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273. FrBdBric R e v e r d i n  und A u g u s t e  Drese l :  
Ueber einige Dinitroderivate des p-Aminophenols 

(Eiogegaogcn am 1. April 3905.) 

Wir haben in einer friiheren Mittheilucg') ein neues D i n i t r o -  
p - a m i n o p h e n o l  vorn Schmp. 230-231O beschrieben und uns vor- 
behalten, dessen Studium fortzusetzen und seine Constitution zu be- 
stimmen; der Kiirper wurde durch Nitrirung und nachherige Ver- 
seifung, sowohl des Dibenzoyl- ale auch des Diacetyl-Derivates des 
p-Aminophenols hergestellt. 

Die Nitrirung des Dibenzopl-p-aminophenols hat uns ein D i n i t r o -  
d i be  I? z o y  1 - p -  a m  i n  od i n i  tro p h e n o  1 ergeben und wir haben seither 
festgestellt, dass die in jedem der Renzoylreste enthaltene Nitrogruppe 
sich darin in hmetuc-Stellung befindet, da  dae fragliche Derivat bei 
der Verseifung aiiscer dem Dinifro-p-aminophenol noch m-Nitrobenzoc- 
saure liefert. Diese Beobaclrtung wurde iibrigens schori ron  H iibner') 
gelegentlich der Verseifung des eogenannten m-Mononitrobenzopl-p- 
aminornononitrophenols gemacht, das nach uns  zweifellos das  oben 
besprochene Dinitroderivat war. 

Was die Nitrirur g des Dincetylderivates anbelangt, so ffigen wir 
noch hiuzu, dass sie durch Eintragen von einem Theil dieses Productes 
in 5 Raumtheile Salpeterslure von der Dichte 1.52 bei Erhaltung der 
Temperatur auf - 100 vorgenommen wurde. 

Das unter diesen Bedingungen sich bildende D i n i t r o - d i a c e t y l -  
p - a  rn i n  o p h e n o  1, Cs Ha(N0,)2 (0.c~ Ha 0). N H .  Ca H 3 0 ,  ist noch nicht 
beschrieben worden; ee krystallisirt aus verdiinnter Essigcaure oder 
aus Alkohol, nacbdrm man die Losangen einige Zeit mit Thierkohle 
gekocht hat, in feinen, weissen Nadeln vom Schmp. 223-2240. 

0.1510 g Sbst.: 20.6 ccm N (190, 735 mm). 

C I O H ~ , O ~ N ~ .  Ber. N 14.84. Gef. N 15.15. 

Es ist leicht lBelich in Essigeaure und Aceton, ziemlich liislich 
in Alkohol, Chloroform, Beuzol, Ligroi'n uud heissem Wasser. 

Dieses Derivat wird leicht und vollstandig sowohl durch verdiinnte 
und concentrirte Schwefelsinre, als auch durch Chlorwasserstoffsaure ver- 
seift, wobei es das Diuitroarninophenol rom Schmp. 230- 23 10 ergiebt; 
dasselbe kiystallisirt je nach der Concentration der Lasuogsmittel in zwei 
Modificationen; aus concentrirter Losung eetzt es  sich in Form von 
glAnienden Blaltchen mit griinem, metallischem Schimmer ab; BUS rer- 
diiunter Losung in langen, rothen Nadeln, ebenfalls griinlich schimmernd. 
Es sublimirt unzersetzt gegen 150". In Natronlauge, Ammoniak und 

Dime Berichte 37, 4432-4456 [1905]. 2, Ann. d. Chem. 210, 380. 



Sodalosung liist e s  sich rnit einer :ch6nen, blauvioletten F a r b e  auf, 
d ie  nach  Verlauf von einiger Zeit  in ro th  und endlich in braun  
iibergeht. 

Kocht man obiges Dinitro-diacetyl-p-aminophenol rnit Sodaliisnng, 
so findet eine theilweise Verseifung etatt,  und  man erha l t  d a s  D i n i  t r o -  
p - a c e  t y  l a m i  n 0 - p  h e n o l ,  C C E ~ ~ ( N O ~ ) ~ ( O H ) . N H .  CS Hs 0, Schmp. 1520, 
welches bereits in unserer friihereo Mittheilung beschrieben und durch 
miissige Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das  Dinitroamino- 
phenol erhalten wurde. 

