, ein um 
4 " 0 2 %  hSherer Wert  sich ergibt. Aus d iesem Ergebnis  folgt 
innerhalb der Gtiltigkeit der V. Meyer'schen Regel die Kon- 
stitution der genannten zwei S/iuren. 

6-Nitrodimethyliithergentisinsiiuremethylester. 

Wird die 6-Nitro-5-Methylg.thergentisinsiiure in/i therischer 
LSsung mit Diazomethan behandelt, so geht sie glatt in den 
6-Nitrodimethylg.thergentisins/iuremethylestec tiber. Dieser ist 
in Benzol sehr leicht 16slich, mit Petrol/ither kann er daraus 
gef/illt werden. Gelbe mikrokrystalline Substanz. Schme!zpunkt 
117 bis 118 ~ . 

0.I178g gaben nach Zeisel 0"3414g AgJ. 

Gef. OCH 3 38'280/0 , bet. ftir C10HilOGN : CTH203N(OCHa)a: 
OCH 3 38"59. 

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

II. Tei l .  

M a r t i n s e n  1 hat als erster tiberhaupt Messungen von 
Nitrierungsgeschwindigkeiten einwandfrei ausgeftihr t. So wurde 
auch der Verlauf der Einwirkung yon Salpeters~ure auf zwei 
noch unsubstituierte Phenole, und zwar beim Phenol und 
p-Kresol in Wasser  ats L6sungsmittel  messend verfolgL Es 
ze igte  sich jedoch, da/3 der Verlauf der Nitrierung in diesem 
LSsungsmittel ke in  einfacher ist, wie as auch aus der graphi- 
schen Darstellung desselben unzweifelhaft folgt. 

1 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 50, 385 (1905), und 59, 605 (1907). 



106  A. K l e m e n c ,  

Es war nun zu fibertegen, ob die Messung der Nitrierungs- 
geschwindigkeit von noeh unsubstituierten Phenolen nicht in 
einem anderen LSsungsmittel ein einfaeheres Resultat liefern 
kSnnte, wenn die Dissoziation der reagierenden Bestandteiie 
zum groflen Teil aufgehoben ist. Konzentrierte Schwefels/iure, 
deren sich Mart insen  fast ausschliel31ich als LSsungsmittel 
bediente, ist bei Phenolen und deren Acetaten als LSsungs, 
mittel ausgeschlossen, da diese zu leicht sulfuriert, beziehungs- 
weise verseift werden. Die Wahl fiel auf )i, ther, in welchem 
sowohl das Phenol als such die Salpeters/iure in groflen Mengen 
15slich ist. In Ather nitrierten sich jedoch nur die noch unsub- 
stituierten Phenole und Phenolcarbons~iuren, schon die Phenoi- 
~ither reagieren kaum, gar nicht die Phenolacetate. Obwohl bei 
der Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit der Phenole in 
~ther infolge des ungemein raschen Verlaufes keine scharfen 
Konstanten erhalten werden konnten, so gibt wenigstens die 
GrSl3enordnung einigen AufschluB. 1 

Die L S s u n g  ~ler S a l p e t e r s ~ i u r e  in  A t h e r .  Es war wichtig, die 
Messungen bei vollstiindlger Abwesenheit yon Wasser  auszuffihren, such 
muflte der Ather vollkommen rein sein. Dieser wurde mehreremal mit Wasser, 
dann mit schwefeliger S~ure und Is gesehiittelt, tiber 
Chlorealcium getroeknet und schliel31ich fiber Natrium destilliert. Wasserfreie 
Salpetersgure, die such mSglichst wenig salpetrige S~iure enthalten sollte, 
wurde im Prinzip nach dem Vorgang yon L u n g e  und Rays  dargestellt. Es 
wurde yon gewShnlicher Salpetersiiure d 1"4 ausgegangen. Diese wurde mit 
dem doppelten Volumen konzentrierter SchwefelsRure versetzt und bei 13 mm 
Druek in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat destilliert. Das erhaltene 
Destiltat wurde nun mit dem gleiehen Volumen konzentrierter Sehwefels~iure 
unter guter Ktihlung versetzt und in demselben Apparat nochmals destilliert. 
Die Salpeters~iure ging bei 13 m m  Druek und 35 ~ als eine wasserklare, leicht 
bewegliehe Fliissigkeit iiber. Diese wurde nun aus der Eis-Kochsalzmischung 
zu dem reinen, in gleieher Kgltemisehung abgektihlten Ather tropfenweise 
zufliet3en gelassen his die Normatitgt der erhaltenen Salpeters~.ure15sung 0"5 
his 1 betrug. Diese LSsung gelingt es manchmal votlstiindig wasserklar zu 
erhalten, 5fter aber tritt an der Eintropfstetle eine sehr starke Erwgrmung ein, 
welehe eine Zersetzung der Salpeters~iure zur Foige haben kann, die LSsung 
ist dann schwach gelb und zeigt die Reaktion der salpetrigen S~iure nach Gri  e s. 
Aueh die voltst~indig farblose L/3sung wird nach einiger Zeit gelb. 

