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Das s a u r e  S n l f a t ,  aus rlkoholischer IAsung durch Zusatz yon .ither 
abgeschieden, bildct verfilzte K~yfitalle, die bei 2250 sintern und hei 228- 
2290 sich zersetzen. In  Wasser ist cs sehr leicht lbslich. 

C?,H,~h'On,HzSO,. Ber. SO, 23.13. Gef. SO, 23.28. 
Das P i k r a t  krystallisiert atis Alkohol in Tafeln, die sich bei 2010 zer- 

setzen. 
COI H,gK02, C G H ~  (NO&. OH. Ber. C 59.34, H 4.02. 

Gef. 60.05, D 4.03. 

304. Fr6deric Reverdin:  Nitrierung der Nitrobenzoyl- 
derivate (0, I ) )  und p )  des 1)-Anieidins. 

(Eingegangen an1 27. Juli  1911.) 
Die Untersuchungen, die ich friiher iiber die Nitrierung der 

Benzoylderivate des p-Aniinophenols und 11-Anisidins mit verschiedenen 
Mitarbeitern I) ausfuhrte, lieBen mich wahrnehmen, da13 sich hierhei 
der Benzoylrest oft einer Nitrogruppe bemiichtigt und daB dieselbe 
gewi;hnlich in ?weta-Stellung eintritt. 

Es schien rnir von Interesse, zu prufen, wie sich bei der Nitrie- 
rung diejenigen Derivate verbalten wiirden , bei denen diese Substi- 
tution des Renzojlrestes scbon vorhnnden war, und zu sehen, ob die 
verschiedenen Stellungen, melche die Nitrogruppe in tliesem Rest ein- 
nehrnen kaon, einen EinilurJ auf die Natur der Nitrierungsprodukte 
und ferner auf die Leichtigkeit liiitten, mit der sich besonders die 
hijchst nitrierten D e r i d e  bilden. Ich wiihlte zum Beginn dieser Ar- 
beit die drei isomeren N i t r o  b e  n z o y 1-p - a n i s i d  i n  e. 

Diese Verbindungen, welche im R i c h t e r s c h e n  Lexikon cler 
I(oh1enstofTverbindungen nicht angefubrt sind , wurden hergestellt \vie 
folgt: 

o - N i t r o  b e  n z o y l  - p  - a n  is id i 11, C g  H4 (0 CH,)' [NH. C, H4 0 .  NO2 (o)]'. 
Man erhitatc im Wasserbad in nlkoholischer Lbsung 1 Mol. o-Nitro- 

benzoylchlorid mit 1 Mol. p-Anisidin untl etwas mehr als 2 Mol. Natriumacetat. 
Uas o-Nitrobenzoyl.p.anisidin, aelclies in Alkohol nicht sehr lbslich ist, fillt 
aus und erscheint nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schcnen, 
lciclit gelben Nadcln vom Schnip. 170O. Die Verbindung ist loslich in  lion- 

I) Koserd in  und Dresel ,  B. 38, 1593 [1905]; Reverd in  und Delh t ra ,  
B. 39, 125 [1906]; Reverd in  U D ~  Cuis in ie r ,  B. 39, 3793 [1906l; Rcver -  
d i n  und D i n n e r ,  B. 40, 2848 [1907]: I teverd in  iind d e  Luc ,  B. 42, 
1523, 4109 [1009]: 43, I849 [1910]. 

.______ 
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zentriertem und verdiinntem Alkohol nnd in Essigshire. 
lich in heinem Benzol und kalt loslich in Aceton. 

0.1364 g Shst.: 13 ccm N (1lo, 697 mm). 

m - N i t r o b e n z o y l - p - a n i s i d i n .  

Sie i s t  schwer lbs- 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 10.30. Get. N 10.51. 

In gleicher Weise erhalten mit- 
tels nz-Nitrobenzoylchlorid. Krystallisiert aus Alkohol in schonen, 
gelbgriinlichen Nadeln Tom Schmp. 174.5O. Wenig loslich in  kaltem 
Alkohol, Eisessig und Benzol, darin loslich in der Hitze. 

