Besondere Substitutionserscheinungen bei der
Nitrierung der Phenolither

Von W. WEIGEL

Inhaltsiibersicht

Es wird auf die unterschiedliche Substitutionskraft verschiedener Substituenten

hingewiesen und auf Besonderheiten bei der Nitrierung der Halogenalkylphenylither
aufmerkam gemacht.

So fiihrt die Verseifung des f-Bromithyl-3 bzw. 6,2-nitroacetaminophenylithers
und seiner Homologen zu einem Sprung der Nitrogruppe in die 4-Stellung. Weitere
adhnliche Wanderungen von Substituenten werden angefiihrt.

Wie allgemein bekannt ist, wird die Substitution am aromatischen
Kern hauptsichlich durch die folgenden drei Effekte beeinfluft:

1. induktiver,

2. mesomerer und

3. allgemeiner Effekt.

Es ist zur Zeit allerdings noch nicht mdoglich, deren gegenseitige
Wirkungen zu berechnen, und so ist man bei den meisten Substitu-
tionsreaktionen immer noch auf die experimentellen Erfahrungen ange-
wiesen, wobel man in o- und p- oder in m-Stellung lenkende Substituen-
ten unterscheidet. '

DaBl aber auch hier die verschiedensten Reaktionen gegen die
sogenannten Grundregeln verstoflen und die einzelnen Substituenten
verschieden stark aktivierend auf die Ringkohlenstoffatome wirken,
ist auf den mehr oder weniger grofien Einflufl des einen oder des anderen
Effektes, ihre gegenseitige Beeinflussung oder auf einen nicht mehr
elektrophil sondern nucleophil verlaufenden Vorgang zuriickzufiihren,
wobei der Wasserstoff als Anion abgelést wird und der Substituent mit
einem eigenen Elektronenpaar an den Kern herantritt.

Bei der Nitrierung (spez. der Einfithrung nur einer NO,-Gruppe)
sind die Verhaltnisse relativ einfach, und der Eintritt der NO,-Gruppe
in den Benzolkern erfolgt gemdB der schon vorhandenen richtungs-
weisenden Gruppe entweder in o- und p- oder in m-Stellung.

Schwieriger wird es, sobald bereits mehrere lenkenden Gruppen
vorhanden sind und sich eventuell gleichzeitig beeinflussen.
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So zeigte es sich, dafl z. B. Halogene gegeniber OH-, OR-, NH,-
und NHCOCH;-Gruppen ihre Wirkung nicht zur Geltung bringen konnen.
(Z. B.) ReverDiN, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2599.
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Dagegen tben, wenn NH,- bzw. NHCOCH,-Gruppen und OH-
bzw. OR-Gruppen vorhanden sind, beide auf die einzufiihrende Nitro-
gruppe ihren Einflufl aus. Die OH-Gruppe scheint dabei auf die Sub-
stitutionsrichtung die grofite Wirkung zu erzielen (1). Wird diese aber
verdeckt bzw. geschiitzt durch Acetatbildung oder Veratherung, so
verliert sie im ersteren Falle ihre Wirkung vollkommen (2), im zweiten
tritt sie hinter der NHCOCH,-Gruppe zuriick, besonders wenn sich
letztere in p-Stellung befindet (3) (4).

(1} Z. B. Kine: J. chem. Soc. (London) 1927, 1059:
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(2) Z. B. IncoLp, J. chem. Soc. (London) 1926, 1321; Kixg, J. chem.
Soc. (London) 1927, 1058:

NO,
I
/ \{—NHCOCHS N0, 1,5) '/ \ENHCOCH3
—OCOCH OCOCH,
K/ * NS ?

