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Weise xus dem Phenylditbiocarbaziosiiurebeuzglester I)  und Benzyl- 
chlorid dargestellt; da das Chlorid trager einwirkt, als das Jodalkgl, 
so wurde die alkalisch -alkoholische Losung der Componenten kurzr 
Zeit unter Rickfluss gekocht. Das wiederurn mit Wasser abgeschie- 
dene Reactionsproduct bildete ein dickflGssiges, gelbes Oel, das eben- 
falls nicht fest wurde; es  besitzt einer Stickstoffbestimrouii~ zu Folge 
die erwartrte Zusammensetzung. 

CSI H?oN,S~. Bor. N 7,(;!1. Gef. Ii H.O(;. 

411. FrkdBric Reverdin  und F. Eckhard: 
Ueber einige Chloranisidine und uber dae Metachloranisol. 
Eingegangen mi ‘2. October: mitgcthcilt i i i  dcr Sitzung von Hrn. E. Tauber.] 

Nach .einer friiheren Mittheilung des Eineu2) von uns findet bei 
der  Nitrirung des p-Bromanisols und des p-Chloranisols unter den 
angegebaneii Bedingungen keine Wanderung des Halogenatoms statt. 
Dagegen tritt diese Erscheinung bei der Nitrirung des p-Jodanisols3) 
und drs p-Jodphenetols a )  auf. Es wurde d a m  frrner beobachtet, 
dabs bei der Nitrirung des p-Brornphenetols4) ebrntblls eine Wanderung 
des Bromatoms stattfindet und dass, im Gegenuatz zu der frtiherrn 
Mittheilung, auch bei der Nitriruug des Ti-Brornanisols diese Ercchei- 
nung, wenn auch iii uicht so deutlicher Weise, eintritt. Es war  nun 
im Hinblick aul’ diese ‘l‘hatsachen von Interesse, aucli fiir die Nitrirung 
des p-Cliloranisols siclier naclizuweisen, OIJ rinr Wanderung des 
Halogenatoms auftritt oder nicbt. Wir  habeu zii diesem Zweck die 
Untersuchnogen iiber die Nitriruug des 0- und p-Chloranisols wieder 
aufgenonimeu und haben diese Grlegenheit benutzt, urn die Chlor- 
anisidine, die bei der Reduction der erhaltenen Nitrokorper entstehen 
und bis jetzt noch nicht bekannt warm,  zu charakterisiren. 

N i t r i r u n g d e s o - C 11 I o I‘ a n i 5 o 1 s. 

Nitrirt man durch Rintragrn ainc,s Theiles rauchender Salpetar- 
saure vom spec. Gewicht 1.4 in die entsprechende Menge o-Chlor- 
anisol, so rrhalt man das o - C h l o r - p - n i t r a n i s o l ,  CtiHS(OCH3)Cl 
. NO*, (1.2.4), in der Form weisser Nadeln, die bei 95O schmelzen. 
Die Constitution dieses Derivates wurde festgestellt duwb den Nach- 
weis der Identitat mit dem Korper, den man erhiilt, wenn man im 
0 -  A m  i;do-p-ni t r a n  i s 01 (Schmp. 11 7- 11 8O) die Arnidogruppe durch 

1)  Journ.  fur prakt. Chciu. GO, 21s. 
9 Diese Berichte 29, 2595. 
4) Diese Berichte 32, 152 (nit Diiring). 

2) Diebe Berichte 29, 995. 



Chlor ersetzt. Das  so erhaltene Product zeigt denselben SchmeIz- 
punkt wie das oben erwlhnte o-Chlor-p-nitranisol, krystallisirt in 
derselben Form und liefert bei der Reduction dieselbe Base. 

Das o - C h l o r - p - a n i s i d i n ,  CGHa(OCH3)Cl. NHa(1.2.4) wurde 
erhahen durch Reduction des Nitrokiirpers mit Zinnchloriir und S d Z -  
saure. Es ist mit Wasserdarnpfen nicht fliichtig und leicht liislich in 
Alkohol, Aether und Benzol. In  Benzin ist es schwer liislich und 
krystallisirt daraus in kleinen weissen Nadeln, die bei 62 0 schmelzen. 

