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Calciumsalz .  Wird die wRPBrige LBsung des hmmoniumsalzes mit 
einer konzentrierteo Caleiumchloridl6sung eersetzt, so tritt zunii.chst keine 
Tritbung ein, was die Abwesenheit yon OxalsHure beweist. Erst nach drei 
Tagen hatte sich ein krystallinischer Niederschhg 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 nrspriinglichen Wert (8 Molekide) erganzt. Das Krpstallwa5ser entmeicht 
vollstindig bei 200'). 

0 3280 g Sbst. (lnfttrocken) gaben bei 200" getrocknet 0.0772 g HtO. - 
0.3098 g Sbst. gaben ebenso 0,0732 g HsO. 

C1,H~Ol~Ca,  + 8HsO. Ber. HzO 23.77. Gef. €180 23.54, 23.63. 
0.2361 g Sbst. (bei 200° entwassert): 0.2708 g Con, 0.0344 g €120.  - 

0.2508 g Sbst.: 0.0901 g CaO. 
ClzHs012Cas. Ber. C 31.15, H 1.31, Ca 26.00. 

Gef. 3 31.28, 1.63, )Y 25.67. 
Trim e t  hylester .  Eine Partie des Oxydationsprodukts wurde mittels 

Methylalkoliol und Salzsiuregas esterifiziert und das in der fiblichen Weise 
gereioigte Produkt sohlieBlich aus Wasser und nochmals aus Methplalkohol 
umkrystallisiert. Die erhsltenen farblosen Nidelchcn schmolzen bei 56-57O; 
eine Mischprobe mit synthetischem Ercltur-1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsHure- 
methylester zeigte denselben Schmelzpunkt, was die Identitat bestitigte. 

a70. W. Boraohe und Anna Fiedler: 
izber Dinitro-ohlor-rtaluol8 rnit reaktiionsiiihigem Uhlor. 

[ADS dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universititt G6ttingen.l 
(Eingegangen am 18. J u n i  1913.) 

Vor einiger Zeit haben wir an dieser Stelle kurz uber das 'Di-  
n i t r o - u - c h l o r t o l u o l  m i  t r e a k t i o n s f a h j g e m  C h l o r ,  die bis dahin 
i n  reinem Zustande noch unbekannte 3.5-Dinitroverbindung (I>, 

cIr, 

berichtet l) und uns dabei die erneute Untersuchung der entsprechenden 
Ilerivate des p- und m-Chlor-toluols vorbehalten. Diese ist zwar schon seit 
beinahe Jahresfrist abgeschlossen. Durch anderweitige berufliche Ver- 
pflichtungen weitestgehend in Ansproch genommen, sind wir jedoch 
erst heute in der Lage, Niiheres daruber mitzuteilen. - 

I) B. 48, 270 [1912]. 
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I. D as  D i n  i t  ro-p- c h 1 o r -  t o l  u o  1 m i  t r e a  k t i o n  sf &hi g e m  C h l o r  : 
r e i n  e s  3.5- D i n i t ro -4-  c h l  o r - t o luo l  , 

CH, 
/.. 

11. I 0gN. '+. N 0 9  

c 1  
Die Nitrierung des p-Chlor-toluols ist zuerst von Wro b l e w s k i  I) 

uud I on E n g e l  b r e c h t  *) studiert worden. W r o b l e  w s k i  nitrierte 
p-Chlor-toluol, das durch Chlorieren von Toluol gewonnen war, und 
erhielt zwei Mononitroprodukte, ein a-Derivat  vom Sdp. 243 O 

und eine &Verbindung vom Sdp. 253O; E n g e l b r e c h t  verwandte 
p-Chlortoluol aus p-Toluidin und bekam ein a-Derivat vorn Sdp. 252- 

34-35'. Ihre Versuche wurden von G a t t e r m a n n  und K a i s e r  er- 
glnzt '), die von dem leicht rein zu erhaltenden 3-Nitro-4-amido-toluol 
nusgingen und in ihm nach S a n d m e y e r  NR2 gegen C1 austauschten: 

9 - -  -3.3 3 >, Schmp. 8--9", und ein 8-Derivat Torn Sdp. 245-248O, Schmp. 

CHa CHa CH3 
; Iy. ,').NO2 

i i  

k €Is C1 c1 

-+ 111. Y' 
'.' <,I. NO2 

('I 
-.. /'. NO2 I 

So entstand ?fast reinescc 3-Nitro-4-chlor-toluol (111) vom Sdp. 
260-261°, Schmp. 7' [= tr-Nitro-?)-Chlor-toluol von E n g e l b r e c h  t]- 

G o l d s c h m i d t  und H o n i g  unternahmen es, diese verschiedenen 
Angaben nachzupriifen, indem sie zunachst die direkte Nitrierung dcs  
p-Chlor-toluols miederholten ". Sie erbielten dabei je nach den Ver- 
snchsbedingungen ein Gemisch von Mononitroderivaten mit einem bei 
760 schmelzenden Dinitroprodukt oder uberwiegend ein Nitro-p-chlor- 
toluol vom Sdp7Ia  240°, Schmp. 380, das schon vor ihnen von B e i l -  
s t e i n  und K u h l b e r g  bescbrieben worden war6)  nnd dns zweite d e r  
beiden mijglichen kern-nitrierten Nitro-p-chlortoluole, die %Nitrover- 
bindung (IV) sein muBte. H o n i g  bat dann die Untersuchung alleio 
fortgesetzt und die beiden Nitro-p-chlor-toluole weiter nitriert '). A u s  
IV beliarn er ~.2.6-Dinitro-4-chlor-to~uol~ vom Schmp. 101O (v): 

CHI CHa CH3 CH3 
,/>.NO? O ~ N . + . N O ~  + --f 11. ''I --+\'. I 1 ; , --. / './ ... i. NO2 02 N.',*/. N O? * 
Cl c1 Cl c 1  

9 A. 168, 203 [1873]. J, 1. c. 152-1550, was aber wohl auf einem Sshreib- oder Druckfehlerberuht. 
') B. 18, 2599 [1885]. 
6, A. 158, 336 [1871]. 

a)  B. 7, 797 [1874]. 