und
/\_NHCOCH,

ON—_ /Lococm
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- Es sollte nun untersucht werden, ob durch Einfihrung eines Halo-
gens in die Athergruppe, moglichst nahe dem Sauerstoff, ebenfalls eine
Schwichung in der Substitutionslenkung erhalten werden kann, und
es wurde hierfir der pg-Bromithyl-2-acetaminophenylither gewihlt.
Da beide Substituenten entsprechend der Substitutionsregeln nach
o- und p-Stellung lenken, war gemif folgender Formeln in der Haupt-
sache mit 4-, 5-Nitro oder 4, 5-Dinitro, aber weniger mit 3- und 6-Nitro
zu rechnen, da bei einer besetzten o-Stellung die zweite meist schwerer
reagiert.
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Die in der Literatur beschriebenen Nitrierungen der halogenlosen
Phenolather (z. B. Acet-o-anisidid) ergaben, wie schon oben erwahnt,
bei konz. HNO, (1,42) unter Eiskithlung stets 4- und 5-Nitro-2-Acet-
amino-anisol (FreyB), beim Nitrieren der nicht acetylierten Verbindung
in konz. H,S0, mit 1 Mol HNO, (Nitriergemisch) ausschlieBlich 4-Produkt.

Bei vorliegender Verbindung wurde hei Nitrierung des freien Amins
in konz. H,SO, mit Nitriergemisch das gleiche Resultat wie oben erzielt.
Denn da durch die H-Ionenanlagerung die NH,-Gruppe zu einem in
m-Stellung lenkenden Substituenten wird, iiberlagern sich die Einfliisse
von Amino- und Athergruppe und es kann die Nitrogruppe nur in die
4-Stellung eingefiithrt werden.

Wurde dagegen die Nitrierung des Acetéthers nur mit konz. HNO;
durchgefithrt, so erzielte man nicht die gleichen Ergebnisse wie beim
halogenlosen Derivat.

Neben einem groBen Teil 5-Nitroderivat (F. 137,5°) und geringen
Nebenbestandteilen wurde noch ein kleiner, schlechter zu reinigender
vom Schmelzpunkt F 112,5° erhalten. Es konnte sich bei dem letzteren

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 6a,
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Produkt nur um den 3- oder 6-Kérper handeln, da der auf obigem Wege
mit Nitriergemisch in H,SO, hergestellte und anschlieffend acetylierte
p-Brom-athyl-4,2-nitroacetaminophenylither einen Schmelzpunkt von
F. 148,5° aufweist.

Damit hatte sich die Vermutung, dal durch Halogen in der Seiten-
kette eine Schwichung der Substitutionskraft erfolgt, bewahrheitet.

Noch viel interessanter aber als das Vorhergehende ist der Platz-
wechsel der Nitrogruppe bei der Verseifung, wobei aus dem 3- oder
6-Nitrokorper der g-Bromithyl-4,2-nitroaminophenylather entsteht.

Leider lief sich, hochstwahrscheinlich auf die Labilitat der Ver-
bindung zuriickzufithren, die unbekannte Stellung der Nitrogruppe
durch Atherspaltung nicht ermitteln, da auch hierbei wahrscheinlich
Platzwechsel stattfinden.

Es muB} aber angenommen werden, daf der -Brom-athyl-3, 2-nitro-
acetaminophenylather vorlag, eine Substitutionslenkung der Broméathoxy-
Gruppe also nicht stattfand. Bei der Verseifung dagegen wirddurch H-
Tonenanlagerung an die NH,-Gruppe in bereits obengenannter Form die
NH;-Gruppe meta-lenkend, und man erhalt das 4, 2-Nitroaminoprodukt.
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Eine ahnliche Wanderung von Nitrogruppen wurde kirzlich von
PausackeEr und Scroceie!) versffentlicht.. Es wird die Umlagerung
von 2,3-Dinitroacetanilid mit konz. H,SO, in 2,5-Dinitroanilin und
3, 4-Dinitroanilin beschrieben und dazu folgende Formulierung gegeben:
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1) K. H. Pavusacker u. 1. G. SCROGGIE, J. |
chem. Soc. [London] 1955, 1897—99. NO,
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Besser wire es, die Bezeichnung 3, 6-Dinitro- und 3, 4-Dinitroanilin
zu wihlen.