1 Die Phenolcarbonsfiureester lieferten gute Konstanten. 
2 Zeitschr. ftir angew. Chem~e, 165 ( t89t) .  
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Eine g e g e n s e i t i g e  E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s E u r e  u n d  P~ther 

lritt bekanntlieh ein, was natiirIich einen Riiekgang des SMpeters~uretiters zur 
Folge hat. Die Messung des Gehaltes an SalpetersEure im ~.ther dutch eine 
Titration gibt dann keine richtigen Resultate. Die bier vorliegenden Erschei- 
nungen werden noeh einer griindlichen Untersuchung bed~irfen. 

Die Menge der unbedingt  noch vorhandenen wirksamen 

Salpeters/iure in der Atherl6sung liel3 sich folgendermaf3en 

bestimmen. 

Es wird zur L6sung im OberschuB (2 bis 3 Mole) Phenol 
gef~gt, dieses nitriert sich und verbraucht  die g a n z e  wirk- 

same Salpeters~iure. Denn wird nach 1 bis 2 Stunden so eine 

L(Ssung nach dem Eintragen in Wasser  mit Nitronacetat  auf 
Salpeters~ure geprfift, so erh/ilt man keine Spur  des charak- 

ter is t ischen'Niederschlages.  Wird nun in einem Fall z. B. ge- 

funden, daft 1 0 c ~  3 der P~ther-Salpeters~iurelSsung 11"65 c m ~ 

ThiosulfatIOsung zur  R~icktitration des aus der K J + K J O  s- 

L~isung frei gemachten  Jods bedtirfen und nach Zusatz yon 

Phenol nach 2 Stunden in 10 c m  ~ st/tndig 2"5 o m  ~ Thiosulfat- 

l/Ssung noch verbraucht  werden, so folgt, dab 1 1 ' 6 5 - - 2 " 5  

9 "15 cm 3 ThiosulfatlSsung der tats/ichlichen Menge Salpeter- 
s/lure entsprechen. 

Der A b l a u f  de r  N i t r i e r u n g  wurde an der Abnahme deft 

Salpeters~uretiters gemessen.  Da eine direkte Titration der 
S~ure neben den stark gef~rbten Nitrophenolen mit Alkali und 

Lackmus als Indikator kaum genau ausffihrbar ist, wurde die 

Salpeters/iure nach zwei anderen Methoden bestimmt. 

Im ersteren Fall wurde die S~tur e jodometriseh gemessen. Die vorhandene 
verdiinnte Salpeters~iure macht aus der KJ-I-KJOs-Ld~ung eine iiquivMente 
Menge Jod frei, Welches dann mit ThiosulfatlSsung titriert wird. Damit aber 
das ausgeschiedene Jod nicht auf die vorhandenen Phenole einwirkt, wurde 
im vorhinein Zur KJ -p  KJO3-LSsung im Ubersehul3 TbiosulfatlSsung gegeben 
und dann der unverbrauehte Teil mit einer gleiehnormalen Jodl6sung zuriick- 
titriert. 

