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6968. Frederic Reverdin: Nitrierung einiger Derivate
des p-Amino-phenols (Fortsetzung).
(Fingegangen am 1. Oktoher 1909.)

Die Fortiiihrung unserer Untersuchungen!) tber die Nitrierung
von Derivaten des p-Aminophenols mit verschiedenen Substituenten
hat uns zum Studium derjenigen Verbindungen geliihrt, die gleich-
zeitig und wechselweise gebunden die fulgenden Radikale das eine
Mal am Hydroxyl, das andere Mal an der Aminogruppe tragen:
80;.C;H;, CO.CsHs und CH:.COOH?).

Zunichst sollen einige Worte lber die Darstellung der vier Aus-
gangsmaterialien gesagt werden, die wir zum Zweck der Nitrierung
unter Beihilfe von Hrro. Dr. de Luc hergestellt haben.

1. N-p-Toluolsulfonylamino-phenoxy-0O-essigsiure,
0.CH.,.COOH
Cs v 11,80y, G 1 8,3 :

Wurde dargestellt durch mehrstiindiges Erhitzen aul dem Wasser-
bade eioer alkololischen Losung von 1 Mol. p-Toluolsultochlorid,
1 Mol. p-Aminophenoxyessigsdure und 2 Mol. Natriumacetat. Nach
der Reinigung bildet die Verbindung prismatische, weile Blattchen,
die leicht in Alkolhol und Essigsiure loslich sind, ebenso in Sodalésung
und in verdinnter Natronlauge; Schmp. gegen 187°3).

Der zugehiorige Athylester bildet sich bei mehrstiindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade von Toluolsulfochlorid und p-Amino-
pbenoxyessigsaure in alkoholischer Losung. Farblose Blidttchen vom
Schmp, 90% Durch heifle Sodalésung wird er zur entsprechenden
Siure verseilt.

2. O-p-Teluolsulfonyl-oxyphenylamino-N-essigsiure,

O-p-Toluolsulfosdureester des p-Oxyphenyl-glycins,
y 0.580,.CH: (1)
e 2.Ug
CoHeNH.CH,.COOH (4)"
Zur Darstellung erhitzt man eine Loésung von 1 Mol. p-Oxy-
phenylglycin in 15 Teilen Wasser mit 1 Mol. p-Toluolsulfochlorid und

1) Diese Berichte 42, 1523 [1909].

?) Nihere Angaben der Versuchsbedingungen und Analysenzahlen sind in
den Archives des Sciences Physiques et Naturelles Geneve, November 1909
nachzulesen.

3 Die Schmelzpunkte in dieser Abhandlung, die Derivate mit dem
Radikal CH;.COOH betretfen, sind schwer zu bestimmen: sie sind nidmlich
wenig glatt, denn die meisten dieser Verbindungen beginnen sich zu zer-
setzen, bevor sic ganz geschmolzen sind. Die angegebenen Schmelzpunkte
sind also nur als annihernd richtig avnzuschen, was bei Identifizierung zu be-
achten ist.
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3 Mol. Natriumbydroxyd, wobei man darauf zu acbten hat, dall die
Losung stets schwach alkalisch bleibt, und fillt nach dem Abkiihlen
durch Salzsiure. Das mittels des Natriumsalzes gereinigte Produkt
krystallisiert aus sehr verdiinntem Alkolhol oder auch aus Wasser in
hiibschen, weilen Nadeln, die gegen 161° schmelzen. Es ist leicht
16slich in Sodaldsung, Natronlauge, Alkobol und Essigsdure, gut lis-
lich in heiem Benzol, wenig in Ligroin.

