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kolben dermahen ausgefhhrt, d& die berechnete Menge (50 ccm) Normalkali- 
lauge tropfenweise zugesetzt wurde. Jeder Tropfen erzeugte eine Trhbung, 
die alsbald wieder verschwand. Es wurde d a m  im Wasserbade erwarmt, 
bis die Gasentwicklung aufgehijrt hatte. D a  entwickelte Methylmercaptan 
verfliissigte sich zum groBen Teil in einer mit Eis gekiihlten Vorlage und 
wmie zum anderen Teil in einer mit Quecksilbercyanidlosung beschickten Vor- 
lage als M e t h y l m e r c a p t i d  gefitllt. SchlieSlich wurde auch der verfliissigtc. 
Teil in diese Vorlage iibergetrieben und der Niederschlag nach dem Umkrv- 
stallisieren aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.2480 g Sbst.: 0.1978 g HgS. - 0.2480 g Sbst.: 0.3995 g BaSOh. 
CaHsSaHg. Ber. Hg 68.0, S 21.8. 

Gef. )) 68.5, )) 22.1. 
Die im Fraktionierkolben verbliebene alkalische Fliissigkeit schied beim 

Shttigen mit Kaliumcarbonat ein dickes, violettes 01 ab; dieses wurde nach 
Ihgerem Stehen abgehoben und die wdrige Fliissigkeit mehrmals rnit Benzol 
estrahiert. Die Benzollbsung wurde mit dem 01 vereinigt, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und fraktioniert. Nach dem Abdampfen des Benzols blieben 4 g 
eines braunen 01s von hohem Siedepunkt, welches bis zum letzten Tropfen 
unter 2050 iiberging, die Hauptmenge zwischen 1980 und 2020 

0.1403 g Sbst.: 17.5 ccm N (18O, 747.5 mm). 
CsH90N. Ber. N 14.14. Gef. N 14.17. 

Das 01 stimmte in allen Eigenschaften mit dem aus Pynolidonkalium 
errhaltenen Methyl -pyr ro l idonl )  iiberein und lieferte bei der Barytspaltung 
Methylaminobuttersitue Tom Schmp. 1450. 

s83. Frederic Reverdin: Nitrierung einiger Derivate des 
p-Amino-phenols. 

[Fortsetzung unter Mitwirkung von F r i t z  Dinner.] 
(Eingegangen am 31. Mai 1907.) 

Um die fruher schon yon dem einen von uns und verschiedenen 
Mitarbeitern uber den namlichen Gegenstapd veroff entlichten Unter- 
suchungen weiter fortzusetzen, haben wir unter wechselnden Be- 
dingungen die N i t r i e r u n g  y o n  D e r i v a t e n  d e s  p - A m i n o p h e n o l s ,  
die an der Hydroxylgruppe den Acetyl- oder Benzoylrest und an der 
Aminogruppe den Toluolsulfonylrest enthalten und umgekehrt, studiert. 

Wir  haben diese Derivate, yon denen, soviel wir wissen, nur  eins 
bekannt ist, nach den folgenden Verfahren dargestellt. 

’) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
Diese Berichte 37, 4452 [1904]: 38, 1593 [1905]: 39, 125, 269i und 

3793 [1906]. 
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D,aS 

1 - 0- A c e t y 1 - 4 - .V- t o l  u o 1s ulf o ii y 1 - a iii ill o p h e n 01, 

CiH7.SO2.HN' \ 0 .CzH30 ,  

wurde dargestellt, indem wir bei Wasserbadteniperat~ir das ~V-Toiuol- 
sulfonyl-aminophenol von U11 in a n  n und T r o g e r l) mit Essigsiiure- 
anhydrid acetylierten. 

Der  erhaltene Korper wurde durch \I iederholtes Iirystallisieren 
aus  Essigsaure und verdunntem Alkohol in Gegenwart von Tierkohle 
rein erhalten. Er bildet leicht rosa gefarbte Blattchen VOUI Schmp. 
138--139O, die sich fettig anftihlen. 

\ -/ 

0.18.5 g Sbst.: 7.95 ccm N (IY, 736 mm). 
C15H1504SK. Ber. N 4.59. Gef. K 4.88. 

