Calciumsalz., Wird die wiBrige Losung des Ammoniumsalzes mit
einer konzentrierten Caleiumchloridlosung versetzt, so tritt zundchst keine
Tribung ein, was die Abwesenheit von Oxalsiure beweist. Erst nach drei
Tagen hatte sich ein krystallinischer Niederschlag ausgeschieden, der, luft-
trocken in den Exsiccator gebracht, dort bereits an Gewicht verliert, beim
darauffolgenden Stehen an der Luft aber seinen Wassergehalt wieder auf
den urspriinglichen Wert (8 Molekale) erginzt. Das Krystallwasser entweicht
vollstindig. bei 200¢.

0.3280 g Sbst. (lufttrocken) gaben bei 200° getrocknet 0.0772 g H:0. —
0.3098 g Sbst. gaben ebenso 0,0732 g H;O0. ‘

Cl,HGO,gCa.+ SH,O. Ber. Hgo 2377. Ge’t‘. }Igo 23.54, 23.63.

0.2361 g Sbst. (bei 200° entwissert): 0.2708 g CO,, 0.0344 g H.0. —
0.2508 g Sbst.: 0.0901 g CaO.

Cw_HsOnCa:;. Ber. C 31.15, H 131, Ca 26.00.
Gef. » 31.28, » 1.63, » 25.67.

Triméthylester. Eine Partie des Oxydationsprodukts wurde mittels
Methylalkohol und Salzsiuregas esterifiziert und das in der iblichen Weise
gereinigte Produkt - sehlieBlich aus Wasser und nochmals aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Die erbaltenen farblosen Nidelchen schmolzen bei 56—57°;
eine Mischprobe mit synthetischem #rans-1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsiure-
methylester zeigte denselben Schmelzpunkt, was die Identitat bestitigte.

270. W. Borsohe und Anna Fiedler:

Uber Dinitro-chlor-toluote mit reakﬁonafﬁhlgem Ohlor.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitdt Gottlngen]
(Eingegangen am 18. Juni 1913.)

Vor einiger Zeit haben wir an dieser Stelle kurz iiber das Di-
nitro-v-vhlortoluol mit reaktionsfahigem Chlor, die bis dahin
in reinem Zustande noch unbekannte 3.5-Dinitroverbindung (I),’

CHs

,/\ cl

OaN \/ NO?
berichtet!) und uns dabei die erneute Untersuchung der entsprechenden
Derivate des p- und m-Chlor-toluols vorbehalten. Diese ist zwar schon seit
beinahe Jahresfrist abgeschlossen. Durch anderweitige berufliche Ver-
pilichtungen weitestgehend in Anspruch genommen, sind wir jedoch
erst heute in der Lage, Niheres dariiber mitzuteilen. :

————

1) B. 48, 270 [1912].
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I. Das Dinitro-p-chlor-toluol mit reaktionsizhigem Chlor:
reines 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol,
CH

‘/\

0.N.._.NO,
Cl

Die Nitrierung des p-Chlor-toluols ist zuerst von Wroblewski')
und von Engelbrecht? studiert worden. Wroblewski nitrierte
p-Chlor-toluol, das durch Chlorieren von Toluol gewonnen war, und
erhielt zwei Mononitroprodukte, ein «-Derivat vom Sdp. 243°
und eine B-Verbindung vom Sdp. 253°; Engelbrecht verwandte
p-Chlortoluol aus p-Toluidin und bekam ein a-Derivat vom Sdp. 252—
255%, Schmp. 8—9°, und ein B-Derivat vom Sdp. 245—248°, Schmp.
34—35°. Ihre Versuche wurden von Gattermann und Kaiser er-
giinzt!), die von dem leicht rein zu erhaltenden 3-Nitro-4-amido-toluol
ausgingen und in ihm nach Sandmeyer NH: gegen Cl austauschten:

1L

CH, CH, CHy
l/\l —> }/\f ; . | NG .
. NO; (__I.NO, P

NH, Ci Ci

So entstand »fast reines« 3-Nitro-4-chlor-toluol (III) vom Sdp.
260—261°, Schmp. 7° [= w«-Nitro-p-Chlor-toluol von Engelbrecht].

Goldschmidt und Hénig unternahmen es, diese verschiedenen
Angaben nachzupriifen, indem sie zunichst die direkte Nitrierung des
p-Chlor-toluols wiederholten®). Sie erhielten dabei je nach den Ver-
suchsbedingungen ein Gemisch von Mononitroderivaten mit einem bei
76° schmelzenden Dinitroprodukt oder iiberwiegend ein Nitro-p-chlor-
toluol vom Sdp.ris 240° Schmp. 38°, das schon vor ihnen vou Beil-
stein und Kuhlberg beschrieben worden war®) und das zweite der
beiden moglichen kern-nitrierten Nitro-p-chlortoluole, die 2-Nitrover-
bindung (IV) sein muflite. Honig hat dano die Untersuchung allein
fortgesetzt und die beiden Nitro-p-chlor-toluole weiter pitriert”). Aus
IV bekam er »2.6-Dinitro-4-chlor-toluol« vom Schmp. 101° (V):

(_JHa (;Ha »QHa CHa
7 .NO. O:N"SNO, Y
i | —> V. | : 5 | N —> IL i ! -
\'/‘ ~ \\./.1\02 OzN.\./‘.NO:'
Cl Cl Cl Cl
1) A. 168, 203 [1873]. 73 B. 7, 197 [1874).
3 1. e. 152—155° was aber wohl auf einem Schreib- oder Druckfehler beruht.
1) B. 18, 2599 [1885). % B. 19, 2438 [1886].

