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Di-a-naphthyl-dibiphenyl-chinodimethan, 
C i o H r > ~ , i - L  c: C l o  Hr 

CciHs.Ce.& \ ,,r CsH4.CsHs ' 
Die Darstellung dieser Verbindung wurde ganz analog derjenigen 

des  vorausgehenden Kohlenwasserstoffs nusgefuhrt. D a  die Substanz 
aus der benzolischen Liisung nicht freiwillig auskrystallisierte, wurde 
mit Ather versetzt, woraut beim Stehen im Eisschrank Ahscheidung 
der  Verbindung eintrat. 

0.1232 g Sbst.: 0.4252 g GO*, 0.0645 R HsO. 
C55H3~. Ber. C 94.5, H 5.5. 

Gel. n 94.13, n 5.85. 
Orangefarbene, kleine Nadeln, welche oberhalb 290° schmelzen. 

Die Losung der Verbindung in Benzol oder Ather ist orangerot (stark 
fluorescierend) und gleicht irn Aussehen, sowie irn Verhalten gegen 
Chlor, Brom, Sauerstoff und Licht ganz derjenigen des Diphenyl-di- 
biphenyl-chinodimethans. 

617. Frhderic Reverdin und Karl  Widmer: Nitrierung 
der Acylderivate des m-Amino-phenols und des tn-Anisidins. 

(Eingegangen am 8. Dezember 1913.) 

Der eine von uns hat sich mit rerschiedenen Mitarbeitern') seit 
einer Reihe yon JaLren mit der Nitrierung der Derivate des p-Amino- 
phenols bescbaftigt. Es schien UDS von Interesse, diese Untersuchungen 
auch auf die Verbindungen der metaa-Reibe auszudehnen. Wir hofften 
dadurch, die noch kleine Gruppe der bekannten NitrokBrper dieser 
Serie, wenn nicht zu vervollstlndigen, so doch zu verniehren. 

Vorerst haben wir uns  rnit den Derivaten des nc-Amino-phenols 
beschiiftigt, das beknnntlich ein leicht zugangliches Produkt geworden 
ist, nachdem seine Anwendung i n  der Fiirberei patentiert wwrde '). 
Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicbt unterlassen. der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik unseren verbindlicbsten Dank auszusprechen 
fiir die Freundlichkeit, mit welcher sie uns das Ausgangsmaterial fur 
unsere Untersuchungen zugestellt hat. 

N i t r i e r u n g  d e r  A c y l d e r i v a t e  d e e  , i t ~ - A m i n p - p h e n o l s .  
Die d i a c y l i e r t e n  Verbindungen des in-Amino-phenols, die wir 

fiir unsere Versuche benotigten, waren teilweise bekannt. Wir  werden 

I) Siehe B. 1904, 1905, 1906, 1907, 1909, 1910, 1911, 1912, sowie Arch. 

D. R.-P. 210643 voni ,5. Mai 1908, H e n r i  S c h m i d ,  Miilllausen i. E. 

~ .- -. 

cics Sc. phys. et nat.'chim. 1904-1913. 
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im Folgenden daber nur die neu dargestellten Produkte besprecben 
und eine Beobachtung erwlhnen, die wir bei der Darstellung des 
0, N- D i a c e  t y I-rn-am i n  o - p  h e n  o Is gernacbt haben. 

Das Diacetyl-),1-amino-pbenrJl ist zuerst von Ik u t a ') dargestellt 
worden, indem e r  das m-Amino-phenol mit Essigsaure-anbydrid auf 
150-160° erbitzte. Wir erbielten dieses Derivat niit gr6iBerer Aus- 
beute (80-85 O h , ) ,  iodem wir m-Amino-phenol und Essigslure-anbydrid 
bei Gegenwart von Natriumacetat wiihrend 3 Stunden auf 160° er- 
bitzten. Bei dieser Reaktion bildet sich nebenbei das 

T ri a c e  t y I -  na- a m i n  0 -  p h e n o 1, CsHr (0. CO . CH,) . N  (CO . CH&, 
das  durcb seine verminderte Lbslichkeit in Wasser vom Diacetyl- 
derivat getrennt wird. Es krystallisiert aus Toluol in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 75-77O; es ist leicbt loslich in Alkobol und Chloroform, 
unliislicb in Wasser. Diese Verbindung ist wenig bestandig, indem 
sie sich yon selbst in das Diacetylderivat urnwnndelt unter Elimination 
eines Molekuls Essigsaure. 

0.1144 g Sbst.: 6.52 ccm N (190, 728 mm). 

Das von R e v e r d i n  und d e  L u c  dargestellte 
Cl,H1304N. Ber. N 5.96. Gef. N 6.24. 