Sein Athylester wurde wie der zuerst beschriebene erhalten.
Er bildet schone, weille Nadeln vom Schmp. 205° und enthilt ein
Molekiil Krystallwasser, das er erst bei eiver Temperatur abzugeben
scheint, bei der er sich schon zu zersetzen beginnt. Wenn man ihn
in der Kilte einige Minuten lang mit Sodalosung digeriert, wird er
am Hydroxyl verseilt und liefert den Athylester der p-Oxyphenyl-
aminoessigsiure, der weille Blittchen bildet, die sich am Licht
rasch briunen, bei 79° schmilzt und in Alkohol, wie in heilem Wasser
loslich ist.

3. N-Benzoyl-p-amino-phenoxyessigsiure,
. 0.CH:.COOH(1
CHN I 06 Hf{(g)) :

Zu einer kalten, wilBrigen L&sung von 1 Mol. p-Aminophenoxy-
essigsiure und 2 Mol. Natriumacetat fiigt man 1 Mol. Benzoylchlorid
binzu und schiittelt einige Minuten kriftig. Das iiber das Natrium-
salz gereinigte Produkt schniilzt nach der Krystallisation aus 50-pro-
zentiger Rssigsaure vollstindig gegen 197° nach vorherigem Erweichen;
leicht violette Blattchen. '

Diese Saure ist in Sodalésung 18slich, doch ist ihr Natriumsalz
bedeutend weniger leicht 19slich als das der folgenden Saure; umge-
kehrt ist hier das Kaliumsalz das l6slichere. Die Sdure selbst ist
loslich in heiflem Alkohol, auch in verdinntem, ferner in Essigsiure,
wenig loslich, wenn nicht unldslich in Benzol und Ligroin. -

4. O-Benzoyl-p-oxyphényl-glycin, O-Benzoyl-p-oxyphenyl-
amino-N-essigsdure, CGH4<§HC%H(ZGI§E)8%{(4) .

Man lgst auf dem Wasserbade 1 Mol. p-Oxyphenylglycin in einer
15-prozentigen Losung von 4—35 Mol. Natriumbicarbonat auf, kihlt
auf 15° ab, und gibt dann unter Schiitteln und zeitweiliger Abkithluog
Benzoylchlorid hinzu; die Reaktion ist nacb 10 Minuten beendigt. Nach
Beendigung der Reaktion filtriert man zur Entfernung einer kleinen Menge
von Dibenzoyl- und Monobenzoylaminophenol ab und féllt mit Salz-
siure in der Kilte. Das reine Produkt bildet weille, prismatische
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Krystalle oder perlmutterglinzende Blittchen, die zwischen 165—171°
schmelzen.

Das Natriumsalz ist in kaltem Wasser leicht loslich.

‘Wenn man an Stelle von Bicarbonat Natronlauge oder Soda verwendet,
und selbst wenn man in alkoholischer Losung in Gegenwart von Natriom-
acetat arbeitet, erhilt man als Nebenprodukt, ja zuweilen auch als Hauptpro-
dukt Dibenzoyl-aminophenol vom Schmp. 230° und N-Monobenzoyl-
p-aminophenol vom Schmp. 214°

Es wird also, wie man sicht, das Rzdikal CH;.COOH des p-Oxyphenyl-
glycins leicht durch den Benzoylrest verdringt, eine Tatsache, die an eine
schon von J. B. Tingle und L. F. Williams?) gemachte Beobachtung er-
innert, dal nimlich, wemn man Acetyl o-aminophenol der Behandlung mit
Benzoylehlorid nach Schotten-Baumann unterwirlt, die Acetylgruppe,
ebenso wie das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch den Benzoylrest
ersetzt werden. Beim Acetyl-p-aminophenol bildet sich, wie wir wissen,
unter den gleichen Bedingungen das N-Acetyl-O-benzoyl-p-aminophenol. In
diesem lctzten Jalle und in dem oben beschriebenen ist es also die Natur
der am Stickstoff haftenden Gruppe, CO.CH; oder CH,.COOH, die den
Unterschied in der Reaktionsweise dem Benzoylchlorid gegeniiber hervorzu-
rufen scheint.

Die vier besprochenen Verbindungen wurden einer vergleichenden
Nitrierung unter verschiedenen Reaktionsbedingungen unterworfen.

