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Beim Umkrystallisieren des Korpers vom Schmp. 92¢ wird
zum Teil der bei 105° schmelzende ither-unlosliche Korper es-
halten. Dieser geht seinerseits beim Umkrystallisieren aus Essig-
ester und anderen Losungsmitteln za 909/, in ein zersetzliches,
sich rasch verfirbendes 0! und zu 10°/, in cinen bei 1189 schmel-
zenden Korper iiber.

Die Misch-Schmelzpunkte bei eiwa gleichen Mengen sind:

920 -}- 1050 = 98%; 920 |- 1180 = 1060; 1050 -}- 1180 = 107°,

Durch Soda wird keiner der erhaltenen Koérper gespalten.

Die Analysenresultate gaben mangels Einheitlichkeit keinen Aui-
schluB.  Ein einfaches Anlagerungsprodukt war nicht erhalten worden.

Die Loslichkeils-Verhidltnisse einiger benzol-
snolfinsaurer Salze
wurden in der Weise festgestellt, daB je 1g Salz in 10 cem Wasser
20 Min. am RitckfluBkiihler erhitzt wurde.

Prakiisch unléslich, auch in der Wirme, sind die Salze von II- und
lI-wertigem Eisen. In siedendem Wasser haben eine Loslichkeit von
10—159%/, die Salze von Nickel, Kobalt, Kupfer und Cadmium. Benzol-
sulfinsaures Mangan lost sich zu 200/, das entsprechende Blei- und
Silbersalz zu 409/,  Zinnchloriir liefert Thio-phenol.

Alumipium- und Chromsalze geben mit Benzol-sulfinsiure keine IFil-
lungen.

In ‘verd. Essigsdure ldsen sich die Salze von Mangan, Kupfer und
Blei. In FEisessig Iost sich das Cadmiumsalz; crst in verd. Mineralsiuren
losen sicht Nickel-, Kobalt- und Eisensalz.

30. H.van HErp: Vereinfachte Darstellung einiger organischer
Praparate, I. Mittellung: Nitro-phenetole und Nitro-anisole.

(Eingegangen am 23. November 1922.)

Als inmitten des Weltkrieges der kiirzeste Weg, Nitro-4-phe-
netol als Arbeitsmaterial zu erhalten -—— aus der Industriel) —,
sich véllig gesperrt fand, mufite ich bemiiht sein, das eine oder
anderc der zu dessen Darstellung im Laboratorium vorgeschla-
genen Verfahren zu verbessern. Es gelang mir dies gut mit der
Methode von Kolbe-Willgerodt und Ferko?): Reaktion zwi-
schen Kalium-nitrophenolaten und Kalium-alkylsulfaten; diese Me-
thode hat sich zur Anwendung in offenen Gefiiflen sehr
brauchbar gezeigt, wenn ecinfach der Alkohol, als Lésangsmittel,

1y vergl. z. B. B. 23, 1738 [1890]; 30, 1173 [1897].
2 J.pr. [2] 25. G2 [1883); 33. 152 [1886].
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durch Glycerin ersetzt wird, von dem f{iberdies nur sehr ge-
ringe Quantititen nétig sind.

Das neue Verfahren fand ich, nach einigen unvermeidlichen
Fehlgriffen, dermaBen zufriedenstellend — Ausbeute an Nitro-4-
phenctol reichlich 86%/, —, da8 es nicht nur zu Versuchen zur
Darstellung von noch anderen Nitro-phenetolen, sondern auch zu
solchen von Nitro-anisolen einlud; bei letzteren behielt ich als
Ziel im Auge, das giftige Methylsulfat im Laboratorium még-
lichst zu umgehen. Die diesbeziiglichen Ausbeuten waren: Nitro-
2-phenetol reichlich' 90 9/y; Dinitro-2.4-phenetol nur 56 %/,; Dinitro-
2.4-chlor-6-phenetol 0°¢/,; Nitro-4-anisol 879/,.

Yersuchsanordnung. In einen Rundkolben von ca. 1/;1
gibt man die bendtigte Quantitit durch Vakuum-Destillation ent-
wiissertes Glycerin, sodann das innige Gemisch von Nitrophenol-
kalium und Kalium-alkylsulfat — bei 140° bzw. bei 100° scharf
geirocknet — und versieht ihn mit einem mdglichst kaltes Wasser
enthaltenden RiickfluBkiihler, dessen beide Tuben verstopft sind.
Man erhitzt den Kolben im Paraffinbad unter fortwihrendem Um-
drchen behufs tiichtigen Durcheinandermischens des alsbald sich
verfliissigenden Inhalts, bis die Reaktion als beendigt anzusehen
ist, und verarbeitet das Produkt je nach seiner Kigenart.