T o 1 u o l - p - s u l f  o n y 1- m- a m  i n 0 -p  h en o 1 ) 

dessen Darstellung nocb nicht veroffentlicbt worden ist, schmilzt bei 
158O. Es bildet leicht durcb Acetylieruog mittels Essigsaure-nnbydrid 
und einigen Tropfen konzentrierter Scbwefelsiiure: 

CsHa(0H). NH.SOz. CsH, .CH3, 

0- A ce t y 1 - N -  t ol u 01-p-  s u 1 f o n y 1-nt - a m  i n  0- p h e  n 01, 
CsH,(O .CO.CH,).NH.SO, . C ~ H I . C H ~ .  

Das Produkt krystallisiert aue verdiinntem Alkohol in weiBen. 
bei 166O schmelzenden Nadeln. Es ist leicbt loslich in  Alkohol und  
Aceton, dagegen unlSslich in Wasser und in Sodalosung. 

0.1407 g Sbst.: 5.93 ccm N (20°, 733 mm). 
C15H150dNS. Ber. N 4.59. Gef. N 4.61. 

D i t  o 1 u o 1-2)- s u 1 f o n J 1 - m- an]  i n o - p h e n  o 1, 

wurde (lurch die Einwirkung von 2 Molekulen Toluolp-sulfocblorid 
auf die waBrige, alkaliscbe Losung von ni-Amino-phenol erbalten, in- 
dem man das  Gemisch a/, Stunden auf den1 Wasserbade erbitzte. Es 
bildet sich ein 61, das nlsbald rest wird und dnrch Umkrystallisatiou 

CcHa (0 .SO, .C6& .CH3). NH .SO2 .CsH,. CH,, 

1) Am. 15, k2. 
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in Alkohol gereinigt wird. hlan erhalt dns Produkt auf diese Weise 
in weiBen, bei l l O o  schmelzenden Nadeln. Es ist leicht loslich iu 
Alkohol und Acetoo, dagegen ist es unloslich in Wasser und Ligroin. 

C~oHl~05NS, .  Ber. N 3.36. Gef. N 3.46. 
0.2738 g Sbst.: 8.68 ccm N (2Z0, 736 mm). 

N i t  r i e r u n g v o n 0 ,  N -  D i a c e  t y 1 - n 1 -  a rn i n o  - p h e n o 1. 
Die Nitrierung; von Diacetyl-w-amino-phenol ist zuerst von 

M e l d o l a l )  ausgefuhrt worden, welcher durch Einwirkung von kon- 
zentrierter (spez. Gew. 1.4) und vou rauchender Salpetersaure nuf 
dieses Produkt zwei isomere Mononitro-Derivate erhielt: 4 - N i t r o -  
a c e  t y I - ?n - a m i n o - p h e  n o 1 und 6 - N i t  r o -ace t y 1-m - a m  i n o - p h e n  o 1. 
Obwohl wir die Angaben M e l d o l a s  scheinbar strikte befolgteu, ist es  
uns nicht gelungen, diesen zweiten Kiirper zu isolieren, den wir aber 
durch eine eigene Methode mit guter Ausbeute darstellen konnten. 

1 g Diacetyl-m-amino-phenol wird in 5 ccm rauchender Salpetersiiure 
(spex. Gew. 1.52) eingetragen, die durch ein Gemisch von Eis und Kochsalz 
abgekiihlt wird. Das Acetylderivat wird in kleiuen Mengen eugegeben, EU 
d d  die Temperatur + 4" nicht iibersteigt. Die Reaktionsfliissigkeit wird auf 
IZis gegossen und der gebildete weiOe Niederschlag aus Wasser umkrystalli- 
siert. Man erhiilt so das 

6- N i t  r 0- d i a c e  t y I -m-  a m  i n  0-p h e n  o 1, 

in weiSen Nadeln, die hei 1 1 3 O  schmelzen. Der Korper ist liislich 
i n  Alkohol und Eisessig, bedeutend weniger in Wasser. Er ist un- 
loslich in kalter Sodalosuug, lost sich aber  beim Erwarmen, indenr 
er partiell verseift wird. 

CeH3 (0 . C O .  CHa)(l)(NH. CO .CH7)(3)(NOz)(G), 

0.1147 g Sbst.: 11.98 ccni N (Iso, 736 nim). 
C10H1005N2. Bcr. N 11.76. Gef. N 11.78. 

Durch Erwarmen mit waBrigem Katriurncarbonat wird der Essig- 
siiurerest an der Hydroxylgruppe abgespalten, und man erhiilt auf 
diese Weise das  von M e l d o l a * )  beschriebene 

6 - N i t r o  - a c e  t y 1 - m  -am i n o - p h e n o 1, 
CsH3(OH)(l) (NH. CO .CH3)(3)(N0*)(6). 