6 A. 158, 336 [1871]. ) B. 20, 2419 [1887].
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Er gibt ihm diese Formel,  weil es bei der Reduktion ein m-Di-
amin ergeben habe. Aus III will er »3.5-Dinitro-4-chlor-toluol«
vom Schmp. 48°(II) erhalten haben, weil es bei der Reduktion eben-
falls ein m-Diamin liefere. Das frither von ibm und Goldschmidt
aus p-Chlor-toluol gewonnene Dinitroderivat, vom Schmp. 76° dagegen

werde dabei-in ein o-Diamin verwandelt, sei also 2.3-Dinitro-4-chlor-
toluol (VI): .

CH, CH, CH, CH,
N0 ONNKNO: | ONNNO | ONTINO,
~-NO: '~ -~ o
cl NO, NH; Ci

VL VIIL. VIIIL. V.

Cohen und Candlish haben nup neuerdiogs durch Reduktion
von 2.4.6-Trinitro-toluol (VII) mit Schwefelwasserstoff 2.6-Dinitro-4-
amino-toluol (VIII) bereitet und daraus 2.6-Dinitro-4-chlor-toluol
(V), fiir das sie den Schmp. 76—77° angeben'). Danach ist die von
Honig als 2.3-Dinitro-4-chlor-toluol — dessen glatte Bildung beim
Nitrieren von p-Chlor-toluol von vornherein wenig wahrscheinlich ist
— angesprochene Substanz in Wirklichkeit 2.6-Dinitro-4-chlor-toluol,
die von Hénig als 2.6-Dinitro-Derivat betrachtete dagegen vom
Schmp. 101°, da sie aus 2-Nitro-4-chlor-toluol gewonnen wurde, ent-
weder 2.3-Dinitro-4-chior-toluol oder 2.5-Dinitro-4-chlor-toluol (IX):

CHs
N0,
0.N.L__
Cl

und es muBte nach alledem mebr als zweifelhaft erscheinen, ob die
von ihm als 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol bezeichnete Verbindung vom
Schmp. 48° tatsichlich diese Kouostitution besitzt. Unsere Versuche
haben uns gezeigt, dall unser Mifitrauen berechtigt und daB reines
3.5-Dinitro-4-chlor-toluol erst noch darzustellen war.

Nach unseren Erfahrungen in der Reihe des o-Chlortoluols gingen
wir zu diesem Zweck aus von dem leicht zuginglichen 3-Nitro-4-chlor-
toluol (III), denn wir hofften, daB auch in diesem Fall wieder NO,
und Cl sich unterstiitzen und die zweite Nitrogruppe nach 5 dirigieren
wiirden. Unsere Erwartungen wurden zwar nicht vollkommen erfiillt.
Trotz wiederholter Abanderung der Bedingungen konnten wir beim
Nitrieren kein einheitliches Rohprodukt erhalten. Aber es gelang uns

IX.

k)

1 C. 1905, 11, 1330.
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leicht, durch wiederholtes Umkrystallisieren daraus eine vollkommen
einbeitliche Substanz vom Schmp. 115—116° abzuscheiden, die sich
als das gesuchte reine 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol erwies. Sie lieB
sich namlich, wenn auch nur schwierig und in sehr schlechter Aus-
beute, aus 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol (X) auf demselben Wege ge-
winnen, den Ullmann und Shirang M. Sané zur Umwandlung
von 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol in 3.5-Dinitre-2-chlor-toluol einschlugen?):

CH, CH, CH,

T oo T gosedecn x [ ]

g '.NOa O?Nn\/‘-NOQ O;N‘\/lN07
Cl Cl OH

und liefert bei der Umsetzung mit Anilin das bereits bekannte 3.5-
Dinitro-4-anilido-toluol®) (XI):
CH
. Y
OzN.!\/!.NO-; ’
NH.CeHs

In den bei der Umsetzung des robhen Dinitro-p-chlor-toluols mit
Anilin abfallenden Mutterlangen fanden wir ein Produkt, das nach
wiederholtem Umkrystallisieren scharf bei 108° schmolz. Wir ver-
muten in ihm 2.5-Dinitro-4-chlor-toluol (IX), weil der Bildung
der 2.3-Dinitroverbindung, in der das Chlor unter den angewandten
Bedingungen ebenfalls nicht reagieren wiirde, die Abneigung gegen
Anbaufung simtlicher Substituenten an benachbarten Kohlenstoitatomen
des Benzolkernes entgegenstehen diirfte, konnten aber nicht genug
davon isolieren, um diese Vermutung experimentell als richtig zu er-
weisen.

XL

Experimentelles.