Auch hier wird durch H-Ionenanlagerung an die NH,-Gruppe
diese zu einem in m-Stellung dirigierenden Substituenten und damit
kann nur die NO,-Gruppe in 2-Stellung zur Wanderung veranlaf3t
werden, wahrend die 3-Nitrobindung stabil bleibt. Den Substitutions-
regeln entsprechend mifite man aber auch mit der Bildung von 3,5-
Dinitroanilin rechnen. Die Kliarung dieses Falles wire eine Frage der
Nacharbeitung.

Weitere Wanderungen von Substituenten konnten bei Halogenen
beobachtet werden?).
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Der gleiche Platzwechsel fand beim Jodderlvat statt, aber nicht
beim Chlorprodukt.

Auf welche Weise hier dieser Vorgang zustande kommt, ist nlcht
ersichtlich.

Weitere Versuche mit dem y-Brompropyl- und 4-Brombutylderi-
vaten sollten den Einflufl des Halogens bei verschiedenen Entfernungen
vom Sauerstoff zeigen.

Je linger die Seitenkette wird bzw. je weiter sich das Halogen
vom Kern entfernt, desto mehr schwindet die Ausbeute am 5-Nitro-
derivat zugunsten der Nebenprodukte.

Versuche mit der Brommethyl-Verbindung konnten nicht durch-
gefithrt werden, da dessen Darstellung nicht gelang. Die Aktivitat des
Bromatoms ist hier so grof}, dal} bei der Veriatherung entweder sofort
eine Weiterreaktion zum Diather stattfindet, oder bei weitgehendster
riumlicher Behinderung der Diitherbildung (z. B. Veritherung mit
o-Benzaminophenol) wahrscheinlich unter HBr-Abspaltung Ring-
schlufl erfolgt.
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Die Konstitution des letztgenannten Korpers mufl noch bewiesen
werden.
Beschreibung der Versuche
Abkirzungen fiir die Ldslichkeiten der hergestellten Verbindungen: u. = unldslich;

ss. = sehr schwer 16slich; s. = schwer 16slich; 1. = 16slich; g. = gut 16slich; sg. sehr gut
16slich.

%) z. B. F. REVERDIN, F. DURrING, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 160 (1899).
6*
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1. g-Bromiithyl-2-acetaminophenylither. C;H;,0,Br

Aquivalente Mengen o-Acetaminophenol, K,CO, (kleiner Uberschuf) und Athylen-
bromid (méglichst groBer UberschuB) werden in alkoholischer Losung (30 g Phenol in
etwa 1 Liter Alkohol) 4 Stunden im Olbad unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren
des Alkohols, wobei der UberschuB an Athylenbromid mit iibergeht, wird der Riickstand
mehrmals mit heiflem frischen Alkohol ausgezogen. Diese heiBle alkoholische Lésung
wird bis zur Triibung mit Wasser verdiinnt, bis zur Losung auf dem Wasserbad erhitzt,
nochmals verdiinnt und wieder in der Hitze gelost. Beim Erkalten kristallisiert der
Acetither in prachtigen Nadeln aus. Nach Absaugen, Waschen mit verd. NaOH, Wasser
und Trocknen bei 50° wird ein fast reines Produkt erhalten (kann zur Weiterreaktion
verwendet werden). Eventuell nochmaliges Umkristallisieren aus verd. Alkohol wie
angegeben. Ausbeute: Bei unbestimmbarer Athylenbromidmenge wurden hier Hochst-
ausbeuten von 459, erhalten. Sonst bei 3fachem UberschuB an Athylenbromid und 2,5-
stiindiger Reaktionsdauer werden etwa 15—169, erzielt. Jacops, HEIDELBERGER?)
arbeiteten mit waBrig-alkoholischer NaOH. Hierbei entstehen mehr Zersetzungsprodukte
und damit relativ geringere Ausbeuten?).

Charakterisierung: farblose Nadeln von schwach bitterem, leicht kiihlendem
Geschmack. F. 90—-90,5°; Molgew. 258. u. HyO; g. Benzol, CHCl;, Aceton, Alkohol
(schwerer in heiBem Wasser, Ather).

