
Niederschlag, doch wurde dieser auch durch essigsaures Ammoniuui 
Iiervorgerufen uod war nichts anderes als r n e s o w e i n s a u r e s  C a l c i u m .  

Durcli die Auffindung des Doppelacetals des Pumsr- bezw. 
Maleinsliurealdehyds werdeo nicbt nur die Dialdebyde dieser Sauren 
zugiinglich, sondern auch fur die Dialdehyde der Apfelsliure, Aspwagin- 
siiure und der eotsprechendeo Oxyamindure Wege eroffoet; ebeoso 
diirfte der Ersatz des Orthoameisenslureesters durch das Diithoxyessig- 
durepiperidid I) bei der Reaktion mit Acetylendiniagoesiumbrornid ZII 

Oxydialdehyden der Cs-Reihe tiihreu. In diesen Richtungen sol1 die 
Arbeit im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden. 

42. Fr6d6ric Reverdin und A. de Luc: 
Nitrierung der Acylderivate dee p-Ani~idine. [Forteetsung.l~> 

(Eiogegangen am 21. Janunr 1912.) 

Frhhere Untersucbungen , welche wir scLon publiziert habeii, 
zeigteo uns, daB die Einfuhrung eioes stark sauren Kestes in die 
Aminogruppe des p-Anisidins i n  gewisseni Grade die Bilduog des 
kunl ich beschriebeoen T r i n i t r o - p - a n i s i d i n s  begiinstigt3). Bei 
dieser Gelegenheit hatten wir den EinfluB des siistituierenden .Nitro- 
beozoyl-Restew bei der  Nitrieruog studiert. In den folgeoded Unter- 
sucbungen haben wir noch stiirker saure Reste, wie ~ N i t r o b e n z o l - a  
uod D N i t  r o t ol u o 1 - s u 1f o n y 1 a ,  i n  Betracht gezogen. 

- N i t r o be n z o 1 - s u I f o n y 1-17 - a n  i si d i n , 
C,HI(O CHa)'[NH.SOa.CsHI.NOo(m)]'. 

Der Kiirper wurde durch Eintragen von gescbmolzeoem )+Nitro- 
benzolsulfochlorid (1  Mol.) in die :ilkoholische Liisuog des p-Aoisidios 
(1 Mol.) und Natriuniacetat (2 Mol.), uod nacbfolgeodes Erbitzeo auf 
dem Wasserbadt. wahreod ' i r  Stunde bereitet. Die Hauptmeoge d r s  
Acyl-p anisidins scheidet sich direkt aus der nlkoholischen LBsung ab  
und wirrl durch Auswaschen von dem gleichzeitig sbgeschiedenen 
Kochsalz getrennt. Auf Wasserzusatz fiillt nus den Mutterlaugen einr 

I )  A. W u l i l  und M. L a n g e ,  B. 41, 3602 [1908]. 
*) B. 44, 2362 [1911]. 
a) B. 42, 1523 [1909] und 48, 1849 [1910]. Ftir die Angaben, die Ana- 

lyse und Eigenschaften der neu beschriebenen Suhstaiizen betreffend, vormeken 
wir auf die rusfiihrliche Publikation in  den Archives des sciences phys. ct 
nat. de Genbve, 1912. 



weitere Menge des Korpers Bus, welcher aus verdunntem Alkohol 
krystallisiert wird. 

Das Nitrobenzolsulfonyl-p-anisidin bildet schone, weil3e Nadelu 
\om Schmp. 1350. 

Das h c e t  y lder  i v:Lt, c6 HI (0 CH3). N(SO2. c6 HI. NOz)(O C, Ha), wel- 
ches sich leicht beirn Auflfisen der beschiiebenen Substanz in Essigskurean- 
hydrid unter Zusatz von 2-3 Tropfeo konzentrierter Sciiwefelbiiure bildet, 
stellt weil3e Nadeln vom Schmp. 181-lS2" dar, in kaltom Alkohol wenig 
Ildich, grit loslich i n  der Hitzc. 

f) - N i  t r o t o l u  01-p-s 11 1 Fo n y I-p-au ibi d i n ,  
Gj Hc (0 C&)( 1) [NH .SO2 . (p )C,  Hs .NO, (o)J(4). 

In gleicher Weiae \vie dir vorbergehendr Verbindung hergestellt, 
aber V O I I I  o-Nitrotoluol-1)-eulfochlorid ausgehend. Krystalliaiert in feinen 
lnrblosen Radeln. Schmp. 81O. 