1. Nitrierung der N-p-Toluolsulfonylamino-phenoxy-
O-essigsiure.

Die Versuche, die mit Salpetersiure der . 1.4 und 1.52 allein an-
gestellt wurden, ergaben nur élige oder harzige Produkte, aus denen
kein eipheitlicher Kdrper gewonnen werden konnte, da stets teilweise
Zersetzung eintrat. _

Auch beim Arbeiten in Eisessiglosung ergab sich bei Verwendung
der stirkeren Sdure das gleiche Resultat, dagegen konnte bei Be-
nutzung der Siure vom spez. Gewicht 1.4 ein Nitroderivat erhalten
werden; wenn man niamlich die zu nitrierende Substanz in 10 Teilen

- Eisessig l6ste, in diese Losung die Salpetersiure einflieBen lie
und dabei die Temperatur durch Erhitzen auf dem Wasserbade
allméhlich auf 50° steigerte, bevor man ausgoB, so erbielt man
in guter Ausbeute eine Verbindung, die nach Krystallisation aus ver-
diinntem Alkohol fast weile Krystalle bildete und bei 158° schmolz.

Diese Substanz besitzt die Konstitution einer 3-Mononitro-4-
p-toluolsulfonylamine-phenoxy-l-essigsivre, CeHs(NO)*(O
.CH: .COOH)'(NH.S0;.C; Hy)*.

Y Amer. Chem. Journ. 37, 51 [1907].
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Sie krystallisiert aus Benzol in bellgelben, Hachen, prismatischen
Nadeln und aus Bisessig in platten, citronengelben Nadeln.

Bei der Verseifung durch Irhitzen mit konzentrierter Schwefel-
siiure auf dem Wasserbade lielert sie eine in glinzenden braunen
Nadeln krystallisierende Sure vom Schmp. 185°, welche die 3-Mono-
nitro-4-amino-phenoxy-1-essigsiiure sein mul}

Co Il (NOL )} (NH)*(O.CH,. COOIL
Denno ibr Reduaktionsprodukt zeigt die Reaktionen eines o-Diamins,
und andererseits ist die einzig mogliche isomere Verbindung mit
der Nitrogruppe in 2-Stellung schon von C. C. Howard!) dar-
gestellt worden, die sich von der meinigen sowobl in ihren Ligen-
schaften, wie in denen ihres Reduktionsproduktes erheblich unter-
scheidet.  Dieser Forscher benutzte zur Konstitutionsbestimmung seiner
Substanz die Anbydroverbindung der o, p-Diaminophenoxyessigsiure.

Das Barviumsalz der neuen Siure bildet prachtvolle, glinzende, orange-
farhene Nadeln, dic zu Biischeln vercinigt sind.

Beim Nitrieren bei niedriger Temperatur in einer Suspension in
Lssigsiiureanhydrid unter Verwendung von Salpetersiure vom  spez.

A
Gewicht 1.52 oder beim Arbeiten bei héherer Temperatur unter Be-
nutzung von Salpetersiure der D). 1.4 erhiilt man eine kleine Menge der-
selben Moronitroverbindung.

Eudlich bilden sich beim Nitrieren in schwefelsaurer Losung unter
Benutzung eines Gemisches von Schwefel- und Salpetersiiure, selbst
bei niedrigerer Temperatur, unter partieller Zersetzung lisliche Ver-

bindungen, die wir niclit naher untersucht haben.

