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238. Frederic Reverdin: 
Nitrierung einiger Derivate desp-Amino-phenols(F0rtsetzung) I). 

(1':iiiycgnngen am 24. M k z  1909.) 

I3ei der Fortfiilirung unserer Studieii iiber die SitrierunL tlrr 
I)eri\-nte des 1)-Aminoplienols hnben wir uiis niit der Benrbeitung der- 

jenigeii Verbiiitlringen besct13iEtigt, die die Ritdikale SO? . CT HT: CO 
. CS ITS, CIT, i i i r t l  CIT, .COOH, iil)\i-ecIiselnd an IIydror\-1 tintl a n  clip 

Aminogrtippe gebiindeu erithnlten. Dies entspricht einer Reilie voii 
Tier 1':i:ireii voii Verl)intli~~igen, die einer verg1eit:henden Unters~-cliiiiig 
tintrr\vorfrti vurtlen. 

Yon den ncht Verbindiiugrri, die tliese Reilie bilden untl tlie riiitrr 
Mithilfe yon I l rn .  A. (1 e J, tic dnrgestellt wurdeu, war bisher n u r  (la3 
S e i i  z o y l - 1 ) - n  n i s i d i n  belianut. Iii dervorliegenden Abhandlung\verdeii 
wir uiis iiur niit tleti Derivaten cles 1,-Aminophenols bescbiiftigeu, die 
:ils Substittienten die tlrei erden tlrr oben geununten vier Radik:tlr 
eritlinlteti t i i i ( l  fiir +ine spitere Mitteilting tlie Heschreibiing der Kesiil- 
tate liei Siibstitritioii inittels GII2.  Coo11 aufhelben. 

1. j -  11 e t h I -  A'-p- t 0 1  i i  o 1 s u l  f oli p 1 - n m i  u o p l i  en o I ,  

Diese Verbiudung \\-urde erbalten, als wir bei \\:asseib:~citeiiil,r- 
r:ltur 1 3fol. 2)-l'oluolsnlfochlorid :iuf 1 Mol. !,-Anisidin bei Gqgen- 
wart von '2 1101. Sntririmocetnt. i n  \\ iif3riger oder alltoliolischei~ Ii isi ing 
einv irkrii lidkri. Nncli deni Unilir~stallisiereir aus 50-prozeiitiger 
I';ssigs5iire Idtlete sie feiiie, sch\vachviolette Nnileln Tom Schml). 1 11". 
Sehr leicht liislicli i r i  der l < d t e  in .4lkohol u n d  h s i g s k r e ,  tinlihlich 
iri Iigroin, iiislich ferner in der IViirme i n  Sodnl6sung tin(1 Ter- 
diiunter Natronlai.,oe. Dns Acrt,yltl?rivnt bildrt schiine N:tdelii v o i i i  

Schmp. 148'. 

2 .  ( ) - ' lo1  II o I s 11 l f o  I I  y 1 - iY-2,- m o u on1 e t h y  1- a m i  n o p h  en o 1, 
0 . SO?. i'; I1 ' . C H I  (1) 

C6E14<NII.C€T3 (4) 

Als hus~nt1g~tri:tteri:i1 tliente der hlo~iometh\-lnnii~io~~lieiiol ,  tleszeii 
Die Darstellnng tler n e i i t s i i  

') Diese Buriclite 37, 4452 [1904]; 38, 1593 [1905]; 39, 125, 2679, 379:; 
:1906]: 40, 2S-18 [ 19071. Alle ausfiihrliciieren Daten und die .Analysenrcsultate 
lindct iii:tn i n  dcr iitnfnofrieiclreicn Verbffentlichung: Arcliircs des Sciences 
l'hysic\ue.- et Nattir.*lIcs G e n k  87, 383 [ 19091. 
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Sulfnt sicli it11 FIandel als *\letoh findet. 
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Terbintlung wnrde ebenso wie die der vorigen nusgefuhrt (in alko- 
holischer Losung). Prisniatische Kadeln, Schmp. 135O, farblos nach 
tlein Umkrystnllisieren ans einer Jliscliung von Renzol u n d  Ligroin. 
J,ci4iclikeiten u i e  bei der vorigen Substaiiz. 

i;. 0- .\I e t h y 1 - N - p -  m o n  o b e n z o y 1- n n i  i n o p 11 F n o 1, JI o n o b e n  z o y 1- 
OGII, (1) 

