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Weise aus dem Phenyldithiocarbazinsiiurebenzylester ') und Benzyl-
chlorid dargestellt; da das Chlorid triger einwirkt, als das Jodalkyl,
so wurde die alkalisch-alkoholische Lésung der Componenten kurze
Zeit unter Rickfluss gekocht. Das wiederum mit Wasser abgeschie-
dene Reactionsproduct bildete ein dickfliissiges, gelbes Oel, das eben-
falls nicht fest wurde; es besitzt einer Stickstoftbestimmung zu Folge
die erwartete Zusammensetzung.
CoiHaoN3Ss.  Bor. N 7.640.  Gel. N 8.006.

411. Frédéric Reverdin und F. Eckhard:
Ueber einige Chloranisidine und iiber das Metachloranisol.
Eingegangen am 2. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)
Nach .einer frilheren Mittheilung des Einen?) von umns findet bei
der Nitrirung des p-Bromanisols und des p-Chloranisols unter den
angegebenen Bedingungen keine Waunderung des Halogenatoms statt.
Dagegen tritt diese Erscheinung bei der Nitrirung des p-Jodanisols?)
und des p-Jodphenetols?) auf. Es wurde dann ferner beobachtet,
dass bei der Nitrirung des p-Bromphenetols*) ebenfalls eine Wanderung
des Bromatoms stattfindet und dass, im Gegensatz zu der friiheren
Mittheilung, auch bei der Nitrirung des p-Bromanisols diese Erschei-
nung, wenn auch in nicht so deutlicher Weise, eintritt. Es war oun
im Hinblick auf diese Thatsachen von Interesse, auch fiir die Nitrirung
des p-Chloranisols sicher nachzuweisen, ob eine Wanderung des
Halogenatoms auftritt oder micht. Wir haben zu diesem Zweck die
Untersuchungen iiber die Nitrirnug des o- und p-Chloranisols wieder
aufgenommen und haben diese Gelegenheit benutzt, um die Chlor-
anisidine, die bei der Reduction der erbaltenen Nitrokérper entstehen

und bis jetzt noch nicht bekannt waren, zu charakterisiren.

Nitrirung des o-Chloranisols.

Nifrirt man durch Kintragen eines Theiles rauchender Salpeter-
siure vom spec. Gewicht 1.4 in die entsprechende Menge o-Chlor-
anisol, so erhilt man das o-Chlor-p-nitranisol, C;H;(OCH;)Cl
.NOz, (1.2.4), in der Form weisser Nadeln, die bei 95° schmelzen.
Die Constitution dieses Derivates wurde festgestellt durch den Nach-
weis der Identitit mit dem Korper, den man erhilt, wenn man im
o-Amido-p-nitranisol (Schmp. 117—1189) die Amidogruppe durch

1 Journ. fur prakt. Chem. 60, 218.
7) Diesc Berichte 29, 2595. %) Diese Berichte 29, 997.
4) Diese Berichte 32, 152 (mit Diiring).
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Chlor ersetzt. Das so erhaltene Product zeigt denselben Schmelz-
popkt wie das oben erwiihnte o-Chlor-p-pitranisol, krystallisirt in
derselben Form und liefert bei der Reduction dieselbe Base.

Das o-Chlor-p-anisidin, CsH3(OCH;)Cl.NH;(1.2.4) wurde
erhalten durch Reduction des Nitrokérpers mit Zinnchloriir und Salz-
sdure. Es ist mit Wasserdimpfen nicht flichtig und leicht 18slich in
Alkohol, Aether und Benzol. In Benzin ist es schwer 16slich und
krystallisirt daraus in kleinen weissen Nadeln, die bei 62° schmelzen.

Das Acetylderivat krystallisirt aus Wasser in kleinen weissen
Nadeln und schmilzt bei 94°. Das Pikrat krystallisirt aus ver-
diiuntem Alkohol in gelben, ficherférmig angeordneten Nadeln, die
bei 186° unter Zersetzung schmelzen.

Wenn man in dieser Base die Amidogruppe in gewohnter Weise
durch Wasserstoff ersetzt, gelangt man zu einem Chloranisol, das bei
der Nitrirung wieder das bei 95° schmelzende Nitroderivat liefert,
ein peuer Beweis fiir die angegebene Constitution der Verbindung.

Nitrirung des p-Chloranisols.