Der Entdecker gibt ala Schmp. 221°, wiihrend a i r  20O0 fanden. 
0.1354 g Sbst: 17.80 ccm N (20.S0, 715 mm). 

CsHsO,N*. Ber. N 14.29. Gef. N 14.08. 

I) SOC. 89, 925. 2) 1. c. 



Dieses Produkt wird vollstandig verseift durch htt ' indiges Xochen 
mit 5-prozentiger Salzsaure. Das  

G -  N i  t r  0-?n- a m  in 0 - p  h e n  o 1, C,Hs(OH) (1)(NH2)(3) (NO,)(6), 
krystallisiert in orangegelben, bei 157-1580 schmelzenden Nadelo. 
M e l d o  l o ,  der dieseu Korper zuerst beschreibt, hat dessen Konsti- 
tution festgelegt durch die Urnwandlung in 3 - J o d - 6 - n i t r o - p h e n o l .  
Die Verschiedenheit der Schrnelzpunkte des Monoacetylderivats ha t  
uns veranlaBt, die Konstitution unseres Produkts zu bestimmen durch 
Umwandluog i n  andere bekannte Verbindungen. Wir  haben gefunden, 
da13 die beiden Korper identisch sind, indem wir durch Anwendung 
der iiblichen Methoden 3-C h l o r - 6 -  n i t r o  - p h e n o 1 und 6 - N i  t r o -  
r e  so r c i  n erhalten konnten. 

Trotz mannigfacher Abanderung der Versuchsbedingungen habeo 
wir andere Mono-nitrokorper nicht bekommen. 

Ein einziges D i n i t r o d e r i v a t  ist bekannt; es  ist YOU Meldoln.  
dargestellt worden, indem e r  die beiden vorher benaonten Mononitro- 
korper einer weiteren Nitrierung unterwarf. Wir  haben gefunden, 
daS dieser Korper direkt erhalten werden kaan, wenu die Nitrierung 
hei Gegenwart von Essigszure-anhydrid msgefiihrt wird. 

10 ccm rauchende Salpeterslure (D = 1.52) wgrden vorsichtig einer stark 
gekiihlten L6sung ron 2 g Dincetyl-amino-phenol in 10 ccm Essigshre-an- 
hydrid zugefhqt. Das Reaktionsprodukt wird ant Eis gegossen und der ge- 
sammelte Niederschlag aus verdbnntem Alkohol oder Essigslure umkrystalli- 
siert. Man erhilt 80 das 

4.6 - D i n  i t r o-d  i a c  e t  y 1 -m- a m  i n  0 -  p h e n 01, 

in beinahe farblosen, bei 157O schmelzenden Nadeln. Dieser K6rper 
ist in der KBlte unloslich i n  Soda, schwer lijslich i n  Wasser; hingegen 
liist e r  sich sehr leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

CbIIz .(O . COCH,)(l) (NH . G O .  CH3)(3)(NOa)(4) (N01)(6), 

0.1244 g Sbst.: 17.25 ccm N (22q 727 mm). 
C10H901N3. Ber. N 14.81. Gef. N 14.94. 

Durch partielle Verseifung mittels Soda erhiilt man das  4 .6-Di-  
n i t r o - a c e t y l - m - a m i n o - p h e n o l  vom Schrnp. 168' und durch Er-  
wfrmen mit konzentrierter Schwefelsaure wird das 4 . 6 - D i n i t r o - m -  
a m i n o - p h e n o l ,  Schmp. 231°, erhalten. Diese beiden Produkte sind 
von M e l d o l a  entdeckt und bescbrieben worden. 

Meld01 a hielt sein Dinitro-amino-phenol vom Schmp. 231" 
f i x  identisch mit einem bei 2250 schmelzenden Produkte, das von L i p p -  
m a n n  und FleiOner') durch dio Einwirkung einer alkoholischen Cyanka- 
lium-L6sung auf 2.4-Dinitro-anilin hergestellt und als 4.6-Dinitro-m-amino- 

Anmerkung. 

1 )  N. 7, 95 [Ififib]. 
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plrenol bescbrieben worden ist. Das Produkt entsteht nach Angabe der 
bciden hutoren nach folgenden Gleichungen: 

Cs&(NOp)a.NHz + H s 0  = CsHa(NOz)s.OH + NH,, 
CsHf(N02)a.OH + 0 + NHJ CsHa(NOz),(OH).NHt + HsO. 

Nach unseren Untersuchungen scheint dieses Produkt eher das 2.4-Di-  
n i t r o - m - a m i n o - p h e n o l  zu sein. 