Le tz te rer  K o r p e r  wird diirch Erhitzen rnit Chlorwasserstoffslure 
leicht rerseift,  wobei sich das  Dinitroaminophenol nach kurzer Zeit in 
krystalliriischer F o r m  absetzt;  verlangert man jedoch die Eiriwirkung 
d e r  Siiure,  so lijst es  sich pliitzlich linter Rilduug eiiier farblosen 
Losung, die olige Zersetzungsproducte abscheidet. 

Erliitzt nian das Dinitroaminnphenol rnit ciner alkoholischcn L6sung  on 
Chlordinitrobenzol, CsH3(CI)(NOa)(NO,) (= 1:2:4), so findct nicht an (lor 
Amino-, sondcrn an der Hy:lroxy)-Gruppe cine Condenfiation statt, n n d  man er- 
hiilt den D i n  i t ro t )  h c n y l rit h e r  d c s  D i n  i t r o  - am i n  0- p h en o Is, CsH3 (NOah. 
O . C ~ H ~ ( N O , ) ~ . N H 2 .  1)cmzufolge und i n  Bcriicksiclitigung friihcrcr Erfahrungcn 
konnte man annehmen, dass eiue dcr Nitrogruppen dcs Dinitroarninoplici~~ls, 
wcnn niclit beide, s iA zur Aminogruppu i n  .ortlio( -Stcllung brfinden wiirde. 
Tbatsiichlicli habcn wir rorher I) fiir die Cliloraminophcnole, CeH3 (OH) (Cl)( S€Ip) 
(= 1:2:4), und  (= 1:3:4), fcstgestdlt, (lass das erste sich rnit Clem Clilor- 
dinitrobcnzol an dcr Aniinogruppe, (Ins lctztcrc lringegen sich rorzugsiveise 
311 der Hydroxylgruppo condsnsirt. Artdcrerseita wciss man ferner, dass tlas 
h'i~roarninopbenol. CsH3(OH)(NO,)(NHs) (= 1 :?::?), sic11 an tler Aininogruppe 
conclcnsirt nach denr dciitschen Patent No. 107971 von K a l l c  & C O .  rom 
17. Miirz 1899, mihiend nach unscren Erf:ihrungcn sein Jsomercs I ::i:4 unter 
den glcichen Betlingiingcn rirren Dinitrophenyl~ther bildct. 

Da unseres Wisscns diesc beiden lctztcn Cond~tnsationsprodiicte rioch 
nicht beschrieben wurtlen, so fiigen wir Ii inzn, dass das erztere, das von 
Kal  le & Co. patentirtc T r i n  i t r  o - ox J - tl i p h o n y  1 a m  i n ,  

in orangcgclhcn Blittclicxn vom Schrnp. 272--'333° krystallisirt. Es ist ziem- 
lich l6slirh i n  Alkoliol und Bcnzol i n  (lor Hitze, Iciclit l6slicIi in Aceton nnd 
Eisessig; sein N a t r i n n i s a l z  stcllt Itlcine, braungelbe, lricht liisliclie Krystallr 
vor, w i n  A c e t y l d t j r i  v a  t citronengelhe Prismen vom Sclimp. 167-I6S0, 
1iiaIic.h in Xisessig, wenig liislich i n  knchcntlem Alkoliol. 

I )  Diese Bcrichte 36, 3262 (19031; 117, 151G [1904j. 



Was das zweite, namlich den D i n i t r o p h e n y l i t h e r  d e s  N i t r o - a m i n o -  
,-, 

p h e n  o I s (OH: NOz: NHa = I : 3: 4), 'a( --)'*'' a3(N0a)a, a' 40 anbelangt, so 
Nu:, 

krystallisirt er aus hlkohol in grhnlich gelben BlBttchen vom Schmp. 188" 
und entspricht wohl seinen Eigenschaften gemgss eiaem Actber. 

