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Die Nitrierung von Phenolen in Chloroform

Von
E. Baront und W. KLEINAU

Aus dem I. Chemischem Taboratorinm der Universitit Wien

(Eingegangen am 27, 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6, 1936)

Die Nitrierung von Derivaten des Oxybenzols ist ebenso
wie deren Halogenierung leicht durchfithrbar und préparativ mit
den einfachsten Mitteln zu erreichen. Diese Umsetzung beschriinkt
sich jedoch nicht allein auf die Einfiibrung der Nitrogruppe in
die betreffende aromatische Verbindung, sondern sie wird von
Oxydationsreaktionen unter gleichzeitiger Reduktion der Salpeter-
siure bzw. des nitrierenden Agens begleitet. Dabei entstehen
stets mehr oder weniger Nebenprodukte, deren Charakterisierung
oft Schwierigkeiten bereitet, zumal wenn es sich um harzihnliche
Produkte handelt.

Bisher wurden Phenole normalerweise in Mischsiiure, Wasser,
Eisessig, Essigsdureanhydrid, Ather usw. nitriert. Hiertiber, sowie
iiber eine groBe Anzahl von Messungen der Nitrierungsgeschwin-
digkeit in den verschiedenen Solventien, liegt reichhaltiges Lite-
raturmaterial vor.

Bei Verfolgung der Kinetik des Nitrierungsverlaufes wurden
auf Grund von Abweichungen moglicherweise vorhandene kata-
lytische Einfliisse in Erwégung gezogen.

Maxrinsex !, der in Schwefelsiiure als Losungsmittel die Kinetik von Nitrie-
rungen untersucht hat, fand, daf die im Laufe der Reaktion entstandenen und
in der Schwefelssure geldsten Stickoxyde ohne Kinflu auf den Verlauf der
Nitrierung sind, wohl aber beeinflut die Menge der Stickoxyde auBerordentlich
die Nitrierung von Phenol und p-Kresol in wisseriger Losung.

Der katalytische Einfluf der salpetrigen Siure und der Stickoxyde, wie
er hier festgestellt wurde, war daraufhin besonderer Gegenstand der Unter-
suchungen von Kremexc?, Kiemesc nahm bei seinen Messungen Riicksicht auf
diese Komponenten und fithrte seine Versuche mit in Ather gelostem Stickstoff-
dioxyd durch.

Wisaur® hat die Geschwindigkeit der Nitrierung einiger Benzolderivate
in Essigsiiureanhydrid gemessen und hilt es gleichfalls fiir annehmbar, daf diese
durch entstehende Stickoxyde katalytisch beeinfluft wird.

t Z. physik. Chem. 59, 385.
% Diese Zeitschrift 835 (1914) 85, 39 (1918) 641.
3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34 (1915) 241, auch A. Comex u. P. Wisavur,
ebenda 54 (1935) 409.
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 18
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Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Séurekonzentrationen, der Tem-
peratur und des Einflusses der katalytischen Komponenten hat Karrascaew? den
Nitrierungsmechanismus genau studiert.

Nach seinen Ergebnissen spielt auch die Reinheit des Ausgangsmaterials
eine mafgebende Rolle, eine Feststellung, die wir bestatigen konnen. Weitere Ar-
beiten iiber den Nitrierungsvorgang und dessen Kinetik liegen von Veieer® vor.

Die Nitrierung des Phenols mit Salpetersiure erfolgt auf sehr einfache
Weise, wobei aber itnmer der Konzentration Rechnung getragen werden mu8. Dem-
entsprechend wird bei den gebriuchlichsten Darstellungsvorschriften fiir ortho- und
para-Nitrophenol die Nitrierung mit verdiinnter Salpetersiure vorgenommen und
durch Einhalten bestimmter Temperatur die Bildung héher nitrierter Produkte
hintangehalten® Die bestenfalls dabei zu erzielenden Ausbeuten betragen nie
mehr als 70% an Mononitrophenolgemisch.

