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Riittheilnngen. 
606. Frtidkric Iteverdin:  

Nitrirung des 1- O-Acdtyl-4-h'-benzoylamino-phenols und des 
1-O-Benzoyl-4-n'-acetylamino-phenols. 
[Unter Mitwirkung von L. Cuis in ie r . ]  

(Eingegangen am 24. October 1906.) 

Wir haben bisher die Nitrirung von Diacetyl- uod vou Diben- 
zoyl p-Aminophenol I) unter vrrschiedenen Bedingougen studirt. In 
Verfnlgung des beschrittenen Weges schien e3 uoe interessaut, festzu- 
stelleu, wie bich unter denselben Bedingungen die gemischten Verbin- 
dungen, aelche gleichwitig Acptjl-  und Benroyl- Gruppen enthalten, 
verhalteii wiirden Zn diesem Zweck haben wir das I - 0 - A c e t y l -  
4-iV-benzoylamino-phenol ebeiiso wit. dns 1 - 0 - B e n z o y l - 4 - N -  
a c e t  y 1 a m i n o -  p h e n  o l  dargestellt, deren Constitutionsformeln die fol- 
genden sind: 

Die Producte, welche unseres Wiseens noch nicht ljeschrieben 
worden sind, wnrden fulgendermassen gewonnen. 

1 - 0 - A c e t y 1- 4 - N-  be n z o y 1 a m i n o  - p h e n  o 1. 
22 g Benzoyl-p-aminophenol wurden in 50 ccm Essigsfiureanhydrid durch 

Erhitzen im Oelbade auf etwa 120° gelbst: nach vollkommenem Auflbsen 
wiirde 1 ccm concentrirter Schwefelsiiure zugefbgt und eine halbe Stondc er- 
hitzt. Nach dem Ausgiessen wurdo das Reactionsproduct filtrirt, gewaschen, 
und aus Essigsgure, Alkohol und Benzol zur vollkommenen Reinigung um- 
kgstal&irt; es stellto d a m  weiase Blattchen vom Sohmp. 171O dar. 

0.1051 g Sbst : 5.5 ccm N (160, 705 mm). 
CljH1303N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.65. 

Dieee Verbindur g ist sehr leicht 18slich in der IIitze in Essig- 
saure, Alkohol und Beiizol, unloslich in Ligroi'n, Wasser und Na- 
triumcar bonat. 

1) R e v e r d i n  und Drese l ,  diese Berichte 3 7 ,  4452 (19041; 38, 1593 
[19053; Reverd in  und DelBtra ,  39, 125 [1906]; R e v e r d i n  und Bucky,  
39, 2679 [1906]. 



1 - 0 - B e n z o y l -  4 - N - a c e t y l a m i n o - p h e n o l .  
16 g Acetyl-p-aminophenol wurden in einer Losung von 16 g Natrium- 

carbonat in 200ccm Wasser gel8st; zu der abgekiihlten Lcisung wurden 12ccm 
Benzoylchlorid gefiigt und das Gauze in einer Flasche wiibrend 10 Minuten 
energisch geschuttelt; nach Zufiigen einer grossen Menge Wasser wurde an 
der Saugpumpe filtrirt und griindlich gewaschen. Das SO erhaltene Robpro- 
duct ist aus Essigsaure, Benzol und Alkohol zur vollkommenen Reinigung 
krystallisirt worden; es hatte dcnselben Schmelzpuokt wie die vorher be- 
schriebene Verbindung (L71O) und krystallisirte in weissen Nadeln. 

0.1058 g Sbst.: 5 6 ccm N ( 1 5 O ,  708 mm). 
C15H1303N. Ber. N 5.49. Gef. N 5 77. 

Dieses Product ist leicht liislich in Essigsaure, selbst in rer- 
diiniiter, in absolutem und verdunntem Alkohol und in Benzol; es ist 
unliislich in  Ligroi'n, ebenso wie in Natriumcarbonat. 

Die Mischung der beiden Verbindungen, die wir soellen be- 
schrieben haben, und deren Schmelzpunbte gleich sind, schmilzt bei 
urgefahr 155". 

