
Bucht, aber stets nur einen Korper erhaltea, dessen Analyse auf einen 
Tr in  i t r o - d ii s o bu t y 1-h y d ro c h i  II o n 1 t h e r stimmte : 

0.1653 g Sbst.: 0.2843 g COP, 0.0900 g HIO. - 0.1960 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (200, 726 mm). 

Cl,B19N,0L. Ber. C 47.059, H 5.33, N 11.76. 
Gef. D 46.90, D 6.09, D 12.25. 

Der  Scbmelzpunkt der Substanz liegt bei 96O. Die Stickstotf- 
bestimmungen S c h u b e r t s  sind nun ca. 2 O/O zu hoch ausgefallen. 

Der  T e  t r a n  i t r o  - d i i s  o b u t  y I-  h y d r o c h i n  0 n ii t h e  r iat mithin 
aus der Reibe der chernischen Verbindungen zu s t r e i c h e n .  

Wir haben uns bemtiht, auch das Mono- und die Dinitroderirate 
darzustellen , erhielten aber nur zwei isomere Dinitroprodukte, von 
denen das eine bei 54-55O, das andere bei 120° schmilzt. Vermut- 
iich ist d r s  niedriger schmelzende die ortho-, das hoher schmelzende 
die  para-Verbindung. 

B a s  e l ,  Universitatslaborntorium. 

534. Frbdbrfc Reverdin und Armand de Luc: 
Vergleichende Nitrierung einiger mono- und diacglierter 

aromatiacher Amine. 
(Eingegangen am 24. November 1910.) 

In der Folge unserer Untersuchungeo iiber die Nitrierung einiger 
Derivate des p-Aminophenols ') nahmen wir uns  vor, in vergleicbender 
Weise die Nitrierung einiger Mono- und Diacylderivate zu priifen, urn 
dariiber klar zu werden, welclien EiofluB die Gegenwsrt der zweiten 
Acyigruppe am Stickstoff auf die BestPadigkeit des Molekiils und 
die Orientierung der Nitrogruppen , die eiogefuhrt werden , haben 
konnte. Wir verglichen in erster Linie die Nitrierung des 1 - M e -  
t h o  x y-  4 - t 01 uols ul f o n y l a m  i n o  -b e n  z 01 s vom Schmp. 1 14O mit 
derjenigen seines A c e t y l d e r i v a t s ,  Schmp. 1480, namlich: 

CsH4 (OCHa) . N [CPHI 0 )  ( S O ~ C T  HT)], 
das schon Ton  dern einen von iiiis 2, beschrieben wurde. Die Nitrieruog 
wurde in  verschiedener Weise aiisgeliilirt. 

1. Indem man die Liisung von 1 Teil Substanz i n  10 Teilen Eis- 
essig i n  5 Teile SalpetersPure, D = 1.52, eiotrug und die Temperatur 
bei 20-30° hielt. 
__ 

Diese Borichte 42, 1523, 4103 [1909]. 
a) Arch. Sc. phys. et nat. Genkve 27, 890 [1909]. 
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Wiihrend unter diesen Bedhgungen die Verbiodung Yom Schmp. 
114q wie wir schon frCher bemerkten, ein bei 165-167 O/O schmel- 
zendee D i n i t r o d e r i v a t  der  Formel 

C~HZ(~C&)~(NOI)~(NO~)~.(NH.SOZ. &a,)' 
tiefert, bleibt das Acetylderivat vom Schmp. 148O unverandert. 

Arbeitet man mit den gleichen Mengenverhkltnissen , lHBt aber 
d ie  Teniperntur bifi gegen 60°, wo man eine leichte Gaseatwicklung 
bemerkt, steigen, 80 erhiilt man rnit dem M o n o a c y l d e r i r a t  denselben 
Korper wie obenstehend, wahrend mit dem Diacylder iva t  die Gas- 
entwicklung erst bei80O beginnt und sicb nur ein M o n o n i t r o d e r i v a t  
bildet. Der  neue Korper fallt, aus Alkohol und hierauf ails einer 
Benzol-Ligroin-Mischung umkrystsllisiert , in farblosen BlHttchen vom 
Schmp. 1970 nieder und stellt das I -Methoxy-3 -n i t ro -4 - [ace ty l -  
t o  I u 01 s u l  Ion y 1 a m  i n o] - b e  n z o 1 dar  : 

C6Ha (0 CHs) ' (NO,)'. [N (GH 8 0 ) .  (SO?CTHT)]'. 