2. B-Bromiithyl-5,2-nitroacetaminophenylither C,H,,0,N,Br

Beim Eintragen des f-Bromithyl-2-acetaminophenylithers unter Eiswasserkiihlung
und Rihren in konz. HNO, (67%) wird eine orange-rotbraune Losung erhalten, aus der
beim Eingieflen in viel Kiswasser das Rohprodukt ausfalit. — Abfiltrieren, Waschen und
Trocknen. — Aus letzterem kristallisiert nach Loésen in wenig heiBem Alkohol die ge-
wiinschte Verbindung aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren auf gleiche Weise
rein erhalten wird.

Ausbeute: 72%,.

Charakterisierung:schwach gelbgefirbte Kristalle mit leicht bitterem Geschmack.
F. 137,56°,

ss. kaltem H,0, Ather, g. CHCl,, Aceton (schlechter in Alkohol und heiem Wasser).

Analyse: Molgew. 303 N: gef. 9,49; theoret. 9,24%.

3. B-Bromithyl- 3 bzw. 6,2-nitroacetaminophenylither C,H,;,0,N,Br

Entsteht gleichzeitig bei Nr. 2.

Kann aus dem alkoholischen Filtrat durch Verdiinnen mit Wasser auf bekannte
Weise (Nr. 1) zur Kristallisation gebracht werden. Mehrmaliges Umkristallisieren aus ver-
diinntem Alkohol.

Ausbeute: 189,

Charakterisierung: gelber und bitterer als 5,2-Nitroacetprodukt. F. 112,5°.

Als 5,2-Produkt besser 16slich in Alkohol, Ather und heifiem H,0.

Analyse: Molgew. 303

N: gef. 9,29 theoret. 9,249%,.

7y W. A. Jacoes, W. HEIDELBERGER, J. biol. Chem. 21, 446.
4) Beilstein EI Bd. 13, S. 113.
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4. p-Bromithyl-4,2-nitroaminophenylither.  CgH,O,N,Br

Wird die Nitrierung des f-Brométhyl-2-aminophenylithers in konz. H,SO, unter
Eis-NaCl-Kihlung bei —8 bis —10° mit Nitriergemisch vorgenommen, so bildet sich dabei
ausschliefilich der 4-Nitrokorper.

Das Reaktionsgemisch wird bei einer nicht +10° iibersteigenden Temperatur in
Eiswasser eingegossen, eventuell filtriert und unter +20° mit verd. NaOH neutralisiert,
wobei obige Verbindung ausfillt. Nach Abfiltrieren, Waschen bis zur neutralen Reaktion
und Trocknen kann das Rohprodukt aus verd. Alkohol umkristallisiert werden.

Ausbeute: etwa 609,

Wird ebenfalls beim Verseifen des f-Bromithyl-3 bzw.-6,2-nitroacetaminophenyl-
athers erhalten.

Charakterisierung: Etwas tiefer gelb als 5,2-Nitroaminophenylither (Nr. 6),
siiB schmeckend, aber nur wenig anisthesierend. F.110,6°. s. kaltem H,0 (besser in
heiBem); g. Alkohol, Ather, Benzol; sg. CHCl,, Aceton, Essigither.

Analyse: Molgew. 261

N: gef. 10,69 theoret. 10,79%,.

5. p-Bromithyl-4,2-nitroacetaminophenylither. C,,H,; ON,Br

Nach Eintragen von Nr. 4 in Essigsdureanhydrid, kurzem Erwirmen auf dem Wasser-
bad, Verdiinnen mit etwa doppeltem Volumen H,0 und nochmaligem Erwéirmen bis zur
Loésung kristallisiert beim Erkalten obige Verbindung in kleinen Nadeln aus.

Ausbeute: 1009%,.

Kann auch durch Nitrieren des f-Bromathyl-2-acetaminophenylithers in konz.
H,S0, mit Nitriergemisch erhalten werden (analog Nr. 4).

Charakterisierung: Schwach bitter und kiihlend schmeckend. F. 143,5° ss.
kaltem H,0; s. Ather; . heiBem H,0; g. Alkohol, CHCl;, Aceton, Essigester, Benzol.

Analyse: Molgew. 303.

N: gef. 9,39% theoret, 9,249%,.