N i t r i r u n g  v o n  1 - 0-  A c e t y l  4- N - b e n z o y l a m i n o - p h e n o l .  
Diese Verbindung ist zunachst in schwefelsaurer Losung mittels 

einer Mischung von Salpetersaure (spec. Gewicht 1 4 )  und concen- 
trirter Schwefelsaure im Verhaltniss ron 45 : 55 Volumtbeilen nitriit 
worden. 

5 g 0-Acetyl N-benzoplamiiiophenol wurden nach und nach unter Um- 
riihren in 12 ccm concentrirter Schwefeleaure gelcist. Nach Allkuhlen auf 
ungefihr --8O wurde die Mischung von Schwefel- u n d  Salpeter-Saure, nnd 
zwar in einer Menge von 7 ccm, unter stetem Tiefhalten der Temperatur 
tropfinweise zugefugt. DanLch liess man bis auf Zimmertemperatur steigen 
und erhitzte schliesslich langsam bis 40". Das Product wurde in Wasser ge- 
gossen, der sich bildende gelbe Niederschlag filtrirt, schnell gewaschen (denn 
er ist in kaltem Wasser etwas lcislich) und in das Natrium- und Baryum-Salz 
verwandelt. Letzteres geb durch Behandelo mit Salzshre eino aus Essig- 
ssure in goldgelben Blsttehen krystallisirende Substanz vom Schmp. 2650, 
welcbe mit  dem schon bekannten 2.6- Di n i t ro-  4 - b en z o J 1 amino  - p hen01 
identificirt wurde. 

Es war also in diesem Fall Verseifung der Acetylgruppe einge- 
treten; man kann sogar annehmen, dass diese schon vor der Nitri- 
rung stattpefunden hat, denn die Nitrogruppen sind in dieselben Stel- 
lungen getreten, welche sie einnehnien, wenn man das p-Benzoyl- 
aminophenol direct und unier denselben Urnstanden nitrirt. 

Beim Nitriren des 0-Acatyl-N-benzoylaminophenola mit Salpeterssure 
allein, vom spec. Gewicht 1.5, und zwar durch langsames Eintragen der Ver- 
bindung in 5 Volumtheile SBnre bei -5O bis -100, Steigenlassen der Tem- 
peratur nach beendigtem Zufiigen und Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser, 



erhilt man einen gelben Niederschlag, welcf-en man filtrirt und griindlich 
wiischt. Dieses Product ist schwer vollkommen zu reinigen, uud trotz hau6g 
sicderholten Krystallisirens, zunachst aus verdiinnter Essigsiure, dann aus 
Benzol und schliesslich aus Alkohol erhielt man cine Substanz, deren Schmelz- 
punkt (gegen 19S0) nicht scharf war. Sie gab jedocL durch Verseifen mit 
concentrirter Schwefelsiiiire das 3 5 - D i n i t r o  -4-amino-phenol ,  Schrnp. 
230°, welcbes wir friber beschrieben baben') und welches durch seine Kry- 
atallform - schone roche Nadeln - charakterisirt ist. 

Das  Nilrirungsproduct bestand zweifellos aus 3.5- D i n i t r o -  I - 
0 a c e t y l - 4 - N - b e n z o y l a m i n n - p h e n o l ,  das wir, wie wir gleich 
zeigen werdrn, in reinem Zustand erhalten haben, und das  bei 215" 
schmilzt. Das bestatigt auch die Thatsache , dass der Schmelzpunkt 
des ersteren (19$b) statt hinabzugeheri, weori man es mit letzterem 
mischt, bis gegen 202" steigt. 

Wir haben nun  nocb das 1-O-Acetyl-4-N benzoylarninophenol 
mittels der Mischuog ron Schwefelsaure und Salpetersaure in Gegen- 
wart von Eesigeaureanhydrid nitrirt, urn festzustellen, ob man auf  
diese Weise die Verseifung verbindern konne und ob die Nitrogruppen 
andere Stellungen einnehmen wiirden. 