C N H .  co . cs ITj (1) - 1 1 -  nnia  i d  i n ,  

J)iese Yerbindung, Schmp. 156O, wurde bereits von L o s s e i i  dnr- 
gestellt und besclirieben ; er  hotte sie yon der Aiiis~)enzh~drosnmsHure 
nus ri~hnlteu ; sie bildet sirh auch nach der gewiihnlichen Methode, 
( I .  11. durch Zugabe yon 1 hlol. Benzoylclilorid i n  50-prozentiger nlko- 
Iiolischer Liisung z i i  1 3101. / + A n i d i n  i i i i (1 2 3101. Natriuiiincetnt. Die 
1:r:iktion yollzieht sich hei gewbhnlicber l'emperatur. 

4. 0 - B e n  x o y 1 - A'-p- ni o n  o ni e t h  y I-:im i n o p Ii e ii o 1, 
O.CO.C6II j  ( 1 )  

('I; IT4<<s1I. (",H; (4) * 

11211 M t  bei ~~'nsser1,ndtemperatiir i n  alkoholischer 1,iisiiiig Ben- 
zo>-lc~lilorid bei Gegenwnrt von Sntriiirnncetnt nu€ BIonomethylnmino- 
~ihei i~i l  eiuwirlten. I)ie Ver1)indung bildet narli deni I<r)-stallisieren 
nil. rerdunntrr  Essigsiiure untl :ius 50-poxentigem Alkohol weilie, 
prisuintische Krystalle rom Schmp. 173-174'. Jiislich in Alkohol 
untl IhsigsCLiire, wenig i n  IieiBem Benzol, unlBslich i n  I igroin und 
wiiISriger Soda, liislicli i n  warmer, verdiinnter Natronlauge, nnliislich 
i i i  kalter. 

~. 

Liiiiiichat sollen nunmehr die ~itrieriiiigsversticlie, die nrit dieseu 
vier  \'erhindurigen nngestrllt \viirtlen und (lie niiiglichst unter ver- 
gleii*lil)nren 13etlirigiingen :tiisgefiihrt. wnren, beschrieben werden. 

1. X i t  r i e r u n g d e s 0- 31 e t h y 1 - :Y- t o 1 I I  o 1 s u 1 f o 11 y 1 - : I  In i n o 11 11 2 11 o 1 s. 
Zi iws t  versuchtcn wir, dirse \'erliindiing i n i t  Salpetei.siiure der Dicbte 

1.4 iind 1.52 nllcin x u  uiti en, sowic niittcls ciner 50-prozenrigcn Mischung 
\ # i n  I;onzcntriertei~ SchwefcLiiurc untl Sdpetersiiiirt, nlxr allc dieso Vcrsuche, 
t l i c  ttlils i i i  der l i i i l t p ,  tcils bci gcwiihnlichcr Tcmpeintur angestellt ivurtlen, 
c rp l ic i i  u n s  licin definicrtes Prodillit : wir konriten stcts nur cine Zersetzung 
c l ~ a  \rolekCils konstatieren. 

Kin  ganz niitleres Kesult:it erlialt ninn bri  tier Sitrierung in essig- 
saiirer LBsung. h[xn bekoninit dann i n  gater Ansbeute wolildeliuierte 
S i trier u n gsprod ii lit e. 

n'enn ninn :illniiililich 5 'l'eile Snlpetersiiore ( D  : 1.4) i n  die ab- 
grkiihlte aliif16sung von 1 Teil tler zii nitrierenden Verbindung in 



10 Teilen Kisessig derart eintragt, dalj dnbei die Temperatur zwischen 
10° und 22O bleibr, erhalt man ein hIononi t roder iva t ,  das aus Alkohol 
in prismatischeu Kadeln krystallisiert oder aus Benzol in dicken, 
gelborangen Prismen vorn Schmp. 105". 

DieseVerbindung ist dns 0 - h [  e t h  y 1- 3 - n i t r  0 -  N - t o l u o  l s u l f  on  y l -  
p - a  ni i n o  1) h e n 01, CG Ha (( ) C I I ~ ) ' ( I T O ~ ) ~ .  (NII.SO, . C6Hl .CH3)4; denn 
es liefert bei der Verseifung niittels Scliwefelsiiure das X i t r o - n n i s i d i n l )  
vom Schnrp. 123", dessen Konstitution der l'orniel 

NO2 
entspricht. 