Es ist dabei die St~irke ein viel krMtigerer Indikator, als es Lackmus etc. 
bei tier Alkalimetrie ist, der Umschlag ist bei sehr stark gef/irbten LSsungen 
noch sehr deutlich. Diese Methode besitzt jedoch im vorliegenden Falle einige 
FeMerqueIlen. Oa die Titration ~mmer bei Anwesenheit yon Phenolen aus- 
gefiihrt wird, so resultiert, da diese auch jodabscheidend wirken, ein zu hohes 
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Resultat. Ill gleicher Weise wirkt der Umstand ein, dab  Ather in Gegenwart 
.des Luftsauerstoffes aus einer KJ:LSsung Jod frei maehL Diese zwei Reaktionen 
gehen jedoeh im Vergleich zur Reaktion der Wasserstoffionen, welche aus  der 
LSsung yon KJ -t- KJOa im grol3en OberSchut~ angewendet, fast momenta~ die 
iiquivalente Menge Jod fre! machen, langsam vor sich, Bei hinreichend rasehem 
Arbeiten ist es rnSglich, die Salpeters~ure im fi~ther auf jodometrischem Wege 

zu titrieren, wi e auch vergleichende Messungen dargelegt haben. 

Im zweiten Fall Wurde die Messung der jeweilig vorhandenen Salpeter- 
Siiure nach D e v a r d a  ausgefiihrt. Diese Methode schien diejenige zu sein, 
welche die genauesten Resuitate zwar nicht auf bequemstem Weg zu liefern 
imstande w~re, da bier eine Einwirkung der Phenole ausgeschlossen war. Es  
h a t  s i c h  a b e r  d ie  i i b e r r a s c h e n d e  T a t s a c h e  h e r a u s g e s t e l l t ,  dail  
b e i  d e r  a l k a l i s e h e n  R e d u k t i o n  m i t  d e r  D e v a r d a - L e g i e r u n g  n i c h t  
n u r  die  S a l p e t e r s ~ . u r e ,  s o n d e r n  a u c h  d a s  g e b i l d e t e  N i t r o p r o d u k t  
z u m T e i l  Ammo~niak  a b z u s p a l t e n  i m s t a n d e  is t .  

�9 Ich habe mit Herrn stud. phil. G e r s t e n d S r f e r  daraufhin das Verhalten 
einiger gerade vorhandener reiner Nitrophenole und Nitrophen'olcarbonsiiuren 
in Gegenwart yon KNO 3 bei der atkalischen Reduktiorl nach D e v a r d a  unter- 
sucht. Die  Gewiehtsmenge der angewendeten NitrokSrper betrug zh'ka 0"3 bis 
0" 5 gr. Es hat sich gezeigt, dab N i t r 0 p h e n o l  nur hSchstens minimale Mengen 
Ammoniak mehr abspaltet, als der Menge des anwesenden KNO 3 entspricht. 
Bei den Mononitroguajacolen erhiilt man schon bei zwelstiindiger Dauer der 
Reduktion zirka 0"5O/o zu hohe Ammoniakwerte. Nach t2 Stunden gibt das 
Reduktionsgemisch wieder sehr starke Ammoniakreaktion. Ganz besonders viel 
spalten bei der Reduktion die Nitrophenolcarbonsiiuren Ammoniak ab. Es  
muff mithi I1  d ie  B e s t i m m u n g  d e r  S a l p e t e r s ~ t u r e  n a c h  D e v a r d a  
n e b e n  N i t r o k S r p e r n  m i t  V o r s i c h t  ausgef i~ ihr t  w e r d e n .  

Der Vorgang bei den Messungen der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit war foigender. In einen dtinnwandigen Mel3kolben von 
100 c m  s wurden die Phenole direkt hineindestilliert und abge- 
wogen. Hierauf wurde in etwas weniger als 90 c m  3 reinstem 
5ther gelSst u n d  im Thermostaten von 25 ~ bei welcher Tem- 
peratur alle Messungen ausgeffihrt worden sind, einige Zeit 
zur Temperaturausgleichung hineingestellt. Nun wurden l O c m ~  

(oder ein Vielfaches davon) yon der Salpeters~iurelSsung in 
Ather von bekanntem Titer, der naeh derselben Methode be- 
stimmt worden ist, welche dann bei der Messung des Nitrie- 
rungsverlaufes in Anwendung kam, aus dem Vorratsgef~ifi, das 
sich im gleichen Thermostaten befand, mit Hilfe einer genau 
kalibrierten Pipette entnommen und z u r  LSsung d e s  Phenols 
fliet3en gelassen. Vom Zeitpunkt an, d a d e r  halbe Pipetten. 
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inhalt eingeflossen war, wurde die Reaktionszeit zu z~hlen 
angefangen. Schliel31ich mul3te noch mit einigen Tropfen bis 
zur Marke aufgeffillt, der Kolben mit einem gut schliet3enden 
Stopfen verschlossen und durchgeschtitte!t wer.den. Nach 2 bis 
3 Minuten wurde mit den Messungen begonnen. 