Dieser Korper ist in der Kalte in Natriumcarbonat unloslich, lost 
sich aber darin in der Warme auf, indem Verseifung ehtr i t t ;  e r  ist 
schon in  der Kalte i n  verdiinnter Natronlauge, die ihn ebenfalls sofort 
verseift, 16slich. Der  Korper laQt sich ferner auf dem Wasserbade mit 
koozentrierter Schwefelsaure verseifen; er ist in  der Kalte leicht loslich 
in Eisessig und in Alkohol; aus diesen Losungen kann er mit Wasser 
wieder ausgefallt werden. 

Das 

1 - 0- B e n  z o y 1- 4 - N -  t o 1 u o 1 s u l  f o n y 1 - a m i n  o p hen  o 1 2), 

C,H,.SO~.HN/-)O.C~H,O \- , 
wurde dargestellt, indem wir auf das  in einem kleinen UjberschuQ von 
verdiinnter Natronlauge aufgeloste Ar-Toluolsulfonyl- aminophenol Ben- 
zoylchlorid einwirken lieben. 

I) Journ. fur prakt. Chem. [2] 51, 438 [1893]. 
In einer frtiher veriiffentlichten Abhandlung haben wir das 0 -Ben z o y 1 - 

N - a c e t y l a m i n o p h e n o l  mit dem Schmp. 171O beschrieben; seither haben 
wir Kenntnis erhalten von den Untersuchungen von B i s h o p  T i n g l e  und 
W i l  liani s,  welche kurz nach unserer ersten Veroffentlichung*) in Amerika 
erschienen sind **); in der betreffenden Mitteilung ist dieselbe Verbindung mit 
dem Schmp. 166.5O beschrieben. 

Die Untersuchung der beiden Produkte, die wir gegenseitig ausgetauscht 
.haben, hat einerseits T i n g l e  und Wil l iams ,  andererseits mir erlaubt zu 
konstatieren, daQ die Verbindungen vollkommen identisch sind. 

Die Terschiedenheit dcr angegebenen Schmelzpunkte stammt ohne Zmeifel 
von den Thermonietern oder von der Art der Ablesung. 

") Brchives des Sc. Phys. et Nat. Genkve 22, 449 [1906]. 
*") Amer. Chem. Journ. 37, 52 [1907]. 
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rler nach einiger Zeit sich bildencle Siederschlag wirde gereiiiigt 
t l i i l c h  wietlerholtes Uiiikrj-stallisieren aus verdiinutern Alkohol. dann 
wilrde er mit Eisessig bei Cfegenlynrt \-oii Tierliohle geliocht i i n t l  iii 
(lie J,iisiiug nacli deiii Filtrieren Wasser gegossen. 1 )arm n.urde wieder 
geltocht, bis riur Liisang entstand, welche den ge31ichten Kiirpw i i i  

Form yon Sidelcheii roni Schmp. 150" :I nsscliied. 
0.208 p ,511at.:  7.1 m i l  S (12"; 737 ~niii;. 

lheser Iiiivper ist loslich iti Alkohol, Risessig, heiMeni Benzvlr 
weniger in kaltem, schwer in Ligroin. E r  ist loslich in cler Wknie  
in Natronlauge, indem Verseifung eintritt unter Bildung YOU N-T~luol- 
sulfonyl-aminophenol , unlnslich in Nat,riumcarbonatlosung. Konzen- 
trierte Schwefelskure verseift ihii nicht in der Kalte. 

('yoHl;O+SN. ~ { ( J I . .  N 3.P2. Get. S 3.92. 

Ilas 

1- 0 - T  o lu  ol  s u l  f on  y 1- 4 - N -  a c e t y 1- a i n  i n o 1) h e no  1, 

CsH3 0. HN / -'0.SOs.C7H7 , 
ist schon von B a m b e r g e r  und R i s i n g  ') dargestellt worden, indein 
sie 1 -0-Toluolsulfonyl-amiriophenol acetylierten. 

Wir haben es erhalten, indem wir umgekehrt 11-Toluolsulfochlorid 
auf N-Acetyl-4-aminophenol in Gegenwart von Natriumcarbonat ein- 
wirken lieBen und die Reaktionsniasse einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwirmten. 