C16H16&S&. Ber. N 7.69. Gef. N 7.74. 
Dieses Produkt, sogar in heiJ3em Wssser unl6slich, l6st eich in heiIem 

Alkohol, Essigehre, Beozul, Acetco, ist hingegen wenig lbslich in Ligroin. 
Dnrch konzentriert-schwefelsaure Versoifung bei Wasserbad-Temperatnr liefert 
e6 dss schon von H a l l e l )  und H i n s b e r g ?  beschriebene M o n o n i t r o - m i -  
s i d i n  vorn Schmp. 1230. 

2. Triigt man die Monoacylverbindung in 5 Teile SalpetersHure, 
D = 1.52, in der Weise ein, dn5 die Temperatur 20° nicht bbersteigt 
und steigert man sie hierauf bis zum Augenblick, wo eine leichte 
Gasentwicklung auftritt (559  und gie5t i n  Wasser, so gelingt es im 
Gegensatz zu dem, was wir in unseqer letzten Publikation angaben'), 
das  2 . 3 - D i n i t r o d e r i v a t  nlo Hauptprodukt und auI3erdern das  
3 -Mo n on i t  r o d e r  i v a  t zu erhalten. 

Die D i  acylverbindung ergnb u n s  unter den gleichen Bedingungen 
(die Temperatur knnn jedoch in diesem Fall bis 65O gesteigert werden, 
bevor die Gasentwicklung beginnt) z w e i  D i n i t r o d e r i v a t e .  Nach- 
dem das Nitrierungsprodukt in Wasser gegossen, filtriert und ge- 
wascheii war, wurde es in kochendem Alkohol aufgenommen, der es 
teilweise lost. Die filtrierte alkoholische Losung scheidet beim Zu- 
fiigen von einigen Tropfen Wnsser schiine gelbe Bliittchen vom 
Sclirnp. 169O ab,  welcLe :itis 1 - U e t h o x y - 2 . 5 - d i o i t r o - 4 - [ a c e t y l -  
t o l u  o l s u l  f on y l a m  i n  01 - be  n z 01 bestehen: 

0.1193 g Sbat.: 8.4 ccm N (I7O, 710 mm). 

Cs HP (0 CHJ)' ( N 0 n ) P .  [ N (G H3 0). (S 0, CT HT)]'; 

I) Journ. I. prakt. Chem. [2]. 48, 63. 
a) Diese Berichte 43, 1524 [1909]. 

p> Ann. d. Chem. 292, 249. 



0.1039 g Sbst: 9.5 ccm N (IS0, 697 mm). 

Diese Verbindung, welche durch Verseifung. mit SchwefelsPure 
das  entsprechende 2 . 5 - D i n i t r o - a n i s i d i n  vom Schmp. 153O ') liefert, 
ist loslich in heil3em Alkobol, in  Benzol und Aceton, unloslich io 
Ligroin. 

Der  in  Alkohol schwer losliche oder ualiisliche Teil scheidet, aua  
Essigsiiure umkrystallisiert, farblose Nadeln der isomeren 2.3 - D i n  i t  r n  - 
v e r b i n d u n g  vom Schmp. 205O ab:  

C6 Ha (OCITa) ' ( N O i ) P .  [N (GHs 0).  (SOs C7 HI)]', 
denn es ergibt sich bei der Verseifung durch Schwefelsiure das be- 
kannte 2.3 - D i n  i tr o - a n  i s i  d i n vom Schrnp. 188O. 

G6H15OeSNa. Ber. N 10.26.' Gef. N 9.91. 

0.1074 g Sbst.: 10 ccm N (18O, 706 mm). 
C16H1J08SNa. Ber. N 10.26. Gef. N 10.15. 

Die Ausbeute in diesem Versuch war, bezogen auf das Ausgangs- 
produkt, = 84 O/O und zwar 24 O/O fiir den in Alkohol loslichen Teil 
und 60°/0 fur die weniger losliche Verbindung. 

Wir  haben das Studium dieser Frage fortgesetzt durch ver- 
gleichende Nitrierung des M o n o- und D i  ace t y l - p -  t o l u  i d  i n 8 ,  sowie 
des T o 1 u 01 s u 1 f o n y 1 - und A c e  t y 1- t o 111 o 1 s u l  f o n y 1 -p- t o l u  i d i  n s. 