AuBerdem entsteht bei tiieser Reaktion in einer Menge Y O U  

10-15 Oi0 ein zweites, niir schner  rein darzustellendes Produkt, das 
sich zuerst nl)scheidet, \Venn man die 13enzollijsuug des Nitrierungs- 
produkts mit Tigroin versetzt; es bildet dnbei briiunliche Kadeln. 
Diese Verbindung wird nach mehreren 1Crystallisat.ionen aus ver- 
diinnter Essigsacre oder Alkohol weifi, aber ibr Sshmelzpunkt bleibt 
irugenau zwischen 145" und 158O. 

Durch Terseifung niit Schwefelsaure ltonnte ich feststellen, daB 
ein Gernisch einer Xlono- niit einer Dinitroyerbindung vorliegt,, erstere 
ist das oben beschriebene Xlouonitroderivat, die letztere hesitzt die 
I<'ormel CG H? (OCH3)'(N0,),3,5(NII .SO*. CrHr)*. Weun inan niim- 
licli das Verseifunjisprodiikt iu Wasser gielit, erhiilt nian eiuen Kieder- 
schlag, cler airs P i n  i t  r u  - n n i s  i tl i n ycim Schmp. 1G3O besteht, dessen 
Konstitution bereits von K. Melt lo la  und P. G. G. S t e p h e n s ' )  als 
tier Forniel 

N 0 2  

L / 
so2 

NH2 I----\. [)c;H, 

entsprechend aufgekliirt worden ist. Wenn man das Filtrat hier- 
yon niit ;ither estrahiert, erhiilt inan das Mononitroanisidin vorn 
Schmp. 123O. 

Wenn man uuter sonst gleichen Redingungen mit Salpetersiure 
cler Dichte 1.52 nitriert, steigt die Teniperatur wiihrend des Prozesses 
yon 20" anE SO", und man erhilt nnch dem EingieCteu in Wasser einen 

') Hiihle, Jcurn. fiir piakt. C'lieni. [2] 43, 63. I I i n s b c r g ,  Ann. d. Chem. 
Dic Angabe Sclinip. 119" beruht nach Mitteilung dcs Autors aut 

- 

292, 219. 
cineni Druckfehler, cs mu13 123" heil3cn. 

?) Journ.  Chem. SOC. 87, 1199 [1905]. 
99' 



hellgelben Niederschlag, der nach der Reinigung zuerst auf Alkohol 
und dann aus einer Xlischung voii Ligroin und Benzol feine meiI3e 
Nadeln Toni Schmp. 1G5-167° bildet. 1)iese Substanz ist ein Dinitro- 
derivat der Forniel CGH? (OC€T,)'(~O2)??."NH.SO:. C7H7)4, denn bei der 
1-erseifung erhiilt man tlaraus ein D i n i t r o - n n i s i t l i n  vom Schnip. 
l8G--lS8", fur dns H. S l r l d o l a  und .T. V a r g n s  E y r e  die Formel 

bewiesen hnbeii '). 

2. K i t 1.  i e r 11 n g tl e s 0 -To  1 u o 1 s u 1 f o n g 1 - A-1) - in o n  o ni e t 11 y 1 - 
a ni i 11 n 11 h e u o 1 s. 

Die Kitrierung wurde bei dieser Verbindung wie bei tler vorigcii 
vorgenommen, niimlicli in essigsnurer Liisung, ergab nber ein nb- 
weichendes Resultat; denn unabhiogig von der S t l rke  der Salpeter- 
satire (1.4 oder 1.52) entstantl i n  beiden Fillen ein D i n i t r o d e r i v a t ,  
wihrend eiue I\Iononitrov~rbindung tinter den eingehalt,enen Bedingungen 
nicht anfgefuuden werden konnte. Fei-ner wurtle (Ins Entlprodukt bei 
Anwendung der schwacheren S l u r e  i n  eiiier Nenge v o n  S5Oi0 tles 
Ausgangsnrateriils erhalten, wahrend die stiirkere Siiure niir 5Ofl/,, 
lieferte, denn ein l'eil des hlolekiils wnrde durrli Osgdntion zerstort. 