Das A c e t y l d e r i v a t  krystallisirt aus Waaser in kleinen weissen 
Nadeln und schmilzt bei 94O. Das P i k r a t  krystallisirt aus ver- 
diiuntem Alkohol in gelben, facherfiirmig angeordneten Nadeln, die 
bei 186 O unter Zersetzung schmelzen. 

Wenn man in dieser Base die Arnidogruppe in  gewohnter Weise 
durch Wasserstoff ersetzt, gelangt man zu einern Chloranisol, das bei 
der  Nitrirung wieder das bei 95 0 schmelzende Nitroderivat liefert, 
ein neuer Beweis fir die angegebene Constitution der Verbindung. 

N i t  r i r t i  n g d e s p- C h 1 o r  a n i  s o 1 s. 

Durch Nitrirung des p-Chloranisols haben wir schon friiher 1) 

das p - C h l  o r  - o-ni  t raniso 1 (1.4.2) erhalten. Dasselbe schmilzt bei 
3ho und ist mit Wasserdampfen fliichtig. Es gelang uns jedoch, 
ausserdeni noch ein Reactionsproduct zu isoliren, welches aus Benzin 
in langen, gelblich-weissen Nadeln krystallisir!, bei 80° schmilzt uud 
mit -4nilin eine bei 1 3 T O  schmelzende Verbindung liefert. Es sind 
dies genau die Eigenschaften des D i n i t r o - p - c h l o r p h e n o l s ,  das  
von mehrrren Autoren schou beschrieben wurde (B e i  l s t e i n  11, 694) 
und dessen Constitution der Formel C,H2(OH)Cl(NOo)N0~(1.4.2.6) 
entspricht. Abgeseben von einer kleinen Menge unveranderteu Chlor- 
auisols, konnten wir kein anderes Reactionsproduct auffinden; es 
bildet das  Resultat dieser Untersuchung somit eine Bestiitigung fir 
die friiheren Beobachtungen. Bei der Nitrirung des p-Chloranisols 
bleibt das  Halogenatom in Parastelluog. Es blieb nur noch zu be- 
weisen, dam die Verbindung die angegebene Constitution besitzt; 
zu diesem Zweck haben wir die sich davon ableitende Base naher 
untersucht. 

Das p - C h l o r - o - a n i s i d i n ,  CGHs(OCH3)Cl. NHs (1.4.2), er- 
halten durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiiure, bildet weisee 
Nadeln: die bei 820 schrnelzen. Es ist mit Wasserdampfen fliichtig 
und leicht 16dich in  Alkohol, Benzol und Aether, dagegen schwer 
lijslich in Benzin. Das A c e t y l d e r i v a t  krystallisirt aus heissem 
Wasser in kleinen weissen Nadeln, die bei 104O schmelzen. Das 

rl Diese Berichte 29, 2595. 
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P i k  rat  bildet lange, schwach gelbliche Nadeln, die bei 194O unter 
Zersetzung schrnelzeii. 

Ersetzt man in dieser Base die Amidogruppe durch Wasserstoff, 
so erbiik man ein Chloraniaol das bei erneuter Nitrirung wiedcr das  
oben erwlhnte, bei !I8 '' schmelzende Nitroproduct liefert, ein Beweis, 
ditss das Halogenatom seine Position beibehalten hat. 

Ersetzt man andererseits die Amidogruppe nach der S a n d m e y e r -  
schen Reaction durch Chlor, so erhalt man eiu D i c h l o r n n i s o l ,  
das  mit Wasserdampfen fliichtig ist, aus Alkohol in weissen Nadeln 
krystallisirt und bei 26-27 O schmilzt. Dasselbe eatspricht in seineu 
Eigenschaften vollstiindig dem von H u g o u n e n q l )  beschriebenen Di- 
chloranisol, walchem nach dessen Angaben die Forrnel Cg HJ (0 C H J )  
.CI.C1(1.2 .-I) zukonimt. 

Es sei noch erwahnt, dass die an erster Stelle genannte, sich 
voni o-Chlornnisol ableitende Base bei der Ersetzung der Amidogruppe 
durch Chlor dasselbe Dichloranisol liefert. 