Das Ace tg ld  eri v a t ,  C, Hd(O CH,). N ( d 0 ~ .  C7Hs. NO,)(O Cz Ha), bildet 
larblose h'adrlo voin Schmp. 161". 

I .  N i t  r i r r ti n g  v o  n N i t r o  b e n z 01- s u If o n y 1 -!'-a i i  i s i d  i n.  
1 Mi t  S a l p e t e r s i u r e  D = 1.38. 

Briin Eintragen des Acyl-p-anisidius in 10 Tie. Salpetersaure 
steigt die Temperatur durch Srlbsterwarmung auf 3G0 unter gleich- 
zritiger Auflijsung des Kiirprrs und grringer Gasentwicklung. Es 
gelingt nur, 60-70 O/O eines Geniisches verschiedener Kiirper zu iso- 
lieren. Das Hauptprodukt ist ein D i n i t r o d e r i v a t  von  orangegelber 
Fartw, in Alkohol wenig liislich und bei 170O schmelzend. Durch 
Verseifung') erhalt man das D i n i t r o - 2 . 5 - p - a n i s i d i n  und der Korper 
entspricht demzufolge dern [ N i t r o  b e  n z  01 - s u l  f on J I ]  - d i u i t r o - 2 . 5  - 
1) - a n i s i d i u , CsHz (0 CHa) (1 ) (N 0,)s (2.5) [ N H . SO2 . CS Hc . N 0 9 1  (4). 

LaOt man bei diesem Versuch die Temperatur auf ungefabr 62' 
ansteigen, bei welcber Teniperatur die Entwicklung rotbrauner DLmpk 
einsetzt, so erhiilt nian mit einer Ausbeutr von uber 100 O/O, berechnet 
atif die angewandte Substanz, ein Geinisch, wehhes nach dem AuE- 
liisen in verdiinntem Alkohol oder in Essigsiiure als uus zwei Sub- 
atanzrn bestrhrnd, erkannt wurde. Der  eine Kiirper schmilzt bei 
165-1G0, drr  :tndere bei 1700. 

Uas erstere, leicht liisliche Produkt bildet weiSe Nadeln, liefert bei 
der Verseiluug das D i n i t r o - 3 . 5 - p .  a n i s i d i n  und ist das [ N i t r o b e n -  
z 01- s u I f  o n y I J - d i  n i tro-3.5-11-a n i s i d i u  von der Zusammensetzung: 

GHa(0  CHj)(l)(NOa),(3.5)[NH.SOa .CsHc. NOsl(4). 
. 

I)  13ei alleii Versuchen wurde die Verseifung durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade mit konzentrierter Schwefelshre bewerkstelligt. 



Der  Anteil, welcber in Alkobol weniger leicht loslich ist,, liefert 
bei der  Krystallisation aus  Essigsaure orangegelbe Prismen. Schmp. 
170° und bildet den weiter oben beschriebenen Korper. 

Erw armt man endlicb die A uflosuog des Nitrobenzol-sulfoo y l-p- 
anisidins in Salpeterdure iiber freier Flamme bis zum Verschwindm 
der Stickoxyde, so erbalt man ungefIbr 2O0lO einer blaflgelben, kry- 
stallinischen Substanz. Diese besteht in der Hauptsacbe aus einer 
Verbindung, welche aus Alkohol in kleinen, prismatiscben Krystallen 
rom Schmp. 189-1900 anschieflt, die nahezu farblos sind und durch 
Verseifung das T r i  n i  t r  o - 2 . 3 . 6 - p a n  i s i d i  n liefern. Der Korper ist 
demzufolge das T r i n  i t  r o - 2.3.6 - [ n i t r o  b e n z o l -  s u l f  o n y 11-11- a n i s  i- 
d i n, C.6 H (0 CHa) (1) (NOS& c1.3.6) [NH . SO*. CS EL. NO11 (4). 

2. M i t  S a l p e t e r s a u r e  D = 1.38 uod E s s i g s s u r e .  
Beim Eintragen der Salpetersaure in eine Emulsion, bestebend 

GUS 1 TI. Acyl-p-anisidin in 20  Tln. Essigsaure und Erhitzen auf deni 
Wasserbade bis 70°, d. b. bis zum Beginn der Entwickluog der  Stick- 
oxyde, resultieren 60-70 O l 0  eines Produkts, das i n  der Hauptsacbe 
durch das beschriebene D i  i t r o -  3.5- [ n i  t r o b e n  zo  I-sulf  on y l  J -p-  
n n i s i d i n  vom Scbmp. 165-166O gebildet wird. 