Um die Konstitution zu beweisen, hatten nimlich die beiden Autoren ihr 
Produkt durch Einwirkung von wHBriger Iialilauge in ein Dinitro-resorcin 
unigewandelt, das identisch ist mit dem von B e n e d i c t  uud von Hfibl ' )  
dargestellten, bei 145O schmelzenden Kiirper, dem B e n e d i c t a )  die Konsti- 
tution des 1.6-Dinitro-resorcins zugesprochen hatte. Spiitere Untersuchungen 
von Kostanec!ii3),  sowic von K o s t a n e c k i  und Fe ins t e in ' )  haben darge- 
legt. tlaB tlieses liesorcin in  Wirklichkeit i n  den Stellungen 2 und 4 ni- 
tricrt ist. 

Im weiteren ist es uns niclit gelungen, durch Einwirkung von Kalilauge 
an! nnser 4.6-Uinitro-nr-amino-phenol ein Dinitro-resorcin zu erhalten. Es ist 
leicht cinzusehen, da13 das 2.4-Dinitro-m-amino-phenol , welches eine Amino- 
gruppc zwischen 2 Nitrogruppen enthilt , diese leicht durch eine Hydroxyl- 
gruppe ersetzen kann, ganz io Einklang mit den Beobnchtungen, die L i p p -  
m a n n  und F le i l l ne r  an ihrem Produkte gemacht haben, dem also olfen- 
sichtlich die Konstitution des 2.~-ninitro-tn-amino-phenols zugeaprochen wcr- 
den muD. 

Wenn  die Versuchsbedingungen auch mannigfach geandert  wur- 
d e n ,  es konnte  trotzdem kein andres  Dinitroderivat,  noch ein Tri-  
ni t ro-Korper  erhalten werden. Auch nndre Acylderivate veranlabten 
die  Bildung des in 4 und 6 substituierten Dinitroderivates. Es 
scheint,  dn13 sich dieses bei de r  Nitrierung von Derivaten des  7))- 

Amino-phenols a m  leichtesten und vorherrschend bildet. 
D ie  Nitrierung des Ton I k u t a ' )  beschriebenen D i b e u x o y l - m -  

a m i n o - p h e n o l s  durch Erhitzen mit rauchender Salpetersaure ( D  = 

1.52) bis zum Auftreten d e r  nitrosen Dampfe bei 40" l i d e r t  das  

4.6 - D i n  i t r o - d i  b e n z o y 1- 71)  - ;L m i n o - p h e n  o I ,  
C,g H2 (0. c@ . c6 H5)(l) (NH . (2.0. c6 H5) (3) (NOa) (4) ( N @ n ) ( 6 ) .  
Bh bildet ein weibes,  krystallinisches Pulver,  das  bei 70-73O 

schmilzt. Es is t  loslich in Alkohol,  Aceton und Eisessig, dagegen 
unloslich in Wnsser  und Soda. 

0.1017 g Sbst.: 10.13 ccm N (Sl0, 728.6 mm). 
C2oBlsOrNa. Ber. N 10.32. Gef. N 10.49. 

Seine Konstitution ist dadurch festgelegt worden,  d o 0  die Ver- 
seifung mit schwach verdiinnter SchwefelsLure das  4 . 6 - D i n i t r o - w -  
a m  i n  o - 1) h e n o l  liefert. 

1) k1. 2, 323. 
') R. 21, 3119 [1888]. 

?) B. 16, 667 [1883]. B. 21, 3117 [lSSS]. 
j) loc. cit. 



407 1 

Das beschriebene Ditoluol-~~-sulfonyl-m-amino-phenol gibt unter 
gleichen Bedingungen wie oben 

4.6 - D i n  i t  r o -d i t o  1 u o 1-11 - s u 1 f o n y 1- m - a m i n o - p h e n  o 1, 
CsHz (0. SOa .CsHd. C&)(l) (NHSSOs. CsH,. CHs)(3)(N01)(4)(N01)(6). 

Dieser Korper krystallisiert in weiI3en Nadeln und schmilzt hei 
120-123 O. Es kommen ihm die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse zu, 
wie dern vorhergehenden Korper. 

0.1245 g Sbst.: 9.63 ccm N (200, 726 mm). 
CsoHlrOsN3Sa. Ber. N 8.28. Gef. N 8.40. 