B e i l s t e i n  (Handbuch der Chemie 11, 726), stellt die obige 
Constitution, C,j H3 (OCH3) (C1) (NH?) (1 .-I. S), fiir eine Base auf, die 
von H e r o l d * )  beschrieben wnrde und  dereii Eigenschaften (Schmp. 52'; 
Acetylderivat 150O; Pikrat -200°), ganzlich verschieden von der yon 
uns erhaltenen Verbindung erscheinen. Es war deshalb von Interesse, 
auch diese Base einem naheren Studiurn zu unterziehen. Wir fandeo 
zuniichst, dass die Stellung des Chloratoms durch H e r o l d  weder in  
dessen Dissertationsschsift (Freiburg i. B. 1 XSl) nocli in dem A U S Z U ~ ,  
der in den *Berichten* ver6ffentlicht wurde, angegeben ist. Der  Ver- 
fasser hat  allerdings durch Elimination der Amidogruppe pin Chlor- 
:misol erhalten, docli fehlte ibni die Zeit, urn Versiichr zur Pest- 
stellung der Constitution desselben auszufiihren. 

Die Base bildet ein Nebenproduct der Darstellung des o-Anisidins. 
Reducirt man o-Nitranisol rnit Zinn und Salzsaure und treiht nach 
der Neutralisation rnit Natronlauge dus gebildett. 0 -  Anisidin mit 
Wasserdampf iiber. so bleibt a ls  Riickstand eine weniger fliichtige, 
schwarze und stark mit oligen Rubstanzen gemischte Masse. Aus 
diesem Riickstand erhielt H e r o l d  ein Chloranisidin vom Scbmp. 520 
und stellte davon eine Anzahl Derivate dar. Da diese Arbeit zum 
Thctil im Labaratorium der Chemieschule zu Genf ausgefiihrt wurde 
und Hr. Professor Dr. G r a e b e  nocli eine Quantitat dieses Ruck- 
standes in Besitz batte, konnten wir Dank seiner Liebenswiirdigkeit 
das  Stndinm dieses Chloranisidius behufs Feststellung seiner Con- 
stitution wieder aufnehmen. Der  Riickstaud wurde zuniichst nach 
H e r o l d ' s  Angabe der trocknen Destillation unterworfen, die er- 

1) Bull. SOC. chim. Paris 131 2 (1889), "3. 
?) Diese Berichte 13, 1684. 
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haltene Base mit Wasserdampf iibergetrieben und schlieeelich aus 
Renziii krystallisirt. 

Die so gereinigte Baee zeigt vollstandig die von H e r o l d  ange- 
gebenen Eigenschaften und liefert nach Elimination der Amidogruppe 
iind darauf fcdgender Nitrirung dee entstandenen Cbloranisols ein 
Nitroderivat, welches bei 58 schmilzt und mit Wasserdiirnpfen fluchtig 
ist. E s  krystallisirt aus Benzin i n  langen gelblichen Nadelu. Da 
das 0- und das p-Chloranisol unter den gleichen Bedingungen andere 
NitroprodurJte liefern, kann man schon aus dieser Thatsache schliessen, 
dass das  erhaltene Chloranisol ein M e t  ader i ra t  sein muss und dass 
die Constitution der entsprechenden Base einer der beiden Formeln 
CgH3 (OCHa) (NHz) (Cl) 1.2.3 oder 1.2.5 entsprechen muss. Die 
folgenden Untersuchungen haben ergeben, dnss ihr die zweite Formel 
zukommt. 