Der gebildete Korper erwies sich als identisch mit denijenigen, 
clrr schon ron B a m b e r g e r  nnd Rising.beschrieben morden ist. 13r 
bildet Nadeln yoin Schmp. 146O, ist unloslich in Natriiinicarbonatlijsung, 
sowie in verdunnter Natronlauge und wird in der Kalte \-on konzen- 
trierter Schwefelsiiure nicht verseift. 

\-/ 

I )as 

1 - ( ) -To  1 u o l su l  f on y 1 - 4 -A7- b en z o y 1 am i 11 o - p h e 11 o 1, 

C;Hs 0. HN r\O.SOs.(';Hi , 
erhielten wir chirch Einwirkung von p-Toluolsnlfochlorid auf 1)enzoyl- 
p-minophenol bei Wasserbadtemperatur in Gegenwart eines kleineii 
1' berschusses \-on verdunnter Natronlauge. 

Das Reaktionsprodukt bildete sich in Form eines weilJen Nietler- 
schlages, der filtriert und mit Wasser gewaschen wirde. Er wurde 
zur Reinigung niit Alkohol, i n  dent er sehr schwer loslich ist, be- 
handelt und in der Kalte filtriert. 

\-/ 

I) Diese Berichte 34, 237 [1901]. 
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Der in '  Alkohol unlosliche Teil wurde aus wenig Eisessig um- 

Der gereinigte Korper bildet weilie Nadeln vom Schmp. 218". 
0.23 g Sbst.: 8.1 ccm N (13O, 721 mm). 

GoHI?O~SN. Ber. N 3.82. Gef. N 3.94. 
IXeser Korper ist ziemlich schwer loslich in heidem Alkohol, 

leicht loslich in der Warme in Eisessig, weniger in der KBlte, schwer 
Ioslich in Ligroiii, ebenso in Benzol. Er ist unloslich in Natrium- 
carbonat und in \ erdunnter Satronlauge in der Kalte; kalte konzrn- 
trirrte Schwrfelsaure bewirkt keine Verseifung. 

Diese Tier Verbindungen wurden nun vergleichsweise der Nitrir- 
rung untrr verschiedrnen Bedingungen unterworfen, 3voriiber wir jetzt 
brrichtcn wrrden. 

krystallisiert. 

N i t r i r P u n g d r s 1 - 0- A c r t y 1- 4 -A7- t o 1 u o 1 s u l  f o n y 1 - il m in o - 
phenol ,  v o m  Schmp. 138-139'. 

I )icbrs Produkt wurde nitriert, indern wir 5 g drsselbrn in 25 ccm 
Siilprtrrsaure voni sprz. ( k w .  1.52 bei Oo bis -loo nach und nsch 
eintrngeii. Nachdem allrs zngegeben war, lieI3 man die 'l'emperator 
anf 0" stricrn nnd go6 tlann die Reaktionsmasse in Eiswasser. Marl 
kiina anch ohnr Schadcn dir Trmperatur vor dcm Ausgieden einige 
Grade ubrr Null steigen lassen, aber r s  nnrde bemerkt, daI3 in jedrni 
Pall yon 15O an einr Gasenhicklung stattfindet und eine Zersetzun:, 
beginnt. Drr Nirderschlag murtle nach dem Filtrieren und Waschrn 
mirdrrholt aus Alkohol umkrystallisirrt, bis Konstanz der Schmrlz- 
pnnktr erreicht nar. 

Das ,o rrhaltrnr Produkt i,t in drr Kaltr loslich in  Natronlauye 
iind l6st sich nach li~trzer &it :iuch in riner kalten Natriumcarbonat- 
16,iing vollstiindig auf; r 5  iit also an der Hydroxylgruppe vrrseift 
und entspricht, wir ails unseren Beobachtungen ersicitlich ist. einrni 
1) i n i t  ro -  t o l u o  1 s ulf  o n y 1- a mi n o  p h e n  01 von der Formel: 

so* 

\ 
NO9 

C;H: .SO,. HN/-)OH . 

Drr gereinigtr Jiorprr krystallisirrt aiib Alkohol in Nadeln 1 OIII 

0.1908 g Sbst.: -20.3 ccm N (160, 741 mm). 

C13Hl10iSN3. Ber. N 11.83. Gef. N 12.02. 
D k e r  KBrper ist in drr Warme lricht lo4ch  in Alkohol. wrnigrr 

in  rlrr Riltr;  er ist loslich in l+jsig&ure. iticht sehr loslich in Benzol, 
schner in Liqroin. 

