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Gelegentlich der Darstellung yon Derivaten der Phenol- 
nlonosulfochloride war die auff~illige Beobachtung gemacht 
worden, dal~ bei der Behandlung earb~thoxylierter Phenole mit 
Chlorsulfons~ure ~ eine Verschiebung der Isomerieverh~ltnisse der 
entstandenen Produkte eingetreten war. Wurde beispielsweise 
Carb~thoxy-/~-naphthol in der Ki~lte mit Chlorsulfons~ure be- 
handelt, so entstand Carb~thoxy-2-naphthol-8-monosnlfochlorid, 
w~hrend freies 3-Naphthol bei analogen Bedingungen 2-Naphthol- 
1-sulfos~4ure ergab. 

Carbathoxy-a-naphthol ergab bei derselben Reaktion aus- 
sehliei~lich Carb~thoxy-l-naphthol-4-monosulfochlorid in guter 
Ausbeute, freies a-Naphthol hingegen bei Einhaltung gleicher 
Bedingungen ein Gemenge yon ]-Naphthol-2- und 1-Naphthol- 
4-1nonosulfos~iure. 

Nach dem englisehen Patent 186.515 2 wird die Einwirkung 
yon Chlorsulfons~ure auf freies a-Naphthol zur Darstellung yon 
1-Naphthol-4-monosulfos~ure verwendet, offenbar sind aber an 
diesen abweichenden Ergebnissen die Versuchsbedingungen (An- 
wendung you organischen LSsungsmitteln) schuldtragend. 

Die be ider  Sulfurierung mit Chlorsulfons~iure gesammelten 
Tatsachen fiihrten zu der Auffassung, dalt die Carb~ithoxylgruppe 
als Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls  eine gesonderte 
Stellung einnelmmn mfisse, insofern, als sie offensichtlich in 
erster Linie die Substitution in p-Stellung bewirkt, jedenfalls aber 
die o-Substitution zuriiekzudrfingen seheint, wie der Fall der 
Bildung der 2-Naphthol-8-sulfos~iure zeigt. Es wird bei diesen 
Untersuchungen die Vermutung ausgesprochen, daft die Carb- 
~thoxylgruppe durch ihren negativen ~ Charakter diese Ver- 
schiebung der Isomerieverh~iltnisse bedingt. 

Ohne auf die Berechtigung der Ausdriicke positive und 
negative Gruppe im Lichte der neueren diesbeziiglichen Auf- 
fassung n~her einzugehen, soll nur  zum Ausdruck gebracht 
werden, da[t es sich um Schutzgruppen handelt,  die kontr~re 
Wirkungen auslSsen. 
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Im vorliegenden wurde versucht, zu ermitteln, ob die Ver- 
schiebung der relativen Mengen isomerer Mbnosubstitutions- 
derivate aueh bei Nitrierung carb:,ithoxylierter Phenole zutrifft. 

Hiebei hatte in ~2bereinstimmung mit dem Vorerwhllnten 
hauptsachlich die Bildung yon p-Nitrocarbathoxyphenol erwartet 
werden sollen. Zum Vergleieh wurden aber stets Parallelversuche 
mit freiem Phenol und mit Anisol ausgefiihrt. 

Letztere Verbindung sollte infolge der positiven ~Vfethoxyl- 
gruppe die Isonlerieverhaltnisse im entgegengesetzten Sinne 
verschieben, also in erster Linie die Ents tehung yon o-Nitro- 
anisol begiinstigen. Das freie Phenol stiinde naeh der dieser 
Arbeit  zugrunde liegenden Ansicht in der Mitte zwischen den 
beiden extremen Fallen. 