Durch Nitrirung des p-Chloranisols haben wir schon friher?)
das p-Chlor-o-ﬁitranisol (1.4.2) erhalten. Dasselbe schmilzt bei
950 und ist mit Wasserddimpfen flichtiz. Es gelang uns jedoch,
ausserdem noch ein Reactionsproduct zu isoliren, welches aus Benzin
in langen, gelblich-weissen Nadeln krystallisirt, bei 80° schmilzt und
mit Anilin eine bei 1370 schmelzende Verbindung liefert. Es sind
dies genau die Eigenschaften des Dinitro-p-chlorphenols, das
von mehreren Autoren schon beschrieben wurde (Beilstein II, 694)
und dessen Constitution der Formel Cz;H:(OH)CI(NO:)NO.(1.4.2.6)
entspricht. Abgesehen von einer kleinen Menge unverinderten Chlor-
anisols, konnten wir kein anderes Reactionsproduct auffinden; es
bildet das Resultat dieser Untersuchung somit eine Bestitigung fiir
die friiheren Beobachtungen. Bei der Nitrirung des p-Chloranisols
bleibt das Halogenatom in Parastellung. Es blieb nur noch zu be-
weisen, dass die Verbindung die amgegebene Constitution besitzt;
zu diesem Zweck haben wir die sich davon ableitende Base niiher
untersucht.

Das p-Chlor-o-anisidin, C;Hy(OCHy)Cl.NH; (1.4.2), er-
halten durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsidure, bildet weisse
Nadeln, die bei 82° schmelzen. Es ist mit Wasserddmpfen fliichtig
und leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Aether, dagegen schwer
16slich in Benzin. Das Acetylderivat krystallisirt aus heissem
Wasser in kleinen weissen Nadeln, die bei 104° schmelzen. Das

T, Diese Berichte 29, 2595.
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Pikrat bildet lange, schwach gelbliche Nadeln, die bei 194° unter
Zersetzung schmelzen.

Ersetzt man in dieser Base die Amidogruppe durch Wasserstotf,
8o erbilt man ein Chloranisol das bei erneuter Nitrirang wieder das
oben erwihnte, bei 98" schmelzende Nitroproduct liefert, ein Beweis,
dass das Halogenatom seine Position beibebalten hat.

Ersetzt man andererseits die Amidogruppe nach der Sandmeyer-
schen Reaction durch Chlor, so erhilt man ein Dichloranisol,
das mit Wasserdimpfen fliichtig ist, aus Alkohol in weissen Nadeln
krystallisirt und bei 26-—27¢ schmilzt. Dasselbe estspricht in seinen
Eigenschaften vollstindig dem von Hugounenq!) beschriebenen Di-
chloranisol, welchem nach dessen Angaben die Formel CgH;3(OCHs)
.CL.C1(1.2 .4) zukonimt.

Es sel noch erwéhnt, dass die an erster Stelle genannte, sich
voni 0-Chloranisol ableitende Base bei der Ersetzung der Amidogruppe
durch Chlor dasselbe Dichloranisol liefert.

Beilstein (Handbuch der Chemie II, 726), stellt die obige
Constitution, C¢H3 (OCH;) (C1) (NHy) (1.4.2), fiir eine Base auf, die
von Herold?) beschrieben wurde und deren Eigenschaften (Schmp. 52%
Acetylderivat 150°%; Pikrat 200°), ginzlich verschieden von der von
uns erhaltenen Verbindung erscheinen. Es war deshalb von Ianteresse,
auch diese Base einem niiheren Studium zu unterziehen. Wir fanden
zuniichst, dass die Stellung des Chloratoms durch Herold weder in
dessen Dissertationsschrift (Freiburg i. B. 1881) noch in dem Auszug,
der in den »Berichten« veréffentlicht wurde, angegeben ist. Der Ver-
fasser hat allerdings durch Elimination der Amidogruppe ein Chlor-
anisol erbalten, doch fehlte ibm die Zeit, um Versnche zur Fest-
stellung der Constitution desselben auszufiihren.

Die Base bildet ein Nebenproduet der Darstellung des o-Anisidins.
Reducirt man o-Nitranisol mit Zinn und Salzsiure und treibt nach
der Neutralisation mit Natronlauge das gebildete o-Anisidin mit
Wasserdampf iber, so bleibt als Riickstand eine weniger fliichtige,
schwarze und stark mit o6ligen Substanzen gemischte Masse. Aus
diesem Riickstand erhielt Herdld ein Chloranisidin vom Schmp. 529
und stellte davon eine Anzahl Derivate dar. Da diese Arbeit zum
Theil im Laboratorium der Chemieschule zu Genf ausgefiihrt warde
und Hr. Professor Dr. Graebe noch eine Quantitiit dieses Riick-
standes in Besitz hatte, konnten wir Dank seiner Liebenswiirdigkeit
das Studium dieses Chloranisidins behufs Feststellung seiner Cou-
stitution wieder aufnehmen. Der Riickstand wurde zuniichst nach
Herold’s Angabe der trocknen Destillation unterworfen, die er-

1) Bull. soc. chim. Paris [3] 2 (1889), 273.
2) Diese Berichte 15, 1684.
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haltene Base mit Wasserdampf {ibergetrieben und schliesslich aus
Benzin krystallisirt.