Schllll). 157-158'. 
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Wird er ungefiihr eine Stunde auf dem Wasserb4.e mit konzen- 
trierter Schwefelsaure erwiirmt, so liefert er  das Din i t ro -amino-  
p h e n o l  vom Schmp. 231°, das schon bekannt ist und folgende Kon- 
stitution besitzt : CsHa (OH). (NO,). (NOp). (NHa) = 1 : 3 : 5 : 4. Nacb 
unseren fruheren Untersuchungen ist es sehr w*rscheinlich, daS wegen 
der Stellung der Nitrogruppen die Verseifung erst nach der Nitrierung 
stattfand; wenn das nicht so ware, so wiirden die Nitroguppen sich 
in der Stellung 2.6 befinden. 

Wenn man ubrigens unter gleichen Bedingungen das N4-Toluol- 
sulfonyl-aminophenol der Nitrierung unterwirft, so tritt wahrend der  
Reaktion so leicht Zersetzung ein, daS man sich kaum denken kann, 
daS die Nitrierung nach der Verseifung stattgefunden hatte. 

Wir haben auch, allerdings ohne Erfolg, das 1-0-Acetyl-4-N-toluolsdf0nyl- 
aminophenol vermittels einer Mischsiure zu nitrieren versucht, die schon in 
fruheren Versuchen angewandt wurde und sich aus 45 O l 0  Salpetersaure vorn 
spez. Gewicht 1.4 und 55 O l 0  konzentrierter Schwefelsaure zusammensetzte. 

Selbst wenn ,man 2 g dieses Korpers in der Kalte in 20 ccm Schwefel- 
saure aufloste und zu dieser Losung bei -100 nach und nach 2.5 ccm Misch- 
siure zugab, so entstand doch eine Gasentwicklung, sobald alle Saure zuge 
geben war, und es trat beim EingieBen der Reaktionsmasse in Eiswasser Zer- 
setzung ein. Trotzdem wir einige Versuche gemacht haben, indem wir bald 
die Temperatur variieren lieBen, bald die Menge Schwefelsaure, zersetzte eicb 
das erhaltene Produkt immer wieder, so daB wir darauf verzichteten, diem 
Methode naher zu prufen. 

Durch Einwirkung von obiger Mischung auf l-O-Acetyl-4-N- 
toluolsulfonyl-aminophenol, das in Essigsaureanhydrid aufgelost war (fir 
3.2 g des Produktes wurden angewendet 16 ccm Essigsaureanhydnd 
und 4 ccm der Mischung von Schwefelsaure und Salpetersaure) bei 
einer Temperatur von unter Oo, erhielten wir ein in kalter Natrium- 
ca rbonatlosung unlosliches Produkt. 

Aus diesem gewannen wir eine nicht nitrierte Substanz, die aus  
Alkohol m weiden Nadeln vom Schmp. 145-146O krystallisierte und 
4.81 O/O Stickstoff enthielt; iiber deren Natur bind wir aber noch nicht 
im reinen. 

Die in der Mutterlauge der Krptallisation enthaltene Suhstanz 
gab nach der Vcrseifung mit Schwefelsaure Din i t ro -aminopheno l  
(OH:NOz:NOz :NH2 = 1 : 3 : 5 : 4) begleitet von einer kleinen Menge 
Monon i t ro -aminopheno l  (OH:NOp:NH2 = 1 : 3 : 4). 

Als wir bei dieser Operation Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 
aiiuandten statt Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 und einen Uber- 
bchud der Mischsaure (6 ccm), konnten wir keine krystallinische Sub- 
stanz aus der Reaktionsmasse gewinnen; das ebenfalls in kalter 
Natriumcarbonatlosung unloslicbe Prodnkt, welches clirekt verseift 
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wurde, ergab eine Mischung, die hauptsjichlich D i n i t  ro - amino  p h en o 1 
enthielt und nur eine kleine Menge Mononitro-aminophenol .  

N i  t r i e  r u n  g d e s 1 - 0- B enz o y l-4- N -  t o lu  o 1 sulf o n y 1- am i n o  - 
pheno l s  vom Schmp.  1700. 

