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Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung amn 12. Juli 1928)

Gelegentlich der Darstellung von Derivaten der Phenol-
monosulfochloride war die auffillize Beobachtung gemacht
worden, daB bei der Behandlung carbithoxylierter Phenole mit
Chlorsulfonsiiure * eine Verschiebung der Isomerieverhilinisse der
entstandenen Produkte eingetreten war. Wurde beispielsweise
Carbiithoxy-g-naphthol in der Kilte mit Chlorsulfonsiure be-
handelt, so entstand Carbithoxy-2-naphthol-8-monosulfochlorid,
withrend freies g-Naphthol bei analogen Bedingungen 2-Naphthol-
1-sulfosdure ergab.

Carbithoxy-a-naphthol ergab bei derselben Reaktion aus-
schlieBlich Carbathoxy-1-naphthol-4-monosulfochlorid in guter
Ausbeute, freies a-Naphthol hingegen bei Einhaltung gleicher
Bedingungen ein Gemenge von 1-Naphthol-2- und 1-Naphthol-
4-monosulfosiure.

Nach dem englischen Patent 186.5152 wird die Einwirkung
von Chlorsulfonsiure auf freies a-Naphthol zur Darstellung von
1-Naphthol-4-monosulfosiure verwendet, offenbar sind aber an
diesen abweichenden Ergebnissen die Versuchsbedingungen (An-
wendung von organischen Losungsmitteln) schuldtragend.

Die bei der Sulfurierung mit Chlorsulfonsiiure gesammelten
Tatsachen fiithrten zu der Auffassung, daB die Carbiithoxylgruppe
als Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls eine gesonderte
Stellung einnehmen miisse, insofern, als sie offensichtlich in
erster Linie die Substitution in p-Stellung bewirkt, jedenfalls aber
die o-Substitution zuriickzudringen scheint, wie der Fall der
Bildung der 2-Naphthol-8-sulfosdure zeigt. Hs wird bei diesen
Untersuchungen die Vermutung ausgesprochen, daBl die Carb-
ithoxylgruppe durch ihren negativen?® Charakter diese Ver-
sehiebung der Isomerieverhiiltnisse bedingt.

Ohne auf die Berechtigung der Ausdriicke positive und
negative Gruppe im Lichte der neueren diesbeziiglichen Auf-
fassung niher einzugehen, soll nur zum Ausdruck gebracht
werden, daB es sich um Schutzgruppen handelt, die kontrire
Wirkungen auslosen.
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Im vorliegenden wurde versucht, zu ermitteln, ob die Ver-
schiebung der relativen Mengen isomerer Monosubstitutions-
derivate auch bei Nitrierung carbiithoxylierter Phenole zutrifft.

Hiebei hitte in Ubereinstimmung mit dem Vorerwihnten
hauptsichlich die Bildung von p-Nitrocarbdthoxyphenol erwartet
werden sollen. Zum Vergleich wurden aber stets Parallelversuche
mit freiem Phenol und mit Anisol ausgefiihrt.

Letztere Verbindung sollte infolge der positiven Methoxyl-
gruppe die Isomerieverbiltnisse im entgegengesetzten Sinne
verschieben, also in erster Linie die Entstehung von o-Nitro-
anisol begiinstigen. Das freie Phenol stiinde nach der dieser
Arbeit zugrunde liegenden Amnsicht in der Mitte zwischen den
beiden extremen Fillen.

Als Nitrierungsbedingungen wurden jene gewihlt, fiir
welche in der Literatur fiir einen oder mehrere der genannten
Korper bereits Vorschriften vorlagen. In erster Linie schien die
Nitrierung mit Acetylsalpetersiure sowie mit Benzoylnitrat von
Interesse, da von den genannten Reagentien bekannt ist, daB
Anisol — positive Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls —
fast ausschlieBlich in der o-Stellung substituiert wird. Auch
Phenol wurde mit beiden Nitrierungsmitteln in Reaktion ge-
bracht. A. Pictet?, bzw. Francis® machten bereits die An-
gabe, daB mit Acetylsalpetersiure 52% o- und 48% p-Nitrophenol
entstehen, wiahrend fiir Benzoylnitrat blo angefithrt wird, daBl
sich mehr ¢- als p-Verbindung bildet.

Die von uns ausgefithrten Nitrierungen ergaben auch tat-
sichlich in Ubereinstimmung mit der Erwartung, daB die ¢-Sub-
stitution weitgehend zuriickgedringt wird. Zur quantitativen
Erfassung der Mengen der gebildeten Isomeren wurde das rohe
Nitrierungsprodukt nach Zerstérung des itiberschiissigen Re-
aktionsmittels in Parallelversuchen sowohl mit Alkali als auch
mit Siure verseift und das Gemenge der freien isomeren Mono-
nitrophenole zur Trennung der Wasserdampfdestillation unter-
worfen,

Die mit Salzsiure durchgefiihrten parallelen Verseifungs-
versuche schienen wiinschenswert, da durch Alkali mdéglicher-
weise Kondensationen zwischen den beiden o-stindigen Nitro-
und Carbithoxygruppen eintreten konnten. Hiedurch hidtte ecin
Teil etwa tatsiichlich gebildeten o-Nitrophenols der Trfassong
entgehen konnen. Der erhaltene Wert stimmte jedoch mit den
bei der alkalischen Verseifung erzielten verhédltnismiflig gnt
iiberein,

Bei den Versuchen mit Acetylsalpetersiure wurde auch die
Beobachtung gemacht, daB die Nitrierung bei ungeniigender
Kiihlung zu weit geht und hoher nitrierte Phenole, inshesondere
Pikrinsiure, mitentstehen.