0.1488g Sbst.: 23.7 ccm N ('LO", 731 mm). 
CI : ,H~O~N*.  Ber. N 17.50 Gef. N 17.51. 

Um auf das  Dinitroaminophenol vom Schmp. 230-2310, dessen 
Constitutioii wir zii bestimmen suchten, zuriickzukommen, so liefert 
es, wie bereits e rwlhn t ,  durch Condeusation rnit dem Chlordinitro- 
benzol eiuen D i n i t r o p h e n y l a t h e r ,  de r  in Wasse r  und in Sodalosung 
unloslich ist urid aus Eisessig oder Aceton in schiinen, citroneogelben 
Nadelu vom Schmp. 225-226O krystallisirt; wenig liislich in  Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Ligroi'n. 

0.14S1 g Sbst.: 25.8 ccm N (190, 736 mm). 
ClrrH709Ng. Bvr. N 19.17. Gef. N 19.35. 

I l ieser Aether eutspricht, wie dies 211.18 der  Bestimmung de r  Cou- 
stitution des Dinitroaminopbenols, von de r  wir spater aprechen werden, 

NO2 - 

Durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid allein wird e r  nicht acety- 
lirt, wohl aber, weno man ihn einen Augenblick auf dem Wasserbade 
mit  Essigsaureanhvdrid urid eirrigen Tropfen concentrirter Schwefel- 
saure e rwl rmt .  Man erhalt  so eiu vollstdndig weisses A c e t y l d e r i v a t ,  
welches aus Eisessig in schiineri weissen, i n  Alkohol wenig loslicben 
Nadeln krystallisirt, die b r i  2380 unter Zersetzung schmelzen und der  
Formel,  C ~ H ) ( N O P : ~ . O . C ~ H ~ ( N O L ) ~  .NH.CsHsO,  entsprechen. 

0.1263 g Sbst.: 19.7 ccrn N (180, 788 mm). 

Obgleich die Hildung dieses Bethers die Annahme ziiliess, dass 

das  neue Dinitroaminophenol de r  Constitiitionsforme1 HO' -- , NM2, 

ClrH~sOloNs. Ber. N 17.19. Gef. N 17.33. 

NO2 

\-I 
NOa 

entsprach?, wollteu wir dies dennoch auf eine bestimmtere Weise durch 
die gewiihnliche Methode. d. 11. durch die Uuiiformung dieses Derivates 
in  tlas Dinitrophenol, begriinden. 

I)as frugliche Dinitro p arninophenol ist ziemlich schwer diazntirbar;  
man erreicht es  deiinoch. indem man I Thei l  des I'roductes in 4 Theilen 
concentrirter Schwefelsaure a u f k s t  und in  das  gut abgekiihlte Gemisch 
unter fortbl Bhrendem Unrruhren fein gepulvertes Natriumnitri t  im  



Ueberschuss eintragt; giesst man dieses Gemisch nach einer gewiseen 
Zeit auf Eis, so fallt ein rother Niederschlag des urlverilnderten Di- 
nitroaminophenols a m .  Wird nun derselbe unter fortgesetztem Kiihlen 
einer mehrstiindigen Turbinirung unterworfen, so verwandelt er sich 
endlich i n  einen orangegelben, krystallinischen Niederschlag des Di- 
azokorpers, welclien man filtrirt, wascht und im Exsiccator trocknet. 
Man muss ein Trocknen dieses Productes selbst auf dem Wasserbade 
vermeiden, da  es sich heftig zersetzt. Indem man es wiilirend mehrerer 
Stunden mit absolutem Alkohol kocht, erhalt man ein D i n i t r o p h e n o l  
rom Schmp. 122O. 

0.1255 g Sbst.: 17.4 ccm N (20°, 738 mm). 