Das erhaltene Dinitroderivat. krystnllisiert atis Alkohol in schiinen, 
gelben Nadeln, die bei 1 G8-l6!l0 schnielzeu. Pein Retluktionsprodukt, 
weist alle Eigenschaften eines o-Dianiins auf; daher darf ninn wolil 
den SchluB ziehen, datl die Dinitroverbinduug tins 0 - T o l u o l s u l -  
f o n y 1- 2.3 - d i II i t r 0 -  N - p  - nl o n  om e t h y 1 n ni i n o - p h e n o 1,  CG I 1 2 ( 0 .  SO? 
. C; H;)1(N02)P3(N11. CI&)& ist. In  der Mutterhuge von tIer KrystalIi- 
sation ist eine gewisse RIenge einer Verbindnng enthxlten, die a i i s  

Alkohol und Wasser in schiiuen, XeiBen, glanzenden Schtippchen 
krystallisiert uncl bei 78-79O schmilzt. IVir haben nachgewiesen, 
dal3 sie das Ale t h g  1 a ni i d  der To  l u o l s u l f o  s&u r e ,  C6 Hr (CEI3)(S0, 
.K;H.CHI), ist, das bereits Y o n  I r a  R e n i s e n  rind I 'alnier') nls bei 
75" schnielzend beschriaben wordeu ist. 

Die Menge cler erhaltenen Dinitroverbindung betrigt 50°/,, voin 
Gewicht des Ausgangsmaterials und die rles Toliiolsulfosaurerriethgl- 
aniids 15--20°10; da sonst keiu Produkt aufgefunden werdeii konnte, 

. .~ 

I )  Journ. Cliem. SOC. $1, 95s [1901], ci. M l e l t l ~ ~ l a  und W e c h s l e r ,  cbentla 

?) hmcr. Clieni. Journ. S, 213 [1855]. 
77, 1172 [1900]. 
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111u13 man nnnehmen, daB ein nicht unerheblicher Teil durch tlie Ein- 
wirkung der Salpetersaure vollstiindig oxydiert ist. 

Nitrierungsversuchc bei Anwesenheit von Essigsaurcanhydritl odcr durch 
Mischungen von Schwefclsaure init Salpeters&ure Iiaben kcinc erw:ihnenswcrtcn 
Resultate cigehen. 

3. Xi t ri e r 11 n g t ies 0- JI e t 11 y 1 -N-2) - b e n z o y 1 n iri in  0- 12 h e n  o 1 s 
( B e n  z o y 1-11- a n i  s i d i  n).  

Weiin III;LII Salpetersaure v w  der Dichte 1.4 niit Benzoyl-p-auisi- 
ilin einwirlten 1H13t und ziir Herbeifuhrung ~ollst i indiger I&mg nuf 
tleni \F"nsserl)ntle n u €  70-SOo erwiirnit, wird (lie Mnsse plBtzlich fest; 
(Ins Renl i t i~ns~rodr tk t  liillt sicli a i i s  Alltohol, in den1 es nllerdings n u r  
i n  cler Siedehitze loslich ist, uinlcrystallisieren ; es koniint daraus beim 
I<rkalten in rerfilzten hellgelben Natlelii voni Schmp. 185O herxiis. 
Seine Konstitution ist die eines 2 . 3  - D i n  i t r o -  b en  x o  y I - p - a n  i s i d i  n s ,  
('(; I-Jr (OGH3)t(NC)?).2,3(NH.C0 .C,Hs.)' Man erliHlt niimlich bpi der 
Verseifnng dnsselbe D i n i t r o - a n i s i d i n  \ o n )  Schnip. I~fi--188", von 

dent schon ohen (lie Rede gewesen ist. 
\Venn i i i n u  n i i t  Salpetersiinre der Diclite 1.52 nrbritet, ist tlie 

Keaktion brdeutead lebhnfter, und es geuiigt, u i n  sie ZI I  Ende zn fiihren, 
die ~l iscl iung kurze Zeit auf dcm Wasserbade ;iuE 40'' zii er\vlmren. 
. \Inn erhiilt tlabei ein T r i n i t r n d e r i v a t ,  dns atis ~ i l l i o h o l  oder IZssig- 
hiiurr i n  hellgelben Natleln Itrystallisiert. die nicht gut. ausgebiltlet 
sind, r in t l  bei 194-1 95'' sclinielzen. 

