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Die Nitrierung yon Phenolen in Chloroform 
"Con 

E. BaRoNI und W. KI,EI~AU 

Aus dem I. Chemisehem Laboratorium der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 27, 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18, 6. 1936) 

Die Nitrierung yon Derivaten des 0xybenzols ist ebenso 
wie deren Halogenierung leicht durchfiihrbar und prgparativ mit 
den einfachsten Mitteln zu erreichen. Diese Umsetzung beschrgnkt 
sich jedoch nicht allein aaf die Einfiihrung der Nitrogruppe in 
die betreffende aromatische Yerbindung, sondern sie wird yon 
0xydationsreaktionen unter gleichzeitiger Reduktion der Salpeter- 
sgure bzw. des nitrierenden Agens begleitet. Dabei enfstehen 
stets mehr oder weniger Nebenlarodukte , deren Charakterisierung 
oft Sehwierigkeiten bereitet, zumal wenn es sieh urn harziihnliche 
Produkte handelt. 

Bisher wurden Phenole normalerweise in Mischsiiure, Wasser, 
Eisessig, Esslgs~ureanhydrid, ~_ther usw. nitriert. Hieriiber, sowie 
fiber eine grol~e Anzahl yon Messungen der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit in den versehiedenen Solventien, liegt reiehhaltiges Lite- 
raturmaterial vor. 

Bei Verfolgung der Kinetik des Nitrierungsverlaufes warden 
auf Grand yon Abweiehungen mSglicherweise vorhandene kata- 
lytisehe Einfliisse in Erwggung gezogen. 

MAUTINSE~ 1, der in Schwefelsi~ure als LSsungsmittel die Kinetik yon Nitrie- 
rungen untersucht hat, land, dalt die im Laufe tier Reaktion entstandenen und 
in der Schwefelsaure gelSsten Stickoxyde ohne Einflul~ auf den Yerlauf der 
Nitrierung sind, wohl aber beeinflullt die Menge der Stickoxyde aullerordentlich 
die Nitrierung yon Phenol and p-Kresol in wi~sseriger LSsung. 

Der katalytische Einfiul] tier salpetrigen Si~ure und der Stiekoxyde, wie 
er hier festgestellt wurde, war daraufhin besonderer Gegenstand der Unter- 
suchungen yon KLE=~c ~. KLE~ENC nahm bei seinen Messungen Riicksieht auf 
diese Komponenten und fiihrte seine Versuehe mit in Xther gelSstem Stickstoff- 
dioxyd dureh. 

WIBaUT a hat die Geschwindigkeit der Nitrierung einiger Benzolderivate 
in Essigsi~ureanhydrid gemessen und hi~lt es gleichfalls fiir annehmbar, daft diese 
durch entstehende Stiekoxyde katalytisch beeinfiuflt wird. 

I Z. physik. Chem. 59, 385. 
Diese Zeitsehrift 35 (1914) 85, 39 (1918) 64l. 

a Rec. Tray. chim. Pays-Bas 34 (1915) 241, auch A. CoHos u. P. WIBXUT, 
ebenda 54 (1935) 409. 
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Unter Beriicksichtigung der verschiedenen S~iurekonzentrationen, der Tem- 
peratur und des Einflusses der katalytisehen Komponenten hat KARTASC~EW 4 den 
Nitrierungsmechanismus genau studiert. 

Nach seinen Ergebnissen spielt auch die Reinheit des Ausgangsmaterials 
eine maflgebende Rolle, eine Feststellung, die wir bestatigen kSnnen. Weitere hr- 
beiten fiber den Nitrierungsvorgang und dessen Kinetik liegen von V~IB~L 5 vor. 

Die Nitrierung des Phenols mit Salpeters~ure erfolgt auf sehr einfache 
Weise, wobei aber immer der Konzentratlon Rechnung getragen werden mull. Dem- 
enisprechend wird bet den gebrauchlichsten Darstellungsvorschriften ftir ortho- und 
para-Nitrophenol die Nitrierung mit  verdtinnter Salpeters~ure vorgenommen und 
durch Einhalten bestimmter Temperatur die Bildung hSher nitrierter Produkte 
hintangehalten 6. Die bestenfalls dabei zu erzielenden Ausbeuten betragen nie 
mehr als 7096 an Mononitrophenolgemiseh. 