1. Nitro-4-phenetol.

Glycerin 6 g; Nitro-4-phenol-kalium 17.7g (1/4, g-mol.); Kalium-
ithylsulfal 20.5g (t/ g-mol. +259/,); Bad von 180°, steigend bis
200°. Die Mischung verfliissigte sich sofort zum dicken Brei, der
nach etwa 1/; Stde. wieder erstarrt war; die orange Farbe des
Phenol-Salzes war dann verschwunden, die Reaktion zu Ende. Ge-
ringe Mengen einer leicht beweglichen Fliissigkeit waren indessen,
besonders zuletzt, zurlickdestilliert?}; ich habe dieselbe nicht unter-
sucht. Nach einigem Erkalten wurde mittels heiBen Wassers das
dunkelgefdrbte Produkt — aus mehreren Operationen zusammen
— in einen groBen Ruandkolben gespiilt and das gebildete Phenetol
mit gewodhnlichem Dampf abgeblasen: 14.4g pro Operation. Aus
Alkohol, mil{ Kohle, einmal krystallisiert, war dasselbe weif, mit
einem kaum wahrnehmbaren Stich ins griinliche, und chemisch
rein: Schmp. 589 (korr.).

0.2752 g Sbst.: 20.5ccm N (190, 755 mm).

CgHyOsN. Ber. N 8.38. Gef. N 8.50.

1y vergl. Claesson. J. pr. [2) 19, 261 [1879].
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2. Nitro-2-phenetol

Glycerin 4g; Nitro-2-phenol-kalium 17.7g; Kalium-dthylsulfat
20.5g; Erhitzen wie bei 1., wihrend 25 Min.; das wilrige Dampf-
Destillat gab — pro Operation — an Ather 15.2 g (trocken) eines
hellbrannen Ols ab, das der Vakuum-Destillation unterworfen wurde.
Es zeigte, nachdem ein kleiner Vorlauf ibergegangen, den kon-
stanten Sdp. 188.4° bei 10 mm Druck; ein ebenfalls unbedeutender
Riickstand, von schwarzer Farbe, verblieb im Kolben. Die Haupt-
fraktion, eine hellgelbe, kaum wahrnehmbar griinliche, diinne Fliis-
sigkelt. vom spez. Gew. 1.1903 bei 15° (Westphal), ergab:

0.2232g Sbst.: 16.8cem N, (150, 740 mm).

CsHyO;N. Ber. N 8.38. Gef. N 855;

Siedepunkte: bei 8 mm 134.20; 9mm 136.00; 10 mm 138.49; 12mm 142.80.
16mm 149.39; np-Werte im Refraktometer (Abbé-ZeiB): bei 159 1.5451;
200 1.5423; 230 1.5100; 300 1.5375.
Das Priparat sott uunter gewdhlnlichem Druck, B, 761.5 mmn, bei 275.2
275.4% unter geringer Zersetzung und zeigte den Schmp. - 2.09; beides
in bester Ubereinstimmung mit den diesbezliglichen Befunden von
Swartst).

3. Dinitro-2.4-phenetol.

tilycerin 6.5 g; Dinitro-2.4-phenol-kalium 22.2 g (1/,5 g-mol.}; Ka-
lium-ithylsulfat 24.6 g (/5 g-mol. + 509/,); Bad von 2009, anstei-
gend bis 210°; Dauver des Erhitzens 50 Min.; das Gemisch schmolz
sehr leicht zu einer Gallerte zusammen uater Verlust der orange
Farbe des Phenol-Salzes. Da das zugehdrige Phenetol sich mit
Damypf nur dubBerst langsam tbertreiben lieB, muBite die Verarbei-
tung der Reaktionsmasse in diesem Falle anders geleitet werden als
unter 1. und 8. erwihnt. Man gab, nach einigem Erkalten, etwa
300 cemn Alkohol in den Kolben, kochte unter RiickfluB, bis der
Schmelzkachen vollends zerfallen war, trag die Masse in Wasser
ein und saugte das abgeschiedene Roh-Phenetol ab: 11.9g. Das
braunliche Produkt wurde in Eisessig mit Kohle gekocht und aus
dem TFiltrate mittels warmen Wassers zurlickgewonnen; nach einer
Wiederholung dieser Prozedur: weifle, kaum sichtbar gelbliche Nii-
delchen vom Schmp. 85° (korr.).

0.1776 g Sbst.: 20.2ccm Ny (139, 758 mm).
C¢HzOsN,. Ber. N 13.21. Gef. N 13.34.
Versuche, die, in &dhnlicher Weise angestellt, zur Darstellung des
bisher noch unbekannten Dinitro-24-chlor-6-phenetols fahren

sollten, lieferten das unverinderte Ausgangsmaterial, Dinitro-2.4chlor-6-
phenok-kaliuim, zurick.

1 R, 33. 287 [1914].
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4. Nitro-4-anisol.

Glycerin 6 g; Nitro-4-phenol-kalium 17.7g (/¢ g-mol.); Kaliumn-
methylsulfat 22.6g (1/3,g-mol. + 50°/,); Bad von 180° ansteigead
his 2009; das Gemisch schmolz nicht leicht zusaminen, doch war
nach 30 Min. die Farbe des Phenol-Salzes verschwuanden. Das
Produkt warde verarbeitet wie unler 1. erwidhnt: pro Operation
13.3g Roh-Anisol vom Schmp.52° (korr.); in Mischung mil mittels
Methylsulfats dargestelltem Nitro-i-anisol vom Schmp.52¢ Jkorr.:
chenfalls 529 (korr.).