Zu diesem Zweck hahen wir 2 g der Substanz in 12 ccm heissem Essig- 
shrcanhydrid gelost; diese Losung erttarrt vollstlirdig bei Zimmertemperatur, 
aber durch Hinzufiigen von 8 ccm concentrirter Schmefelsnure geht alles 
wieder vollkommen in Losung. Es wurde die Mischung von Schwefelshre 
und Salpetersaure, in  einer Mwge von 3 cr'm, zugefugt, doch so, dass die 
Temperatur nicht iiber 00 stieg. Die im Anfang rothbraune Fliissigkeit wurde 
gelb uncl nahm dickcre Consistenz, bis zur syrupiihnlichen, an; zum Schluss er- 
wirmte man bis 30° und goss dann in Wasser. Der entsteLende Niederschlag, 
welcher in Wasser und Natriumrarbonatlosung unloslich ist, wurde aus Essig- 
sauro und Alkohol umkrystallisirt, wobei er sich in feinen, weissen Nadeln 
ausschied. 

Die Verbindung zeigte den Schmelzpunkt 215", welcher dem 
3.5-Dinitro-l-O-Acetyl-4-N-benzoylamino-phenol entspricht. 

Die Constitution dieses Korpers wurde dadurch aufgeklart, dass 
e r  durch Verseifung 3.5 - D i n i  t ro- 4- a m  i n  0 - p  h e n o 1 , Schmp. 230°, 
meelches schou bekaiint ist, liefert. 

0.1 139 g Sbst.: 12.1 corn N (14.5O, 785 mm). 
C ~ ~ H I ~ O , N ~ .  Ber. N 12.17. Gef. N 12.18. 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, fast unliislich in kaltem 
Alkohol, :chwer Iijslich in  heissem, ziemlich leicht loslich in heisser 
Essigsaure. 

Der  Versuch zeigt also, dass Essigsaureaohydrid die Verseifung 
verhiodert, und dass hinsichtlich der Stellung der Nitrogruppen das 

l) Reverd in  und D r e s e l ,  diese Berichte37, 4452 [1904] und 38, 1593 
119053. 



1- 0 Acetyl-4-N-benzoylaminophenol sich in diesem Falle wie Dincetyl- 
oder Dibenzoyl-p-Aminophenol rerhiilt. 

N i t r i r u n g  v o n  1 - 0- Benzoyl-4-N-acetylamino-phenol. 
Wir haben auch rnit dieser Verbindung die Versuche, welche mit 

dern Isomeren gemacht wurden, wiederholt und Ergebniase erhalten, 
welche theilweise von den eben beschriebenen abweichen und zu 
beweisen scheinen, dass die Natur der am Hydroxyl oder a m  
Stickstoff sich bcfindenden Gruppen nicht ohne Eiofluss auf die Sitri- 
rung iet. 

Werin man im vorliegenden Falle mit der Sauremisehung nitrirt, 
muss man die Reaction bei einer niedrigeren Temperatur als bei dern 
Isomeren zu Ende ftihren; statt sie bis 40' steigen zu lassen, darf man 
hier rricht hoher als bis nuf etwa 17"hinaufgehen, sonst tritt Zersetzung eiu. 

Das  Product, welchee ffian beim Eingiessen in  Waeser erhalt, ist 
zum Theil in Natrinmcarbonat liislith und enthalt 2 6 -  D i n i t r o - 4 -  
:i c e t y  l a  rn ino-  p h e n  o 1 (Acetylderirat der Isopikraminsiiure), welches 
sclion bekannt ist und in rothen Nadeln vom Schmp. 180° krystallisirt. 

Wir haben nusserdem aus dem in Sntriamcarbonat unloslichen 
flauptproduct eine neue Verbindung isolirt, welche in feinen, gelben 
Nadeln vom Schmp. 184O krystallisirt; diese stellt das 1- O - M o n o -  
XI i t r o b e n  z o y 1- S -n i t ro - 4 - N -  a c e  t y la m i n  o - p h e no 1 der  Formel : 

0 .CO Ca € 1 4 .  NO2 
Y'. (1) (3) 

\/NO* 
NH. C d I j  0 

dar. 
0.1C91 g Sbst.: 11.9 ccm N (130, 715 mm). 

CI~HI ,O,&.  Ber. N 12.17. Gef. N 12.29. 