Auch die von F. ArvarLL’ als aussichtsreich vorgeschlagene Methode der
Nitrierung des Phenols in Eisessiglosung ergibt im giinstigsten Falle 70% der
theoretisch mdglichen Menge an Nitrophenol. Aulerdem ist die Entfernung der
Essigstiure sehr umstindlich und zeitraubend. Andere Verfahren, welche gute
Ausbeuten — ohne Verwendung von Salpetersiure als Nitrierungsmittel — zu
erzielen gestatten, sind folgende:

1. H. Wigpaxo ® Nitrierungsmittel: N,0,; Losungsmittel : Petrolither-Ben-
zo0l; bei tiefer Temperatur, Ausbeute bis 834 d. Th.

2. F. Fraxcis® Nitrierungsmittel: Benzoylnitrat; Losungsmittel: Tetrachlor-
kohlenstoff ; bei niederer Temperatur (liefert fast nur o-Nitrophenol).

3. K. Auwsrs ! Nitrierungsmittel: Stickoxyde; Loésungsmittel: Benzol; bei
niederen Temperaturen.

"4. Prcrer ' Nitrierungsmittel: Acetylnitrat; Lésungsmittel : Tetrachlorkohlen-
stoff oder Essigsiureanhydrid; bei tiefer Temperatur.

Das Verfahren von Skravrp und Berruss'® (Nitrierung von Phenol mittels
Nitromethan in Pyridin bei —18% ist priparativ vollkommen unbrauchbar.

Infolge der Darstellung der entsprechenden Nitrierungsmittel sind alle
vorhin angefithrten Methoden praparativ umsténdlich.

Eine einfache Methode fithren Bravcourr und Himmerre®® an, bei der sie
unter Verwendung von Salpetersiure bestimmter Konzentration eine Ausbeute
von 77 bis 82¢% an Mononitrophenolgemisch erreichen.

¢ Chem. Zbl. 1928, I, 2940.

 Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1577, 1582.

6 Hexre, Anleitung fir das organisch-chemische Praktikum, 1927, S. 89,
sowie auch F. Urimaxy, Organisch-chemisches Praktikum und L. Garrermaxx,
Die Praxis des organischen Chemikers.

7 J. chem. Soc. London 125 (1924) 811.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 17%6.

® Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3801.

1 Ber, dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 456,

11 Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1163.

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1074

18 J. prakt. Chem. (2) 120, 185.
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Die Nifrierung von substituierten Phenolen, deren Substi-
tuenten keinen funktionellen Charakter besitzen, war zunichst
Gegenstand unserer Untersuchung. Die einfachsten Vertreter dieser
Korperklasse stellen die Kresole dar.

o-Kresol liefert nach den verschiedenen Nitrierungsmethoden 4
meist  ein Gemisch von Mononitro- bzw. Mono- und Dinitrover-
bindungen. F. Bovini®s erhidlt mit Hilfe des Mischséureverfahrens
bis zu 80% des eingesetzten o-Kresols als 3, 5-Dinitro-o-Kresol.
Die Methode nach WiELaND1® ergibt zu gleichen Teilen 3-Nitro-
und 5-Nitro-o-Kresol. Lt man hingegen Salpetersiure (D=1, 4)
bei —15° C auf o-Kresol in Eisessig einwirken!?, so resultiert ein
Gemisch von 3-Nitro-, H-Nitro~ und 3, 5-Dinitro-o-Kresol.

Das Gleiche gilt fiir die Nitrierung von p-Kresol.

Die Einfiihrung der Nitrogruppe nach STApkL18 liefert zum
groBten Teile Mononitrokresole und wenig Dinitroprodukt. Die
Ausbeute betréigt in giinstigen Fillen 58%, wovon 509 als
Mononitroverbindung und 8% als Dinitroverbindung zu errech-
nen sind.

