2362

Das saure Sulfat, aus alkoholischer Lisung durch Zusatz von Ather
abgeschieden, bildet verfilzte Krystalle, dic bei 225° sintern und bei 228 —
2290 sich zersetzen. In Wasser ist es sehr leicht laslich.

Ca1 HioNOg, H2SO,.  Ber. SO, 23.13. Gef. SO, 23.28.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in Tafeln, dic sich bei 201° zer-
setzen.

Ca1His NO2, CeHy (NOyg)s. OH.  Ber. C 59.34, H 4.02.
Gef. » 60.03, » 4.03.

304. Frédéric Reverdin: Nitrierung der Nitrobenzoyl-
derivate (o, m» und p) des p-Anisidins.

(Eingegangen am 27. Juli 1911))

Die Untersuchungen, die ich Iriher iiber die Nitrierung der
Benzoylderivate des p-Aminophenols und p-Anisidins mit verschiedenen
Mitarbeitern ') ausfithrte, lieBen mich wahrnehmen, daB sich hierbei
der Benzoylrest oft einer Nitrogruppe bemichtigt und daB dieselbe
gewihnlich in meta-Stellung eintritt.

Es schien mir von Ibteresse, zu priifen, wie sich bei der Nitrie-
rung diejenigen Derivate verhalten wiirden, bei denen diese Substi-
tution des Benzoylrestes schon vorhanden war, und zu sehen, ob die
verschiedenen Stellungen, welche die Nitrogruppe in diesem Rest ein-
nehmen kann, einen Einfluf auf die Natur der Nitrierungsprodukte
und ferner auf die Leichtigkeit hiitten, mit der sich besonders die
hSchst nitrierten Derivate bilden. Ich wihlte zum Begion dieser Ar-
beit die drei isomeren Nitrobeunzoyl-p-anisidine.

Diese Verbindungen, welche im Richterschen Lexikon der
Kohlenstoftverbindungen nicht angefiihrt sind, wurden hergestellt wie
folgt:

o-Nitrobenzoyl-p-anisidin, CsH, (OCH3)! [NH.C; H,0.NO: ()%

Man erhitzte im Wasserbad in alkoholischer Losung 1 Mol. o-Nitro-
benzoylchlortd mit 1 Mol. p-Anisidin und etwas mehr als 2 Mol. Natriumacetat.
Das o-Nitrobenzoyl-p-anisidin, welches in Alkohol nicht sehr loslich ist, fallt
aus und erscheint nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in schonen,
leicht gelben Nadeln vom Schmp. 170% Die Verbindung ist loslich in kon-

) Reverdin und Dresel, B. 88, 1593 [1905]; Reverdin und Delétra,
B. 89, 125 [1906]; Reverdin und Cuisinier, B. 39, 3793 [1906]; Rever-
din und Dinner, B, 40, 2848 [1907]; Reverdin uwnd de Lue, B. 42,
1523, 4109 [1909): 43, 1849 (1910].
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zentriertem und verdiinntem Alkohol und in Essigsiure. Sie ist schwer los-
lich in heiBem Benzol und kalt ldslich in Aceton.
0.1364 g Shst.: 13 cem N (119, 697 mm).
Cy¢H;30(N;. Ber. N 10.30. Gef. N 10.51.

m-Nitrobenzoyl-p-anisidin. In gleicher Weise erhalten mit-
tels m-Nitrobenzoylehlorid. Krystallisiert aus Alkohol in schénen,
gelbgriinlichen Nadeln vom Schmp, 174.5°. Wenig léslich in kaltem
Alkohol, Eisessig und Benzol, darin lgslich in der Hitze.

0.1495 g Sbst.: 14.6 ccm N (119 697 mm).