5, B. 19, 2438 [1886]. 
i, 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 111 will er ~ 3 . 5 - D i n i t r o - 4 - c h l o r - t o l u o l ~ ~  
voni  s c  hmp.  4 8 O  (11) erhalten haben, weil es bei der Reduktion eben- 
falls ein m-Diamin liefere. Das frhher von ihm und G o l d s c h m i d t  
aus p-Chlor-toluol gewonnene Diuitroderivat, vom Schmp. 760 dagegen 
werde dabei in ein o-Diamin verwandelt, sei also 2.3-l3initro-4-chlor- 
toluol (VI): 

CHJ CHI CH, CHa 
o,N.-+.N o2 o~N. / \ , .No~  --f 

I /  ii //.NO? 0 z N  ,;\ NO? --f 

>' I' .N 0 3  

CI NO, NH2 Cl 
VI. VII. VIII. v. 

C o h e n  und C a n d l i s h  haben nun neuerdings durch Reduktion 
von 2.4.6-Trinitro-toluol (VII) mit Schwefelwasserstoff 2.6-Dinitro-4- 
srnino - toluol (VIII) bereitet und daraus 2.6 -Dinitro-4-chlor-toluol 
{V), fur das sie den Schmp. 76-770 nngeben I). Danach ist die von 
IT o n i g  als 2.3-Dinitro-4-chlor-toluol - dessen glatte Bildung beim 
Nitrieren von p-Chlor-toluol von vornherein weuig wahrscheinlich 1st 
- angesprochene Substanz in Wirklichkeit 2.6-Dinitro-4-chlor-toluol, 
die  von H i i n i g  als 2.6-Dinitro-Derivat betrachtete dagegen vom 
Schmp. lolo, da  sie aus 2-Nitro-4-chlor-toluol gewonnen wurde, ent- 
weder 2.3-Dinitro-4-chlor-toluol oder 2.5-~initro-4-chlor-toluol (IX): 

CH3 

Cl 
und es mudte nach alledem mehr 01s zweifelhaft erscheinen, ob die 
von ihm als 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol bezeichnete Verbindung vom 
Schmp. 48O tatsiichlich diese Konstitution besitzt. Unsere Versuche 
haben uns gezeigt, daB unser Midtrauen berechtigt und da13 r e i n e s  
3.5 - D i n i  t ro  -4- c h 1 or-  t 01 uo  1 e r s t  n o  c h d a r z u s  t e 11 e n  w a r. 

Nach unseren Erfahrungen in  der Reihe des o-Chlortoluols gingen 
wir zu diesem Zweck aus YOU dem leicht zuganglichen 3-Nitro-4-chlor- 
toluol (III), denn wir hofften, da13 auch in  diesem Fall wieder NO, 
und C1 sich unterstutzen und die zweite Nitrogruppe nach 5 dirigieren 
wurden. Unsere Erwartungen wurden zwar nicht vollkommen erfullt. 
Trotz wiederholter Abanderung der Bedingungen konnten wir beim 
Nitrieren kein einheitliches Rohprodukt erhalteu. Aber es gelang uns  
.____ 

l) C. 1906, 11, 1330. 
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leicht, durch wiederholtes Umkrystallisieren daraus eine vollkommen 
einheitliche Substanz vom Schmp. 115-116° abzuscheiden, die sich 
als das gesuchte r e i n e  3 .5-Dini t ro-4-chlor - to luol  erwies. Sie lieB 
sich namlich, wenn auch n u r  schwierig und in sehr cichlechter Aus- 
beube, aus 3 .5 -Din i t ro -4 -oxy- to luo l  (X) auf demselbsn Wege ge- 
winnen, den U l l m a n n  und S h i r a n g  M. S a n k  zur Umwandlung 
r o n  3.5-Dinitro-2-oxy-toluol in 3.5-Dinitro-3-chlor-toluol einsohlugen I): 

CH, CH, CHI 

Cl 61 b H  
iind liefert bei der Umsetzung mit Anilin des bereits bekannte 3.5- 
D i n i t  r o - 4 - a n  i l  i d  o - t o 1 u o 1 ?) (XI) : 

CH, 

0 2  N.', /.N 0 2  * 

f\, 
XI. 

NH. c~H:, 
Jn den bei der Umsetzung des rohen Dinitro-p-chlor-toluols mi t  

Anilin abfallenden Mutterlaiigen fanden wir ein Produkt, das nach 
niederholtem Umkrystallisieren scharf bei 1080 schmolz. Wir  ver- 
muten i n  ihm 2 .5 - I ) in i t ro -4 -ch lo r - to luo l  (IX), weil der Bildung 
der 3.3-Dinitroverbindung, in der das Chlor unter den angewandten 
Bedingungeu ebenfalls nicht reagieren wiirde, die Abneigung gegen 
AnhauEung s h t l i c h e r  Substituenten an benachbarten Kohlenstoffatomen 
des Benxolkernes entgegenstehen durfte, konnteo aber nicht genug 
tlnvon isolieren, urn diese Vermutung experimentell als richtig zu er- 
weisen. 

Ex p e r  i m e n  t e l  l e  s. 

