
596. Frederic  Reverdin: Nitrierung einiger Derivate 
des 1’-Amino-phenols (Fortsetzung). 

(Eingcgangen a111 1. Okto lxr  1909.) 

Die Portfuhrung unserer Untersuchungen I) iiber die Nitrierung 
I UII  Derivatru des p-Aniinophenols nrit verschiedenen Substituenten 
hat tins Z u n i  Studium derjenigen Verbindungen gefiihrt, die gleich- 
zeitig und wechselweise gebunden die folgenden Rndikale das eine 
h i d  an] Hydroxyl, das andere Ma1 an der Aminogruppe tragen: 
SO2.CrH5, C 0 . C g H 5  und CH2.C00H2). 

Zunachst sollen einige Worte hber die Darstellung der vier Aus- 
gangsmaterialien gesagt werden, die wir zuin Zweck der Nitrierung 
unter Beihilfe \’on Hrrn. Dr. d e  L u c  hergestellt haben. 

Wurde dargestellt durch rnehrstundiges Erliitzen auf dem Wasser- 
bade einer alkoholischen Losuug vori I hlol. p-Toluolsulfochlorid, 
1 Mol. 1?-Aniinophenoxyessigsaure untl 2 Mol. Natriurnacetst. Nnch 
der  Reinigung bildet die Verbindung prisrnatisclie, weil3e Blattchen, 
die leicht in Allcohol und Essigsiure loslich sind,  ebenso in Sodalosung 
und in vertlunnter Natronlsuge; Schmp. gegen 18-io3)>. 

Der zugehijrige k t h y 1 e s t e r bildet sich bei mehrstiindigem Er- 
hitzen auf den1 M’aserbade von Toluolsulfoclilorid und p-Amino- 
pbenoxgessigsiure in alkoholischer Losung. Farblose Blittchen vorn 
Schrnp. 900. Durch heifie Sodaliisung wird er zur entsprechenden 
Saiure verseift. 

2. 0-11.- T 01 u o 1 s 11 1 f o n y 1 - o x  y p h en y I a rn i n o - N- e ssi g s a u r e ,  
0 - p  - T ol  11 01 s u 1 f o s a  u r e e s t e r d e s p - 0 x y p h e n y 1 -g  1 y c i n  s , 

c H /O.SOa.C,H; (1) 
‘NH . CH1. CO O H  (4) . 

Zur Darstellung erhitzt man eine Losung von 1 Mol. 1’-Oxy- 
phenylglycin in 15 Teilen Wasser rnit 1 hlol. p-Toluolsulfochlorid und 

I) Diese Berichte 42, 1523 [1909]. 
2, Niihcre Aiigaben der VersuclisbediiiguiigeIi untl Analybenzalilen sind in 

rleii Archives tie;; Scieiit-es Physiques et Naturelles Gertkve, November 1909 
nachzulesen. 

3, Die Schnielzpunkte in  tlieser Abhaiidlung, die Derivate niit den1 
Radikal CH2. COOH betreffen, sind schwer zu bestiminen ; sie sind namlich 
weiiig glktt, denn die nieisten dieser Verhindungen beginnen sicli zu zer- 
setzen, bevor sic ganz gesclniiolzcn sind. Die angcgebenen Schmelzpunkte 
sind also iiur d s  xnnahernd iichtig auzusehcu, was bei Itlentifizierung zu be- 
achten ist. 
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3 Mol. Natriumhydroxyd, wobei nian darauf zu achten hat, daB die 
L6sti~g stets schwach allialiscli bleibt, und fallt nach dem Abkuhlen 
durch Salzsaure. 1)as niittels des Natriumsalzes gereinigte Produkt 
lirystallisiert nus sehr verdunnteni AllioLol oder auch aus Wasser in 
hiibschen, weiBen Nadeln, die gegeo lG1°  schmelzen. Es ist leiclit 
loslich in Sodalosung, IY:ttronlauge, AIkobol und Essigsaure, gut liis- 
lich in heiBem Renzol, wenig in Ligroin. 

Sein A t h  y l e s t e r  wurde wie der zuerst beschriebene erhalteu. 
Er bildet schiine, weil3e Nadeln vom Schmp. 205O und enthalt ein 
llolekiil Ilrystallwasser, das er erst bei einer Temperatur abzugeben 
scbeint, bei der er sich schon zu zersetzen beginnt. Wenn man ihn 
in der Kalte einige Minuten lang niit Sodaliisung digeriert, wird er 
am Hydroxyl verseift und liefert den i i t h y l e s t e r  d e r  p - O x y p h e n y l -  
a m i n o e s s i g s a n r e ,  der wei8e Blkttcheu bildet,, die sich am Licht 
rasch braunen, bei 79O schmilzt und in Alltohol, wie in heil3eni Wasser 
lijslich ist. 

3. ,V- R e n z o y I -p  - a ni i n o - p h e n o x y e s si g s a u  r e ,  
,O.CH*.COOH(I)  

C J 1 4 \ ~ ~ . ~ ~ . ~ G ~ s  (4) . 
Zu einer kakeo, w a r i g e n  Losung yon 1 Mol. p-Aminophenoxy- 

essigsiiure und 2 3101. Natriumacetat fugt man 1 Mol. Benzoylchlorid 
b inzu  unt l  schlittelt einige Minuten krlftig. Das uber das Natrium- 
sala gereinigte Produkt schniilzt nach der Krystallisation aus 50-pro- 
zentiger Essigsaure vollstandig gegen 197O nach vorherigem Erweichen ; 
leicht violette Rlattchen. 

