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durch den es aber in der Warms anscheinend verandert wid ,  maBig in 
warmem Benzol und warmem Chloroform, kaum in Hther und Schwekb- 
kohlenstoff. Nach wiederholtem Umkrystaldisieren aus Chloroform (auf 1 g 
etwa 45 ccm) derbe, gelbliche Nadeln vom Schmp. 125-1260. 

00100 g H,O. - 0.1221 g Sbst: 23.0cc1n N (150, 747 mm) 
C,HzOgN4. Ber. C 27.99, H 0.77, N 21.70. Gef. C 27.43, 27.74, H 1.08, 0.95. N 21.83. 

L6st sich beim ObergieDen mit verd. Natronlauge mit blaustichig roter 
Farbe, die beim Erwiirmen in ein braunliches Gelb urnschlggt. Beim An- 
sauern entweichen nunmehr Stickstoffosyde, beim Erkalten krystallisiert 
Pikrinsaure aus. Auch durch Erwarmen rnit gewbhnlicher konz. Salpeter- 
%ure (D. 1.395) wird Tetranitro-henzol unter Enthindung von Stickoxyden 
;latt in Pikrinskure verwandelt. 

Mit konz. wal3rigem Ammoniak reagiert festes Tetranitro-benzol schon 
bei Zimmertemperatur unter Zischen und vorubergehender Rotfirbung. 
indem .NOs in 2 gegen .NH2 ausgetauscht wird; es mtsteht P i k r a m i d ,  
Scbmp. nach dem Umkrystallisieren 188-1890, Ausbeute aus 0.5 g (Roh- 
produlrt) 0.4 g statt 0.45 g. Fugt man das Ammoniak t u  einer alkoholischen 
Tetranitrobenzol-LIsung, $0 verschwindet die Rotarbung erst nach einiger 
Zeit irn gleichen MaSe, \vie unter standiger langsamer Gasentwicklung Pi- 
kramid auskrystallisiart. Anilin liefert unter denselhn Bedingungen orange- 
fflott?, diinne J?rismen von 2 . 4 6 - T r i n i t r o - d i p h e n y l a m i n ,  Schmp.l79O, 
8bereinstimrnend mit einem Kontrollpraparat aus Pikrylchlorid. 

01269s Sbst. 0 1276g C O , .  0.0123s HZO. - 0.1184g Sbst.: 0.1201g COZ. 

821. B. M. Margosches und Wilhelm Kristen: Ober den Elinflu0 
der Art und Ortsstellung der Subetituenten auf die Ejeldahlisation 
aromatisaher Nitroverbindungen. (Im Versuchsteil mitbearbeitet 

von Elrwin Scheinost.) 
4us d Laborat t .  chem. Teclinologie I d. Deutsch. Techn. Hochscliule Briinn.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1923 ) 
Die Methode zur Bestimmung dies Stickstoffs nach K J e 1 d a h 1 mit ihren 

ariden Modifikationen hietet bekanntlich nicht albin analytisches Interesse, 
und es wurde schon des Gftemn versucht, den Anwendungsbereich des 
Kjddahlisations-Prinzips in organisch-'chemischer Richtung zu erweitern 1). 
So konnte bei der K j e l d a h l i s a t i o n  a r o r n a t i s c h e r  N i t r o v e r b i n -  
d u n  gen festgestellt werden, da8 fur den Verlauf der Kjedahlisation von 
Mononitro-phenolen, -benmesauren und -benzaldehyden die Ortsstellung 
der OH-, COOH- bzw. CHO-Gruppe zur Nitrogruppe eine entscheidende 
RoUe spielt. 

Da das Beschreiten dieses Weges von einigiem Erfolg begleikt war, 
erschien es nun von Interesse, auch weiterhin albin unter Heranatiehung 
des Kjeldahlisations-Verfahrens bei Anwendung verschiedener anorganischer 
Zusatze den EinfluB von verschiedenen Substituenten in wechselnder 
Stellung zu einer, zwei oder jdrei Nitrogruppen auf die Kjeldahlisierbarkeit 
der betreffenden aromatischen Nitroverbindung zu untersuchen. Es wur- 
den herangezogen : Nitro-phenole, -benzoe&uren, -hnzylalkohole, -benz- 

1) vergl. u. a. B. M. M a r g o s c h e s  und E r w i n  V o g e l ,  B. 52, 1992 [1919], 
B 55, 1380 [1922]. 
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Derivat Stellung des 
OH zu Nos 

aldehyde, -anisole, -phenetole, -benzplchloride, Nitraniline, Nitrawtanilide 
iind Nitro-toluidine. 

Die Iijeldahlisatiou jeder Niiroverbindung wurde stets iiacli vier verschiedeneil 
Modifiliationen vorgenommen: iiiit 20 ccni konz. Schwefelsaurc, uiit ebensoviel Sc1i:vekl- 
saure oiid 10 g Kaliumsulfat hzw. 0.5 g Kupferoxyd oder Qucckailberoxyd :iuf ungeflhr 
0.2 g Einwage. 

Die Iinappheit ties zur Verluguiig stehenden Rauiiies gestattct nur cine lrurre 
labcllarischc Wedergabe der Resultate, wiihrend von ciner genauen Beschrcibung des 
.4rbeitsvorg3nyes, z. B. von der h g a b e  der  Kjeldalilisalionsdauer, Farbung tler L6sung 
i n  rcrschiedeneii Stadieu der Realition, Beleganalysen usw. abgeschen werden muBte. 

Im folgenden sol1 nun an Hand der Versuchsergebnisse der EinfluB 
cinzelnei. Substituenten mf die RjeldahlisiRrharlueit. der Nitrogruppe niihr-r 
hesprochen werden. 

Einf lu la  d 'e r  O H - G r u p p e  a u f  d i e  NO,-Gcuppe.  
Es kamcn zunzchst 11 i t r i e r t e P h e n o  1 e in Betracht, an denen deir 

EinfluS der (im Kern befindlichen) OH-Gruppe auf eine, zwei oder drf:i 
Nitrcgruppen studiert murde. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefaflt. 

T s h e l l e  1. Nitro-phenob. 

Mittelwerte cl er K j eldahlisation 
ohneZusatz I mit  K&O4 I rnit CuO 1 mit HgO 

Stellung 
Derivat des OH I Stellun g 

des NUs Mittelwerte der Kjeldahlisation 

zll  NO^ ohne Zusatz 1 rnit KaSO4 I m i t  CuO 1 mit  HgO 

15.22). 
15.27 14.87 
11.24 9.81 
9.03 8.59 
9.94 9.44 

14.46 13.45 
12.82 12.28 

N 18.35). 
14.77 1 13.30 

zu N C I ~  

") Nach Nargosches  und V o g e l ,  s. a. 0. 

15.20 
10.12 
8.27 
9.84 

12.07 
12.30 

Nach 31 a I' go s c h e  s und V o g e 1 gibt das o-hhnonitro-phenol bei der 
Kjeldahlisation rnit SchwefelsZure bzw. Schwefelsiiure und Kaliunisulfat 
theoretischie Stickstofherte, das nz- und p-Derivat dagegen nicht. 

Es zdgt sich nun, daij bei den M 10 n o n i t r o - p h e n  o 1 e n  ein Zusatz V Q ~ I  

Quecksilberoxyd bzw. Kupferoxyd eine quantitative Kjeldahlisation nicht 
nur der o-Verbindung, sondern auch der 912-Verbindung, nicht aber der 
p-Verbindung ermiijglicht. 

Von den sechs isomeren D i n i t s o - p h e n o l e n  gibt nur rlas 2 6 -  
Derivat, das bide Nitrogruppen zur OH-Gruppe in o-Stellung tragt, brauch- 
bare Werte, in Analogie zu den Ergebnissen der Kjeldahliration von Mono- 
nitro-phemolen, sofern man die Kjeldahlisatbn rnit Schwefelsaure bzw. 
Schwefelsiiure und Kaliumsulfat ins Auze faijt. 

14.79 
10.87 
9.97 

10.86 
9.15 

10.28 
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Derivat 

Die iibrigen isoineren Dinitro-phenole weisen einen deutlichen, bisher 
iiicht nahei, feststellbaren Einflull auch der ;egeiiseif igen Stellung der cinen 
Xitrogruppe zur anderen auf. 

Das 2.4.6 - T r i a i t r o  - p h e n o l  i,Pilrri&kwe) gibt bei o-Stellung der 
zwei Nitrogruppen Z u n i  Ilydrosyl, vertiiutlieh infolge der ungiinstigen 
pStelluiig der einen Gruppe, keiaen theonetischen Stickstoffwert 2). 

E i n f l u B  d e r  OCHs- h z m .  O C ' , H , - G r u p p e  a u f  d i e  N O ? - G r u p p c .  
Dir das chemische Ycrhalteii drr  OC 11,- bzw. OC2 H,-Gruppe sich im 

allgemeinen niit dem Verhalten iler OII-Gruppe nur zuin TleiI deckt, wur- 
den Kjeldnhlisations-\;ersuche auvh t t i i t  X i t r o  - a n i s o l e n  und - p h e n e  - 
1.0 l e  n unteriioniinen, uber die Tabellie P Aufschlui3 giht. Die Daten dieser 
Verauche stehen in gulcr Ob,oreinstiniiiiuii~ rnit den Kesultaten der Mono- 
nitro-phenole : auch hier sind dic Resultate der o-Vcrhindung analytisch 
hrauchlm, wiihrend die p-YeibinrlitnlL: in kcinem der anzefiihrten vier Falle 
p a n t i h t i v  kjeldahlisierhar ist; die ,u-'\;erbindung endlich gibt rnit Iiupfer-; 
oxyd-Zii satz t heorelisclie Werte, dagt!cen Iziw t ein Zusalz voii Quecksilber- 
oxyd (znm Ijntterschied von den1 enIsprechendei~ u-Siti.o-phenol) den 
berechneten Stickstoflwert nicht erreichen. 

T a b e l l e  2. ,Vi'ilro-aniaole und -phenstole. 
- 

Mittelwerte der Kjeldahlisation Stellung der 
OR-Gruppe 

ZLIr NOs-Cfruppe ohne Zusatz I mit  KgSOl 1 mit CuO [ mit HgO 

~ 

Derivat Stellung des Mittelwerte der Kjeldahlisation 
CH9.OHzuN03 oline Zusatz mit K ~ S O ~  mit cuo I mit H ~ O  

ortho 
meta 
para 1 ;  8.80 9.02 9.03 

8.1 2 8.73 :::! 1 8.64 
9.27 8.92 8.92 8.87 

E i n f l u D  d c r  C H , . O H - t i r u l ~ p e  a u f  d i e  I \ ' 0 2 - G r u p p c  
Die voverwahnten Ergebnisse der lijeldahlisation von Kitroverbindungen 

niit einer OH-Gruppe im Iiem leale den I+edanken nahe, den EinfluD der 
OH-Gruppe in einler Seitenlrette einer il'itiwverbindung zu heobachten. in 
dieseni Sinnr: niit N i t r o - bc n z y I n 1 k o 11 , o le  11 drirchgeiiihrte lijeldalrli - 
sationsversnche ergahen die in der Tabelle 3 enthaltenen Resultate. Die 
OH-Gruppe, in eirier Yeitenkette bel'indlich, uht also in1 Gegensatz zur  
OH-Gruppe im Kern keinen l>eiilerkcnswerlen EinfluD auf die Kjeldalili- 
sation dei Ritrogrrippe insofern, als alle drei isomeren Motionitrb-bemyl- 
alkohole fast gleich hohe, theoretische odser den theorletischen angen%ihertc 
Wertc geben. 
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Einf luD d e r  CH, .Cl -Gruppe  a u f  d i e  N 0 2 - G r u p p e .  
Im Anschlusse an die Untersuchung der Nitroverbindungen niit einer 