Die Fabrik chemischer Producte zu Thann und Malhausen ') 
beschreibt eiii Nitroacetanisidin vom Schmp. 153 - 154q dessen Con- 
stitution ale der Formel C G H J  (0 CHI) (NH . GH30)  (NO*) (1.2.5) 
entsprecliend festgestellt worden ist. Wir  haben dieses Acetylderivat 
mit Eisen und Essigsanre auf dem Wasserbad reducirt. Die Reactions- 
fluesigkeit wurde schwach alkalisch gemacht , nach dern Abfiltriren 
dee gefallten Eiseooxyds rnit Essigsiiure angesauert und zur Trockne 
eingedampft. Der  Riickstand wurde einige Male mit Benzol rus- 
gezogen , die uach Abdestilliren des Benzols erhaltene krp ta l l i -  
niscbe Masse direct diazotirt und mittels der S a n d  meper ' scben  
Reaction in ein Chloranisidin verwandelt. Die Acetylgruppe wurde 
wabrend der Umsetzung des Diazosalzes mit Kupferchloriir und Salz- 
siiure abgespalten. Die Base schmilzt bei 52" und zeigt ganz die- 
selben Eigenschaften wie die von H e r  o l  d beschriebene Verbindung. 
D a s  von uns dargestellte A c e t y l d e r i v a t  der Base schmilzt Lei 149O 
(Herold giebt 150" an); durch Elimiuation der Amidogruppe erhielten 
wir wieder das  m-Chloranisol, nelches bei erneuter Nitrirung ein 
X i t r o d e r i r n t  liefert, das  bei 5 8 O  scbmilzt. Durch Ueberftibrung 
der Base in  ein D i c h l o r a n i s o l  erhielten wir ein Oel, das mit 
Wasserdlmpfen fliichtig ist, in eiuem Kaltegemisch erstarrt und, aus  
Alkohol krystallisirt, bei 24" schmilzt. Dasselbe DichloraniRol, welches 
der Formel CsH3 (OCH,)(Cl) (CI) (1.2.5) entspricbt, wurde such 
durch Urnwandlung der  Base H e r o l d ' s  erbalten; es muse derselben 
demnacb die Formel CS Ha (0 C H3) (N H2) (CI) (1.2.5) zugescbrieben 
w rrd en. 

o - C h l o r - m - a n i s i d i n ,  C i H l  (OCHJ) (CI) (NHs) (1.2.5). 
W i r  baben diese Raie  dargestellt, nm die Reibe der Chlor- 

nnisidine zu verrollafandigen und sind dabei von dem rn-Ni t ro-0-  

I) Brevet franpis No. 271908 vom 4. November 1897. 



a n i h i d i n ,  das  bei 139--140° schrnilzt und ton  der Fabrik chenii- 
scher Producte zu T h a n n  und M i i l h a u s e n  dargestellt wurde , aus- 
gegangen. Beim Ersatz der Amidogruppe durch Chlor erhielten wir 
das ru-Nitro-o-Chloranisol, CsH3 (OCHI)  (Cl) (N02) (1.2.5), das 
init WasserdBmpfen fliichtig ist und aus Benziu in langen gelblich- 
weissen Nadeln vom Schmp. 830 krystallisirt. Durch Reduction mit 
Zinnchlorir und Salzsaure gelangten wir zum entsprechenden 0-C h l  or- 
m-anisidin, CeHs (OCH3) (Cl) (NH?) ( 1 . 2 . 5 ) ,  das ebenfalls mit 
Wasserdampfen fliichtig ist und aus einer Mischung von Benzin und 
Benzol in  kleiiien weisseii Nadeln krystallisirc, die bei 77 0 scbmelzen. 
Das A c e t y l d e r i v a t  der Base krystallisirt aus heissem Washer in 
weissen Nadeln und schrnilzt bei 1280. 

Drr Vergleich d r r  Ausfarbungen, welchr durch Kuppelung der 
Diazoderivate des o-Chloranisidins und der beiden Chloranisidine, die 
wi r  obeu geschildert, aof rnit @-Naphtol praparirter Baumwolle ent- 
atehen, bildet eine Bestatigung der Thatsache, die wir schon bei den 
Derivaten des I'heuetidins ') beobachteten. Das Chlor veriindert durch 
seineii Eiutritt die durch die Amido- (oder Diazo-) Gruppe bedingte 
Niiaiice und dies urn so mehr, j e  mehr es in deren Nachbarschaft steht. 

Diazotirtes o-Anisidin giebt auf rnit $-Naphtol praparirter Bauin- 
wollr eine violette, etwas braunliche Farbung. Die init der diazo- 
tirten Base, CI H3 (0 C H,) (N Hz) (CI) (1 .2 .5) ,  erhaltene Farbung 
unterscheidet sich vou dieser wenigrr, als die rnit der diazotirten Base, 
CgH3 ( O C H j )  (NHq) (CI) (1.2.4). Die Letztere liefert eine inerk- 
lich weniger vinlette und weniger briiunliche Fiirbung. Es wiire von 
Interesse, auch die Base, CS H j  (0 C H3) (N H?) (CI) (I  .3. Y), in dieser 
Hinsicht zu priifen; beabsichtigen wir ,  dieselbe zu diesem Zwecke 
ebenfalls darzustellen. 

