
platte gegangen ist, wascht man das Salz mit Alkohol saurefrei uod, urn ein 
moglichst schnelles Trocknen desselben zu bewirken, mehrere Male rnit abso- 
lutem Aether. Nach einigem Stehen an der Luft kann das so behandelte 
Salz zur Analyse verwendet werden. Die Chlorbestimmungen wurden , urn 
festzustellen, ob sammtliches oder nur ein Theil des Chlors direct fallbar ist, 
moglichst schnell und bei 00 durchgefiihrt. Die abfiltrirte Losung schied beim 
Erhitzen kein Chlorsilber mebr aus - eio Beweis, dass s&mrntliches Chlor direct 
filllbar ist, und die Menge des ausgefsllten Chlorsilbers entsprach der fiir drei 
Chloratome berechneten. 

0.1152 g Sbst.: 0.1816 g AgCI. - 0.205 g Sbst: 0.3230 g AgU1. - 
0.1772 g Sbst.: 0.1004 g COSO~.  

CoN3H1503C13. Ber. Co '21.80, C1 39.30. 
Gef. 21.56, 38.98, 38.73. 

Wird die gut abgekiihlte, riolettrothe Losung des Nitrats rnit 
rauchender Bromwasserstoffsaure versetzt, so scheidet sich das Tri- 
aquotriamminkobaltbromid in ganz ahnlicher Weise aus, wie das  RO- 
eben beschriebene Chlorid. 

Aus concentrirten Liisungen, die blaurothe Farbe haben, kann 
man die Salze durch Zusatz der entsprechenden concentrirten Sauren 
umfallen. 

Meinem Assistenten, Hrn. G. J a n t z s c h ,  spreche ich fiir seine 
rege Mithiilfe bei obigen Vcrsuchen meinen besten Dank aus. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, J u l i  1906. 

438. Frederio  Reverdin und A r t h u r  Buoky: 
Nitrirung der p-Acetaminophenoxyl-eeeigsaure, des Diaoetyl-p- 

aminophenols und des p-Aoetanieidids. 
(Eingegangen am 18. Juli 1906.) 

Der  Eine TOU uns  hat gemeinsam rnit D e l k t r a l )  vor kurzer Zeit 
die Nitrirung von Monobenzoyl-paminophenol und von Dibenzoyl-p- 
aminophenol mittels einer Mischung von Schwefel- und Salpeter-Saure 
studirt. Dabei zeigte sich im besonderen, dass unter diesen Bedin- 
gungen Dibenzoyl-p-aminopbenol ein anderes Dinitroderivat liefert, ale 
wenn man es rnit Salpetersaure allein nitrirt. Die Verschiedenheit 
riihrt davon her, dass die Schwefelsaure das Dibenzoyl-p-aminophenol 
an der Hydroxylgruppe verseift , sodase nun der Nitrirungsvurgang 
demjenigen beim Nitriren des Monobenzoyl-p-aminophenols entspricht. 
Das Experiment hat  ergeben, dass die Orientirung der Nitrogruppen 

'1 Diese Berichte 39, 125 [1906]. 
171 * 
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verschieden ist,  j e  nachdem das Hydroxyl frei oder benzoylirt 
auftritt. 

Andereraeits weiss man aus den Untersuchungen von C u r t  i s 
C. Howard1) ,  sowie von R e v e r d i n  und D r e s e l a )  uber die Nitrirung 
der  p-Acetaminophenoxylessigsaure , dass man diese durch rauchende 
Salpetersaure in der Kalte in einen Korper iiberfiihren kann, welcher 
nach H o w a r d  durch eine der Formeln: 

NOa 
I. C ~ H ~  o .HN .(--). 0.  C H ~ .  COOH 

N i x  

oder 11. C) H3 0 .  HN. /---\. 0. CH2. COOH. 
\-I- 
XO, hOa 

symbolisirt wird, doch giebt H o w a r d  der E r s t e r e n  den Vorzug. Es 
schien uns intereseant, die Wirkung einer Miscbung voii Schwefel- und 
Salpeter-Saure such auf die p-Acetaminophenoxylessigsaure zu priifen, 
und wir k o m t e n  feststellen, dass eich bei Anwendung dieser Miachung 
unter den gleich zu beschreibenden Umstanden ein Dinitroderivat 
bildet, welches n i c h t  identisch mit d e u  von C u r t i s  C. H o w a r d ,  bei 
alleiniger Anwendung von Salpetersaure erhaltenen, ist 

Ni tr  i r  u n  g de  r p - Ace t am i n  o p h en ox J 1 - essigs  i u re. 
21 g . p-Acetaminophenoxylessigsaure wurden in 60 ccm concentrirter 

Schwefelsaure gelost, derart, dass man sie nach und nach unter bestandigem 
Urn, iihren bei gewBhdicher Temperatur eintrug, um eine vollkommene Lo- 
sung zu erhalten. 

Zu dieser stark abgekahlten L6sung liess man tropfenweise ein Gemisch 
von 60 ccm concentrirter Schwefelsaure und 50 ccm Salpetersaure (spec. Ge- 
wicht l .4) fliessen. Das Zufiigen derselben erzeugt eine ziemlich hetrachtliche 
ErhBhung der Temperatur. Ein Steigen der Fltissigkeitstemperatar auf mehr 
als 300 wahrend der Operation ist zu vermeiden. Nachdem aber einmal das 
Zufdgen der Siuren beendet ist, kann man die Temperatur unbedenklich bis 
etwa 400 steigen lassen; oberhalb 400 findet oft schon Zersetzung statt. 