0.1493 g Sbst.: 14.6 ccm N (110, 697 mm). 

p -  N i t  r o b e  n z o y I - p -  a n  i si d i  n. 
C I ~ H ~ ~ O I N ~ .  Bcr. N 10.30. Gef. N 10.77. 

1’- Nitrobenzoylchlorid zersetzt 
sich leicht bei Gegenwart von AlkoLol und liefert den Athylester der 
p-Nitrobenzoesiure vom Schmp. 58O. Zur Gewinnung dieses dritten 
Korpers mischte ich die iitherischen Losungen von 1 Mol. p-Nitro- 
benzoylcblorid und 2 Mol. p-Anisidin. Das p-Nitrobenzoyl-p-anisidin 
fiillt sogleich aus, und es geniigt, nach Verjagen des Athers zur  Ent- 
fernung des iiberschiissigen 1’-Anisidinchlorbydrats den Ruckstand rnit 
angesiuertem Wasser zu wascben, urn die Substanz fast rein und in 
quantitativer Ausbeute zii erhnlten. In reinem Zustande stellt sie 
gelbe, leicht grunliche Nadeln vorn Schmp. 197O dar. Weniger loslich 
in Alkohol, als die vorher beschriebenen Korper, heil3 loslich in Eis- 
essig, wenig loslich in  Benzol auch in der  Warme. 

0.1363 g Sbst.: 12.9 ccm N (120, 698 mm). 
ClrH~aOdNz. Ber. N 10.30. Gef. N 10.41. 

Bei den Nitrierungwersuchen, die ich beschreiben will, und bei 
welchen ich bemuht war ,  in vergleichender Weise zu denjenigen der 
voraagehenden Versuche rorzugehen, babe ich 

1. Salpetersiiure von D = 1.52 fiir sich einwirken lassen, indem 
die zu nitrierende Verbindung nach und nach in 10 Teile der Siiure 
eingetragen .wurde. 

2. Dasselbe mit Siiure D = 1.4. 
3. Salpetersaure D = 1.52 in die Emulsion des zu nitriereadeu 

Kbrpers in 10 Teilen Eisessig eingetragen. 
4. Dasselbe mit Siiure D = 1.4. 
Das Einlubren der Substanz oder der Siiure wurde bei gewobn- 

licher Temperatur begonnen. Ich werde bei Reschreibung der Ver- 
suche, wo anggngig, die hierbei erreichten Temperaturen angeben, so- 
wie auch die Temperatur, auf welche man zur Reendigung der 
Reaktion erhitzte. 

Die Nitrierung der Nitrobenzoylderivate des p-Anisidins hat  in 
vielen Fallen AnlaB zur Bildung von Gemischen verscbiedener, schwer 
zu trennender Nitrierungsprodukte gegeben , die zusammen krystalli- 

134. 
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&en und oft Nebenprodukte der Reaktion darstellen. In dieser 
Niederschrift werde ich mich an die Hauptprodukte der Reaktion 
halten, die in sicherer Weise identifiziert werden konnten. 

Die Konstitution der  erhaltenen Nitroderivate, von denen die 
Rede seiu wird, wurde endlich durch die Priifung der Produkte ihrer 
schwefelsauren Verseifung festgestellt. Ich werde nicht in jedem eiu- 
zelnen Falle auf die Verseifung zuruckkornrnen , hingegen am SchluB 
dieser Arbeit die Beobachtungen zusammenfassen, welche diesbezug- 
lich gemacht wurden; denn nicht alle erhaltenen Derirate rerhalteii 
sich hierbei in ahnlicher Weise. 

N i t  r i e  r u n g Y O U  0 -  N i t  r o b e n  z o y 1-11 - a n  i s i  d i (I. 
1. Mit S a l p e t e r s a u r e  D = 1.52. T = 35" uud 700. Triigt man dos 

o-Nitrobenzoyl-p-anisidin in die SLure ein, so lijst e6 sich sofort untcr Er- 
hBhung der Temperatur bis 35". Erhitzt man einen hugenblick nut dem 
Wasserbade, so beginnt eine Entwicklung nitroser Dhmpfe; man litfit hienuf 
erkalton. Als am folgenden Tage die Fliissigkeit in W'naser aiisgegossen 
nnrde, erbielt man ein Produkt, das nach Krystallisieren BUS Eisessig mit 
Ausbeute yon 250/,, einen ersten KBrper vom Schmp. Y 5 0 °  ergab. Nach 
Reinigung mittels Accton, in welcheni er ldslicli ist, stellt er schdne, weil3e 
Nadeln vom Schmp. 2550 Jar. 