Die Produkte, die sich bei der Nitrierung des Acetyl-p-toluidins 
bilden, sind bereits bekannt. 

Gibt man 5 Teile Salpetershrc, D = 1.52, zu einer L6snng von 1 TeiE 
Acetyl-p-toluidin in 10 Teilen Eisessig in der Weise xu, daI3 die Temperatur 
15O nicht iiberstoigt und erhitzt dann allmahlich bis zu 65O, so bildet sicb 
das von G a t t e r m a n n l )  beschriebene 3 - N i t r o - a c e t y l - p  - to ln id in ,  
G H a  (CH,)'(NOJ3(NH. Cg H,O)', vqm Schmp. 94-95O (das entsprechende 
%Nitrotohidin schmilzt nach B e i l s t e i n  und Kuhlberg ' )  bei 1140, nach 
S e h r a u b e  und Romig') bei 116--117O, wir selbst fanden 1140). 

Nitriert man mit Salpetersgure allein und erhitzt bis zur leichten Gas- 
entwjcklnng, d. h. bis 65O, so erhiilt man 38 O l 0  3.5-Dini t ro-acetyl-p-  
t o l n i d i n  v o m  Schmp.  1 9 0 0  (Bei ls te in  und Kuhlbergs))  und 62% 
3-Ni t r o - B c o t J 1 - p  - t o 1 n id  i n , Schmp. 940. Diese zwei Produkte k6nnen 
dnrch ihre rerschiedene Lcslichkeit in Benzol getrennt werden. Erstem iet 
darin weniger lhslich. 

Die Nitrierung des D i a c e t y l - p - t o l u i d i n s  in essigsanrer LBsrmg, wobei: 
scbon bei 200 Gasentwicklung eintritt, liefert durch teilweise Desacetylieruog 
daa 3-Nitro-acetyl-p-tolnidin vom Schmp. 94O. 

Operiert man mit Sdpetersiiure, D = 1.52, allein, so ist selbst beim A b  
kiihlen mit Eis die Reaktion lebhaft, nnd man mu0 bei +5O daa Reaktione 

_ _  _ _  
1) Beverd in  und Bucky,  diese Berichte 89, 2691 Ll9061. 
1) Dime Berichte 18, 1482 [1885]. 
') Diese Berichte 26, 579 [1393]. 

8) Ann. d. Chem. 158, 28. 
J) Ann. d. Chem. lS8, 348. 
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produkt in Wasser gi&n. Es bildot sich unter diesen Bedingungen direkt, 
durch totale Deascetylierung dae 3-Nitro-p-toluidin vom Schmp. 114O. 

Daa schon von Miiller und Wiesinger ')  beschriebene Toluolsalfo- 
nyl-p-toluidin,  hergeetellt dnrch die Einwirkung von 1 Molekiil p-Toluol- 
salfochlorid auf 1 M o l e k l  p-Tolui&n bei Gegenwart von 2 Molekiilen Natrium- 
roetat in heiaer alkoholischer L6sung, krystallisiert aus Essigs&urc in frincn, 
farblosen Nadeln vom Schmp. 118O. 

Nitriert man diesen Korper in essigsaurer Liisung in iiblicher 
Weise, so mu8 man rnit der Temperntur bis 70" steigen, uni eine Ni- 
trierung zu erzielen, und erhiilt dann in 80% Ausbeute eiu Produkt, 
das, aus Renzol und uachber B U S  eioem Gemisch yon Benzol und Li- 
groin umkrystallisiert, farblose, schiine Nadeln lielert, die bei 204" 
schmelzen und aus dem 3.5 -Din  i t ro -  t 01 u olsu If on T I - p  - t o lu id in  
best eh en : CS HP (CB) (NO,), * m 5 .  [NH (C, H, . S Os)]'. 

0.1294 g Sbst.: 14.1 ccm N ('ZOO, 707 mm). 
C14HlsO~SN,. Ber. N 11.96. Get N 11.81. 

Diese Verbindung ist wenig l6slich in ksltem, etwas reichlicher lgelich 
in heihm blkohol, rlemlich lklich in heinem Benzol sowie in Essigssure. 
Durch Verseifnng mit Schwefelsiure llefert me daa von BeiIstein und Kuhl- 
berg  beschriebene 3.5-Dinitro-p-toluidin vom Schmp. 166-11680. 