Beim Eingiessen der Fliissigkeit in Eiswasser setzt sich das Reactionsproduct 
in Form eines gelben Niederschlags ah, den man filtrirt, w&scht uud durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol und Wasser oder durch Ueberfiihren in sein 
Baryumsalz reinigt. 

Die Ausbeute an Rohproduct erreicht sehr nahe die berechnete Menge. 
Das gereinigte Product krystallisizt in gelben Nadeln oder i u  gelben 

bis orangegelben Blattchen rom Schmp. 176”. En stellt daa A c e t y l -  
d e r i r a t  einer Dini tro -p-an i inophenoxy les s igsaure  dar. Die 

I) Diese Berichte 30, 2103 [1S9i]. a) Diese Berichte 38, 1903 [1905]. 



Snbstanz ist leicht liislich in Eisessig, in Aceton und Essigsaureanhy- 
drid, ziemlich leicht loslicb in Alkohol, wenig loslich in WasBer, sehr 
wenig loslich in  Benzol und Chloroform und unloslich in Ligroi'n; sie 
liist sicb auch in atzenden und koblensauren Alkalien. 

0.1054 g Sbst.: 0.1548 g COs,  0.0329 g HsO. - 0.1659 g Sbst.: 20.25 ccm 
N (7.50, 719 mm). 

C ~ O H ~ O S N ~ .  Ber. C 40.13, H 3.01, N 14.05. 
Gef. x 40.05, n 3.46, s 13.97. 

Das entsprecbende B a r y u m s a l z  krystallisirt in kleinen, gelb- 
braunen Prismen, die in  kaltern Wasser schwer loslich sind; aus dieser 
Lijeung werden durch Salzsiiure die gelben Nadeln der freien Siiure 
abgeschieden. 

0.309 g Sbst.: 0.0931 g BaSOh. 
CsoRleOIaNsBa + 2 aq. Ber. Ba 17.82. Gef. Ba 17.72. 

Das Salz scheint sich schon bei der Temperatnr, bei welcher ee 
sein Krystallwasser verliert (120-140O) zu zersetzen, welcher Um- 
stand uns nicbt erlaubt hat, die Bestimmung des Krystallwassers 
genau auszufiihren; wir baben die llenge desselben aus dem Resultat 
der Baryumbestimmung abgeleitet. 

Die Dinitro-p-acetaminophenoxylessigsaure mird leicht a n  der Amido- 
gruppe verseift, wenn man sie auf dem Wasserbade mit concentrirter Schmefel- 
skire erhitzt oder mit verdiinnter Schwefel- oder Salz-Shure kocht. Doch 
muss lilngeres Kochen vermieden werden , wenn nicht Zersetzung eintreten 
soll. 

Im allgemeinen haben wir das Product der Nitrirung durch einstundiges 
Erhitzen mit 2 Volumtheilen concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
and Eingiessen der entstandenen Losung in Wasser ver sei  ft. Dabei bildet 
sich ein rotber Niederschlag, welcher, filtrirt und in Wasser geloat, sich beim 
Abkiihlen der Losung in schcinen, rothen Nadeln ausscheidet. 

Die Verbindung krystallisirt in zwei Modificationen, beide bei 170" 
schmelzend, j e  nach den Bedingungen in harten Nadeln oder in Blatt- 
chen. Die Farbe  letzterer neigt mehr zu orange und ist weniger 
dunkel. In Alkohol, Aceton, Eisessig, ebenso wie in Aetzalkalien 
und Al kalicarbonaten i E t  das Verseifungsproduct leicht liislicb , ziem- 
lich leicht lijslich i n  verdiinntem Alkohol , verdiinnter Essigsaure nnd 
heissem Wnsser, wenig liislich in kaltem Wasser und unliislich in 
Iienzol und Ligconn. 

N (1l0, 713 mm). 
0.1347 g Sbst.: 0.1S62 g Cog, 0.0364 g HsO. - 0.1433 g Sbst.: 21.1 C c [ a  

CsH707N3. Ber. C 37.35, H 2.71, N 16.34. 
Gef. 37.71, * 2.99, 16.45. 

Das B n r y u m s a l z  der Verbindung krystallisirt in kleinen, roth- 
braunen Nadeln, welche schon beim Erhitzen auf dern Wasserbade eine 



Fnrbenanderung zeigeri, indern sie wahrscheinlich einen Theil ihres 
Ict ystallwassers verlieren. Gegen 150° entweicht der Rest des Kry- 
stallwassers unter theilweiser Zersetzung, weshalb dessen Menge nur 
aus dem Ergebuies der Baryumbestimrnung zu ersehen war. 

0.1847 g Sbst.: 0.0608 g BaSO4. 
Ci6Hi9014N6Ba + 3aq. Ber. Ba 19.48. Gef. Ba 19.36. 

