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(Einggangen am 7 April 1923.) 
Im Verlauf eirier demnachst an  anderer StelIe zu veroffentlichenden 

l~ntersuchung tiher 1.3-Dinitra-S.L6-tri.chlor-benzd, die ich vor einiger Zeit 
init Rrn. W. T r a u t n e r  zasmmen durchgefubrt habe, fasden wir, da8 
nicht nur in1 1.3-Dinigro-chloh-resoecia-d€athy~at~~, (NO,), C', He1 (0 C,H,),, 
sondern anch in der entsprechenden Diphenylverindung (N0,)tC8HC'1(W6B5)2 
clip v c> rii t h a r  terb P h e n  o 1 - H p d  r o x  y le heim Emarmen mit alkohol. H y - 
d r ;t z i n  - Lasung glatt durch . NH . NN, crsetzt wcrden. Diese Reobachbung 
war fur uns einigermahn uberrasehmd, da Diphenyliither und wine Ab- 
kunmxting-e im ailgerneinen fur recht bstihdige Verhindnngen gelten. Ich 
bin ihr deshalb gelegentlicb etwas weiter nnehgegangen, urn so m h r ,  als 
sich die in der Likratur zerstreuten Angahn  fiber Erscheinungen Lhnlichcr 
Art, abgesehen vom der Umsetzung nitrierkr Phenot-ather mit Ammoniak 
irn zugeschnmlzenen Rohr, irn wesentlichen auf die Atkyliither der Pikrin- 
stidre k&hen.  Meirte Vetsuckre e rs t rec t tm sich a u b r  auf 2.4 - D i n  i t r o - 
a n i s o l  rind 2 . 4 - D i n i t r o - d i p h e n y l g t h e r  (I) auch a d  die M e t h y l -  
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GHa NO? 
I t  h e r  von 3 .5 -Din i  t r o  - k r e s  01  - 2 (11) und 3.5 - D i n  i t  r 0 -  k r e  s o l - 4  (HI) ,  
auf die M e t h y l -  und P h e n y l I t h e r  d e s  3 - N i t r o - S - o x y - b e n z o e -  
s i i u r e - i i t h y l e s t e r s  (IV) und des z u g e h i j r i g e n  N i t r i I s  (V), und in 
cinein Fall such auf 0- und p - N i t r o - a n i s o i .  Alle d k s e  Verbindungeri 

NC. ''.NOS HjCzO,C.''.NOa 0. OCH~C,HS) ,,. OCHdCsHd 
IY. v. VI. 

liabe ich, soweit Xussicht L ~ U E  Erfolg vorhanden war, der Keihe nach linter 
wrgleiehbaren Bedingungea rnit A m n i o n  i a k ,  A n i l i n ,  H y d r a z i n ,  I'he- 
iL y 1- b y  d r a z  in  und R'a - A  c e t e s  si  g e s t e r zusamrnengebracht. Dabei hat 
sich ergeben, da8 sich .NH.NHp am lcichtevleri a n  Stellc von OR in den 
nitrierten Benzolkern einfuhren IaDt, und auaerdem, daD die I'he 11 y 1 ii t h e I' 
der nitrierten Phenole den A 1 k y 1 a t h e I- n bci Unisetzungen dieser Art a u 
R c a k t i o n s f i i h i g k e i t  erheblich i i b e r l e g e n  sind. So liefert wahl 2.4-Di- 
nitro-diphenyliither, aher nicht 2.4-Dinitro-anisol, niit Anilin erhitzt, 2.4-Di- 
iiitro-diphcarylamin. 2.4-Dinitro-anisol reagiert kaum rnit Na-Acetessigester 
urtter denselben Bedingungen, unter denen 2.4-Dinitro-dighenyl~ther 45 O/,, 

der  'l'heorie an a-[2.4-Dinitro-phenyl]-aeetcssigester (VI)  lief& usw. 
Die l'atsache, da13 sich .OR in 0, p-dinitrierten Phmokiither~i vieIfac.11 

lihnlich leicht durch undcre Rattikale substitrcieron liiDt wie Cl oder Hr, 
scheint mk zunfchst ein g e w i s e s  theoretisehes Interesse zu besitzcn. Denn 
sic beweist, daO sich der Austausch in beiden FBllen nicht unlmittetbar 
n;ictt Iolgendem Sehrrna vollzicht: (02S'i2('cH,l. OR (('I, 13r) * H . XH . SH, 
-= t0,M)2C,A,. NH . NH, j- H . OR (CI, I k j .  sondern uber unbestiindige .\nix- 
gerungsprodukte hinweg, wie ich ~ R S  schon friiher 1) angenommen und IJV- 



grundet habe. Sie hat ; h e r  auch prdctischc Rctleutung, wenn, wie in der 
Reihe des 3.5-Dinitro-o-kresols und dcs 3.~-Dinitro-p-kresoI~, die Phenol- 
iither leichter zuganglich sind als die cntsprechenden Iialogenverbindungen. 
Zudem lassen s&b unter Umstanderi mit Hilfe der nitrierten Phenol-ather 
13 eaktionen durchfiiliren, deren Verwirklichung aiif andere Weise bisher 
iiberhaupt nicht glatt gelungen ist. Das sol1 in dcr nichstcn bbhandlung 
am Beispiel des j3-2.4-Dinitrophenpl-hyd~oxyl~mins gezeigt werdcn. 