N i t  r i e r u n  g v o n  A c e  t y l - ~  -an  i s  id i n .  
W r  haben unsere Studien uber die Nitrierung der Acylderivate 

des ?it-Anisidins mit den Untersuohungen uber das A c e t y l - / t i - a n i s i -  
d i n  begonnen. Diese bei 80--81° schmelzende Verbindung ist zuerst 
von K o r n e r  und W e n d e r l )  und spiiter yon M e l d o l a 2 )  bescbrieben 
worden. Das fur unsere Versuche niitige Acetanisidin baben wir uns 
durch Anwendung der Methode von M e l d o l a  leioht beschaffen kiinneu, 
indem wir das Acetyl-m-amino-phenol bei Gegenwart von Katron- 
h u g e  mit Dimethylsulfaf methylierten. 

Bisher waren 2 Mononitro-Derivate des nt- Anisidins bekannt. 
Diese in den Stellungen 4 und 5 substituierten Nitrokorper sind aber 
nicht durch Nitrierung erbalten, sondern durcb  rndre Methoden dar- 
gestellt worden. Das 4-Nitro-m-anisidin hat M e l d o l a " )  durch Me- 
thylierung von 4-Nitro-m-amino-phenol dargestellt; das isomere 5-Nitro- 
n~amino-phenol ist von B l a n  ksrna') durch partielle Reduktion von 
Dinitro-anisol erhalten worden. Es handelte sich nun far u n s  darum, 
die Nitrierung des ni-Acetauisidins zu studieren, und wir hofften, da- 
durch die Reibe der Nitroderivate des m-Anisidins vermehren z u  kiiuuen. 

1 g Acetyl-m-anisidin wird in 5 ccm gekublte Salpetersaure ( D  = 
1.40) eingetragen. Die Losung n i rd  auf dem Wasserbade bis zum 
Entweichen der nitrosen DZirnpfe erhitzt (65") und alsdann auf Eis 
gegossen. Das mehr oder weniger harzige Produkt wird nach einigen 
Stunden zu einem braungelben Pulver. Ausbeute 65 O/O. Dieser 
Niederschlag enthiilt zwei isomere Kijrper, die durch Kochen mit Li- 
groin getrennt werden konnen. Es sind dies 4 - N i t r o - a c e t y l - m -  
an i s i d i n  und 6 - N i t r o  - a c  e t y 1 - 111 - a n  i s  i d i n  : 

0 CH3 OCHB 
/-. N 0 2 .  "., 
\., 1 1  . NH. CO . CHa I,,'. NK. co . CH3. 

NO? 

G. 17, 493 [1SY'i]. a) SOC. 89, 92:. 3) loc. cit. 4)  K. 24, 43. 



Der  i n  Ligroin liisliche Teil wird nacb Abdampfung des Liisungs- 
mittels in Wasser umkrystallisiert und man erhalt nuf diese Weise dns 

4 - N i t r o  - a c  e t y 1 - 111 - a n  i s i d  i n , 
Cs H 3 ( 0  CH3)(1) (NH.  CO.CHa)(3) (IVOz)(4), 

i n  weiBen Nadeln, die bei 1250 schmelzen. 
0.0776 g Sbst.: 9.98 ccm N ('20°, 743 mm) 

C9Hlo0,N~.  Ber. N 13.33. Gef. N lZ.59. 
Diese Verbindung ist leicht laslich i n  Alkobol und Eisessig; sie 

ist ideotiscb mit dern vou M e l d o l a  durch Acetylierung des 4-Nitro- 
r~~-anisidins erhalteoen Derivat. Die Verseifung, die sowohl mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, als auch mit verdunnter Salzsaure ausge- 
fiihrt werden kaun, lietert das  4 - N i t r o - m - a n i s i d i n  in gelbkn, bei 
1 2 ! ) 0  schmelzenden Nadeln, das identisch ist rnit dem von B a n t l i n ' )  
diirch die Einwirkung von Ammoniak auf Dinitro-3.4-anisol erhal- 
tenen Produkt. Ebenso ist es identisch rnit dem Korper, den Mel-  
d o l  a durch Methylierung von 4-Nitro-acetyl-~n-amino-pbenol und nach- 
herige Verseifung erbalten bat. Dieser NitrokBrper laBt sich nach 
der gewiihnlichen Methode leicht diazotieren. Die 1)iazolosuug kup- 
pelten wir mit /%Naphthol und erhielten das 

1 - M e t b o x y - 4 - n i t r 0- 3 - a z o - /3 - n .z p h t li o I ,  
Cg Ha (OCH,)(l) (NO?)(4)(N:N. Cio Hs .OH)(3), 

in roten, schwer Ifislichen, bei 2020 schmelzenden Nadeln. 
0.1173 g Sbst.: 14.70 ccrn N ( 2 P ,  714 mm). 