Dieses bereits von L o b r y  d e  B r  o y n  ') bescliriebene Derivat 

entepricht der Coustitutionsformel HO , woraus folgt, dass die 

fiir das neue Dinitroaminophenol angegebene Constitution richtig ist. 
C u r t i s  C .  H o w a r d  a )  hat vor einigen Jabren durch h'itrirung 

der Acetaminophenoxyessigsaure eiri D i n i  t r o d  e r i v  a t  dargestellt, 
H elches er erfolglos mit conccntrirter Clilorwasserstoffsaure zu ver- 
seifen versucht hat, und den] er als nach seinen Forschungen am 

meisten wahrscheinlich die Formel COOH.CHs.O/p'NH . CZ HsO 

zuschreibt. 
W i r  haben nun diese Arbeit wiederliolt, um die Verseifung mit 

Schwefelsaure zu versuchen und festzustellen, ob man es nicht viel- 
mehr mit einem Derivat des Dinitroaminophenol~ vom Schmp.230-231° 
zu thun hatte. Die theilweise Verseifung obigen Korpers gelang uns 
wohl, entweder durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure auf freier 
Flamme oder mit concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade, 
jedoch misslang uns die vollsthndige Verseifung. 

Die D i n  i t r o - a c e  t a m  i n  0- p h e n o x y e ssig s a u r e  , dargestellt nach 
den Angaben von C .  C .  H o w a r d ,  wurde durch Umwandlung in ihr 
B a r y u m s a l z  gereinigt, welches in schwacbgelben, schonen Nadeln 
krystallisirt. 

Diese Saure giebt durch Verseifung mittels Schwefelslure die 
D i  ni t r  0- a m  i n o -  p h e n  o x y e s s i  g s  a u  r e  , Cg Ha ( NOa)2 (O.CH2 .COOH) 
.NH2, welche aus verdiinntem Aceton oder Wasser in schonen, sechs- 

C6E105Nt. Ber. N 15.22. Gef. N 15.39. 

N Oa 

'. --./ 
NOa 

N0z 

\- 1 
NO2 

I) Siehe Beilstein's Handbuch Bd. 11, S. G8G. 
') Diese Berichte 30, 515, 2103 [15!)7]. 
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seitig prismatischen Nadeln 
Prismen krystallisirt, welche 
rollstandig bei 204-2050 zu 

und aus Eisessig in  kleinen, rothen 
bei 1900 sich zu zersetzen beginnen, urn 
schmelzen. 

0.1254 g Sbst.: 15.4 ccm N (15“, 738 mm). - 0.11G3 g Sbst.: 17 ccm N 
(lS0, 736 mm). 

Ce&07N3. Ber. N 1G.34. Gef. N 16.63, 16.43. 

Die SBore sublimirt nicht, ist leicht loslich in Essigsaure, Alkohol 
und Aceton, ziemlich liislich in Wasser, wenig loslich in Benzol und 
unlBslich in Ligroi’n. Alkalien lasen sie mit gelbbrauner Farbnng; 
sie giebt ein in rothen, glanzenden Blattchen krystallieirendes N a -  
t r i u  in s a  lz. Auf dem Wasserbade init Essigsaureanhydrid unter Hin- 
zufiigung einiger Tropfen cancentrirter Schwefelslure erhitzt, geht sie 
wieder in das bei 204 - 205” schmelzende ecetylirte Dinitroderivat 
zuriick. Es ist uns nicht gelungen, die Dinitroarninophenoxyessigsaure 
mit Cblordinitrobenzol zu condensiren, was die Annalime gestattet, 
dass mindestens eine der Nitrogruppen zur Amiinogruppe sich i i i  

rOribo~-Stellung brfindet; aber da wir andererseits weder die rollstiin- 
dige Verseifung erreichten, noch sie vom Dinitroaniinophenol vom Schmp. 
230-23 1 O nusgehend darstellen konnten so ist ihre Constitution bis jetzt 
nicht genau festgestellt worden. Ausver dem neuen Dinitro-p amino- 
phenol kennt man von Dinitroderivaten des p -  Arninophenols nur die 
von D a b n e y ’ )  dargestellte I s o p i k r a m i n e h u r e ,  welcher der Ver- 

fasser die Constitution HO / -)NHr giebt. Es muss bemerkt werden, 

dass das in zHei l s te in’s  Handbuchc( Hd. 11, S. 735 als ihr M e t h y l a t h e r  
angrgebene Derivat nach den Forschungen von h l e l d o l a a )  nicht 

/-- \ N H ~  constituirt ist. obiger Formel entspricht, wohl aber CH30 

Wenn nach den Forschungen ron D a b n e y  die Stellung der einen Nitro- 
gruppe durch die Bilduogsweise des Dinitroderivates wohlbegriindet ist, 
so ist dies mit derjenigen der zweiten Nitrogruppe nicht der Fall. 