3. Mi t  S a l p e t e r s a u r e  D = 1.52. 
Salpetersaure YOU der angegebenen Dicbte verwandelt das Acyl- 

p-anisidin bei GOO (groflenteils sogar schon bei 36O), in d l i g  l6sliche 
Zersetzungsprodukte. Arbeitet man dagegen bei niedriger Temperatur, 
d. b. zwischen Oo und +50, so resultieren 60 O/O eincs Gemenges zae ie r  
KBrper. Der  in Alkobol weniger losliche Anteil besteht aus dem 
friiher bescbriebenen 2.5-Dinitroderivat, Schmp. 1700. Der  anderc 
K6rper schmilzt bei 189--190° und gibt bei der Verseifung das T r i -  
u i t r o - 2 . 3 . 6 - p - a n i s i d i n .  Beide Substanzen sind in gleicher Menge 
vorhanden. Bei eiuem anderen Versucbe wurden au5erdem geringe 
Mengen einer Verbindung erhalten, welcbe durcb Verseifung d x i  
n i n i t r o -  2 . 3 - p  - a n i s  i d i n  liefert. 

1. Mit 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 a u r e  
Arbeitet man in Essigsiiureemulsion und laBt dabei die Tempe- 

ratur bis auf 52O steigen, so entsteben geringe Mengen eines barz- 
artigen liorpers. Erbalt man jedoch die Temperatur zwischen + 5') 
iind + loo, so kaun man aus dem Reaktionsprodukt durch Um- 
krystallisieren aus Alkobol 60°/0 einer hiibsch krystallisierenden, gold- 
gelben Substanz gewinnen. Die Nadeln schmelzen bei 1270. Aus 
den Mutterlaugen kaun man fernerbin geringe Mengen barzartiges 
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Produkt isolieren, welches du rch  Verseifung das D i n i t r o - 3 . 5 - p -  
a n i s i d i n  liefert. Pie Verbindung vom Schmp. 127O, welche durch  
Verseifung das Mono n i t  ro-3 -p-an is idi  n liefert, entspricht den1 
Nitro  - 3 - [ n i t r o  b e n z o 1- s u 1 f o n y 13 - p  - an i sid i n , 

CG HI (OCHa)(l)(NO,)(3)[NH .SOa. Cs H, . N o w .  

N i t r j  e r u n  g d e s N i t r o  t o l  u 01-s  u I Tony I -p  - an i s i d  i n s. 

1. M i t  S n l p e t e r s i i u r e  D = 1.3s. 
'I'rigt ni:iii das Acyl-p-anisidin in die Salpetersiiure ein, SO steigt die 

Teinperatur aiil 360, und nach dent Eingiefleu in Wasser erhiilt man mit einer 
Ausbeutc von ungelithr 70°/0 das h I o n o n i t r o - 3 - [  n i  t r o t o l u o  I - s u l f o n  y I ]  - 
p - a n  is i tl i 11.  C&(OCH,)(I)(NO~) (3) [NH .SO? . Ci HG. NOsJ(4). 

Es bildet kleine, citronengelbe Prismcn, sehmilzt Lei 132O iind gibt 
clurch Vcrscifung drs M o n o  n i t r o - 3  - p -an i si  d i o.  

Wenn man bei der Nitrieruog die Temperntur bis auf 6'?O steigen IsiUt, 
I.lildeii sich reichlichc Stickoxydmengen. Die Ansbcute an Kobprodukt betrirgt 
Iinnmehr 40°/". Aus Alkohol bildcn sich schbne, farblosc Nadelo, welche. 
t rotz mehrfacher Krystallisation nus Alkohol, Essigsiiure oder cinem Gemisch 
win Berizol nnd Ligroin, schlecht zwischen 125 - 140° schmelzen. Bei dvr 
Verseifung bildct sich clas Dinitro-3.5-p-anisitlin, und der Kiirper ent- 
spricht daher dem D i  n i  t ro -3.5 -[ n i t r o  t o  1 II 01-s  u l  fo n y I ] - p -  n n i s i  d in. 

Wcnn man endlich dic salpetersaure Losung zuniichst nuf dem Wuscr -  
bade, dnnn iiber freicr Flaninie bis Zuni Verschwinden der Stickoxyde erhitzt, 
S(I krystnllisiert beim Erkalteir kcinc Substanc aus. Heim Eingieflen in 
Wasser erhiilt man nur noch 15'J/,, nn rohcm Nitroderivat, welches ein 
Chnisch ist, bestehend ZII ongefiihr *I3 :tiis tlem 'r r i  n i t roderivat uncl auh 
l,'3 dcs 3.5-DinitrokBrpcrs. 