2. Nitriernng der (-Toluolsulfounyl-p-oxyphenylamino-
N-essigsiure.

Wenn men die genannte Siure in Salpetersiiure vom spez. Gewicht
1.4 elntrigt und dann auf dem Wasserbade auf etwa 60—70° erwirmt,
so bildet sich ein Dinitroderivat:

CeH: (0 .80,. ¢ H))(NOp) NH.CH:. COOH,

welches in reinem Zustande verfilzte, fast weille oder hell gelbe
Nadeln bildet, die bei 2229 unter Zersetzung schmelzen. Diese Ver-
bindung ist leicht loslich in reinem oder verdiinutem Alkohol, ebenso
in Essigsiture; durch Schwelelsiiure wird sie nur an der Hydroxyl-
~gruppe verseilt, dabei bildet sich ein Dinitro-p-oxyphenyl-glycin,
das vielleicht {?) nach seinen Eigenschaliten und unserem Vermuten

nach der [Formel
Cs Ha (OH)Y(NO),35(NH . CH, .COOI)!

1) Diexe Berichte 30, 2105 [1897].
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entspricht.  Diese neue Substanz bildet schone schwarzbraune Nadeln
mit metallischem Rellex oder zuweilen Blittchen von derselben Farbe;
<ie schmilzt unter Zersetzung gegen 176—177° 16st sick leicht in ver-
diinnter Natronlauge mit einer schén rotvioletten Farbe; ihre alko-
holische Lisung firbt sich bei Zugabe von alkoholischiem Kali blau
und scheidet bald ein Kaliumsalz aus.

Wenn man unter Benutzung von Salpetersiure vom spez. Gew.
1.52 nitriert, so findet beim Eintragen der Substanz jedesmal ein leb-
haftes Aufbrausen statt, und die Temperatur steigt bis aul 20—30°,
Unter diesen Umstiinden bildet sich eine Trinitroverbtindung, die
aus Alkohol in kleinen verfilzten Nadeln krystallisiert, die gegen 144°
schielzen,

Diese Verbindung liefert bel der Verseifung mit Schwefelsdure
dasselbe Dinttro-p-oxyphenylglyein, von dem schon oben die
Rede war. Daraus Tolgt, dall sie die dritte Nitrogruppe im Toluol-
sulfonvlrest enthalten und daher der Formel

Co L2 (0 .50, . Cr Hg . NO)Y(NO,) 33 O(NIT.CIL, .COOMT)!
entsprechen mufl.

Wenn man in essigsaurer Lisung mit Salpetersiinre der D. 1.4 oder
1.52 nitriert und dabei die Temperatur bis auf 20° oder 30° steigen
lillt, so bildet sich dasselbe Dinitroderivat vom Schmp. 222° und zwar
als Hauptprodukt. Ebenso euntsteht es unter Benutzung von Iissigsiure-
anhydrid als Verdiinnungsmittel; aber hierbei sind die Ausheuten ge-
geringer, und das Reaktionsprodukt ist schwerer zu reinigen.

Endlich fand bei Nitrierungsversuchen in konzentrierter schwefel-
snurer Lésung unter Anwendung von Salpetersiiure beider Stirken
auch bei mniederer Temperatur eine teilweise Zersetzung statt unter
Bildung loslicher Produkte; die Reaktion scheint unter diesen Be-
dingungen trotz aller Vorsichtsmafiregeln nicht normal zu verlaufen.

3. Nitrierung der N-Benzoyl-p-amino-phenoxy--essigsiiure.

Salpetersiiure von der Dichte 1.4 liefert mit dieser Saure bei einer
Temperatur von 30—40" ein Mononitroderivat, das aus Essigsiure
in kleinen, feinen, citronengelben Nadeln krystallisiert, die bei 176
—177° schmelzen. Is ist leicht loslich in der IHitze in reinem oder
verdiinntem Alkohol und auch in Essigsiure.

Bei der Verseifung mit Schwefelsiure liefert diese Verbindung
die 3-Nitro-4-amino-phenoxyessigsiaure, von der schon die Rede
war; demnach kommt ihr die folgende Formel zu:

Co H3 (O.CH: . COOI)Y(NO,) (NIH.CO.Ce 115 ).