6. B-Broméithyl-5,2-nitroaminophenyléther. CgH,0,N,Br

Durch Verseifen (0,5 bis 1 Stunde) von Nr. 2 mit alkohol.-wiBriger HBr wird nach
Verdampfen der Hauptmenge des Alkohols, Verdiinnen mit Wasser, Alkalischmachen,
Abfiltrieren und Waschen mit méglichst wenig H,O der 5,2-Nitroaminodther erhalten.
Umkristallisation in H,0.

Ausbeute: 909%.

Charakterisierung: gelbe Kristalle. F. 93—98,5° ss. kaltem H,0; s. Ather; g.
CH(),, Alkohol, heiBem H,0.

Analyse: Molgew. 261

N: gef. 10,49 theoret. 10,79%,.

7. y-Brompropyl-2-acetaminophenyliéther. C;,H;,0,NBr

o-Acetaminophenol, 3faches Aquivalent Trimethylenbromid und K,CO; werden in
alkoholischer Losung etwa 2,5 Stunden unter RickfluBl gekocht (Konzentrationen wie
bei den Athylenbromidveritherungen). Nach volligem Abkiihlen der Losung kann der
Diather abgetrennt werden. Aus dem Riickstand wird mit Wasserdampf das tiberschiissige
Trimethylenbromid entfernt, der im Kolben zuriickbleibende Teil nach Abtrennen des
Wassers mit Alkohol ausgezogen und durch Verdiinnen wie unter Nr.1 umkristallisiert
und gereinigt.
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Ausbeute: etwa 189%,.

Charakterisierung: farblose, filzige Nadeln von scharf brennend bitterem Ge-
schmack, etwas kithlend. F. 62—62,5°; Mol.-Gew. 272. u. kaltem H,0; ss. heiiern H,0;
1. Ather; g. Alkohol, CHCl,. Jacoms, HEIDELBERGERS) erzielten mit 10fachem Uber-
schuB an Trimethylenbromid bedeutend bessere Ausbeuten.

8. y-Brompropyl-5,2-nitroacetaminophenylither. C,,H;,0,N,Br
Wird durch Eintragen von yp-Brompropyl-2-acetaminophenylither bei 20—-25°

in konz. HNO; (679%,) erhalten. Aufarbeitung wie unter 2. Umkristallisieren aus verd.
Alkohol.

Ausbeute: etwa 519%,.
Charakterisierung: schwach gelb gefirbte, fast geschmacklose Blittchen, F. 125°.

u. kaltem H,0; ss. heiBem H,0; g. Alkohol, Toluol, CHCl,, Aceton (schlechter in Ather)
Analyse: Mol. -Gew. 317.

N: gef. 8,77% theoret. 8,8%.

9. y-Brompropyl-3 bzw. 6,2-nitroacetaminophenylither. C,,H,;O,N,Br
Wird gleichzeitig neben Nr. 8 erhalten.
Ausbeute: etwa 349,.
Charakterisierung: schwachgelb gefirbte Kristalle, ¥. 100,5° in Alkohol, Ather
und H,O besser 16slich als 5-Nitroderivat.
Analyse: Mol.-Gew. 317 '
N: gef. 8,639 theoret. 8,8%,.

10. y-Brompropyl-4,2-nitroaminophenyldther. C,H;,O4N,Br

Wird wie beim fS-Bromithylderivat (Nr.4) die Nitrierung des y-Brompropyl-2-
aminophenylathers in konz. H,SO, mit Nitriergemisch durchgefihrt, so erhilt man nur
das 4-Nitroprodukt.

Ausbeute: 509%,.

Charakterisierung: gelb-orange Kristalle, F. 99—99,5° schwach siiB.
ss. kaltem H,0; s. heiBem H,0; g. Alkohol, Ather, Benzol; sg. CHCl,, Aceton.

Anslyse: Mol-Gew. 275.

N: gef. 9,999% theoret. 10,189,

11. y-Brompropyl-4,2-nitroacetaminophenyléither. C,;H;;0,N,Br
Bei der Acetylierung von Nr. 10 wie unter Nr. 5 wird obige Verbindung erhalten.
Ausbeute: fast 1009,.