Nitriert man h i t  Salpetersiinre allein, so ist die Reaktion etwas 
leblafter, und Rielit man das Reaktiomprodukt bei 40°, d. h. beim Er- 
scheinen der roten Dimple, i n  Wasaer, so erbiilt man dasselbe Pro- 
dukt, wie oben angegeben, mit einer Reioausbeute von 7O0/0, bezogen 
auf die angewandte Substaozmenge. 

Das A c e t y l - t o l u o l s u l f o n y l - p  - t o l u i d i n  wurde hergestellt, 
indem man einfach das Toluoleulfonyl-~-toluidin in 6 Teilen Essig- 
siiureanhydrid aufloste. Es tritt Erwarmung ein und sofortige Urn- 
wandlung in das Diacyldarivrtt, welches farbloe ist und bei 134" 
schrnilzt. Man muB vermeiden, eiue Acetylierung in Gegenwart von 
Schwefelsiiure zu  verauchen; denn in diesem Fall tritt Verseifung ein. 

0.1359 g Sbst.: 0.3170 g COP, 0.06Wg HsO. - 0.1592 g Sbst.: 6.8 acm 
N (220, 713 mm). 

Cl~HI,03SN. Ber. C 63.66, H 5.61, N 4.62. 
Gef. 63.61, s 5.60, B 4.64. 

Obenstehendes Derivat ist unliislich in Wasser, liislich in Essig- 

Dieses Produkt nitriert sich nicht in essigsaurer Losung, nicht 
sHure und heiI3em Alkohol. 

einmal, wenn man die Temperatur auf 75O steigert. 

1) Diese Berichte 14, 1348 [1874]. 
Berichte d. D. Chem GesebchnfL Jshrg. XXXXILI. 224 



Triigt man es  hingegen in den iiblichen' VerhBltnissen in Salpeter- 
saure allein ein, indem man wahrend des Eintragens die Temperatur 
nicht uber 15O steigen liBt, uiid erhitzt bierauf bis zum Erscheinen 
der roten DLrnpfe, d. h. auf 40", SO erhalt man ein Produkt, das  nach 
dem Umkrystallisieren nus Essigsiiure und hierauf aus einer Mischung 
von B e n d  und Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmp. 1830 er- 
scheint (Ausbeute 70 O l 0  reines Produkt). Diese Substanz ist das  
2 - N i t r o -  n i t r  o t o l u  o l s u l  €0 n y I-p- t o l u i d i n  : 

Ce Ha (CHs)'(NOa) '. [NH . SO2 . CT Hg (N Oa)]', 

denn es gibt, durch Schwefelsiiure verseift, das bekannte 2 - N i t r o - p -  
t o l o i d i n  vom Schmp. 77.5O. Andererseits zeigt uns die Analyae, daB 
wir es mit einem Dinitroderivat zu ton haben. Folglich muO die eine 
der Nitrogruppen in  den *Toluolsulfonylresta eingefiibrt worden sein. 

0.1465 R Sbst.: 14.3 ccm N (240, 710 mm). 
C16H150rSNa. Ber. N 10.68. Gef. N 10.48. 

Das in Frage stehende Nitroderivat ist sogar in heillem Weeser unldich, 
unl6slich in kaltem Alkokol, wenig in heillem, in der Hitze laslich in Essig- 
senre und Benzol, nnl6slich in Ligroin. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da13 die gleichzeitige Gegen- 
wart der  Acetyl- und Toluolsul€onylreste in Diacylderivaten das Mo- 
lekiil zu stabilisieren scheint, im Fall des p-Toluidins die Nitrogruppe 
in eine andere Stellung orientiert und gleichzeitig den Eintritt einer 
Nitrogruppe in den Toluolsulfonylrest veranlagt. 

Die Gegenwart von zwei Acetylgruppen irn Molektil des p-To- 
luidins scheint im Gegenteil die Bestandigkeit des Molekuls zu ver- 
mindern. 

Im allgemeinen zeigt die Nitrierung der Diacylderivate im Ver- 
gleich mil derjenigen von Monoacylderivaten in ihrem Endresultat Ver- 
schiedenheiten, die, je  nsch den Nitrodenvaten, die man zu erzielen 
wiinscht, benutzt werden kannten. 

G e n f , Organisch-chemisches Laboratorium der Universitiit. 