Wenn man das Verseifungsproduct vom Schmp. 1700 in Essigsaureanhydrid 
l6st und dam einige Tropfen concentrirter Schwefelsgure figt, so enthrbt 
sich die L6sung unter augenblicklicber Bildung des A c e t y l d e r i v a t e s  vom 
Schmp. 176O. Bei litngerem Kochen der L6sung von Dinitro-p-aminophenoxyl- 
essigsHure in Essigsgureanhydrid aber verwandelt sich nur ein Tbeil in das 
Acetylderivat vom Schmp. 176O, welches in Wasser und verdiinnter Essig- 
s h r e  l6slich ist, wihreod sich gleichzeitig eine unl6sliche, vie1 hoher, gegen 
265O, schmelzende Verbindung bildet. Da diese in den meisten der gebrauch- 
lichen Mittel, abgesehen von Aceton, unl6slich ist, lgsst sie sich schwer rei- 
nigeo , dena auch aus Acetoo krystallisirt sie schlecht. Durch 10-sthndiges 
Kochen von 4 g Dinitro p-aminophenoxylessigsiiure mit 16 ccm Essigsgure- 
anhydrid haben wir 1 g dieses Products erhalten. In NatriumcarbonatlBsung 
und verdiinnter Natronlauge ist es in der Kalte leicht loslich, sehr leicht 16s- 
lich aber in der Hitze. Durch Verseifung mittels concentrirter Schwefel- 
s h r e  unter den gew6hnlichen Bedingungen giebt es wieder den DinitrokBrper 
Tom Schmp. 170°, sodass man es hier wahrscheinlich mit einem Diace ty l -  
d e r i v a t  zu thun bat. 

Die A z o f a r b s t o f f e ,  welche wir - von der Dinitro-p-aminophen- 
oxylessigsaure ausgehend - dargestellt haben, sind irn allgemeinen 
eehr leicht liislich und schienen uns iibrigens nichts Interessantee zu 
bieten. 

Die Saure liefeit beim Erhitzeu ihrer Losung in  verdunnter 
Schwefelsaure rnit Alkohol einen A e t h y l e s t e r ,  welcher in rothen, 
seidenartigen Nadeln krystallisirt; Schrnp. 1440. Er ist in Essigsaure 
wie in warmem Renzol loslich, sehr schwer liislich oder unlijslich in 
Ligroi'n. 

0.1077 g Sbst.: 14.5 ccm N (11 50, 712 mm). 
CloH110,Na. Ber. N 14.74. Gef. N 15.00. 

Das Nitrirungsproduct und der daraus gewonnene verseifte 
Korper, die wir beschrieben haben, sind also ganz verschieden vou 
der Dinitro-p-acetarninophenoxyleeeigsaure H o w a r d ' s  (Schmp. 205O) 
und der entsprechenden Dinitro-p-aminophenox;yleesigsgure (Schrnp. 
204--205O), welche von Einem von uns und D r e s e l  dargestellt wordeu 
is!. Da die beiden Letzteren bei Anwendung von rauchender Salpeter- 
saure in  grossem Ueberwhuss entetanden waren, so wollten wir noch 
feststellen, ob man durch Ersetzen der Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.4 in unserer Sauremischung durch solche vorn spec. Gewicht 
1.52, oder bei Anwendung einer groseren Menge des Gernisches vielleicbt 



den Dinitrokorper II o w  ard’s  erhalten kijonte. D e r  Versuch zeigte, 
dass man nuch unter diesen Bedingungen zu dem neuen Dinitrokarper, 
Schmp. 176O, kommt. 

Wir  fiigen noch hinzu, dass die von uns erhaltenen Producte 
durch Reduction Verbiodungen liefern, deren Chiorhydrate und Cbloro- 
stannate leicht loslich sind, wahrend das  Reductionsproduct der 
Ho ward’schen SSure ein schwer losliches Chlorostannat giebt. 

EE sollte nun die Constitution des Verseifungsproductee (Schmp. 
170”) be3timmt werden. Ein erster Versuch. obgleich rnit negativem 
Ergebniss, liess uns annehmen, dass sich mindestem eine der  Nitro- 
gruppen in Orthostellung zur Aminogruppe befinden musse; e8 tritt 
narnlicb in  alkoholischer Losung bei Gegenwart von h’atriumacetat 
mit Chlordinitrobenzol (CI. NO$. NO, = 1.2.4) keine Condensation ein. 

Einen sicheren Constitutionsbeweis aber haben wir fiihren kBnuen, 
dank dem Umstande, dass beim Bebandeln des Diazoderivates mit 
Alkohol - um die Gruppe KHa durch H zu wsetzen - gleichzeitig 
der Rest CHs.COOH gegen H ausgetauscht wird und ein D i n i t r o -  
p h e n o l  resultirt. Diebes konnte rnit dem Rorper  der Formel: 

identificii t werden. 
Zu diesem Zweck haben wir auf das Verseifungsproduct (durch Erlitzen 

der nenen Dinitroacetaminophenoxylessigsiure mit 2 Volumtheilen concentrirtcr 
Schwefelsiure auf dem Wasserbade dargestellt) Natriumnitrit nach dem gew6hn- 
lichen Verfahren einwirken lassen. DieDiazotirungsfliissigkeit, in welcher sich ein 
Theil des Diazokhpers in Form von schheu gelben Krystallen (welche bei 
schnellem Erhitzen stark explodiren) absetzt, wurde einige Stunden mit Alkohol 
gekocht. Nachdem letzterer abdestillirt war, schied sich das Dinitrophenol 
am. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, verdiinntem Alkohol oder Ligro’in 
wurde es gereinigt und bildete dann kleine, schwachgelbe Nadeln, Sohmp. 1OSo; 
mit Wasserdampf ist es leicht fliichtig. 

0.1812 g Sbst.: 1G.8 ccm N (15 50,  709 mm). 
CeHa05N2. Ber. N 15.21. Gef. N 15.09. 

B a n t l i n  ’) hat  friiher ein Uinitiopheuol Leschriebe[i, welches in  
seinen Eigenschaften bis suf den etwas tiefer liegenden Schmp. (1040) 
gut mit dem obigen Product iibereinstimmt; H e n r i q u e s 3 )  hat der 
B a n  t l  in’schen Verbindungdieconstitution CgH3 (OH)(R09)(h’O2)(1.2.5) 
zuertheilt. Ferner haben K e h r m a n n  und B e t s c h 3 ) ,  ron einem Nitro- 

’+) Diese Berichte 11, 210.2 [187S!. 
3, Dieae Berichte 30, ?096 [1P97]. 