Es ist das o-Nitrobenzoyl-trinitro-2.3.6-1)-anisid i n ,  

C,H(OCH,)~(NOI)!"'[NH .CrH,O.NOn(o)] ' .  
0.1089 g Sbst.: 17 ccm N (23.5, 715 mrn.) 

Cl,HSOloNs. Ber. N 17.20. Gef. N 17.03. 

Diese Sbbstanx iat liislich in heil3er Essigsaure und in Alkohol, 
wenig oder unliislich in Benzol. 

Die essigsauren hlutterlaugen enthalten ein gelbes, schlecht kry- 
stallisierendes Gemisch, Schmp. 160-170°. Ich konnte daraus eben- 
falls eine kleine Menge des im Kern trinitrierten KorpePs isolieren ; 
aber es sind auderdem hauptsachlich Dinitroderivate vorhnnden, 
zweifellos Derivate wie diejenigen des folgenden Versuchs. 

2. M i t  S a l p e t e r s i r e  D = 1.4. T = 500. Es bildct sich ein Baupt- 
produkt mit einer Ausbeute Ton 60°/0, das schlecht bei 170" schmilzt und 
BUS einem Gemiscli besteht; denn Lei der Verseifung liefert es D i n i t r o -  
2.3- und Dini t ro-2 .5  p-an is id in .  

3. Mi t  S n l p e t e r s a u r e  D = 1.53 u n d  Ess igsaure .  T = 500. DRS 
Reaktionsgemisch wurde bis Zuni folgcnden Tage bei gcwBhnlicher Tempe- 
mtur sich selbst iibcrlassen. Es bildete sich mit 8O-proz. Ausbeute ein Nieder- 
schlag von inhomogcnen Krystallen, die nacli Krystallisieren aus hlkohol zu 
50 ol0 schijne, citronengelbe Nadeln vom Schmp. 2230 ergabcn. Die Verbiu- 
dung, wenig l6slich inAlkolio1 sognr i n  tler Iiitze, 1;ist sich besser in Essig- 
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skure und in kaltem Aceton. Es ist das o-Ni trobenzoy l -d in i t ro -2 .3 -  
p-anis id in ,  

CsHi (0 CH$ (NO$" [NH . CI Hc 0 .  NO2 (o)] .  

0.1161 g Sbst.: 16.1 ccm N (18". 725 mm). 
CI~HIOO~NI.  Ber. N 15.47. Gef. N 15.52. 

Nnch den Verseitungsrersuchen mit den Nebenprodakten der 
Nitrierung bildete sich ebenfalls eine kleioe Meiige von 0-N i t  ro-  
b e n z o y 1-din i t r o - 2.5 - p  - a n  i s i d i n. 

4. bIi t  S a l p e t e r s l u r e  J3 =i 1.4 u n d  E s s i g s i i u r e .  T = SOo. 
Behandlung wie vorstehend; man erhielt ebenfrrlls 80 O l 0  einer kry- 
stallinen Verbindung in orangen Nadeln vom Schmp. 172O, wrelche 
el13 o - N i t r o b e n z o y l - m o n o n i t r o - 3 - p - a n i s i d i n  besteht. 

C g  Ha (0 CHa)' (NO#[ NH . C7 Ha 0 .  NO, (u)]'. 
0.1295 g Sbst.: 15.6 ccm N (l7.So, 725 nim). 

ClcHI10~N8.  Ber. N 13.24. Gef. N 13.18. 
Diese Substanz ist wenig loslich in Alkohol iind kalter Essig- 

sarire, aber loslich in der Hitze. Sie lost sich kelt in Aceton und 
heiB in Benzol. 

N i t  r i e r  u n g v on rn- N i  t r o b e n  z o y 1-p - a n  i s i d  i o. 

