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238. Prédéric Reverdin:
Nitrierung einiger Derivate desp-Amino-phenols(Fortsetzung)').

(Kingegangen am 24, Marz 1909.)

Bei der Fortifihrung unserer Studien iiber die Nitrierung der
Derivate des p-Aminophenols haben wir vus mit der Bearbeituny der-
jenigen Verbindungen beschaltigt, die die Radikale SO.;.C;H;, CO
.Cell;, CI; und CH,.COOH, abwechselnd an Iydroxyl und an die
Aminogruppe gebunden enthalten. Dies entspricht einer Reilhe von
vier ’naren von Verbindungen, die einer vergleichenden Untersuehung
unterworfen wurden.

Yon den acht Verbindungen, die diese Reilie bilden und die unter
Mithilie von Irn. A. de J.uc dargestellt wurden, war bisher nur das
Benzoyl-p-aunisidin bekannt. In dervorliegenden Abhandlung werden
wir uns nur mit den Derivaten des p-Aminophenols beschbiftigen, die
als Substituenten die drei ersten der oben genannten vier Radikale
enthalten und fiir eine spitere Mitteilung die Beschreibung der Resul-
tate hei Substitution mittels CH,.COOIL aufhelen.

1. 0-Methyl-N-p-toluolsulfonyl-aminophenol,
Gty QO D
‘NH.80,.Celly .CH; (4)

Diese Verbindung wurde erbalten, als wir bei Wasserbadtempe-
ratur 1 Mol. p-Tecluolsulfochlorid auf 1 Mol. p-Anisidin bei Gegen-
wart von 2 Mol. Natriumacetat in witBriger oder alkobolischer Lisung
einwirken lieflen. Nach dem Umkrystallisieren aus 30-prozentiger
Essigsiiure hildete sie feine, schwachviolette Nadeln vom Schmv. 114"
Sehr leicht lislich in der Kilte in Alkohol und Essigsidure, unloslich
in Ligroin, léslich ferner in der Wiirme in Sodalosung und ver-
diinnter Natronlatge. Das Acetvlderivat bildet schone Nadeln vom
Schmyp. 148°

2, O-Toluolsulfonyl-N-p-movnomethyl-aminophenol,
~ 0.80,.C: . CH; (1)
P
Co b N1 O, (4) :
Als Ausgangsmaterial diente der Monomethylaminophenol, dessen
Sulfat sich im Handel als »Metol« findet. Die Darstellung der neuen

1y Diese Berichte 37, 4452 {1904]; 38, 1593 [1905]; 39, 125, 2679, 3793
F1906]; 40, 2848 [1907). Alle austithrlicheren Daten und die Analysenresultate
findet man in der umfangreicheren Veroffentlichung: Archives des Sciences
Physiques et Naturclles Geneve 27, 383 [1909].
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Verbindung wurde ebenso wie die der vorigen ausgefiihrt (in alko-
holischer Lésung). Prismatische Nadeln, Sehmp. 135°, farblos pach
dem Umkrystallisieren aus einer Mischung von Benzol und Ligroin.
Loslichkeiten wie bei der vorigen Substanz.

3. O0-Methyl-N-p-monobenzoyl-aminophenol, Monobhenzoyl-
A . OCH; (1
p-anisidin, ('GH4<NH.(3](().)CGIIs @ "

Diese Verbindung, Schmp. 156°, wurde bereits vor Lossen dar-
gestellt und beschrieben; er hatte sie von der Anishenzhydroxamsiure
aus erhalten; sie bildet sich auch nach der gewidhnlichen Methode,
d. h. durch Zugabe von 1 Mol. Benzoylclhlorid in 50-prozentiger alko-
holischer Lisung zu 1 Mol. p-Anisidin nud 2 Mol. Natriumacetat. Die
Reaktion vollzieht sich bei gewoshnlicher Temperatur.

4. O-Benzoyl-N-p-monomethyl-aminophenol,
Cy IL(Q'CO{ Ce s (1)
NIL.CH; (4)

Man liBit bei Wasserbadtemperatur in alkoholischer T.osung Ben-
zovlehlorid bLei Gegenwart von Natriumacetat auf Monomethylamino-
phenol einwirken. Die Verbindung bildet nach dem Krystallisieren
aus verdiinnter Issigsiure und aus 30-prozentigem Alkohol weille,
prismatische Krystalle vom Schmp. 173—174°% Lislich in Alkohol
und Essigsiiure, wenig in heilem Benzol, unldslich in Ligroin und”
wilbriger Soda, lsslich in warmer, verdiinnter Natronlauge, unléslich
in kalter,

Zuniichst sollen nunmehr die Nitrierungsversuche, die mit diesen
vier Verbindungen angestellt wurden und die moglichst unter ver-
gleichbaren Bedingungen ausgefiithrt waren, beschrieben werden.