Diese5 L'rodukt liefert bei tler Verseifling dnsselbe Dinitronnisidin, 
\vie die el)en er\viilinte Verbindung; t lemnnch iiiiiid die dritte Nitro- 
gruppc i n  (leu Iknzoylrest eingetreten sein, und i l k  IConctitut,ion tler 
l'rinitrorerbintlung ist also C I ; I ~ ~  (OCIJS) ' ( N O ? ) ? ~ ~ ' ~ ( N H  .C7&0 .YO?)'. 

Jlas Trinitrnderivat i d  bei diese? Reaktion das  IInuptprodokt; 
(Inneben biltlet sich (neheii nnderen Substnnzen) niich i n  geriuger Menge 
das Dinitroderivat, Torn Ychn~p. 185'). 

Wenn 1ii:i i i  dns Benznylnnisidin in eiuer Liisung yon -20 l'eilen 
l'isessig iiiit SnlpetersLiure (Ilichte 1.4) ziierat bei gewiilinlicher Teiii- 
perntiir nitriert und dnnn z u r  13eendigung tler Reaktioti einen Augeri- 
I)liok :itif deni Wnsserbatle erhitzt, erhiilt man d s  Beaktionsprodukt 
das :i - .\I o n o n  i t  r n - I, e ii x o y 1-1'- an i s  i d i 11, Cc H:r (OCH,)t(;\'O?>3(XIf. 
CO . CO €T>) ' ,  tlas nus Alkohol i n  orangefarhenen Bliittchen yoin Schmelz- 
punkt 1 40° Itrystallisirrt u n d  bei der Yerseifang mittels Sch\vefelsSure 
Ben z o e sii u rr  untl 3 - N i t  r o - p - a n  i sit1 i n  lielert. 1):inehen bildet sich 
auch bei dieser Re:tktion etwns Dinitrndzrivnt Yon1 Sclinip. 185O. 

Schliel3lich haben wir norh  ein riertes Nitrierunjispri)tlukt, allrr- 
tliiigs nur in geringen Mengen iind unter scliwer x u  treffenden fiedin- 
giingen, erhnlten, nani!icli bei der I<iii\\irltung y o n  Falpeters~tiire 



(Dichte 1.52) auf eine Losung von Benzoylanisidin in 10 Teilen Essig- 
siiureanhydrid. Wenn man die Saure in die abgekuhlte Losung ein- 
triigt, so steigt die Temperatur ziemlich schnell; durch zeitweises 
Abkiihlen trnge man Sorge dafiir, daB sie nicht iiber 50” herausgeht. 
Es bildet sich unter diesen Bedinguugeu ein Gernisch dea 2 . 3 -  D i n  i - 
t r o - b e u z o y l a n i s i d i n s  voni Schmp. 1850 (vielleicht auch von 2 . 3 - D i -  
n i t r o - n i t r o b e n z o y l - a n i s i d i o  voni Schmp. 194--195”> nuel  eiuem 
T r i n i t r o d e r i v n t ,  das erst bei 220--230° vollstiindig geschinolzen ist. 

Die Trennuug dieser verschiedenen Produkte erfolgte diirch Kry- 
stal1is:ition aus Allioliol nnd Benzol; das Trinitroderivnt war  in letztereni 
fast onloslich. 

Bei der Terseifung nrit Schwefelsiiure eiitstand darnus  ein nus 
Alkohol lrrystallisierbarer K h y e r  (rote Schuppen riiit nietallischeni 
Reflex, Schnrp. 126O), der alle Eigenschnften eines Nitroanisidins besal3, 
daneben bildete sich nur Benzoesiiure. Daraus geht hervbr, dnl3 die 
fragliche Substanz T r i n i t r o - b e n z o y l n n i s i d i n  sein mul3, und daW 
ilir n u r  eiiie der beiden folgenden Formeln zukomrrien kann :I 

NO, NO? NO? NO, ’- ~-’ OCH,. C:B €Ij. GO.  XH . ’ - -  - -  ’ 0 C H 3  oder CG Hj . C,O . NII . \ .~ -..P \ . ./* 
N 0, N 0 2  

Wir wollen diese Trinitroverbiudung noch eingehender untersuchen, 
ebeuso das von ihr aus zu erhsltende T r i n i t r o - a n i s i d i n ,  von dem 
wir bisher zn kleine hiengen hatten, als daW wir eine genaue Unter- 
suchung davoii machen konnten. 