1. M i t  S a l p e t e r s a u r e  D = 1.52. T =  35-70'. Durch Ab- 
kiiblen keioe Fiillung. Nach Ausgieflen in Xswasser ,  Filtrieren und 
Waschen erhielt man ungefiihr 70°/0 eines Prodiilits vom Schmp. 
210-220O. Die Verbindung ist wenig 16slich in Essigstiure und 
liefert nach Reinigung in der Hauptsache das w - N i t r o b e n z o y l -  
tr in i tro-2 .3 .6-p-anis id in  rom Schmp. 2470, das stbon friiher von 
d e  L U C  und mir') beschrieben worden ist. 

Die essigsauren Mutterlnugen enthielten ein Gemisch von meniger hoch 
nitrierten Kbrpcrn, die bei 170- 1750 schmolzen. Dassdbe konnte jedoch 
nicht genhgend for eine Identifizierung der Ycrbindungen gereinigt werden. 

2. M i t  S a l p e t e r s i i u r e  D = 1.4. 
Das pn-Nitrobenzoyl-p-inisidin lbst sich, indem es sich nitriert, nicht in 

der Saure. Dns Reaktionsgemisch wird jedocti bei 60-70° fliissiger. Man 
lie13 cs bci gew6hnlicher Temperatur bis xum folgenden Tage stehen. Nach 
dem Filtrieren enthielten die salpetersauren Mutterliugcn nur eine unbedeu- 
tcntle Menge Substanz, die vernachlkssigt wurde. Der Niederschlag, welcher 
100 O/O entspricht, ist gelb nnd schmilzt bei 170- 175O. Wahrscheinlich lie@ 
dasselbe Gemmge VOI', wie aus den Mutterlaugen des vorhergehenden Ver- 
suchs. Die verschiedenen Verbindungen, nus denen es besteht, konnten durch 
wieclerholte Reinignngen und Rrystallisationen nicht gentigend gereioigt wer- 

T = 60-70°. 

I) B. 42, 1523 [1909]; 43, 1849 [1910]. 



den, aber icli konnte luicli davon iiherzeugen, teils indem ich das Studium 
der bei den folgenden Versuchen erhaltcnen Produkte in Betracht zog , teils 
in Riicksicht auf die Verseifongsversuche und spatere Nitrierung, dab das 
Gemisch jedeiifalls voni 
Schmp. 165-1660 (orange) und D i n i t  1'0-2.3 voni Schmp. 218O (gelb) enthielt. 

3. M i t  S a l p e t e r s i i u r e  D = 1.52 u n d  E s s i g s i i u r e  T=50-60D. 
Die bei gewohnlicher Temperator sich selbst uberlassene Losung schei- 
det 7O0/0 Krystalle ab. Blnssgelbe Nadeln vom Schmp. 218O. Diese 
Verbindung, die sofort rein erhalten wurde, ist das m - N i t  r o b e  n z o y1- 
d i  n i  t r o - 2.3 -11-  an i s i d  i n ,  

Cs Hs (OCH,) (NOz)V[NH. CI  H, 0 .EOz (,wL)] '. 
Der  Korper ist menig lijslich in  Alkohol, sogar in der IVIrme, 

loslich i n  konzentrierter und verdiinnter Essigsiiure, kalt 1i;slich in 
Aceton. 

111 - N i t r o  b en z o  y 1 - ni on  oni  t r  o - 3 - p  - anis  i d i n  

0.1460 g Sbst.: 20.3 ccm I% (lS0, 715 ~ n m ) .  

Er gibt durch nachfolgende Nitrierung mit Salpetersiiure D = l . X  
das im Kern trinitrierte Derivat voin Schmp. 247". 