2, Ann. d. Chem. 215, 3?4 [lSS2]. 
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aminophenol, dessen Cooatitution bekanut war, aoegehend, das Oxy- 
p-phenylendiamiu-( 1.2.5) dargeatelll. Das Triacetjlderirat dieser 
Base ist aber sebr leicht zu erhalten, es kryetallieirt an8 Wasser in 
weissen Blattcben Tom Schmp. 234’. Da Hr. R e  h r m a n n  die Liebens- 
wiirdigkeit haite, une eine Probe dieses Korpers zur Verfiigung zu 
stellen, so waren wir in der Lage, die Constitution maere3 Dinitro- 
phenols zu ermitteln, indem wir e3 reducirten, dann acetylirten uiid 
scblieselich mit der K e h r m  ann’scben Verbindung zum Zwecke der 
Schmelzpunktbestimmung mischten. Diese Miechprobe ergsb die Iden- 
titiit beider Kiirper. So kamen wir zu dem Resultat, dass die neue 
Dinitroaminophenoxyleesigsaure der Formel: 

NOa 

\ -  /--).o. C H ~ .  COOH HsN. 
NO2 

und ihr Acetylderirat der Formel: 
so, 

C , B s O . H N .  ’ \.O.CH:,.COOH , 
NOz 

entapricht. 
Wenn man den Diazob6rper dorch Zufijgen seiner Schwefeleiiure- 

Loaung zu einer Jodkaliiimliisung in der Eiilte zereetzt, ao erbiilt 
man ein Gemisch von zwei Verbindongen, die leicht durch Kocben 
mit Ligroi‘n getrennt werden konnen. Die Eine, i n  heieeem Ligroio 
liislich, krystallisirt beim Erkaltetr in gelben bis orangegelben Bliitt- 
chen, Schmp. 114-1150. Sie iat in der Eal te  in Alhobol, Benzol, 
Eeeigsiiure, Chloroform und Aceton liislich, in der Hitze in verduootem 
Aceton und in vie1 Ligroi’n. Aus 50-procentjgem Alkohol oder Wa-ser 
kryetallisirt sie in achiinen, citronengelben Nadeln; in kalter, ver- 
diinnter NatriumcarbonatlBsung und in Natronlauge lost eie eicb, leichter 
noch in der Hitze, zu einer orangegelben Fliissigkeit, welcbe von Salz- 
s iure  gefallt wird. Das entsprechende N a t r i u m s a l z  kryetallisirt in 
feioen, orangefarbigen Nadeln. Das K a l i u m s a l z ,  rothe Erystalle, 
ie t  in kaltem W isser leicht loelich, das B a r y u m s a l z ,  brauoe K r j -  
stulle, liist sich in heissem Wnseer. 

Die andere Jodverbindung, welche i o  Ligroi’n unloslicb iet, kry-  
stallisirt nus verdiinnter Eseigeaore in platten, blassgelben Nacleln, 
Scbmp. 201-202“. Sie ist in der Kalte in Aceton loslicb, wenig 
l ~ s l i c h  in Benzol und Chloroform, eelbst in der Hitze, dagegen in 
der Hitze in absolutem wie rerdiinntem Alkohol und in verdiiontem 
Aceton liislicb. Von Natriumcarbonat und Natroolauge wird eie in 
der Kalte ae!tr schwer aufgenomrnen, in der Flitze leicbt, indem sie 



eine fast farblose Losung bildet, die durch Salzsaure gefallt wird. 
Wenn man den Niederschlag wieder in der Hitze zur Losung bringt, 
so scheidet er sich nun beim Erkalteu in  weissen bis hellgelben 
Nadelchen ab. Das B a r y u m s a l z  dieser Jodverbindung krystallisirt 
in prismatischen Nadeln von gelbbrauner Farbe, welche in kaltem 
Wasser fast unloslich, in heissem schwer 16slich sind. 

Ueber die Natur dieser beiden Jodverbindungen sind wir uns 
noch nicht klar  geworden, weshalb wir uns vorbehalten, ihre Unter- 
suchung spater fortzusetzen. Moglicherweise ist die Gruppe CHa 
.COOH in dem Korper vom Schmp. 114-115O durch H ersetzt 
worden, wahrend sie wohl in dem anderen, Schmp. 201-202°, wenn 
auch vielleicht anhydrisirt, noch vorhanden ist. Die Analysen haben 
folgmde Ergebnisse geliefert: 

Verbindung vom Schmp. 114-1 150. 

C 23.49, H 1.20, N 9.08, 9.20, 9.14, J 43.55, 42.47, 42.19. 
Verbindung vom Schmp. 201-2020. 

N 7.78, 7.73, J 36.66, 36.28, 36.27. 
Wie wir am Anfang dieser Mittheilungen erwahnt haben, hatte 

C. C. H o w a r d  dem Korper, den e r  durch Nitriren der p-Acetarnino- 
phenoxylessigsaure mit Salpetersaure allein erhalten hatte, als wahr- 
scheinlichste die Constitution Formel I (S. 2680) zugeschrieben. Docb 
hob er hervor, daes die Eigenschaften und Analysenresultate des 
betreffenden Reductionsproductes, auf welche e r  sich sfiitzte, ebenm 
got mit der Formel II in Einklang zu briugen seien. In dem 
Reductionsproduct war Anhydrisirung zwischen den Ornppen K H s  
und den Gruppen 0. CH2. COOH und CZ H30 eingetreten. 