Kitrierungsversnchc untcr Auncndung einer >lischung von Schwefclsiiure 
und Salpetersaure haben selbst bei tiefen Tcmpernturcii IJildnng hnrziger 
Substnnzcn, uiiter lebhafter Gascntaickluug, verursaclit. 

Bri Gegcnwart von Essigsaorcanhydrid haLen wir nur Gcmisclie erhalten, 
aus clcnen wir nur eine kleine Mcngo ‘3.3-Diuitro-nitrobc11z~~l-p-3nisie~in vom 
schnip. 19-1-195O iaolieren Itonnten. 

4. K i t  r i  e r 11 n g deb 0- B e  uz o y 1- A’-/)- n i  e t h y Ian1 i n o - 11 h e n  o 1 s. 

Hei der Nitriernng clieser Verbindung niittels Snlpetersiiure, Dichte 
1.4, haben wir ein D in i t r  o d  e r i v  a t erlialten neben einer erheblichen 
hlenge Ioslicher Osyd:ttions~)roduktr, denn die Ausbeiite betrug nur 
5Ou,‘0 roiii Ausgnngsmnterial. 

Ilas Ilinitroderivat krystallisiert nus Alkohol in schonen gelben 
Xacleln voni Schmp. 178O, die einen braunlichen Stich haben; bei der 
Verseifung mittels Schwefelsiiure entsteht nehen Benzoessure eine Di- 
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nitroverbindung, deren Reduktionsprodukt alle cbarakteristischeii Re- 
aktionen eines o-Dinmins zeigt, daraus folgt die Formel: 

c ~ H ~ ( o . c o . c ~ I ~ ~ ) I ( N o ~ ) ~ ? . ~ ( N I I . c H ~ ) + .  
Dasselbe Produkt erhiilt inan bci dcr Xitrierung mit Salpetersiure, Dichtc 

1.5'2, bci tiefer odar gewCitinlicher 'Temperatur, aber es bilden aich nebcnhw 
imnicr Oxydations- und ~el.seifungsprodiilctc. 

\Venn innu niit Salpctersdnre dcr beiden Konzcntrationen in  essigmiwr 
Losung arbeitet, erhlilt n i a n  cbenfalls ditse Verbindung, aber in  gcrin:ci,ei. 
Ausbcute, 

\Venn man endlich allmablich in die Losung yon 1 Teil Benxoyl- 
metliyl-aniinoplienol in STeilen konzcntrierterSchffelelsBure ein Geiniscb 
yon 50°/o Salpetersaure (1.4 ocler 1 .sS) u n d  konzentrierter Schxeiel- 
s l u r e  eintriigt, indelu man dnfur Sorge trlgt, da13 die Temperatrir 
zwischen 0" untl lo0 bleibt, erbalt man in  guter Ausbeute ein 'l 'ri- 
n i t r o , d e r i v  a t ,  dns nach zweinraliger Rrystallisation aus I~ssigsiinrr 
citronengelbe Nadeln voni Scbnip. 203-204O bildet. 

Wenn man dieses I'rodukt lingere Zeit mit einer 5-prozentigeii 
Sodaliisung erhitzt, so findet teilweise Verseifung nnd Zersetzung tinter 
Entwicklung Ton M e t h y l a m i n  statt. Die durch SalzsHure gefiillte I,& 
sung gibt eicen braunen Niederschlag, aus dem kein definierter Korper 
isoliert werdrn konnte, dagegen gibt dns Filtrat, rnit Ather estrahiert, 
m - N i t r o -  b e n z o e s a u  re ,die  nach mehrfacherRrystallisation ausWasser 
bei 141O schmolz. 

Im Gegensatz hierzn ist merkwiirdigerweise dns Trinitroprotliikt, 
a e d e r  durch kanzentrierte Schwefelsiiure auf dem Wasserbade, nocli 
durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsanre oder Salzsaure (1 : 3) 
bis zum Kochen Terseifbar. 

Sein Reduktionsprodukt gibt endlich die Reaktionen der o-l)i- 
amine iiur -mvollkomnien, vielleicht sind sie durch die Gegenvnit 
yon m-Aminobenzoesaure verschleiert. 