Es wurden yon Zeit zu Zeit aus der NitrierlSsung 
10 c m  ~ entnommen und in 50 c m  s Kalilauge ( d - - 1 " 3 )  ein- 
fliel3en gelassen, wenn die Bestimmung nach D e v a r d a  aus-  
geffihrt worden ist, oder in eine LSsung von KJ und KJQ.  
Der Zeitpunkt, wo die H/ilfte des Pipetteninhaltes ausgeflossen 
war, wurde als Endpunkt der Reaktion notiert. Im letzteren 
Falle war die LSsung folgendermal3en zusammengestellt. 20 cm" 
10prozentiger K J- und l O c m  3 4p)ozentiger KJQ-LSsung Wurden 
vermischt und dazu ein bekannter l~lberschul3 an zirka 1/10n. 
ThiosulfatlSsung hinzugegeben. Die LSsung ist immer knapp 
vor der Bestimmung hergestellt worden. Die unverbraucht 
gebliebene Thiosulfatmenge wurde dann mit zirka 1/10 n. Jod-  
15sung zurflcktitriert. Die Dauer einer solchen Titration betrug 
mit der des EinflielJenlassens zusammen etwa 3 Minuten: Ein 
rascheres Arbeiten war m den hier beschriebenen Beispielen 
nicht nStig. 

Im folgenden bedeutet : 

a die Met~ge des abgewogenen PhenoIs in Gramm; 

b die fiir 10 cm s der NitrierlSsung verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
Thiosulfat oder Schwefels~iure!Ssung; 

e ist die Anzahl Kubikzentimeter ThiosulfatlSsung, welche noch nach 
Verbrauch der ganzen Salpeters~iure titriert werden; 

37 ist die Normalit~it der Thiosulfat- oder SehwefelsiiurelSsung; 

t Zeit in Sekunden, wenn nichts anderes angegeben. 

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

B (A--x) 
K2 ---- 0 " 4 3 4 3 ( A - - B ) ; t  log A ( B - - x )  
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I. P h e n o l  + S a l p e t e  r s / i u r e .  

a - ~ 3 ' 7 2 5 9  g 
b ~ 1 9 ' 2 2  c m  ~ Schwe~ls~ure, 

N~---~0.4588. 

O'03963Mole Phenol, 

0"8809 Mole Salpeters~ure. 

2. G u a j a c o l +  S a l p e t e r -  
s/Juice. 

a = 1 " 4 8 1 9 f f ,  
b = 7 " 9 4  am ~ ThiosulNt, 

N = 0 " 1 6 4 4 5 .  

0" 01195 Mole Guajacol, 

0" 01305 Mole Salpetersiiure. 

0 19"22 
1 19"42 

14 19'22 

17 19"03 

42 19"17 

65 19"58 
71 19"77 

141 20"00 

1Stunden.  

0 7"94 

5 7"72 

20 7" 17 
35 7"05 

58 6"76 

142 6"82 

994 6"80 

1792 6"90 

1 Korrigierte Werte. 

B e m e r k u n g  z u  Tab.  1 u n d  2. Sowohl  bei Phenol als auch 

beim Guajacol tritt sofort nach Zugabe  der Salpeters/iure starke 

Gelbf~irbung ein. Die kleine Zunahme des Ti ters  in Tab.  1 und 

die Abnahme in Tab. 2 sind nur sekundgrer  Natur. Wird  zur 
LSsung der Phenole ein sehr grof3er 121berschul3 Salpeters/iure. 

hinzugeffigt, so tritt unter  s tarker  Erw/irmung nach kurzer  Zeit 

sofort Nitr ierung ein. Es  f o l g t  m i t h i n ,  dal3 b e i  k l e i n e m  

l J b e r s c h u l 3  an  S a l p e t e r s ~ i u r e  P h e n o l  u n d  G u a j a c o l  

in 5 t h e r  n i c h t  o d e r  n u r  t iu igers t  l a n g s a m  n i t r i e r t  
w e r d e n .  1 In Wasse r  als LSsungsmit tel  verh/ilt sich Phenol 
und p-Kresol  in diesem Fall andersF- 

