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0.1926 g Shst.: 0.8276 g CO2, 0.0650 g H;O0. — 0.1887 g Sbst.: 0.3172 g

€O, 0.0679 g H,0. — 0.2280 g Sbst.: 0.2843 g AgCl.
Ci3H1304Cl;. Ber. C 46.0. H 338, Cl 31.8.
Gel. » 464, 45.8, » 3.7, 4.0, » 308,

Die vorliegende Verbindung schmilzt bei 55-—57° uunter vorber-
gehendem Sintern und siedet bei ca. 180° bei 16 mm nicht ganz un-
zersetzt, auffallenderweise aber zeigt die Verbindung bei der Destillation
bei weitem uicht die starke Zersetzlichkeit, die der Trichlor-isopropyl-
ester besitzt, der sich iiberhaupt nicht im Vakuum destillieren lafit.

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.

78. R. Wolffenstein und O. Béters+: Uber die katalytische
Wirkung des Quecksilbers bei Nitrlerungen.

(Eingegangen am 10. Februar 1913.)

Der Einfluff des Quecksilbers bei der Sulfurierung aroma-
tischer Verbindungen wurde schon wiederholt untersucht, Hierbej
erkanote man, dafl die Gegenwart des Quecksilbers die Reaktion in
mehrfacher Weise beeinflussen kann, indem einerseits der Ort des
Eintritts der Sulfogruppe in die aromatische Verbindung verschoben
wird!), andererseits die Schwelfelsiure zu einer starken Oxydations-
wirkung auf den aromatischen Atomkomplex befihigt wird?), und
schlieBlich die Suliurierung als solche eine Erleichterung erfdhrt.

Die verschiedenen erfolgreichen Resultate, die sich aus der Unter-
suchung der Einwirkung von Schwefelsiure auf aromatische Verbin-
dungen in Anwesenheit von Quecksilber ergaben, legten es nahe, den
Einflull des Quecksilbers bei der Nitrierung zu studieren. Hier
zeigten aber nun die Versuche von Holdermann?), dafl bei der Ni-
trierung des Toluols und Nitrobeuzols der Quecksilberzusatz ohne
jeden Einfluff war uod nicht einmal das Mengenverbhiltnis der ent-
standenen Isomeren beeinflufBte.

Nach diesen negativen Resultaten schien eine weitere Unter-
suchung der Einwirkung von Salpetersiure auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe von vornherein wenig aussichtsreich.

Kine Beobachtung aber, die wir bei der Einwirkung von Sal-
petersdure auf Benzol in Gegenwart von Quecksilbernitrat
machten, namlich die Entwicklung von nitroseun Gasen, deutete einen

1 1ljinsky, B. 86, 4194 [1903]. % R. Schmidt, B. 37, 66 [1904],

3) Holdermann, B. 39, 1250 [1906].
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Reaktionsvorgang an, der.einer weiteren Verfolgung wert schien. Denn
aus der Eotwicklung der nitrosen Gase, die nur dhrch Reduktion der
verwandten Salpetersiure entstanden sein konnten, folgte weiter,
dafBl das bei der Reaktion verwandte Benzol eine Oxydation erfahren
haben mufite. Eine vollstindige Aufspaltung des aromatischen Ringes,
die zur Entstehung von nitrosen Gasen auch hidtte Veranlassung
geben kdnben, war, wie besondere Versuche zeigten, nicht erfolgt, da
nur eioe verhidltnismdBig minimale Kohlensiurebildung nachzuweisen
war. Die Reaktion muflte vielmebr so verlaufen sein dafl das Ben-
zolmolekiil aus der Salpetersiure Sauerstoff aufgenommen hatte. Die
neu entstandene Verbindung solite dadurch wahrscheinlich sauer gewor-
den sein und sich durch Behandlung mit Alkali aus dem Reaktions-
gémisch entziehen lassen. Das war in der Tat auch der Fall.

Durch diese Trennung und Isolierungsmethode liel sich bald fest-
stellen, dafl hierbei Nitro-phenole, vorzugsweise Di- und Tri-Nitro-
phenole, entstanden waren.