Als Nitrierungsbedingungen wurden jene gewahlt, fiir 
welehe in der Literatur  fiir einen oder nlehrere der genannten 
K'Srper bereits Vorschriften vorlagen. In  erster Linie sehien die 
Nitrierung mit Aeetylsalpetersaure sowie mit Benzoylnitrat von 
Interesse, da von den genannten Reagentien bekannt ist, da$ 
Anisol - -  positive Schutzgruppe des phenolischen Hydroxyls  - -  
fast aussehlieltlich in der o-Stellung substituiert wird. Auch 
Phenol wurde mit beiden Nitrierungsmitteln in Reaktion ge- 
bracht. A. P i c t e t ~, bzw. F r a n c i s ~ machten bereits die An- 
gabe, dal~ mit Acetylsalpeters/iure 52% o- und 48% p-Nitrophenol 
entstehen, wahrend fiir Benzoylnitrat blol~ angefiihrt wird, dalt 
sich mehr o- Ms p-Verbindung bildet. 

Die von uns ausgefiihrten Nitrierungen ergaben auch tat- 
saehlieh in ~bereinstimmung mit der Erwartung, dal] die o-Sub- 
sti tution weitgehend zurfickgedrhngt wird. Zur quanti tat iven 
Erfassung der Mengen der gebildeten Isomeren wurde das rohe 
Nitrierungsprodukt naeh ZerstSrnng des iiberschiissigen Re- 
aktionsmittels in P arallelversuchen sowohl mit Alkali als aueh 
mit S~ure verseift und das Genlenge der freien isomeren Mono- 
nitrophenole zur Trennung der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. 

Die mit Salzs~ure durchgefiihrten parallelen Verseifungs- 
versuche sehienen wiinsehenswert, da durch Alkali m5glicher- 
weise Kondensationen zwischen den beiden o-st~ndigen Nitro- 
und Carbhthoxygruppen eintreten konnten. Hiedurch hatte ein 
Teil etwa tats~ichlieh gebildeten o-Nitrophenols der Erfassung 
entgehen kSnnen. Der erhaltene Wert  stimmte jedoeh mit den 
bei der alkalischen Verseifung erzielten verhaltnismhl]ig gut 
iiberein. 

Bei den Versuchen mit Acetylsalpetersaure wurde auch die 
Beobachtung gemacht, dal~ (lie Nitrierung bei ungeniigender 
Kfihlung zu weir geht und hSher nitrierte Phenole, insbesondere 
PikrinsSure, mitentstehen. 
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Die Versuchsreihe mit  Benzoyln i t ra t  zeigte ebenfalls weit- 
gehende Verschiebung zugunsten der Bi ldung yon  p-Nitrophenol.  
Die quant i ta t ive  Bes t immung ist jedoch infolge der Schwierigkeit  
der E n t f e r n u n g  der Benzoes~ure nicht  leicht ausfiihrbar,  so dai3 
den erhal tenen Zahlen blol~ qual i ta t iver  W e r t  zuko,mmt; jeden- 
falls entsteht mehr  p- als o-Verbindung.  

I n  weiteren Versuchen wurde die Ni t r i e rung  mit  Sehwefel- 
s~ure und Ka l iumni t ra t  ausgef[ihrt,  so wie diese fiir die Nitr ie-  
rung  yon Phenol  vorgeschrieben ist. Die Ni t r i e rung  von Anisol 
verl~uft  hiebei hSehst unvollstandig.  Carb:~ithoxyphenol wird  zwar  
weitergehend, aber dennoch ungeniigend nitriert.  Da die Reakt ion 
in diesem Falle in Gegenwart  von Wasser  stattfindet, mul~ auch 
mit  ether teilweisen Verseifung der Sehutzgruppe gerechnet  
werden. Hiedureh  wird wenigstens ein gewisser Prozentsaiz  des 
angewendeten Carb~thoxyphenols  naeh dem fiir freies Phenol  
gii l t igen Nitrationsa' leichgewieht reagieren. Die erhal tenen Wer te  
sind dureh den Umstand  versehleiert, dab das Verh~iltnis zwisehen 
o- und p-~ononi t rophenol  nicht  dem gefundenen W e r t e  yon 
1:2"6 entsprechen, sondern noeh mehr  zugunsten der p-Ver- 
bindung verschoben s ein diirfte. 

Zusammenfassend kann  also gesagt  ~verden, dal~ die Carb- 
~ithoxylgruppe als Schutzgruppe des phenolisehen H y d r o x y l s  
auch bet der Ni t r i e rung  Substi tut ion in o-Stellung zurtickdr~ingt 
und die p-Stellung bevorzugt.  