Wenn man diese Verbindung unter denselben Bedingungen wie 
das entsprechende Acetylderivat rnit Salpetersaure allein nitriert, so 
erhjilt man eine Substanz, die am Hydroxyl nicht verseift ist; sie ist 
in der Kalte in Natriumcarbonatlosung und verdiinnter Natronlauge 
unloslich, lost sich aber darin in der Warme rnit roter Farbung auf; 
sie ist wenig Ioslich in Benzol, loslich in Aceton und heidem Toluol, 
ebenso in heider Essigsaure, woraus sie beim Erkalten ausfallt; sit?. 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in glanzenden, leicht gelblich 
gefarbten Nadeln, welche sich beim Trocknen auf dem Wasserbad iu 
ein gelbliches Pulver Tom Schmp. 1 89-190° verwandeln. 

Dieses Produkt gibt bei der Verseifung rnit Schwefelsaure D i - 
n i t r o - a m i n o p h e n o l  (0H:NOa:NOa:NHa = 1 : 3 : 5 : 4), und da es 
andererseits nach dem Resultat der Analyse einem T e t r a n i t r o d e r i -  
v a t  entspricht, so kommt ihm ohne Zweifel folgende Formel zu: 

NO2 
GHs (NO2). SO2 .HN /-\OC,Hn O(NO2). 

NOn 
0.1146 g Sbst.: 13.8 ccm N (13O, 714 mm). 

CaoHl,012SNs. Ber. N 12.79. Gef. N 13.29. 
Die Versuche rnit der Mischung yon Schwefelsaure und Salpeter- 

saure ergaben dasselbe negative Resultat wie bei dem entsprechenden 
Acetylderivat. 

Die Nitrierung mit der Mischung von Schwefelsaure und Sal- 
petersaure in Gegenwart von Essigsaureanhydrid, wobei Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.4 oder 1.52 verwendet wurde, verlief im ersten Fall 
nnvollstandig. 

Aber der Teil des Produktes, der nitriert worden war, lieferte 
bei der Verseifung als Derivat des p-Aminophenols nur das Mono- 
n i t r o d e r i v a t  (OH:N02:NH2 = 1 : 3 : 4). 

Auch im zweiten Fall ergab die Reaktion, obgleich sie he@ 
verlief und Vorsicht verlangte, ein Produkt, welches bei der Verseifung 
nur M o n on it r o - amino  p h en o l  lieferte. 

N itr i e r u n  g d e s 1 - 0- T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 - 4 -A7- a c  e t y 1- am i n  o - 
phenols  vom Schmp.  146O. 

Als wir dieses Derivat wie die vorhergehenden rnit Salpetersaure 
allein und auch rnit der Mischung Ton Schwefelsaure und Salpetsr- 



siiure (D. 1.4) nitrierten, erhielten n i r  ein in der Icalte in Nntritini- 
carbonatlosung t~nliisliches Produkt, das in der T a r m e  in verdiiniiter 
Natrodauge mit starker I iolettroter Fiirbuug loslich war. Diese Sub- 
stanz ist sehr loslich in heifiem Alkohol, wenig ldslich in kalteni, 
loslich in Essigsaure und Benzol, unloslich in Ligroin; sie lcrystalli- 
siert aus Alkohol in goldgelben, glanzenden Bliittchen vom Schmp. 146'. 

Dieses Produkt entspricht, wie die Resultate der Analyse und die 
Prufung der mit Schwefelsaure gebildeten Verseifungsprodukte zeigeii 
(Mononitroaniinophenol. OH : NO2 : h7Hz = I : 3 : 4, und Nitrotoltiol- 
p-sulfosaure), eineni D i n i t  r ode  ri v a t  , clas eioe Nitrogruppe im Kern 
enthalt und die zweite Nitrogruppe in1 Snlfotoluolrest. Es besitzt also 
die Formel: 

i - -'\o. so2 .c~H~(cH~).  S O , .  \-- / 
NO2 

CiH,O.HN. 

0.2036 g Sbd.: 19 ccm N (150, 725 niin). - 0.2382 g Sht.: 23.6 ccin iS 
( 1 7 O ,  715 mm). 