Der i n  kochendem Ligroin unlosliche Teil gibt durch Krystnlli- 
C I ~ H l ~ O I N , .  Ber. N 13.00. Gef. N 13.23. 

sation in Wasser das 

6 - N i t  r 0- a c e  t y 1 - 111-an i s i d  i n , 
Cs Ha (OC&)( 1 )(NH . CO . CHa) (3)(NO1) ( G ) ,  

in  schiinen, goldgelbcn Nadeln, die bei 165O schmelzen. 
ist leicht IBslich in  Alkobol und Eisessig, weniger in Wasser. 

Der  Kiirper 

0.2820 g Sbst.: 26.56 ccm N (18O, 740 mm). 

Dieses Acetylderivat wird leicht rnit 5-prozentiger Salzsaure ver- 
C9HIIoOINz. Ber. N 13.33. Gef. N 13.39. 

seift und in das  

G - N i t  r o - 111 - a n  i s i  d in  , Cg Ha (OCH,) (1) (NH2) (2)(N01) (6), 
iibergefiihrt, das in dunkelgelben, bei 169O schmelzenden Nadeln kry- 
stallisiert. Der  Korper sublimiert sehr leicht; e r  ist sehr leicht IZislich 
i n  Alkohol und Aceton. 

I )  E. 11, 21OG [1878]. 
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0.1120 g Sbst.: 17.78 ccm N (POo, 708 mm). 

Die Konstitution des Acetylderivats wurde dargelegt durch die 
Tatsache, d d  es bei einer nochrnaligen Nitrierung in das von M e l -  
d o 1  a beschriebene 4.6 - D i  n i t  ro-m-ace  t y 1- a n  i s i d i n  ubergeht, dessen 
Konstitution bewiesen worden ist. 

Wird die Nitrierung des Acetanisidins in essigsaurer Losung atis- 
geiiihrt, so wird neben den beiden erwiihnten Nitrokorpern noch ein 
drittes isorneres Produkt erhalten, allerdings in sehr gerioger Meoge. 

Wir haben 25 ccrn Salpetersaure (D = 1.40) einer stark gekiihlten 
Losung von 5 g Acetyl-manisidin in 25 ccrn Eisessig zugegeben und 
nnch beendigter Eintragung auf Eis gegossen. Es bildet sich ein 
griiner Niederschlag, ein Gernischn von ungefiihr : 

C,HaOsN1. Ber. N 16.67. Gel. N 16.81. 

3 g 4-Nitro-acetyl-m-anisidin, 
0.8 g 6-Nitro-acetyl-m-anisidin, 
0.2 g 2-Nitro-acetyl-?ri-anisidin. 

Nachdem durch Kocben mit Ligroin das 4-Nitro-acetyl-m-anisidin 
entfernt worden ist, wird der Ruckstand in heiDem Wasser gelost. 
Die beirn Erkalten zuerst ausgeschiedenen Krystalle, die rasch abfiltriert 
werden rnussen, bestehen aus 2 - N i t r o -  ace t y 1-?n - a n i s i  d i n  , wahrend 
das  isornere, in 6 substituierte Produkt nachher erst auskrystallisiert. 
Man erhrlt durch diese fraktionierte Krystallisation, die allerdings 
ziernlich schwierig auszufuhren ist, die beiden Korper in reinem Zu- 
stande. Das 

2 - N i t r o -  a c e  t y 1- nr - a n  i s i  d i n ,  
C g  Ha (OCHs) (1) (Nos)  (2) (NH. CO . CHI) (s), 

ist ein braunes krystallinisches Pulver, das bei 265O scbmilzt. 
0.0613 g Sbst.: 9.94 ccm N (20°, 738.6 innil. 

Dieser Korper ist loslich in Alkohol, Aceton und Benzol; e r  zeigt 
Durcb Verseifung mit 5-prozentiger 

CsHloOiN?. Ber. N 13.33. Gel. N 13.5'2. 

groBe Neigung zur Sublimation. 
Salzsiiure wird es i n  

2 - N i t r o  - tn - n n i s  i d i n ,  CS HS (OCHJ) (1) (NOo) (2)(NH2)(3), 
Cbergefu brt, das  in citronengelben Nadeln krystallisiert. Scbmp. 143'. 
Die geringe Menge, die uns von diesern Produkte zu Gebote staad, 
erlaubte uns  nicht, davon eine Analyse zu machen. Die Konstitution 
geht daraus hervor, daB alle andren Isomeren bekannt sind und so fur 
dieses vierte Mononitroderivat des m-Anisidins keine andre als die 
oben angefuhrte Forrnel in Betracbt kommen kann. 