Auch die yon F. Aa~ALL 7 als aussichtsreich vorgesehlagene Methode der 
Nitrierung des Phenols in EisessiglSsung ergibt im giinstigsten Falle 70~ der 
theoreiisch mSglichen Menge an Nitrophenol. hui]erdem ist die Enffernung der 
Essigsi~ure sehr umst~ndlich und zeitraubend. Andere Verfahren, welche gate 
Ausbeuten - -  ohne Verwendung yon Salpeters~mre als Nitrierungsmittel - -  zu 
erzielen gestatten, sind folgende: 

1. H. WIELA~D s Nitrierungsmittel: N2Oa; LSsungsmittel : Petroli~ther-Ben- 
zo]; bet tiefer Temperatur, Ausbeute bis 85 ~ d. Th. 

2. F. FRxNcis ~ Nitrierungsmittel: Benzoylnitrat; LSsungsmittel: Tetraehlor- 
kohlenstoff; bet niederer Temperatur (liefert fast nur o-Nitrophenol). 

3. K. Auw~:~s ~0 Nitrierungsmittel: Stickoxyde ; LSsungsmiitel: Benzol; bet 
niederen Temperaturen. 

4. PmTET ~ Nitrierungsmittel: hcetylnitrat; LSsungsmittel: Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Essigs~mreanhydrid; bet tiefer Temperatur. 

Das Verfahren yon SKRAC~ und BF~FUSS TM (Nitrierung yon Phenol mittels 
Nitromethan in Pyridin bet - -18 ~ ist priiparativ vollkommen unbrauchbar. 

Infolge der Darstellung der entsprechenden Nitrierungsmittel sind alle 
vorhin angefiihrten Methoden pri~parativ umst~ndlich. 

Eine einfache Methode ftihren B~:XUCOURT und HX~E~LE ~a an~ bet der sie 
unter Verwendung yon Salpeters~ure bestimmter Konzentra~ion eine Ausbeute 
von 77 bis 82~ an Mononitrophenolgemisch erreichen. 

4 Chem. Zbl. 1928, I, 2940. 
5 Ber. dtseh, chem. Ges. 63 (1930) 1577, 1582. 
6 HE~E, Anleitung far das organiseh-chemisehe Praktikum, 1927, S. 39, 

sowie auch F. UL~A~S, Organiseh-chemisches Praktikum und L. GAT~IAN~, 
Die Praxis des organisehen Chemikers. 

7 j .  chem. Soe. London 125 (1924) 811. 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 54 (1921) 1776. 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 3801. 

1o Ber. dtsch, chem. Ges. 35 (1902) 456. 
11 Ber. dtseh, chem. Ges. 40 (!907) 1163. 
~ Ber. dtsch, chem. Ges. 60 (1927) 1074. 
~ J. prakt. Chem. (2) 120, 185. 
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Die Ni t r ie rung yon subst i tuier ten Phenolen,  deren Substi- 
tuen ten  keinen funkt ionel len Charak te r  besitzen, war  zun~chst  
Gegenstand unserer  Untersuchung.  Die einfachsten V e r t r e t e r  dieser 
KSrperklasse stellen die Kresole dar. 

o-Kresol l iefer t  nach den verschiedenen Nitr ierungsmethoden ' ~ 
m e i s t  ein Gemisch yon Mononitro- bzw. Mono- und Dinitrover-  
bindungen. F. BovI~i~5 erh~lt  mit  Hi l fe  des ~ i schs~urever fahrens  
his zu 80% des eingesetzten o-Kresols als 3, 5 -Din i t ro -o -Kreso l ,  
Die Nethode nach WIELA~D~6 ergibt  zu gleichen Teilen 3-Nitro- 
und 5-Nitro-o-Kresol.  Liil3t man hingegen Salpeters~iure (D ~ 1, 4) 
b e i - - 1 5  o C auf  o-Kresol in Eisessig einwirken ~7, so resul t ie r t  ein 
Gemiseh yon 3-Nitro-, 5-Nitro- und 3, 5-Dinitro-o-Kresol. 

Das Gleiche gilt  fiir die Ni t r i e rung  yon p-Kresol. 