Nun geht aus unseren Beobachtungen hervor, dass es die letztei e 
Formel ist, welcbe der Ho ward 'schen Saure (Schmp. 205O) zugehiirt. 

Wir haben daber diese zum Vergleich mittels der bekannten Methode 
dargestellt, die Acetylgruppe durch conceatrirte Schwefelsaure abge- 
epalten, dann diazotirt und endlich dss  Diazoderivat mit Alkohol zer- 
setzt; alle diese Operationen wurden unter denselben Bedingungen wie 
bei der isomeren Dinitroacetaminophenoxyle~sigs8ure aoegefiihrt. E in  
Diuitrophenol wurde aber bier nicht erhalten, sondern sehr wahrschein- 
lich eine D i n i  t r  o p h e n  o x  J 1 - e s s i g s a u r  e. In  kalter Nntriurncarbonat- 
lijsung war dieser Rorper 16sIich, unloslich in Ligroi'n, selbst in der  
Warme, scbwer loslich in kochendem Benzol; von Alkohol und E d g -  
s h r e  wurde er sehr reichlich aufgeuommen. Aus Wasser krystallisirte 
er in braunlichen Nadeln und zeigte den Scbmp. 1750 (do& muss er- 
wahnt werden, dass e r  vielleicht nicht ganz rein vorlag). Durch Re- 
duction entstand eine Base, deren Losung in verdiinnter Schwefel- 
saure durch Kaliumbichromat voriibergehend g r i n  gefarbt wurde. 



Wurde das Diazoderivat mit Jodkalium zersetzt, so gab es ein 
aus rerdiinnter Essigsaure oder Alkohol in blassgelben Nadeln kry- 
stallisirendes, jodhaltiges Product vom Schmp. 207-208O. Dieses 
ahnelte nach Aussehen und Eigenschaften dem aus der isomeren Di- 
nitrosaure erhaltenen Jodderivat Tom Schmp. '201 -202O. Wie dieses war  
es ucloslich i n  Ligroin, 16slich in heisser Natriumcarbonatlasung etc. 

Um die H o w  a r  d'sche Dinitroacetaminophenoxylsaure zu reinigen, 
baben wir ihr Baryumsalz dargestellt; in den Mutterlaugen wurde eine 
lnicht unbedeutende Meuge eines anderen Nitroproducts, eines Isomeren, 
gefunden. 

A u s  verdiinnter Essigsaure nnd rerdiinntem Alkohol umkrystalli- 
silt bildet dieses gelbe Nadeln, welche aber blasser ale diejenigen 
dea Isomeren vom Schmp. 1 7 6 O  sind. (Die H o w a r d ' s c h e  Saure, 
Schmp. 205O, ist weiss.) Von Wasser und Benzol wird es nur wenig 
aufgenommen, von Ligroi'n gainicht leicht aber von heissem Alkohol 
wia von Eesigsaure. Duwh Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure 
auf  dem Wasserbade giebt es ebenfalls duich theilweise Verseifung 
eine D i n i t r o a m i n o p h e n o x y l - e s s i g s a u r e ,  welche aus Wasser  in 
langen, rothen Nadeln krybtallisirt, Schmp. 190". In heissem Wasser, 
Alkohol und Essigsaure ist sie 16slich, in heissem Benzol schwer 16s- 
Lich, in Ligroin unliislich. 

0.1 115 g Sbst.: 16.3 ccm N (15", 724 mm). 
CsH707N3. Ber. N 16.34. Gef. N 1G.39. 

Auch diese dritte Dinitroeaure ist diazotirt und ihr Diazoderivat 
durch Alkohol zersetzt worden; hierbei wurde ein iii Ligroiu unlbs- 
liehes, in Alkohol leicht losliches, in Wasser in der Hitze losliches 
Product erhalten. Da es nur echwierig zum Krystallisiren zu bringen 
war, so wurde es durch Ueberfiihren in das Baryumsalz gereinigt, 
wobei man es in Form von hellbraunem, krystallinischem Pnlver er- 
hielt. Es schmolz bei 207'' und lBste sich in kalter Natriumcarbonat- 
losuug; sein B a r y u m s a l z  stellte kleine Prismen dar. Da diese 
Verbindung kein Dinitrophenol sein kann, so halten wir sie fur eine 
D i n  i t  r o p  h e n  ox  y l - e  s s i g e a u r  e. 

Was die Constitution der dritten Dinitroaminophenoxylessig- 
eaure anlangt, so tleibt nur noch die Wahl zwischen den Formeln 

NO2 N Oa 

NOa NO2 

/-\.o.cH~.cooH. \ / ' -;.O.CHa.COOH und IV. H2N. \-- - .I 

111. HaN. 

Es  ist aber  wohl sicher, dass sie der Formel I V  entspricht, denn 
eie condensirt sich unter den gew6hnlichen Bedingungen (in alkoho- 
lischer Losung bei Gegenwart ron Natriumacetat) nicht mit Chlordi- 



nitrobenzol-( 1.2.4), wahrend ein Product der Formel 111 sich leicht con- 
densiren miisste, und sie liefert ausserdem leicht einen A e t h y l e e  t e r, 
welcher in mikroskopischen, rothen Nadeln, die im Reflex griinlich 
erscheinen, krystallisirt, Schmp. 870. Dieser bildet sich beim Erhitzen 
cler Saure auf dem Wasserbade mit Alkohol, in den Chlorwasserstoff- 
gas eingeleitet worden ist. Dieaer Umstand stimmt ebenfalls - nach 
den Regeln der Esterificirung ron V. M e y e r  - mit der Formel IV 
iiberein. Schliesslich ist die Formel I V  derijenigen der entsprechenden 
Diacetyl- und Dibenzoyl-p-Aminophenole analog, die wir friiher be- 
schrieben haben, und die unter deneelben Umstanden entstehen. 