Ein einziges D i n i t r o d e r i v a t  ist durch direkte Nitrierung er- 
hnlten worden, namlich das 4.6-Dinitro-7r~-anisidin, das h l e l d o l a  durch 
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Yerseifung des bei der Nitrierung Y O U  ni-Acetanisidin mit rauchender 
Salpetersaure (D = 1.52) erhaltenen 4.6-Dinitro-acetyl-~,c-anisidins dar- 
gestellt hat. Im weiteren hat der namliche Autor dieses Produkt 
durch Methylierung yon 4.6-Dinitro-nL-amino-phenol dargestellt. 

Wir haben nun gefunden, dal3 bei der Nitrierung i n  essig- 
s:iurer Losung je nach den angewandten Bedingungen nicht blof3 das 
oben erwahnte Produkt, sondern daneben noch 2 andre Dinitroderi- 
vate entstehen, die in den Stellungen 2-4 und 2-6 substituiert sind. 

5 ccm rauchende Salpetersaure (D = 1.52) werden in  eine stark 
gekiihlte Losung von 1 g m-Acetanisidin in 10 ccm Essigsiiure-anhpdrid 
eintropfen gelassen, in der Weise, daB die Temperatur das  Maximum 
ron  + 10" nicht iiberschreitet. Wir  haben auf Eis gegossen und aus 
der violetten Losung schied sich ein gelbgrauer Niederschlag aus, der 
aus awei isomereti Dinitrokorpero besteht, dem 2 . 4 - D i n i t r o - a c e t y l -  
vn-anisid i n  und dem schon bekannten 4.6-Dinitro-acetyl-~,~-anisidin. 
Man extrahiert das erste der beiden Isomeren durch wiederholte Be- 
handlung des Niederschlags mit beil3em Wasser; der schwer liisliche 
Teil bildet das zweite Isomere. Das 

2.4 - D i n  i t  r o  - a c e  t y 1-m-an isid in , 

lirystallisiert aus Wasser in schwach gefarbten, bei 202" schmelzenden 
Nadeln. Es ist loslich in Alliohol, Aceton und Benzol, unloslich in 
Ligroin. 

Cs Hz (OCHa) (1) (N 0,) (2) (NH . CO . CH3) (3) (NOS) (4), 

Dieser Korper zeigt ein grofies Sublimationsvermogen. 
0.1283 g Sbst.: 18.80 ccm N (1S0, 746 mni). 

Dieses Produkt gibt durch Yerseifung rnit schwach verdiinnter 
CsHgOsN3. Eer. N 16.47. Gef. N 16.53. 

Schwefelsaure das 

2.4 - D i n  i t r o - m -  a n i  s id  i n ,  C,Hn(OCHs)(l)(NOp)(2) (NH1)(3) (N01) (4). 
Es krystallisiert aus  Alkohol in kanariengelben Nadeln, welche 

h i  1570 schmelzen. Es ist identisch mit dem von B l a n k s m a ' )  
durch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf 2.3.4-Tri- 
nitro-anisol erhaltenen Produkt. Wir  haben durch Kocben des Diazo- 
derirats dieser Base mit Wasser die Bildung des Monomethylathers 
des 2.4-Dinitro-resorcins (Schmp. 1080) konstatieren konnen, der von 
B l a n k s m  a durch die Einwirkung von Soda auf 2.3.4-Trinitro-anisol 
erhalten worden ist. Andert man die Bedingungen der oben beschrie- 
benen Nitrierung in der Weise, daI3 man darauf Bedacbt nimmt, daB 
bei der Eintragung d e r  rauchenden Salpetersaure in  die Losung von 
Acetanisidin i n  Essigsaure-anhydrid, die Temperatur imrder unter Oo 

1) Chemisch Weekhlsd 6, 65; C. 1909, I, 644. 
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bleibt, so bildet sich ein drittes Dinitro-Derivat, das aus  dem durch 
Eis  geflllten Niederschlag durch fraktionierte Extraktion isoliert wer- 
den kann. Tatsiichlich erhiilt man bei der Behandlung des Nieder- 
schlags mit heil3em Wasser in erster Fraktion das 2.4-Dinitro-acetyl- 
anisidin und nachher ein konstant bei 1900 schmelzendes Produkt, 
das 2.6 - D i n i  t r  o - a c e t  y l - m -  an i s i d i  n. Die letzten Anteile bestehen 
aus 4.6-Dinitro-acetyl-m-anisidin. 

Das 2.6-D i n i  t r 0- a c e  t y  1-m- a n i  s i d i n ?  
CsHa(OCHs) (1) ( N o d  @)(NH.CO. CH,) (3)@"a)(6), 

krystallisiert in weiaen, leicht sublimierbaren Nadeln. Schrnp. 1 90°. 
Es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton und Benzol; seine Loslichkeit 
in  Wasser ist grol3er als die des in 4 und 6 substituierten Isomeren, 
dagegen geringer als die des 2.4-Dinitro-acetyl-m-anisidins. 