Dic sdpeter-essigsnuren Mutteilrngeii obigcr Vcrbindung enthalten eiii 
Gemisch vou Nitroderivateii, rus welchem ich keiii charakteristisches Produkt 
isolieren konnte. Das Gemenge schniilzt annshernd zwisclicn 170-175O und, 
da es bei nachfolgender Nitrierung das Derioat vom Schmp. 218O liefert, ist 
anzu~iehmcn, dall es in der HauptsacLe das Prodiikt vorn Schmp. 165-1660 
enthiilt. Ich konnte daraus immefhin cine in schBiicn, citronengelben Nadeln 
voni Schmp. 192O krystallisierendu Verbindung gcwinnen, die nnch ihrer 
Analjse ein Triuitroderivat sein wiutle. Die Meugc war jedoch zu gering, 
als dalj ein eingehenderes Studiuni des Jiilrpcrs Inijglich gcwesen wire. 

4. M i t  S a l p e t e r s a u r e  D = 1.4 u n d  E s s i g s i i u r e .  'I' = 80'. 
Die bei gewohnlicher Temperatur sich selbst uberlasseoe Liisung er- 
gibt als Niederschlag ein krystallines Gemenge, das bauptslchlich ein 
oranges Produkt vom Schmp. 1G5-lGGo entbalt und das gelbe Deri- 
vat  vom Schmp. 2180, von dem soeben die Rede war. Das  orange 
Produkt ist das 

C1kHloOsN4. Bcr. N 15.44. Gef. N 15.65. 

- N i t r o  b e n  z o y I -  m o n o n  i t  1-0-3-11- a n i s i d  i n ,  
C,; Hs (OCHa) 1 (N 0 2 )  3 [NIT . CT €14 0 . N 0 2  ( I M ) ] ~ .  

Diese Verbindung ist heie loslich in konzentriertern und ver- 
diinntem Alkohol, knlt loslich in Essigsiiure iind Accton. Sie liefert 
durch nnchfolgende Nitrierung das  Derivat ~0111  Schmp. 2 1s'. 

0.15'36 g Sbst.: 19.5 ccni N (200, 714 mm). 
CIlrHIl OshT3. Rer. N 13.25. GeF. N 13.99. 

N i t  r i e r u n g vo n p - N i t r  o b e  n z o J 1-11 - a n  i s i d  i n. 
1. h f i t  S a l p e t e r s i i u r e  D = 1.52. T =45O und 50°. Durch Ab- 

kuhleli scheidet sicli ein gelbes, krystallines Produkt ab, das nnch 
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Cmkrystallisieren aus Essigsiiure zu 40°/0 einen iiber 220° schinelzen- 
den Korper ergibt, der nnch weiterer Reinigung in verfilzten, weil3en 
Nadeln vorn Schmp. 353O vorliegt. Es ist das p - N i t r o b e i i z o y l -  
t r i n i t r o -2.3.6 -11 - a n  i si d i n , 

CsH(OCH3) (N0j)32'3'ti[NH. CT HdO .NO2 ( p ) ]  * .  
Dieses Derivat ist sehr wenig loslich in Alkohol, sehr liislich in 

Aceton, lost sich ebenfalls i n  Salpetersaure D = 1.4, nus welcber es 
sich krystallinisch abscheidet. 

0.1417 g Sbst.: 31.8 ccm N (150, 715 mm). 

Die hluttcrlaugen, RUS wclchen nian 
C ~ J H ~ O ~ O N J .  Ber. N 17.30. Gef. N 17.17. 

des Reaktionsprodukts gewaun, 
enthalten cin Geiiiisch, dns hauptsiichlicli aus deni oben beschriebenen IGrper 
bestelit und ein Derivat voiii Schmp. Y08", von dem weiter untcn die Kede 
sein wird. 

M S a l p e t e r s i i u r e  D = 1.4. T = 50°. 
Das Reaktionsgemiscli ging bci diesem Tersuch nicht in Losung, wurde 

jedoch fliissigcr und fitrbte aich golbornnge. Man erhielt l l O o / o  eines schlecht 
sclimelzenden Produktes, das, nachdcm es aus Eisessig krystallisiert war, zu 
8 5 0 , ~  gclborange Krystalle ergab, die imnier noch undeutlich bei 2000 schmol- 
Zen. Nach wiederholter Keinigung mittels Essigsiiire erhielt man endlich das 
reine Proclukt rom Schmp. 2 0 4 O  in oraiigefarbenen Nadeln 

Es ist das 2) -  N i t  ro b e  n 2 o y 1-m o n o n i  t ro-  3 -1'- R I s id i  n , 

niese Verbindung ist in  Alkohol sogar in der Hitze nicht sehr 
liislich. Sie lost sich leicht in heil3er Essigsiiure uud i n  Aceton und 
liefert durch Nitrierung mit Salpetersaure D = 1.52 in essigsaurer 
Liisung bei 42O den Korper vom Schmp. 208O, der im folgenden Ver- 
such beschrieben ist. Es ist dies die beste Herstelliingsmethode fur 
dieses Prodiikt. 