Charakterisierung: schwach beige gefirbte Nadeln, F. 122,5°.

s. kaltem H,O; L. heiem H,0; g. Alkohol, CHCl;, Benzol (weniger in Ather); sg. Aceton,
Essigester.

Analyse: Mol.-Gew. 317
N: gef. 8,849 theoret. 8,8%,.

12. y-Brompropyl-5,2-nitroaminophenylither. C,H,0,N,Br
Die Verseifung des y-Brompropyl-5,2-nitroacetaminophenylidthers wurde ebenfalls
mit alkohol.-wiaBriger HBr (409%,) durchgefitbrt. Hier ist es aber zweckmiBig, das Amin

5) W. A. Jacons, W. HEIDELBERGER, J. Amer. chem. Soc. 39, 2221 (1917).
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nicht mit NH; auszufillen, da sich hierbei nur eine siruptse Masse abscheidet, die auch
nicht bei mehrtigigem Stehen kristallisiert. Deshalb wird die alkoholische Reaktions-
16sung bis zum Hydrobromid eingedampft, letzteres auf Ton getrocknet, mit Benzol
gewaschen und nochmals auf gleiche Weise getrocknet. Kann in schwach ammoniakalisch
verd. Alkohol direkt zum Amin umkristallisiert werden. Es ist darauf zu achten, wie auch
spiter, daf sich eventuell die Verunreinigungen zuerst abscheiden.

Ausbeute: 85—909%,.

Charakterisierung: grinlich-gelbe Kristallnadeln, F. 74,5° fast geschmacklos.
ss. kaltem H,0, s. heiBem H,0; g. Alkohol, Ather, Toluol, CHCl;, Aceton. Salz schon
in feuchter Luft unter Gelbfirbung zersetzlich.

Analyse: Mol.-Gew. 275.

N: gef. 10,3% theoret. 10,189,.

13. d-Brombutyl-2-acetaminophenylidther. C,H;,0,NBr

Verdtherung analog dem B-Bromithyl-2-acetaminophenylither unter RiickfluB
(Ansatz 30 g o-Acetaminophenol, 20 g K,CO,, 130 g Tetramethylenbromid in 1 Liter
Alkohol; Reaktionsdauer 2,5 Stunden). Nach Abdampfen des Alkohols wird das iiber-
schiissige 1,4-Dibrombutan mit Wasserdampf abdestilliert (Riickgewinnung). Der Riick-
stand erstarrt nach Stehen tber Nacht zu einer halbfesten, schmierigen Masse. Das
Wasser wird abgegossen und das Produkt mit Ather behandelt, wobei der Monoéther in
Losung geht. Nach Trocknen des dtherischen Auszuges iiber Na,SO, wird das Losungs-
mittel auf dem Wasserbad abdestilliert und die letzten Reste im Vakuum entzogen, wobei
die Masse halb erstarrt. Das Rohprodukt wird im Vakuum {ber CaCl, weitgehend ge-
trocknet und in wenig verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Es mulB hierbei lingere
Zeit kriaftig geriihrt werden, die Verunreinigungen scheiden sich ebenfalls schon vorher
ab und mussen abgetrennt werden.

Ausbeute: etwa 289%,.

Charakterisierung: farblose Kristalle von scharf brennendem und bitterem
Geschmack, F. 45°,
ss. heifem H,0; g. Ather, Alkohol, Benzol, Essigester; sg. CHCl;, Aceton.

Analyse: Mol.-Gew. 286

N: gef. 4,839 theoret. 4,899%,.

14. §-Brombutyl-5,2-nitroacetaminophenyléiither. C,;;H;;O,N,Br

Beim Nitrieren des 6-Brombutyl-2-acetaminophenylithers mit konz. HNO; (67%)
unter Eiskiihlung auf bekannte Weise wird obiges Produkt neben dem 3-bzw. 6-Nitro-
derivat im Verhiltnis 1:1 erhalten.

Ausbeute: etwa 409,.

Charakterisierung: gelb-braun gefirbte Kristalle, F. 112—113°.
u. kaltem H,0; s. heiflem H,0, Ather; 1. Alkohol, g. CHCl,, Aceton, Benzol.