3.5-Dinitro-4-chlor-toluol aus 3-Nitro-4-chlor-toluol

Ip ein Gemisch aus 20 ecm Salpetersiure (spez. Gewicht 1.52) und 20 cem
konzentrierter Schwefelsiure werden langsam und unter Kahlung 17 g Nitro-~
chlortoluol (aus 3-Nitro-4-amino-toluol) eingetragen, Schon wihrend des
Kintragens beginnt das Nitrierungsprodukt sich auszuscheiden. Man erwirmt
aber zweckmiBig nachher noch einige Stunden auf dem Wasserbad, lalt
wieder erkalten und gielit auf Eis.

Das rohe Reaktionsprodukt schmilzt unscharf gegen 60° durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol lassen sich aber leicht

B B. 44, 3730 [1911].
2) Ullmann und N4dai, B. 41, 1877 (1908].



einheitliche lange Nadeln daraus abscheiden, die scharf bei 115—116°
schmelzen und reines 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol darstellen.

0.1527 g Sbst.: 0.2178 g COs, 0.0348 g H,0. — 0.1079 g Sbst.: 12 cem
N (19%, 758 mm). '

C:H: 0, N;Cl. Ber. C 38.79, H 2.33, N 12.94.
Gef. » 38.90, » 2.55, » 12.97.

Um die Menge des in dem rohen Nitrierungsprodukt enthaltenen 3.5-Di-
nitro-4-chlor-toluols genauer zu ermitteln und die daneben etwa vorhandenen
lsomeren abzutrennen, erwirmten wir 16 g davon mit 27 g Natrium-malonester
in 150 cem trocknem Ather ca. 48 Stunden auf dem Wasserbad, ~entzogen.
dem erkalteten Gemisch den gebildeten

NO,

[4-Methyl-2.6-dinitro-pheunyl]- HC/ \ .CH (CO; Cy H,
malonsaure-didthylester, \

NOg

durch wiederholtes Ausschitteln mit Wasser und sebr verdinnter Natronlauge
und uberliefen die atherische Schicht nach dem Trockuen der Ireiwilligen
Verdunstung. Sie gab einen dligen Riickstand, aus dem sich keine krystalli-
sierende Substanz herausarbeiten lieB.

Aus den dunkelrot gefarbten alkalischen Ausziigen fillte verdannte Sal-
petersiure den rohen Diuitro-p-toluyl-malonsaureester als allmahlich erstarren-
des schweres Ol. Aus heiBem Alkohol erhilt man ihn in schénen farblosen,
bei 90° schmelzenden Krystallen. Die Ausbeute daran betrug etwa 7 g, ent:
sprechend 4.5 g 3.5-Dinitro-4~chlor-toluol = 289/, des Rohmaterials?).

0.2081 g Sbst.: 0.3792 g CO,, 0.0925 g H,0.

CHHlsOQNg. Ber. C 49.41, H 4.71.
Gef. » 49.69, » 4.97.

Zur Umwandlung in
N,
[4-Methyl-2.6-dinitro-phenyl]-essigsaure, H,gC./\/u—>.CHg.CO,H,.
NO,
wurden 8 g davon mit 10 cem Eisessig, 1 cem Wasser und 1 cem Schwefel-
siure eine Stunde auf freier Flamme gekocht. Die neue Siure schied sich
z. T. schon aus der siedenden Flissigkeit ab. Aus Eisessig krystallisiert sie
in weiBen, bei 241—242° unter Zersetzung schmeclzenden Nadeln.
02777 g Sbst.: 0.4610 g CO., 0.0846 g H,0.!

Cg HaOsNz. Ber. C 45.00, H 3.36.
Gel. » 4527, » 3.41.

') In einem andren ebenso gewonnenen Priparat davon stellten wir durch
Umsetzang mit Anilin 459, reiner 3.5-Dinitroverbindung fest.
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3.5-Dinitro-4-chlor-toluel aus 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol

Bei unseren Versuchen zur Umwandlung von Dinitro-p-kresol in
3.5-Dinitro-4-chlor-toluol verfubren wir genau pach den Apgaben von
Ullmann und Shirang M. Sané’).

10 g Dinitro-p-kresol?) wurden mit 9.5 g p-Toluol-sulfochlorid und 15 g
Diathylanilin vier Stunden auf 859 erhitzt, danach das Diithylanilin mit ver-
dinnter Salzsiure fortgelost und der Rickstand mit Ather digeriert. Dabei
blieben etwa 13 g des bereits von Ullmann und Nddai?) beschriebenen
Dinitro-p-kresol-p-toluol-sulfonsiureesters zuriick. Die étherische
Losung, die das etwa entstandene Dinitro-p-chlor-toluol enthalten mubte,
wurde eingedampft und der Riickstand vorschriftsmiBig weiter behandelt.

So wurde oft, aber nicht immer, eine kleine Menge einer Sub-
stanz erhalten, die aus Alkohol in langen gelblichweiflen Nadeln
krystallisierte und sich in jeder Beziehung mit dem Dinitro-p-chlor-
toluol aus 3-Nitro-4-chlor-toluol identisch erwies.