1. Nitrierung des O-Methyl-N-toluolsulfonyl-aminophanols.

Zuerst versuchten wir, diese Verbindung mit Salpetersiure der Dichte
1.4 und 1.52 allein zu uitrieren, sowic mittels einer H0-prozenzigen Mischung
vim konzentrierter Schwefelsiture und Salpetersiiure, aber alle diese Versuche,
die teils in der Kilte, teils bei gewdhnlicher Temperatur angestellt wurden,
ergaben uns kein definiertes Produkt: wir kennten stets nur eine Zersetzung
des Molekials konstatieren.

Lin ganz anderes Resultat erhilt man bel der Nitrierung in essig-
saurer Losung. Man bekommt dann in guter Ausbeute wobldelinierte
Nitrierungsprodulkte.

Wenn man allmiihlich 5 Teile Salpetersiure (D :1.4) in die ab-
gekiihlte Auflosung von 1 Teil der zu nitrierenden Verbindung in
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10 Teilen Eisessig derart eintrigt, dafl dabei die Temperatur zwischen
10° und 22° bleibr, erbilt man ein Monounitroderivat, das aus Alkohol
in prismatischen Nadeln krystallisiert oder aus Benzol in dicken,
gelborangen Prismen vom Schmp. 105°.

Diese Verbindung ist das-Methyl-3-nitro- N-toluolsulfonyl-
p-aminophenol, CeH; (O CH,)'(NO;)3.(NH.SO;.CsH,.CH;)*; denn
es liefert bei der Verseifung mittels Schwefelsiiure das Nitro-anisidin?)
vom Schmp. 1232 dessen Konstitution der Formel

N OCH,
NO,
entspricht.

Auflerdemn eantsteht bei dieser Reaktion in einer Menge von
10—15%, ein zweites, nur schwer rein darzustellendes Produkt, das
sich zuerst abscheidet, wenn man die Benzollosung des Nitrierungs-
produkts mit Digroin versetzt; es bildet dabei briunliche Nadeln.
Diese Verbindung wird nach mehreren Krystallisationen aus ver-
diinnter Essigsiure oder Alkohol weill, aber ibr Schmelzpunkt bleibt
ungenau zwischen 145% und 158°

Durch Verseifung mit Schwefelsiure konnte ich feststellen, daB
ein (xemisch einer Mono- mit einer Dinitroverbindung vorliegt, erstere
ist das oben beschriebene Mononitroderivat, die letztere besitzt die
Formel C¢Hy(OCH;)I(NO,),3*(NH.S0:.C;H;)t. Wenn man niim-
lich das Verseifungsprodukt in Wasser gie3t, erhilt man einen Nieder-
schlag, der ans Dinitro-anisidin vom Schmp. 163° besteht, dessen
Konstitution bereits von R. Meldola und F. G. (i. Stephens? als
der Formel

N1, - { > OCH,

NO;
entsprechend aufgeklirt worden ist. Wenn man das Filtrat hier-
von mit Ather extrahiert, erhilt mau das Mononitroanisidin vom
Schmp. 123°.

Wenn man unter sonst gleichen Bedingungen mit Salpetersiure
der Dichte 1.52 nitriert, steigt die Temperatur wiihrend des Prozesses
von 20° auf 30", und man erhilt nach dem Eingiellen in Wasser einen

) Hihle, Jeurn. fiir prakt. Chem. [2] 48, 63. Hinsberg, Ann. d. Chem.
292, 249. Dic Apgabe Schmp. 129° beruht pach Mitteilung des Autors auf
cinem Druckichler, es mufl 123" heiflen.

%) Journ. Chem. Soc. 87, 1199 {1905).
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hellgelben Niederschlag, der nach der Reinigung zuerst aul Alkohol
und dann aus einer Mischung von Ligroin und Benzol feine weille
Nadeln vom Schmp. 165 —167° bildet. Diese Substanz ist ein Dinitro-
derivat der Formel C¢H, (OCH;)'(NO;),23(NH.SO;. C;H;)4, denn bei der
Verseifung erbiillt man daraus ein Dinitro-anisidin vom Schmp.
186—188¢ tiir das R. Meldola und J. Vargas Eyre die Formel

NH»_w< ' \/ 0CH,

OgN N()._,

bewiesen haben').