3 .5 -Din i t ro -4 -ch lo r - to luo l  a u s  3 - N i t r o - 4 - c h l o r - t o l u o l .  
In ein Gemisch aus 20 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1 52) und 20 ccm 

konzentrierter Schwefelsiure werden langsam und unter Khhlung 17 g Nitro- 
chlortoluol (aus 3-Nitro-4-amino-toluol) eingetragen. Schon milhrend des 
Eintragens beginnt das Nitrierungsprodukt sich auszuscheiden. Man erwirmt 
aber ziveckmibig nachher ooch einige Stunden auf dem Wasserbad, l%Bt 
wieder erkalten und giel3t auf Eis. 

Das rohe Reaktionsprodukt schmilzt unscharf gegen 60'; durcb 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol lsssen sich aber leicht 

1) B. 44, 3730 [1911]. 
2) Ullniann und NLdai, B. 41, 1877 [1908]. 
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einheitliche lange Nadeln daraus abscheiden, die scharf bei 115-1 1 6 O  
schmelzen und r e i n e s  3.5 - D i  n i t r  0-4- c h l o  r -  to1 u 01 darstellen. 

N (1S0, 758 mm). 
0.1527 g Sbst.: 0.2178 g COa, 0.0348 g HzO. - 0.1079 g Sbst.: 12 ccm 

C ~ H S O ~ N ~ C I .  Ber. C 38.79, H 3.33, N 12.94. 
Gef. n 38.90, 8 2.55, )) 12.97. 

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

NOa 
[4-Me t h y  I -  2.6 -dini  t ro  - p h e n y 11- HsC./ - \. CH (coa caH5b, 

ni a1 o n s  i u  re- d i a t h y 1 es te r ,  \ - /  
NO2 

durch wiederholtcs Ausschhtteln mit Wasser und sehr vcrdhnnter Natronlange 
und iiberliel3en die ftherische Schicht nach dem Trocknen der freiwilliien 
Verdunstung. Sie gab einen 6ligen Rhckstand, aus dem sich keine krystalli- 
sierende Substanz herausarbeiten lie8. 

Aus den dunkelrot gefhbten alkalischen Ausziigen fallte verdhnte Sal- 
petersfure den rohen Dinitro-p-toluyl-malonsfureester als allmahlich erstarren- 
dcs schweres 01. Aus heil3em Alkohol erhilt man ihn in schhen farbloeon, 
bei 900 schmelzenden Krystallen. Die Ausbeute daran betrug etwa 7 g, entl 
sprechend 4.5 g 3.5-Dinitro-Pchlor-toluol = 28 O/O des Rohmaterials I). 

0.2081 g Sbst.: 0.3792 g COI, 0.0925 g H20. 
C I ~ H I G O ~ N ? .  Ber. C 49.41, H 4.71. 

Gef. x 49.69, 2 4.97. 

Zur Umwandlung in 

NOo 

[4 - M e t h y 1 - 2.6 - d i n i t r o - p h en J I] - es si g s & u r e  , & C . --\. CHa . CO&, 
\ -/ 

li02 
wurden 3 g davon mit 10 ccm Eisessig, 1 ccni Wasaer und 1 ccm Schwefel- 
slure eine Stuode auf freier Flamme gekocht. Die neue Sfure schied sich 
z. T. schon aus der siedenden Flhssigkeit ab. Aus Eisessig krystallisiert sie 
in -neiOen, bei 211-242O unter Zersetzung schmclzenden Nadeln. 

0.2777 g Sbst.: 0.4610 g CO?, 0.0816 g HaO.’ 
CS H806M~. Ber. C 45.00, H 3.36. 

GeE. n 45.27: )) 3.41. 

I) In einem andren ebenso gemonnenen Prgparat davon stellten wir durch 
Umsetzung mit Anilin 45 O/O reiner 3.5-Dinitroverbindung Iest. 



2183 

3.5 - D i n  i t  r o-  4-ch 1 o r  - t o I u o l  n u s  3.5 - D i  n i t r o -  4 - o x  y - t o  1 u o 1. 

Bei unseren Versuchen zur Uinwandlung von Dioitro-p-kresol in  
3.5-Dinitro-4-chlor-toluol verfubren wir genau nach den Angaben von 
U l l m a n n  und S h i r a n g  M. SanQ').  

10 g Dinitro-p-kresola) wurden mit 9.5 g p-Toluol-sulfochlorid und 15 g 
Diathylanilin vier Stunden nu€ 850 erhitzt, danach das Di%thylanilin rnit ver- 
dunnter Salzsaure fortgelost und der Kickstand mit Ather digeriert. Dabei 
blieben etwa 13 g dcs hereits yon Ul lmann und NAdoi') beschriebeneo 
D ini  t r o - p -  k reso 1-p- t o  1 uo I-s u l  fonsaurees  t e r s  zuruck. Die &therisehe 
Lbsung, die das etwa entstandene Dinitro-p-chlor-toluol enthalten mnflte, 
wiirde eingedampft und der Ruckstand vorschriftsmillig weiter behandelt. 

SO wurde oft, aber nicht irnrner, eine kleioe Menge einer Sub- 
stanz erhalten, die B U S  Alkohol iu lanken gelblichweifien Nadeln 
krystallisierte und sich in jeder Beziehung rnit dem Dinitro-p-cblor- 
toluol aus 3-Nitro-4-chlor-toluol identisch erwies. 

