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Es bleibt uns no& ubrig zu erwahnen, dass die Losungen d e r  
Alkalisilicate vom Typus RbSi04, RaSiOa und RaSiz 05, welche man 
sich weitgehend hydrolysirt denkt, die etwa in  ibrien vorhandene freie 
Kieselsaure ausschliesslich in  der  u- Form enthalten. Dagegen ent - 
halt die technische Wasserglasliisung daneben auch die p-Form, denn, 
nach der Neutralisation ist sogleich die Fallbarkeit durch Eiweiss be- 
nierkbar. 

Ebenso fiihrt, wie bereits angedeutet, die Vereinigung des Silicium- 
chlorids mit k a l t e m  Wasser zu einer Losung, welche, soweit man 
in ihr hydrolytisch frei gewordene Kieselsaure aiinehmen darf, diese 
in  der a - F o r m  enthalt. Nach einiger Zeit stellt sich aber (bei der  
Neutralisation) die Fall barkeit durch Eiweiss und durch Natronlauge 
ein, und endlkh kommt es zur Abscheidung gelatinijser Kieselsaure. 

Die bei unseren Versuchen angewandte Natriumsilicatmasse ent- 
hielt von Verunreinigungen ein wenig Ralk ,  Thonerde und Eisen. 
Welchen Einfluss diese Perunreinigungen auf die Umwandelung d e r  
u-Saure in die g-Form haben ktinnen, ist noch durch eingehendere 
Vereuche festzustellen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 19. December 1905. 

22. Frederic  R e v e r d i n  und Ernes t  Delhtra: Ueber die 
Nitrirung des Monobenzoyl- und des Dibeneoyl-p-Aminophenols. 

(Eingegangen am 28. December 1905.) 
Nach dem franzosischen Patent No. 339142 vom 2. November 

1903 von L e o p o l d  C a s e l l a  & Co. erhiilt man ein D i n i t r o d e r i v a t  
aus dem p-Acetylaminophenol, wenn man es einer energischen Nitri- 
rung mittels Schwefelsaure und Salpetersaure unterwirft, welches 
Derivat als das  entsprechende des a c e  t y l i r  t en  Is0 p i  k ramin s a u r e -  
d e r i v a t e s  in dem genannten Patente bezeichnet wird. Der  Eine von 
uns und D r e s e l ’ )  haben kiirzlich festgestellt, dass die im Patent an- 
gegebene Formel vollkommen richtig ist. 

Es schien uns iuteressant zu wissen, wie sich unter denselber, 
Bedingungen das p - B e n z o y l a m i n o - p h e n o l  verhalten wiirde, denn 
wir hatten bemerkt , dass vollkommene Zereetzung stattfindet, wenn 
man auf letzteres Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1.50 allein uud 
bei gewijhnlicher Temperatur wirken lasst ¶). 

9 Diese Berichte 38, 1593 [1905]. 
2) Diem Berichte 37, 4452 [1904]. 
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Das p-Benzoylnminophenol, das uns als Ausgangsrnaterial gedierit 
ha t ,  ist schon van A. W. S m i t h  beschrieben worden'); wir haben 
es auf dieselbe Weise hergestellt, die in unserer friiheren Arbeit an- 
gegeben ist, namlich indem wir Benzoylchlorid auf die alkoholische 
Losung des p-Aminophenole einwirken und das Product krystallisiren 
liessen. 

N i t  r i r  11 n g  d e s  p- B e n z o y 1 a m  i no - p h e n o l s ,  HO. \.NH.c,H~o. \--/ 
40 g des gepulverten Products wurden bei YOo in 40 ccm concentrirter 

Schwefelsiure gelBst (ein Theil verbleibt jedoch in feiner Suspension, wenn 
man in diesen VerhSlltnissen arbeitet) ; nachdem auf uogefiihr 7" abgekiihlt 
worden war, wurde eine Mischnng von 15 ccm Salpetersiiure (spec. Gewicht 
1.4) und 17 ccm concentrirter Schwefelsiure zugefugt und die Temperatiir 
dabei auf 7-12O gchalten; bei einem anderen Versuch haben wi r  fest- 
gestellt, dash man dann bis auf 40° ohne jeden Nachtheil crbitzen kounte. 
Das Reactionsproduct wurdc auf Eis gegossen, schnell filtrirt und gewaschen, 
dann an der Luit ond auf dem Wasserbade getrocknet. Das so crhaltenc 
Nitroderivat kann man reinigen, indem man es in das N a t r i u m s a l z  iiber- 
fuhrt, welches in feinen, rothen Nadeln oder in rothen Flittern mit grtneo 
Retlexen krystallisirt, und das Salz mit Salzsaure zersetzt. 

Analysenreines Product ist durch Umkrystallisiren aus Essigsaure 
urid dann aus Aceton erhnlten worden; es stellt goldgelbe Blattchen 
r o m  Schmp. 263O dar  und ist ein Dinitro-p-benzoylaminophenol, 
Cs Hz(NO?)?(OH) . N H .  C'I H50.  

