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Bcsonders hervorzuheben ist, da5 alle im Vorhergehendcn durch Klein- 
druek gekennzeichneten Substanzen, d s  sic kein besonderes Interesse darboten, 
nur  flechtig bearbeitet worden sind. 

Den HI-Irn. Dr. B a u d i s c h  und besonders Dr. B l a n g e y  spreche 
ich fiir ihre Unterstiitzung warmsten Dank aus. 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Laboratorium d. Eidgenoss. Polytechnikums. 

288. Fr6d6ric Reverdin: fZber ein Trinitro-p-curieidin. 
(Eingegangcn am 6. Juni 1910.) 

Das Trinitro-p-anisidin wurde zum ersten Ma1 in einer Arbeit 
erwahnt, die gerneinsam mit A. d o  L u c  ausgefiihrt wurde und vou der 
Nitrierung einiger p- Aminophenol-Derivate l) handelt. Die Unter- 
suchung der sebr interessnnten Verbindungen, die es liefert, ist noch 
nicht beendet und wird der Gegenstand einer spateren Publikation 
sein. In dieser Abhandlung werde ich mich darauf beschranken, die 
Darstellung des Trinitro-1)-anisidins zu beschreiben und, urn es besser 
zu charakterisieren, seine Eigenschaften und diejenigen einiger Deri- 
vate angeben. 

Die in Frage stehende Base wurde durch schwefelsaure Versei- 
fung eines Derivats erhalten, das  sich in kleiner Menge bei der Ni- 
trierung des Monobenzoyl-p- anisidins in Essigsiiureanhydrid mit 
HNO8,D = 1.52, bildete. Die Ausbeute war  aber sehr klein, und die 
Analyse des Produkts lie13 zu wiinschen iibrig. Wir  haben es seit- 
dem unter besseren Bedingungen hergestellt, und eine neue Analyse 
hat  unsere Vermutung dariiber bestatigt. 

D a r s t e l l u n g  (unter Mitarbeiterschaft von A. de  Lue). Nitriert 
man Benzoyl -p-anis id in  mit HNOs,D = 1.4, unter Erhitzen im Wasserbad 
bei 70-800, so erhalt man ein D i n i t r o d e r i v a t  vom Schmp. 185O, das der 
Formel 

C~H-,(OCH~)~(NO~)~~.~(NII.CIII~O)~ (loc. cit.) 
entsprieht. Diese Verbindung liefert durch nachfolgende Nitrierung die Sub- 
stanz, welche durch schwefelsaure Verscifung das Trinitro-p-anisidin ergibt, 
das der Gegenstand dieser vorlaufigen Untersuchung war. 

Man brachte 5 g obenstehender Verbindung in LBsung, indem man sie 
naeh und nach in 50 ccm HNO8,D = 1.52, bei 5-100 eintrug; dann wurde 
im Wmerbad bic gegen 6OO erhitzt und d i T e m p r a t u r  w h e n d  ungafithr 
5 Minuten beibehalten. 
- 

I )  Diesc Berichte 42, 1528 [1909]. 



Hierauf wurde in Eiswasser gegossen, hltriert, gewaschen und wihrend 
einiger Stunden mit einer verdiinnten Sodalbsung kalt digeriert, urn eine 
kleine Menge eher loslichen Substanz (Nitrobenzocsiure) zu entfernen, die 
sich zweifellos durch Verseifung und nachfolgende Nitrierung gebildet hatte. 
Der unlijsliche Teil wurdc aus Eisessig oder Aceton und dann ans Nitro- 
benzol umlirystallisiert. 

Die erhaltene Verbindung stellt feine, verfilzte Nadeln dar, die 
in reinem Zustand durchnus weil3 sind. Hei 2420 sintern sie zusarn- 
men, urn bei 247O ganz zu schmelzen. Der  Korper ist loslich in heifler 
Essigsaure, Alkohol und Aceton, unloslich in Benzol und Ligroin. 
Es ist schwierig, ihn gnnz zu reinigen: am besten kornmt man durch 
wiederholtes Umltrystallisieren aus Nitrobenzol zum Ziel. Ferner 
bildet sich bei dieser Kitrierung gleichzeitig ein Produkt vom Schmp. 
259O, auf welches wir im weiteren zuriickkornrnen werden. 