C15H130~N3S. Ber. N 10.63. Gef. N 10.41, 10.75. 
Bei der Nitrierung der i n  Essigsaureanhydrid gelosten Substanz 

mit der Mischung von Schwefelsiiure und Salpetersaure (U. 1.4) er- 
hielt man auch eine im Kern mononitrierte Verbindung, die aber 
keine Nitrogruppe in dem Sulfotoluolrest enthielt; dieses Produkt 
lcrystallisierte aus Alkohol in schwach gelben, glanzenden Rliittchen 
vom Schmp. 134O. Es ist in tler Iialte in Katrinmcarbonatlijsnng un- 
loslich, ebenso in verdiinnter Natronlauge, liist sich aber in dieser in 
der Wiirme. Bei der Verseifung mit Schwefelsaure lieferte es M o n o -  
n i t r o  - am in  o - p h e  no  1 und entspricht folglich der Formel: 

GHJ).HN.( ) o . so~ .c~H~.  
KO2 

0.1315 g Sbbt.: 9.7 ccm N (90, 7'20 mm). 
CI~HIIOSNZS. Ber. N 8.0. Gef. N 8.35. 

Die Mutterlaugen der Krystallisation ergaben nnr eine kleiiie 
Meiige von Produkten, welche, der Verseifung unterworfen, neben 
M o  n o 11 i t s  o-amin o - p h en  01 nur wenig Dinitroderivat lieferten. 

Indem wir endlich iii der Sauremiachung die Salpeterslure voiii 

spez. Gen. 1.4 durch eine solche rom spez. Gew. 1.52 ersetzten und 
mit einem uberschul3 operierten , erhielten wir ein Reaktionsprodukt. 
das, direkt der Verseifung uuterirorfen , hauptaachlich M o n o n  i t  P o - 
a m i n o - p h e n o l  wid nur Spuren eines ninitroderivats lieferte. 

M'enn inan indessen, nach der i n  der Kiilte erfolgten Zugabe der 
Schwefelsaure und Snlpetersaure, die Teniperatur des Geniisches liia 
ungefiihr auf 20" steigen lie13, ,SO fnnd man in dem Renktionsprodukte 
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nach der Verseifung ein griiBeres Verh i ih is  des Dinitroderivats d s  
im 3 orhergehenden F d e .  

E. D e l  6 t r a hat auf unsere Bitte 1-O-Toluolsulfonyl-4-~Y-acetylamino- 
phenol mit A c e t y l n i t r a t  im CberschuS in Gegenwart von Ebsig- 
&ureanhydrid bei einer Temperatur von + 5 O  bis +loo nitriert. Es 
bildet sich in diesem Falle trotz der sehr aktil en Eigenschaften dieses 
neuen nitrierenden Agens, welches A m &  P i c t e t  und E. K h o t i n s k y  
entdeckt haben, das oben beschriebene M o n o n i t r o d e r i v a t  vom 
Schmp. 134' ohne eine Spur  des Dinitroderivats. 

,415 man d a  Produkt vom Schmp. 146O, von dem fruher die Hede mar 
und da, eine Nitrogruppe im Toluoldfonylrest und eine andere im Kern ent- 
halt, von neuem bei Zimmertemperatur mit Salpeterbaure voni spez. Gewicht 
1.52 behandelte, gelang e5 nur niit Muhe, in einem kleinen Teil dieaer Ver- 
bindung eine zweite Nitrogruppe in den Kerii einzufuhren; der groBte Teil 
der Subdanz erlitt keine Veranderung. 

S i t r i e r u n g d e s 1 - 0 - T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 - 4 - N -  b e n z o y 1 - a m i  n o - 
p h e n o l s  v o m  S c h m p .  218O. 

Bei der Einwirliung von Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 unter den 
gewiihnlichen Bedingangen auf 1-0-Toluolsulfonyl-4-N-benzoylamino- 
phenol erhalt man ein in  Natriumca(rbonat1osung und in Natronlauge 
i n  der Kalte unlosliches Produkt, welches sich aber in der Warme in 
dieser niit roter Farbung loste. Diese Substanz fallt aus Essigsaure 
ails, krystallisiert aber schlecht, ist schwer loslich in Alkohol und 
Ligroin, loslich in  Aceton und Toluol, ziemlich liislich in Benzol, 
schmilzt nicht glatt bei ungefahr 145-150O. 