2. Nitrierung des O-Toluolsulionyl-N-p-monomethyl-
aminophenols.

Die Nitrierung wurde bei dieser Verbindung wie bei der vorigen
vorgenommen, nimlich in essigsaurer Lisung, ergab aber ein ab-
weichendes Resultat; denn unabhiingig von der Stirke der Salpeter-
sure (1.4 oder 1.52) entstand in beiden [illen ein Dinitroderivat,
wihrend eine Mononitroverbindung unter den eingehaltenen Bedingungen
nicht auigefunden werden konnte. Ferner wurde das Endprodukt bei
Anwendung der schwiicheren Séure in einer Menge von 85%, des
Ausgangsmaterials erhalten, wihrend die stirkere Siure nur 509,
lieferte, denn ein Teil des Molekiils wurde durch Oxydation zerstort.

Das erhaltene Dinitroderivat krystallisiert aus Alkohol 1n schénen,
gelben Nadeln, die bei 168—169° schmelzen. Sein Reduktionsprodukt
weist alle Eigenschaften eines o-Diamins auf; daher darf man wohl
den Schlull ziehen, dall die Dinitroverbindung das O-Toluolsul-
fonyl-2.3-dinitro-N-p-monomethylamino-phenol, GslI.(0.80,
.CrHi){(NO2):23(NH.CHs)* ist. In der Mutterlauge von der Krystalli-
sation ist eine gewisse Menge einer Verbindung enthalten, die aus
Alkohol und Wasser in schionen, weillen, glinzenden Schiippchen
krystallisiert und bei 78-—79° schmilzt. Wir haben nachgewiesen,
dafl sie das Methylamid der Toluolsulfosiiure, CsHi(CH;)(SO,
.NH.CH;), ist, das bereits von Ira Remsen und Palmer?) als bei
75° schmelzend beschricben worden ist.

Die Menge der erhaltenen Dinitroverbindung betriigt 50°%, vom
Gewicht des Ausgangsmaterials und dié des Toluolsulfosiuremethyl-
amids 15—20%,; da sonst kein Produkt aufgefunden werden kounnte,

1) Journ. Chem. Soc. 81, 988 [1902], cf. Meldola und Wechsler, cbenda
77, 1172 [1900).
%) Amer, Chem. Journ. 8, 223 [1388].
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mufl man annebmen, dafl ein nicht unerheblicher Teil dureh die Ein-
wirkung der Salpetersiure vollstindig oxydiert ist.

Nitrierungsversuche bei Anwesenheit von Essigsdurcanhydrid oder durch
Mischungen von Schwefelsiure mit Salpetersiure haben keine erwithnenswerten
Resultate ergeben.

3. Nitrierung des O-Methyl-N-p-benzoylamino-phenols
(Benzoyl-p-anisidin).

Wenn man Salpetersiure von der Dichte 1.4 auf Benzoyl-p-auisi-
din einwirken liaBt und zur Herbeifiihrung vollstindiger Lésung aul
dem Wasserbade auf 70—80° erwiirmt, wird die Masse plotzlich fest;
das Reaktionsprodukt 1alt sich aus Alkohol, in dem es allerdings nur
in der Sjedehitze 16slich ist, umkrystallisieren; es kommt daraus beim
lirkalten in verfilzten hellgelben Nadeln vom Schmp. 183° heraus.
Seine Konstitution ist die eines 2.3-Dinitro-benzoyvl-p-anisidins,
s Ha (OCH)M(NG:):23(NH.CO. CsHs.)* Man erhalt nimlich bei der
Verseifung dasselbe Dinitro-anisidin vom Schmp. 136-—188° von
demt schon oben die Rede gewesen ist.

Wenn man mit Salpetersiiure der Dichte 1.32 arbeitet, ist die
Reaktion bedeutend lebhaiter, und es geniigt, um sie zu Inde zu fiihren,
die Mischung kurze Zeit auf dem Wasserbade aul 40° zu erwirmen.
Man erhalt dabei ein Trinitrederivat, das aus Alkohol oder Essig-
siiure in hellgelben Nadeln krystallisiert, die nicht gut ausgebildet
sind, und bel 194—195% schmelzen.

Dieses Produkt liefert bei der Verseifung dasselbe Dinitroanisidin,
wie die ehen erwiihnte Verbindung; demnach mui} die dritte Nitro-
gruppe in den Benzoylrest eingetreten sein, und die Konstitution der
Trinitroverbindung ist also CsHa(OCH;)'(NO.).23(NH.C;H,0.NO)".

