
'217 

Beim Umkrystallisieren des Iiorpers vom Schmp. 920 wircl 
zuin Teil der bei 105O schmelzende Sther-unlosliche Kiir,per tfy- 

halten. Dieser geht seinerseits beim Urnkrystallisixen aus Essig- 
ester und anderen Losungsmitteln zu 90 o/o in ein zersetzliches, 
sich rasch verfarbendes 01 und zu in einen bei 1180 schmcl- 
zenden Korper uber. 

Die Miseh-Schnielzpunkte bei atwa gleichen Mmgen sind : 

Durch SJoda wird keiner der srhalbenen IEBrpar gespalten. 
Die Analysenresultate gaben mangels Eiiiheitlichkei t lteinen Auf- 

schlu0. Ein einfachrs Anlagrmngsp~odukt war nicht erhaltcr~ wjordeu. 

920 + 1050 = 980; 920 + 1180 = 1060; to50 + 1180 = 1070. 

D i e  L i i s l i c h k e i t s - V e r h a l t n i s s e  e i n i g e r  b e n z o l -  
s u l f i n s a u r e r  S a l z e  

nrurrlen in der Weise festgestellt, da13 je 1 g Salz in 10 ccm Wasscr 
20 Min. am RiickfluBliiihler erhitzt wurde. 

Prnlclisch unlijslich,, auch in der Wlrmt:, sind di'c Salza von 11- untl 
111-wertigein Eisen. In siedenrlem Wasser haben eine LBslichBeit von 
10-150/0 die Salze von Nickel, Kobalt, Kupfer und Cadmium. Benzol- 
sulfinsaures Mangau litst sicli zu das entspmchende Blci- nnd 
Sill~ersalz zu 400/,.  Zinnchloriir liefmert T 11 i o - p h c no 1. 

A1ruiiiniun1- uncl C~hrornsalze geben mit Benzol-sulfinslure Iteinc Fdl- 
lungeii. 

III 'verd. Essigsiiore l k e n  sicli die Salze yon Mangan, Iiupfer nnd 
TXei. i n  Eisessig lost sich das Cadniiumsalz; erst ii i  verd. MineralsA!u?cn 
liisrn sieh Niclcrl-. Robalt- und Eisensalz. 

30. H. van Erp: Vereinfachte Darstellung einiger organischer 
Prliparate, I. Mitteilung : Nitro-phenatole und Nitro-anisole. 

(Eingegangen am 23. November 1922.) 

111s inmitten des Weltkriegcs der ktirzeste Reg, Nitro-4-phe- 
iietol als Arbeiisniaterial zu erhaltcn -- ails der Indnstriel) --> 

sich vollig gesperrt €and, muBtc ich bcniiiht sein, das t ine  odcr 
anderc der zu desscn Darstellung im Laboratoriain vorgeschla- 
genen Vcrfahren zu  verbessern. Es gelang mir dies gut niit der 
Methode yon K o 1 b e - W i 11 g e ro d t und F e r k o 2) : Keaktion zwi- 
sclien Iialiurn-nitrophenolaten und lialium-alkylsulfaten; diesc Me- 
thode hat sich z u r  A n w e n d u n g  i n  o f f e n e n  GefiiI3en sehr 
brauchbar gezeigt, wcilri eiufacli der Alkohol, als Lijsnngsmittr~l, 

1) vergl. z .  33. 13. 23, 1738 [1890]; 30, 1173 [1897]. 
?I J .  pr. [ Z ]  28. (2 [1S83]; 33. 152 [lSSC;]. 
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durch G l y c e r i n  ersetzt wird, von dem iiberdies nur s e h r  g e -  
r i nge  Q u a n t i t a t e n  nBtig sind. 

Das neue Verfahren fand ich, nach einigen unvermeidlichen 
Fehlgriffen, dermaDen zufriedenstellend - Ausbeute an Nitro-4- 
phenctol reichlich 8601, -, da13 es nicht nur z u  Versuchen zur 
Darstellung von noch anderen Nitro-phenetolen, sondern auch z u  
solchen von Nitro-anisolen einlud; bei letzteren behielt ich als 
Ziel im Auge, das giftige Methylsulfat im Laboratoriuni mog- 
liclist zu umgehen. Die diesbezuglichen Ausbeuten waren : Nitro- 
2-phenetol reichlich 90 O/o; Dinitro-2.4-phenetol nur 56 O/o; Dinitro- 
4.4-chlor-6-phenetol 0 O / o ;  Nitro-4-anisol 87 O / o .  