Diese Saure ist in Sodalobung IiiJich, doch ist ihr Natriumsalz 
bedeutend weniger leicht ldslich als das der folgenden Sabre; umge- 
ltehrt ist hier das Kaliumsalz das liislichere. Die Saure selbst ist 
luslicb in heiBem Alkohol, auch in verdunnteni, ferner i n  Essigsaure, 
\\enig 16slich, wenn nicht unliislich in Benzol u n d  Ligroin. 

4. 0- Be D z o y 1 - p -  o x j p  h e n  y 1 - g l  j c i n ,  0-I3 en z o y 1 - p -  o x  y p h  e n y 1 - 
, O . C O . C 6 H s ( l )  

'' 'I4 ' - N H .  CH2.  COOH (4) ' 
n ni i n o  - N -  e s s i  gs  a u r e ,  

Man lost anf dem Wasserbade 1 Mol. p-Oxyphenylglycin in eiuer 
15-prozentigen Losung yon 4-5 $101. Natriumbicarbonat auf, kuhlt 
nuf 150 ab, iind gibt dann unter Schutteln und zeitweiliger Abkuhlung 
Benzoylchlorid hinzu; die Reaktion ist nach 10 Minuten beendigt. Nach 
Beendigung der Reaktion filtriert man zur Entfernung einer kleioen Menge 
von Dibenzoyl- und Monobenzoylaminophenol ab und fallt mit Salz- 
saure i n  der Kalte. Das reine Produkt bildet weiBe, prismatische 



4111 

Krys ta l le  oder  perlinutterglanzende Blattchen, d ie  zwischen 165-17 1" 
schmelzen. 

Das N a t r i u m s a l z  ist in  lialtem 'LVasser leiclit Ibslicll. 
Wenn man an Stelle von Bicarbonat Natronlauge oder Soda rerwentlet, 

nnd selbst aenn  man in alkoholischer LOsung in Gegepwart von Natrium- 
acetst arbeitet, crhrilt man ala Nebenprodukt, ja auweilen auch als Hmptpro- 
dukt D i h e n  z o  y 1- a m i n o  p 11 en o 1 voni Schnip. 2300 und N -  M o n o  b e n  z o y l -  
p - a m i n o p h e n o l  vom Schmp. 114O. 

Es wird also, wie man sieht, das Kd ika l  CH2.COOH drs p-Osyphenyl- 
glycins leicht tlurch den Denzoylrest verdrriugt, eine Tatsache, die an eine 
schon von .I. B. T i n g l e  und I,. F. W i l l i a m s l )  geniachte Beobachtung rr- 
innert, daW niimlicli, wenn man Acetyl. o-arninophenol der Behnndlunp niit 
Benzoylcliloiid nach S c h o t  t e n - B a u  m a n n  unterwirlt, die Acetylgruppe, 
ebenso wie das M'asserstoffatom der IIyilroxylgruppe durcli den Bznzoylrest 
ersetzt werden. Beim Acetyl-p-aminophenol bildet sich, wie wir wisson, 
unter dcn gleichen Bedingungen das i~-~\cetyl-O-bei ixoyl-~-ani i~iophenol .  In 
diesern lctzten Falle und in dem oben beschriebenen ist es also die Natur 
der am Stickstoff haftenden Gruppe, CO.CHa oder CHZ.COOH, die den 
Unterschied in der Reaktionsweise dcm Benzoylchlorid gegenuber hervorxn- 
rulen scheint. 

D ie  Yier besprochenen Verbindungen wurden einer vergleichenden 
Ni t r ie rung  unter  verschiedenen Reaktionsbedingungen iinterworfen. 

1. N i t  r i e  r u n g d e r N - p  - T o l u  o 1 s u 1 f o n y l a  ni i n o - 1) h e n  o x J - 
0 - e s s i g s a u r e .  

Die Versuche, die mit Salpetersaure de r  I). 1.4 und 1.52 allein nn- 
gestellt wurden, ergaben n u r  olige oder  harzige Produkte ,  aus denen  
kein eioheitlicher K8rpe r  gelbonneu werdeu honnte,  da stets teilsi eise 
Zersetzung eintrat. 

Auch  beim Arbeiten in Eisessiglosung ergab  sich bei V e r n e n d u o g  
der s ta rkeren  Saure  das  gleiche Resultat, dngegen konnte  bei Be- 
nutzung d e r  Saure  vom spez.  Gewicht 1.4 ein Nitroderivat e rha l teo  
werden ;  wenn man namlich die zu nitrierende Substanz in 10 Tei len  
Eisessig loste, in diese Losung die Salpetersaure einflieoen lie& 
uod dabei d ie  Tempera tur  durch  Erh i tzen  auf dem Wasse rbade  
nllmablich auf 50° steigerte, b w o r  man  ausg06, so erhielt  m a n  
i n  gu ter  Ausbeute eine Verbindung, die nach Krystallisation ails ver- 
dunntem Alkohol fast we iae  Krystalle bildete und bei 158O schmolz. 