Das Trinitroderivat ist bei dieser Reaktion das auptprodukt;
daneben bildet sich (nehen anderen Substanzen) auch in geringer Menge
das Dinitroderivat vom Schmp. 185°

Wenn man das Benzovlanisidin in einer Losung von 20 Teilen
Kisessig mit Salpetersiiure (Dichte 1.4) zuerst bei gewdhnlicher Tem-
peratur unitriert und dann zur Beendigung der Reaktion einen Augen-
bliek auf dem Wasserbade erhitzt, erhilt man als Reaktionsprodukt
das 3-Monounitro-benzoyl-p-anisidin, CsH;(OCH;)'(NO4}*(NI{.
€0 .Cs H;)', das aus Alkohol in orangefarbenen Blitttchen vom Schmelz-
punkt 140° krystallisiert und bei der Yerseifung mittels Schwefelsiure
Benzoesiiure und 3-Nitro-p-anisidin liefert. Daneben bildet sich
auch bei dieser Reaktion etwas Dinitroderivat vom Schmp. 185°.

Schliefllich haben wir noch ein viertes Nitrierungsprodukt, aller-
dings nur in geringen Mengen und unter schwer zu treffenden Bedin-
gungen, erhalten, nimlich bei der Einwirkung von Salpetersiure
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(Dichte 1.52) auf eine Lésuug von Benzoylanisidin in 10 Teilen Issig-
siureanhydrid. Wenn maun die Siure in die abgekiihlte Losung ein-
trigt, so steigt die Temperatur ziemlich schnell; durch zeitweises
Abkiihlen trage man Sorge dafiir, daff sie picht iiber 50° herausgeht.
Es bildet sich unter diesen Bedinguugen ein Gemisch des 2.3-Dini-
tro-bevzoylanisidins vom Schmp. 185 (vielleicht auch von 2.3-Di-
nitro-nitrobenzoyl-anisidin vom Schmp. 194—195% und einem
Trinitroderivat, das erst bei 220—230° vollstiindig geschmolzen ist.

Die Trennuvg dieser verschiedenen Produkte erfolgte durch Kry-
stallisation aus Alkolhol und Benzol; das Trinitroderivat war in letzterem
fast unloslich.

Bei der Verseifung mit Schwelelsiiure entstand daraus ein aus
Alkohol krystallisierbarer Korper (rote Schuppen mit metallischem
Reflex, Schmp. 1269), der alle Eigenschaften eines Nitroanisidins besafl,
daneben bildete sich nur Benzoesiure. Daravs geht hervor, daf} die
fragliche Substanz Trinitro-benzoylanisidin sein muf}, und daf}
ibr nur eine der beiden folgenden Formeln zukommen kann:'

NO, NO. NO: NO,

NO, NO.

Co Hs.()().NH.< ).0CH; oder GoH:.CO.NII < >.OCH;.

Wir wollen diese Trinitroverbindung noch eingehender uutersuchen,
ebenso das von ibr aus zu erhaltende Trinitro-anisidin, von dem
wir bisher zu kleine Mengen hatten, als dal wir eine genaue Unter-
suchung davon machen koonnten.

Nitrierungsversuche unter Anwendung ciner Mischung von Schwefelsiure
und Salpetersiure haben selbst bei tiefen Temperaturen Bildung harziger
Substanzen, unter lcbhafter Gasentwicklung, verursacht.

Bei Gegenwart von Essigsiurcanhydrid haben wir nur Gemische erhalten,
aus denen wir nur eine kleine Menge 2.3-Dinitro-nitrobenzoyl-p-anisidin vom
Schmp. 194—195° isolieren konnten,

4. Nitriernug des O-Benzoyl-N-p-methylamino-phenols.
Bei der Nitrierung dieser Verbindung mittels Salpetersiure, Dichte
1.4, haben wir ein Dinitroderivat erhalten neben eiver erheblichen
Menge léslicher Oxydationsprodukte, denn die Ausbente betrug nur
50Y%/, vom Ausgangsmaterial.
Das Dinitroderivat krystallisiert aus Alkohol in schonen gelben
Nadeln vom Schmp. 178° die einen briunlichen Stich haben; bei der
Verseifung mittels Schwelelsiiure entsteht nehen Benzoesiure eine Di-
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nitroverbindung, deren Reduktionsprodukt alle charakteristischen Re-
aktionen eines o-Diamins zeigt, daraus folgt die Formel:
Ce H3(0.CO.Cs H;)'(NOy),23(NH.CHj)*.

Dasselbe Produkt erhiilt man bei der Nitrierung mit Salpetersiiure, Dichte
1.52, bei tiefer oder gewohnlicher Temperatur, aber es bilden sich nebenher
immer Oxydations- und Verseifungsprodukte.

Wenn man mit Salpetersiure der beiden Konzentrationen in essigsaurer
Losung arbeitet, erhiilt man chenfalls diese Verbindung, aber in geringerer
Ausbeute.