Die Verbindung vorn Schrnp. 247O ist, wie aus ihrer Analyse 
und der Konstitutionsbestimrnung des Trinitro-panisidins, das sie 
liefert, hervorgeht, ein T r i  n i t r o -w - n i t  r o - b e  n zo y 1 - p  -a  n i s i  d i  n 
von der Forniel: 

c ~ H ( o c H ~ ) ~ ( ~ o ~ ) ~ ~ . ~ . ~ ( N H . c ~ H , o . x o ~ ) ~ .  
0.1168 g Sbst.: 19 ccm N (23O, 714 mm). 

C ~ , I I ~ O ~ O N ~ .  Bcr. N 17.20. Gef. N 17.63. 
Liist man 1 Teil dieses Derivats i n  3 Voluniteilen konzentrierter 

Schwefelsaure bei Wasserbad-Temperatur und giel3t in Eiswasser nus, 
nachdem man die L8sung etwa eine lialbe Stunde in der Warme beliefi, 
so erhhlt man einen leuchtend roten Niederschlag, der aus rohem 
T r i n i t r o - p - a n i s i d i n  besteht. iinn erhalt es in reinem Zustand 
durch Aufkochcn init Wasser, in dern es sich liist, oder mit Aceton 
in der Kalte. 

E i g e n s c h a f t e n :  Das Trinitro-p-anisicliu schrnilzt bei 127-128O; 
es krystallisiert aus Wasser in rotbrnunen Nadeln niit griinem Metall- 
reflex, ist leicht loslich in kaltem Aceton und Nitrobenzol, loslich in 
Benzol und Ather. Aus konzentriert-schwefelsnurer Liisuirg wird es 
durch Wnsser a19 Base ausgefallt. 

0.0478 g Sbst.: 9.8 ccm N (25") 713 mm). 

Beini Verarbeiten uon etwn 20 g des Nitroanisidins erhielt ich 
durch langsarnes Verdunsten seiner Lijsung in Aceton sehr scbone 
rotbraune Krystalle, deren krystallographische Masse Hr.Sa. bo t, Assistent 
von Prof. L. D u p a r c ,  bestimmt hat. Sein Bericht darhber lautet: 

*Das Trinitro-p-anisidio stellt kleine rotbraune tirystrlle von 2-5 mm 
Lange dar, die zu I3biidelu gruppiert sind. Die Flbhen zeigen griinlichen 
Reflex und sind oft gestreift und gectzt. Die Kanten sind leicbt abgerundet, 

CTIIsOrNd. Ber. iG 21.70. Gef. K 22.01. 



welcher Umstand uns bei der M’inkelmessung einiger der kleincn Elionhen- 
fliichen ziemliche Schwicrigkeiten verursacht hat. 

Orthorhombischcs System: a : b : c = 0.738287 : 1 : 9.812027. Die Pria- 
menflgchen (110) sind sehr gut entwickelt, wie auch die Pyraniide (111). Die 
Pinakoide (100) (010) und die Pyramide (10-10-7) 
sind sehr kleine PlBchen, aelche die Kanten ab- 
stumpfen. Die Messungen wurden an zwei Kry- 
stallen ausgeliihrt. Untenstehende Zahlen sind 
das Mittel yon 24 Bestimmungen. 

Winkel Beobachtet 13erechnet 
(111) ( i i i )  107038’* - 
(111) ( i l l )  800 59’.-1 - 
(110) ciio) 720 53’ 720 52’ 35” 
(1111 ( i l l )  57O 18’ 5 7 O  17’ 32” 

(10-10-7) (111) 9’11’ 9 O  4’ 15”.. 

D c r i  v a t e. - A c e  t y 1 - t r i  n i t ro - p  - a n i s i -  
.din.  - Hergestellt durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart einer sehr kleinen Menge konzeutrierter 
Schwefelsiiure, stellt es sch8ne weide Nadeln vom Schmp. 2420 dar. 
Es krystallisiert aus verdiinnter Essigsaure oder verdiinntem Aceton, 
ist etwas loslich in kochcndem TIVaYser, unl6slich oder selir weuig l6slich in 
Beiizol nnd ther. 