Analyse: Mol.-Gew. 331.

N: gef. 8,289, theoret. 8,45%,.

15. d-Brombutyl- 3-bzw. 6,2-nitroacetaminophenylither. C;,H;;0,N,Br
Wird neben Nr. 14 bei der Nitrierung erhalten.
Ausbeute: etwa 409%.
Charakterisierung: gelbe, schwach bittere Kristalle, F. 79,5-—80° Léslichkeit.
in Alkohol, H,0 und Ather grofer als beim 5-Derivat.
Analyse: Mol.-Gew. 331
N: gef. 8,3% theoret. 8,459,.
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16. 4-Brombutyl-5,2-nitroaminophenylither. C,H;;0;N,Br

Wird erhalten, wenn man das entsprechende Acetylprodukt mit alkoholischer
H,80, verseift. Der Alkohol wird abdestiiliert und das schwefelsaure Salz zur Kristalli-
sation gebracht. Letzteres 148t sich direkt aus verd. Alkohol zum freien Amin umkri-
stallisieren.

Ausbeute: 90—1009,.

Charakterisierung: tief gelbe, geschmacklose Kristalle, F. 94,5—95°.
ss. kaltem H,0, s. heifiem H,0; g. Ather, Alkohol, CHCl,, Essigester, Benzol, Aceton.

Analyse: Mol.-Gew. 289

N: gef. 9,79% theoret. 9,689,.

17. ¢é-Brombutyl-4,2-nitreaminophenylither. €, H,;0,N,Br

Nitriert man den 6-Brombutyl-2-acetaminophenylather, nach Verseifen mit alkoho-
lischer H,S0,, Abdampfen des Alkohols und Kristallisation, als schwefelsaures Salz in
konz. H,SO, mit Nitriergemisch bei —8 bis —10°, so wird gewlinschtes Produkt in ziemlich
schlechter Ausbeute erhalten. Bei etwa 0° wird das Nitriergemisch unter Rihren in
Eiswasser gegossen, letzteres filtriert und bei 5—10° mit verd. KOH bis zur schwach
sauren Reaktion neutralisiert. Bei alkalischer bzw. neutraler Reaktion verharzt das er-
haltene Produkt, und es ist dehalb {iber das H,SO,- bzw. HBr-Salz wie Nr. 16 aus verd.
Alkohol umzukristallisieren.

Ausbeute: etwa 309,

Charakterisierung: tief gelb gefirbte Kristalle von brennendem Geschmack,
kaum noch als siiBl zu bezeichnen, F. 48°. Acetylderivat F. 91°,
ss. kaltem H,O; s. heiem H,0; g. Alkohol, Ather, CHCl,, Benzol; sg. Aceton.

Analyse: Mol.-Gew. 289.

N: gef. 9,399, theoret. 9,689,

18. Methylenglykolbis-(2-benzaminophenyldther). C,,H,,0O,N,

Bei der Verdtherung von o-Benzoylaminophenol mit Methylenbromid wird neben
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial, Verharzungsprodukten und einer geringen Menge
einer bei 74,5° schmelzenden Substanz hauptsichlich Didther erhalten.

Ausbeute: Nach 5 Stunden etwa 359%,.

Charakterisierung: beigefarbene Nadeln, F. 160—161°.

u. H,0; ss. Ather; s. Alkohol; g. CHCl;, Aceton, Benzol.

Analyse: Mol.-Gew. 438.

N: gef. 6,35% theoret. 6,399.

Bei der bei 74,5° schmelzenden Substanz handelt es sich wahrscheinlich um die
Anhydrobase des «-Oxy-methyl-2-benzaminophenylithers.

Ausbeute: 1—-29,.

Charakterisierung: fast farblose, stark lichtbrechende Blittchen, F. 74,5°.
ss. heiBem H,0; g. Ather, Alkohol, Benzol, CHCl,, Aceton, konz. HCL.

Analyse: Mol.-Gew. 234.

N: gef. 6,159 theoret. 6,229.
Br: gef. 0%.
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