Bei unserem Verfahren erhiilt man in beiden oben genann-
ten Féllen immer die Dinitroverbindung allein.

m-Kresol liefert nach siimtlichen bekannten Nitrierungsver-
fahrent® in schlechter Ausbeute folgende Produkte, die zueinander
in wechselndem Mengenverhéltnis stehen: 2-Nitro-m-Kresel, 4-
Nitro-m-Kresol und 6-Nitro-m-Kresol. In unserem Falle erhilt man
ebenfalls zwei Produkte, und zwar 4-Nitro- und 6-Nitro-m-Kresol
in mé#Biger Ausbeute.

Weiters versuchten wir die Nitrierung von Cyclohexylphe-
nolen 2° und konnten sowohl von der ortho- als auch von der para-
Verbindung in sehr guter Ausbeute —— nach BARTLETT und GAr-

* E. Norrive und E. Saws, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 986, Norrve
u. 0. Konw, 17 (1884) 3870.

*% Chem. Zbl. 1928, 1I, 112.

18 loc. cit.

" G. Pu. Gissow, J. chem. Soc. London 127 (1925) 42.

'8 Liebigs' Ann. Chem. 217 (1883) 53.

' Eisessig-Salpetersiure : Sripkr, Liebigs Ann. Chem. 217 (1883) 51; 259
(1890) 210; Knuoriwsky, Jacorson-Jacorman, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 3098.
Benzol-Salpetersiure: Scaurrz, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4322. Benzol-
N,0,: Wieranp, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 1750. Schwefelsiure-Salpeter-
saure: G. Pu. Gimsox, J. chem. Soc. London 123 (1923) 1269.

20 J. F. Barteerr und C. E. Garvaxp, J. Amer. chem. Soe. 55 (1933) 2064.

18*
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LAND betréigt diese nur 65% bzw. 73% -— die entsprechenden
Dinitroderivate darstellen.

Bei dem Versuch, diese Methode auch auf Dioxybenzole
anzuwenden, waren die Resultate stets negativ.

Setzt man zu einer Losung von Hydrochinon in Chloroform
einige Tropfen Salpetersiure, so entsteht sofort eine starke Gelb-
firbung, die auch bei weiterem Zusatz von Salpetersiure sich
- nicht &ndert. HEs bildet sich in quantitativer Ausbeute Chinon.
Eine. voriibergehende Bildung von Chinhydron war nicht zu be-
obachten.

Brenzkatechin und Resorcin geben beim normalen Nitrie-
rungsvorgang in Chloroform selbst bei Einhaltung bestimmter
Temperatur und bestimmter Konzentration keine einheitlichen
und reproduzierbaren Produkte.

Phenole mit funktionellen Gruppen, z. B. Oxybenzoesiiuren,
verhalten sich bei unserer Nitrierungsmethode, im Gegensatz zu
den oben besprochenen Verbindungen, sehr verschieden.

Salicylsture liefert meist zwei Monosubstitutionsprodukte
(3-Nitro- und b-Nitrosalicylséinre) nebst Nitrophenolen, deren Ent-
stehung durch Austausch der Carboxylgruppe gegen die Nitrogruppe
erklirt werden kann. Die verschiedenen Nitrierungsverfahren
beschréinken sich auf geringe Ausbeuten?!, die auferdem durch
die umstdndliche Trennung der einzelnen Komponenten noch
vermindert wird. Unsere Methode liefert nur 3-Nitrosalicylsdure
in einer Ausbeute von fast 100% der Theorie.