N i  t r  i r u n g  d e s  D i a c e  t y 1- p-  a m  i n  o p h e n  o 1 s. 

Nach friiheren Forschnngen des Eiiien von uns und D r e s e l ' s  (loc. 
cit.) weiss man, daes Diacetyl-p-aminophenol beim Nitriren mit Sal- 
petersaure v o ~ ~  spec. Gewicht 1.52 in der Ralte nnd nach Verseifung 
ein Dinitroderivat, Schmp. 2310, bildet, in  welchem sich die beiden 
Nitrogruppen in  Orthostellung zur Aminogruppe befinden. Neuere 
Versuche haben nns gezeigt, dam es nothig iet, init einer Salpeter- 
siiure von eher noch hiiherem spec. Gewicht (1.525) zn arbeiten, urn 
data Product unter giinstigen Bedingungen ond in besserer -4usbeute 
zu erhalten. Kach einer Privatmittheilung hat M e l d o l a  dieselbe 
Beobachtung gemacht. Wir  hielten es fiir interessant, auch die Nitri- 
rung von Diaeetyl-paminophenol mittels der Mischung von Scbwefel- 
und Salpeter-Saure zu priifen. 

Zu diesem Zweck haben wir 2 g Diacetyl-p-aminophenol in 6 ccm con- 
centrirter Schwefelsaure geliJst, und zwar, indem wir die Substanz bei ge- 
wohnlicLer Temperatur nach und nach eintrugen. Nachdem die Losung auf 
-100 abgekiihlt worden war, wurden 11 ccm Siiuremischung (5  ccm Salpeter- 
saure vom spec. Gewicht 1.4 und 6 ccm concentrirte Schwefelsiiure enthal- 
tend) so langsam zugeftgt, dass die Temperatur wahrend der Reaction nicht 
fiber +so stieg. Man kann sic am Schluss ohne Nachtheil auf 15-20° steigen 
lassen. Unter diesen Bedingungen bildet sich das A c e t y l d e r i v a t  d e r  I s o -  
pi  k r a m i n s s u r e ,  was sich dadurch erkliirt, dass das Diacetyl-p-aminopheuol 
beim Losen in Schwefelsaure am Hydroxyl verseift wird, sodasa die Nitrirung 
wie diejenige des Monoacetylaminophenole vor sich geht. Das entstandene D i -  
n i t r o - a c e t y l a m i n o - p h e n o l ,  Sch&p. 181°, ist nicht nur durch den Schmelz- 
punkt seiner Mischung mit dem Acetylderivat der Isopikraminsiiure identi- 
ficirt worden, sondern es wurde auch verseift und lieferte dabei eine Verbin- 
dung, welchs alle charakteristisahen Eigenschaften der I s o p i k r a m i n s a u r e  
beeass, die bekanntlich die Nitrogfuppen in Orthostellung zum Hydroxyl ent- 
halt. Bei dieser Gelegenheit habtn wir festgestellt, dass die genannte Acetpl- 
verbindnng durch Schwefelsaure auf dem Wasserbade weniger leicht verseift 
wird als ihr Isomeres. 



Die Nitrirung des Diacetyl-p-aminophenols mittels der Mischung 
Ton Schwefel- und Salpeter-Saure verlauft also analog der des Diben- 
zoyl-p. aminopbeools I). 

E3 blieb uns nun noch iibrig, zu untersuchen, ob man - wie 
beim nibenzoyl-p-aminophenol - bei Anwesenheit von Essigsaure- 
anhydrid die Verseifung vermeiden konnte und so dasselbe Dinitro- 
derivat erhalteu wurde , welches sich durch alleinige Einwirkung von 
Salpetersanre bildet. 

Die Versuche haben uns das erwartete Ergebniss nicht geliefert. 
Wenn man zu der Suspension des Diacetyl-p aminophenols in Essig- 
saureanhydrid in der Kalte tropfenweise Schwefelsaure fliessen 1aSSt, 

so wird, trotz der angewendeten Vorsichtsmaassregeln, die ein Steigen 
der Temperatur verhindern, ein grosser Theil a n  der Elydroxylgrnppe 
verseift. Lasst man dabei die Temperatur steigen, so findet roll- 
kommene Verseifung statt, ungenchtet der Anwesenheit von Essigsaure- 
anhydrid. Jedoch haben wir unter den gleich zu beschreibenden Be- 
dingungen als Hauptproduct eine Verbindung erhalten, welche nicht 
identisch mit dem Acetylderivat der Isopikraminsaure ist, als Neben- 
product eine kleine Menge des Letzteren. 

2 g Diacetyl-p-aminophenol wnrden in  6 ccm Essigsaureanhydrid gel& ; 
die stark abgekiihlte Losung schied eine feste Masse aus. Nachdem das 
Gemisch - 100 bis - 150 zeigte, wurden 6 ccm concentrirter Schwefelsaure 
tropfen weise zugefugt, wodurch ein vollkommenes Losen erzielt werden 
konnte. Nun wurde mit der Mischung der Schwefel- und Salpeter-Ssure unter 
denselben Umstanden wie bei den friiheren Versuchen behandelt. 