11. D i n i t ro-nL - c h I o r - t 01 uol m i t  r e a  k t ion sf a h  i g e  rn C h l  o r. 
Wahrend bei der Nitrierung des o- und p-Chlor-toluols CHa , und 

CI. in ihrern orientierenden Einflull auf die eintretenden Nitrogruppen 
einantler entgegenwirken und so nehen dern einen Dinitro-chlor-toluol 
mit sehr reaktionsfahigern zu Isomeren, rnit weiiig oder gar nicht 
reaktionsfiihigem CLlor fiihren, mussen bei der Nitrierung des In-Chlor- 
toluols, in dern beide vorhandenen Substituenten nach denselben 

I)  B. 44, 3iY5 [1911]. 
2) Dargestellt aus p-Kresol durch rintligiges Erwiirmen mit der doppelten 

Gewichtsmenge konzeutrierter Schmefelsiiurc und Versetzen des erkalteten 
Gemisches niit der berechneten Menge Salpctersiiure (1 .?5). In den Mntter- 
laugen vom Umkrptallisieren des Rohproduktes fanden wir e ine  neue Ni- 
t ro-p- kreso ls  u l  f o ti s k u r e  wahrscheinlicli folgender Konstitution: 

MI* 

€13C. i  ..OH, 
\ / '  

so3 H 
die sich vom Dinitro-p-kre5ol durch ihre sehr vie1 grol3ere Wasserloslichkeit 
unterscheidet und a w  rie1,Xther in glinzenden gelben NBdelchen vom Schmp. 
950 krystallisiert. 

0.1562 g Sbst.: 0.1936 g CO?, 0.054i g H?O. - 0.2037 g Slut.: 10.3 ccni 
N (220, 756 mm). 

CrH706NS +HzO. Ber. C 33.45, 11 3.61, N 5.58. 
Gef. )) 3330, 3.92, 2 5.83. 

3, I!. 41, 1877 [190S]. 



2 1 2 3  

Stellen des Molekiils dirigieren, alle drei zu erwartenden D i n i t r o -  
m - c h l o r - t o l u o l e ,  

CHJ CH3 CHa 

NO, N Oa 
die Nitrogruppen in ortho- und para-Stellung zum Chlor, also in re- 
aktionserleicbtender Stellung enthalten, was ibre chemische Trennung 
naturlich sehr erscbwert. Bekannt ist' von ihnen bisher nu r  das 
4.6-I) i n  i t r o -  3-c  h l  o r -  t 0 1  u 0 1  (XU) vom Schmp. 9l0 ,  das R e v e r d i n  
und C r C p i e u x  durch Nitrieren aus m-Chlor-toluol oder den beiden 
Nitro-rn-chlor-toluolen, 

CHI CH3 

NOn 
gewannen'). Wir hnben auder diescm noch ein z w e i t e s  D i n i t r o -  
r n - c h l o r - t o l u o l  vom Scbmp. 73O aufgefunden, und zwar i n  den 
Ltheriscben Mutterlaugeu, die bei der Darstellung ron [3. M e t h y l -  
4.G - d i n  i t r o -  p h e n y I ] -  m a l o  n e s t e r  (XV) und a - [ 3 - M e t h  y l-4.6-di - 
n i t  r 0- p h e  n yl]- a c e  t e s s i g e s  t e r  (XVI) aus rohem Dioitro-m-chlor- 

CHs CIIS 
02 N .  ("1 xv. 0 , N . F '  XVI. ;) . CII (CO? R)l \I. CH(CO,R).CO.CHa 

Nor N 02 
toluol zuruckbliebeu. Es ist kaum anzunehmen, daB die beiden Iso- 
meren XI1 und XLV in ihrem Verhalten bei diesen Umsetzungen sich 
wesentlich verechieden yon einander verhalteo werden, wiihrend der- 
artiges bei XI11 nach den Erfahrungen iiher die verschiedene Reak- 
tionsflhigkeit des Chlors im 1.3-Dinitro-2-chlor- und 1.3-Dioitro-4- 
chlor- benzol, 

"). NO, 0 i t N . T )  
1 ,J.Cl und 1,. ,I. CI , 

NO? li 0 2  

zu  erwarten war. W i r  betrachten deshalb die neue Verbindung rls  
2 . 4 - ~ i n i t r o - 3 - c h l o r - t o l u o l  (XIII) und sehen eine Stiitze f i r  uosere 
._____ 

1) B. 33, 2505 [1900]. 
2) B o r s c h c  und R a n t s c h e f f ,  A. 879, 152 [1910]. 

Bnrichte d. D. Chem. GeaeU6cbaft. Jahrg. XXXX\1. 137 



Annahme in dem Verhalten des davon abstammendeo 2 . 4 - D i n i t r o -  
t o l y l  h y d r a z i n s - 3  (SVII), das ebenso wie 2.6-Dioitro-phenylhydrazin') 
schon durch kaltes rerdunntes. Ammoniak in das zugehiirige A z -  
i m i d o l  (XVIII) umgewaudelt wird: 

CHI CH, N 0, 

Nach den Erfahruugen, die B o r s c h e  und R a n t  schef f  mit dern 
bis dabin als einheitlich betrachteten 1.3- Dinitro-2-chlor-benzol machten, 
haben wir auch bei der Untersuchung cles ninitro-7n-chlor-toluols vom 
Schmp. 91' niit der kJ6glichkeit gerechnet, dalj es in Wahrheit keine 
reine 4.6-Dinitroverbindun~, sondern ein Gemisch der beiden Isomeren 
XI1 u n d  XIV sei, jedoch bei keiner der zahlreichen Umsetzungen, 
die wir mit dem gereinigten, in seinen Eigenschaften mit den Angaben 
der Literatur iibereinstirnmenden Praparat rornahmen, etwas darauf 
hindeliteodes beobachtet. So weit wir feststellen konnteu, erbielten 
w i r  immer nach Liislichkeit, Krystallisationsart und S c h m e l z p a k t  
vollkornmen einheitliche Produkte. 