Dieae Subs tanz  besitzt die Konstitution einer 3 - h l o n o n i t r o - 4 -  
p - t o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 a m  i n o - p h e n o x  y - 1 - e s si g s a I r e , C g  HS (NO)z (0 
. CHe . COOH)'(NH. SOs. Cr H,)'. 

I) .\mer. Cheni. Journ. 37, 51 [1907]. 



Sie ltrystallisiert :ius Iknzol i n  hellgelben, fl:iclieii, prisninrisc.lien 
Kxtlrlii iind :?us 1Sisessig iii 1iI:itten, citroiiengell)eii Xa(ie111. 

I3ei tier Verae i f i i i i  g d i i rch  Erhitzen niit konzeritrierter 3Scliwefel- 
siiiire : i i i f  drni JVnsserbntle liefrrt sir eine in gliinzenden br:ciiiirri 
N:itleln kr? stnllisierentle Psure \ 0111 S(*linip ls5", nelche die ;<-lf o i t  o -  
11 i t  r o -1- :i it1 i 11 o -  1) h e  n o x  y - 1 - e  5 s i gsii 11 r e  seiri iiiiilJ 

c,; 11, (NC )2)3(x112)4(0 .cii2. (:o( )1i;~1. 

1)enti ihr R r t l ~ ~ l i t i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ r ~ t l i i l t t  zeigt tlie I:e;ikt.ioneii eiiies o-Dianiiu>, 
i i i id nndererseits ist die einzig niiigliche isoinerc V e r l ~ i n d i ~ i i ~  init 
t lrr  Xitrogriippr in  2-Stell i ing sclion yo11 G. C. I l o \ \ ; i r d ' )  dar- 
grstellt \vorden, die sich yon tier nieinigeii s o ~ ~ o l t l  i n  iliren 1,;igeii- 
sclinften, wie i n  deiien ilires Itedukt.ioiisl)rotlitktes erhrblicli linter- 
sc. I I  ei (Ie t. I ) ie ser Fo rsc 11 e r be n ii tz te z ti r I< ti n s t i t. II t i o I I ab  es t i i n  I II II n g seiner 
Siibstniiz tlie Anh~tlroyerbit icli i i i~ der  o, 1)- L)i:iiiiiiioI)lietit~~~essigs2iirr. 

D:is B : i r i u i t i ~ i t 1 ~  tlcv i~ei i r i~ S i i u i ~  Ijililet ~ ~ r : i ~ ~ l i t v o l l ~ ~ .  gliiiizcnct~~, orange- 
fa r l~*i ic  Natleln, tLic eu Biisclieln \-ciciiiigt sintl. 

Rrim Sitrirreii bei iiiedriger 1eiiiper:itur i i i  eiiier Stihpension i i i  

1S.jsigsiiire:t1iIiy~Iri~l uiiter Verwenrliing \-on Salpetersiiire vent spez. 
Gvwiclit 1.52 otler heini Arbeiten twi liijlierer l'eniperntur uiiter He- 
niitziing von Salpetersaure der  1). 1.4 erhiilt ninn eine kleine llenge der- 
selben .\I o I: o I I  i t r o v e r b i r i  (1 II n g. 

ISndlich I1  ltlen sich beiiii Xitrieren i n  schwefelsniirer 1,risiiiig tinter 
Heniitziing eiiies C;t.iiiisches yon  Sclinefel- l in t1  Sdpetersiiure, selbJt 
l w i  niedrigerer leniperatur,  unter ptrtieller Zersetziiiig liisliclie Ver- 
t~iiidiiiigen, tlie wir nicltt niilier ~intersiicli t  liabeii. 

2 .  N i t r i e  r ii ng d e r  0 - T  o 1 t i  o I s ii 1 fo u y 1 - 1 1  - 0  s y pt i  e n y la n i  i ii o - 
.V- e s s i g s l  II r e. 

J\-enu ni: 11 tlie gen:miite Siirire in Salpeters2ure voni spez. Gewicht 
1.4 eintrigt  und tlxnn nuf deiri Wnsserhde  :tuf etwn. 60-70O erwarnit, 
so hildet sich ein D i n i t r o d e r i v a t :  

CtiH?(O.SO? .c; H;) (KO*) t  . N I , ~ . ~ i - l z . ~ ~ O ~  'H, 
welches i n  reinein Zustande verfilzte, fast weille oder lie11 gelbe 
Nntleln bildet, die bei 222O iinter Zersetzung schrnelzen. Diese Ver- 
biridiing ist leiclit liislicli i n  i-eine- oder verdiinnteni AUkobol, ebenso 
in Rssigsiiure; durcli Sch\\efelsiiiire wird sie u u r  a n  der Hydroxyl- 
griippe Yerseift, tlabei bildet sic11 ein D i n i t r o - p - o x  y 11 h e n  y 1 - g l  y c i  t i ,  

das vielleictt I:') n:icli seineri Eigenschnlten uutl unsereni Verniiiten 
nach  der Forinel 