Das bei der Operation entstehende Hauptproduct ist in kalter 
Nntriumcarbonatlijsnng loslich nnd nicht diazotirbar, es krgstallieirt 
aus verdtinntem Alkohol in braungoldenen Nadeln, die sich bei 163.50 
zersetzen. Auch in Wasser, Eisessig und verdiinnter Essigsaure liist 
es sich; in  Benzol ist es wenig loslich, in Ligroi'u unloslich. 

0.1096 g Sbst.: 0.1476 g C09, 0.0269 g HaO. - 0.1075 g Sbst.: 17.9 ccm 
N (15.50, 717 mm). 

CTH6N306 Ber. C 36 84, H 2.63, N 15.42. 
Gef. )) 36.72, B 2.73, >> 15.34. 

Ob man die doppelte Menge Sauremischiing anwendet oder d ie  
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4 durch solche vom spec. Gewicht 
1.52 ersetzt, i n  beiden Fallen kommt man zu demselbeo Product. 
Die Verseifungsversuche sind resultatlos geblieben; wir haben keine 
charakteristische Verbindung aus dem Reactionsproduct isoliren konnen; 
sodass wir also uber die Zusammensetzung des Eorpers, welche noch 
z u  bestimmen ist, vorlaufig nichte zii sagen rermiigen. 

I) Diese Berichte 39, 125 [l!)Ofi]. 
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N i t  r i r  u n g  d e s  p - Ace t a n i  s i  d i d  s. 
Vor liingerer Zeit hat der Eine von unsl), durch Einwirkung kochen- 

der. schwacher Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.07 auf pacetanis idid 
ein Mononitroderivat, Schmp. 1170, von der Formel I dargestellt. Ferner 

I. CsHsO.HN. /-‘.OCH3 11. Cp HsO.HN.  ,-, I--‘ . OCH3 \-/ 
NO2 NOa 

h a t e n  die ,Farbwerke HGchstc am 17. April 1898 (D. R.-P. Kr. 101778) 
die Darstellung des Isomeren 11, durch Einwirkung eiiier Mischung 
von Salpetersaure (spec. Gewicht 1.34) und concentrirter Schwefel- 
saure auf die Losung von p-Acetanisidid in Sch wefelslure patentiren 
lassen. Spater haben R. M e l d o l a  und J. V a r g a s  E y r e 3 )  durch 
Anwenduug ron kalter Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.42 eiii 
Dinitroacetanisidid erhalten, dessen 
und das der Formel 111 entspricht. 

Constitution sie bestimmt haben 
Endlich hnben vor kurzer Zeit 

NOa 
I- 

IV. Ca H30. HN .’ ). 0 CH3 
\L, 

NOz 
NO? 

V. CaH3O.HN.’ ).OCHs 
N d  

R. M e l d o l a  und F. G. C. S t e p h e n s 3 )  Dinitroderivate des p-Acet- 
anisidids beschrieben, die sie durch Methyliren der entsprechenden 
Dinitroaminophenole gewonnen batten. Dies Find I\-, Schmp. 1570 
(Veraeifungsproduct Schrnp 2 1 2 O ) ,  und V, Schmp 196O (Verseifungs- 
product Schmy. 163O). 

AnsLhliessend an unseie obigen Untersuchungen wollten wir  die 
Nitrirung des p -  Acetanisidids mittels der Mischung ron Schwefel- unll 
SJpeter-Saure unter rerschiedenen Bedingungen studiren. 

Das Acetanisidid, deseen wir uns bei diesen Versuchen bedienten, 
ist durch Acetylirung in wassriger Liisung dargestellt worden, nach 
einer Methode ron L u m i B r e  und Barb ier ’ ) ,  durcb welche wir 
iiusserst scbnell und in bester Ausbeute ein reines Product erlangten. 

Zunlchst haben wir die Herstellung des Nitro-p-acetanisidids nach 
dem Verfahren, welches den Gegenstand des genannten Patentes der 
BFarbwerke Hochstu bildet, wiederholt. Wir haben den acetylirten 

I) Diese Berichte 29, 2595 [1896]. 
a)  Journ. chem. SOC. 81, 985 [1902]. 
”) Journ. chem. SOC. 87, 1199 [1905]. 
‘1 Bull. SOC. chim. 33, i 8 3  El9051 



KZirper, welther der im Patent beschriebenen Base (Schmp. gegen 500) 
entspricht . erhalten und k6nnen hinzufiigen, dass dieses Nitroacet- 
anisidid I1 (S. 3689), dessen Eigenschaften unseres Wissens in der  
chemischen Literatnr noch nicht beschrieben worden sind, ans  rer- 
diinntem Alkohol in kleinen, gelborangefarbigen Nadeln , Schmp. 
148--149°, krystallisirt. Es ist loslich in  Wasser und schwer loslich 
in Benzol und Ligroi'n 

0.1008 g Sbst.: 12.2 ccm N (8.9, 724 mrn). - 0.1102 g Sbst.: 13.7 ccm N 
(140, 720 mm). 

C s I l l o O ~ N ~ .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.89, 13.S4. 
Nun haben wir die Nitrirung des p Acetanisidids mit einer grijsseren 

Menge Sguremischung und unter Ersetzen der Sa!petersHure vom spec. Ge- 
wicht 1.34 durch eine solche vom spec. Gewicht 1.4 ausgefiihrt. 