Wesent l ich verschieden liegt die Sache, wenn Phenol im 
12Iberschuf3 vorhanden ist. In diesem Fall tritt Nitrierung ein 

u n d  verlauft so ziemlich nach dem Gesetz ffir e ine  bimole- 
kulare Reaktion. Eine Abnahme des konstanten Wertes  

1 Das Verhalten anderer Phenole mug noch untersucht werden. 
2 M a r t i n s e n ,  Zeitschr. ftir physik. Chemie, 50 ,  426 (1905). 
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macht sich auch hier bemerkbar. DaB in diesem Falle der 
ProzeI3 nicht autokatalytisch verlauft, zeigen auch die ftir 
Phenol und Guajacol gezeichi~eten Kurven, welche im Gegen- 
satz zu den Kurven, die M a r t i n s e n  1 gefunden hat, einen 
regelm/iI3igen Gang zeigen. 

3. Pheno l .  
a ~ 3 " 3 2 3 2 g  N----  0 " 0 9 1 7 2 ,  

b ~ I 1 �9 65 c m  ~ Thiosu l fa t ,  e ~ 2" 5. 

r cm ~ korr .  K 2 

0 

3 "3  

5 " 4  

1 1 ' 8  

2 2 ' 6  

3 i ' 1  

40" 5 

7 7 " 6  

132"8  

3 7 0 " 8  

1 1 ' 6 5  

10"58  

8 ' 9 0  

7 " 6 0  

6 ' 2 4  

5 " 0 6  

4 ' 6 8  

3 ' 50  

3 ' 0 5  

2 "48 

9 " 1 5  

8" 08 0" 098 

6"4 , ( 0 ' 1 7 7 )  

5" 10 0 '  135 

3 ' 7 4  0 ' 1 1 0  

2"56 } 0 " 1 1 7  

2 '  18 0 '  102 

1 "0 stark abnehmend 
0"55 

0 

4. Phenol. 

a ~ 4 " 9 5 7 9  g-, N ~ 0 ' 0 9 1 7 2 ,  

b ~ 11 �9 65 cma Thiosu l fa t ,  e = 3" 0. 

] 
: _ _ t  cm 3 korr .  K~ 

I 0 

3"3  

7"6  

1 4 ' 2  

2 2 " 0  

31 ' 5  

5 2 " 7  

8 5 " 6  

2 4 2 ' 5  

3 5 5 " 0  

11 "65 

9 " 7 0  

7 " 8 2  

5 " 9 6  

4 " 8 4  

4 ' 1 4  

3 " 7 2  

3 " 6 2  

3 ' 2 i  

2"9  

8 " 6 5  

6 " 7 0  

4 " 8 2  

2 " 9 6  

1 �9 84 

1"14  

0 " 7 2  

0 " 6 2  

0"21  

0 

0" 146 

0" 140 

0 ' 1 5 1  

0 '  143 

0 '  133 

stark abnehmend 

1 loc, cit. 
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in Fig. 1 und Fig. 2-sind die zu Tab, 3 und 4 geh6rigen 
Kurven gezeichnet. 

I. 

,/ 

6 

0 
10 30 aO 50 0 70 80 0 100 1 0  120 J 3 0 / f / '  

Fig. 1. 

II. 

6 

3 

2 

Y 

10 ?0 ,30 ltO 50 60 70 

Fig. 2. 

+ 

I ~ 1  I _ _  

,so .90 Joe /1' 

Ganz/ihnliche Kurven zeigt das Guajacol und die anderen 
Phenole. 



Acetylierung der Phenolgruppe. 

5. G u a j a c o i .  

a ~--- 2"5167g, N =  0"09172, 
b = 11" 65 c m  s Thiosulfat, e = 2" 5. 

113 

t c m  3 korr. 