Die so gereinigte Base zeigt vollstindig die von Herold ange-
gebenen Eigenschaften und liefert nach Elimination der Amidogruppe
und darauf folgender Nitrirung des entstandenen Cbhloranisols ein
Nitroderivat, welches bei 58° schmilzt und mit Wasserddmpfen fliichtig
ist. Es krystallisirt aus Benzin in langen gelblichen Nadeln. Da
das o- und das p-Chloranisol unter den gleichen Bedingungen andere
Nitroproduste liefern, kann man schon aus dieser Thatsache schliessen,
dass das erhaltene Chloranisol ein Metaderivat sein muss und dass
die Constitution der entsprechenden Base einer der beiden Formeln
CsHs (OCH;) (NHyg) (C1) 1.2.3 oder 1.2.5 entsprechen muss. Die
folgenden Untersuchungen haben ergeben, dass ihr die zweite Formel
zukommt.

Die Fabrik chemischer Producte zu Thann und Miilhausen!)
beschreibt ein Nitroacetanisidin vom Schmp. 153 —1549 dessen Con-
stitution als der Formel C;H;(OCH;) (NH.C;H;0)(NO;) (1.2.5)
entsprechend festgestellt worden ist. Wir haben dieses Acetylderivat
mit Eisen und Essigsdure auf dem Wasserbad reducirt. Die Reactions-
flissigkeit wurde schwach alkalisch gemacht, nach dem Abfiltriren
des gefillten Eisenoxyds mit Essigsidure angesiuert und zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wurde einige Male mit Benzol aus-
gezogen, die nach Abdestilliren des Benzols erhaltene krystalli-
nische Masse direct diazotirt und mittels der Sandmeyer’schen
Reaction in ein Chloranisidin verwandelt. Die Acetylgruppe wurde
wilbrend der Umsetzung des Diazosalzes mit Kupferchloriir und Salz-
siure abgespalten. Die Base schmilzt bei 52° und zeigt ganz die-
selben Eigenschaften wie die von Herold beschriebene Verbindung.
Das von uns dargestellte Acetylderivat der Base schmilzt bei 149°
(Herold giebt 150? an); durch Elimination der Amidogruppe erhielten
wir wieder das m-Chloranisol, welches bei erneuter Nitrirung ein
Nitroderivat liefert, das bei 58° schmilzt. Durch Ueberfibrung
der Base in ein Dichloranisol erhielten wir ein Oel, das mit
Wasserddmpfen flichtig ist, in einem Kiltegemisch erstarrt und, aus
Alkohol krystallisirt, bei 240 schmilzt. Dasselbe Dichloranisol, welches
der Formel CgH; (OCH,)(CD (Cl) (1.2.5) entspricht, wurde auch
durch Umwandlung der Base Herold’s erhalten; es muss derselben
demnach die Formel CyqH; (O CHj) (NH,) (Cl) (1.2.5) zugeschrieben

werden.

0-Chlor-m-anisidin, C;H, (OCH;) (Cl) (NHj) (1.2.5).
Wir haben diese Base dargestellt, um die Reihe der Chlor-
anisidine zu vervollstindigen und sind dabei von dem m-Nitro-o-

1) Brevet francais No. 271908 vom 4. November 1897.
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anisidin, das bei 139—140° schmilzt und von der Fabrik chemi-
scher Producte zu Thann und Milhausen dargestellt wurde, aus-
gegangen. Beim Ersatz der Amidogruppe durch Chlor erhbielten wir
das m-Nitro-o-Chloranisol, CgHj (O CH;) (Cl) (NO;) (1.2.5), das
mit Wasserddmpfen fliichtig ist und aus Benzio in langen gelblich-
weissen Nadeln vom Schmp. 839 krystallisirt. Durch Reduction mit
Zinnchloriir und Salzsiiure gelangten wir zum entsprechenden o-Chlor-
m-anisidin, CgHz (OCHjs) (Cl) (NHe) (1.2.5), das ebenfalls mit
Wasserddmpfen flichtig ist und aus einer Mischung von Benzin und
Benzol in kleinen weissen Nadeln krystallisirt, die bei 779 schmelzen.
Das Acetylderivat der Base krystallisirt aus heissem Wasser in
weissen Nadeln und schmilzt bei 1220,

Der Vergleich der Ausfirbungen, welche durch Kuppelung der
Diazoderivate des o-Chloranisidins und der beiden Chloranisidine, die
wir oben geschildert, auf mit g-Naphtol priiparirter Baumwolle ent-
stehen, bildet eine Bestitigung der Thatsache, die wir schon bei den
Derivaten des IPhenetidins!) beobachteten. Das Chlor verindert durch
seinen Eintritt die durch die Amido- (oder Diazo-) Gruppe bedingte
Niiance und dies um so mehr, je mehr es in deren Nachbarschaft steht.