CG If? (( )11)1(N(-)2)r3.~((1\-H . C i L  . C o t  ) l i ) I  
~~- ~ 

1) Ijic>e Ikrit.lite 30, 2105 [1$97]. 
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c~utspricht. 1 biese iieue 8ul)st:inz biltlet scliiine scli\r:irzbr;iiiiie Nntlrln 
riiit, iiietnlliuclieiii Reflex otler z i i \ w i l e n  Hliittclien v o n  clerselben Farbe; 
.*ie schiiiilzt unter Zersetzuiig grgrn 1 iG-17io ,  lost sic.1: leicht i n  vrr- 
tliirint.er N:itrniil:iiige niit einer scliiin rotviolrtten b’arhr; ilirr nllici- 
liolisclie I,iisiriig fiirlit sic11 I)ei %rig:ilie V O I I  : i l l ~ ~ i I i ~ i l i ~ ~ ~ ~ i e i i i  J i n l i  1)l:iu 
r i n d  sclieitlet b:ild eiii K;tl ir i i irsnlz nus. 

\Venn n i n i i  unter 13eiintzring ron Snllietersiiiire r n n i  sprz. (Getr. 
1.52 riit,riert, 50 findet beii i i  1Sintrngeii tler SuI)st:inz jrtlcsiii:il ein Irh- 
linftcs Aufbraiisen st:itt, i i n t l  die ‘l‘eiiippratiir steigt bi+ a r i f  20-30°. 
[;liter tliesen Uiiistiintlen bildrt sicli einr ‘1’ r i II i t r o  v e r I; i n d  11 iig, tlie 
xi is .\lkohol i n  lileinen verfilzten Nxtlelri krystnllisiert, (lie gegen 1 9 1 O  
sc~liiiielzeri. 

I)ieae \.erbintluug lirfert bei tler \‘erseifiing ii i i t  Sch\refelsiiiire 
11;isselbr I ) i i i i t r o - ~ ~ - o s ~ p h e i i  y i g l y  c i  n ,  \-oil tlrni sciion obeii tlie 
Iiede war.  b a t x i i s  folgt, t1nl.l s i r  tlie tlritte Kitrogriipiie i i n  ‘I’oluci l -  
s i i1fon~ lrest rntlinlten r i i i t l  ilalirr drr  1:nrmel 

c,c I I?(()  . b o 2  .c7 11,. K( ) n ) l ( ~ c  ~ ~ 3 . 5  (?)(KII .c:1i2 .a H ) H ) I  
rntsprechen i i i i i l J .  

I\\:erin iiinn i n  rssigs:iurer 1,iisnng i i i i t  Salpetersiiiire der n. I .4 oder 
1.:)2 nitriert u n t l  clahei tlie ‘l’rinperntur Ois auf doo ot1c.r 50’ steigen 
Iiillt, so Lilclet sic11 tlnsselbe 1)initrotlerivnt \‘oni Scliiiil~. 222O und %\Tar 
n l s  I I n i ~ l ) t p ~ ~ d t ~ I i I .  I<henso eritstelit r s  iinter Henutzring \-or1 Essigsiiure- 
:inhydrid als \~ertl i i~iriun~.;ri i i t tel ;  nber hierbei sintl die dn.;heiiten gr- 
geringer, untl das R ~ : i I i t i ~ ~ i s ~ i r o t l u l ~ t  ist schwerer z11 reinigen. 

Entllicli fnnr l  bei ~itrieriinjisreruiiclieii i n  lionzentrierter scli\vefel- 
s:i 11 re r Losi I n g ti n te r An \ re  11 t 1 11 n g Y O  n S a  1 pe tersii i i re h i d e r  S t ii rk en  
nticli bei riietlrrer ‘Ieniperatrir eine trilweise Zersetziing statt uiiter 
l$ilcluiig lijslicher Protliiltte; die Iienlitiori sclieiiit uiiter dieseii J3e- 
tliirgurigen trotz aller VorsiclitsninBregrlii niclit riorin:il z i i  rerlaufen. 

3. 9 i t  r i e r i i  n ,g tl e r A’-I3 e n z o y l - / ~ - ; i  i i i  i n o -  1) 11 en  o x y -  0- ess  i gsii t i  re. 
S:ilpetersiirire W I I  der Diclitr 1.4 liefert niit tlieser Shure Oei einer 

1 eniprnt i i r  \on :i0-40” eiii , \ I o n o i r i t r o t l e r i v n t ,  d:is nus Essigsiiiire 
i n  kleiiieri, feinen, citroiit.iig~lbe~i Nntieln kryd:ilIisiert, die bei 176 
-177O schiiielzen. Ls ist leiclit liislicli in  der IIitze in reineni otlrr 
verdiinnteni A l k n h o l  nnd :~ti(: l i  in  ICssigsiiure. 

Hei tier Verseiftriig iiiit Scbwrfelsiiiire lirfert diese Verbinditug 
(lie 3 - X i  t r 0 -  4 - n 111 i n 0- p l i  e n o s y e s s  igsii  11 r e ,  vein der  sclion die Rede 
w a r ;  demnnch ltoriiiiit ilir tlie folgende Forriiel zi i :  

, I  

c6 IL (o . CIA. cc ) (  )H)I (K(  )p(m. co . cG I L ~ .  
Beirii Xitrierell der I~enzoylai i i iuo-~i l ie i ios~essigs~~tire  i n  eiiier Eniril- 

sion mit Eisessig unter T’er\rendung ron  Salpetersaure der D. 1.4 bei 
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et\v;i 40--.iOo oder tnit einer Siinre vent spez. Gew. 1..32 bei 20--30° 
otler endlich iiiit der schwiicliereri Siiure lwi Gegenwnrt vou Kssigsiiure- 
anhyclrid hei einer ‘I’eniperntrtr von 10-20” bildet sirh wieder dieselbe 
Alo n o n i t r o  verbintliing. 