Die Einf i ihrung der Ni t rogruppe nach STi~DEL~S l iefer t  zum 
g r ~ t e n  Teile Mononitrokresole und wenig Dini t roprodukt .  Die 
Ausbeute  betr~gt  in giinstigen Fgllen 58%, wovon 50% als 
Mononitroverbindnng und 8% als Din i t roverb indung zu erreeh-  
nen sind. 

Bei unserem Ver fahren  erhiilt man in beiden oben genann- 
ten F~l len immer die Dini t roverbindung allein. 

m-Kresol l iefer t  nach s~mtliehen bekannten Ni t r ie rungsver -  
fahren t9 in schlechter Ausbeute  folgende Produkte ,  die zueinander  
in wechselndem Mengenverh~ltnis  stehen: 2-Nitro-m-Kresel,  4- 
Nitro-m-Kresol und 6-Nitro-m-Kresol.  In  unserem Falle  erh~lt man 
ebenfalls zwei Produkte ,  und zwar  4-Nitro- und 6-Nitro-m-Kresol  
in mi~Nger Ausbeute .  

Wei te rs  versuchten wir  die Ni t r ie rung  von Cyclohexylphe-  
nolen:~ und konnten sowohl yon der ortho- als auch yon der para-  
Verbindung in sehr gu te r  Ausbeute - -  nach BARTI~ETT und GA~- 

14 F~. N~LTING und E. SAzIs, Ber. dfsch, chem. Ges. 14 (1881) 986, NOLTING 
U. O. KO•N, 17 (1884) 370. 

15 Chem. Zbl. 1928, II, 112. 
~6 loc. cir. 
~7 G. Pm GIBsos, J. chem. Soc. London 127 (1925) 42. 
18 Liebigs Ann. Chem. 217 (1883) 53. 
~" Eisessig-Salpetersi~ure : STXD~m, Liebigs Ann. Chem: 217 (1883) 51; 259 

(1890) 210; KHOTI~SKY, JAco,so~-J~coeMx~, Ber. dtsch, chem. Ges. 42 (1909) 3098. 
Benzol-Salpetersiiure: SCm~LTZ, Ber. dtsch, chem. Ges. 40 (1907) 4322. Benzol- 
N20~: W~ELAm), Ber. dtsch, chem. Ges. 54 (1921) 1750. Schwefelsiiure-Salpeter- 
si~ure: G. PH. GiBSOn, J. chem. Soc. London 123 (1923) 1269. 

20 j. F. BARTLETT und C. E. GArLAnD, J. hmer. chem. Soc. 55 (1933) 2064. 

18" 
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LAND betr~igt diese nur 65% bzw. 73% - - d i e  entsprechenden 
Dinitroderivate darstellen. 

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

Setzt man zu einer L~isung yon Hydroeh~non in Chloroform 
einige Tropfen SalpetersKure, so entsteht sofort eine starke Gelb- 
fdrbung, die aueh bei weiterem Zusatz yon Salpeters~ure sieh 
nieht ~ndert. Es bildet sich in quantitativer Ausbeute Chinon. 
Eine voriibergehende Bildung yon Chinhydron war nieht zu be- 
obaehten. 

Brenzkatechin und Resorein geben beim norma]en ~itrie- 
rungsvorgang in Chloroform selbst bei Einhaltung bestimmter 
Temperatur und bestimmter Konzentration keine einheitlichen 
und reproduzierbaren Produkte. 

Phenole mlt funktionellen Gruppen, z.B. 0xybenzoesguren, 
verhalten sieh bei unserer Nitrierungsmethode, im Gegensatz zu 
den oben besprochenen Verbindungen, sehr versehieden. 

Saliey]sgure liefert meist zwei Monosubstitutionsprodukte 
(3-Nitro- und 5-Nitrosalicyls~ure) nebst Nitrophenolen, deren Ent- 
stehung durch Austausch der Carboxylgruppe gegen die Nitrogruppe 
erklart werden kann. Die verschiedenen Nitrierungsverfahren 
beschranken sieh auf geringe Ausbeuten 2l, die aul]erdem dureh 
die umstgndliche Trennung der einzelnen Komponenten noch 
vermindert wird. Unsere Methode ]iefert nur 3-Nitrosalicyls~ure 
in einer Ausbeute yon fast 100~ der Theorie. 