Das Resultat der Analyse und die Untersuchung der durch die 
Verseifung mit Schwefelsaure erhnltenen Produkt,e (Mononitroamino- 
phenol, OH :NO, :N€& = 1 : 3 : 4, Nitrotoluolsulfonsaure und ni-Nitro- 
benzoesaure) beweisen, claB man es mit einem T r i n i t r o d e r i v a t  zu 
tun hat; dieses enthalt im Kern nur eine Nitrogruppe, wahrend die 
beiden anderen in den Toluolsulfonylrest und Renzoylrest eingetret,en 
waren. 

0.224 g Sbst.: 42.9 g N (l5", 728 mm). 
CZflH1401flNIS. Ber. N 11.19. Gef. Fi 11.41. 

Die in Frage koniniende Verbindung entspricht also der Fortnel: 

GH,O(KO~) .HN .i--..)o. soz . C ? H ~  .NO,. 
?--- 1 
SO2 

Bei der Verseifung des bei der Reindarstellung aus den Mutter- 
kugen  gewonnenen Produktes fand inan nur Spuren eines Dinitro- 
derivats und haiiptsiichlich Mon on i t  r o d e r i v  a t. 

Berichte (1. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. XXXH. 184 
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h i  der Ntr ierung rnit der Mischung von Schwefelsaure und Sal- 
petersiure erhielten wir dasselbe Produkt. 

Die Nitrierung mittels eines Gemisches von Essigsaureanhydrid 
und Sdpetersaure vorn spez. Gew. 1.4 oder 1.52 war dagegen eine 
sehr unvollstandige. Ein erheblicher Teil des Produkts blieb uiian- 
gegriffen, wahrscheinlich infolge der Tatsache, dal3 es in  Essigsiiure- 
anhydrid sehr wenig loslich ist, und der geringe Teil des Produktes, 
der nitriert worden war, konnte nach der Priifung des Verseifungs- 
produktes mit der Substanz identifiziert werden, welche wir sowohl 
mit Salpetersaure allein, als anch mit der Mischung von Salpetersaure 
und Schwefelsiiure erhalten hatten. 

Man versuchte auch, rnit Acetylnitrat in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid zu nitrieren. Es zeigte sich aber, dal3 dieses nitrierende 
Agens in  diesem Fall in der Kalte nicht besser als die Sauremischung 
in  Gegenwart yon Essigsaureanhydrid reagierte. Bei Wasserbadtempe- 
ratnr dagegen bildete sich ein Korper, der, der Verseifung untermorfen, 
ein Gemisch yon M o n o -  und D i n i t r o - a m i n o p h e n o l  ergab. 

Endlich bildete sich auch eine kleine Menge eines in1 K e r n  
z w e i f a c h  n i t r i e r t e n  D e r i v a t s ,  wenn man den dreifach nitrierten 
Korper vom Schmp. 145-150°, von dem schon die Rede war, der 
Nitrierung rnit Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 unterwnrf, wobei 
man die Temperatur bis 25O steigen lie& 

Die charakteristischen Parbungen, welche die verdiinnte Natronlauge niit 
dem Mononitroaminophenol (OH : NO2 : NH2 = 1 : 3 : 4) und den1 Dinitro- 
aminophenol (OH : NO2 : NO? : N H 2  = 1 : 3 : 5 : 4) gibt, wurden in den Ver- 
suchen, von denen wir soeben gesprochen haben, mit Vorteil benutzt, um 
in dem Verseifungsprodukt die Anwesenheit der einen oder anderen oder beider 
dieser Verbindungen erkennen zu lassen. I n  der Tat gibt das Mononitroaniino- 
phenol mit verdiinnter Natronlauge eine violettrote Farbung, die selbst nach 
dem Emirmen fortbesteht, wahrend das Dinitroaminophenol cine Pende- 
Parbung gibt, die in der Kiilte nach einiger Zeit, in der Warme schneller 
verschwindet. 

Es ist. also leicht zu erkennen, indem inan die gefarbten Losungen sofort 
und nach einiger Zeit, in der Kalte und in der Warme beobachtet, ob man 
es mit einem bhnouitroderivat oder Dinitroderivat oder einem Gemisch bcider 
zu tun hat. 

Durch Beobachtung von Lesungstypen von bekanntem Gehalt kaun inan 
sogar annahernd dic verhiltnirmal3igen Nengen beider Verbiudungen in eiiiiini 
Gemisch schatzen. 