II. Dinitro-m-chlor-toluol mit reaktionstahigem Chlor.

Wihrend bei der Nitrierung des o- und p-Chlor-toluols CH;. und
Cl. in ihrem orientierenden EinfluB auf die eintretenden Nitrogruppen
einander entgegenwirken und so neben dem einen Dinitro-chlor-toluol
mit sehr reaktionsfdhigem zu Isomeren, mit wenig oder gar picht
reaktionsfabigem Chlor fiibren, miissen bei der Nitrierung des m-Chlor-
toluols, in dem beide vorhandenen Substituenten nach denselben

1) B. 44, 3735 [1911].

%) Dargestellt aus p-Kresol durch cintigiges Erwirmen mit der doppelten
-Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure und Versetzen des erkalteten
Gemisches mit der berechneten Menge Salpetersiiure (1.25). In den Mutter-
laugen vom Umkrystallisieren des Robproduktes fanden wir eine neue Ni-
tro-p-kresolsulfonsiure wahrscheinlich folgender Konstitution:

N0,
H;C.< 08,
50,H

die sich vom Dinitro-p-kresol durch ihre sehr viel groflerc Wasserloslichkeit
unterscheidet und aus viel‘;\ther in glinzenden gelben Nédelchen vom Schmp.
95¢ krystallisiert,
0.1562 g Sbst.: 0.1936 g CO;, 0.0547 g H:0. — 0.2037 g Shst.: 10.3 cem
N (220, 756 mm). ’
CiH:O¢NS + H;0. Ber. C 33.45, H 3.61, N 5.38.
Gef. » 33.80, « 3.92, » 5.83.
%) B. 41, 1877 [1908].



2123

Stellen des Molekiils dirigieren, alle drei zu erwartenden Dinitro-
m-chlor-toluole,

CH; CH, CH,
P N ~
xir, 0N xa N0y, ONTNO,
-0l .C .o,
NO: NO,

die Nitrogruppen in ortho- und para-Stellung zum Chlor, also in re-
aktionserleichtender Stellung enthalten, was ibhre chemische Trennung
patiirlich sebr erschwert. Bekannt ist von ihuen bisher nur das
4.6-Dinitro-3-chlor-toluol (XII) vom Schmp. 91°, das Reverdin
und Crépieux durch Nitrieren aus m-Chlor-tolucl oder den beiden
Nitro-m-chlor-toluolen,

om, o,

P P

[ f und OzN';‘

\./.Cl i_-.Cl
NO,

gewannen'). Wir haben auBer diesem noch ein zweites Dinitro-
m-chlor-toluol vom Schmp. 73° aufgefunden, und zwar in den
atherischen Mutterlaugen, die bei der Darstellung von [3- Methyl-
4.6-dinitro-phenyl]-malonester (XV) und «-[3-Methyl-4.6-di-
nitro-phenyl]-acetessigester (XVI) aus rohem Dinitro-m-chlor-

CH, CH;
N N
xy, 0N xyr 0N
L__J.CH(CO:R), . CH(CO3R).CO.CH,
NOs NO,

toluol zuriickblieben. Es ist kaum anzunehmen, daB die beiden Iso-
meren XII und XIV in ihrem Verhalten bei diesen Umsetzungen sich
wesentlich verschieden von einander verhalten werden, wahrend der-
artiges bei XIII nach den Erfahrungen iiber die verschiedene Reak-
tionsfihigkeit des Chlors im 1.3-Dinitro-2-chlor- uod 1.3-Divitro-4-
chlor-benzol,

~.NO; 0:N.7™
' _J.Cl  und _.a,
NO, NO;

zu erwarten war. Wir betrachten deshalb die neue Verbindung als
9.4-Dinitro-3-chlor-toluol (XIIl) und sehen eine Stiitze fiir unsere

1) B. 83, 2505 {1900].
) Borsche und Rantscheff, A. 879, 152 [1910].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV1. 137
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Annahme in dem Verhalten des davon abstammenden 2.4-Dinitro-
tolylbhydrazins-3 (XVII), das ebenso wie 2.6-Dinitro-phenythydrazin')
schon durch kaltes verdiinntes: Ammoniak in das zugehdrige Az-
imidol (XVIII) umgewandelt wird:

CH;, _CH:'. NO;
‘,/\;.NOQ N N(OH) H:C.r ™, N
. _» ‘ .T | ‘: N
~~-NH.Ni NN bezw. ~N(oH)-N

NO: 0.N .

AVIL ' XVIIL

Nach den Erfahrungen, die Borsche und Rantscheff mit dem
bis dahin als einheitlich betrachteten 1.3- Dinitro-2-chlor-benzol machten,
haben wir auch bei der Untersuchung des Dinitro-m-chlor-toluols vom
Schmp. 91° mit der Mdoglichkeit gerechbpet, daB es in Wabrheit keine
reine 4.6-Dinitroverbindung, sondern ein Gemisch der beiden Isomeren
XII und XIV sei, jedoch bei keiner der zahlreichen Umsetzungen,
die wir mit dem gereinigten, in seinen Eigenschaften mit den Angaben
der Literatur iibereinstimmenden Priparat vornahmen, etwas darauf
hindeutendes beobachtet. So weit wir feststellen konnten, erhielten
wir immer nach Léslichkeit, Krystallisationsart und Schmelzpunkt
vollkommen einheitliche Produkte.