Die p-Oxybenzoes~ure ergibt, ebenso wie die Salicyls~ure, 
bei der Nitrierung neben Mono- bzw. Dinitroprodukten, 2, 4-Dini- 
tropheno122. Bei 13berpriifung der Angaben D~NIN~E~s 2s gelangten 

~1 H~B~m, Liebigs Ann. Chem. 195 (1879) 7 (in Eisessig); A. D~;~,sa~R, J. 
prakt. Chem. (2) 42 (1890) 550 (in Schwefels~ure); R. H~Rsc~, Bet. dtsch, chem. 
Ges. 33 (1900) 3239 (Mischs~uremethode); MELDOLA, FOSteR und Bmo~rMA~,..J. 
chem. Soc. London 111 (1917) 530 (in verd. Salpetersgure); Pm SA~Ar VARMA und 
D. A. KCLKA~m, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925)143 (Nitrosulfonsaure); N. MELD- 
~ und W. Hn~v~, J. Ind. chem. Soc. 5 (1928) 95 (in retd. Salpetersaure); 
A. C~OCK~ GOC~H und H. K~ss, J. chem. 8oc. London :[37 (1930) 669 (in verd. 
Salpetersaure). 

~ L: B~a~, Zschr. f. Chem. 1866, II, 647 (in Salpeters~ture); P. Gm~ss, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 20 (1887) 408 (retd. Salpetersiiure); E. D~eO~DER, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 29 (1896) 1756 (Salpetersi~ure); F. R~VERD~, Chem. Zbl. 1908, 
II, 159 (Misehs~ture); H. S~KOWSK~, Liebigs Ann. Chem. 367 (1909) 348 (wie 
Reverdin); J. B~m~mS~R und W. Bo~sv~, Ber. dtsch, chem. Ges. 48 (1915) 1314 
(Nitrosylschwefelsi~ure). 

~ J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 552. 
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wir hie zu einer Ausbeute von 91% an 3-~itro-4-Oxybenzoes~ure. 
Die anderen Autoren unterlassen es, die Ausbeuten der von ihnen 
erhaltenen Produkte anzugeben. 

Die ~'on einigen Yerfassern angegebene Bildung yon 2, 6-Di- 
nitro-4-Oxybenzoes~ure als ttauptprodukt war in unserem Falle 
nicht zu beobachten. 

Uber die Nitrierung der m-0xybenzoes~ure kiinnen wir vor- 
l~ufig nichts aussagen, da wir in geringer Ausbetlte ein Produkt 
erhielten, dessen Aufarbeitung, bzw. Identifizierung noch aussteht. 

Unsere Versuche batten, wie erw~hnt, die Nitrierung phe- 
nolischer Benzolderivate in Chloroform zum Zie]e, um diese 
Methode in erster Linie auf ihre Brauchbarkeit ffir preparative 
Zwecke zu priifen, wobei das ttauptaugenmerk auf Einfachheit 
in der Durchffihrung und Erzie]ung guter Ausbeuten gerich- 
tet war. 

Vom LSsungsmittel verwendeten wir niemals weniger als 
200 cm 8, bel Einwaagen yon durchschnittlich 10g. Dann wurde 
ein geringer ~berschul3 der zur ~Nitrierung theoretisch notwen- 
digen Salpeters~ure ( D ~ I ,  4) allm~hlich bei Zimmertemperatur, 
gegebenenfalls unter Wasserktihhlng dem Reaktionsgemisch zu- 
gesetzt, wobei 200 C mSglichst nicht iiberschritten wurden, Die 
nitrierten Proben lie~en wir gewiihnlich fiber Nucht stehen, und 
wenn sie in Chloroform klar gelSst waren, entfernten wir die 
iiberschiissige Salpeters~ure durch Ausschfitteln mlt Wasser. 
Voraussetzt~ng ffir diese Reinigungsmethode ist natfirlich Schwer- 
l(islichkeit der entstandenen Nitroprodukte in Wasser, was meistens 
der Full ist, sowie deren v(illige L(islichkeit in Chloroform. Waren 
KSrper entstanden, die in mit Wasser nicht mischbaren Fliissig- 
keiten oder solchen Gemischen, wie z. B. :~ther und Chloroform, 
sich nicht vollst~ndig liisen liel~en, und infolgedessen auch durch 
Ausschfitteln mit Wasser yon fiberschiissiger Sa]peters~ure und 
Stickoxyden nicht zu reinigen waren~ so w~hlten wir zu ihrer 
Isolierung den Umweg fiber die D~rstellung der Natriumsulze, 
welche beim Ausschfitteln des Reaktionsgem~sches mit verdtinnter 
Lauge unter Dunkelrotf~rbung quantitutiv in der w~sserig-alka- 
]ischen Schichte in Li~sung gingen. Die weitere Aufarbeitung 
geschah in alien F~llen nach den allgemein fiblichen Methoden. 