Versuehsteil ~. 

5 cm 3 redestilliert~s Acetylnitrat wurde unter starker Eis-Kochsalzkiihlung" 
mit 9"5 g Carb~tthoxyphenol vereinigt; nach 3 Stunden wurde mit Wasser ver- 
dtinnt, das (')l abgesehieden, wieder mit etwas Wasser verdiinnt und mit der 
n6tigen Menge Natronlauge versetzt, bis zur gi~nzlichen Verseifung (ca. 1 Stunde) 
am Riickflufiktihler gekocht und hierauf mit Salzs~ture angesiiuert. Dann wurde 
das Produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei 0'05 g o-Nitro- 
phenol gela[tt wurSen. Die L6sung des p-lNitrophenols wurde filtriert, ein- 
~'edampft und der Riickstand mit A_ther ausgezogen. Dureh Umkristallisieren 
konnten auf diese Weise 1'6 g p-Nitrophenol isoliert werden. 

Zum Beweise, dal~ durch die alkalische Verseifung keine Kondensation 
zwischen den o-stlindigen Nitro- und Carbi~thoxylgruppen eingetreten war, 
wurde ein dem vorerwi~hnten analoger Versueh ausgeftihrt, die Abspaltung der 
Carbi~thoxylgruppe aber durch 24 stiindiges Verseilen mit Salzsi~ure 1 : 1 vor- 
genommen. Hiebei wurden ebenfalls blol~ geringe Mengen o-Nitrophenol neben 
1"6 g p-Nitrophenol ge[afit. 

Die Wiederholung der bereits yon P i e t e t 7 angegebenen Nitrierungen 
yon Ireiem Phenol sowie yon Anisol ergaben ebenfalls Werte, die mit den yon 
genanntem Autor angefiihrten iibereinstimmten. 

6 c m  3 eisgektihltes Benzoylnitrat wurden zu 9 g Carbiithoxyphenol, das 
in 50 c~na Chloroform gel(ist war, tropfenweise und unter Eis-Kochsalzkiihlung 
zugeftigt, hierauf wahrend 3 Stunden bet Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Die Reaktion wurde dann durch Zugabe yon Eiswasser unterbrochen, das ent- 
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standene gelbbraune ()1 im Seheidetrichter yon der wasserigen Schichte getrennt .  
Die Verseifung wurde sowohl durch Alkali als auch dutch Saure bewerkstellig.t. 
In  beiden Fallen gelang es jedoch nicht, das Gemenge der entstandenen Nitrie- 
rungsprodukte yon der Benzoesaure quanti tat iv zu trennen. Es konnte vielmehr 
blo$ festgestellt werden, dab bei der Nitrierunff unter  den ang,'eg'ebenen Bedin- 
gunffen mehr p-  als o-Verbindun~ entstanden war. 

Die Wiederholung der in der Literatur  angegebenen Versuche unter  den 
dem beschriebenen Versuche analog'en Beding'unffen ergab, dal~ Anisol zu nahezu 
85~  o-Nitroanisol lieferte, wahrend aus Phenol in 13bereinstimmung. mit den 
Angaben yon F r a n  c i s s sieh mehr o- als p-Mononitrophenol bildete. 

In einer dri t ten Versuchsreihe wurde die ~N'itrieruug �9 mittels Kalium- 
nitrat  und Schwefelsaure ausgefiihrt '. Die fiir fi'eies Phenol  ausg'earbeitete Vor- 
schrift eiffnet sich jedoch ftir die Nitrierung' yon Anisol nicht, da die Rcaktion 
in der KMte nur  zum gerin~o'sten Teil eintritt.  

Auch Carbathoxyphenol war nur  zu wenig'er als 20~  des an~o'ewendeten 
Materials in der K[tlte ni t r ier t  worden. Das Verhaltnis des isolierten Anteils 
von o- und p-Nitrophenol zeigt jedoch das Uberwiegen des p-Isomers. 

S l ,  c. 
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