Unter den von ubns neu gewonnenen Derivaten des 4.6-Dinitro-
3-chlor-toluols interessierten uns vor allem einige Kérper, in denen
das Chlor durch stickstoffhaltige Radikale ersetzt ist. Borsche und
Babr haben nimlich gefunden?), dal im 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-
benzol (XIX) das zweite Chlor stark an Aktivitit verliert, wenn das

cl CH,
xix, 0N xx. 0N
I\/'Cl 1\\‘/'.NH3
NO; NO;

erste durch .NH;, .NH.R oder .NR; ersetzt wird. Wir legten uns
deshalb die Frage vor, ob das Gleiche auch bei Verbindungen vom
Typus des 3-Amino-4.6-dinitro-toluols (XX) mit den Wasser-
stoffatomen des Methyls der Fall sein wiirde. Es ergab sich aber,
dall sich diese Verbindungen ebenso glatt wie 2.4-Dinitro-toluol selbst
mit aromatischen Aldehyden zu Stilbenen kondensieren lassen.

" Borsche und Rantscheff, L c.
% cf. Herbert A. Bahr, »Uber 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzol«, Dissert.
Gottingen 1912.
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Experimentelles.

A. 46-Dinitro-3-chlor-toluol und seine Umwandlungen.

4.6-Dinitro-3-chlor-toluol entstebt in guter Ausbeute, wenn man
m-Chlor-toluol (aus reinem Kahlbaumschen m-Toluidin) nach der Vorschrift
von Reverdin und Crépieux nitriert.  Es bildet nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol groBe, gut ausgebildete, vollkommen -einheitliche Nadeln von
gelblichweiler Farbe, dic scharf bei 91° schmelzen.

a) «-[3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-acetessigester (XVI)
und [3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-aceton.

11 g reines Dinitro-m-chlor-toluol in 110 ccm Ather wurden mit einer
itherischen Aufschwemmung von Na-Acetessigester (aus 13 g acetessigsaurem
Athyl, 2.6 g Na und 130 cem Ather) anf dem Wasserbade erwarmt. Nach
6 Stunden war das Ausgangsmaterial nur zu einem Drittel, nach 48 Stunden
jedoch vollstindig umgesetzt, worauf der Ester in tblicher Weise isoliert
wurde. '

Er krystallisiert aus Alkohol in derben, gelblichen Tafeln und
schmilzt bei 98°,

0.1936 g Sbst.: 0.3560 g COs, 0.0810 g H,0.

CisH,40:N;. Ber. C 50.30, H 4.55.
Gef. » 50.15, » 4.68.

Lost man 2 g davon in 12 com Schwelelsiure, fiigt ohne zu
kiiblen langsam 4 cem Wasser dazu und giefit nach dem Aufh6ren
der Kohlensaureentwicklung auf Eis, so fillt

[3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-aceton, CijoHyoOs N2,
als schnell erstarrendes Ol aus. Man erbilt es aus Alkohol in diionen,
schillernden Blittchen vom Scbmp. 929,
0.2493 g Sbst.: 0.4593 g COs, 0.0974 g H;0.

ClonO;Ng. Ber. C 50.40, H 4.23.
Gel. » 50.25, » 437.

b) [3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-malonsiureester (XV)
und [3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-essigsiure.
11 g reines Dinitro-m-chlor-toluol wurden durch 18.2 g Natrium-
malonsiureester in etwa 200 ccm Ather schon nach 4—5-stiindigem
Kochen praktisch vollstindig in

[3-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-malonsiure-didthylester (XV)
umgewandelt. Der neue Ester 16st sicb leicht in heiflem Alkohol und
setzt sich daraus beim Erkalten in gelblichweiflen, bei 62° schmelzen-
den Krystallen ab.
) 137*
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0.2005 g Sbst.: 0.3638 g COs, 0.0881 g H;O.
C“H]GO[gNz‘ Ber. C 4941, H 4.71.
Gel. » 49.48, » 4.92.

H: C

[3-Methy1_-4.6'-dinitro-phenyl]- O‘_,N./i \.CH'z.COgH.
essigsiure, \,,,'/
" NO.

Man lést 10 g des Malonesters in 30 ccm Eisessig, fiigt 5 cem
Wasser + 5 cem Schwefelsiure binzu und kocht zwei Stunden iiber
freier Flamme. Dann lilt man erkalten und fillt durch Verdiinneu
mit Wasser das Produkt der Reaktion.

Es bildet nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Eisessig feine
weiBe Nadelp, die bei 1769 schmelzen uund sich, einige Zeit bei dieser
Temperatur erhalten, unter Koblensiureentwicklung in 4.6-Dinitro-
1.3-xylol (Schmp. 93—94°%) verwandeln.

0.1046 g Sbst.: 0.1721 g CO., 0.0340 g H;0.

CyHg OgNs. Ber. C 45.00, H 3.36.
Gef, » 44.88, » 3.63.