Die p-Oxybenzoeséiure ergibt, ebenso wie die Salicylsdure,
bei der Nitrierung neben Mono- bzw. Dinitroprodukten, 2, 4-Dini-
trophenol 2. Bei Uberpriifung der Angaben DENINGERs?3 gelangten

*t Hosnug, Liebigs Ann. Chem. 195 (1879) 7 (in Eisessig); A. Dexinexr, J.
prakt. Chem. (2) 42 (1890) 550 (in Schwefelsiure); R, Hirscu, Ber. dtsch. chem.
Ges. 33 (1900) 3239 (Mischsiuremethode); Merpora, Foster und Briemrman, .J.
chem. Soc. London 111 (1917) 530 (in verd. Salpetersiure); Pr. Sanay Varua und
D. A. Kvrgarny, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 143 (Nitrosulfonsiure); N. MeLp-
rum und W. Hmve, J. Ind. chem. Soc. 5 (1928) 95 (in verd. Salpetersiure);
A. Crocker Gouvsr und H. Kine, J. chem. Soc. London 137 (1930) 669 (in verd.
Salpetersiure).

?2 L. Bartn, Zschr. f. Chem. 1866, II, 647 (in Salpetersiure); P. Griess,
Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 408 (verd. Salpetersiure); E. Dieporper, Ber.
dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 1756 (Salpetersiure); F. Reverpiy, Chem, Zbl. 1908,
II, 1569 (Mischsture); H. Sarkowski, Liebigs Ann. Chem. 367 (1909) 348 (wie
Reverdin); J. Bienrixeer und W. Borsum, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 1314
(Nitrosylschwefelsiure).

2 J. prakt. Chem, (2) 42 (1890) 552.
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wir nie zu einer Ausbeute von 919 an 3-Nitro-4-Oxybenzoeséure.
Die anderen Autoren unterlassen es, die Ausbeuten der von ihnen
erhaltenen Produkte anzugeben.

Die von einigen Verfassern angegebene Bildung von 2, 6-Di-
nitro-4-Oxybenzoesdure als Hauptprodukt war in unserem Falle
nicht zu beobachten.

Uber die Nitrierung der m-Oxybenzoesiiure kénnen wir vor-
ldufig nichts aussagen, da wir in geringer Ausbeute ein Produkt
erhielten, dessen Aufarbeitung, bzw. Identifizierung noch aussteht.

Unsere Versuche hatten, wie erwéhnt, die Nitrierung phe-
nolischer Benzolderivate in Chloroform zum  Ziele, um diese
Methode in erster Linie auf ihre Brauchbarkeit fiir préparative
Zwecke zu priifen, wobel das Hauptangenmerk auf Einfachheit
in der Durchfithrung und Erzielung guter Ausbeuten gerich-
tet war.

Vom Losungsmittel verwendeten wir niemals weniger als
200 ¢m3, bei Einwaagen von durchschnittlich 10g. Dann wurde
ein geringer UberschuB der zur Nitrierung theoretisch notwen-
digen Salpetersiure (D=1, 4) allmdhlich bei Zimmertemperatur,
gegebenenfalls unter Wasserkiihlung dem Reaktionsgemisch zu-
gesetzt, wobei 20°C mioglichst nicht iiberschritten wurden. Die
nitrierten Proben lieBen wir gewdhnlich tiber Nacht stehen, und
wenn sie in Chloroform klar gelést waren, entfernten wir die
iiberschiissige Salpetersiiure durch Awusschiitteln mit Wasser.
Voraussetzung fiir diese Reinigungsmethode ist natiirlich Schwer-
loslichkeit der entstandenen Nitroprodukte in Wasser, was meistens
der Fall ist, sowie deren villige Lioslichkeit in Chloroform. Waren
Korper entstanden, die in mit Wasser nicht mischbaren Fliissig-
keiten oder solchen Gemischen, wie z. B. Ather und Chloroform,
sich nicht vollstindig 16sen lieBen, und infolgedessen auch durch
Ausschiitteln mit Wasser von iiberschiissiger Salpetersiure und
Stickoxyden nicht zu reinigen waren, so wihlten wir zun ihrer
Isolierung den Umweg iiber die Darstellung der Natriumsalze,
welche beim Ausschiitteln des Reaktionsgemisches mit verdiinnter
Lauge unter Dunkelrotfirbung quantitativ in der wisserig-alka-
lischen Schichte in Losung gingen. Die weitere Aufarbeitung
geschah in allen Fillen nach den allgemein iiblichen Methoden.