Besehreibang der Versnehe. 
A. A u s g a n g  smn t e r i a  l i e n .  

1. 2.4 - D i n i t r o - a n  i s o 1 ( I )  : Dnrgestclll durch EingieDen von 2.3 g N a  
in 50 ccm Methylalkohol in einc hei8c Losung von 21 g 2.4-Dinitro-chlor- 
bcnzol in 75 ccm 1\2ethylalkohol. Tiefrote Firbung (Bildung des A nlagerungs- 
produkles), die bei kurzem Erwiirmen auf .dem Wasserbad unter NaCI-Ab- 
scheidung in Orange ubergeht. Rciin Abkuhlen krystallisiert die Naupt- 
inenge des Phenol-iithers in Iangcn, gelblichen Nadeln vom Schmp. 880 
ms ,  der Rest aus den eingeengten Mutterlaugen davon. 

2. 2.4 -Di.ni  t r o - d i p  h e n  y 1% t h e r (I): In einem 8-1-Rundkolben wer- 
den 9.2 g Na in 200 g gesctimolzcnem Phenol geliist und 8 Stdn. init S2g 
2.4-Dinitro-chlor-benzol in 300 ccm Henzol auf dem Wasserbade gcliocht. 
Dann Benzol und Phenol mit Dampf abblasen, Ruckstand aus 11 Alkohol 
umkrystallisieren. Ausbeute beim hufarbeit en dcr Mutterlaugen nahezu 
1 heorciisch. 

3. 3.5 - D i n i  t r  o k r e s o I,- 2 - m e t h  y 18 t 11 e r (11) : h u s  Kresol-2-methyl- 
iil.her durch Nitrieren nach den Angaben von St i ide l4) .  Aus l o g  nach 
dem Ausziehen des Rohproduktes mit Nntriurncarbonat-Losung und Umkry- 
stallisieren aus 'i5 ccm Methylalkohol 10 g hellgelbe, weiche Nadeln, Schmp. 
720, wiihrend B 1 a n  k s mas)  fur den nus 4-Amino-3.5-dinitro-kresol-2-methyl- 
ii.ther durch Dixzoreaktion gcwonnenen Stoff Schmp. 67O angibt. 

0.1118 g Sbst.: 12.75 ecru N (190, 762mm). 
C,B,O,N,. Ber. N 13.43. Gef.  N 13.31. 

4. 3.5 - D i n  i t r  o k r  e s o 1 - 4 - m e t  h y 1% t h c r  (111): Ausbeute daran bei 
tliiditem Kitrieren von p-Rresol-met~yl~ther,  wie schon S t l i d e  1 *) angibt, 
pxing (am log etwa 1 g), besser nus Dinitro-1,-~esol-silber und JCHS: 
19.6 g Dinitro-p-kresol in 250 ccm heil3em Wasser + 6.9 g I<aliumcarbonat 
wcrden niit 17 g Silbernitrat in 150 ccm Wasser gefallt, der Niederschlag 
i t i i t  Wasser und Nethylalkohol gut ausgeivaschen und, in Methylalkohol 
aufgcschwemmt, mit. eiiierii klcineii i!herschul3 von Jodrnethyl kurzc Zeit 
ituf dem Wasserbad ermiirint. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 1230, A'usbeute 10 g. 

5. 3 - N i t r o - a r i i s s ~ u r e n i t r i l  (V):  19.3g Anissiiurenitril werden an- 
tcilsweise in Cis ccm Salpetersihre (D. 1.52) cirigetragen, die rnit Eis-Koch- 
salz-Mischuiig gekiihlt wird. Tach Stdo. girRt man auf Eis und krystal- 
lisiert den Niederschlag aus GOO ccm heiBeni Nethylalkohol uni. Gelblich- 
weifle, flache Niidelchen, Schmp. 1520 . (Henry :  149-15005), Ausbeute 17 g. 

6. 3 - N i t r o - a n i s s i i u r c - i i  t h y l e s t e r  (IV): Aus 1Og 3-Nitro-anisslnre 
(durch Nitrieren von Anissaure unter den oben angegebenen Bedingungen; 
aus 15.2g riach dem Umkrystallisieren aus  50-proz. Alkohol etwa 19s vom 
Schmp. 186-1870). durch 2-stundiges Kochen rriit, 50 ccni Alkohol f .  5 ccm 

3) A. 217, 154 [1883]. 3) C. 1911, I 68. 4) A. 217, 170 [1883]. 5) B. 2, 668 [18esJ. 
Berlcbte d D. chem. OeseHsohaft. Jshrg. LVI. 97 



Sclltvclelsaure. 
\vie ;mgegeben. 

I)etieotiilril und Phenol.-na.triiim wic .‘.-l-Diriitro-tliphenyl~thcr. 
:ilkoliol schietwinkligc, gelbliche I’risinen voni Schmp. 790. 

Nach den1 Umkrysl.allisieren ii.US Alkohol ScIimp. %--150~, 

Ails 3-Nitro-4-hrom- 
hus Methyl- 

7. 3 -  N i t r o  - 4  - p  h c I I  o x y - b e n  z o ri  i 1 r i  I (V): 

0.0!65 g Sbsl.: 9.7 c:cm N (170, 551 iiini). 

C l ~ l I s O ~ N 2 .  Ikr .  S 11.70. