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lendiamin im Verhiiltnis 2 : I in vd3riger =sung. Beim Vermischen f a t  
sofort eine dicke Masse aus, die rasch beim Reiben erstant. Aus wenig 
Methylalkohol gewinnt man citronengelbe Prismen vom Schmp. 141-1~+2~. 
0.1546 g Sbst : 12 I ccm N (23O, 753 mm). - C,oH,oOzN,. Ber. N 8.75. Gef. N 8.83. 

Zwecks 
Einwirkung von Ammoniak auf Oxymethylen-acetophenon 

wurde dessen Natriumsalz mit 1’1~ Mol. Salmiak und etwa der 3-fachen 
Menge Methylalkohol 12Stdn. k r m g  geschuttelt, dann die rote tijsung 
von den Salzen abgesaugt, das Filtrat im Vakuum eingedunstet, der Ruck- 
stand zur Entfernung von Salzen mit Wasser und Ather geschuttelt und 
letzterer verdunstet. Dabei hinterblieb ein dickes, rotes 01, das allmahlich 
krystallinisch erstarrte, rascher, wenn mit wenig Eisessig erwkmt wude. 
Die Rrystalle erwiesen sich nach der Reinigung als identisch mit 2-Phenyl- 
5 - b enz o y 1 - p y r i d i n 7. 

Bei Ausfiibrung einiger Versuche erfreute ich mich der Hilfe von 
Dr. C A. Bitter. 

233. S t i  8; V e i b e 1: Studien iiber den NitriernngsprozeB, 1. Mitteil. : 
Nitrosierung von Phenol. 
(Eingegangen am 14. Mai 1930.) 

Phenol wird, wie bekannt, in  wal3riger Losung aderst  leicht 
ni t r ier t .  Selbst mit I-%. HNO, kann man die Nitrierung in endlicher Zeit 
durchfiihren. E k e  Vorbedingung fiir den glatten Verlauf der Reaktion ist 
jedoch, daB die Salpetersaure salpetrige Saure enthalt. Wenn dies nicht 
der Fall ist, muB erst eine Induktionsperiode durchlaufen werden, in welcher 
bei einer nkht genauer untersuchten Reaktion die Bildung kleiner Mengen 
salpetriger Sawe stattfindet. Diese Sachlage macht es wahrscheinlich. 
dai3 Nitroso-phenol ein Zwischenprodukt bei der Nitrierung von 
Phenol ist. Diese hnahme scheint aber an erheblichen Schwierigkeiten zu 
scheitern; z. B. wirkt Nitroso-phenol, zum Nitrierungsgemisch zugesetzt, 
nach den Versuchen von Arnalll) nicht in derselben Weise katalytisch 
wie eine Addition von salpetriger Saure. Arnall einerseits, Klemenc und 
Mitarbeiter2) andererseits nehmen deshalb an, daI3 in Mischungen von 
Salpetersaure und salpetriger Saure gewisse akt ive Komplexe 
(N20,, H2NsO8) die eigentlich nitrierenden SubstanZen sind. 

A a r d e m  ist es ein wesentliches Argument gegen die Annabme von 
Nitroso-phenol als  Zwischenprodukt bei der Nitrierung von Phenol, daB 
in der Literatur uber die Nitrosierung von Phenol gar keine Mitteilungen 
iiber die Bildung von o-Nitroso-phenol vorliegen, warend bei der Ni- 
trierung beinahe gleiche Mengen von 0- und p-Nitro-phenol entstehen. 
Ich habe es deshalb, bevor ich mich einer genaueren Untersuchung des Ni- 
trierungsprozesses zuwandte, als notwendig erachtet, zunachst den Nit  r o - 
sierungsprozel3, besonders im Hinblick a d  die Bildnng von o-Nitroso- 
phenol, zu studieren, und es mag gleich vorweggenommen werden, daI3 es -- 

’) Benary u. Psille,  1.c. 
*) Monatsh. Chem. 30, 641 [1918]; Ztschr. anorgan. Chem. 141, 231 [Igq]. 

l) Journ. chem. Soc. London 128. 3114 [Ig23]. 
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mir gelungen ist zu zeigen, d d  bei normaler Nitrosierung von Phenol 
sowohl o- als p-Nitroso-phenol entstehen - allerdings ist das Mengen- 
Verhaltnis zwischen den beiden isomeren Nitroso-phenolen ein ganz anderes 
als bei den beiden Nitro-phenolen im Nitrierungsgemisch. In weiteren Mit- 
teilungen hoffe ich erkliiren zu konnen, in welcher Weise die Reaktion zwischen 
salpetriger Saure und Phenol an dem Mechanismus der Nitrierung beteiligt 
ist. In dieser ersten Mitteilung wird ausschliefilich uber die Nitrosierungs- 
versuche berichtet. 

Baudisch und Karzeff3) haben eine aul3erst empfindliche Reaktion 
auf o-Nitroso-phenol angegeben. Sie extrahieren die zu untersuchende, 
schwach same Lijsung mit Petrolather und unterschichten dann den Petrol- 
ather mit einer ganz verdiinnten Usung von Kupfersulfat; beim Mischen 
der beiden Schichten wird die w5Brige Schicht intensiv rot gefarbt, wenn 
o-Nitroso-phenol vorhanden ist. Wenn man das Filtxat vom ausgeschiedenen 
pNitroso-phenol in dieser Weise untersucht, bekommt man eine positive 
Reaktion auf o-Nitroso-phenol; es entsteht also, wie auch zu erwarten 
war, bei der Nitrosierung i o n  Phenol sowohl o- als pNitroso-phenol. 

Die q u a n t i t a t i v e  Bestimmung von 0-  und p-Nitroso-phenol 
bietet erheblich grol3ere Schwierigkeiten. Zwar lassen sich o- und p-Nitroso- 
phenol leicht trennen. da die o-Verbindung mit Wassadampfen sehr leicht 
fluchtig ist, die pverbindung aber nicht; der Gehalt an o-Verbindung ist 
aber so klein, d d  die Bestimmung derselben auf diesem Wege sehr ungenau 
wird. Ich habe deshalb versucht, eine indirekte Bestimmung in der Weise 
durchzufiihren, dal3 ich zuerst den Gesamtgehalt an Nitroso-phenol bestimmte 
und danach, nach Abdestillieren des o-Isomeren, den Gehalt des Ruckstandes 
an p-Verbindung. Die Differenz zwischen diesen beiden Bestimmungen 
gibt dann den W a l t  an o-Nitroso-phenol an. 

Die Bestimmungen wurden durch T i t r a t ion  mi t  Ti tantr ichlor id  
in der Modifikation von Callan, Henderson und Strafford4) durchge- 
fiihrt. Die Versuchs-Bedingungen sind in verschiedener Weise variiert worden. 
Einmal wurde eine Phenol-Lijsung zu einer @sung von salpetriger Saure 
getropft. In einer anderen Versuchsreihe wurde eine Losung, die aquimolare 
Mengen von Phenol und Natriumnitrit enthielt, durch Zusatz von Schwefel- 
saure schwach sauer gemacht, und endlich wurde zu einer schwach schwefel- 
sauren Phenol-Lijsung eine Losung von Natriumnitrit zugetropft. Alle drei 
Versuchsreihen wurden bei drei verschiedenen Temperaturen, 40°, 25O und o0, 
durchgefiihrt. 

Von Phenol und Natriumnitrit wurden Vorratslosungen bereitet, die 
0.249-m. bzw. 0.215-m. waren. Zu jedem Versuch wurden von der einen 
25 ccm, von der anderen 30 ccm benutzt, d. h. 0.00624 Mol. Phenol und 
0.00645 Mol. Natriumnitrit ; der kleine Uberschd an Natriumnitrit wurde 
gewahlt, urn die unvermeidlichen Verluste an salpetriger Saure zu kompen- 
sieren. Das Gesamtvolumen im ReaktionsgefaB war entweder 210 ccm oder 
410 ccm, die Anfangs-Konzentration also entweder 0.030-m. oder 0.015-m. 

Temperatur 40°. Phenol zii salpetriger Saure getropft. m = 0.030. Daner des Zu- 
tropfens 'Ir Stde. - 30 ccm Batriumnitrit-I,osung wurden im MeBkolbchen auf 200 ccm 

Um die Versuchs-Methodik klarzulegen. sei ein Versuch detailliert beschrieben : 

3, B. 45. 1104 jr9rz:. 4) Jourii. SOC. chem. Ind. 39. T 86 [1920]. 
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rerdiinnt. Die Liisung wurde in einen 3-halsigen Kolben gebracht, und dieser mit Ther- 
mometer, Riihrer mit Wasser-VerschluB und einer Pipette f i i r  die Phenol-Losung ver- 
sehen. Die Pipette wurde durch einen Gummischlauch mit Schrauben- Quetschhahn 
verschlossen ; durch passende Regulierung dieses Quetschhahns konnte die Pipette sich 
entweder in ' I t  Stde. oder in 5 Stdn. entleeren. 

Der Kolben wurde in einen Thermostaten gestellt. Sobald Temperatur-Gleichgewicht 
eingetreten war, wurde die salpetrige Saure durch 10 ccm 4-n. Schwefelsaure freigemacht, 
und das Zutropfen der Phenol-Losung begann. Nach Verlauf von 7-8 Stdn. wurde 
bei allen Versuchen, sowohl bei denen mit kurzer. als auch bei denen mit langer Zutropf- 
dauer I g Hamstoff zugesetzt. um iiberschiissige salpetrige S u r e  zu binden, und das 
Game bei gewiihnlicher Temperatur iiber Nacht sich selber iiberlassen. Kontrollversuche 
hatten gezeigt, daO der UberschuD an salpetriger S u r e  hierdurch vollstandig beseitigt 
1s-urde. 

Am niichsten Tage wurde im MeBkolben auf 500 ccm verdiinnt und die Losung 
filtriert, um geringe Mengen harziger Nebenprodukte zu entfemen. Im Filtrat wurde 
der Gesamtgehalt an Nitroso-phenol (in 50 ccm) bestimmt. 100 ccm wurden destilliert. 
bis das Destillat farblos war, und der Ruckstand dann wieder auf IOO ccm verdiinnt. 
In diesem Ruckstand wurde dann das p-Nitroso-phenol ermittelt und als 0-Nitroso-phe- 
no1 die Differenz dieser beiden Bestimmungen in Rechnung gestellt. 

Die Ergebnisse dieser recht gut reproduzierbaren Versuche sind in den 
nachstehenden Tabellen I und I1 aufgefiihrt; alle Werte sind Mittelwerte 
aus je zwei Versuchen. 

Tabelle I: Nitrosierung von Phenol. 
Theoretische Ausbeute an Nitroso-phenol 624 (alle Zahlen geben mol. I O ~  an). 

Kurze 
Dauer 
des 
zu- 

tropfens 

Lange 
Dauer 

des 
zu- 

tropfens 

I : Phenol zur salpetrigen Saure getropft. 
2: Phenol und salpetrige Saure gemischt. 
3: Salpetrige Saure zum Phenol getropft. 

40° 25O 
0.030-m. 0.015-m. 0.030-m. 0.015-m. 

phenol 

Gesamt- I 
--para 2 
=ortho t 3 

P- 
s Nitroso- ! 

phenol 3 
Gesamt- I 

-para 1 2  

, =ortho 3 

579 588 
583 595 
567 5% 
522 541 
526 535 
507 503 
57 47 
57 60 
60 63 

607 599 
583 595 
546 543 
568 571 
526 535 
482 484 

39 28 
57 60 
64 5e 

575 
621 
557 
527 
564 
503 
48 
57 
54 

588 
621 

5 59 
5.51 
564 
501 

3 7 
57 
5% 

5 29 
596 
567 
489 
554 
5'3 

40 
42 
54 

52.5 
596 
49 1 

496 
554 
452 
29 
42 
39 

0 0  

0.030-m. 0.015-m. 

476 404 
554 423 
513 399 
4% 393 
524 401 
492 384 
I 0  I1 
30 22 

21 I5 

474 360 
554 423 
489 384 
465 342 
524 401 
464 359 

9 I8 
30 22 

25 25 
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Tabelle 11: Beziehung p-Nitroso-phenollGesamt-Nitroso-phenol 
un d o-Ni t r o so- ph e n ol/ p -  Ni t r  o s o -p he n 01. 

4oo 2 50 0 0  

Dauer des 0.030-m. 0.015-m. 0.030-n1. 0.01 j-gn. 0 030-m. 0 015-~n. 
Ziitropfens PIG olp PIG olz, PIG O l P  PIG OlP PIG O I P  PIG o k  

I o g o  0.11 092 0.09 0.92 o 09 0.92 o 08 0.98 0.02 0.97 o 0 3  
kurz 'I 0.90 o II 0.90 0.11 091 0.10 0.92 0.08 0.94 006 0.95 0.06 

3 0.89 0.12 0.89 0.13 0.90 0.11 0.91 0.11 0.96 0.04 0.96 0.04 

094 0.07 095 0.05 0.94 0.07 0.95 006 0.98 0.02 0.95 o w ,  
I 

l a g  ' 090 0.11 0.90 0.11 0.91 0.10 0.92 0 0 8  0.94 0.06 0.95 0.06 
0.88 0.13 0.89 0.12 0.90 0.12 0.92 0.09 0.95 0.05 0.93 0.07 i 3 

Tabelle I zeigt, d& es bei 40° und 2 5 O  moglich ist, mehr als goy! vom 
Phenol als Nitroso-phenol wieder zu finden. Bei oo ist dies nicht mehr der 
Fall. Anscheinend verlauft die Reaktion hier so langsam, da.I3 die benutzte 
Zeit zu kurz ist, um alles Phenol zu nitrosieren; ia den beiden ersten Reihen 
sind es dagegen zweifelsohqe Nebenreaktionen, die. zu den oben =&ten 
harzigen Substanzen fiihren, welche die Differenz gegen 100% verursachen. 
Tabelle I zeigt ferner, daB diese Begleitreaktionen mehr ins Gewicht fallen, 
wenn man salpetrige Saure zum Phenol tropft, als wenn'das Phenol zur sal- 
petrigen Saure hinzugesetzt wird, und da13 die Reaktion am einheitlichsten 
verlauft, wenn Phenol und salpetrige Saure von vornherein in aquivalenten 
Mengen vorhanden sind. In guter iibereinstimmung hiermit verlaufen die 
Versuche mit kurzer Zutropfdauer besser als die mit langer Zutropfdauer, 

Tabelle I1 gibt die relative Ausbeute an pNitroso-phenol an. Die Be- 
stimmungen des Gesamt-Nitroso-phenols und des p-Nitroso-phenols sind 
recht genau ; dwch das Verhaltnis p/Gesamt-Nitroso-phenol gewinnt man 
daher einen recht zuverlassigen tfberblick uber die Bedeutung von Ande- 
rungen der Versuchs-Bedingungen. Es zeigt sich, d& das Verhaltnis p/G am 
kleinsten, das Verhaltnis o / p  mithin a m  grouten wird, wenn man die salpetrige 
Sliure zum Phehol hinzutropft. Eine Verlhgerung der Zutropfdauer be- 
wirkt in der ersten Reihe (Phenol zu salpetriger Saure) eine Verkleinerung 
der o-Nitroso-phenol-Menge, in der dritten Reihe ist sie dagegen scheinbar 
ohne Wirkung. 

Der Einfld der Konzentration scheint sich darin zu aul3ern, daB o-Ni- 
troso-phenol vorzugsweise in den hochst konzentrierten Liisungen gebildet 
wird. Ein Vergleich der Versuche bei verschiedenen Temperaturen zeigt, 
dad3 die relative Menge des 0-Nitroso-phenols mit der Temperatur steigt. 

Versucht man, auf diesen Versuchen fdend,  sich ein Bild von dem 
Mechanismus des Nitrosierungsprozesss zu machen, so wird sich etwa das 
auf S. 1581 abgedruckte Schema ergeben. 

Durch StoB-Wirkung zwischen einem Molekiit Phenol und einem Molekiil 
salpetriger Saure wird eine Additionsverbindung gebildet. Aus statistischen 
Griinden mu0 man annehmen, daB ein solcher Stol3 haufiger in 0-Stellung 
eintritt als in pStellung, und zwar etwa im Verhaltnis z : I, dai3 also k, : k, 
= etwa z ist. Die Erfahrung zeigt jedoch, daB im resultierenden Substi- 
tutionsprodukt hijchstens 10% an o-Derivat vorhanden sind. Dies Iiil3t sich 
entweder durch die Annahme erklaren, dal3 k-, viel grokr ist als k+, oder 
dadurch, da13 k, viel kleiner ist als k,. Die erste Annahme scheint mir die 
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wahrxheinlichere zu sein, weil 0-Nitroso-phenol sich bei verscbiedenen 
Reaktionen als sehr vie1 reaktionsfiihigex als das pDerivat erwiesen hat. 

Das o-Additionsprodukt wird demnach alsbald wieder in Phenol und 
salpetrige S u r e  dissoziieren. Wenn man nun Phenol zur salpetrigen Saure 
~utropft, so wird das frei gewordene Phenol-Molekiil sogleich wieder auf 
ehi Molekiil salpetriger Saure treffen, und wiederum vorzugsweise 0-Additions- 
produkt bilden. Dies wird an und fiir sich nicht das Verhiiltnis o / p  andern, 
da man annehmen m d ,  daB ein bestimmter Bruchteil der 0-Stok zur Bildung 
von o-Nitroso-phenol fiihrt. Aber es wird versthdlich, dal3 es ein Unter- 
schied ist, ob man Phenol zur salpetrigen Saure tropft oder salpetrige Saure 
zum Phenol. In letzterem Fall wird das Additionsprodukt Gelegenheit haben, 
mit Phenol-Molekiilen zusammenzustokn und dadurch Kondensations- 
produkte zu bilden (Reaktionen 3 und 6). Als ich I,ijsungen von Phenol 
und 0- bzw. pNitroso-phenol bei 25O ste$en lie&, hat sich gezeigt, dal3 in 
den Ikisungen mit o-Nitroso-phenol im Lade von I/, Stde. eine Abscheidung 
scbwarzbrauner, amorpher Flocken mit denselben Lijslichkeits-Verhaltnissen 
wie bei den Kondensationsprodukten stattfindet, wiihrend die Liisungen 
mit pNitroso-phenol keine solche Ausscheidung geben. Nun ist es zwar 
moglich, daB die Additionsverbindungen reaktionsfiihiger sind als die resul- 
tierenden Substitutionsprodukte, so daB auch die pverbindung reagieren 
wird, aber immerhin ist es wahrscbeidch, daB es hauptsachlich die o-Ver- 
bindung ist, die Kondensationsprodukte bildet. Hierdurch wird die Gesamt- 
Ausbeute an Nitroso-phenol verkleinert, und zwar a d  Kosten des pNitros0- 
phenols; wegen der Schnelligkeit der Reaktionen I und -I dad man nadich 
die Konzentration des o-Additionsproduktes als konstant in Rechnung stellen, 
unbeeinfldt davon, daI3 auch eine andere Umsetzung als die Reaktionen 2 
und -I, n5mlich die Reaktion 3, einsetzt. Die Bildung des Kondensations- 
produktes bedeutet also nur, daB ein kleinerer Bruchteil als sonst zur Bildung 
des pSubstitutionsproduktes fiihig ist. 