Es erschien uns demnach intereseant, die Riclitigkeit der ron  
D a b n  e y  angegebenen Zusammensetzung zu bewahrheiten. Wahrend 
wir diese Untersuchungen anstellten, erhielten wir Eenntniss von einem 
Patents) betreffend die Herstellung eines Nitroaminoacetyl-p-amino- 
phenols iiusgehend yon einem Dinitroaminophenol, dern, jedocli ohne 

NOa 

k O 2  

\ I  
OIN- NO1 

1) Amer. chem. Journ. 5 ,  33. 
2, Chem. Sac. 81, 988. 
3, Brevet franvais No. 339142 vom 2. Nov. 1903, Leap. Casse l la  & Co. 
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Angabe der Beweise, die ron D a b n e y  fiir die hopikraminsaure an- 
gegebene Conetitutionsformel zugeschrieben wurde. 

Indem wir die Darstellung des fraglichen Dinitroderivates, die 
darin besteht, das Acetvl-p-aminophenol in scliwefelsaurer Losung bei 
niedriger Temperatur mit einem Gemisch von Salpetersaure ron 60 pCt. 
und Scbwefelsaure mi nitriren (nach uns ist es vortheilhafter, eiue con- 
centrirtere Salpetersaure anzuwenden), wiederholten, haben wir nach 
Verseifung mittels Clilorwasserstoffsaure in der Hitze und Reinigung 
ein Dinitroaminophenol erhalten , welches nach seinen Eigenschaften 
wohl der Isopikraniinsaure entspricht. 

Das Diazoderivat dieser Sliure, auf die gleiche Art wie das ihrer 
Isomeren hergestellt, ist sehr explosiv; es zersetzt sich heftig beim 
Erwarmen und muss im Exsiccator getrocknet werden. Es liisst sich 
hingegen bedeutend schwieriger mit absolutem Alkohol zersetzen, als 
sein Isomeres; urn dahin zu gelangen, muss man es sehr lange mit 
einer grossen Menge absoluten Alkohols kochen. Nachdem der Al- 
kohol abdestillirt ist, krystallisirt der Ruckstand aus Wasser in b l a s e  

NO2 

NO? 

gelben Nadeln Torn Schmp. 64O, den] 2 .6-Dini t ropheno11) ,  110 I--\, 
--/ 

ell tsprechend. 
Wir  habeu dasselbe Diazoproduct r~ach der bekannten Methode 

in C h 1 or d i n  i t r o  p h e no1 und J o d  d i n  i t ro p h e n o  1 umgewandelt und 
erhielten ihren Eigenschaften entsprechend die Derivate 

NOa ~- NO? 

\.-I \--/ 
NO2 NO2 

HO/ )CI, scilmp. 80.~1, u n ( ~  No ’ ‘J, Schmp. 113O. 

Die Isopikraminsaure hat demnach wohl die angegebene2) Con- 
st i tu t io ti. 

Nach tlieser Zusammensetzung konntc man snnehmen, dnss 0.1 sich leicht 
mit dcm Chlortlinitrobenzol condensiren wiirde untcr Bildung eines O x  y -  
t c t r n n  i t r o  di p h e II y I a m  i n  s von der Formel: 

unt l  da der Eine von uns und De16traa) frclicr ein Dinitrodcrivat dzs p-Oxy- 
. -  -~ 

1) Bcils te in ,  Ilantlbiicli Bd. 11, S. HYG. 
3) Diese letzten Versuche, sowie die voii der Ueberfihrung dcs neiien 

Dioitroaminopheuols i n  Diazoderivste handelnden, wurden in1 Vercin niit Hrn. 
C. Rocchi susgefBlirt, dern wir anch an dieser Stelle fiir seine Liebcns- 
wiirdigkcit bestens dsoken. 