Durcli Krystallisntion dex Iicaktionsproduktcs liiinneii die beiduii \'cr- 
1Gndurigen getrennt werden: es sc.lieiclet sich xuniichst das T r i n i  tro-8.3.6- 
( t o  1 u o 1 - s  u 1 f on  y l ]  - p  - a  u i s  i d i 1 1 ,  CsH (OCHs) (l)(NOA('2.3.6) [NH.  SO2. Ci&. 
NOz](J) i n  kleinen Nadeln vom Schmp. 154--185° nus; (lurch Ycrseifung geht 
cs in tlas Trini tro-2 .3 .G-p-anis id in  iibcr. 

Das Dinitro-3.6-derivat wird nus der nlkoholischen Mutterlnuge durch 
\\7:rssc~. gefiillt. 

11. M i t  S a l p e t e r s L u r c  D :=: 1.38 u n d  Essigsiiure. 
Dn d:rs Nitrotoluol-sullonyl-panisidin in Essigsirurc lkicht lhlich ist, 

wurdc die Snlpetersiore bci gcwijhnlichcr Tcmperntur dirrkt hinzugefiigt 
Dnrnuf wurde die Temperatur bis zur Entmicklung dcr rotbranncn Gas% d. 11. 
iuigefkhr 670, gesteigert. l3ic Substanz ist in Alkohol leicht 16slic.h: sic 
krystallisiert in lnngcn, Inrbloscn Nndeln, sclimilzt bci 12,i -140° nnd cnt- 
spricht dcm schon beachriebenen D i n t  ro-3.5- [n i t r o  to lno l - s  u l  Eon y ll-p- 
a n i s i d  in.  Die Aosbeutc nn reiner Verbindong in  diesem Veimch betrug 
7.i"/,, der anpewandten Mcnge. 



Ill. M i t  S n l p e t e r s i i u r e  D = 1.52, 
Die Einwirkung der Salpetcrsiure auf das Acyl-p-anisidiu irwischvri 

-- 50 und + 100 ergibt ein Produkt, das in warmer Essigsfure naheiru un- 
Icislich ist. Mit kochendem hlkohol aufgenommen, schieden sich beim Ab- 
kalten kleine, rechtwinkligc Prismen aus, nahezu fsrblos und, RUS Essigsiiurc 
gereinigt, einen Schmelzpunkt von lS00 zeigcnd. 

Als Verseifungsprodukt cntstcht das D i n  i t ro-2.8-p - a u  is id  i n ,  es komnit 
ihru also die Formel eines U i n i t r  o-?.3-[n i t r o  t o  1 n o  I-s u 1 f o n y I] - p  -an is  i d ins .  
CsHs(0CHs) (l)(hTO2)2(2.3)[NH .SO?. CT HG. N0,](4), zii. Die Ausbeutc ail 
rcinem Produkt war 34010. 

Dcr in Essigsiture l6eliche Aiiteil lie13 auf Wasserzuantz samiiitartigc Nadelii 
v ~ n r  citronengelber Farbc fnllen. I)cr Schmelrpnnkt lirgt n:tcli dcr Krystalli- 
s t i o n  aus Alkohol bei 154O. Aus dcr Verseitung geht hcrwr ,  tl;rB der 
Substanz die Konstitution des D i n i  t r o -  2.5- [ t i  i t rrl t o I uol - s  111 fon y I]-p-ani - 

Pic  
Vcrbindung wnrdc mit 800,'o Ausbcutc an gcrrinigtcm Protlukt crhalten. 
Bei einem meiteren Versuche wurden 3Yo/o (lea erstgenanutcn u n d  32O/" dcs 
zscitcn Korpers crhalten. 

Versuche, welche wir mit der Snlpetersiiorc D = 1.32 bei hlbherer Tem- 
pcratur angestellt hahen, fiihrten zur Bildung ron 16ilicheii %ci%etzungspr6- 
du kten. 

i 1 1  ins ,  CI; Hz (OCH:)( I)(NO?)? c2.5) [KH .SO?.C, H,, . NO21 (4), zukommt. 