OH-Gruppe in der Seitenkette wurden Versuche rnit Nitroprodukten, die 
einen C1-Substituenten in der Seitealrette tragen? N i t r Q - b e  n z p 1 c h 1 o r i - 

d e n ,  durchgefuhrt. Wie aus Tabelle 4 ersichtlikh, ergibt sich bei den Nitm- 
benzylchloriden ein gleiches Bild wie bei den Nif.ro-heiizylalkoh~oben, wo- 
nach eine Indifferenz des Cl-Substituenten im Hinblick auf den EinfluB 
auf die Kjeldahlisierbarkeit der Nitmgruppe erwiesen sche,int. 

T a b e l l e  4. Nitro-benzyBliloride (her. N 8.168,. 
~~ 

Stellung des I Mittelxerte der Kjeldahlisation 
CH&l zu Nos  1 ohne Zusatz I mit K ~ S O I  1 mit CUO I mit HgO I Derivst 

E i n f l u B  d e r  COOH-Gruppe a u f  d i e  NOI-Gruppe 
Nach PIIargosches und Vogel  zeigen die drei isomeren M o n o .  

n i t r o - 11 e n z o e s a u r e  n , wie aus Tabelle 5 ersichtlich, eine weitgehende 
Difkrenzierung der mit den einzelnen Zusatzen erzielten Stickstofherk . 
\Viihi-end bei der Kjeldahlisation mit Schwefelsiiure bzw. Schweklsaurle 
und Kaliumsulfat nur das o-Produkt theoretische Werte gibt, erhalt man 
bei Zusatz VQn Kupferoxyd bei allen dreien. bei Zusatz von Quecksidbel; 
osyd bei dem 0- und dem p-Derivat theoretische Resultate, jednch nicht 
h i  dem In-Derivat. 

T a b e l l e  5. ,Vitro-benzoesavren. 

Stellung 
Mittelwerte der Kjeldahlisation des NOs 

zu NO? ohntrZusat,z 1 rnit KsSO, ~ 

Derivat lE:%%H/ 

M o  non i t r o -be  n z o e s l u r  e n (ber. N H.39)*). 
ortho 8.24 8.39 8.20 

7.20 
para 2.06 I 8.14 30 1 8.10 

I 8.20 

D i n i t r o - h e n z o e s & u r e n  (her. N 13.24). 
1.2.4 13.01 11.73 12.85 
1.3.5 1 ! 1 8.47 1 4 4 1  I 12.60 

I f 2  

lil 

2.4.6 - T r  i n i t r o  - b e n z  o e sIiure (her. N 16.36). 
1."4.6 I 0 0 p I 10.02 J 3.1 I 13.67 I 9.63 

"1 Nach i l la rgosches  und \ o g e l ,  a. a. 0. 

Weitere Versuche an den 2.4- uiid ~ . ~ - D i n i t r o - b ' e n z o e s a u r e ~ i  
zeigen iiach Tahlle 5 wiederum, daI3 eine Ubertrdgung der bei den 
Mononitro -benzoes&uren beobachkten Re gelma6 igkeiten auf dip Dini t ro- 
bQiizoesCuren zum Teil moglich ist, insofern als bei Kup;t;erosyd-Zusatz 
h i d e  untersuchten Dinitm-benzoesauan fast gleich hohe, den theoreti- 
When angenaherte Werte geben, wahrend h,ei Anwendun,g der anderen K j e l -  
dahlisationszusatze (Schwefelsiiure, Schwefelsaure und Kaliumsulfat, Queck- 
silberoxyd) eine Diffiixmziwwng der erhaltensn Resultate entspnechend 
der verschiedenen Stellung der Substituenlen zueinander zutage tritt. 

Bei der 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - b e n z o e s a u r e  jedoch koniite selbst bei 
Kupfemxyd-Zusatz der richtige Stickstoffwert nicht erhalten werden. 



E i n f l u D  d e r  CHO-Gruppe  auf  d i e  NO,-Gruppe. 
In Ergthzung der von M a r g o s c h e s  und Vogel  bei den N i t r o -  

be  n z a 1 d e  h y d e n mit Schwefelsaure bzw. Schwefelsaure und Kaliumsulfat 
durchgefiihrten Versuche wurden weikre Kjeldahlisationen mit diesen Pro- 
dukten unter Zusatz von Kupferoxyd bzw. Quecksilberoxyd unternommen 
und der Beweis erbracht, dab, wie Tabelle 6 erlautert, die CHO-Gruppe 
sich wie die COOH-Gruppe verhalt. 

T a b e l l e  6. Mononitro-benaaldehyde (ber. N 9.27). 

”) Nach M a r g o s c h e s  und V o g e l ,  a. a. 0. 

Der EinfluD der NH,-Gruppe auf die NO,-Gruppe wurde zunachst an 
den drei isomeren N i t r a n i l i n e n  verfolgt. Die in Tabelle 7 enthaltenen 
Versuchsergebnisse zeigen, dab die ~NNN,-Grappe nur in m-Stellung zur 
Nitrogruppe den Erbalt brauchbarer Stickstof’fwerte ermoglicht. 

Tab e 1 le 7. Nitraniline. 

E i n f l u B  d e r  NH,-Gruppe  auf  d i e  NO,-Gruppe.  

I I  I -  0 -  

Ein Gleiches zeigen Versuche mit N i t r o - t o  1 u id  i n  e n. Von sieben 
untersuchten Isomeren - es sind 10 mBglich und bekannt - geben nur 
diejenigen den theoretischen nahestehende, unter sich fast gbiche Stick- 
stoffwerte, die die NH,-Gruppe in m-Stellung zur Nitrogruppe tragen, wie 
aus Tabelle 7 zu entnehmen ist. 

Den gleichen EinfluD wie die NH,-Gruppe ubt die acylierte NH,-Gruppe 
in den drei isomeren N i t r a c e  t an  i 1 i d e n  aus, was ja dadurch erklarlich 
ist, da13 die Schwefelsaure die Acetylgruppe in Form yon Essigaaure (kennt- 

Barichta d. D. Cham. Gesellechaft. Jahrg. LYI. 126 



Derivat Stellung des Nittelwerte der Kjeldahlisation 
N(CH3):, zu No:, ohne Zusatz mit K2S04 mit CuO mit HgO 

~~~ ~ 

2.4-Dinitro-anilin . . . . 
2.4-Dinitro-acetanilid . . 
2.4-Dinitro-dimethylanilin . 

metn I m para P 

O P  
O P  
O P  

16.82 16.91 16.84 16.65 
12.05 9.46 12.45 10.71 

11.54 
9.23 
9.62 

Derivat 

22.41 
18.67 
19-90 

Stellung des NHs Nittelwerte der 

bzw.N(CH3)~zuNO~ mit &SO4 
bzw. NH. CO. CH3 K jeldahlisation ber. N 

Unsere Resultate dienen als weitere Beststigung dafiir, dal3 sich die 
substituierte Aminogruppe ebenso verhalt wiie das zugrunde liegende Nitro- 
amin. Da13 die Stickstoffwerte des NH,: NO, : N02-Derivats4.2.4 von den 
theoretischen abweichen wiirden - wie es sich zeigt sogar nahezu urn die 
Hiilfte - war zu erwarten, da ja schon das 2-Nitranilin und das 4-Nitranilin 
nicht theoretische Werte geben. Das von uns noch nicht untersuchte, der 
Stellung 1.3.5 entsprechende Derivat &s Dinitranilins, aetanil ids und 
-dimethylanilins diirfte, gema13 den bei dem m-Nitranilin erhaltenen gun- 
stigeii Stickstoffwerten, aller Voraussicht nach bei einer Kjeldahlisation 
o h n'e reduzierende Vorbehandlung theoretische Werte geben. 

E i n f l u S  d e r  C H 3 - G r u p p e  a u f  d i e  NO,-Gruppe .  
Fur das Studium des Einflusses der CH,-Gruppe auP die Nitrogruppe 

kamen die n i t r i e r t e n  T o l u o l e  und X y l o l e  insofern kaum in Betracht, 
als die grol3e Fliichtigkeit der Nitro-kohlenwasserstofk aus der heiden 
Schwefelsaure die Resultate, die hier, urn an Raum zu sparen, nicht ver- 
zeichnet sind, gar nicht diskutabel machte3"). Bus dem Verhalten der X i  tro- 
t o l u i d i n e  und der N i t r o - b e n z y l a l k o h o l e ,  sowie der N i t r o - b e n -  

3) Die zurzeit uns noch fehlenden Versuchsergebnisse des o-Derivats werden wir 

Ja) vergl. B. &I. M a r g o s c h e s  und W. K r i s t e n ,  Z. ges. SchieE- u. Spreng- 
bei einem anderen hnlasse nachtragen. 

stoffwesen 18, 73 [!923]. 
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lich am Geruch wshrend lder Kjeldahlisation) freimacht und das Nitropro. 
dukt dann wie ein Nitranilin reagiert (vergl. Tabelle 7). 

Urn das Verhalten der Nitmgruppe gegen eine substituikrte -4mino- 
gruppe, in welcher beide WaSSeBtQfik durch Alkyle ersetzt sind, festlegen 
x u  konnen, haben wir auch die M o n o n i t r o - d i m e t h y l a n i l i n e ,  und 
zzvar das rw und das p-Derivat untersucht3). AuT Grund des bisher kennt- 
lich gewordenen Verhaltens der Nitmgruppe zur Aminogruppe hatte nur 
das m-Derivat theoretische Stickstoffwerte zu geben, was auch durch die 
Versuchsergebnisse der Tabelle 8 bestiitigt wird. 

Tabel le  8. ivih.o-diinetlivlaniline (ber. N 16.87). 
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z y l c h l o r i d e  durfte auf eine Indifferenz der CH,-Gruppe in1 a l l g e -  
m e i n e n  zu schlieBen sein, da bci den Nitro-toluidinen die Resultate 
durcli die verschiedene Stellung der CH,-Gruppe nur unbedebtend gegen- 
ubsr dem bereits entwickelten EinfluB der NH,-Gruppe verandert werden, 
in den Nitro-benzylalkoholen und den Nitro-benzylchloriden selbst eine sub- 
stitizierte CH,-Gruppe wie CH,.OH und CH,.Cl keine typische Wirkung Bu13ert. 

Alhrdings haben wir in vereinzelten Fallen der CII,-Gruppe einen be- 
sonderen EinfluB zuschreiben mussen; SO gibt nach M a r g o s c h e  s und 
V o g e 1 das 3-Nitro-4-oxy-1-methyl-benzol bei der Kjeldahlisation init Schwe- 
felssure und Kaliumsulfat theoretische Wertle (ber. N 0.15, gef. N 9.10), 
wahrend bei unseren Versuchen mit dern isomeren Produkt 3 - N i t r o - 
2 -0 x y - 1 - m e  t h y 1 - b e n z o 1 (das sich also dem erstgenannten Nitro-kresol 
gegenuber nur durch die Stellung von CH, zu OH unterscheidet, die OH- 
Gruppe aher ebenfalls in benachharter Stellung zu NO, tragt) statt N 9.15 
11~1‘ N 6 5 0  erhalten wurden. 

SchluSbemerkungen, 
D I ~  von 11ns bisher durchgefiihrten Versuche mit den inannigfaltigsteii Nitro- 

verbindungen zeigten, da5 o-Mononitro-phenol, o-bloiioni!ro-benzoeslure, u-Mononitro- 
benzaldehyd, m-Nitranilin, m-Nitracetanilid, m-Nitro-dimetylanilin, 1.2.6-Dinitro-phenol 
bei der Iijeldahlisation mit Schwefelsiure ohne jedweden Zusatz, wie auch init Zusitzen 
von Iiatalysatoren oder solchen Zusatzen, die den Siedepunkt erhchen, bereits theo- 
retische Stickstoffwerte geben. 

Die Versuchsergebnisse gestatten eine Gruppierung der behandelten Substituenten 
nach ihrer Wirkungsweise bei der Kjeldahlisation niit Schwefelslure - die Mitwirltung 
von ZusHtzen wollen wir vorljufig ausschalteii - folgelqdermaDen: a) die Substikucntm 
. OH, . OCH,, . CO OH, . CHO begunstigen den Erhalt richtiger Sticltstoffresultatc vor- 
wiegcnd in &Stellung zu NO,, b) der Substituent .NH,, .NHCO CH,, .N[CHJ, in 
m-Stellung; c) die Substitueiiten . CH,, . CH, . OH, . CH, CI verhalten sich, allem An- 
scheinc nach, ineist i n d i f f e r e  n t. 

Die \Virliungsweise des Substituenten NO, gegeniiber einer weiteren NO,-Gruppe 
lconntc auf dem beschrittenen Wege nicht sichergestellt werden. 

Diese verschiedene Wirkungsart obiger Substituenten diirfte nicht allein durch 
einen orientierenden EinfluD bzw. eine fjterische Hinderung zu erklzireii sein, wie er 
bei der Einfiihrung der Substituenten in den Benzolkqn sich geltend macht. Denu 
gemziD dem Orientierungsgesetz nach H o 11 e m  a n 3 ,  0 b e r m  i 11 e r 5 ) ,  X I  a r t  i n - 
38116) u. a. wirkt die OH-Gruppe bekanntlich lhnlich wie die NH,-Gruppe, beide a b w  
in anderem Sinne orientierend als die CO OH-Gruppe. 

Zieht man die Erscheinung heran, daD die einzelnen Substituenten vermdge ihres 
verschiedenen Charakters die Reaktionsflhigkeit (Affinitit) eines anderen Substituenten 
je nach der Ortsstellung verschieden verindern, z. B. die Affinitzit von substituierten 
Benzoesluren 7), Phenolen a), Arsinsluren 9), Aminen lo), so sehen wir, daD die OH-Gruppe 

4) A. tF. H o 11 e m  a n ,  ))Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den Benzol- 
kern(( [1910]. 

5) J. 0 b e r m i 1 1  e r ,  zusammenfassend in ))Die orientierenden Einfliisse uiid der 
Benzolkerncc “091. 

6) H. M a r t i n s e n ,  Ph. Cb. 50, 385 [ l w ] ,  69, 605 [1907J, GB, 713 j19081. 
7) W . O s t w a l d ,  Ph.Ch. 3, 170, 241, 369 [1889]; H . G . B e t h m a n n ,  1’h.Ch. 5, 

385 [1890]: R . W a g s c h e i d e r ,  Wiener Akad. B. 11, 111 [1902]; W a l d e n ,  Dh.Ch.8, 
433 [lSSl]. 

8)  R. B a d e r ,  Ph. Ch. 6, 289 [1890]. 
9) R . L o r e n z  uiid E . B r e h m e r ,  B. 56, 742 [1923]. 
10) R a 1 k e r ,  Ph. Ch. 4, 319 [1889]; G. B r e d  i g, Ph, Ch. 13, 433 [1894]. S i e k  auch 