Beim Nitrieren der Benzoylamino-phenoxyessigsiure in einer Emul-

sion mit Eisessig unter Verwendang von Salpetersiure der D. 1.4 bei
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etwa 40—30° oder mit einer Siure vom spez. Gew. 1.52 bei 20—30°
oder endlich mit der schwiicheren Siure bei Gegenwart von Essigséure-
anhydrid bei einer Temperatur von 10—20¢ bildet sich wieder dieselbe
Mononitro verbindung.

Wenn man aber bei etwa 10° in schwefelsaurer Lésung unter
Verwendung  eines  (Gemisches ans  Schwefel-  und  Salpetersiiure
(von heiden Kouzeutrationer) nitriert, so erhilt man als Haupt-
produkt, das aber in reinem Zustande auch nur in kleiner Menge
gewounen werden konnte, =2in Trinitroderivat, das in feinen
citronengelben Nadeln vom Schmp. 206° krystallisiert und bei der
Verseifung mit Schwefelrinre die Dinitro-2.5-amino-4-phenoxy-
l-essigsiture vom Schmp. 170° liefert, die ich in Gemeinschaft mit
Bucky?) schon friiher beschrieben habe. Die Trinitroverbindung ist
also eine N-Nitrobenzoyl-2.5-dinitro-4-amino-phenoxyessig-
saure von der [Formel

CoHa (0. CH: . COOH)Y(NO),23 (NH.CO . Cs Hy . NOR ).

Wenn man mitte's einer Mischung von Essigsiiureanhydrid und
Salpetersiture der 1D. 1.52 nitriert und die Temperatur zwischen 0—10°
hilt, so bildet sich ein Produk-, das nicht krystallisiert erhalten werden
konnte, das aber bei der Verseilung durch Schwefelsiiure eine Di-
nitro-amino-phenoxvessigsiure lieferte, die in gelbbraunen
Schuppen krystallisierte und bei 176° schmilzt.

Diese Substanz muli das einzige noch fehlende Isomere der Siuren
von der angegebenen Zusammensetzung sein und daher die folgende
Formel besitzen:

Ce Ho (O CH, . COORNY(NO,),28 (NH, .

Und von dem unverseiiten Produkt darf man wohl annelimen, daf}
es eine Tripitroverbindung darstellt, welche die dritte Nitrogruppe
an das Benzoylradikal gebunden enthalt. ’

Ein Trinitroderivat von der gleichen Zusammensetzung bildet sich
auch, wenn man mit Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.52 bel einer
259 nicht iibersteigenden Temperatur nitriert. Das Reaktionsprodukt,
das unscharf gegen 1979 schimnilzt, ist ohne Zweifzl die oben be-
schriebene Verbindung vom Schmp. 206° in unreinem Zustande. Wir
haben durch Verseifung des noch nicht villig reinen Produktes dureh
Schwefelsiure festgestellt. dall sich bei diesem Nitrierungsverfahren in
sehr kleiner Menge eine isomere Verbindung bildet, welche die beiden
Nitrogruppen in der Stellung 2.3 enthiilt,

Es bildet sich also ir. allen I'illen der Nitrierung mit der stirkeren
Salpetersiiure bei Gegenwart oder Abwesenheit von lssigsiiureanhydrid

1) Diese Berichte 39, 2679 [1906].
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ein Gemisch vou mehr oder weniger nitrierten, isomeren Verbindungen,
die nur schwierig zu trennen sind, und deren Schmelzpunkte in der
Nihe von 200° oder etwas dariiber liegen.

4. Nitrierung der O-Benzoyl-p-oxyphenylamino-
N-essigsiure.

Wenn man diese Siure in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 unter
Kihlung mit kaltem Wasser eintrigt, so lost sie sich, zuweilen unter
leichtemt Aufbrausen, auf, und die Temperatur steigt auf stwa 20° Es
bildet sich dabeil eine Verbindung, die aus verdiinntem Alkohol in
schonen citronengelben Nadeln krystallisiert, die gegen 189° schmelzen
und bei der Verseifung mit Schwefelsiure das Dinitro-p-oxyphenyl-
glvein (Schmp. 176—177°%) liefern, von dem oben die Rede war.