Bus den Versuchen, \-on denen wir soeben gesprochen hal)en, ni?d 
denjenigen, welche wir hchon iiber den namlichen Gegenstand ver- 
iiffentlicht haben, geht hervor, d d i ,  wenn in dem p-dmiaophenol die 
Hydroxyl- uncl die Aminogruppe die Acetyl-, Benzoyl- oder Tolnol- 
sulfonylgruppen enthalten (zmei iihiiliche oder zve i  verschiedene (+ruppen 
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in den; JIolekiil), je nach der Natur der substituierenden Radikale, die 
an ' die Hydroxyl- oder Aminogruppe gebunden sind. durch Nitrierung 
eine oder zwei Nitrogruppen in  den Kern eintreten. Unter den studier- 
ten Bedingungen treten die Nitrogruppen inimer in die o-Stellung in  
bezug auf die Aniinogruppe ein freilich unter der Toraussetzung, 
dafi die verwendeten Agenzien nicht, eine T'erseifung an der Hyrlroxyl- 
gruppe hervorgerufen haben, bevor die Salpetershre  reagiert hat. 

Ob eine oder zwei Xtrograppen in den Kern eintreten, scheint 
mehr von der Natiir des an die Aminogruppe gebuiideneu Restes ab- 
hiingig zu sein als von den Bedingnngen, linter welchen die Nitrie- 
rung ansgefuhrt wurde. 

In dem Fall, wo eines der Wasserstoffatome der Aniinogruppe 
(lurch Acetyl oder Benzoyl substituiert ist, tritt, welches auch das 
Sitrierungsrerfahren sei, leicht und direkt nnr ei  n e Sitrogruppe ein. 

Es tritt auch meistens eine Nitrogruppe in clie Reste Benzoyl 
nnd Tolnolsulfonyl ein. 

Die verschiedenen Nitrierungsmethoden, die wir stutliert haben, 
ergaben im allgemeinen iihnliche Resultate, indessen beobachtete man 
bei der Nitrierung in Gegenwart von Xssigsaureanhydrid in einigen 
besonderen Fallen die Bildung von Korpern, die no& nicht unter- 
sucht sind und die sich Ton den gewiihnlichen Nitroderiraten unter- 
scheiden. 

Wir haben die Absicht , diese Untersuchungen noch mit anderen Dari- 
vaten des p-hminophenols weiter zu verfolgen, um, menn moglich, durch das 
Studium dieses besonderen Falles zu der noch ziemlich unrollkommenen 
Kenntiiiri der Nitrierung etwas beizntragen. 

S n h a n g .  In den mit B u c k y  ausgefuhrten Untersuchungen uber die 
Nitrierung von Derivaten des p-ilminophenols und im besonderen der p - Bc e t - 
aiiiin 0- p h en o x y e s s i gs a u r e, die wir friiher veriiffentlicht. haben I), aprachen 
wir von zwei jodierten Produkten. Wir hatten diese erhalten durch Zer- 
wtzung des Diazoderivats tler D i n i  t r 0- aminop h eno x y e s s igs  aure ,  CsH, 
(0. CHa . COOH) .(NO?). (NOz) . (N&) (1 : 2 : 5 : 4),' uud maren ii ber deren Natur 
damals noch nicht im klaren: neue Jodbestimniungen haben uns nunmchr 
gezeigt, d d  ein hi tum in den gegebenen Resultaten vorgekommen ist; das 
jotlierte Produkt vom Schmp. 114-1150 enthalt in Wirklichkeit 40.79 "/o 
Jod anstatt der friiher angegebenen Jlenge und entapricht also eineni Di- 
i ~ i t r o - j o d - p h e n o l ,  CGH~(OH).(NO~).(NOp).J(l:J:.i:4), das zweite Produkt 
Tom Schmp. 201-202tJ enthalt 84.96 " 0  Jod und entspricht. d ~ r  D i n i t r o -  
i o d-p  heno x ye i si  gs i u P C  , C G H ~  (0 .  CH2. COOH). (NO,). (NO,). *I ( I  : 2 : 5 : 4). 

6 e nf. Unjl-ersitiitslaboratorium. h i  1907. 

I) DiC.+ Bwichte 39, 26 i9  [1906]. Die.(. Berichte 39, 2684 [1906]. 