Der Einfld der Temperatur kann nicht ohne Kenntnis der Konstanten 
k, und k, und ihrer Temperatur-Abhangigkeit diskutiert werden, und hieruber 
laBt sich vorliiufig noch nichts sagen. 
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Das wesentlichste Resultat dieser Untersuchung uber die Nitrosierung von 
Phenol ist die Feststellung, daB bei der Nikosierung von Phenol sowohl 
0- als pNitroso-phenol gebildet wird. Dal3 dies auch bei 0- und m-Kresol der 
Fall ist, habe ich - allerdings nur rein qualitativ - dadurch zeigen konnen, 
daW das Filtrat vom ausgeschiedenen pNitroso-kresol dieselbe Reaktion 
rnit Kupfer-Ionen gibt, wie die Msungen von o-Nitroso-phenol ; diese scheint 
also eine allgemeine Reaktion a d  Phenole mit einer NO-Gruppe in o-Stellung 
zur OH-Gruppe zu sein. 

Chem. Laborat. d. Universitat Kopenhagen, Mai 1930. 

234. S ti g V e i b e 1 : Studien iiber den Nitrierungeprozen, 
II. Mitteil.: Nitrierung von Phenol. 

(Eingegangen a m  14. Mai 1930.) 
Uber die Nitr ierung i o n  Phenol liegen schon zahlreiche Mitteilungen 

vor, und qualitativ ist das Resultat der Nitrierung wohlbekannt: es wird 
ein Gemisch von annahe rnd  gleichen Teilen 0- und p-Nitro-phenol 
rnit nur ganz wenig m-Nitro-phenol gebildet. Quantitative Unter- 
suchungen waren dagegen bisher sehr splrlich. Arnalll) hat die Nitrierung 
nur in organischen Liisungsmitteln quantitativ verfolgt ; fur waf3rige Liisungen 
liegen aber meines Wissens keine solchen Untersuchungen vor. In der vor- 
liegenden Mitteilung sol1 nun uber den EinfluB der Salpetersaure- 
K o n z e n t r a t ion a u f d a s Men ge n ve r h a 1 t n i s 0- /  p -Nitro-phenol, unter 
Konstanthaltung aller anderen Versuchs-Bedingungen, wie z. B. der Tern- 
peratur, der Anfangs-Konzentration der salpetrigen Saure und unter Be- 
nutzung eines so groI3en tfberschusses an Salpetersaure, d& die Konzen- 
tration derselben praktisch als konstant in Rechnung gestellt werden dad, 
berichtet werden. Die untersuchten Salpetersaure-Konzentrationen und 
Versuchs-Zeiten sind so gewlhlt, dal3 nur Mononitrierung stattfindet. 

Versuchs-Methodik und  Analysen-Methode. 
Von der Salpetersaure wtirde eine Vorratslosung, etwa 6-n., durch 

Verdiinnen von 900 ccm konz. Saure (68-proz.) mit 1400 ccm destilliertem 
Wasser bereitet. Diese Msung wurde mittels Durchsaugens von atmospha- 
rischer Luft von salpetriger Saure befreit und dann in einer rnit zwei Glas- 
rohren versehenen und mit doppelt durchbohrtem, paraffiniertem Kork- 
stopfen verschlossenen Glasflasche aufbewahrt. Die Salpetersawe wurde 
als frei von salpetriger Saure betrachtet, wenn die Konzentration der salpe- 
trigen Saure kleiner war als 0.5 x Io+n. Diese Grenze entspricht einer 
kaum wahrnehmbaren Rosafarbung beim Mischen von 5 ccm der zu unter- 
suchenden Saure mit 5 ccm einer 0.005-n. -sung von Sulfanilsaure in verd. 
Salzsaure und Kuppeln rnit einer alkalischen Losung von P-Naphthol. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dall I Mol. der Salpeter- 
same (ca. 170 ccm) rnit destilliertem Wasser bis auf 1000, 667, 500 oder 
333 ccm aufgefiillt wurde, d. h. dieSalpetersaure war I-n., I.S-n., 2-12. bzw. 3-n. 
Als ReaktionsgefaR diente ein 3-halsiger Kolben, der in einen Thermostaten 
- . _ _  - 

I )  Jonm. chem. SOC. London 133, 3111 [IQ?~], 1%. 8 r r  [1924;. 