Das immer wieder yon Neuem als LSsungsmittel verwendete, 
abdestillierte Chloroform war dutch einmaliges Ausschfitteln mit 
verdfinnter Kalilauge~ Trocknen mittels Natriumsulfat und an- 
schlie~ende DestiUation fiber wenig Phosphorpentoxyd gereinigt. 
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Wurde die Ausschiittelung mit Kali]auge unterlassen, so war bei  
Verwendung des stiekoxydhaltigen Chloroforms bereits bei Liisungs- 
beginn der zu nitrierenden Substanz - -  ohne dab Salpeters~iure 
zugesetzt war - -  durch Rotfiirbung der Liisung eine beginnende 
Nitrierung zu beobachten, welche lediglich durch die im Chloro- 
form gel~isten Stickoxyde hervorgerufen sein konnte, - -  ein Be- 
weis fiir deren katalytische Wirksaml~eit. Selbst nach l~ingerem 
Stehen von Salpeters~ure p. a. mit reinstem, alkoholfreiem Chlo- 
roform tri t t  pliitzlich ohne Vorhandensein irgendeiner Substanz 
Stickoxydentwicklung auf. 

Experimenteiler Tell. 
Pheno l .  

10 g Phenol werden in 200 c m  3 Chloroform geliist und 30 c m  '~ 

Salloetersgure (D ~ 1,4) in Portionen zu je 3 c m  ~ unter Schiitteln 
zugegeben. Durch Kiihlen mit Leitungswasser wird die Tempe- 
ratur  des Reaktionsgemisches auf ca. 15 o gehalten. Nach lgngerem 
Stehen und zeitweiligem Schiitteln wird die L~isung zweimal mit 
je 100 c m 3  Wasser ausgesehiittelt. Die vereinigten Wasserausziir 
werden nach einmaligem Ausziehen mit Chloroform verworfen. 
Die vereinigten Chloroforml~sungen werden mit Natriumsulfat 
oder durch mehrmalige Filtration vom Wasser befreit und sofort 
am Wasserbade destilliert. Der rotgelbe, 51ige l~iickstand erstarrt  
nach kurzem Stehen zu einer gelben Kristallmasse, die naeh dem 
Troeknen fiber fester Kalilauge im Vacuum 13"15.q wog (87% 
d. Th.). 

Dieses Gemiseh aus o- und lo-Nitrophenol wird nach den 
fiblichen Methoden getrennt; es besteht zu 30% aus der ortho- 
Verbindung und zu 70% aus der para-Verbindung. 

L~il3t man Stickoxyde (durch Einwirkung yon konzentrierter 
Salloetersgure auf Arsenik erhalten) auf Phenol in siedendem 
Chloroform einwirken, so erh~lt man ein Gemisch yon Mono-, 
Di- und Trinitrophenol, wovon ein Drittel auf  o-Nitrophenol 
entfgllt. 

Nan erhiilt aus 10g Phenol 17"6g Nitrierungsprodukt, 
11"7 g davon scheiden sieh sofort in relnem, kristallisierten Zu- 
stande ab. 

o -Kreso l .  

10 g festes o-Kresol (F. 29"5 ~ werden in 200 c m ~  Chloroform 
gelSst und bei 150 mit 30cm~ Salpeters~ure ( D ~ l , 4 )  nitriert. 
Aufarbeitung wie bei Phenol. 
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Ausbeute: 16"0g 4, 6-Dinitro-o-Kresol (88~ d. Th.) vom 
Schml). 84 ~ Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol er- 
h~ilt man gelbe Kristalle yore Schmp. 86--870 C. 

Acetylprodukt, Eade]n aus verd. Alkohol vom Sehmp. 96"5 ~ 

m-Kresol .  