Ihr Athylester, dargestellt durch dreistindiges Erwirmen der Saure mit
der dreifachen Menge zehnprozentiger alkoholischer Schwefelsiure, kommt aus
Alkohol in weiBen Nadeln heraus, die sich bei 70° verflissigen.

0.2004 g Sbst.: 183 cem N (199, 745 mm).

Cii HizOgN;.  Ber. N 10.45. Gef. N 10.46.

Mit seiner Hilfe habes wir gewonuen:

{83 -Dimethyl-4.6.4'.6'-tetranitro-diphenyl]-essigsiure-
athylester,

HyO o,
0,N.<7 W.>—0H<po,c,H,,)—<.m>.N0~,,
NO, NO,

indem wir 2.5 g davou in 50 ccm Alkohol mit einer alkoholischen
Losung von 0.23 g Na und 2.2 g Dinitro-m-chlor-toluol einige Tage
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlieBen. Danach eotfirbten
wir das dunkelblaue Reaktionsgemisch durch einige Troplen ver-
diinuter Salpetersiure und krystallisierten das ausgeschiedene Diphenyl-
methan-Derivat, ein gelbliches Krystalimehl, aus Cbloroform + Alkohol
um. Es bildet feine, bei 159-—160° schmelzende Nadeln.
0.1825 g Sbst.: 0.3199 g CO,, 0.0618 g HyO. — 0.1386 g Shst : 14.8 ccm
N (189 746 mm). :
CrsHigOwNy. Ber. C 48.20, H 3.60, N 12.50.
Gef. » 47.80, » 3.78, » 12.30.
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0,N
| CH s
a-[3-Methyl-46-dinitrophenyll- "0 < >.No,.
cumarin, _~_~+.CO _CPI
3

Aus 2.7 g Methyl-dinitrophenyl-essigsiure-dthylester, 1.3 g Salicyl-
aldehyd und einigen Tropfen Piperidin durch kurzes Erwirmen auf
180°. Dabei erstarrte das Gemisch unter lebhafter Reaktion zu einer
festen Masse, in der aber neben dem gewiinschten einfachen Cumarin
anscheinend auch noch etwas von dem Konodensationsprodukt aus
1 Mol. Ester und 2 Mol.. Aldehyd, dem .

N,
3-Cumarino-4.6-dinitro-2'-oxy- /A . /N
stilben, O’N'\f,_/'CIFI'CH‘\;;/’
0,H;Cs OH

enthalten war. Sie wurde deshalb gepulvert und mit 100 ccm Alkohol
+ 100 ccm 0.1-n. Natronlauge ausgekocht. Die Hauptmenge blieb
ungelést zuriick; sie krystallisierte aus Eisessig, der sie auch bei
Siedehitze nur schwer aufnahm, in feinen, hellgelben, bei 240° schmel-
zenden Nadeln.

0.1533 g Sbst : 0.3311 g COs, 0.0466 g H;0.

C)GonQqu. Ber, C 5888, H 3.10.
: Gef. » 58.90, » 3.40.

¢) 3-Amino-4.6-dinitro-toluol ond verwandte Verbindungen.
3-Amino-4.6-dinitro-teluol XX).

Ein Versuch, 4.6-Dinitro-3-chlor-toluol (5 g) im offenen GefiB durch
mehrstindiges Kochen mit einer alkoholischen Lésung von iberschissigem
Ammoniumacetat in das bereits bekannte 4.6-Dinitro-m-tolnidin zu verwandeln,
hatte keinen Erfolg. Dagegen gelang uns-der Ersatz von Cl gegen NH,
glatt, als wir dieselbe Menge Ausgangsmaterial mit 20 cem alkoholischem
Ammoniak im Einschmelzrobr einen halben Tag auf 100° erhitzten. Nach
dem Erkalten war das Rohrinnere von schonen dunkelgelben Nadeln erfillt,
die den Schmelzpunkt des Amins (1939 zeigten. 1.5 g davon brauchten zur
Losung etwa 100 cem siedenden Alkohols, Die Losung wurde mit einem
Uberschu8 von Benzaldehyd 4 Stunden gekocht, schied aber danach das
Dinitro-toluidin unveriindert wieder ab. Mit etwas Piperidin auf 180° erhitzt,
scheinen die beiden Substanzen zwar unter Wasserabspaltung mit einnnder zu
reagieren, wir haben aber das dabei entstehende Produkt, das nicht einheitlich
aussah und sich schlecht-reinigen lieB, bisher nicht niher untersucht.
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CH,
()2N . |/\I

-Methyl-4.6-dini i lami '
3-Methyl-4.6-dinitro diphenylamin, _\‘/1'NH.C6H5_
0.N

Die Verbindung bildet sich in beinahe der Theorie entsprechender Aus-
beute, wenn man reines 4.6-Dinitro-3-chlor-toluol (4.4 g) in konzentricrter
alkoholischer Losung mit Anilin (2.2 g) und Natriumacetat (krystallisiertes
2.5 g) awei Stunden kocht. Sie scheidet sich beim Erkalten des Gemisches
in orangefarbenen Blattchen ab, die nach dem Auswaschen mit Wasser und
Alkobol und dem Umkrystallisieren aus Eisessig scharf bei 145 schmelzen.