Das immer wieder von Neuem als Lisungsmittel verwendete,
abdestillierte Chloroform war durch einmaliges Ausschiitteln mit
verditnnter Kalilauge, Trocknen mittels Natriumsulfat und an-
schlieBende Destillation iiber wenig Phosphorpentoxyd gereinigt.



256 E. Baroni und W. Kleinau

Wurde die Ausschiittelung mit Kalilauge unterlassen, so war bei
Verwendung des stickoxydhaltigen Chloroforms bereits bei Losungs-
beginn der zu nitrierenden Substanz — ohne daB Salpetersiure
zugesetzt war — durch Rotfirbung der Losung eine beginnende
Nitrierung zu beobachten, welche lediglich durch die im Chloro-
form geldsten Stickoxyde hervorgerufen sein konnte, — ein Be-
weis fiir deren katalytische Wirksamkeit. Selbst nach lingerem
Stehen von Salpeterséiure p. a. mit reinstem, alkoholfreiem Chlo-
roform tritt plétzlich ohne Vorhandensein irgendeiner Substanz
Stickoxydentwicklung auf. .

Experimenteller Teil.
Phenol.

10 ¢ Phenol werden in 200 em? Chloroform gelost und 30 em?
Salpeterstiure (D=1, 4) in Portionen zu je 3 ¢em3 unter Schiitteln
zugegeben. Durch Kiihlen mit Leitungswasser wird die Tempe-
ratur des Reaktionsgemisches auf ca. 15° gehalten. Nach lingerem
Stehen und zeitweiligem Schiitteln wird die Losung zweimal mit
je 100 em® Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten Wasserausziige
werden nach einmaligem Ausziehen mit Chloroform verworfen.
Die vereinigten Chloroformlosungen werden mit Natriumsulfat
oder durch mehrmalige Filtration vom Wasser befreit und sofort
am Wasserbade destilliert. Der rotgelbe, 8lige Riickstand erstarrt
nach kurzem Stehen zu einer gelben Kristallmasse, die nach dem
Trocknen {iiber fester Kalilange im Vacuum 13159 wog (879
d. Th.).

Dieses Gemisch aus o- und p-Nitrophenol wird nach den
iiblichen Methoden getrennt; es besteht zu 309 aus der ortho-
Verbindung und zu 70% aus der para-Verbindung.

LdBt man Stickoxyde (durch Einwirkung von konzentrierter
Salpetersdure auf Arsenik erhalten) auf Phenol in siedendem
Chloroform einwirken, so erhilt man ein Gemisch von Mono-,
Di- und Trinitrophenol, wovon ein Drittel auf o-Nitrophenol
entfallt.

Man erhdlt aus 10g Phenol 176 ¢ Nitrierungsprodukd,
11'7 g davon scheiden sich sofort in reinem, kristallisierten Zu-
stande ab.

o-Kresol.

10 ¢ festes o-Kresol (F. 2959 werden in 200 cm?® Chloroform
gelost und bei 15° mit 30 em® Salpetersdure (D==1,4) nitriert.
Aufarbeitung wie bei Phenol.
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Ausbeute: 16'0¢ 4, 6-Dinitro-o-Kresol (88% d. Th.) vom
Schmp. 84°. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol er-
hélt man gelbe Kristalle vom Schmp. 86—87° C.

Acetylprodukt, Nadeln aus verd. Alkohol vom Schmp. 96'5°.

m-Kresol.

20 ¢ m-Kresol (ScEErING-KanLBAUM, Kp. 198——200° C, zwei-
mal destilliert®4) in 200 em® Chloroform geldst und bei 35°C
mit 20 em3 Salpetersiiure nitriert. Aufarbeitung wie bei Phenol.