0.0851 g Sbst.: 13.34 ccm N (200, 708 mm). 

Durch Kochen mit verdunnter Salzsiiure wird das Acetyl-Derivat 
CgHg06N3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.59. 

leicht verseift und man erhl l t  das 2 .6-Dini t ro- rn-anis id in ,  
Cs Ha (OCHa)(I) (R'O. , ) (~) (NHI)(~) (NO~)(~) .  

Es krystallisiert in dunkelgelben, bei 1460 schmeizenden Nadeln. 
Es ist leicht loslich in Aceton, bedeutend weniger in Alkohol und 
schwer loslich in  Wasser. 

0.1312 g Sbst.: 24.65 ccm N (20°, 708 mm). 
CrH105Ns. Ber. N 19.71. Gef. N 19.88. 

Die Konstitutiou scheint uns aus den folgenden Erwigungen her- 
vorzugehen. Durch aei tere  Nitrierung geht das  2.6-Dinitro-acetyl-m- 
anisidin in das 4.6-Dinitro-acetyl-m-anisidin uber. Das  hlolekiil ent- 
hHlt also eine bewegliche Nitrogruppe. Andrerseits dirigieren bekannt- 
lich die rPAmino-u und die rPMethoxya-Gruppe ihre Substituenten in 
ortho und para, und demzufolge ftihrt die Nitrierung zu keinem De- 
rivat, das  die Nitrogruppe in Stellung 5 hat. Es ist nun wohl als 
sichere Tatsache anzunehmen, dnB durch direkte Nitrierung nur  die 
Wasserstoffatome in den Stellungen 2 ,  4 und 6 durch Nitrogruppen 
ersetzt werden konnen. Es k6nnen sich demnach nur die drei folgenden 
Dinitroderivate bilden : 

OCHs ocH3 OCHa 
N02" NOS 

I' ' ()NH. 11. j,lNg 111. O N H %  
NO," 

N OP NOa. 
von denen die beiden ersten schon bekannt sind, so d a 5  der beschrie- 
bene Korper gernl5 Formel 111 konstituiert sein mul3. 



Die Dinitro-Deriuate des rn-Anisidins konnten. bis jetzt nicht weiter 
nitriert werden; auch das  ‘2.4-Dinitro-),i-anisidin gab analog dem 2.6- 
Dinitro-m-anisidin bei nochmaliger Einwirkung von Salpetersiure, das  
Dinitroderivat, das  in den Stellungen 4 und 6 substituiert ist. 

Zusammenfassend rnuB bemerkt werden, da13 durch unsere Unter- 
suchungen die Reihe der Mononitroderivate des twAnisidins vervoll- 
standigt worden ist. Von den Dinitrokarpern fehlen noch diejenigen, 
welche die Nitrogruppen i n  den Stellungen 2.5, 4.5 und 5.6 ent- 
halten. Um diese und ebenso urn die noch vollstandig unbekannten 
Trinitroderivate darzustellen, wird man zu indirekten Darstellungs- 
methoden Zuilucht nehmen miissen. 

G e n f ,  Organisch-chemisches Laboratorium der Uuiversitat. 

518. R. Stolld und K. 0. Leverkus: Zur Konetitution des 
Benzopl-hydr~icarbonyls. 

(Eingegangen aiii 13. Dezember 1913.) 

Fiir das Benzopl-hydrazicarbonyl sind vier Formeln: 
CsHj. CO . N-NH CsH5. CO . N-N 

I. 1) \/ 1L4j \ //i 
GO d .OH 

G H s . C = N . N H  CsH5 . C=N . N  
111.9 I I I\-. I 11 f 

0- - C.OH 0- -co 
i n  Betracht zu ziehen, von denen I und I1 einerseits und 111 und 11- 
andrerseits im Verhaltnis von Icetoform eu Enolform zu einander 
stehen. Diesen wurden fur  Dibenzoyl-hydrazicarbonyl entsprechen : 

CtjH5. C = N  . N. CO . CoHj CiiHs . C=N . N 
ViI .  I I VIII. 1 I1 

0- -co 0 C.O.CO.CGH5 
Nach Formel V sind die Diacidyl-hydrazicarbonyle syrnnietrisch 

gebaut, was bedingt, dsB bei der Behandlung vou Benzoyl-hydrazi- 
carbonyl niit Nitrobenzoyl-chlorid und yon Nitrobenzoyl-hydrazic3r- 

I )  B. 45, 574 [1912]; 46, 1870 [1913]. 
3, B. 45, 3311 [1912]: 46, 1993 [1913]. 

2, B. 45, 3273 [1913]. 