Cs H3 (OCHs)'(N02) '"11. CT HI 0. IS02 (p)> 

0.1444 g Sbst.: 17 ccni N (ISo, 715 mni). 

3. N i t  S a l p e t e r s a u r e  D = 1.52 u n d  E s s i g s a u r e .  
CIdHI106N3. Rer. N 13.35. GeF. N 13.00. 

T = 700. 
Nach vollendeter Reaktion l5Bt man die Losung erkalten; es scheiden 
sich iiiit einer Ausbeute Y O U  70 O / O  citronengelbe, verfilzte Krystalle ab. 
Nach Reinigung niittels EssigsHure schnielzen diese Krystalle bei 208O. 
Sie sind p- N i t r o  b e n  z o y 1-d i n i tro-2.3 -11- n n i  s i d  i n  , 

CsHq(OCH,)1(XOs)~2.S [NH.C,HI 0.NO?(p) l4 .  
Diese Verbiudung ist heiB loslich in absolutem und verdunntem 

Alkohol, sowie in Eisessig. Sie lost sich sehr leicht in kaltem Aceton. 
0.1449 g Sbst.: 20.4 ccm N (14O, 714 mm). 

ClrHloOsh',. Ber. N 15.44. Gel. N 15.73. 
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Die salpeter-essiR.snaren Mutterlaugon anthalten einc kleine Menge an- 
ilerer Nitroderivate, die nicht rein erhalten nnd identiriziert aerden konnten. 

T = 100'. 
Man muBte bis auf 100' erhitzen, uni vollige L6sung zu erzielen. 
Beim Abkiihlen scheiden sich G O 0 / o  des oben beschriebenen p - x i t r o -  
b e  n z O J  1- rn o n  o n  i t ro-3-11- a n  i s i d  i n s vom Schmp. 204' ab. Die 
snlpeter-essigsauren hfutterlaugen enthalten neben dem Hnuptprodukt 
ein Gemisch von hoher nitrierten Nebenprodukten. 

In einem Versuch bei niedrigerer Temparatur, bei dern keine v d h p  
1,i;sring hcrbeigeliihrt wurde, indem ninn nur bis 55O er~iirnite, erhielt man 
85-90°/0 der Verbindung vom Schmp. 2040 rind aus dcn salpeter-essigsauren 
Mutterlaugen surden die hijhcr iiitrierten Derivnte voni Schmp. 208' nnd 
2530 gewonnen. 

4. M i t  S a l p e t e r s g u r e  D = 1.4 u n d  E s s i g s a u r e .  

Aus den beschriebenen Yersucben geht hervor, daW die Nitrierung 
der drei iaomeren Nitrobenzoylderivate des p-Auisidins allgemein Ver- 
nolassung zur Bildiing von, in Hezug aiif die Stellung der Nitrogruppen 
ini Kern, ahnlichen Protlrikten gibt, die hauptslchlich dem Nitro-3-p- 
nuisidin, deni Dinitro-? 3-p-nnisidin uiid dem Triuitro-4.3.6-p-anisidin 
en tsprecheo . 

Nebeubei sei bemerkt, daB die ini Kern niononitrierten nerivate 
orange sind, die diohier ten citronengelb, die trinitrierten farblos. 