Ilie Verbindung ist also ein 0- X i  t r o  b e n  z o y  1-din  i t r o  - .\'- U I  e -  
t h y l a m i n o - p h e n n l ;  v i r  schnanken noch znischen den beiden I<on- 
stitutionsformeln : 

NO, NO? 
I. C€Ts.hTH.( ' .  j . O . c O . C G I f I . N O ?  \ 

). 0 .  co . cs EIr . N02. 

\. . 

NO* 
___- 

11. C& . NII . ( 
NO2 
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Ihe  erst(. bercicksichtigt die bei den vorgeliendeu Untersuchungen 
gr\vonnenen Resultnte, wahrend die zweite mehr cler Niclitverseiflinrkeit 
(lurch Siiuren Itechnung tragt. 

Die Nitrieriingsrcl-suche yon I~enzoyl-methylnnii~i~l,l,llcllol i n  Essigshxs- 
;mli\.tlricl niit Salpetevsiiure rcrschicdcner Konzentration habeii kein bcstimintcs 
I:esultat ergcbcn; die Iteaktion vcrl iuf t  lebhnft und ist niit Oxydationspro- 
z c w x i  \ crbiindei!. 

Aus den bishrr erhalteneii Resultnten kann iiiau bereits einigr 
I:nterschieile bei tler Nitrierung, die YOU cler Stellung iind Art der  
S i i I )  s t i t II en ten I lei m 11- B i i i  i n  01) 11 en 01 n I )h  an gig s i nd, feu tstellen. 

Ilir beiden l'erbindungen, bei denen tl:is Ii y d r o 1 y 1 drirrh tlie 
(;riilipe CII3 substituiert ist (Derii-ate des 11-Anisidins), gnben untei- 
Iiestiniiiiteu Bedinpingen >I o n  o n  i t rorerbiucluugen, wllireutl tinter deli 
gleiclieii Bedingungen diejenigen Iiiirper, bei denen clas Ilytlrosyl 
tlurcli CO. Cs 11; oder SO,. (2; IT; substitiiiert ist., 1) i ri  i t r o  glerirnte ent- 
strlieii Inssen. 

I)ir \'erbintliingen. die M e t h y l  an +St icks tof f  gelnindeii Ii:il~en- 
zerwtzen sicli teilweise tinter den nieisten Ihdirigiingen tler Xitrierling 
iiiid jielien dnher sclilechte Aiisbeuten; dar:uif folgen die 'l 'olriol su l fo -  
tierirate, die aticli nicht allen Nitrierunjisinethotleii standhalten, wlilirend 
sit.11 tlir H e  t i  z o y  Itlerirate nls aiii \ritlerstandsfiiliigsteii erwiesen. I>ns 
13enzoylnnisitliu i i i i  speziellen liefert mehrere ~ i i t r i~r i i t~gspro t l r~ l i  te i i i r t l  

I; :I II 1 1  f : i s t a 1 len 11 n ters iicli ten I\: i tri e r u n p i e  t h odeii 111 it IS r f.)l g 11 n t er \ \or fei I 

\rer(len. lSei iler Xitrirrung cler 13enzoylderivnte (ISeozoylanisidin r i n d  
~ ~ - l ~ e r i z c i y l - N - r i i e t I i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i n o p h e t ~ o l )  lint die Salpetersiiiire tlie ' l 'eiidenz 
~ i l i t r r  bestinimt?u, nicht iiiiilier gleichen I<ediiiguilgrii, eiue Nitrojii.ii]~pe 
i i i  (1:~s 13euzoylratlilial einzufiihren, Iievor sie den 13euzcilliern weiter 
iiitriert; tlas ist eine Beobaclltung, die wir gelegentlicli rinserer frii- 
Iirreii Arbeiten nudi schoii geriinclit liabeii. 

:\ntlerersrit$ ist tlie S t e l l  I I I I  g der eingefiihrten Xi t rogruppei~~ 
I on wenigen Ausonhinen abgeselien, stets die gleiche, was fiir eiii 
S itrieriiiigsrerfnlireri man nucli :mweudet, und aucli von tier Katur  
( le i  Siibst,ituenten unnbhiingig. 

(.; e n f ,  Marz 1309, Org.-Clieiil. IJnborntoriiiiii cler U!iiversitiit. 