\ \enu n i a n  nber bei et.\vx 10° i n  sc:brvefcls:i-irer 1,iisiing unter 
Verwentliing eiires (;einisclrez aiis Scliwefel- iiutl Salpeterslinre 
( v o t i  Iieiden Kouzerrtrxtionel-) nitrittrt, so erliHlt nian als Hanl~t -  
protiukt, (13s :ilier i n  reirienr Zustnude :iuch nrir i n  lileiner Xlenge 
grwonrieii wertlen kunnte, ein T r i n i  t r o d e r i v n t ,  d n s  in feioen 
citronengelben Kntleln vorn &:ht111). ‘2060 krpstnllisiert I I I I ~  bei der 
VerseiFiing niit Schwefelriiiire tlie J ) i  11 i t1.0-2.5-ani i n o - 4  - 1 1  hen o x p  - 
I - e s s i g s > n r e  v o r n  Schmp. 170° lirfert, die ich i n  Genieiiischaft rnit 
H 11 c k  y ’) schon friiher beschrieben hnhe. J)ie l‘rinitrorerbincliing ist 
also eine AT-N i t r  o h e I I  z o !  1-2.5 - d  i n  it ,  r o-  4 - a tit i n 0-1) h I-’ ti ox  y e s s  ig- 
s i i i r e  von tier Forniel 

C,jH?((.).(;II? . ~ ~ O O ~ ~ ) ’ ( ~ ( ~ ) ~ ) ? ~ . ~  (NII .(;,O.Gj€IJ. NC),)’. 
Wenn ~ n n n  tiiittr’y eiue; Mischung roil 1:ssigfiiureanhpdrid und 

Snlpetersiiure der 1.). 1 ,,52 nitri tr t  u i i t l  tlir l‘eniperntur znischen O-lOO 
hiilt, so bildet sich eirr Procluk-, dns riiclit ltrpstnllisiert erbalten werden 
konnte, da.s nber hei tler 1 seitiiirg tlurch Schwtfelskiire eine 11 i - 
n i  t r  o - a n i  i u 0-1) h e  I I  o x  y essigsct  n r e  liefrrte, tlie i n  gelhbraunen 
Schuppen krystallisierte u n d  bei 176O schmilzt. 

IXese Substanz iniili das einzige noch Pehlentle Isomere der Sauren 
von der nngegehenen %iis:immensetzung sein iincl dalier die folgentle 
Formel besitzen : 

C&s(O. Clf? .C (  )011)’(NC),),2.6(NI-I2:’.’. 

Und r o n  dew unverseiPteii Prodtilit tl:trf ntan \ \oh1 :tnilehnien, dnlJ 
es eine ?‘rinitrorerl,indrtnff darstellt, welche tlie dritte K i t r o g r u p p e  
an tlas Benzoylrat l i l inl  gebunden entliiilt. 

Ein l’rinitrotlerivnt Y O U  tier gleicheu % r i s n ~ ~ ~ r ~ ~ e n s e t z ~ i i i g  bildet sich 
auch, wenn niaii mit S:ilpetersiiiire votn sl’ez. (:ewiclit 1.52 bei einer 
25O nicht iibersteigentlen Teiiiperntur nitriert. I t n s  Rcaktioiislirodiiltt, 
dns unscharf Kegen 1 9 i 0  sclitirilzt, ist, oline %weif?l die ol)en he- 
schriebene Verbindung r o n i  Sclinip. W(i0 i n  iinrrinerii Zustnnde. Wir  
hnberi durch Yerseifnng des nocli riicht viillig reinen 1’rodiikt.e~ diircli 
Sch\vefelsHure festgestellt. t l a B  sich h i  diesem R’itrierungsverfnhren i l l  

sehr kleiuer Jlenge eine i s o n i e r e  Verhintliing bildet, welche die heitleu 
Nitrogruppen i n  der Stellung 2.3 entliiilt. 

Es bildet sich also i t .  allen Fiillen der Kitrieruug init der starkerrn 
Snlpetersliure Irei Gegenwart oder Abwesenheit von  ISssigs~ureanliydritI 

~~ 

l) Diese Bericlitc 39, 2679 [1!)06]. 
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eiii Gernisch voii nielir oder weniger nitrierten, isonieren Verbindungeo, 
die niir schwierig zii trennen sind, u n d  dereti Schiiielzpunkte in der 
Eiihe vori 200° oder etwas rlariiber liegen. 