Unter den ron uns  neu gewonneneo Derivaten des 4.6-Dioitro- 
3-chlor-toluols interessierten uus vor allem eiuige Korper, in denen 
das Chlor durch stickstoffhaltige Radikale ersetzt ist. B o r s c h e  und 
B a h r  haben niiinlich gefunden2), daB in1 1 . 3 - D i n i t r o - 4 . 6 - d i c h l o r -  
b e n z o l  (XIX) das zweite Chlor stark an Aktivitat verliert, wenn das  

erste durch .NII2. . N H . R  oder .Nib ersetzt wird. Wir legten uns 
deshalb die Frage vor, ob das Gleiche such bei Verbindungen vom 
Typus des 3 - A m i n o - 4 . 6 - d i n i t r o - t o l u o l s  (XX) rnit den Wasser- 
stoffstomen des Methyls der Fall seio wurde. Es ergab sich aber, 
da13 sich diese Verbindungen ebenso glatt wie 2.4-Dinitro-toluol selbst 
mit aromatischen Aldehyden z u  Stilbenen kondensieren lassen. 

1) B o r s c h e  u n d  Rantscheff ,  1. c. 
1) cf. H e r b e r t  A.  Bahr ,  nUber 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzol~, Dissert. 

Gijttingen 1912. 
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Ex p e r i m  e n  t e 11 e s. 
A. 4.6-D i D i t r o -  3- c h l o r -  t o l u  01 u n d  s e i n  e U m w a n d l u n g e n .  

4 . 6 - D i n i t r o - 3 - c h l o r - t o l u o l  entsteht in guter Ausbeute, menn man 
m-Chlor-toluol (aus reinem Kahl  b anmschen m-Toluidin) nach der Vorschrift 
von Reverd in  und Crbpieux  nitriert. Es bildet nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol grol3e. got ausgebildete, vollkommen einhcitliche Nadeln von 
gelblichweiSer Farbe. die scharf bei 91 O schmelzen. 

a )  rr - [ 3 - M e t h y 1 - 4.6 - d i n  i t r o - p h e n y I]- a c e  t e s s i g e  s t e r  (XVI) 
und [3- Me t hy l-4.6- d i n  i t r o -  p h e n  y I ] -ace  ton. 

1 1  g reines Dinitro-tn-chlor-toluol in 110 ccm Ather wurden mit einer 
iitherischen Buhhwemmung von Na-Acetessigester (aus 13 g acetessigsanrem 
-ithyl, 2.6 g Na und 130 ccm .ither) auf dem Wasserbade erwgrmt. Nach 
C Stunden war das Auegangsmaterial nur zu einem Drittel, nach 48 Stunden 
jedoch vollstiindig umgcsetzt, worruf clcr Ester in iiblicher Weise isoliert 
aurde. 

E r  krystallisiert aus Alkohol in derben, gelblichen Tafeln und 
scbmilzt bei 9 8 O .  

0.1936 g Sbst.: 0.3560 g COz, 0.0810 g HaO. 
ClsHlrO7N~. Ber. C 50.30, €1 4.55. 

Gel. B 50.15, 4.68. 

Lost man 2 g dnvon in 12 corn Schwefelsaure, fugt ohne zu 
kiihlen lnngsam 4 ccm Wasser dazu und giebt nnch dem Aufhiiren 
der Koblensliureentwicklung auf Eis, so fallt 

[3-Methyl-4.6-d i n i  t r o -  p h e n  y l ] -ace  t o n ,  Cl0 Hlo Os Nz, 
als scbnell erstarreudes 61 aim hIan erhl l t  es nus Alkohol in diiunen, 
schillernden Bliittchen vom Schmp. 990. 

0.2493 g Sbst.: 0.4593 g COz, 0.0974 g Ha0 
C,oHloOJ%. Ber. C 5.0.40, H 4.23. 

GcE. 50.25, 4 37. 

b) [3-1Methyl -4 .6-dini tro-phenyl ] -malons i iureester  (XV) 
und [ 3 - M e t  h y 1-4.6 - d  i o i t r  0- p h e n J I ]  - e s si  g s l u  re. 

11 g reines Dinitro-nL-cblor-toluol wurden durch 18.2 g Natrium- 
ninlonsaureester in etwa 200 ccm Atber schon nach 4-5-stiindigem 
Kochen praktisch vollstHndig in 

[ 3 - M e t h y 1 - 4.6 - d i n i t r o - p h e n y 1)- m a 1 o n s 5 u r e - d i P t h y 1 e s t e r (XV) 
umgewandelt. P e r  neue Ester lost sich leicht in heifiern Alkohol und 
sctzt sich daraus beim Erkalten i n  gelblichweiben, bei 62O schmelzen- 
den Krystallen ab. 

137' 
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0.2005 g Sht . :  0.3638 g Con, 0.0881 g HzO. 
C l ~ H 1 6 0 B N z .  Ber. C 49.41, H 4.71. 

Gel. s 49.48, )) 4.92. 

133 c 
[3-Methyi-4.6-di  u i t ro -p  h e n  y 1 J - 

e s s i g s i i u r e ,  
On N .  ( ~ ). CH2. C02H. 

rj 0 4  

M a n  lost 1 0  6 des Rlalonesters in 30 ccm Eisessig, fiigt 5 ccm 
Wasser + 5 ccm Schwefelsaure h i o z u  uud kocht zwei Stundeu iibrr 
freier Flamme. Dnnn IiiWt rnnn erkalten und fillt  du rch  Verdunoeu 
mit Wasser das Produkt der Reaktioo. 

Es bildet nach mehrfachem Umkrystallisieren ails Eisessig feine 
weiBe Nadeln, die bei 176O schmelzen uud sicb. einige Zeit bei dieser 
Temperatur erhalteo, unter Kohleosaureeotwicklung in 4 . 6 - D i n  i t r o -  
1.3-x ylol (Schmp. 93-94O) verwandelo. 

0.1046 g Sbst.: 0.1721 g CO?, 0.0340 g HsO. 
C S H s 0 6 N ~ .  Ber. C 45.00, H 3.36. 