0.1694 g Sbst.: 21.2 ccm N (16", 731 mm;. 
C13HgOsN3. Ber. N 13.86. Gef. N 14.03. 

Die Verbindung ist liislich in Aceton und Essigsaure, wenig liie- 
lich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Wasser, sehr s h w e r  loslicli 
in Aether, unl6slich in Ligroi'n. Sie wird weder durch Kochen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure, noch durch einsthdiges  Kochen mit Salz- 
saure (21O Be.) verseift; dagegen wird sie leicht verseift, wenn man 
sie ungefahr 3 Stunden auf dem Wasserbade mit concentrirter Schwefel- 
eiiure erhitzt. Das Verseifungsproduct wurde in Wasser gegossen 
und dann der Dampfdestillation unterworfen, um die Benzo6saure Z U  

entfernen. Der  filtrirte Riickstand der Destillation wurde rnit Baryum- 
carbonat behandelt, um die Schwefelsaure zu entfernen und gleich- 
zeitig das Dinitroaminophenol in das 16sliche Baryumsalz iiberzufiihren. 
Durch Concentriren der filtrirten Fliissigkeit und Neutrnlisiren mittels 
Salzsaure erhielt man goldbraune Krystalle, die alle Eigenschaften 
und Reactionen der I s o p i k r a m i n s a u r e  zeigten. Sie schmolzen bei 
1 70°, waren in Wasser mit der charakteristischen rothen Farbe dieser 

I) Diese Berichte 24, 4042 [1891]. 
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Saure liislich und gabeu durch Condensation mit Chlordinitrobenzol 
die Verbindung vom Schmp. 236O, welche der Eine von uns und D r e s e l  
in  der oben citirten Arbeit beschrieben haben. 

Ihr A c e t y l d e r i v a t  bildet gelbbraune Nsdeln oder braune 
Prismen, Schmp. 180°; ee ist leicht loslich, selbst in der Kiilte, i n  
Essigsaure und Aceton, loslich in Alkohol und Wasser, wenig lijslich 
in  Aether, Benzol und Chloroform, nnliislich in Ligroi'n. 

Das D i n  i t  r 0 -  p - b e n z  oy 1 a m  i n  o p h e n o  1, welches wir gewonnen 
haben, entspricht also der  Formel 

NOz 
C?H>O .HN./ ).OH. 

- 
NO2 

Die Versuche der theilweisen und vollkommenen Reduction d iem KBrpers 

Was die vollkommene Reduction betrifft , so hatten wir gchofft , durch 
haben uns zu keinem interessanten Resultat gefiihrt. 

sie das Derirat 
NHz 

CiHsO .HN. ( --).OH 
zti erhalten, indem wir z u  diesem Zweck Zinn und SalzsBure anwendeten, da 
wir festgestellt hatten, dass man das entsprechende Nitroderivat eine Stunde 
lang mit Salzsilure kochen kann, ohne es zu \-erseifen (sodass wir also Ver- 
seifung nicht befurchteten). Aber im vorliegenden Fall hat gleichzeitig Re- 
duction nnd Verseifung stattgefunden, und wir haben Benzocsi iare  und 
T r i amino - p  he  n ol erhalten. 

In einer friiheren Veroffentlichung haben wir festgestellt, dass 
schon bei 30-35O Zersetzung stattfindet, wenn man versucht, Mono- 
benzoyl-p-aminophenol mit Salpetersaure (spec. Gewicht 1.50) allein, 
ohne Abkiihlung zu nitriren. Seitdem haben wir beobachtet, dass 
keinerlei Zersetzung eintritt, wenn man mit Salpetersaure vom selben 
spec. Gewicht, aber  bei einer Temperatur von - 10 bis Oo arbeitet. 
I n  diesem Fal le  entstrht das Dinitroderivat, von dem oben die Red? 
war. Wenn man endlich Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.34 an- 
wendet, kann man das Benzoylaminophenol zwischen 20° und 26O zu 
demselben Product nitriren. 

NBa 

N i t r i r u n g  d e s  D i b e n z o y l - p - a m i n o p h e n o l s .  
Nach friiheren, von dem Einen von uns und D r e s e l  ausgefiihrten 

Untersuchungen bildet sich aua dem Dibenzoyl-p-aminophenol durch 
Salpetersaure vom apec. Gewicht 1.52 allein, wenn man am Schluss 
der  Reaction die Temperatnr bis auf 60° steigen lasst, hauptsachlich 
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ein Dinitrodibenzoyl-p-aminodinitrophenol (Schmp. 229O), entsprechend 
der Formel  

NOi 
). N H  . C7 HhO (N01) 

NO2 
C? HI 0 ( N  0 2 ) .  0 .( 

und, wenn man in der Kiilte mit Salpetersaure r o m  spec. Gewicht 
1.48 arbeitet, ein Dibenzoyl-p-aminonitrophenol (Scbmp. 147O) ron 
der  Formel 

C7H50.  HN.(- ' .O . C T H ~  0. - 1  
NO2 

Man sieht also, dass bei energischer Reaction in jeden Renzoyl- 
rest eine Nitrogruppe eintritt, und dass ausserdem die in  den Benzol- 
kern eintretenden Nitrogruppen nach einer anderen Stelle orientirt 
werden, als bei der Nitrirung von Monobenzoyl-p-aminophenol. 