4. S i t  r i e r ii i i  g d e r 0-  U e n z o 1-1 - p -  o x y IJ 11 en  y 1 n ni i LI o - 
N - e s bigs  li ii r e .  

\\,.enu i i i : i n  tliese Sirire i n  Salpetersiiiirr voiti spez. Gew. 1.4 tinter 
I~i ihluug riiit, kitlterii IVnsser  eiutrigt, so liist sie sich, zuweilen linter 
leichteni Aiifbraiiaeu, :iiif, u n ( l  die Tenrperatiir steigt niif etwa 20". Es 
bildet sicli tlnbei eine Verbiudutig, die ails verdunntein Alkohol iii 

schiinen citrorieiigelbeu I i i~ t le ln  Iirystnlli.;iert, die gegen 189" schtiielzen 
uii(l bei der Verseifling rnit Scbwefelsiure das  D i n i  t ro- i i - i~"3;1)2 i~nTl-  
g l y c i  ti (Schtiip. liG-177O) liefern, von detii oben (l i t .  Rrde war. 

Nit SalpetersCiure tler D. 1.52 verliirift (lie lieakt,iou nicht gleich 
giiiistig; das liierbei eiitstel~entle P r o d ~ i k t  verharzt leicht., trud man er- 
zielt n u r  eine kleiiie 3Ienge der  eberr er\vHliriten Verbindiing. I>as 
gleiche Resiilfat erlialt iiiiiu beiiii Arbeiten i n  EisessiglBsung oder bei 
Gegeuwart . \-on ISssigsHurenah~drid; in den1 letzten Fa!le entsteheti 
liisliche Verbindnngen und nur  eine kleine Menge der erwiihnten Siiure. 

JVenn ninn i i i  svIi\\.efels:iurer Lijsiitig niit eineni Geiiiisch von 
&hwefel- ~ i n d  Snll~eters2iii-e (rorziiglicli der voin spez. Gew. 1.4) 
arbeitet uiid (lurch JCtthlung n i t  eitielv Eis-Kochsnlz-Geniiscli dafur 
Sorge triigt, dnIJ die Terirperatur + loo riiclit iibersteigt, xi erlialt mail 
i n  guter Ausbeute eine Verbititlung, die nach der ersteu I i r j  
3113 Eisessig gegen 17S0 schniilzt, nach der z\veiteii ;ius Alkohol gegen 
1 s!lo, wahrentl n i a n  ails den .\Iutterlnugen eine J-erbintliiug voni 
Schmp. 1Y7O isolirren k n n n .  Bei eineni andereti Nitrieriitigsversii~h, 
de r  scheitibnr iiriter den glricheii Hedingungeu vorgenoiiimen war, er- 
hielten wir I'rodukte, die hei 17%" iiod 1 X 7 O  schmolzen. 

Die Cnteraucliiiog tlieser Protliikte zeigte uns, daB sie x\v:ir niclit 
vollkoriiriien rein waren, (1:ilJ sie aber bei tler Yerseifuug Di t i i  t r o -  
p - o s y p h e n y I g 1 y c i  i i  (Schmp. 176-1 77") i i i i d  N i t r o  - b e n z c) e s i i i  r e  
ergabetl. Ditr:tiis Iiailn rii:iti sclilielku, dnl!, die ~ ~ - I ~ e n z o ) - l - o s ) - ~ ~ l i ~ n ) - l -  
ariiino-hi-essigsLiire verinutlich eiu Geiiiisch v o n  zweif:icli oder dreifncli 
riitrierteii Siiureii geliefert hat, i n  deni n ls  Hauptprodukt eine 0 - N i  t r o -  
1) en  z o 71 -(I 1 ii i t  r o - 3.5 (?)-ox y p h e n y 1 am i n o - N -  e s s i gskii r e, 

CG 1 1 2  (0 . tr 0 .  CG IT, . SO?) ' (NC)s)?"'(?)(NH. CII, . (700H) I, 

voi~liancleii ist. 
Jler Keiiktionsverlnuf bei tlieser Siiure wiirde also in Analogie 

stehen mit dcni bei cler Nitrierung der ~ ~ - T o l u o l s i i l f o n ~ l - ~ ; - o x ~ - ~ ~ ~ i e n ~ I -  
a riiiuo- :V-essigs" iiiire. 
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huf Grund  tler Analysenresultate karnen wir  zu der  oben  aus- 
gesprochenen Verrnutung, da13 sich bei d e r  beschriebenen Reakt ioo  
nuch eine D i n i t r o v e r b i n d u n g  bildet. Denn wir haben bei d e n  
verschiedenen Prodokten  init den Schmp. 159O, 197O, 173O stets r i n  
n e n i g  zu niedrige Sticlistoffznblen erhnlten, namlich 13.44, 13.20, 
13.64 Oio statt  de r  fiir d n j  Trinitroderivat verlnngten 13.79OiU. 

iuf.: U U ~ ~ ~ S  Stntlinnis tler N i t  r i e r i i n g  21 verscliic- 
tlene d II b s t i  t II t i o n s p rod  u k t c clrs I)- An1 i n u -  p liciiol s nntersncht; wir 
liaben auch schon bei jetler lieiho Gelrgenlieit gehabt, die H e s i h t e  zu YIT- 

gleicheli uiitl Scliliirsc: ( h a u s  zu ziehen, (lie wir tler jctlesmaligen A1~li:~ndlnug 
:inglietlerten I). 