Gef. )) 44.88, 3.63. 
Ihr A t h y l e s t c r ,  dargestellt durch dreistundiges ErwBrrnen der Saure mit  

der dreifachen Menge zehnprozentiger alkoliolischer Schwofelsiure, kommt aus 
Alkohol in weinen Nadeln heraus, die sich bei 70° verflkssigen. 

02004 g Sbst.: 18.3 ccm N [lUo, 745 mm). 

Mit seiner Hilfe habeo wir gewonoen: 
C I I H l ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 10.45. Gef. N 10.46. 

13.3'- D i m e  t h y I - 4.6.4' .  6'- t e t r an i t  r o -d i p h e n J I] - e s s i  g s a u r e  - 
i i t h y l e s t e r ,  

H3 c CHa 

NO2 NO1 
indem wir 2.5 g darou in 50 ccm Alkohol mit einer alkoholischen 
LBsung von 0.23 g No und 2.2 g L)initro-nL-chlor-toluol einige Tage 
bei gewiihnlicher Temperatur sicb selbst uberlieBen. Danach eotfsrbten 
wir das duokelblnue Reaktionsgemisch durch einige Tropfen ver- 
diinuter Salpeterslure und krystallisierten das  susgeschiedene Diphenyl- 
metban-Derivat, ein gelbliches Krystallmehl, aus Chloroform + -4lkohol 
urn. 

0.182.5 g Sbst.: 0.3199 g COz, 0.0618 g H20. - 0.1386 g Sbst : 14.8 ccm 
N (1S0, 746 mm). 

Es bildet feioe, bei 159-160O scbmelzende Nadeln. 

Cl~HlGOloN4. ner. C 4S.20, H 3.60, N 12.50. 
GeE. )) 47.80, 3.78, * 12.30. 
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I -  

c u m a r i n ,  

Aus 2.7 g ?rlethyl-dinitropheuyl.essigsHure-athylester, 1.3g S a l i c y  1- 
s l d  e h y d  und einigen Tropfen Piperidin durch kurzes  Erwarmen  auf 
180O. Dabei  erstarrte das  Gemisch unter debtiafter Reaktion zu einer 
festen Masse, in de r  abe r  neben dem gewiioschten einfachen Cumarin 
anscheinend auch noch etwas von dem Kondensationsprodukt BUS 
1 Mol. Es te r  und 2 Alol..Aldehyd, dem . 

N 0 2  

1 - 7  
s t i l b e n ,  

01N.:  ’ \-. ).CH:CH. \-I ’ 3-Cu  m a r i n  0- 4.6 - d i n  i t r 0-2’- o x y -  

oa H~ C9 OH 
enthalten war. Sie  wurde deshalb gepulvert und mit 100 ccrn Alkohol 
+ 100 ccm 0.1-n. Natroulauge ausgekocbt. Die Hauptmenge blieb 
uogelost zuriick; sie krystallisierte DUS Eisessig, d e r  sie auch bei 
Siedehitze nur schwer aufnnhm, in feinen, hellgelben, bei 240° schmel- 
zenden Nadeln. 

0.1533 g Sbst : 0.3311 g Cog, 0.0466 g HaO. 
C,,HlO@Na. Ber. C 58.S8, H 3.10. 

Gef. D 58.90, 3.40. 

c) 3 - A m  i n  o - 4.6 - d i n i t  r o - t o  1 II o 1 n n d v e r w a n  d t e V e r b i a  d un  ge n. 

3 - A ni i no  - 4.6 - d i n  i t r o - t o 111 o 1 (XX). 
Ein Versuch, 4.6-Dinitro-3-chlor-toluol (5 g) irn offenen GcfaU durch 

mehrstiidiges Kochen mit einer nlkoholischen L6sung von iibewchiissigem 
Ammoniurnacetat in das bereits bekanote 4.6-Dinitro-m-toloidin zu verwandeln, 
hatte keinen Erfolg. Digegcn gelang uns .der Ersatz ron  CI gegen NH, 
glatt, als wir dieselbe Menge Ausgangsmaterial mit 20 ccm alkoholischem 
Ammoniak im Einschmelzrohr einen halben Tag auf 1000 erhitzten. Nach 
tlem Erkalten war das Rohrinnerc von schheu  dunkelgelben Nadeln erfiillt, 
die den Schmelzpuukt des Amins (193O) zeigten. 1.5 g davon brauchten zur 
Losung etwa 100 ccm siedenden Alkohols. Die LBsung wurde mit einem 
UberschuU von Benzaldchyd 4 Stunden gekocht, schied aber danach das 
Dinitro-toluidin nnvcrhdert  nieder ab. Mit etwas Piperidin auf lSOo erhitzt, 
scheiuen die beiden Substanzen zwar unter Wasfierabspaltung mit einnnder zu 
reagieren, wir hnben aber das dabei entstehende Prodnkt, dru, nicht einheitlich 
aussah and sich schlecht- reinigcn lieU, bieher nicht nkher untersucht. 



C H3 

0,N. ", 
3 - M e t h  y 1 - 4 . 6 -  d i n i t  ro d i  p h en  y Ian1 i 11, I,,'. NH. c g  Hj. 

0,s 
Die Verbindung bildet sich in beinnhe der Theorie entsprechender A u s -  

beute, wenn man reines 4.6-Dinitro-3-chlor-toluol (4.4 g) in konzentrierter 
alkoholiseher L6sung mit Aniliu (2.2 g) und Natriurnacetat (krystallisiertes 
2.5 g) zwei Stunden kocht. Sie scheidet sich beim Erkalten des Gemischcs 
in orangefarbenen Blittchen ab, die nach dern Auswnschen mit Wasser und 
Alkohol und dern Umkrystallisieren aus Eisessig scharf bei 145'3 schmelzen. 