CiuHi2O(N;. Ber. N 10.30. Gef. N 10.77.

p-Nitrobenzoyl-p-anisidin.  p- Nitrobenzoylchlorid zersetzt
sich leicht bei Gegenwart von Alkohol und liefert den Athylester der
p-Nitrobenzoesdure vom Schmyp. 58° Zur Gewinnung dieses dritten
Korpers mischte ich die #therischen Losungen von 1 Mol. p-Nitro-
benzoylchlorid und 2 Mol. p-Anisidin. Das p-Nitrobenzoyl-p-anisidin
filit sogleich aus, und es geniigt, nach Verjagen des Athers zur Ent-
fernung des iiberschiissigen p-Anisidinchlorhydrats den Riickstand mit
angesduertem Wasser zu waschen, um die Substanz fast rein und in
quantitativer Ausbeute zu erhalten. In reinem Zustande stellt sie
gelbe, leicht griinliche Nadeln vom Schmp. 197° dar. Webiger lislich
in Alkohol, als die vorher beschriebenen Kérper, heil 18slich in Eis-
essig, wenig loslich in Benzol auch in der Wirme,

0.1363 g Sbst.: 12.9 cem N (12°, 698 mm).

CiuH;30(N;. Ber. N 1_0.30. Gef. N 1041.

Bei den Nitrierungsversuchen, die ich beschreiben will, und bei
welchen ich bemiht war, in vergleichender Weise zu denjenigen der
vorangehenden Versuche vorzugehen, habe ich

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

2. Dasselbe mit Séure D = 1.4,

3. Salpetersiure D == 1.52 in die Emulsion des zu nitrierenden
Korpers in 10 Teilen Eisessig eingetragen.

4. Dasselbe mit Siure D =14.

Das Einfiihren der Substanz oder der Siure wurde bei gewshn-
licher Temperatur begonnen. Ich werde bei Beschreibung der Ver-
suche, wo angiingig, die hierbei erreichten Temperaturen angeben, so-
wie auch die Temperatur, auf welche man zur Beendigung der
Reaktion erhitzte.

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

154*
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siéren 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 sein wird, wurde endlich durch die Priifung der Produkte ihrer
schwefelsauren Verseifung festgestellt. Ich werde nicht in jedem ein-
zelnen Falle auf die Verseifung zuriickkommen, hingegen am Schlufl
dieser Arbeit die Beobachtungen zusammenfassen, welche diesbeziig-
lich gemacht wurden; denn bpicht alle erhaltenen Derivate verhalten
sich hierbei in dhnlicher Weise.

Nitrierung von o-Nitrobenzoyl-p-anisidin.

1. Mit Salpetersiure D= 1.62. T = 35° uud 70°% Tragt man das
o-Nitrobenzoyl-p-anisidin in die Saure ein, so lost es sich sofort unter Er-
hohung der Temperatur bis 35%. Erhitzt man einen Augenblick aut dem
Wasserbade, so beginnt eine Entwicklung nitroser Dampfe; man liBt hierant
erkalten. Als am folgenden Tage die Flissigkeit in Wasser susgegossen
wurde, erhielt man ein Produkt, das nach Krystallisieren aus Eisessig mit
Ausbeute von 259/, einen ersten Korper vom Schmp. 250° ergab. Nach
Reinigung mittels Aceton, in welchem er laslich ist, stellt er schone, weile
Nadeln vom Schmp. 2550 dJar.

Es ist das o-Nitrobenzoyl-trinitro-2.3.6-p-anisidin,

Cs H(O CH3)Y(NO.)2*8 [NH . C H, 0. NOs (o) J4.

0.1082 ¢ Sbst.: 17 cem N (23.5, 715 mm.)

C“HuoloNs. Ber. N 17.20. Gef. N 17.02.

Diese Substanz ist loslich in heifler Essigsiure und in Alkohol,
wenig oder unldslich in Benzol.

Die essigsauren Mutterlaugen enthalten ein gelbes, schlecht kry-
stallisierendes Gemisch, Schmp. 160—170°. Ich konnte daraus eben-
falls eine kleine Menge des im Iern trinitrierten Korpers isolieren;
aber es sind auBlerdem hauptsichlich Dinitroderivate vorbanden,
zweifellos Derivate wie diejenigen des folgenden Versuchs.

2. Mit Salpetersire D = 1.4. T =700 Es bildet sich ein Haupt-
produkt mit einer Ausbeute von 60 %y, das schlecht bei 170° schmilzt und
aus einem Gemisch besteht; denn bei der Verseifung liefert es Dinitro-
23- und Dinitro-2.5 p-anisidin.