Mit Salpetersiiure der D. 1.52 verlauit die Reaktion nicht gleich
gitnstig; das hierbei entstehende Produkt verharzt leicht, und man er-
zielt nur eine kleine Menge der eben erwihnten Verbindung. Das
gleiche Resultat erhilt man beim Arbeiten in Eisessiglosung oder bei
Gegenwart. von lssigsiureanhydrid; in dem letzten Falle entstehen
lésliche Verbindungen und nur eine kleine Menge der erwiihnten Siure.

Wenn man in schwefelsaurer Lésung mit einem Gemisch von
Schwelel- und Salpetersiure (vorziiglich der vom spez. Gew. 1.4)
arbeitet und durch Kiiblung mit einem Lis-Kochsalz-Gemisch dafiir
Sorge trigt, dall die Temperatur + 10° nicht Gibersteigt, so erhilt man
in guter Ausbeute eine Verbindung, die nach der ersten Krystallisatiou
aus Eisessig gegen 178° schmilzt, nach der zweiten aus Alkohol gegen
1590, wihrend man aus den Mutterlaugen eine Verbindung vom
Schmp. 197° isolieren kann. Bei einem anderen Nitrierungsversuch,
der scheinbar unter den gleichen Bedingungen vorgenommen war, er-
hielten wir Produkte, die bei 173° und 187° schmolzen.

Die Untersuchung dieser Produkte zeigte uns, dall sie zwar nicht
vollkommen rein waren, dal} sie aber bei der Verseifung Dinitro-
p-oxyphenylglyecin (Schmp. 176—177°) und Nitro-benzoesinre
ergaben.  Daraus kann man schlieflen, dal die O-Benzoyl-oxyphenyl-
amino-N-essigsiiure vermutlich ein Gemisch von zweilach oder dreifach
nitrierten Siiuren geliefert hat, in dem als Hauptprodukt eine O-Nitro-
benzoyl-dinitro-3.5(*)-oxyphenylamino-N-essigsiiure,

Co (0. CO.CeHa . NO){(NOy)A3O(NH. CIL. COOH)Y,
vorhanden st

Der Reaktionsverlauf bei dieser Siure wiirde also in Analogie
stehen mit dem bei der Nitrierung der ()-Toluolsulfonyl-p-oxyphenyl-
amino- N-essigsiiure.



Auf Grund der Analysenresultate kamen wir zu der oben aus-
gesprochenen Vermutung, dall sich bei der beschriebenen Reaktion
auch eine Dinitroverbindung bildat. Denn wir haben bei den
verschiedenen Produkten mit den Schmp. 189°, 197° 173° stets ein
wenig zu niedrige Stickstoffzablen erhalten, nimlich 13.44, 13.20,
13.64 % statt der fiir das Trinitroderivat verlangten 13.79°,.

Wir haben im Verlanfs upseres Studiums der Nitrierung 21 verschie-
dene Substitutionsprodukte des p-Amino-phenols untersucht; wir
haben auch schon bei jeder Reihe Gelegenheit gehabt, die Resultate zu ver-
gleichen und Schlisse darans zu ziehen, die wir der jedesmaligen Abhandlung
angliederten !).

Wenn wir jetzt ncch einmal diecse Resultate in ihrer Gesamtheit iber-
blicken, so miissen wir mit Bedauern feststellen, dal sclbst in diesem Spezial-
fall, den wir untersucht haben, obwohl es sich nur um Derivate einer einzigen
Verbindung, des p-Aminophenols. handelt, es sehr schwierig ist, allgemein
nittzliche Schlisse zu ziehen. Jede einzclne Substanz scheint sich namlich
hei der Nitrierung in einer ihr eignen Weise zu verhalten, ohne daB man, von
cinigen Ausnabmeun abgeselen, eine auch nur ein weunig allgemeine Folgerung
daraus ziehen kann, was fir einen Einfluf das angewandte Nitrierungsver-
fahren oder die Natur der am Hydroxyl resp. der Aminogruppe haftenden Sub-
stituenten auf den Reaktionsverlauf hat.