0.1859 g Sbst.: 0.3886 g COs, 0.0680 g H,0.

013 Hu OgNz. BOI‘. C 57.14, H 406.
Gef. » 5701, » 4.09.

NO,
3-Anilino-46-dinitro-stilben, 0;N.[ }.CH:CH.CeHs.

H; Cs. NH

5.4 g Methyl-dinitro-diphenylamin und 3 g Benzaldehyd wurden mit
12 Tropfen Piperidiu im Metallbad vorsichtig erhitzt. Bei 180—190° trat
lebhafte Wasserabspaltung ein. Als sie nach ctwa einer halben Stunde vor-
iiber war, lieBen wir erkalten, kochten die Schmelze mit Alkohol aus und
krystallisierten den Riickstand aus Eisessig um. So erhielten wir das Stilben
in schonen dunkelroten Krystallblattchen vom Schmp. 1829; Ausbeute fast
quantitativ.

0.1957 g Sbst.: 0.4762 g CO,, 0.0757 g H;0.

CWH1504N3. Ber. C 6648, H 4.19.
Gef. » 66.36, » 4.32.

CH;
SN

3-Piperidipno-4.6-dinitro-toluol, 0 ‘ [.NCsHyo °

~
NO,

Aus 11 g Dinitro-chlor-toluol, 6 g Piperidinchlorhydrat und 14 g kry-
stallisiertem Natriumacetat durch zweistindiges” Erhitzen in konzentrierter
alkoholischer Losung. Es krystallisiert aus Eisessig in gelben Rhomben und
schmilzt bei 116°.

0.1856 g Sbst.: 0.3681 g CO,, 0.0972 g H:0.

CiaH,;;04N;. Ber. C 54.32, H 5.70.
Gef. » 54.09, » 5.86.
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Mit Benzaldebyd 1aBt es sich ebenso leicht und unier denselben Bedin-
gungen wie die Anilino-Verbindung zu
3-Piperidino-4.6-dinitrostilben, CigH;3O04Nj,
vereinigen, das sich aus heilem Eisessig in derben, gelbroten Krystallen vom
Schmp. .1729 absetzt.
0.1903 g Sbst.: 0.4499 g CO,, 0.0965 g H,0.
C|9H|g 04 Nz. Bel'. C 64.56, H 542.
Gef, » 64.49, » 5.67.

B. 24-Dinitro-3-chlor-toluol (XIII).

Dieses peue Isomere des bisher allein bekannten 4.6-Dinitro-
3-chlor-toluols ist in dem Riickstand enthalten, der bleibt, wenn man
bei der Darstellung des 3-Methyl-4.6-dinitrophenyl-malon- oder -acet-
essigesters von rohem Dinitro-m-chlor-toluol oder noch besser von den
beim Umkrystallisieren des Rohprodukts abfalienden Anteilen aumsgeht
und die mit Wasser und Natronlauge ausgezogene dtherische Reaktions-
fliissigkeit eintrocknet. Es bildet gelblich weifle Nadeln, deren
Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkobol bei
73° konstant bleibt.

0.2011 g Sbst.: 0.2858 g CO2, 0.0456 g Hy0. — 0.2784 g Sbst.: 31 ccm
N (15° 758 mm).

- CtHsO4N,Cl. Ber. C 38.79, H 2.33, N 12.94.
Gef. » 38.76, » 2.53, » 13.16.

Methyl-nitro-benzazimidol (XVIII)
erhielten wir aus diesem Ausgangsmaterial unter folgenden Bedin-
gungen:

4.3 g wurden in 43 cem Alkohol mit 4 g 50-proz. Hydrazinhydrat-Losung
einige Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Beim Erkalten schied das Ge-
misch reichlich Dinitro-tolylbydrazin ab, das zur Reinigung in einem
UberschuB heiBer #.-Salzsiure gelost wurde. Aus der filtrierten Flissigkeit
krystallisierten beim Erkalten schone gelbe Nadeln des Chlorhydrats, die, mit
verdinntem wilrigem Ammoniak Gbergossen, glatt in Losung gingen. Salpeter-
siure fillte daraus das Azimidol in gelben Flocken, die auch nach ein-
tigigem Verweilen im evakuierten Exsiccator noch Krystallwasser enthielten
und daher zur Analyse bei 100—1030 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
wurden. lhr Zersetzungspunkt stieg dabei von 110° auf 1760

0.1086 g Sbst.: 0.1728 g CO,, 0.0320 g H,0.

C1H603 Ne. Ber. C 43.‘28, H 3.12.
Gel. » 43.40, » 3.29.