1 Ber. 40, 1163 (1907).
5 Journ. Chem. Soc., London, 89, T {1906). Ber, 39, 3798 (1905).
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Die Versuchsreihe mit Benzoylnitrat zeigte ebenfalls weit-
gehende Verschiebung zugunsten der Bildung von p-Nitrophenol,
Die quantitative Bestimmung ist jedoch infolge der Schwierigkeit
der Entfernung der Benzoesiiure nicht leicht ausfithrbar, so daB
den erhaltenen Zahlen blof qualitativer Wert zukommt; jeden-
falls entsteht mehr p- als ¢-Verbindung.

In weiteren Versuchen wurde die Nitrierung mit Schwefel-
siure und Kalinumnitrat ausgefiihrt, so wie diese fiir die Nitrie-
rung von Phenol vorgeschrieben ist. Die Nitrierung von Anisol
verlduft hiebei hochst unvollstindig. Carbithoxyphenol wird zwar
weltergehend, aber dennoch ungeniigend nitriert. Da die Reaktion
in diesem Falle in Gegenwart von Wasser stattfindet, muBl auch
mit einer teilweisen Verseifung der Schutzgruppe gerechnet
werden. Hiedurch wird wenigstens ein gewisser Prozentsatz des
angewendeten Carbdthoxyphenols nach dem fiir freies Phenol
giilltigen Nitrationsgleichgewicht reagieren. Die erhaltenen Werte
sind durch den Umstand verschleiert, daf das Verhilinis zwischen
o- und p-Mononitrophenol nicht dem gefundenen Werte von
1:2:6 entsprechen, sondern noch mehr zugunsten der p-Ver-
bindung verschoben sein diirfte.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daBl die Carb-
dthoxylgruppe als Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls
auch bei der Nitrierung Substitution in o-Stellung zuriickdringt
und die p-Stellung bevorzugt.

Versuchsteil °.

5 em?® redestilliertes Acetylnitrat wurde unter starker Eis-Kochsalzkithlung
mit 9°5 g Carbithoxyphenol vereinigt; nach 3 Stunden wurde mit Wasser ver-
diinnt, das Ol abgeschieden, wieder mit etwas Wasser verdiitnnt und mit der
nitigen Menge Natronlauge versetzt, bis zur ginzlichen Verseifung (ca. 1 Stunde)
am RiuckfluBkithler gekocht und hierauf mit Salzsiure angesauert. Dann wurde
das Produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei 0°05 g o-Nitro-
phenol gefaBt wurden. Die Lésung des p-Nitrophenols wurde filtriert, ein-
gedampft und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Durch Umkristallisieren
konuten auf diese Weise 1'6 g p-Nitrophenol isoliert werden.

Zum Beweise, daB durch die alkalische Verseifung keine Kondensation
zwischen den o-stindigen Nitro- und Carbathoxylgruppen eingetreten war,
wurde ein dem vorerwihnten analoger Versuch ausgefiithrt, die Abspaltung der
Carbathoxylgruppe aber durch 24 stiindiges Verseifen mit Salzsaure 1:1 vor-
genommen. Hiebei wurden ebenfalls blofi geringe Mengen o-Nitrophenol neben
16 ¢ p-Nitrophenol gefalit,

Die Wiederholung der bereits von Pictet’ angegebenen Nitrierungen
von freiem Phenol sowie von Anisoel ergaben cbenfalls Werte, die mit den von
genanntem Autor angefuhrten iibereinstimmten.

6 cm® eisgekithltes Benzoylnitrat wurden zu 9 g Carbidthoxyphenol, das
in 50 em? Chloroform geldst war, tropfenweise und unter Eis-Kochsalzkithlung
zugefiigt, hierauf wahrend 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Die Reaktion wurde dann durch Zugabe von Eiswasser unterbrochen, das ent-

6 Zum Teil nach Versuchen von Wilhelm Riethof.
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standene gelbbraune Ol im Scheidetrichter von der wasserigen Schichte getrennt.
Die Verseifung wurde sowohl durch Alkali als auch durch Sdure bewerkstelligt.
In beiden Fillen gelang es jedoch nicht, das Gemenge der entstandenen Nitrie-
rungsprodukte von der Benzoesiure quantitativ zu trennen. Es konnte vielmehr
blof} festgestellt werden, da bei der Nitrierung unter den angegebenen Bedin-
gungen mehr p- als o-Verbindung entstanden war.

Die Wiederholung der in der Literatur angegebenen Versuche unter den
dem beschriebenen Versuche analogen Bedingungen ergab, dafl Anisol zu nahezu
859 o-Nitroanisol lieferte, wihrend aus Phenol in Ubereinstimmung mit den
Angaben von Francis® sich mehr o- als p-Mononitrophenol hildete.

In einer dritten Versuchsreihe wurde die Nitrierung mittels Kalinm-
nitrat und Schwefelsaure ausgefithrt?. Die fiir freics Phenol ansgearbeitete Vor-
schrift eignet sich jedoch fur die Nitrierung von Anisol nicht, da die Reaktion
in der Kilte nur zum geringsten Teil eintritt.

Auch Carbathoxyphenol war nur zu weniger als 209 des angewendeten
Materials in der Kilte nitriert worden. Das Verhilinis des isolierten Anteils
von o- und p-Nitrophenol zeigt jedoch das Uberwiegen des p-Isomers.
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