\Venn wir jetzt i i w h  eirimal clicse R e s u l t a t e  i n  ihrer Gcszmthcit CilJc+r- 
blicken, so miissci~ I\ ir mit Rcdniiern feststellcn, tlnLI sclhst i n  diescm dpezinl- 
fall ,  den wir nntersncht haben, ob\volrl es sich nur um Derivate einer einzigcn 
Vrrbintlnng, tles p-Aminol'henols. hantlclt, es sehr schivierig ist, allgemein 
iiiitxliche Schliisse ZII zichcn. Jecle cinzrlne Substanz scheint sich niimlich 
liei tler Nitrierung in  einer ihr eignen \\'eise zu verhalten, ohnc daB man, von 
einigen .4usiinhmen abxcscl-2en, cine auch nnr ein wenig allgemeine Folgerang 
tl:ir-niis ziehen knnn, \!:I> fiir eiiien EinfluLI das angewandte Nitrierungsvcr- 
f n h l c i i  ocltx (lie S:itur tler am Hytlrosyl rcsp. dcr A m i n o p p p c  haftenden Sub- 
rtitucnten :wf den Rea.ktions;vcrlanf hat. 

Aber wenn es such an  Sclilfissen. yon allgeineiner hwendbarke i t  fehlt, 
so hnhen wir doch ein. Reihe von Beobachtuugen gemacht, die ein gewiases 
Interesne h i n t  Stuclium der so kompliziert verlaufcnden Reaktion der Nitrie- 
Ixng vedienen, und wir Iialwn anch dabei cine groDe Znhl neuer Ver- 
hindnngen tlmgestellt, von .lenen manche z1.r Vervollstiindignng der Reihe der- 
jenigen Suhstanzen dienen konnen, die bei tlcr Konstitntionsbestiminung 
Iiiitzlich sincl, untl  bei denen es stets -+'on Vorteil ist, ihre Eigenschaften 
,cenau zu kennen. 

Irn Folgeriden fnssen wi r  unsere hauptsachliclisten Resultate kiirz 
zusarnmen : 

Die  Nitrierung d e r  p-Arninophenol-Derivste rnit Salpetersaure allein 
oder  bei Gegenwart vou EssigsCture und  zuweilen auch von Essig- 
siiureanhydrid laBt Mono-  und D i n i t r o d e r i r a t e  entstehen, welche d i e  
Nitrogruppe in d e r  Stellung 3 resp.  3.5 enthalten (Hydroxyl  in l), 
abgesehen von einigen Fallen, wo es  3ich urn Verbindungen handelt, 
welche die Gruppe  CH3 ode r  CITz .COOH a n  Stickstoff oder  SauerstofF 
gebunden enthalten. In  dre i  Fallen, bei denen die Konstitution d e r  
erhalteueri P roduk te  iiiit Sicherheit  bestininit werden konnte, w a r  (lie 
erste Nitrogruppe in die 3-Stelluag getreten, d ie  zweite aber  in (lie 

I )  Diehe Bcrivhte 37, 44.52 [1904]; 38, 1593 [1905]; 89, 125, 2tii9, 
3 i 9 3  [190C;]; 40, 2848 [190T]; 42, 1253 [1909]. 
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Stellung 2 ,  einige nial gleichzeitig auch in Stellung .i; doch ist das 
2.3-D e r  i t als Hauptprodukt rorhanden gewesen. Bei der Nitrierung 
i n  sch\refelsaurer 1,iisung niit einem Gemiach von Schwefel- und Salpeter- 
G u r e  zersetzen sich alle nntersnchten Verbindungen, die den Toluol- 
sulfonylrest an Stickstoff gebunden enthalten, teilweise oder vollst5ndig, 
el)enso tliejenigen, welche. zugleich niit tliesen Radikal am Saueistoff, 
CH3 oder CII?. COO11 am Stickstoff besitzen. 

Die Acetyl- nr i t l  Benzoylderivnte geben, bei Gleichheit oder Ver- 
schietlenheit der Acyle innerhnlb des Molekiils, Dinitroderivate niit den 
S i t r o g r r i p p e n  in 2.6:  es tritt vor otler wahrend der Nitrierung eine 
1-erseifung air tier Hydrosylgruppe ein, sie rerhalten sich also wie 
ein Aniinophenol, das nnr mi Stickstoff substituiert ist ;  wenn ein 
’l’eil der Substanz dieJer Verseilnng entgeht, so erhklt nian ein 3-Mono- 
n i tr od e r i ra t. 

Anrlererseits geben eiuige Verbindungen, welche die Radikale 
CEHj .  CO, C& . CO, CHs oder CH? . COOII enthalten, im allgenieinen 
G e m  i s c h e  r o u  D i n i  troverbindringen verschiedener Konstitntion niit 
den Nitrogruppen i n  :;5,  2.r) oder 2.6, Acetyl-1,-anisidin aul3erdem ein 
2 - . \ I o n o n i t r o d  e r i v a t ,  tias eine Ausnaliniestellung anter den er- 
lralteueu XIononitroverbindungen einoiniint. 