0 
3 "45 

11"75 
15"6 
22'9 
35"3 
70"0 

110"2 

11 "65 
9" 14 
5"6t 
4"42 
3"64 
3"25 
3 "04 
2'62 

9" 15 
6"7 
3"1 
1"9 
1 " 2  

0"5 
0"1 

0"472 
O" 545 
0"632 
0"58! 
O" 496 

stark abnehmend 

6. G u a j a c o l .  

a ~ 2"37807g, N =  0"09172, 
b ~ 11" 65 cm~ Thiosulfat, e ~ 3' 0. 

t c m *  korr. K s 

0 
2"2 
7"0 

10"0 
19"7 
25"8 
32"3 

11'65 
9"5 
6"95 
5"4 
4"9 
4"7 
4"29 

8"65 
6"5 
3"9 
2"4 
1"9 
1"7 
1"29 

0"716 
0"672 
0"824 
0"561 
0'427 
O" 445 

Da Aniso l  u n d  Ace ty lpheno l ,  in Ather  gel6st ,  mi t  Sa lpe ter -  

s/ iure n ich t  g e n t i g e n d  rasch  reagieren,  auch  nicht ,  w e n n  zu  

sehr  grol3en K o n z e n t r a t i o n e n  t i b e r g e g a n g e n  wurde ,  g l aub te  ich 

in E i se s s ig  ein LSsungsmi t t e l  zu  haben ,  in w e l c h e m  die Nitr ie-  

r u n g  ra sche r  ve r l au fen  werde  als in ~ ther .  Tats~tchlich ni t r ier te  

sich in E i s e s s i g  das Anisol ,  W~ihrend A c e t y l p h e n o l  n u t  sehr  

w e n i g  in Reak t ion  tritt. Der N i t r i e r u n g s v e r l a u f  w a r  abe t  in 

d i e sem L S s u n g s m i t t e l  bei  we i t em n ich t  so e infach wie  in 2~ther. 

Das Resul ta t  stel l t  hSchs t ens  e inen  Vergle ich  dar, um wie  viel  

Chemie-Heft Nr. 1. 8 



I:1:4 A. Klemenc, 

rascher Anisol yon Salpetersiitlre Angegriffen wird als Acetyl- 

phenol. D u t c h  die g r aph i sche  Darstellung. der Abnahme des 

Salpeters~iuretiters wird dieses .besonders  anschaulich gemacht.  
o .  1 Ia=zeir~stem Eisessi~ ~vurde vo!lkommen reine, im Vakuum iiber Schwefel- 

sgure destillierte Salpeters~iur e gelSst. Die erha.itene LSsung war wasserklar 
und blieb go mehrere Woehen hindurch; 1 cm a enthielt 0"2227g HNO 3. Der 
~iterwu;rde gefunden, indem 5 cma d~r bereiteten Eisessig-Salpetersiturel6sung 
mit 100 cm~-Wasser ver;d/innt ~ordert sing und .darauf in 5;cm 3 dieser LSsung 
die Salpel;ersiiuremenge mit Nitfon nach Bus ch bestimmt w~rde. 

5 cmader Eisessig-SalpetersiiurelSsung verdiinnte ich weiters:.mil~ 200 cm 3 

Wasser, 5 ~44 a dieser verd~.innten LSsung verbrauchten iin Mittel 35"4 cm a 
B:a@tlauge [lcen a entl~ilt 0"01051g Ba(OH)~SHSO], da{ron enffallen also 
6 I" 63 cm s a u f  die Salpet~rsgure.. 

; '~' Der Fort :gang tier Nitrierung wurde  nun folgendermaBen 
g emessen. In einem 50 cen~-Me~kolben wurde Ace[ylphenol,  

beziehungsweise  Anisol abgewogen,  dann aus einer genauen  

Btirette rasch die Eisessig=Salpeters~tu~el6sung (yon etwa 25 ~ C.) 

nicht ganz bis zur  Marke.einfliefien gelassen, ~ durchgeschti t tel t  

und far e in igeMinuten  in  de n Thermosta ten:(25 ~ C.) gestellt. 

Nachdem his zur Marke aufgefta!it w 0 r d e n  ist, wurd e die Re- 
alktionsdauer zu z~ihlen begonnen.  Um die Abnahme d e r  Sal- 

peters~iure z u bes t}m~en,  wurden yon Zeit zu Zeit 5 c m  ~ aus 
der NitrierlSsung en tnommen und in einen 200 Cm 3 fassenden, 

bis e twa zu zwei  Drittel schon mit Waaaer  I gefiillten MeI3- 

kolben einfliet3en gelassen, durchgeschti t tel t  und bis zu r Marke 
e.ufgeftillt. Die Reaktion wird dadurch gehemm!,  der Zeitpunkt,  
wo die 5 c m  ~ eingeflossen waren,  wurde als Endpunk t  notiert. 