3. Mit Salpetersiure D = 1.52 und Essigsiure. = 50°. Das
Reaktionsgemisch wurde bis zum folgenden Tage bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sich selbst iiberlussen. Es bildete sich mit 80-proz. Ausbeute ein Nieder-
schlag von inhomogenen Krystallen, die nach Krystallisieren aus Alkohol zu
509/, schine, citronengelbe Nadeln vom Schmp. 223° ergaben. Die Verbio-
dung, wenig 16slich in Alkohol sogar in der Hitze, 16st sich besser in Essig-



2365

siure und in kaltem Aceton. Es ist das o-Nitrobenzoyl-dinitro-2.3-
p-anisidin,
Ce Hs (O CHa)1 (NO2)23 [NH.. Gy H, 0. NO; (0)].
0.1161 g Sbst.: 16.1 cem N (18°, 725 mm).
CiaH1oO0sNi. Ber. N 1547. Gef. N 15.52.

Nach den Verseitungsversuchen mit den Nebenprodukten der
Nitrierung bildete sich ebenfalls eine kleine Meuge von o-Nitro-
benzoyl-dinitro-2.5-p-anisidin.

4. Mit Salpetersiure D = 1.4 und Essigsiure. T =809
Behandlung wie vorstehend; man erhielt ebenfalls 80 %, einer kry-
stallinen Verbindung in orangen Nadels vom Schmp. 172°, welche
aus o-Nitrobenzoyl-mononitro-3-p-anisidin besteht.

CeHs (O CHs)1(NO2)3[NH.C: Hys O.NO; ()14

0.1298 g Sbst.: 15.6 cem N (17.5% 725 mm).

CiHi11O6N;. Ber. N 13.24. Gef. N 13.48,

Diese Substanz ist wenig loslich in Alkohol uad kalter Essig-
siure, aber loslich in der Hitze. Sie lost sich kalt in Aceton und
heil in Benzol.

Nitrierung von m-Nitrobenzoyl-p-anisidia.

1. Mit Salpetersiaure D ==1.52. T = 35—70° Durch Ab-
kiiblen keine Fillung. Nach Ausgiefen in Liswasser, Filtrieren und
Waschen erhielt man ungefahr 70°, eines Produkts vom Schmp.
210—220°. Die Verbindung ist wenig 18slich in Essigsiure und
liefert nach Reinigung in der Hauptsache das m-Nitrobenzoyl-
trinitro-2.3.6-p-anisidin vom Schmp. 247°, das sthon frither von
de Liuc und mir?) beschrieben worden ist.

Die essigsauren Muttorlaugen enthielten ein Gemisch von weniger hoch
nitrierten Korpern, die bei 170—175° schmolzen. Dasselbe konnte jedoch
nicht geniigend fir eine Identifizierung der Verbindungen gereinigt werden.

2. Mit Salpetersiure D = 1.4. T == 60—70°

Das m-Nitrobenzoy!-p-anisidin 15st sich, indem es sich nitriert, nicht in
der Sdure. Das Reaktionsgemisch wird jedoch bei 60—70° flissiger. Man
lieB cs bei gewohnlicher Temperatur bis zum folgenden Tage stehen. Nach
dem Filtrieren enthielten die salpetersauren Mutterlaugen nur eine unbedeu-
tende Menge Substanz, die vernmachldssigt wurde. Der Niederschlag, welcher
100 9/, entspricht, ist gelb und schmilat bei 170—175% Wahrscheinlich liegt
dasselbe Gemenge vor, wie aus den Mutterlaugen des vorhergehenden Ver-
suchs. Die verschiedenen Verbindungen, aus denen es besteht, konnten durch
wiederholte Reinignngen und Krystallisationen nicht genfigend gereinigt wer-

1) B. 42, 1528 [1909]; 48, 1849 [1910].



den, aber ich konnte mich davon iberzeugen, teils indem ich das Studium
der bei den lolgenden Versuchen erhaltcnen Produkte in Betracht zog, teils
in Ricksicht auf die Verseifungsversuche und spitere Nitrierung, daB das
Gemisch jedenfalls m-Nitrobenzoyl-mononitro-3-p-anisidin vom
Schmp. 165 —166° (orange) und Dinitro-2.3 vom Schmp. 218° (gelb) enthielt.