0.1109 g Sbst.: 18.3 ccm N (180, 715 mm).- 
C9HeOsNd. Ber. h’ 18.66. GcI. N 18.22. 

Eine  de r  Nitrogruppeu dieses Trinitro-panisidins ist seh r  be- 
weglich; innn erhiilt diazotierbare Korper,  in welchen eine Nitrogruppe 
durch die bezuglichen Reste substituiert ist, wenn man auf dasselbe 
verschiedene Basen einwirken laat. 

A n i l i n - D c r i v a t .  - Es bildet sich; wenn man d m  Trinitro-p-anisidin in 
iiberschiissigeni Anilin l6st und auf dem Wmserbad erwarmt. Man gieBt in 
Wasser, entfernt das Anilin durch Salzsaure und krystallisiert den Riickstand 
aus Alkohol inn. Braune gliinzende Nndeln mit griinem Metallreflex, leicht 
loslich in Essigsaurc, Ather und Benzol in der Ihlte.  

0.1080 g Sbst.: 18.3 ccm N (17.50, 712 mm). 
C13€Jlz05Nl. Her. N 18.43. Gef. PI’ 18.GG. 

AuBerdem \vurde aus dem Itcaktionsprodulit eine kleine Mcnge einer Sub- 
stanz gewonncn, dic in verfilzten Nadeln krystallisiert, unscharf gegen 2300 
schmilzt und die Yiclleicht ein cntsprrchcndes Diphenylsmiii daretellt. 

p - T o l u i d i n - D e r i v a t .  - Kleine prismatische, braune Krystalle mit 
grfinem Metallreflex. Krystallisiert aus Alkohol und zeigt dicselben Laslich- 
keitsverhiiltnisse wie die frhher genannte Verbindung. 

0.1180 g Sbst.: 19.2 ccm N (17O, 713 mm). 

Schmp. 1480. 

Schmp. 1390. 

C ~ ~ H ~ , O ~ N I .  Ber. N 17.61. Gef. N 17.97. 
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Mono-me t h y lam i n- D er  iva  t. - Sch6ne violette Nadeln, krystallieiert 
gut aus Alkohol; kalt liislich in Essigsiiure und Benzol, wenig in Ather. 
Schmp. 199-2000. Dieses Produkt wurde erhalten durch Erwamien im 
Wasserbad der alkoholischen LBsiing des Trinitro-p-anisidins, die in leichtem 
herschug mit 33-prozentiger MonomethylaniinlGsung versetzt war. 

0.1264 g Sbst.: 26.8ccm N (18.5O. TI6 mm). 
CsHloOjN,. Ber. N 23.14. Gef. N 23.40. 

Allc diese Kiirper entsprechen der allgemeinen Formel : 
CsH (0'383) (NO32 (NH. R) (NH21, 

in welcher K.NH den Rest der angewsndten Basen bedeutet. 
L a t  man endlich in alkoholischer LBsung auf das Trinitro-p-anisidin bci 

Wasserbsd-Tempcratur esaigsaures Natrium einmirkcn, so bildet sich bald ein 
rotbrauner Niederschlag, der aus dem Na t r i u m s al z eines Derivats besteht, 
in welchem eine Nitrogruppe durcli ein H y d r o x y l  ersetzt worden ist. Diesea 
in Wasser leicht liisliche Salz liefert auf Salzsiure-Zusatz schBne braune Na- 
deln mit griinem Metallreilex, die in heil3cm Alkohol lfislich sind. Daraus 
krystallisiert dic in  Rede stehende Verbindung sehr gut. Sie i d  18slich in 
kaltem Benzol und in Essigsiiure, weniger gut in Ather. 

Mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von konzentriertcr SchmeEelstiure 
behandelt, gibt sie ein Derivat, das aus heillem Wasser in kleinen wveiaen 
Nadeln vom Schmp. 193-1 940 krystallisiert und nicht mehr diazotierbar ist. 
Das oben genannte Hydrox ylclerivat ist eiii D i ni  t ro-h y d r  o x y - p  - an i s i  d i n  
der Formel 

c,H(OCH,)(NOi)aiOH)(Nl~~). 
Id1 beabsichtige festzutellen, welches die so leiclit bewegliche Nitro- 

gruppc ist. Aus Analogie nlit beksnnten Tatsachen ist es wahrscheinlich, 
dnll es diejenige Nitrogrnppc ist, welche sich in Orthostellung eum Amid 
befindet . 