( 

5 c m  ~ d e r  erhal tenen verdiinnten L6sung wurden  nun mit der 
Baryt lauge und Phenolphtalein als Indikator tit~iert. Es  wurden 

von derselben L6sung  mehrere T i t ra t ionen  ausgeftihrt, so daft 

d i e  angegebene  n Wer te  i Mittelwerte y o n  mindestens zv~ei Be- 

s t immungen  sir~d.a 

~ Eise~ssig fi~ef von hSheren Homologen ,Kahlbaum<,. 
' 't 2 Hat sieh als n0twendig erwiesen, da .Volumgt{derungertl beim.Ver.: 

misctien eintreten. 
3 .Als ei~ae sehr liistige Fehlerquelle. erwies sich dabei ~de r Umstand, ;daft 

Anisol be~iehungsweise AcetylphenoI nicht gel~st, beim Aufsaugen in die 
. . . . . . . . .  , . . , . , , .  . . 

P~i~et~e mitgerissen w~rden di~ d adurch zum Fet~gwerde'h Vergiilasstipg-gelSe n. 
Ni;ht 5ertici~siChtigt wurde die Volumeinnahme der beim Ausglet]en in'Wasser 
S~cii absdheid6nden Produkte; Sie ist ]ederffalls gegeniiiae~ " 200cm a l~Ieir/, 



A c e t y l i e r u n g  der  Phcno lg ruppe .  l 1 5 

Die zur Zeit t o verbraucbten Kubikzcntimetea' lassen sich 
aus dem bekannten Titer der Barytl6sung und der Kubikzenti- 
meteranzahl der einflief3cn gelassenen Eisessig-Salpeters~urc- 
16sung berechnen. Mit Rticksicht, daft ffir 5cm a derEisessig- 
SalpetersiiurelSsung bei gleichem Verd0nnungsvorgang 6'63cm * 
der Barytl6sung'auf die Salpeters~.ure kommeaq, l~fi t  sich der 
Verbrauch zu rZe i tGo  berechnen, bei der die ganze SMpete,- 
s~ure verbraucht sein mtil3te. Die in den folgenden Tabell_en 
angegebenen ZaJllen stellen also die Salpeters/iureabnahmen 
in */s cm" tier zu untersuchenden NitrierlSsung dar. 

Es b e d e u t e t :  

a d i e a b g e w o g e n e  Menge  S u b s t a n z ,  

b d i e  in d e r  E i s e s s ig -Sa lpe tCr sRure lSsung  v o r h a n d c n e  G e w i c h t s m e n g c  

Sa lpe te r s i iu re  

I. A c e t y l p h e n o l .  

a ~ 11"5682 .G 

b = 8 " 6 1 8 G  

Verb rauch  an Bary t l6su  l g  

zu r  Zeit  ,J" t 0 ~ 2 7 " 4 7  
( leo ~ -  2 2 ' 3 0  

I 
t 

0 

2 Min. 

36 , 

17"6 St. 

4 3 ' 2  ,, 

6 6 " 2  7, 

1 1 5 ' 7  ~, 

1 9 2 ' 7  , 

27"47  

27 "4 

27 '  :3 

27" 15 

26"95  

26 '  9 

2 6 ' 9  

2 6 " 4  

i 

Cltl '~: I 

! 

I 
i I 

1 

1I. A c e t y l p h e n o l .  

a - - '  15"0671 dr, 

h = 8 '  1 7 3 y ,  

Ve rb rauch  an B a w t l S s u n g  

zu r  Zei t  ~ t o = 2 6 " 0 5  
( too = 21 �9 13 

t cm s 

0 �84 

�9 ~ .  5 .~Ii~. 

,12"5 

2" 3 St. 

] 7 ' 8  

5 0 0  ,, 

91 "1 ,, 

212"9  

308 "9 

2 6 ' 0 5  

2 5 ' 9 5  

2 6 " 0  

2 5 " 6 5  

2 5 ' 3 2  

2 5 ' 3 2  

25 ;  1 

2 4 " 8  

24"81 
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III. A c e t y l p h e n o l .  

a ~--- 20"4461 g, 

b -~- 6"926 g, 

Verbrauch an BarytlSsung 

{ zur Zeit l 0 = 22"00 
too ~ 17 "88 

IV. Anisol .  

�9 a ~ 17" 3431 g, 

b ----- 8"039g', 

Verbrauch an BarytlSsung 

zur Zeit ~ t~ -~- 25"63 
( too -~  20" 62 

C m  ~ 

0 

0 ' 2  St. 