3. Mit Salpetersiiure D —= 1.52 und Essigsiure T=50—60°.
Die bei gewshnlicher Temperatur sich selbst iiberlassene Losung schei-
det 70°, Krystalle ab. Blassgelbe Nadeln vom Schmp. 218° Diese
Verbindung, die sofort rein erhalten wurde, ist das m-Nitrobenzoyl-
dinitro-2.3-p-anisidin,

Ce Hz (OCH,) ' (NO2)2°[NH. C; Hy 0.NO (m)] *.

Der Korper ist wenig 18slich in Alkohol, sogar in der Wirme,
loslich in konzentrierter und verdiinnter Essigsiure, kalt loslich in
Aceton.

0.1460 g Sbst.: 20.5 ccm N (16°, 718 mm).

Cul‘lmOsN;. BGI‘. N 15.44. Gef N 15.68.

Er gibt durch nachfolgende Nitrierung mit Salpetersiure D=1.52
das im Kern trinitrierte Derivat vom Schmp. 247°

Dic salpeter-essigsauren Mutterlangen obiger Verbindung enthalten ein
Gemisch von Nitroderivaten, ans welchem ich kein charakteristisches Produkt
isolieren konnte. Das Gemenge schmilzt annihernd zwischen 170 —175° und,
da es bei nachfolgender Nitrierung des Derivat vom Schmp. 218° liefert, ist
anzunehmen, daB es in der Hauptsache das Produkt vom Schmp. 165—166°
enthilt. Ich konnte daraus immerhin eine in schdnen, citronengelben Nadeln
vom Schmp. 192° krystallisiere!;de Verbindung gewinnen, die nach ihrer
Analyse ein Trinitroderivat sein wiirde. Die Menge war jedoch zu gering,
als daf} ein eingehenderes Studium des Norpers moglich gewesen wiire.

4. Mit Salpetersiure D=1.4 und Essigsiure. ' = 80°
Die bei gewthnlicher Temperatur sich selbst iiberlassene Losung er-
gibt als Niederschlag ein krystallines Gemenge, das hauptsichlich ein
oranges Produkt vom Schmp. 163—166° enthilt und das gelbe Deri-
vat vom Schmp. 2189 von dem soeben die Rede war. Das orange
Produkt ist das m-Nitrobenzoyl-mononitro-3-p-anisidin,

C.; Hs (OCH;)‘ (NOz)a[NI‘I . C‘[ I’L 0 . NOz (7}1)]4.

Diese Verbiudung ist heill 18slich in konzentriertem und ver-
diinntem Alkohol, kalt 16slich in Essigsiure und Aceton. Sie liefert
durch nachfolgende Nitrierung das Derivat vom Schmp. 218°.

0.1526 g Sbst.: 19.5 cem N (200, 714 mm).
CuHuOst. Ber. N 13.25. GCF N 1399

Nitrierung von p-Nitrobenzoyl-p-anisidin.
1. Mit Salpetersiure D= 1.52. T =45° und 50°. Durch Ab-
kiihlen scheidet sich ein gelbes, krystallives Produkt ab, das nach
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Umkrystallisieren aus Essigsiure zu 409/, einen iiber 220° schinelzen-
den Korper ergibt, der nach weiterer Reinigung in verfilzten, weillen
Nadeln vom Schmp. 253° vorliegt. Es ist das p-Nitrobenzoyl-
trinitro-2.3.6-p-anisidin,

Cs H(OCH;) ! (N0,):*3[NH.C,H,0.NO; (p)]*.

Dieses Derivat ist sehr wenig 18slich in Alkohol, sehr ldslich in
Aceton, lost sich ebenfalls in Salpetersiiure D = 1.4, aus welcher es
sich krystallinisch abscheidet.