0.1949g Sbst.: 15.2cem N, (149, 775 mm).

C;H;0sN. Ber. N 9.15. Gel. N 9.33.

Das nur mit Dampf destillierte Rohprodukt stelite also, ohue

weitere Behandlung, schon chemisch reines Nitro-i-anisol dar.

Bemerkungeun
beziiglich Methylsnlfat und Kalivm-methylisulfal.

Bevor ich das geschilderte neue Verfahren ausarbeitete, hutte
ich schon groBere Quantitiiten Nitro-4-anisol mittels Methylsalfats
dargestellt. Letzteres bezog ich von Kahlbawm als technische~
Priparat; es war jedoch unmittelbar zuvor von mir selbst ge-
reinigl worden durch wiederholtes Waschen mit Eiswasser, Troik-
nen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und Vakuum-Destillativn.
Die erhallene, véllig farblose Fliissigkeit hat hierbei, wider -
warten, einen Siedepunkt gezeigt, der von jeder der heiden, schion
sebhr auseinandergehenden diesbezilglichen Angaben, die mir he-
kannt geworden sind -— ca. 130° bei 15—20mm?) und 92° bhei
10mm?) —, dermaBen abweicht, daB ich nicht umhin kann den
Fall hier milzuleilen. Ich fand den abhsolut konstanten Sdp. 76°
bei 16 mm; sodann das spez. Giew. 1.3348 bei 15° (Westphal
des Deslillats, dessen Reinheil bestiitigt wurde dureh die Analysen:

1. 2.6808g bzw. 2. 2.0382g Sbst. wurden mil je 50ccm 1.0005-n. NaOll
his zumn vdlligen LOsen des schweren Ols sich sclbst dberlassen; sodann wurde
mit 1.0165-n. C1II zuridcktitriert: verbraucht wurden hierbei: 1. 28.13 cem.
2. 28.53cem. Ber. fir Caif,0,8: 1. 28,40 ccm: 2. 28.62cem,

Das Kalium-methylsuifat fand ich wasserfrei kry-
stallisiert, in Abweichung von der Angabe im Beilstein::
und in Obereinstiminong mit ciner Mitteilung von Guyol

13 Ullmanu. Organ.-chem. Praktibuwin, Leipzig 1908. S. 150
*) Walden, Ph. Ch. 70. 569 [1910)].
3 4 Aafl, 1. 283,
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Simont). Letzlere Chemiker berichtigen jedoch nicht die eben-
talls ungenaue Angabe des Handbuchs?), dafi der betreffende Stoft
zer{lieBlich sel; ich hehaupte das (regenteil.

Haarlem (Holland), im November 1922.

31. J. Herzig: Zur Kenntnis des chinesischen Tannins.

(Eingegangen am 16. November 19220

eit der Herstellung des Methylotannins von Herzig
und Tscherne3) war mein Bestrchen dahin gerichtet, durch
sxakie Versuche die einheitliche Natur desselben nachzuweisen,
was mir, wie ich glaube, tatsdchlich so ziemlich gelungen ist.
Daf das Methylotannin von Herzig und Tscherne vom chine-
sischen Tannin hergeriithrt hat, war daduarch sicher gestellt, dad
als Ausgangsmaterial immer das Tannin Merck puariss. pro analysi
verwendet worden war und dieses aus chinesischen Zackengallen
gewonnen wird. Gegen den einheitlichen chemischen Charakier
des chinesischen Tannins muBten aber angesichts der Ver-
suche 1ljinst) selw sfarke Bedenken wund Zweifel sich gellend
machen.

Ieh Dbegriife daber it grofier Freude die jingste Arbeit von
Freudenbergd), durch welche diese Schwicrigkeiten, wie mir
scheint, einwandfrei weggeriumt worden sind.

Bei dieser Gelegenheit mdéchte ich aber auch andere Beob-
achtungen mitteilen, welche zeigen, daf man bei Einhaltung ge-
wisger Kaalelen aus dem chinesischen Tannin ganz aus-
vezeichneie Ausbeuten an Methylotauniu erhalten kann, ecin
Umstand, der die Beweise fiir die chemische Individualitit des
chinesischen Tannins bedeuiend verstirkt.

Die Crsache der bisher manchmal auafgetretenen, nicht guten
Ausbeuten an Methylotannin ist hauptsiichlich in der Umesterung
zn suchen, welche den Trimethyldther-gallussiure-me-
thylester liefert. Dancben konnte auch in zwei Fillen der
Methylester der Pentamethyl-m-digallussidure dadurch
izoliert werden, daf er in Methylalkohol relativ schwer loslich ist.

Es ist dies meines Wissens der erste Fall, wo
dieser wichtige Baustein direkt aus dem chinesischen
Tannin gewonnen werden konnte.

C. r. 168, 1051 [1919]. %) loc. cit. 3 B. 38, 089 [19037.
4. B. 47, 985 [1014]. 5y B. 55, 2813 [1922].