Aber wenn es auch an Schlissen von allgemeiner Anwendbarkeit fehlt,
so hahen wir doch einz Reihe von Beobachtungen gemacht, die ein gewisses
Interesse heim Studinm der so kompliziert verlaufenden Reaktion der Nitrie-
rnng verdienen, und wir haben anch dabei cine groBle Zahl neuer Ver-
bindungen dargestellt, von :lenen manche zur Vervollstindigung der Reihe der-
jenigen Substanzen dienen konnen, die bei der Konstitutionsbestimmung
nittzlich sind, und bei denen es stets von Vorteil ist, ihre Eigenschaften
wenau zu kennen,

Im Folgenden fassen wir unsere hauptsichlichsten Resultate kurz
zusammen:

Die Nitrierung der p-Aminophenol-Derivate mit Salpetersiure allein
oder bei Gegenwart von Essigsiure und zuweilen auch von Essig-
siureanhydrid 1468t Mono- und Dinitroderivate entstehen, welche die
Nitrogruppe in der Stellung 3 resp. 3.5 enthalten (Hydroxyl in 1),
abgesehen von einigen Fillen, wo es sich um Verbindungen handelt,
welche die Gruppe CH; oder CH,.COOH an Stickstoff oder Sauerstoff
gebunden entbalten. In drei Fillen, bei denen die Konstitution der
erhaltenen Produkte mit Sicherheit bestimmt werden konnte, war die
erste Nitrogruppe in die 3-Stellung getreten, die zweite aber in die
1) Diese Beriehte 87, 4452 [1904]; 388, 1593 [1905]; 89, 125, 2079,
3793 [1906]; 40, 2848 [1907]; 42, 1253 [1909].
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Stellung 2, einige mal gleichzeitig auch in Stellung 5; doch ist das
2.3-Derivat als Hauptprodukt vorhanden gewesen. Bei der Nitrierung
in schwefelsaurer Losung mit einem Gemisch von Schwefel- und Salpeter-
siure zersetzen sich alle untersnchten Verbindungen, die den Toluol-
sulfonylrest an Stickstolf gebunden enthalten, teilweise oder vollstindig,
ebenso diejenigen, welche. zugleich mit diesen Radikal am Sauerstoff,
CH; oder CH,.COOII am Stickstoff besitzen.

Die Acetyl- und Benzoylderivate geben, bei Gleichheit oder Ver-
schiedenheit der Acyle innerbalb des Molekiils, Dinitroderivate mit den
Nitrogruppen in 2.6: es tritt vor oder wihrend der Nitrierung eine
Verseifung an der Hydroxylgruppe ein, sie verhalten sich also wie
ein Aminophenol, das nur am Stickstoff substituiert ist; wenn ein
Teil der Substanz dieser Verseifung entgeht, so erhilt man ein 3-Mono-
nitroderivat.

Andererseits geben einige Verbindungen, welche die Radikale
(CsH;.CO, CH;.CO, CH; oder CH..COOH enthalten, im allgemeinen
Gemische von Dinitroverbindungen verschiedener Konstitution mit
den Nitrogruppen in 3.5, 2.5 oder 2.6, Acetyl-p-anisidin auflerdem ein
2-Mononitroderivat, das eine Ausnahmestellung unter den er-
haltenen Mononitroverbindungen einnimmt.