1.7 g p-Acetanisidid wurden in 8.5 ccm concentrirter Schwefelsaure bei ge- 
wbhnlicher Temperatur gelost und dazu 10 ccm der mehrfach genannten 
Sauremischung unter Abkiihlen gegeben, doch so langsam, dass die Tempe- 
xatur nie Bber + 50 stieg. Darauf wurde vorsichtig erwarmt, bis die Lijsung 
35O zeigte. Es wurde nun in Eiswasser gegossen, filtrirt, gewaschen und aus 
Wasser, in welchem ein Theil sehr schwer loslich war, umkrystallisirt. Das 
Product der Nitrirung besteht aus einem Gemisch vou drei Verbindungen, Ton 
denen eine bei l57O schmilzt und in strohgelben Nadeln krystallisirt. Sie 
konnte als das von Me1 d o 1 a beschriebene Dinitro-p-acetanisidid der Formel : 

NOz 
GH3 0. H N . L  /-? ,,, . OC&, 

NOz 
erkannt werden. Dank der Liebenswiirdigkeit von Ern. Professor Me1 d ola ,  
welcher uns eine Probe desselben zuschickte, war es uns moglich, die beiden 
Korper in sicherer Weise als identisch zu kennzeichneri. 

Die zweite Verbiodung kann von der ersten theilweise getrennt werclen, 
iudern man das rohe Nitrirungsproduct mit einer zum vollstandigen Loam 
ungeniigenden Menge Wasser kocht. Wahrend sich beirn Abkiihlen ein Pro- 
duct vom Sehmp. 128- 1310, aus einer Mischung bestehend, ausscheidet, 
krystallisirt der im Wasser ungelost gebliebene Riiokstand aus verdiinnter 
Essigsaure (40 pCt.) in cjtronengelben Nadeln, Schmp. 175.5-1'76.50. Die 
Mutterlauge dieser Krpstallieation lasst beim Zufiigen von Wasser die Verbin- 
dung vorn Schmp. 1570 ausfallen, von der wir soeben gesprochen haben. Man 
kann auch die beiden Nitrirungsproducte in vollkommener Weise dadurch 
trennen, dass man mehrere Male aus heissem Alkohol krystallisirt, welcher 
beim Erkalten zuerst die Verbindung vom Schmp. 175.5- 176.5O ausscheidet. 
Diese kann durch Urnlosen aus Benzol und verdiinntem Aceton gereinigt. 
werden. Sie ist leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in verdiinnter Essig- 
s h r e  und .Ilkohol, schwer loslich in Wasser, Benzol und Ligro'in. 

Die Analyse ergab, dase in ihr ein D i n i t r o - a c e t a n i s i d i d  
vorlag: 
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0.1325 g Sbst.: 19.2 ccm N (150, 724 mm.) - 0.1168 g Sbst.: l i  1 ccrn 
N (13.5O, 717 mm.) 

C9HgOaN3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.12, 16.27. 

Man konnte voraussehen, dass dieses Dinitroacetanisidid das De- 
ri ra t  des eiuzigen noch nicht bekannten Dinitro-p-anisidids der Formel : 

NO2 
NHJ --\ocH~ \-I 

NOa 
sein wiirde. 

Die Verseifung der Acetplgruppe wurde durch Erhitzen mit rer- 
diinnter Schwefelsaure bewerkstelligt , das resultirende D i n i t r o -  
R n i s i d i n  krystallisirte aus einer Mi8chung ron Benzol und LigroiR 
in rothen Nadeln, Schmp. 153O. Es ist leicht liislich in Benzol. un- 
liislich oder sehr schwer liislich in Ligroi‘n, 16slich in Alkohol und 
Essigaaure. Mit Natriumcarbonatliisung, Natronlauge und A m n : ( ~ ~ i a k  
giebt ee, obne sich aufzuliisen, eine riolettrothe Farbung, welche unter 
dem Einfluss der Hitze in gelb iibergeht. Die Verbindung ist leicht 
diazotirbar nnd das Diazoderivat epaltet beim Hebandeln mit 
Alkohol die Grnppe OCH3 ab und liefert das D i n i t r o - p h e n o l  
( ; ~ H s ( O H ) ( N O ~ ) ( N O ~ )  (1.2.5), Schmp. 105”, von dem schon gelegent- 
lich der Constitutionsbestimmung der einen Dinitroaminophenoxyl- 
essigsaure in dieser Arbeit die Rede gewesen ist. 

Das  neue Dinitroanisidid entspricht also in der T h a t  der ange- 
fiihrten Formel. 

Aus dem in Wasser am schwersten liislichen Theil des Nitrirungs- 
productes bsben wir endlich noch die Meldola’sche Base vom Schmp. 
2120, die dem Acetylderirat vom Schmp. 157’ entspricht, isolirt. Es 
muss also entweder beim Losen in Schwefelsaure oder wahrend des 
Nitrireus eine theilweise Veraeifung stattgefunden habeu. 

Wenn man beim Nitriren die Sa1peters;dure vorn spec. Gewicht 
1.4 durch solche vom spec. Gewicht 1.52 ersetzt, so kommt man zu 
demselben Ergebniss. 

Wir  fahren in  dieser Versuchsreihe fort, indem wir die Nitrirung 
anderer Derivate des Aminophenols studiren. 

Die Untersuchungen, welche sich specieller auf die Constitutionsbestim- 
mung der Dinitroaminophenoxylessigsituren und des neuen Dinitroanisidids be- 
ziehen, siod in  Abwesenbeit meines Assistenten, Hrn. A. Bucky,  dessen rege 
Mitwirkung Tor der vollkommenen Beendigung dieser Arheit unterhrocheo 
werden musste, ausgefiihrt worden. F. R. 