Vergleicht man jetzt die Nitrierungsversuche mit denjenigen, die 
unter den gleichen Bedingungen iirit dem B e n z o y l - p - s n i s i d i n  ge- 
macht n-urdeu, so bemerkt man einen einzigen, wichtigen Unterschied. 
Uei den Nitrobenzoyl-i)-anisidineu bildet sich das in1 Kern trinitrierte 
Derivat immer direkt i n  inehr oder weniger groBer Menge bei Ein- 
wirkuog von Salpetersaure D = 1.52 ('25-70 vor viilliger Reini- 
gung), wabrend sich niit Benzoyl-panisidin unter den gleichen Ver- 
hkltnissen uur  eine vie1 geringere Nenge bildet. h4an mu13, um das  
ini Kern trinkrierte Derivat herzustellen, ausgehend ron Beozoyl-1)- 
:inisidin, die Reaktion in  zwei Phasen durchfuhren. 

Die Gegenwart einer Nitrogriippe ini Benzoylrest wiirde also die 
Nitrierung begiinstigen, sei es, wed so die Salpetersaure konzeotrierter 
bleiben muB, sei es wegen der dem Molekiil verliehenen groReren 
Aciditit. Die Stellung der Nitrogriippe im Benzoylrest scheint jedoch 
keinen bestininiten Einfliil3 zu  hnben I).  

~. - . -. .- . 

'> Ich bcschrieb Friiher (lj, $2, 1527 [1909]) mit clem Schiny. 194-195O 
und der Angsbe, es bilde hellgelbe, nicl i t  g u t  a a s g e b i l d e t e  Nndeln, ein 
Prodnkt, dem icli nach Resultat der Analyse und der Verseifung die Formel 
eines N i t r o  b enzoy 1- d in i  t r 0-2.3 - p  -an i s id  i ns zuschrieb, immerhin ohne 



Endlich machte ich in Bezug auf die schwefelsaure Verseifung 
iolgende Beobachtungen, Alle Derivate des o-Nitrobenzoyl-p-anisidins 
sind durch die gewohnlichen Methoden, d. h. indem man in konzen- 
trierter ScbwefelsHure lbst uud 1-1 Stunden auf dem Wasserbad er- 
siirmt, leicbt verseifbar. 

Das o-Nitrobenzoyl-mononitro-3-panisidin vom Schnip. 172' gibt 
mit konzentrjerter Schwefelsaure eine charakteristische blaugriine Fiir- 
bung, die nachher in braun ubergeht. 

Die drei isomeren, im Kern trinitrierten Derivate sind ebenfalls 
durch dasselbe Verfahren leicht verseifbar. 

Die im Kerne mono- und dinitrierten Derivate des 171- und p- 
Nitrobenzoyl-p-anisidins unterziehen sich hingegen viel weniger lei& 
dieser Operation. Es gelang trotzdem, sie behufs Identifizierung zu 
verseifen, indem man tropfenweise Wasser zur schwefelsauren oder 
schwefelsauren-essigsauren Losung zugab. In  allen diesen FIillen er- 
fordert der Vorgang jedoch ziemlich viel Zeit, 8-1 2 Stunden, und 
viel Vorsicht beim Zufiigen des Wassers, . damit in der LGsung ein 
verfruhter Niederschlag vermieden wird. 

Icb erinnere bei dieser Gelegenheit daran, dal3 Schwierigkeiten 
bei der Verseifung von gewiseen, durch Nitrierung des Benzoyl-p- 
anisidins erhaltenen Derivaten schon friiher wahrgenommen wurden '), 
Schwierigkeiten, die wahrscheinlich davon herruhrten, dall die Ben- 
zoylgruppe in einer fur diese Operation ungunstigen Stellung nitriert 
worden war. 

Ich gedenke, diese Untersuchungen an anderen acylierten Deri- 
vaten mit mehr oder weniger sauren Resten weiterzufiihren. 

C, e n  I ,  Organisch-chemisches Laboratorinm der Universitat. 

Angabe der Stellung der Nitrogruppe im Benzoylrest. Aus den jetzigen Ver- 
auchen geht hervor, dall diems Produkt zweifellos cin Gemisch sein mubte, 
tlas einc gewisse Menge des im Kern dinitrierten Derivntes enthielt. Der 
I<ijrper ist deshalb aus dcr chemischen Literatur zii streiclien (vgl. Richter ,  
Lex. der Kohlenstotfverb., S. 2710, 8. Zeile v. ohen). 

I) B. 42, 1523 [I9091 und 43, 1849 [1910]. 