0.18.59 g Sbst.: 0.3886 g COs, 00680 g €130.  

c13?&l04NJ. Bcr. C 57.14, H 4.06. 
Gef. )) 57.01, ,, 4.09. 

NOo ' CH : CII . Cs Hj. 3 - A  n i 1 i n o -4.6 - d i n  i t r o -  s t i 1 be  1 1 ,  0s N . { 
\ / *  

1% CS . N H  
5.4 g Methyl-dinitro-diphen! larnio und 3 g Benzaldehyd wurden mit 

12 Tropfen Piperidiu irn Metallbad vorsichtig erhitzt. Bei 180-190° t ra t  
lebhafte Wasserabspaltung ein. A l s  sie nach ctws eioer halben Stunde vor- 
iiber war, liel3en wir erkalten, kochten die Schmelze mit Alkohol aus und 
krystallisierten den Rickstand aus Eisessig urn. So erhielten wir ctas Stilben 
in schonen dunkelroten Krj-stsllblittchen vorn 'Schmp. 182O; Ausbeute fast 
quan titati v. 

0.1957 g Sbst.: 0.4762 g CO,, 0.0757 g HsO. 
Cn,HI~0,N3. Ber. C 66.48, H 4.19. 

Gef. )) 66.36, )> 4.33. 

Ot N .f't 

I I.NCsHio ' 3 -Piper  id  i o - 4.6 - d i n i t  r o - t  ol u o I, --./ 
i iO2 

Aus 11 g Dinitro-chlor-toluol, 6 g Piperidinchlorhydrat und 14 g kry- 
stsllisierteni Nstriumacctat durch zweist~ndi~es. .Erli i tz~n in konzentrierter 
alkoholischer LGsung. Es krystallisiert ails Eisessig in gelben Rhornben und 
schmilzt bei 116O. 

0.1856 g Sbst.: 0.3681 g COa, 0.0972 g HeO. 
C1aH1504N3. Ber. C 54.32, H 5.70. 

Gef. D 52.09. 5.86. 
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Mit Bcnzaldehyd I& cs sich ebenso leicht und unter dcnselben Bedin- 
gungen wie die Anilino-Verbindung zu 

3 - P i p e r  id i n  o -4.6 -d in  i t r o s t i 1 b en ,  CIS B19 0, Na, 
vereinigen, das sich aus heiDem Eiscssig in  derben, gelbroten Krystallen vom 
Schmp. .1720 absetzt. 

0.1903 g Sbst.: 0.4499 I( COs, 0.0965 g HtO. 
C19H1904N3. Ber. C 6436, H 5.42. 

Gef. n 64.49. n 5.67. 

B. 2.4 - D i n  i t r 0- 3 - c h  1 o r  - t o 1 u o l  (XIII). 
Dieses neue Isomere des bisher alleiu bekannten 4.6-Dinitro- 

3-chlor-toluols ist in dem Riickstand entbalten, der bleibt, wenn man 
bei der Darstellung des 3-Methyl-4.6-dinitropbenyl-malon- oder -acet- 
essigesters von rohern Dinitro-ni-chlor-toluol oder noch besser von den 
beim Umkrystallisieren des Rohprodukts abfallenden Anteilen ansgeht 
und die mit Wasser und Natronlauge ausgezogene atherische Reaktions- 
fliissigkeit eintrocknet. Es bildet gelblich weil3e Nadeln, deren 
Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
73O konstaot bleibt. 

0.2011 g Sbst.: 0.2858 g Cot, 0.0456 g HrO. - 0.2784 g Sbst.: 31 ccm 
N (15O, 758 mm). 

C,Ho04NaCI. Ber. C 38.79, H 2.33, N 12.94. 
Gef. 35.76, n 2.33, D 13.16. 

Me t h  y I-n i t r o -  be  n z a  z im i d o l  (XVIlI) 
erhielten wir aus dieseni Ausgangsmaterial unter folgenden Bedin- 
gungen : 

4.3 g wnrden i n  43 ccrn Alkoliol mit 4 g 5O-proz. Hydrazinhydrat-L6sung 
einige Stunden auf den] \Vasserbad erwarmt. Boim Erkalten schied das Ge- 
misch reiclilich D i n i t r o - t o l y l h y d r a z i n  ab, das zur Reinipung in einem 
Uberschul hiller a.-Salzs%ure geliist wurde. Aus der filtrierten Fliissigkeit 
krystallisierten beim Erkalten scliBne gelbe Nadeln des Chlorhydrats, die, mit 
verdiinntem willrigem Ammoniak iibergossen, glatt in LBsung gingen. Salpeter- 
siure fallte daraus das Azimidol  in gelben Ploeken, die such nach ein- 
tigigem Verweilen im evakuierten Exsiccator noch Krystallwasser enthielten 
und daher zur Anilyse bei 100-1050 bis zur GeKichtskonstanz getrocknet 
wurden. Ihr Zersetzungspunkt sticg dabei von 1 loo* aul 176O. 

0.1086 g Sbst.: 0.1728 g COz, 0.0320 g HaO. 
C T H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 43.28, H 3.12. 

Gel. D 43.40, n 3.29. 

111. E i  n i g e A b k 6 m m l i  n g e d e s 3.5 -I> i n i t  r o -2 - c h I o r - t o 1 u 01 8. 
Wie wir bereits bei. fruherer Gelegenheit erwahuten, haben wir 

uns von der Reinheit des Dioitro-o-cblor-toluols mit reaktionskhigem 
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Chlor,  d a s  wi r  durch  Nitrieren von 3- oder  5-Nitro-2-chlor-toluol ge- 
wannen,  ebenso wie in  d e r  n t -  und  p-Chlortoluolreihe durch  Um- 
setzung unserer Praparn te  mit  Natriumacetessigester und  Natrium- 
malonester uberzeugt, Genaueres  dariiber abe r  bisher noch nicht ver- 
iiffentlicht. W i r  mochten deshnlb heute noch einmal e twas  ausfiihr- 
licher auf diese Versuche zuruckkommen.  

a - [2 - Met, h y 1-4.6- d i n i t  r o p h e  n y I]- a c  e t e ss i g s a u  re -  a t  h y 1 e s t e r  , 
CH, 

o2 N .< ) . CI-I(GO~ c2 H ~ ) .  GO.  G H ~ .  