Die Natur der Substituenten scheint einen Einflufl auf die Zahl
der in den Benzolkern eintretenden Nitrogruppen auszuiiben, denn in
der Mehrzahl der Fille haben wir Mono- oder Dinitroderivate
erhalten und nur in einem einzigen, beim Benzoylanisidin, ein Tri-
nitroderivat. Bestimmte Verbindungen, speziell die mit dem Benzoyl-
und den Toluolsulfonylrest, bilden, eine bemerkenswerte Ausnahme,
namlich die O-Benzoyl- und O-Toluolsulfonyl-p-acetylaminophenole,
das O-Toluolsulionyl-p-benzoylaminophenol und die N-Toluolsulfonyl-
aminophenoxy-0)-essigsiture, die bei der direkten Nitrierung uunter den
untersuchten Bedingungen nur eine Nitrogruppe in den Kern ein-
treten lassen. Wenn aber in diesen letzten Fillen eine zweite oder
dritte Nitrogruppe in das Molekiil eintritt, so geht sie picht in den
Jenzolkern des Aminophenols, sondern in den des Substituenten;
was speziell die Nitrierung des Benzoylsubstituenten angeht, so wird
er meist in Meta-Stellung und nur ausnahmsweise in Para- nitriert.

Was die gelegentlich dieser Untersuchungen erhaltenen neuen
Verbindungen angeht, so wollen wir hier an die folgenden erinnern,
die wir eingehend studiert haben: ein neues Dinitro-amino-phenol?),
Vervollstiindigung der Reihe der Mono- und Dinitroderivate der

B Diese Bervichte 37, 4452 [1904]: 38, 1593 [1905].
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p-Amino-phenoxyessigsiure?), sowie der Mono- und Dinitro-
derivate des p-Anisidins?), und endlich baben wir auch eines der
beiden moglichen Trinitro-p-anisidine gekennzeichnet.

Seit unserer letzten Mitteilung iiber diesen Gegenstand?) ist es uns ge-
gelungen, diese Verbindung, die héchst wahrscheinlieh das 2.3.5-Trinitro-p-
anisidin ist, in einer Ausbeute darzustcllen, die uns ihr eingehendes Studium
ermoglicht, das wir in Gemeinschalft mit Hrn. Dr. de Luc ausfihren wollen.
Wir haben niimlich gefunden, daB, wenn man das 2.3-Dinitrobenzoyl-
anisidin? einer neven Nitrierang unterwirft, man ein im Kern dreifach ni-
triertes Produkt erhilt, das bei der Verseifung mit Schwelelsdure unter be-
stimmten Bedingungen das von uns als Trinitro-p-anisidir. vermutete Produkt
gibt; cine neuere Analysce hat diese Voraussetzung bewieser.

Wir hoffen, dall die Beobachtungen, die wir wihrend ubserer Unter-
suchungen gemacht haben, trotz der geringen Wichtigkei:, die sie — an und
fiir sich betrachtet — zu haben scheinen, dennoch einen niitzlichen Platz bei dem
Studium der so zompliziert verlaufenden Reaktion der Nitrierung aromatischer
Verbindungen finden werden.

Laboratorium fiir organische Chemie, Universitit Gent.

597. Richard Willstdtter und Stefan Dorogi: Uber
Anilinschwarz. III

(XX. Mitteilung iiber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Laboratorium des schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1909.)
‘Wie in ubserer letzten gﬁtteilung“) gezeigt worden ist, leitet sich
Anilinschwarz ab von der Leukobase:

NH NH NI NH
[\/\/\ I '/\l ‘/\'//\’/\i l/\/\l/\‘
I I .
PN A NN S '\/\
NH NH NH NH,

Unsere Annahwe wird durch zwei Beobachtungen bewiesen:
Anilinschwarz liefert fast quantitativ Benzochinoun, also sind die Ani-
linkerne mnur in ihren Parastellungen verkniipit. Die Zahl dieser
Anilinreste ist acht, denn bei der Hydrolyse mit verdiinnter Siure
wird ein Achtel des Stickstolfs als Ammoniak abgespalten.

Das wasserstoffreichste Anilinschwarz, das dargestellt werden
kann, entsteht durch Verbrauch von 1Yy Atom Sauerstoff fir 1 Mol.

1) Diese Berichte 39, 2679 {1906]. %) Diese Berichte 42, 1523 [1909).

%) Diese Berichte 42, 2147 [1909]. .