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  In einen Rundkolben von ca. 1 
gibt man die benotigte Quantitat durch Vakuum-Destillation enC- 
wPssertes Glycerin, sodann das innige Gemisch von Nitrophenol- 
kalium und Kalium-alkylsulfat - bei 1400 bzw. bei 1000 scharf 
geirocknet - und versieht ihn mit einem moglichst kaltes Wasscr 
cwt haltenden RiickfluQkiihler, dessen beide Tuben rerstopft sirid. 
Man erhitzt den Kolben im l’araffinbad unter fortwahrendem Um- 
drehev behnf s tuchtigen Durcheinandermischens des alsbald sicli 
I erfliissigenden Inhalts, his die Reaktion als beendigt anzuseheri 
i q t ,  und verarheitet das Produkt je nach seiner Eigennrl. 

1. N i t r o - 4 - p h e n e t o l .  

Glycerirt 6 g; Nitro-4-phenol-kalium 17.7 g g-mol.); lialiutii - 
iithylsulEai. 20.5 g g-mol. + 25 0 / / 3 ;  Bad von 1 8 0 0 ,  steigmd hi5 
2000. Die Mischung verflussigte sich sofort zum dicken Brei, der 
nach etwa 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, 
h n d e r s  zuletzt, zuriickdestilliert 1) ; ich habe dieselbe nicht unkr- 
snchf . Nach einigem Erkalten wurde mittels heiDen Wassers das 
tlunkelgefarbte Produkt - aus mehreren Operationen zusammen 
- in  einen groBen Rrrndkolben gespiilt und drts gebildete Phenetol 

tilit gewfihnlichem Danipf abgeblasen: 14.4 g pro Operation. Aus 
Alkohol, mil, ICohle, einmal krystallisiert, war dasselbc weiL3, mit 
cinem knum wahrnehmbaren Stich iris gtiinliche, und chctniscli 
win: Schmp. 58O (korr.). 

0.2752g Sbst.: 20.5 ccm NP (190, 755mm). 
C,H,08N.  Ber. N 8.38. Gef. N 8.Nio. 

vergl. C l i i e s s o n .  J. pr. [2] 19, 261 [1879] 
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2. N i t r o - 2 - p h c n e t o l .  
Glycerin 4 g; Nitro-2-phenol-kalium 17.7 g; Kalium-athylsulfat 

20.5 g ;  Erhitzen wie bei l., wahrend 25 Min.; das waSrige Dampf- 
Destillat gab - pro Operation - an Ather 15.2g (trocken) eines 
Idbraunen 01s ab, das der Vakuum-Destillation unterworfen wurde. 
f% zeigte, nachdem ein kleiner Vorlauf iibergegangen, den kon- 
stanten Sdp. 138.40 bei 1.0 mm Druck; ein ebenfalls unbedeutender 
Iiiickstand, von schwarzer Farbe, verblieb im Kolben. Die Haupt- 
fralition, eine hellgelbe, kaum wahrnehmbar griinliche, dunne Fliis- 
sickeit rom spez. Gew. 1.1903 bei 150 (Westphal ) ,  ergab: 

O.Z?32g Sbst.: 16.8ccm N, (150, 740mm). 
CsHgO3N. Ber. N 8.38. Gef. N 8.55; 

Siedrpunkte: h i  8 min 134.20; 9 mm 136.00; 10 inin 138.40; 12 mm 142.80. 
36mm 149.30; nD-Werte im Refraktometer ( A b b e - Z e i n ) :  bei 150 1.5451; 
20" 1.54%; 250 1.5100; 300 1.5375. 

Das Prlparat wtt unter gew6hnlichem Ilruck, Do 761.5 mm, h i  275.2 
275.40 mter geringer Zersetzung und zeigte den Schmp. + 2.00; beides 

i n  k t e r  Dbereinstimmung mit den diesbeziiglichen Refundeii w t l  

s w a r t  Sl). 

3. Din i t r  o - 2.4 - p  h en etol .  
Glycerin 6.5 g ; Dinitro-2.4-phenol-kaliuni 32.2 g g-mol.) ; liu- 

hc~m-ithylsulfat 24.6 g g-mol. Bad von 2 0 ° ,  anstci- 
gcnd bis 2100; Dauer des Erhitzens 50Min.; das Gemisch schmolz 
hehr leicht zu einer Gallerte zusammen unter Vcrlust der orange 
Parhe des Phenol-Sakes. Da das zugeharige Phenetol sich mil 
Damp€ nur auSerst langsam iibertreiben lies, mul3te die Verarbei- 
fling der Keaktionsmassc in diesem Falle anders geleitct werden als 
tinter 1 .  und 2. erwiihnt. Man gab, nach einigem Erkalten, etwa 
3OOccin Alkohol in den Kolben, kochte unter RiickfluD, bis der 
Scfmclzkuchen vollends zerfallen war, trug die Masse in Wasser 
r i n  rind saugte das abgeschiedene Roh-Yhenetol ab: 11.9 g. Das 
briunliche Produkt wurde in Eisessig mit Kohle gekocht und aus 
clem Filtrate mittels warmen Wassers zuruckgewonnen; nach einer 
Wiederholung dieser Prozedur : weiSe, kaum sichtbar gelhliche NLi ~ 