N 0 2  

31 g Natriumacetessigester wurdcn in 310 ccm Ather etwa 20 Stdn. mit 21 g 
3.5-Dinitro-2-chlor-toluol gckocht. Nach dieser Zeit war etwa die Halfte der  
theoretiseh zu erwartenden Menge an Dinitrotolyl-acetessigester entstanden, 
der wic gewijhnlich isoliert und durch Krystallisation ails Alkohol gereinigt 
wurde. Wir erhielten ihn so in dcrben, gclben, bei 79--80° schmelzendeo 
Nadeln. 

0.1701 6 Sbst.: 0.3151 g COs, 0.0706 g H10. 
C13H1, OrN2. Bcr. C 50.30, H 4.55. 

Gef. )) 50.52, 4.66. 
Aus den iitherischen Mutterlaugen von der Umsetxriug wurde tler Rest 

Brim Verrjeifen mit Scliwefclsiure + Wnsser liefert der Eater unter leb- 
des Dinitro-clilor-toluols (10 g) vollkommen unverZndert zurickgemonnen. 

halter Kohlens&iireentwickluug 

[2 -Me  t h y 1 - 4.6 - d i n i t r o  -p  h e n  J I] - a c e  t o n , C , o H I o 0 5  Ns: 
es setzt sich nus cerdiinntern Alb-oliul in  gelblich-weil3en Bliittchen vom 
Schmp. 103 - 104O ab. 

0.1648 g Shst.: 17.2 ccni N (23O, 746 nini). 
C,oIfloOsNz. Rcr. X 11.76. Gef. N 11.81. 

[2 - M e t h j 1-4.6 - (1 i n i t  r o - p h e n y I] - m n l  o n s 5 11 r e  -d  i h t h y 1 e s t e r ,  
CII3 '. CII(CO2 CZ H5)p. 

~ 

O? N .  ' \ I  
No2 

.4us 37 g Natriunimaloiiester untl 21 Dinitro-o-chlol--toluol in 500 ccm 
\ ther durch 20-athndiges Erhitzen. Dcr Ester krystallisiert i i m  Alkohol in 

dcrben, gelblicheii P r imen  iind svhmilzt hei 67-S8O: Ausbeute fast 
(1 xtntitativ. 

0.1385 g Sbst : 0.2.504 g CO?, 0.0593 g €120. 
CIrH1608N~.  Ber. C 49.41, H 4.71. 

Gel. 49.30, * 4.79. 
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10 g davpn wurden zwei Stuoden mit 30ccm Eisessig, 5 ccm Wasser 
und 5 ccm Schwefelsaure im Sieden erhalten. Dnnach fie1 auf Wasserzusatz 
ein krystallinischer Niederschlag Bus, der nach dem UmlBsen aus Eisessig 
feine, weiBe Nadeln bildete und sich bei der Analyse als 

[2-Me t h y 1 - 4.6 - d i n i t  r 0- p h en y I]- ess i gs iiu re, & Hs OsN2, 
erwies. 

0.1930g Sbst.: 0.3171 g COa, 0.0612 g HsO. 
CsHsOeNs. Ber. C 45.00, H 3.36. 

Gef. * 44.85, D 3.55. 
Die Siure schmilzt bei 202O unter lebhaker Gasentwicklung. Auch teim 

In beiden Kochen Nit Wassar spaltet sie nuffallcnd leicht Kohlenstiure ab. 
Fallen entstelit glatt 3.5- D i n i  t r o -  1.2- x y 101, 

CHS 

271. F. Kehrmann, El. Havas  und E. Grandmougin: 
ober Farbbaaen der Chinonbid-Farbstoffe l). 

[I. Mittei lung.]  
(Eiogegangen am 14, & m i  1913.) 

Die Farbbasen der T r i p h e n y l m e t h a n - F a r b s t o f f e  sind in 
neuerer Zeit eingehend untersucht wordeo, und es konnen die Ver- 
haltnisse bier im wesentlichen als aufgekliirt gelten. Man bat die 
Existenz VOD vier Farbbasen nachweisen konnen : der Ammoniumbasen, 
der Imidbasen, der Carbinohminbasen und der Carbinolbasen Die 
Bestandigkeit der einzelneo Basen ist allerdings sehr verschieden. 
So sind die dmmoniunibasen Eur in wiidriger Losung existenzfahig 
und iiuderst unbestandig; sie gehen durch Urnlagerung sehr rasch in 
die isomeren Carbinolbasen oder durch Wasserabspaltung in die Imin- 
basen uber. Vielfach stellen die Carbinolbasen, zu denen auch die 
Carbinolamine leicht verseift werden konnen, die bestiindige Form dar;  
in anderen Fallen (Viktoriablau z. B.) ist es die Iminbase. Auf alle 

9 Nach Vorgang Nic tzk is  in  seiner &henlie dcr organischen Farbstofleu. 
a) Hantzsch  untl O s s w a l d ,  B. 33, 280 [1900]; v. Baeyer  und 

IIomollia,  A. 37Y, 116; N o e l t i n g  und Saas ,  B. 41‘, 952 [1913]; V i l l i g e r  
und Kopetschni ,  B. 43, 2910 [1912]. 