Wenn man endlich allmihlich in die Losung von 1 Teil Benzoyl-
methyl-aminophenol in 5 Teilen konzentrierter Schwefelsiiure ein Gemisch
von 30°%, Salpetersiure (1.4 oder 1.52) und konzentrierter Schwelel-
siure eintrigt, indem man dafiir Sorge triigt, dal die Temperatur
zwischen 0° und 10° bleibt, erbalt man in guter Ausbeute ein Tri-
nitroderivat, das nach zweimaliger Krystallisation aus Iissigsdure
citronengelbe Nadeln vom Schmp. 203—204° bildet.

Wenn man dieses Produkt lingere Zeit mit einer 5-prozentigen
Sodalosung erhitzt, so findet teilweise Verseifung nnd Zersetzung unter
Entwicklung von Methylamin statt. Die durch Salzsiure gefallte Lo-
sung gibt eicen braunen Niederschlag, aus dem kein definierter Korper
isoliert werden konnte, dagegen gibt das Filtrat, mit Ather extrahiert,
m-Nitro-benzoesiure,die nach mehrfacher Krystallisation aus Wasser
bei 141° schmolz.

Im Gegensatz hierzu ist merkwiirdigerweise das Trinitroprodukt
weder durch konzentrierte Schwefelsiiure auf dem Wasserbade, noch
durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure oder Salzsiure (I:3)
bis zum Kochen verseifbar.

Sein Reduktionsprodukt gibt endlich die Reaktionen der o-Di-
amine nur anvollkommen, vielleicht sind sie durch die Gegenwart
von m-Aminobenzoesiure verschleiert.

Die Verbindung ist also ein O-Nitrobenzovl-dinitro-N-me-
thylamino-phenol; wir schwanken noch zwischen den heiden Koun-
stitutionsformeln:

NO» No
I CH;.NH.{ >.o.co.cG H,.NO:

o

NO.

II. CH;.NH./ >.O.CO.CGH4.N02.

NO,
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Die erste beriicksichtigt die bei den vorgehenden Untersuchungen
gewonnenen Resultate, wihrend die zweite mehr der Nichtverseitbarkeit
durch Siuren Rechnung trigt.

Die Nitriernngsversuche von Benzoyl-methylaminophenol in Essigsiure-
anhydrid mit Salpetersiiure verschiedener Konzentration haben kein bestimmtes
Resultat ergeben; die Reaktion verlinft lebhaft und ist mit Oxvdationspro-
zessen verbunden.

Aus den bisher erhaltenen Resultaten kann man bereits einige
Unterschiede bei der Nitrierung, die von der Stellung und Art der
Substituenten heim p-Aminophenol abhingig sind, feststellen.

Die beiden Verbindungen, bei denen das Hydroxyl durch die
Gruppe CHs substituiert ist (Derivate des p-Anisidins), gaben unter
Lestimmten Bedingungen Mononitroverbindungen, wihrend unter den
gleichen Bedingungen diejenigen Korper, bet denen das Hydroxyl
durch CO.CsH; oder SO,.C; I; substituiert ist, Dinitroslerivate ent-
stehen lassen.

Die Verbindungen, die Methyl an Stickstolif gebunden haben.
zersetzen sich teilweise unter deu meisten Bedingungen der Nitrierung
und geben daher schlechte Ausbeuten; darauf folgen die Toluolsulfo-
derivate, die auch nicht allen Nitrierungsmethoden standhalten, withrend
sich die Benzoylderivate als am widerstandsfithigsten erwiesen. Das
Benzoylanisidin im speziellen liefert mehrere Nitrierungsprodukte und
kann fast allen untersuchten Nitrierungsmethoden mit Irfolg unterworfen
werden. Bei der Nitrierung der Benzoylderivate (Benzoylanisidin und
0)-Benzoyl-N-methylaminophenol) hat die Salpetersiure die Tendenz
unter bestimmten, nicht immer gleichen Bedinguugen, eine Nitrogruppe
i das Benzoylradikal einzufithren, hevor sie den Benzolkern weiter
nitriert; das ist eine Beobachtung, die wir gelegentlich unserer frii-
heren Arbeiten auch schon gemacht haben.

Audererseits ist die Stellung der eingelithrten Nitrogruppen,
von wenigen Ausnabmen abgesehen, stets die gleiche, was fiir ein
Nitrierungsverfahren man auch anwendet, und auch von der Natur
der Substituenten unabhiingig.

Genf, Mirz 1909, Org.-Chem. Laboratorium der Universitiit.