delchen vom Schmp. 850 (korr.). 
01776g Sbst.: 20.2~111 N, (130, 758mm). 

Versuche, die, in Lhnlicher Weise angestellt, ZLW Darstelluiig des 
bisher wch unbekannten f w e n  
sollten, I ie fe rh  das unverinderte Ausgangsmaterial. Dinitro-Z.l-chlor-6- 
phmo&kalirrm, zurrick. 

C,HgOgNz. Ber. N 13.21. Gef. N 13.34 

D i n  i t ro - 2.4 -ch 1 o r  - 6-  p h e n e t o 1 s 

- -_ 
1) 13. 33 287 [1914] 
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4. N i t r o - 4 - a n i B o l .  
g-mol.) ; lialiuiii- 

iiiethylsulfat 28.6 g (l/lOgmol. + 500/o); B d  von lW, cmstcigcnd 
his 2000;  d a  Gemisch schmolz nicht leicht zusamineii, doch war 
rinch 30 Min. die Farbe des Phenol-Snlzos \*crschwiuidon. Das 
Prodtikt wurde verarbeitet wie imler 1. erwlhrit : pro Operation 
13.3 g Roh-Anisol vom Schmp. 630 (korr.); in Mischung rnil inittels 
Methylsulfats dargestellteni Nitro-.l-anisol \-om Schmp. 52” I’korr.) 
cbenfalls 620 (korr.). 

Glyceiin ti g; Nitro-4-phenol-lralium 17.7 g 

0.1949g Sbst.: 1 5 2 ~ ~ ~  N s  (140, 775mN). 
C ~ H ~ O j N .  Bcr. N 9.15. GCf. N 9.33. 

Dns nur mit Dampf deslilliertc Roliprodukt slelltc ;~Iso, uliii~.. 

weiterc Behanilung, schoii chcmiuc\i reines Witro-1 -misol (jar. 

B e uie r k u n ge u 
h e  E u g  I i c 11 Met h J 1 s iilf a t u n d  Kal i u rii - iii e t h y I s u 1 f a  I. 

never icli das geschildertc rieue VerEahrcii ausarbciletc, Iiattc~ 
ich schon gr6Eere Quantitliten Nitro-kanisol mittcls 3fethylsnlf:i is 
rlargeslellt. Letzteres bezog icli vori Rah  1 ba it in ds iechnisctiw 
Priipnrat; es war jedocli unmittelbar zuvor von tnir wlbsl %I:- 
rehist wordcn durch widerholtes Waschen niit Kiswauser. Trw k- 
lien iiLer wnsserfreicm Katriurnsulfat und Yakuum-Destill n 1’ lull. 

Die crhallene, viillig farhlosc Fliissigkeit hat hiorbei, wider I-h- 
warteu, einen Sicdepiinkt gezeigt, tler yon jctlcr tler heitl(w. sctioii 
sehr nuseinandergehentlcii diesbeziiglichcn Angabea, die inir he- 
kiinnt geworden sind -- ca. 1300 bei 15-2Ornm1,l und ‘3‘20 bei 
10 rniiis) -. dermaEen abmcicht, chill icli nicht iimhin knnri clcn 
Fall hier milzuleilm. Icli €and deli disolut konstanteii Sdp. 760 
bei 16 mm; sodrnri das spez. Gcw. 1.3348 bci 150 (West 1) I i  :I 1’1 
des Destillats, dessen Reinheit. bcsKitigt wwde diirch die Analyscii : 

1. 2.6608g htw. 2. 2.(1352g Sbst. wurden niil jc JOccm 1.0009n.KnOll 
Ibis zuin vdlligeii LBsen dts schwcwn 01s sicli sclbst ilberla.9sm; sodaun ~vur~Ilr 
init 1.0165-n. CI 11 zurilcklilricrt: ~n.hrauclil wurden hicrbci: 1. 25.12 rmi . 
2. 28.Xccm. Ber. far Cnlfr.O,S: 1. 2S.IOccm: 2. 28.O1cciii. 