25"5 - 

52" 7 >, 

97"3 ~, 

148"3 ~, 

197 '8  ~, 

22, O0 

21 "7 

21"1 

21"1 

20"65 

20"6 

20 '6  

t 

0 25'  63 ) 

5 Min 2 5 5  11 

1 S t  2 3 9  I/ 
40,  23'55/!  
7"6 >, 23"3 JJ 

21"9 ,> 22"85/~  

37"1 ,, 22"5 JJl 

67" 1 �9 22"4 1 i 

cm 3 Anmerkungen 

LSsung ist 
violett ge- 

f~b t ;  Gas- 
entwlck- 

lung unter 
Sch~iumen 

LiSsung ist 
griin gefgrbt 

a ----- 20"36442,  

b ~ 6"4692,  

0 

17 Min. 

1"2 St. 

19,2 ,, 

67"7 ,, 

139"7 ,, 

187"7 

V. Anisol .  

Verbrauch an Barytl(isung zur Zeit ~ t o = 20" 56 
t too = 16"71 

CT?4 3 

20 '56  

20" 40 

19" 99 

18"54 

1'8"4 

18"1 

18" 1 

Anmerkungen 

Schis dunkelgri.ine LiSsung 

Klare braune LgsUng 
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Die Nitrierung des Acetylphenols verlauft ohne besondere 
Nebenerscheinungen. Die NitrierlSsung erscheint nach einigen 
Stunden deutlich grtin gef/irbt, was auf eine Reduktion der 
Salpeters/iure durch die organische Substanz schliet3en 1/it3t. 
Man erh~ilt sehr deutlich die Reaktion der salpetrigen S~iure 
nach Gries.  

Fig, 3. 

Die Nitrierung des Anisols ist noch nicht untersucht 
worden. Die L(Ssung des Anisols in der Eisessig-Salpeter- 
s/iurel6sung f~irbt sich nach einiger Zeit tiefviolett, auch tritt 
Sch/iumen ein (Entwicklung yon Stickoxyden?). Diese F/ir- 
bungen sind gegen Wasser  n i ch t  best/indig. Ich vermute in 
dem stark gef~irbten Stoff ein Anlagerungsprodukt der Salpeter- 
oder salpetrigen S/iure an Anisol. Nur solange diese starke 
F/irbung besteht, tritt Nitrierung ein, sp/iter verschwindet die 
lebhafte Fiirbung und damit h6rt die N!trierung auf. 

Die iibrigen Besonderheiten lassen sich leicht an der Fig. 3 
ablesen. 



118 A. K1 e rn e n e; Acetylierm~g dev Ptienolgruppe. 

Ergebnisse, 
1. Es.wird an mehreren Beispielen gezeigt, dab die Acety- 

l ierung der Phenolgruppe, d e n  vorherrschenden EinfluI3 der- 
selben, den Ort 'desneueintretenden Substituenten zu beein- 
Ilussen, sehr stark zurtickdr/ingt. 

2. Diese Tatsache gibt einen Weg an, um leicht isomere 
SubstitutionsPrOdlikte yon Phenolen und Phenolcarbonsiiure 
herzustellen. 

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

4. Phenol und Guajacol werden, wenn Salpeters/iure in 
nicht zu grol3em I~IberschuI3 vorhanden ist, in 2~ther nicht 
nitriert. Sind hingegen erstere im QberschuI3, so verKtuft die 
Nitrierung nach dem Gesetz.ffii" bimolekulare Reakt.ion. 

5. In Eisessig als L~Ssh~gsmittel verl/iuft auch bei sehr 
groi3en Konzentrationen?~die Nit1"ierung sehr unvollst/indig 
(t - -  25~ Anisol gibt stark gef/irbte Produkte, welche auf eine 
Addition zwischen Satpetersg.ure-und-Aniso! schliel3en lassen. 

6. Es wird auf die MSglichkeit hingewiesen, anzunehmen, 
daft der Nitrierung immer zuerst eine Reduktion der Salpeter- 
s/iure zur salpetrigen Siiure vorausgeht. 