Die Constitution dieses KGrpers ist in der Weise festgebtellt 
worden, dass man ihn mit awei Volumtheileu concentrirter Schwefel- 
saure durch zweistiindiges Rochen auf dem Wasserbade rerseift 
hat; auf diese Weise erhalt mail namlich, beim Eingiessen des  
Reactionsproductes in  Wasser, einen Niederschlag, welcher nach dem 
Reiuigen - Umwandlung in das Baryurnsalz und Zersetzen des- 
selben rnit Salzsaure - m - N i t r o - b e n z o E s a u r e ,  Schmp. 140°, liefert. 
Ferner bat man aus der Sehwefelsaureliisung nach dem Neutralisiren 
rnit Natrinmticarbonat und durch Extrahiren mit Aether eioe rothe, im 
Reflex griine Substanz, Schmp. 154O, isolirt, welche mit dem 3 - N  i t  ro  - 
4 - a m i n o p h e n o l  identificirt werden konnte. 

1 - 0 - M o n  o n i t r o b e n z o y 1 - 3- n i t r o  - 4 - A'- a c e  t y 1 a m  in  o - 
p h e n o l  ist in der Hitze loslich in Essigsaure, auch in verdiinnter, 

Das 
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dagegeri aehr schwrr lijslich in Alkohol und vollkommeii unlijalich irc 
Wasser. 

Bei diesem Versuch war demnach nur theilweise Verseifung ein- 
getreten, niimlich die der Benzoylaminogruppe, und ausserdem war die 
zweite Nitragrappe, statt in den Kern zu treten, wie dies bei der 
entsprechenden Nitrirnng ron 1-0-Acetyl-4 N-benzoylaminophenol d e r  
Fall war, in  den Benzoylrest eingedrungen. Srhliesslich ist die Nitro- 
gruppe, welche in den Kern getreten ist, in die Stellung 3 gegangen, 
wie bei der Nitrirung ron Diacetyl- oder Dibenzoyl-p Amiuophenol. 

Anrh heim Nitriren von I-0-Benzoyl4-N-acetylaminophenol mit 
Salpctersaure allein muss man bei einer niedrigeren Temperatur als 
mit seinem Isomeren arbeiten nnd vermeiden, dass diese am Ende 
der Operation iiber + 1 7 O  steigt. Es bildet sich das nitrirte Product 
vom Schmp. 184O (mit einer Nitrogrnppe im Benzoyl), von dem so- 
eben die Rede war, gelegentlich der Nitrirung mittels der Schwefelsaure- 
und Salpetersaure-Mischung. Obgleich die Nitrirung in Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid kein groeses Interesse haben konnte, da  j a  selbst 
in Gegenwart ron Schwefelaaure Verseifung zum griissten Theil ver- 
niieden worden war, haben wir doch geglaubt, diesen Vorgang nocb 
studiren zu eollen, denn e r  gieht in gewissen Fallen - wie wir 
friiher festgestellt haben l) - zu speciellen Reactionen Gelegenheit. 

Dieses Experiment hat uns jedoch kein anderes Ergebniss ge- 
liefert, als dass wir die Bildung des I-0-Nitrobenzoyl-3-nitro-4 N-nce- 
tylaminophenols feststellen konnten, welches in den vorhergehenden 
Versuchen schon erhalten worden ist. Dieses Product ist sehr schwer 
zu reinigeo, da  die Reaction nicht glatt veilauft. 

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, dass von den Di- 
acetyl-, Dibenzoyl- und Acetyl-benzoyl-Derivaten des p-Aminophenoh 
das 1- 0- Benzoyl-4-N-acetplaminophenol alleiri unter den bezeichneten 
Bedingungen k e i n  D i n i t r o d e r i  v a t  liefert, welches beide Bruppen 
i m  K e r i i  enthalt. 

Wir  haben noch festgestellt, dass bei Anwendung der doppelten 
Menge Salpetereaure oder beim Arbeiten wit concentrirterer Salpeter- 
saure (spec. Gewicht 1 5'2 statt 1.4 oder 1.5), sowohl allein als in 
Mischung mit Schwefelsaure, sich stets nur die irn Kern mononitrirte 
Verbindung bil det. 

Wir werden diese Untersuchmgen mit anderen Derivaten des 
p-Aminophenols fortsetzen. 

*) Reverdin und Bucky ,  dieee Berichte 39, 2679 [1906]. 