0.1417 g Sbst.: 21.8 cem N (15° 715 mm).

CquOons. Ber. N 17.20. Gef. N 17.17.

Die Mutterlaugen, aus welchen man 539/, des Reaktionsprodukts gewann,
enthalten cin Gemisch, das hauptsichlich aus dem oben beschriebenen Korper
bestelt und ein Derivat vom Schmp. 208% von dem weiter unten die liede
sein wird.

M Salpetersiiure D=14. T = 50°.

Das Reaktionsgemisch ging bei diesem Versach nicht in Ldsung, wurde
jedoch flissiger und fdrbte sich gelborange. Man erhielt 1109/, eines schlecht
schmelzenden Produktes, das, nachdem es aus Eisessig krystallisiert war, zu
859, gelborange Krystalle ergab, die immer noch undeutlich bei 2000 schmol-
zen. Nach wiederholter Reinigung mittels Essigsdure erhielt man endlich das
reine Produkt vom Schmp. 204° in orangefarbenen Nadeln

Es ist das p-Nitrobenzoyl-mononitro-3-p-a: sidin,

Cs H3 (OCH;s)H(NO,)3[NH.C; H,0.NO; (p),

Diese Verbindung ist in Alkohol sogar in der Hitze nicht sehr
I6slich. Sie lost sich leicht in heifler Essigsiure und in Aceton und
liefert durch Nitrierung mit Salpetersiure D = 1.52 in essigsaurer
Losung bei 42° den Korper vom Schmp. 208°, der im folgenden Ver-
such beschrieben ist. [Es ist dies die beste Herstellungsmethode fiir
dieses Produkt.

0.1444 g Sbst.: 17 cem N (18°, 715 mm).

CiuH;1 OsN;. Ber. N 1325, Gel N 13.00.

3. Mit Salpetersiure D=1.52 und Essigsaure. T = 70°
Nach vollendeter Reaktion 1dft man die Losung erkalten; es scheiden
sich mit einer Ausbeute von 70%, citronengelbe, verfilzte Krystalle ab.
Nach Reinigung mittels Essigsiure schmelzen diese Krystalle bei 208°.
Sie sind p-Nitrobenzoyl-dinitro-2.3-p-anisidin,

Cs Hy (OCH;) 1 (NOs),™® [NH.C; H, 0.NO: (p)]*.

Diese Verbindung ist heifl 13slich in absolutem und verdiinntem

Alkohol, sowie in Eisessig. Sie l8st sich sehr leicht in kaltem Aceton.

0.1449 g Sbst.: 20.4 ccm N (149 714 mm).
C“HmOsN;. Ber. N 15.44. Gef N 1573
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Die salpeter-essigsauren Mutterlaugen enthalten eine kieine Menge an-
derer Nitroderivate, dic nicht rein erhalten und identiliziert werden konnten.

4. Mit Salpetersiure D =14 und Essigséiure. T=100"
Man muBte bis auf 100° erbitzen, um véllige Losung zu erzielen.
Beim Abkiihlen scheiden sich 60°%, des oben beschriebenen p-Nitro-
benzoyl-mononitro-3-p-anisidins vom Schmp. 204° ab. Die
salpeter-essigsauren Mutterlaugen enthalten neben dem Hauptprodukt
ein Gemisch von hdher nitrierten Nebenprodukten.

In einem Versuch bei niedrigerer Temperatur, bei dem keine vollige
Liisung herbeigefihrt wurde, indem mans nur bis 55° erwiirmte, erhielt man
85—90%, der Verbindung vom Schmp. 204° und aus den salpeter-essigsauren
Mutterlangen wurden die hoher nitrierten Derivate vom Schmp. 208° ond
253% gewonnen.

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dall die Nitrierung
der drei isomeren Nitrobenzoylderivate des p-Auisidins allgemein Ver-
aolassung zur Bildung von, in Bezug anf die Stellung der Nitrogruppen
im Kero, dholichen Produkten gibt, die bauptsichlich dem Nitro-3-p-
avisidin, dem Dinitro-2 3-p-anisidin und dem Trinitro-2.3.6-p-anisidin
entsprechen.