Diazotirtes o-Anisidin giebt auf mit g-Naphtol priparirter Baum-
wolle eine violette, etwas bridunliche Firbung. Die mit der diazo-
tirten Base, CsHs (OCHj) (NHz2) (Cl) (1.2.5), erhaltene Firbung
unterscheidet sich von dieser weniger, als die mit der diazotirten Base,
CsHs (OCH;) (NHjy) (C1) (1.2.4). Die Letztere liefert eine merk-
lich weniger violette und weniger briunliche Firbung. Es wiire von
Interesse, auch die Base, CgH; (O CH;) (NH:) (Cl) (1.2.3), in dieser
Hinsicht zu priifen; beabsichtigen wir, dieselbe zu diesem Zwecke
ebenfalls darzustellen.

Als Erginzung unserer Untersachungen sei noch erwihunt, dass
wir auch das m-Chloranisol, welches unseres Wissens bis jetzt noch
nicht beschrieben worden ist, dargestellt haben, um die drei isomeren
Chloranisole hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu charakterisiren. Zu
seiner Darstellung wurde in dem m-Nitro-o-anisidin die Amidogruppe
durch Wasserstoff ersetzt, das erhaltene m-Nitro-o-anisol reducirt und
schliesslich an Stelle der Amidogruppe Chlor eingefithrt. Das m-Chlor-
anisol, C¢H4(OCHs) (Cl)(1.3), bildet ein schwacb gelb gefirbtes
Oel und destillirt mit Wasserdimpfen. Der Geruch erinnert an den
der beiden Isomeren. Es destillirt unter 728 mm Barometerdrack bei
191—1929 wihrend das o-Derivat unter demselben Druck bei 1979
—19%% und das p-Derivat bei 193—194° iibergehen. _

Die drei Chloranisole lassen sich leiecht mittels ihrer Nitroderi-
vate charakterisiren. Das o-Chloranisol giebt bei der Nitrirung unter

) Diese Berichte 32, 152 (mit Diiring).
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den oben angegebenen Bedinguugen das o-Chlor-p-nitranisol,
welches in langen weissen Nadeln krystallisirt, die bei 952 schmelzen
und mit Wasserdimpfen nicht flichtig sind. Das p-Chloranisol liefert
das o-Nitro-p-chloranisol, welches in schwach gelb gefirbten
Nadeln krystallisirt, bei 98° schmilzt und mit Wasserdimpfen fliichtig
ist. Aus m-Chloranisol entsteht unter denselben Bedingungen ein
Nitroderivat, das in langen gelblichen Nadeln krystallisirt und eben-
falls mit Wasserdimpfen flichtig ist.

412. F, Kehrmann und P. Filatoff: Ueber das achte und
neunte Isomere des Rosindulins.
(Eingegangen am 9. October.)

Phenyl-naphtophenazoniumnitrat geht durch 3- bis 4-stiindige Be-
handlung mit iiberschiissiger, hoch concentrirter Salpetersiureibei 00
in ein Gemisch von Nitrokirpern iber, aus welchem zwei Mononitro-
Derivate als die Hauptproducte isolirt und durch Reduction {in {die
entsprechenden Amine ibergefiihrt werden konnten.

Die Nitrokérper sind zunédchst nicht eingebhender studirt, sondern
in einigermaassen gereinigtem Zustande direct der Reduction unter-
worfen worden. Dagegen sind die Amine vollkommen rein dar-
gestellt und als chemische Individuen mit voller Sicherheit charakte-
risirt worden. Die Salze derselben besitzen die Zusammenseizung
der Rosindulin-Salze, sind jedoch von diesem, sowie von simmtlichen,
bisher bekannten Isomeren desselben verschieden, wodurch Jeinige
Méglichkeiten fiir ibre Constitution eliminirt werden.

Ueber Anhaltspunkte zur Beurtheilung ist unter dem Kapitel
>Constitution¢ weiter unten Einiges gesagt.

Nitrirung von Phenylnaphtophenazoniumniitrat.

Das Nitrat wurde nach friher!) gemachten Angaben aus dem

Nietzki-Otto’schen Isomeren des Rosindulins der Formel
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durch Entamidiren dargestelit.

Je 10 g desselber wurden, gut getrocknet, in 50 ccm stirkste, auf
00 abgekiihlte Salpetersiure portionsweise eingetragen. Das Salz

) Diese Berichte 29, 2969.