N e r n s t , Theoretische Chemie, Abschnitt Dissoziationskonstante, 6. Aufl., 509-512 
[1909] und 10. Aufl., 583-585 [1921]. 126. 
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dio Affinititskonstante der genannten Verbinduugen in o-Stellung zu der dissozialions- 
fihigen Gruppe in der Regel besonders stark vergrdbrt, die CH,-Gruppe in weit ge- 
ringerem Maw die NHe-Gruppe dagegen vorwiegend in m-Stellung. (Von den isomeren 
Dinitro-phenolen z. B. besitzt das 1.2.6-Derivat weitaus die gr0Bte Affinititskonstante.) 

Soweit nun ein AnalogieschluB fiberhaupt zuliissig ist, kbnnte somit die verschie- 
dene Einwirkung des Substituenten auf die Kjddahlisierbarkeit der Nitrogruppe auch 
durch eine ihnliche Vermehrung oder Verminderung der Reaktionsfihigkeit der R'itro- 
gruppe durch eben diese Substituenten gedeutet werden. 

Eine in diesem Sinne geleitete weitere Untersuchung von Nitroverbindungen, in 
denen der Wasserstoff noch durch eine Sulfogruppe oder ein Halogen substituiert 
ist, wird vielleicht eine Ausgestaltung der Analogie ermciglichen. 

822. K. W. Rosenmund, K. Luxat,  W. Tiedemann: m e r  den Ein- 
flu6 ultravioletter Strahlung auf die Reaktionsfiihigkeit des 

am Ringkohlenstoff gebundenen Halogens bei An- 
und Abwesenheit von Katalysatoren. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Juni 1923.) 

Das aromatisch gebundene Halogen zeigt im Gegensatz zu dem dipha- 
tisch gebundecen in den meisten Fallen eine grol3e Reaktionstragheit. Diese 
kann in bestimmten Fallen durch Katalysatoren, insbesondere Kupfer und 
Kupferverbindungen, iiberwunden werden. So gelang bekanntlich U 11 - 
m a n  n') a h  erstem die glatte Umsetzung vieber aromatischer Halogen- 
verbindungen rnit Aminen und Phenolen, und R o s e n m u n d2) und Mit - 
arbeiter brachten solche Halogenverbindungen mit Cyaniden, Rhodaniden, 
Sulfiten und Arseniten zur Reaktion. Hierbei ist jedoch die Anwendung 
hoherer Temperaturen - 180-2200 - erforderlich, so daJ3 bei Verwen- 
dung waBriger Losungen ungefahr die Grenze erreicht ist, die die normale 
Apparatur - Bombenrohr und Auboklav - uns setzt. 

In der Absicht, die Reaktion in den Bereich niederer Temperaturen 
zu zwingen, haben wir Versuche nach den verschiedensten Richtungen 
angestellt. Hier sei uber den E i n f l u S  u l t r a v i o l e t t e r  S t r a h l e n  auf 
den Verlauf solcher Umsetzungen berichtet. 

Urn festzustelbn, lob eine Strahlenwirkung uberhaupt in der erhofften 
Richtung eintrat, ermittelten wir, zu welchem Retrage das Halogen der 
p - C h l o r - b e n z o s s l u r e  beim K o c h e n  rn i t  % - p r o z .  K a l i l a u g e  bei 
G e g e n w a r t  v o n  K u p f e r  abgespalten wurde, wobei rnit und ohne Be- 
strahlung gearbeitet wurde, und fanden nach &stundigem Erhitzen am 
RuckfluDEuhler 

rnit Kupfer ohne Bestrahlung . . . . . . GO/,, Chlorabspaltung, 
rnit Kupfer rnit Bestrahlung im Glaskolben . 380/0 >) 9 

rnit Kupfer rnit Bestrahlung im Bergkrystall- 
kolben . . . . . . . . . . . . . 100 O i 0  >) 

Kolben aus undurchsichtigem Quarz - Milchquarz - zeigten geringere 
Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen als Bergkrystall und entsprechend 
schwachere Wirkung. 

1) B. 34, 2174 [lWl], 36, 238 [1903], 37, 853 [1904]. 
2 )  B. 68, 1749 [1919J, 53, 2226 [1920], 54, 438 [1921]. 