K o n s t i t u t i o n .  M e l d o l a  und K u n t z e n ' )  gelang es kiirzlich, 
durch Methylierung des Silbersalzes ro rn  Acetyl-trinitro-~-aminophenol 
der Formel: 

e in  A c e t y l - t r i n i t r o - p - a n i s i d i n  zu erhalten, das bei 194O schmilzt. 
Dies liefert durch schwefelvaure Verseifung e.ine Base vom Schmp. 
138--139O, welche verschieden ist yon derjenigen, die ich selbst ber- 
gestellt habe. Dnraus folgt, dali mein T r i n i t r o - p - a n i s i d i n  der  
Konstitutionsforrnel 

Schmp. 161". 

c6H(OH)' (1\;09)32.3.'(~H.C~Ha0)4 

KO* 

NO2 NO2 

S H * L . / O C H 3  /---\ 

entspricht, einer Formel, die verschieden ist von derjenigen, welche 
ich in  meinen vorangehenden Publikationen (loc. cit.) als die wahr- 

I) Journ. Chem. SOC. 97, 444 [1910]. 
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scheinlichste angegeben habe, beror die Sache eingehender unter- 
sucbt war. 

Man erhalt aus den Mutterlaugen der schwefelsauren Verseifung 
durch Konzentration m - N i t r o -be  nz o e s iiu r e ,  was die am Anfang an- 
gegebene Formel fiir das Trinitro-nitrobenzoyl-p-anisidin rechtfertigt. 

Was den Korper anbetrifft, der durch eine Nebenrenktion bei 
der Nitrierung des Benzoyl-p-anisidins sich bildet und bei 259O 
schmilzt, so krystallisiert er gut in blaogelben seidigen Nadeln aus 
Nitrobenzol, in welchem er, wie auch in Essigsiiureanhydrid, loslicher 
ist als das Derivat vom Schmp. 247O. Ich erhielt ihn auch in 
schonen prismatischen, SchwefeIgelben Nadeln, wenn ich ihn aus 
Aceton krystallisieren lied, in welchem er ubrigens wenig lijslich ist. 
E r  ist unloslich in den meisten anderen organischen LZisungsrnitteln. 
Er unterscheidet sich von der bei 247O schmelzenden Substanz durch 
seine Farbung, seinen geringeren Stickstoffgehalt und auch dadurch, 
daB er in keiner Weise von Schwefelsaure im Wasserbad angegriffen 
wird. 

0.1180 g Sbst.: 0.1937 g Con,  0.0254 g H90. - 0.1246 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (14O, 705mm). 

Seine Analyse ergab folgende Resultate: 

CI4HloOeN4. Ber. C 46.61, H 2.49, N 15.51. 
Gef. 46.75, * 2.76, 15.47. 

Diese Zahlen nahern sich ziemlich denjenigen, welche von der 
Formel fur ein Trinitro-benzoyl-anisidin oder ein Dinitro-nitroben- 
zoyl-anisidin verlangt wiirden. 

Wir behalten uns die nkhere Untersuchung dieser neuen Verbin- 
dung vor, sowie auch die Darstellung anderer Derirate des neuen 
Trinitro-p-anisidins. 

G e n f. Organisch-chernisches Laboratorium der Unirersitat. 

280. 0. Billeter: mer die Autoxydation der Dialkyl- 
thimarbaminsilure-ester. 

(Eingcg. an1 6. Juni 1910; mitgeteilt in  der Sitzung yon Hm. J. Houben.)  
Eine kurzlich erschienene Mitteilung von Marce l  DelBpine  an 

die Acaddmie des sciences, die den in der Uberschrift genannten 
Gegenstand behandekl), veranladt mich, uber eine schon For Jahren 
unternommene Untersuchung zu berichten, auf die ich friiber hinge- 
wiesen hattez), deren Veroffentlichung - an leicbt zuganglicher Stelle 

I) Compt. rend. 180, 876. 1) Diesc Berichte 37, 4325 [1904]. 