Mit Wasserdampf gelingt es, das 6-Nitro-m-Kresol (4-Nitro-
3-Oxy-1-Methylbenzol) quantitativ abzutrennen. Ausbeute: 72y,
Schmp. 55'3°. Acetylprodukt: Schmp. 48°.

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil wird mit Ather
aus der wisserigen Losung ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
und Abdunsten des Athers erhdlt man 122¢ 4-Nitro-m-Kresol
(6-Nitro-3-Oxy-1-Methylbenzol) vom Schmp. 126—128°. Das Acetyl-
produkt schmilzt bei 35°.

2-Nitro- m~Kresol (2-Nitro-3-Oxy-1-Methylbenzol) wird nicht
erhalten.

Gesamtausbeunte: 194¢ (689 d. Th.).

p-Kresol.

91 g festes p-Kresol (Schmp. 36° in 200 cm? Chloroform
geldst und mit 30 em? Salpetersiiure bei 15° C nltrlert Aufarbei-
tung wie bei Phenol.

Rohausbeute: 143 ¢ 2, 6-Dinitro-p-Kresol (87% d. Th.) vom
Schmp. 77—79° Nach einmaligem Umkristallisieren ans Tetra-
chlorkohlenstoff gelbe Kristallnadeln vom Schmp. 82—82'5°. Acetyl-
produkt: weiBe, prismatische Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 152°.

0o-Cyclohexylphenol.

5 g o-Cyclohexylphenol® in 100 ¢m?® Chloroform mit 15 cm?®
Salpetersaure (D=1, 4) nitriert. Temperatur unter 30° C. Auf-
arbeitung wie bei Phenol.

Ausbeute: 7g 4, 6- Dmitro-o-cyclohexylphenol (93 9% d. Th.),
Schmp. 104—105° Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol
liegt der Schmp. bei 106°.

24 Die Ausbente sinkt sehr rasch ab, falls das m-Kresol nicht durch mehr.

malige Destillation weitgehend gereinigt wird.
2% Dargestellt nach F. Barrcerr und E. Garuanp, loc. cit.
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p-Cyclohexylphenol.

10g p-Cyclohexylphenol 2¢ (Schmp. 1329, Bléttchen aus Cyeclo-
hexan) in 200 em® Chloroform mit 30 cm? Salpetersidure nitriert.
Aufarbeitung wie bei Phenol.

Nach dem Abdestillieren des Chloroforms verbleiben 142 ¢
2, 6-Dinitro-p-cyclohexylphenol, die nach dem Umkristallisieren
aus Alkohol-Chloroform den Schmp. 865—87° zeigen. Ausbeute:
949 d. Th.

0-Oxybenzoesdure.

10 ¢ Salicylsiiure reinst werden unter KErwirmen in
200 ¢em3 Chloroform gelost. Bei Zugabe der Salpetersiure fallt
etwas aus, jedoch sind keine Anzeichen einer Reaktion zu be-
merken. Nachdem zwei Drittel der Salpeterséiure in kleinen An-
teilen zugefiigt worden sind, tritt plotzlich reichliche Entwicklung
von Stickoxyden auf und die Temperatur steigt rasch an. Durch
Kithlen h#lt man die Reaktion bei zirka 15 bis 18° C und gibt
die restliche Menge der Salpetersiure (insgesamt 20 ¢m3) zu, Das
Reaktionsprodukt scheidet sich allm#hlich als kristallinische
Masse ab, die durch Awusschiitteln mit dem gleichen Volumen
verdiinnter Natronlauge unter Rotfirbung in Losung geht.

Die wisserig-alkalische Schichte wird mit Salzsiiure ange-
sduert und der sich bildende, schwach gelb geféirbte Niederschlag
ausgeiithert. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers
kristallisiert man die gebildete 5-Nitro-2-Oxybenzoestiure aus
wiisserigem Alkohol um.

Feines, weiBes Kristallpulver vom Schmp. 230—231'50. Aus-
beute: 132¢ (99% d. Th.).