3: Diese Bcriclite 37, 1727-1762 [1901]. 
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o',p'-dinitrodiphenylamine, hergestellt durch Nitrirung und nachherige Ver- 
seifung des p-Acetoxy-o',p'-dinitrodiphenylamins, beschrieben haben, so waren 
wir begierig zu wissen, ob dae so erhaltene Derirat damit identisch sei oder 
nicht. Das Chlordinitrobenzol condensirt sich in dPr That leicht mit Iso- 
pikraminsiure in  alkoholischcr Lijsung und bei Gegenwart von Natriumacetat, 
aber das sic11 crgcbende Ox~tctranitroJiplienylaruio ist von dcm vorliin be- 
schriebcncn Derivat ginzlich verschieden. 

Scin N a t r i  u m s a l z  ltrystallisirt sehr gut i n  r6thlichbraunen Nsdeln, und 
Jas  frcie Hydroxpldcrivat bildet ein gclbes, h i  '230 schmelzendes Pulver, 
welches schwache Neiguug Zuni I<rystallisiren zeigt, da cs aucli in allen ge- 
wijhnliclien L6sungsmitteln fa>t. unloslich ist. 

Stin h c e t y l d e r i v a t  krystullisirt in hilbschen, gelben Nadeln vom Schrnp. 
2 100. Erinncrt sei noch daran, dass das frtiber heschriebcne Oxytctranitrodi- 
plienylsmin h i  ?P5" scliniolz uod rein Acctylderivat hci 1G10, dass es :iusscr- 
:lorn i n  Acetou leicht liislich w w ;  cs hat folglicli einc andcre Cunstitution. 

274. Eduard  Buchner  und Wi lhe lm Wedemann:  Gebrointe 
Cy do propan-dicarbonsiiuren. 

[Vorlliifige Mittheilung ails dent chem. Lnboratorium dcr lnndwirthsclinftliclien 
Hochschule in Berlin]. 

(Eingegaiigen am 2'7. Mjrz 1905 ) 
Auf Trimethylen wirkt  Brom bei gewohnliclier Temperatur  iiri 

zerstreuten Tageslicht langsani, rascher im directen Sonnenlicht unter 
Addition und Ringspaltung ein, wobei 1 .3-Dibronipropan (das soge- 
nauute Trimethyleubromid) entsteht I). Auch bei de r  Trimethylen- 
monocarbonsiiure tr i t t  nach S. M. Kis  h n e r 2 )  durch Brom Aufspal- 
tung des Ringes ein, wahrrnd die Darstelluug gebromter Cyclopro- 
panabkoniiiilinge uicbt gelang, walirscheinlich wegen der Unbestiindig- 
keit  dea Ausgangsmaterials gegen Bromwasserstoff, de r  bei partieller 
Substitution entsteht. Fe rne r  nimmt die 1 . I  -Trimethylendicarbon- 
s l u r e  Brom in Chloroformliisuug zwar bei gewohnlicher Temperatur  
s c h w i i ~ i g ~ ) ,  sehr  leicht abe r  bei GO- iOO auf ') ,  wobei obne Zweifel 
Sprengung des Hinges eintritt, was bei de r  geringen Bestiindig- 
keit  der  tinsymmetrisch mit zwei Carboxylen an  einem Ringkohleu- 

1) A. F r e u n d ,  Journ. fhr prakt. Chcm. "21 26, 370 [ I S S P ] ;  G u s t a v -  
.;on, ebenda [23 36, 302 [ISSij. 

2, Rcferht s. Chcmiker-Zoitung 27, l25ti [1903]. Vergl. auch W. H. 
P e r k i n  j u n . ,  Journ .  chem. Soc. 47, S1G [lSS5]. 

3, W. €1. P e r k i n  j u n . ,  Jouro.  chem. SOC. 47, S l l  [1SS5]. 
4, F i t t i g  and  R 8 d c r ,  Ann. d. Chem. 427, 18 [lYSj]. 
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