Der bhier -vorliegende Reaktionsverlauf ist vorzugsweise von
einem Faktor abhingig, und das ist die Konzentration der ver-
wandten Salpetersiure. Hochkonzentrierte Salpetersiure oder gar
Salpeterschwelelsiure ergaben bei der Einwirkuog auf Beuzol in
Gegenwart von Quecksilber nur Nitrobenzol; bei entsprechender Ver-
diinnung der Salpetersiure aber beginnt die Nitrobenzol-Bildung ab-
zunebmen, und die Nitrophenol-Bildung wiegt bei weitem vor oder
findet fast allein nur statt. Es sind also zwei konkurrierende Reak-
tionen, die hier stattfinden; die eine direkt npitrierend, die zur Nitro-
benzol-Bildung fiihrt, die andere zundchst oxydierend und dann erst
nitrierend; wodurch Nitrophenole entstehen.

Bei der systematischen Durcharbeitung der hier in Betracht
kommenden Reaktionsbedingungen beteiligte sich in ausgezeichneter
Weise Hr. Dipl.-Ing. E. Peltner, dem hierfiir auch an dieser Stelle
der beste Dank gesagt wird.

DafBl bei der hier vorliegenden Reaktion zuerst die Oxydation
und dann erst die Nitrierung stattfindet, und der Reaktionsvorgang
nicht umgekehrt verliuft, lieB sich durch das Verhalten des Nitro-
benzols bei der Einwirkung von Salpetersiure in Gegenwart von
Quecksilber lLeweisen. Hierbei bildet sich unter den verschiedensten
Reaktionsbedingungen keine Spur eines Nitrophenols, sondern das
Nitro-benzol bleibt entweder unverdndert oder geht in Dinitro-
benzol iiber. Der Reaktionsverlauf mull daher, wie auch von vorn- .
herein zu erwarten war, iliber das Phenol zu den Nitrophenolen
fithren. Die Oxydationswirkung, welche die Salpetersiure in Gegen-
wart des Quecksilbers ausiibt, unterscheidet sich schari von dem be-
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kannten und vorber erwihnten Oxydationseingriff der Schwefelsiure,
auf aromatische Verbindungen in Gegenwart von Quecksilber, weil
dieser bei dem Naphthalin usw. zur Aufspaltung eines Benzolrings
fiibrt, wibrend hier der Benzolring als solcher intakt gelassen wird
und nur eine Hydroxylgruppe in den Benzolring eintritt. Die vor-
liegende Reaktion beschrinkt sich aber nicht allein auf das Benzol,
sondern sie besitzt bei den Benzolverbindungen anscheinend allgemeine
Giiltigkeit und findet in erster Linie beim Toluol, beim Athyl-
benzol und Propyl-benzol ibre volle Bestitigung?).

Es ist an dieser Stelle auch noch auf den Widerspruch hinzuweisen, der
sich zwischen den obigen, eindeutig klaren Versuchsergebnissen und der an-
fangs erwihnten Angabe von Holdermann ergibt, wonach Salpetersaure
in Gegenwart von Quecksilber kecine andere Einwirkung auf Toluol habe, als
Salpetersiure allein. Die einfache Deutung fir diese verschiedenen Be-
obachtungen ist die, dal Holdermann bei seinen Versuchen so starke Sal-
petersiure (spez. Gew. 1.52) bezw. Salpeter-Schwelelsiure verwandte, dall da-
durch nur die einfache Nitrierung des Toluols eintrat und die hier beob-
achtete Reaktion vollig zuriickgedringt wurde.

Zur Darstellung von Dinitro- bezw. Trinitro-phenol
1iBt man Benzol (100 g) mit Salpetersiure (800 g vom spez. Gew.
1.31) und Quecksilbernitrat (15 g) auf dem Wasserbade am Riick-
fluBkiihler auf einander einwirken. Ein stetiges lebhaftes Riihren ist
von wesentlichem Einflull auf den guten Fortgang des Reaktions-
verlaufs. Hierbei entweichen nun Strdme von nitrosen Gasen, wobei
es bemerkt zu werden verdient, dal die Reduktion der Salpetersiure
nicht bis zum Stickoxydul gebt. Nach beendigter Reaktion zeigte
sich der erkaltete Kolbeninbalt von einem Krystallbrei durchsetzt, der
ein Gemisch von Di- und Trinitrophenol vorstellt, und zwar ent-
stehen hierbei das 1.2.4-Dinitro-phenol und die Pikrinsdure. Es
bilden sich also dieselben Reaktionsprodukte, wie bei der direkten
Nitrierung des Phenols; eine Verschiebung der eingetretenen Nitro-
gruppen, die zum FEntstehen anderer Isomeren hitte Veranlassung
geben konnen, tritt nicht ein. Nitrobenzol entsteht bei den oben
angegebenen Reaktionsverhaltnissen nur in sehr geringer Menge.