Wir  haben uns gefragt, wober dieser Unterschied in der Orien- 
tirung der Nitrogrnppen kommen kiinne, und haben das Studium der  
Nitrirung des Dibenzoyl-p-aminophenols wieder aufgenommen , indem 
wir aber die Versucbsbedinguugen variirten. 

Bei einem ersten Versuche wurde das  Dibenzoyl-paminophenol 
in concentrirter Schwefelsaure zwischen loo und 15" gelost und d a d  
eiae Mischung von Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4 mit con- 
centrirter Scbwefelsaure in denselben Verhaltnissen zugefiigt , wie sie 
oben fiir die Nitrirung des Monobenzoyl-p-aminophenole angegeben 
sind. WBhrend des Zufiigens wurde die Temperatur auf 7 - 1 4 O  ge- 
halten, spater auf 60° erboht. Auf diesem Wege ha t  man,  obgleich 
schon Zersetznng begann, als Hauptproduct das  schon bekannte M o - 
n o  b e n  z o y 1 - p  - a m i n o  d i n  i t r o p h e n  ol  (Schmp. 2630) gewonnen ; die 
Nitrogruppen befinden sich darin in 2.6-Stellung: 

NOa '- -'.OH. \--/ C7HbO.HN. 
NOa 

Auch wenn man nach Zufiigen der  Mischung ron Schwefel- und 
Salpeter-Slure nicht erhitzt, erhalt man daeselbe Resultat. 

Es geht also eine Abspaltung der Benzoylgruppe am Hydroxyl 
vor sicb ; wir  baben auch im Reactionsproduct Benzo&aure gehnden. 
So konnte festgestellt werden, dass das  Dibenzoyl-p-aminophenol a m  
Hydroxyl schon in der Kiilte durch concentrirte Schwefelslure schnell 
rerseift wird, eodass die Nitrirung des Dibenzoylaminophenols unter 
den genannten Bedingungen thatsiichlich der  Nitrirung des Monobenzoyl- 
aminopbenola entspricbt. 
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Um diese Beobachtung in irgznd einer Weise zu controlliren, 
habrn wir die Nitrirung des Dibenzoyl-p-aminophenole in Gegenwart 
von Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid oder Eiseesig untersucht ; 
wir nahmen an, dass unter diesen Urnstanden die Verseifung verhindert 
werden, oder dass, wenn das Benzyl abgespalten wurde, es durch 
Acetyl ersetzt werden wurde, sodass man Dinitrodibenzoyl-p-amino- 
dinitrophenol (Schmp. 229O) von der  Formel 

NOa- 
c,H~o(No~).HN.(-- ). O . C ~ H ~ O ( N O ~ ) ,  

N Oa 
oder eiu entsprechendes Acetylbenzoylderivat erhaiten miisete. Die 
Erfahrung hat die erste Annahme bestatigt, doch so, dass verschiedene 
Resultate zu verzeichnen waren, j e  nachdem man Essigsiiureanhydrid 
oder Eisessig verwendete. 

V e n n  wir Dibenzoyl-p-aminophenol in Essigsiiureanhydrid sus- 
pe'ndirten, dann Schwefelsaure zufiigten und endlich zur Losung zwi- 
schen G o  und 1 lo  die Mischung von Schwefel- und Salpeter-Saure gaben, 
bekamen wir D i n  i t r o d i  b e n z  o y l - p - a  m i  n o d i n i t r  o p h e n o l  (Schmp. 
229O), wahrend sich mit Eisessig, selbst beim Erhitzen bis auf 600 als 
Hauptproduct D i b e n  z o y I - m - n i t r o  a m  i n  o p h e n o 1 (Schmp. 1470) 
bildete. Letzteres krystallisirt in  gelben, verfilzten Nadeln. I n  einer 
friiheren Veriiffentlichung haben wir  echon von diesem KBrper ge- 
sprochen; er ist in allen Liisungsmitteln, ausgenommen Aetber und 
Ligro'in, leicht liislich (in diesen wenig liislich). Durch Verseifung 
giebt er  m- N i  t r 0 - p  - a m  i n  o p  h e n o l ,  Schmp. 154O. 

N H ~ . (  ).OH. 
N Oa 

AUS diesen Beobachtungen geht also hervor, dass es augenschein- 
lich die Anwesenbeit des Benzoyls am Hydroxyl ist, welche die Nitro- 
gruppen in die Stellungen 3.5 orientirt, vie1 mehr jedenfalls als alle 
anderen Umstiinde, wie 2. B. die Temperatur oder die Gegenwart von 
Schwefelsaure. 

Wir behalten nns vor, die Nitrirungsversuche in dieser Ricbtung 
zunfichst mit anderen Deriraten des Aminophenols fortzusetzen. 

Berichte d. D. chem. (hsellSCh8ft. Jahrg. XXXIS.  9 