Dns g n l i u i i i - m e t h y l s u l r n t  fand ich wcrsserfrei kry- 
s t a l l i s i e r t .  in Alnveichiiiig yon der Angab i i i i  B e i l s t c i  n :: 
und in Oboreinstiminiing init ciner Mitteilung voii G i i y o  t i i 1 ~ 1  

1.1 U 11 III a 11 1 1 .  Orgui.-chriii. Praklihuin. Leiprig 1!W. S. 15!L 
2 1  \Vnldcn. Ph. Ch. 70. 569 [lPlO]. 
J )  4. .\ull.. 1. 283. 



- 7 ~  moiil). Letzlerle Chtmiker beriditigen jodoch nicht die eben- 
lalls  ungenaur ;Inga!ic des lIandbuclis 9 ) .  dalj der betreffende Sloff 
j .  1 5  T f 1 i e R 1 i c 11 se i ;  icli 1,eliaup te das (legenteil. 

IT a n r 1 c 111 (Holland), in1 November 1922. 

31. J. H e r ~ i g :  Zur Kenntnis dea chinesischen Tannins. 
(Eingegangen am 16. Pii>velIlbcr 1922.' 

k i t  tier Herstellung des El e t 11 y 1 o t a n  n i n s v-on €I e r z i 6 
rrtid T s c h e r n c 3) war mein Bestrcbcn dahin gerichtet, durcli 
:Jxaklc Fcrsiichc die einhcitlichc Na.tnr desselbeii iiaclizumciseu, 
wax mir, wic ich glaube, tatsiichlich so zieinlich gelungen ist. 
Ua13 tlas Methylotannin von H e r z i g und T s c li e r n c voni chine- 
sischen Tnnnin hergcruhrt hat, war dadurcli sicher gestellt, dnB 
;rls Ausgaugsmaterial imrner das Tannin i\I e r  c k puriss. pro aiiafysi 
~erwendet  morden war und diescs aus chiite hen Zackengallcn 
gc.tf'crnncii wird. Gegen den einheitlichcit c isclien CharaBtc.1, 
tlcs ~ q h i ! i c s i s c h c n  T a n n i u s  mufiten aber :tiigesichts der Ver- 
soc~hc I1 j i 11 s 4;) selir starlit BPdenken uiid Zweifel sicli gellend 

c.11 Iictgriilje clnlior init grolier lireucle die jungste A rllcit Y U I I  

1,' I' I I  rl t n 13 c r g b)). .  durch wiclclic diesc Schwicrigkeiten, \vie inir 
wl-irin i, einwaiidfrei weggeraumt mordcn sind. 

h i  dicwr Gelcgenheit inochtc icli abcr aach anderc 13eolJ- 
x h t u n g c n  iiiilteilen, wclche zeigen, daD man bei Einhaltung g r -  
wissor Iinni,e!cn ;LLIS d e n i  c h i n e s i s c h e n  T a n n i n  gariz ;my- 

urLzcivhnetc A.usI)euten an 11 e t li y l  o t a i i n  i ii c r h a1 t c ti Irann, ciu 
[ k i y h n d ?  clci. die Geweise fur  die chcmischc Individualitlt des 

1';tnniiis bedeutencl verstiirkl. 
.(:he cler hishcr nianchinal aufgcti~elcrie~i, iiich t gutcti 

A usbcnfeii itii Aiethylotannin ist hauptsiichlich in dcr liinesternng 
Z I I  sucheii, welclie rleii T T i  in e t h y 1 I t  h e I' - g a 11 u s s ii 11 I' e -in e - 
f 11 y 1 c s t c  r lieferl. Dancben lionnte ;i.ach i n  zwei FL.llen dcr 
$1 e t 11 y 1 c s t e r  d c I: L'c n tali1 c t h y 1  - m - d i  g a 1  1 n s s Bur c dadurch 
i d i e r t  werden, claB er in Mcthylalkohol relativ schwer liisfcli ist. 

E s  i s t  d i e s  i n c i n e s  W i s s e n s  d c r  e rs t , c  Pa l l ,  w o  
r l icscr  w i c h t i g e  B a u s t e i i i  d i r e k t  a i l s  dc tn  c h i n e s i s c h e i i  
7- ; i  n 11 i i i  g c IV o n n  e n  we r d c n k o n n  t c. 

C. r.  lliS, 105i [1919]. 2) loc. cit. 3 )  13. 38, oso [1903]. 
B. P i .  985 [1914]. 5, B. 55 ,  4813 [1922]. 