20 g m-Kresol (SCHERING-KAHLBAUI~I, I~p. 198--200 ~ C, zwei- 
real destilliert ~) in 2 0 0 c m  3 Chloroform gelSst und bei 35 o C 
mit 20 cm 3 Salpeters~iure nitriert. Aufarbeitung wie bei Phenol. 

Mit Wasserdampf gelingt es, das 6-Ni~ro-m-Kresol (4-I~itro- 
3-Oxy-l-Methylbenzol) quantitativ abzutrennen. Ausbeute: 7"2g, 
Schmp. 55"3% Acetylprodukt: Schmp. 48 ~ 

Der mit Wasserdampf nieht iliichtige Anteil wird mit ~ther  
aus der w~sserigen Liisung ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
und Abdunsten des 2[thers erh~lt man 12"2g  4-Nitro-m-Kresol 
(6-~qitro-S-Oxy-l-lViethylbenzol) yore Schmp. 126--128o. Das Acetyl- 
produkt schmilzt bei 35 ~ 

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

Gesamtausbeu~e: 19"4g (68% d. Th.). 

p -Kreso l .  

9"lg festes p-Kresol (Schmp. 36 ~ in 2 0 0 c m  3 Chloroform 
gel(ist und mit 30 cm~ Salpeters~ure bei 150 C nitriert. Aufarbei- 
tung wie bei Phenol. 

Rohausbeute: 14".~g 2, 6-Dinitro-p-Kresol (87% d. Th.) vom 
Schmp. 77--79 ~ Nach einmaligem Umkristallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoff gelbe Kristallnadeln vom Sehmp. 82--82"5 ~ Acetyl- 
produk~: well'e, prismatisehe Nadeln aus Alkohol yore Schmp. 152 ~ 

o - C y c l o h e x y l p h e n o l .  

5g o-Cyelohexylphenol ~ in 100 cm3 Chloroform mit 15 cm~ 

Salpeters~ure ( D ~ I ,  4) nitriert. Temperatur unter 300 C. Auf- 
arbeitung wie bei Phenol. 

Ausbeute: 7 g 4, 6-Diniiro-o-eyclohexylphenol (93 % d. Th.), 
Schmp. 104--105 ~ Naeh einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
liegt der Schmp. bei 106 ~ 

24 Die Ausbeute sinkt sehr rasch ab, falls das m-Kresol nicht  durch mehr .  
malige Destiilat[on weitgehend gereinigt wird. 

~ Dargestellt nach F. BARTLETt and  E, GARLAND: ~OC. cit. 
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p - C y c l o h e x y l p h e n o ] .  

10g p-Cyelohexylphenol ~s (Schmp. 132 ~ Bl~Lttchen aus Cyelo- 
hexan) in 200 cm 3 Chloroform mit 30 cm~ Sa]pe~ersgure nitriert. 
Aufarbeitung wie bei Phenol. 

Naeh dem Abdesfillieren des Chloroforms verbleiben 14"2 g 
2, 6-Dinitro-p-cyelohexylphenol, die nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol-Chloroform den Sehmp. 86"5--870 zeigen. Ausbeute: 
94%d.  Th. 

o - O x y b e n z o e s g u r e .  

10 g Salicylsgure reinst werden unter Erwgrmen in 
200cnt 3 Chloroform gelSst. Bei Zugabe der Salpetersgure f~llt 
etwas aus, jedoch sind keine Anzeiehen einer Reaktion zu be- 
merken. Naehdem zwei Drittel der Sa]peters~ure in kleinen An- 
teilen zugeftigt worden sind, tr i t t  pl~itzlieh reiehliche Entwieklung 
von Stickoxyden auf und die Temperatur steigt rasch an. Dureh 
Kiihlen hglt man die Reaktion bei zirka 15 his 18 o C und gibt 
die restliche Nenge der Salpeters~ture (insgesamt 2 0  cms) zu. Das 
Reaktionsprodukt scheidet sich a]lm~thlieh als kristallinisehe 
Masse ab, die dureh Ausschtit~eln mit dem gleiehen Volumen 
verdiinnter Natronlauge unter Rotfgrbung in L~isung geht. 

Die wgsserig-alkalisehe Sehichte wird mit Salzsgure ange- 
sguert und der sich bildende, schwaeh gelb gefgrbte Niedersehlag 
ausgeg.thert. Naeh dem Trocknen und Abdestillieren des Xthers 
kristallisiert man die gebildete 5-Nitro-2-Oxybenzoes~iure aus 
wiisserigem Alkohol urn. 