1V. Mit  S a l p e t e r a S u r e  I )  = 1.52 nnd Etisigsii i irc.  
Arbeitet man in der Kiilte und unter den bei der Nitrierung des Nitro- 

bcnzol-sulfon yl-~-anisidins angegebenen Betlingnngen , so ergibt sich al; 
Hcsultat ein Gcmisch von zwei Verbintlungen, welche (lurch Umkrystallisation 
aus Alkohol gctrennt werden. Das schwerer liisliclie Produkt . bildet kleinc, 
citronengelbe Prismen. Schmp. 13'30. Rs besteht nus tlcm schon oben br- 
schriebenen Mononitro-3-[nitrotolool-sulfonyl]-p-anisidiu. 

Die zweite Substanz, welche aus den alkoholischen Muttednugeu durch 
Wassenusatz ausgefgllt werden kann und mit 20 O/o Ausbeute an Reiuprodukt 
sich bildet, entspricht dem friiher beschricbenen D i n i t r o - 2 . 5 - [ n i t r o  t o l u o l -  
s 11 I f o n y 11 - p - a n i s i d i n . 

Unter Annendiing gr6l)crw Salpctersiiureniengen, beispielsseise 16 Teilr 
auF 1 Teil Acyldcrivat, erhiilt man our 20 an Mononitro- und 100 O/O Di- 
nitroderivat. Bei 600 mit gleichem Mengcuverhiltnis bilden sich mit cincr 
Ausbeute ron 65 O/o an gereinigter Substnnz dieselben IGirper. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dnfi die irn Kerue  triuitrierteu 
Derivate sicli aus den beiden beschriebenen Acyl-p-nnisidinen mi t 
Salpetersaure yon d e r  Dichte 1.3% bilden. Bei den fruher  beschrie- 
b m e n  NitrobenzoSl-p-anisidinen hingegen war ziir Eriielung desselbeii 
Resultntes eine SHure von d e r  Dichte 1.54 erforderlich. Die An- 
wesenheit de r  SNitrobenzol-a oder aNitrotoluo1-sulfonyl-SReste in der  
n Amino-aGruppe scheiot demzufolge einesteils die  Bilduug de r  Trinitro- 



derivate zu erleichtern, wiihrend sie andererseits die Oxydierbarkeit 
des Molekiils zu befordern scheint. Die Ausbeuten waren bei diesen 
Versuchen gewohnlich gering. 

Uberdies beobachtet man, daB durch Einwirkung der S l u r e  
D = 1.52 bei Gegenwart von Essigsaure die Bildung des Mononitro- 
derivates stattfindet, da man gezwungen ist, bei gewohnlicher Tempe- 
ratur zu arbeiten. Unter gleichen Bediogungen findet niit eiuer SHure 
von der Dichte = 1.38 keine Realition stntt, und bei hoherer Tempe- 
ratur entstehen die Dinitrokiirper. 

Alle untersuchten Verbindungen sind durch tonzentrierte Schwefel- 
saure leichc verseifbar und iiuterscheiden sich dadurch von den teil- 
weise schwer verseifbaren Nitro-benzoyl-p-anisidinen. 

Vergleichen wir ferner die zwei Acylderirate, die den Inhalt 
dieser Untersuchiing bilden, uoter sich, so konstatieren wir Folgendes : 
Das Nitrotoluol-sulfouyl-z).nnisidin ist weniger leicht oxydierbar, ala 
das Nitrobenzol-sulfonyl-Derivat, denn bei dem ersteren erhalt man mit 
Salpetersaure D = 1.52 und Essigsiiure bei einer Temperatur von 60° 
65 O/O an Nitroprodukt, wiihrend das zweite schon bei 5 2 O  zersetzt 
wird. Endlich erhalten wir tnit den) Toluolderirat bei gleicher Be- 
handlung ein Produkt, welches zu mehr ala der Halite aus  dem 
2.3-Diuitroderivat besteht. Der iibrige Teil ist vom 2.5-Dinitrok6rper 
gebildet. &fit den] Benzolderivat hingegen eutsteht der letztere fast 
ausschliefllich. 

Zusamrnenfassend k a n n  man aus diesen Versuchen schlieflen, dali 
die *Nitrobenzol-a und ,Nitrotoluol-sulfon3.l-aReste auf die Nitrierung 
sowoh1 in  quantitatirer Beziehung ala auch hinsichtlich der Orientierung 
der *Nitro aGruppe im hlolekiil, einen etwss verschiedenen Rinllufi 
ausubeu. 

Es erscheint u n s  daher zweckmiiBig, dns Studium dieser Frage 
fortzusetzen unter Anderung der Natur dea an der *hmino-aGruppe 
befindlicheu Substitnenten. 

G e n  f ,  Organisch-cheniisches Laboratorium der Universitlt. 