Nebenbei sei bemerkt, dall die im Kern mononitrierten Derivate
orange sind, die dioitrierten citronengelb, die trinitrierten farblos.

Vergleicht man jetzt die Nitrierungsversuche mit denjenigen, die
unter den gleichen Bediogungen mit dem Benzoyl-p-anisidin ge-
macht wurden, so bemerkt man einen einzigen, wichtigen Unterschied.
Bei den Nitrobenzoyl-p-anisidinen bildet sich das im Kern trinitrierte
Derivat immer direkt in mehr oder weniger groBer Menge bei Ein-
wirkung von Salpetersiure D —=1.52 (25—709/, vor volliger Reini-
gung), wahrend sich mit Benzoyl-p-anisidin unter den gleichen Ver-
hiltnissen nur eine viel geringere Menge bildet. Man muBl, um das
im Kern trinitrierte Derivat herzustellen, ausgehend von Benzoyl-p-
anisidin, die Reaktion in zwei Phasen durchfiiibren.

Die Gegenwart einer Nitrogruppe im Benzoylrest wiirde also die
Nitrierung begiinstigen, sei es, weil so die Salpetersiure konzentrierter
bleiben muB, sei es wegen der dem Molekiil verliehenen grifleren
Aciditat. Die Stellung der Nitrogruppe im Benzoylrest scheint jedoch
keinen bestimmten EinfluB zu haben ).

% Ich beschrieb frither (B, 42, 1527 [1909]) mit dem Schmp. 194—195°
und der Angabe, es bilde hellgelbe, nicht gut ausgebildete Nadeln, ein
Produkt, dem ich nach Resultat der Analyse und der Verseifung die Formel
eincs Nitrobenzoyl-dinitro-2.3-p-anisidins zuschvieb, immerhin ohne
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Endlich machte ich in Bezug auf die schwefelsaure Verseifung
folgende Beobachtungen. Alle Derivate des o-Nitrobenzoyl-p-anisidins
sind durch die gewdhnlichen Methoden, d. h. indem man in konzen-
trierter Schwefelsdure 16st und 1—1"/; Stunden auf dem Wasserbad er-
wirmt, leicbt verseifbar.

Das o-Nitrobenzoyl-mononitro-3-p-anisidin vom Schmp. 172° gibt
mit konzentrierter Schwefelsiiure eine charakteristische blaugriine Fir-
bung, die nachher in braun iibergeht.

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

Die im Kerne mono- und dinitrierten Derivate des m- und p-
Nitrobenzoyl-p-anisidins unterziehen sich hingegen viel weniger leicht
dieser Operation. Es gelang trotzdem, sie behufs Identifizierung zu
verseifen, indem man tropfenweise Wasser zur schwefelsauren oder
schwefelsauren-essigsauren Losung zugab. In allen diesen Fillen er-
fordert der Vorgang jedoch ziemlich viel Zeit, 8—12 Stunden, und
viel Vorsicht beim Zufiigen des Wassers, -damit in der Lésung ein
verfriibter Niederschlag vermieden wird.

Ich erinnere bei dieser Gelegenheit daran, dafl Schwierigkeiten
bei der Verseifung von gewissen, durch Nitrierung des Benzoyl-p-
anisidins erhaltenen Derivaten schon friiher wahrgenommen wurden?),
Schwierigkeiten, die wabrscheinlich davon herriihrten, daf die Ben-
zoylgruppe in einer fiir diese Operation ungiinstigen Stellung nitriert
worden war.

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

Genf, Organisch-chemisches Laboratorinm der Universitit.

Angabe der Stellung der Nitrogruppe im Benzoylrest. Aus den jetzigen Ver-
sachen geht hervor, daB dieses Produkt zweifelios ein Gemisch sein mubBte,
das einc gewisse Menge des im Kern dinitrierten Derivates enthielt. Der
Korper ist deshalb aus der chemischen Literatur zu streichen (vgl. Richter,
Lex. der Kohlenstotfverb., 8. 2710, 8. Zeile v. ohen).

') B. 42, 1523 [1909] und 43, 1849 [1910].