Als Ergiinzung unserer Uiitersuchungen sei noch erwahnt, dass 
wir auch das  n a - C h l o r a n i s o l ,  welches iinseres Wiseens bis jetzt noch 
nicht beschrieben worden ist, dargestellt hnben, urn die drei isomeren 
Cbloranisole hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu charakterisiren. Zu 
seiner Darstellung wurde in dem m-Nitro-o-anisidin die Amidogruppe 
durch Wasserstod ereetzt, das  erhaltene m-Nitro-o-anisol reducirt und 
schliesslich a11 Stelle der Amidogruppe Chlor eingefiihrt. Das  m-Chlor- 
anisol, CsH,(OCHs) CCl) (1 .3) ,  bildet ein schwach gelb gefiirbtes 
Oel und destillirt niit Wasserdampfen. D e r  Geruch erinnert an den 
der beiden Isomeren. Es destillirt unter 725 mm Rarometerdruck bei 
1!)1-192°, wahrend das o-Derivat unter demselben Druck bei 1 9 7 0  
- lYhO urid das p-Derivat bei 193-1!)4" iibergehen. 

Die drei Chloranisole lassen sich leicht mittels ihrer Nitroderi- 
vate charakierieiren. D a s  o-Chloranisol giebt bei der Nitrirung unter 

i, Diem Berichte 8'2, 162 (mit During).  



den oben angegebenen Redingungen das o -Ch lo r  - p - n i t r n n i s o l ,  
welches in langen weissen Nadeln krystallisirt, die hei 998 schmelzen 
iind mit Wasserdlmpfen nicht fliichtig sind. Das p-Chloranisol liefert 
das  o - N i t r o - p - c h l o r s n i s o l ,  welches in schwach gelb gefarbten 
Nadeln krystallisirt, bei 98O schmilzt und mit Wasserdampfen fliichtig 
iut. Aus m-Chloranisol entsteht unter denselben Bedingungen cin 
Nitroderivat, das in langen gelblichen Nadeln krys ta lh i r t  und ehen- 
falls mit Wasserdampfen fliichtig ist. 

412. F. K e h r m a n n  und P. F i l a to f f :  Ueber d e e  achte und 
neunte I s o m e r e  des Rosindulins. 

(Eingegangen am 9. October.) 
Phenyl-naphtophenazoniumnitrat geht durch 3- bis 4-stiindige Re- 

Iiandlung mit iiberschiissiger, Iioch concentrirter Salpetersaurezbei .00 
in ein Gemisch von Nitrokorpern iiber, aus welchem zwei ,Mononitro- 
Derivate als die Hauptproducte iaolirt und durch Reduction [in !die 
entsprechenden Amine iibergefiihrt werden konnten. 

Die Nitrokarper sind zuntichst nicht eingehender atudirt, sondern 
in  einigermaassen gereinigtem Zustande direct der Reduction unter- 
worfen worden. Dagegen sind die Amine rollkommen rein dar- 
gestellt und als cbemisclie Individuen mit voller Sicherheit cbarakte- 
risirt worden. Die Salze derselben besitzen die Zusammenseizung 
der Rosindtilin-Salze, sind jedoch von diesem, sowie von sammtlichen, 
bisher hekannten Isomeren desselben verschieden, wodurch ieinige 
Moglichkeiten fiir ihre Constitution eliminirt werden. 

Ueber Anhaltspunkte zur Beurtheilung ist unter dem Kapitel 
,Constitutionc: weiter nnten Einiges gesagt. 

N i t r i r u n  g v o n  P h e n y l n a p h t o p  h e n a z o n i u m n ' i t r a t .  
Das Nitrat wurde nacb friiher') gemachten Angaben aus dern 

N i e t z k i - O t t o ' s c h e n  Isomeren des Rosindulins der Formel 

l'.; N 
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durch Entamidiren dargestellt. 
J e  10 g desselhen wnrden, gut getrocknet, in 50 ccm starkete, auf 

0 0  abgekiihlte Salpeterslure portionsweise eingetragen. Das Salz 

1) Diese Berichte 29, 1969. 