Die Xatur tler Substitneuten scheint einen E i n f l u B  an! die Zahl 
tler in den Eenzolkern eintretenden Xitrogruppen auszuiiben, denn in 
tler l lehrzahl tler Fklle haben wir !dono- oder D i r r i t r o d e r i v a t e  
erhnlten nnd n n r  in eineni einzigen, beim Benzoylanisidin, ein T r i -  
n i i r o d e r i v a t .  Bestinimte T’erbindongen, speziell die niit dein Benzoyl- 
i i n d  den ‘I‘oluolsulfonylrest, bilden, eine bemerkeiiswerte Ausnahme, 
niinilich die 0-Benzoyl- uud O-Toluolsul!onyl-~~-~icetylaniino~~lieriole, 
tkts O-?’oluolsiilfonyl-p-henzoS-laminophenol nnd die N-Toluolsulfonyi- 
nniinopheriosy-0-essigs~~ire,  die bei tler tlirekteo Sitrierurig unter den 
untersuchteir Eetlingungen nnr e i II e X i  t r ogruppe in den Kern ein- 
treten lassen. \Venn aher i n  diesen letzten FRllen eine zweite otler 
tlritte Kitrogruppe in das l10lekiil eintritt, so geht sie nicht in den 
1:enzcilkerii des Aminophenols, sontlern i n  den des Snbstituenten ; 
was speziell die Sitriernng ties I3enzo~lsubstitueriten :ingelit, so wird 
er  nieist iu hIe ta-Stellung u n t l  iiiir ausnahnmreise in P a r a -  iiitriert. 

1V:ts die gelegentlich tlieser Ciitersuchungen erhnltenen neuen 
\.crbintlungen angeht. so wollen wir hicr :In die folgentlen erinnern, 
die wir ciugehentl stndiert haben: ein nenes ~ i n i t r o - a n r i n o - r , l i e n o l ’ ) ,  
1~errol l~t i iodiq~ing der keihe tler .\[ o 11 o -  und r )  in i t  r o derivate der 

1) l)i,w; Ih~riclite 37. 1452 [1!)(14]: 38, 15!i:i [1903]. 

Bericbte 11. I). Cheiii. Gesellscliaft. Jaliry. 264 
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p - A m i n o - p h e n o x y e s s i g s a u r e ’ ) ,  sowie d e r  M o n o -  und  D i n i t r o -  
derivate des  p - A n i s i d i n s 2 ) ,  und endlich haben wi r  nuch eines d e r  
beiden moglichen T r i n  i t r o - 1 ) - a n  i s i d i n  e gekennzeichnet, 

Seit uiiserer letzten Blitteiluiig fiber dicsen Gegeiistnnd~) ist cs u n s  ge- 
gelnngeu, diese Verbindnng, die 1ii)ch~t ~vxlirsclicinlicli das 2.3.5-Trinitro-p- 
anisidin ist, in ejiirr Ausbcute darzwtcllen, die uns ihr eingehendes Stndiuin 
ermogliclit, dns wir in Genieinx1i:ift init I-lru. Dr‘. d e  L u c  nusfbhrcn molleii. 
Wir hnben iiiimlicli gefunden, dn13, wenn man das 2 . 3 - D i n i t r o b e n z o y l -  
a n i s i d i n 2 )  einer iieueii Xitriermg unterwirft, man ein ini Kern dreifach ni- 
t,riertes Prodnlit erhalt, das bei der Verseifung init Schwefelsanre uiiter be- 
stinimten Bedingunsen (Ins von uns als Trinitio-p-nnisidi11 v-:riniitete Produkt 
gibt; ciuc neuere Anslyse hat iliesc Yornussctzuug bawicsec. 

Wir hoffen, tlnll die Eeobaclitungen, die mir wahrend iinscrer Unter- 
suchungen gemacht hnben, trotz der geringen Wiclitiglteir, die sie - an und 
fur sic11 betrachtet - zii linlien sclieinen, dennot-li eincn niitzlichen Platz bei dem 
Studium der so Loinpliziert vcrlsufcntlen Ilcaktion tier Niti.ierung nroinatischer 
Verbindungcn Eintlcii werdrn. 

Labora to r iuh  fur  organische Cheinie, Unii-ersitgt G e n f. 

697. Richard Willstatter und Stefan Dorogi: Ober 
Anilinschwarz. 111. 

(SX. M i t t e i l i i n g  i iber  C h i n o i d e . )  
[Aus deni Chcm. I~nl~nr:~toi.iuiii dcs schneizerisclien l’olytechniknms in Zurich.] 

(Eingcgangen am 16. Olttober 1909.) 

Wie in  unserer letzten Mitteilung ’) gezeigt wordeu ist,  leitet sich 
Anilinschwnrz nb voii de r  Leukobnse: 

Unsere  Annalin e wird durch  zwei Beobachtringen bewiesen: 
Anilinschwarz liefert fast qiiantitativ 13enzochino11, also sind die Ani- 
l inkerne  n u r  in ihren Parastellungen verkniipft. Die  Zahl dieser 
Anilinreste ist acht, denn bei de r  Hydrolyse  mi t  verdunnter Saure  
w i r d  ein Achtel des  Stickstoffs als Ammoniak nbgespalten. 

Das wnsserstoffreichste Anilinschwarz , d a s  dargestellt werden 
kann ,  entsteht durch Terbrnuch  roil I’lr  Atom SauerstofE fur  1 Mol. 

I) Diese 13wiclite 39, PG79 [19(i6]. 
3, Dicae Bericlite 42, 2117 jl909]. 

:) Diehe 13erichte 42, 1523 [1909]. 