III. Einige Abkémmlinge des 3.5-Dinitro-2-chlor-toluols.

Wie wir bereits: bei. friiherer Gelegenheit erwihnten, haben wir
uns von der Reinheit des Dinitro-o-chlor-toluols mit reaktionsfahigem
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Chlor, das wir durch Nitrieren von 3- oder 5-Nitro-2-chlor-toluol ge-
wannen, ebenso wie in der m- und p-Chlortoluolreihe durch Um-
setzung unserer Priparate mit Natriumacetessigester und Natrivm-
malonester iiberzeugt, Genaueres dariiber aber bisher noch nicht ver-
offentlicht. Wir mochten deshalb heute noch einmal etwas ausfiibr-
licher auf diese Versuche zuriickkommen.

a-[2-Methyl-4.6-divitrophenyl}-acetessigsiure-dthylester,

CH;
ogN.< ) CH(CO, C; H). CO .CH.
NO,

31 g Natriumacetessigester wurden in 310 ccm Ather etwa 20 Stdn. mit 21 g
3.5-Dinitro-2-chlor-toluol gekocht. Nach dieser Zeit war etwa die Haillte der
theoretisch zu erwartenden Menge an Dinitrotolyl-acetessigester entstanden,
der wie gewéhnlich isoliert und durch Krystallisation ans Alkohol gereinigt
wurde. Wir erhielten ihn so in derben, gclben, bei 79—80° schmelzenden
Nadeln.

0.1701 g Sbst.: 0.3151 g CO,, 0.0708 g H,O0.

Ci3Hi4O7Ng. Ber. C 50.30, H 4.55.
Gel. » 50.52, » 4.66.

Aus den itherischen Mutterlaugen von der Umsetzung wurde der Rest
des Dinitro-chlor-toluols {10 g) vollkommen unverindert zuriickgewonnen.

Beim Verseifen mit Schwefelsiure + Wasser liefert der Ester unter leb-
hafter Kohlensiureentwicklung

[2-Methyl-4.6-dinitro-phenylj-aceton, C,oH;(O5Ny;
es setzt sich aus verdiontem Alkohol in gelblich-weilen Blittchen vom
Schmp. 103 —104° ab.
0.1648 g Sbst.: 17.2 cem N (23°, 746 mm).
CioHipoOs N2 Ber. N 11.76. Gef. N 11.81.

[2-Methy!-4.6-dinitro-phenyl)-malonsiure-diithylester,
CH,

0:N.] >.cn(co,ch5)2.

NO,

Aus 37 g Natriummalonester und 21 g Dinitro-o-chlor-toluol in 500 cem
Ather durch 20-stindiges Erhitzen. Der Ester krystallisiert aus Alkohol in
derben, gelblichen Prismen und schmilzt bei 87--88%: Ausbeute fast
Guantitativ.

0.1385 g Shst.: 0.2504 g CO,, 0.0593 g H30.

CiiHj 404 N3, Ber. C 4941, H 4.71.
Gef. » 49.30, » 4.79.
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10 g davpn wurden zwei Stunden mit 30 ccm Eisessig, 5 ccm Wasser
und 5cem Schwefelsiiure im Sieden erhalten, Danach ficl auf Wasserzusatz
ein krystallinischer Niederschlag aus, der nach dem Umlésen aus Eisessig
feine, weile Nadeln bildete und sich bei der Analyse als

[2-Methyl-4.6-dinitro-phenyl]-essigsiure, Cs Hg Qs Ny,
erwies,
0.1930 g Sbst.: 0.3174 g CO;, 0.0612 g H;0.
Cg HsOqN’. BGI‘. C 4500, H 336
Gef. » 44.85, » 3.55.
Die Siure schmilzt bei 202° unter lebhaiter Gasentwicklung. Auch beim
Kochen mit Wasser spaltet sie auffallend leicht Kohlensiure ab. In beiden
Fillen entsteht glatt 3.5-Dinitro-1.2-xylol,

cH,
O,N.C>.CH3,

NO:
vom Schmp. 74—75°

271. F. Kehrmann, B. Havas und E. Grandmougin:
Uber Farbbasen der Chinonimid-Farbstoffe?l),
‘ [l Mitteilung.]
(Eingegangen am .14, Juni 1913.)

Die Farbbasen der Triphenylmethan-Farbstoffe sind in
neuerer Zeit eingehend untersucht worden, und es konnen die Ver-
hiltnisse hier im wesentlichen als aufgeklirt gelten. Man hat die
Existenz von vier Farbbasen nachweisén konnen: der Ammeniumbasen,
der Imidbasen, der Carbinolaminbasen und der Carbinolbasen?). Die
Bestindigkeit der einzelnen Basen ist allerdings sehr verschieden.
So sind die Ammoniumbasen rur in wilriger Losung existenziihig
und dullerst upbestindig; sie gehen durch Umlagerung sehr rasch in
die isomeren Carbinolbasen oder durch Wasserabspaltung in die Imin-
basen uber. Vielfach stellen die Carbinolbasen, zu denen auch die
Carbinolamine leicht verseilt werden kénnen, die bestindige Form dar;
in anderen Fillen (Viktoriablau z. B.) ist es die Iminbase. Auf alie

1) Nach Vorgang Nictzkis io seiner »Chemie der organischen Farbstolfe«.

%) Hantzsch und Osswald, B. 33, 280 [1900]; v. Baeyer und
Homolka, A. 372, 116; Noelting und Saas, B. d#, 952 [1913]; Villiger
und Kopetschni, B. 43, 2910 [1912]}.