Feines, weiges Kristallpulver vom Sehmp. 230--231"5 ~ Aus- 
beute: 13"2.q (99 % d. Th.). 

Die Bildung sowohl von Dinitrophenol als aueh yon 3-Nitro- 
2-Oxybenzoes~ure tri t t  nieht ein. 

Die Bromierung der 5-Nitro-2-Oxybenzoes~ure llefert in 
quantitativer Ausbeute 5-Nifro-3-Brom-2-Oxybenzoes~ure. Weil~e 
Nadeln aus Wasser. Schmp. 2 2 5 - - 2 2 6  ~ 

p - O x y b e n z o e s ~ u r e .  

5 g p-Oxybenzoes~ure reinst (Schmp. 210 ~ in 400 cm~ Chlo- 
roform (wobei nicht alles in Ltisung geht) werden mit 15 cm 8 

Salpeters~ure ( D ~ l , 4 ) v e r s e t z t  und gut durehgeschiittelt. Die 
Reaktion is~ nach zwSlf Stunden beendet, dabei ist der unliisliche 
Riickstand fast vollst~ndig verschwunden. Naeh Zusatz yon 

2~ Dargestellt nach F. B~aTL~TT und E. CJAI~L),ND~ 1OC. cit. 
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Kther und zweimaligem Wasehen mit Wasser wird fiber Natrium- 
sulfat getrocknet und das LSsungsmittelgemisch abdestilliert. 

Der kristallisierte Riiekstand ergab naeh dem Umkristalli- 
sieren aus Wasser einen Sehmp. im Bereiche yon 120 his 128 ~ 

Beim Digerieren der Kristallmasse mit wenig kaltem Chloro- 
form ist es mSglich, eine ]eicht l~sliche Fraktion, deren t taupt- 
menge aus 2, 4-Dinitrophenol (Sehmp. 112 ~ besteht, und eine ia 
Chloroform sehwer 15sliehe Fraktion, aus reiner 4-Oxy-3-Nitro- 
benzoes~ure (Sehmp. 184--185"5 ~ bestehend, zu erhMten. 

3, 5-Dinitro-4-Oxybenzoes~ure hatte sich nicht gebildet, da 
mit Naphthalia und Acenaphten keine eharakteristischen F~il- 
lungen zu beobaehten warea. 

Die Ausbeute betrKgt: 5"0g (75% d. Th.). 

Die Acetylierung ergibt ein weiBes Kristallpulver, aus 
Wasser umzukristMlisieren, Schmp. 148 ~ 

z - N a p h t o l .  

6"5 g ~-Naphtol in 200 c m  s Chloroform geliist, werdea bei 
zirka 200 unter Zusatz yon 1 5 c m 3  Salpetersgure in Portionen 
zu je 1 cm3 im Verlaufe yon zehn ~Iinuten nitriert. Die rotge- 
f~rbte Liisung schfit~elt man zweimal mit je 100 cm8 Wasser aus, 
ex~rahiert die Wasserausztige einmal mi~ Chloroform und trocknet 
schlie~lich das Chloroform, indem man es einige Male durch 
Filter gie~t. Naeh Abdestillieren des Chloroforms erhglt ma~ 
einen roten Xristallbrei. Dieser wird in 10%igor Natronlauge 
gelSst, dureh Zusatz von SMzsgure (1 : l )  gefgllt, abgesaugt und 
aus alkoholiseher L~isung durch Wasser abgeschieden. 

Gelbe Kristalle yon 2,4-Dinitro-~-Naphtol, Schmp. 136 
bis 1.~7 ~ 

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

Unsere Versuehe werden fortgesetzt und auf  weitere KSrper- 
klassen ausgedehnt. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird eine rasch durchfiihrbare Nitrierungsmethode 

von Derivaten des Oxybenzols gezeigt, die in den meisten F~llen, 
zumM wean es sich um ortho- odor 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 yon Bedeutung sein kann. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Hevrn Prof. Dr. H. MARK 
als Vorstand des I. Chemischen Laboratoriums der Universit~t 
Wien fiir die Erm~igliehung dieser Arbeit bestens zu danken. 