Der ganze Reaktionsverlauf stellt sich als ein katalytischer
dar, denn das bei der Reaktion verwandte Quecksilbernitrat wird nicht
in die Reaktionsprodukte eingefiibrt, sondern es findet sich am Ende
des Versuchs als unverdndertes salpetersuures Quecksilber wieder,

) Die HHro. Putzrath und Kossolapo!!f fahrten diese Untersuchungen
im unterzeichneten Laboratorium durch. Vergl. auch die folgende Abbandlung:
R. Wolffenstein und W. Paar: »Uber Nitrierung der Benzoesiure in
Gegenwart von Quecksilber.«



so daB die folgende Formelgleichung den schlieBlichen Reaktions-
verlauf darstellt:

CGHG -+ 4HN03 = Cng(NOs)a OH -+ 5H20 —+ HNOz

Im Zwischenstadium der Reaktion bilden sich Quecksilber-
additionsprodukte, die unter der Einwirkung iiberschiissiger Sal-
petersiure wieder zerfallen. Uber diese wird spiter berichtet werden.

Bei der weiteren Ausarbeitung des Verfahrens zeigte sich, dal
statt der fertigen Salpetersiure auch die einzeluen Stickoxyde bezw.
deren Hydrate mit Vorteil benutzt werden kdonen, So sind in dieser
Weise salpetrige Siure, Stickstoifdioxyd, Stickstofftetroxyd
und Salpetersiure-anhydrid zur Verwenduug geeignet.

Zur Darstellung von Dinitro-phenol-(1.2.4) 146t man z. B. 120 g
Benzol mit 20 g Quecksilbernitrat vermischt, unter Zusatz von 270 g Stick-
stofftetroxyd bei gewohnlicher Temperatur einige Tage stehen. Der Fort-
schritt der Reaktion 140t sich an dem ausgeschiedenen Reaktionswasser
schon duBerlich erkennen; bald erstarrt die ganze Masse, die nun fast ganz
aus reinem Dinitrophenol besteht.

Die Verwendung der Stickoxyde zur Darstellung der Nitro-
phenol-Verbindungen kanon auch so erfolgen, daB man sie mit Sal-
petersiiure zusammen zur Anwendung briogt.

Man 126t auf 120 g Benzol eine Losung von 10 g salpetersaurem Queck-
silber und 500 g 50-proz. Salpetersiure einwirken, indem man allmihlich
50 g Stickstoffdioxyd hinzufiigt. Die Reusktion findet zweckmifiig unter
Riithren bei 50° statt. Nach beendigter Reaktion scheidet sich auch hier das
gebildete Dioitrophenol in krystallisierter Form ab.

Das Wesentliche der neuen Reaktion bestebt also in der Dar-
stellung von Nitrophenolen direkt aus den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen in einer Operation ohne vorhergehende spezielle Her-
stellung der zugrunde liegendea Pheoole.

Organisches Laboratorium der Kgl. Techoischen Hochschule zu
Berlin.

74. R. Wolffenstein und W. Paar: Uber Nitrierung der
Benzoesfure in Gegenwart von Quecksilber.

(Eingegangen am 10. Februar 1913.)

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Benzoesdure fiihrt be-
kannterweise zu den Nitro-benzoesauren. Ganz anders dagegen voll-
zieht sich diese Reaktion in Gegenwart von Quecksilber und seinen
Verbindungen. Hierbei findet nimlich neben der bloBen Nitrierung
der Benzoesiaure gleichzeitig eine Oxydation statt, indem analog dem