Die Bildung sowohl von Dinitrophenol als auch von 3-Nitro-
2-Oxybenzoesdure tritt nicht ein.

Die Bromierung der 5-Nitro-2-Oxybenzoesiiure liefert in
quantitativer Ausbeute 5-Nitro-3-Brom-2-Oxybenzoesiiure. Weile
Nadeln aus Wasser. Schmp. 220—226°.

p-Oxybenzoesdure.

5 g p-Oxybenzoesiiure reinst (Schmp. 2109) in 400 ¢m3 Chlo-
roform (wobei nicht alles in Losung geht) werden mit 15 em?
Salpetersiiure (D=1, 4) versetzt und gut durchgeschiittelt. Die
Reaktion ist nach zwtlf Stunden beendet, dabei ist der unldsliche
Riickstand fast vollstindig verschwunden. Nach Zusatz von

26 Dargestellt nach F. Barreerr und E. Garcano, loc. cit.
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Ather und zweimaligem Waschen mit Wasser wird iiber Natrium-
sulfat getrocknet und das Losungsmittelgemisch abdestilliert.
Der kristallisierte Riickstand ergab nach dem Umkristalli-
sieren aus Wasser einen Schmp. im Bereiche von 120 bis 1289,
Beim Digerieren der Kristallmasse mit wenig kaltem Chloro-
form ist es moglich, eine leicht 16sliche Fraktion, deren Haupt-
menge aus 2, 4-Dinitrophenol (Schmp. 112°) besteht, und eine in
Chloroform schwer ldsliche Fraktion, aus reiner 4-Oxy-3-Nitro-
benzoestiure (Schmp. 184—1855%) bestehend, zu erhalten.

3, b-Dinitro-4-Oxybenzoesidure hatte sich nicht gebildet, da
mit Naphthalin und Acenaphten keine charakteristischen Fil-
lungen zu beobachten waren.

Die Ausbeute betrigt: 50¢g (75% d. Th.).

Die Acetylierung ergibt ein weiBes Kristallpulver, aus
Wasser umzukristallisieren, Schmp. 148o.

«-Naphtol.

6'5¢g «-Naphtol in 200 cm?® Chloroform geldst, werden bei
zirka 20° unter Zusatz von 15 em? Salpetersiure in Portionen
zu je 1 emd im Verlaufe von zehn Minuten nitriert. Die rotge-
farbte Losung schiittelt man zweimal mit je 100 cm® Wasser aus,
extrahiert die Wasserausziige einmal mit Chloroform und trocknet
schlieBlich das Chloroform, indem man es einige Male durch
Filter gieBt. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhélt man
einen roten Kristallbrei. Dieser wird in 10%iger Natronlauge
geldst, durch Zusatz von Salzsiure (1:1) gefiillt, abgesaugt und
aus alkoholischer Lésung durch Wasser abgeschieden.

Gelbe Xristalle von 2, 4-Dinitro-«-Naphtol, Schmp. 136
bis 1370,

Die Ausbeute wechselt je nach Reinheit des Ausgangspro-
duktes auBerordentlich.

Unsere Versuche werden fortgesetzt und auf weitere Korper-
klassen ausgedehnt.

Zusammenfassung.

1. BEs wird eine rasch durchfiihrbare Nitrierungsmethode
von Derivaten des Oxybenzols gezeigt, die in den meisten Fillen,
zumal wenn es sich um ortho- oder para-substituierte Phenole
handelt, mit guter Ausbeute zu eindeutigen Endprodukten fiihrt.
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2. Es wird das Beispiel einer Nitrierung in heterogener
Phase angefiihrt, die infolge ihrer Einfachheit fiir kinetische
Messungen von Bedeutung sein kann.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. H. MARK
als Vorstand des I. Chemischen Laboratoriums der Universitét
Wien fiir die Erméglichung dieser Arbeit bestens zu danken.



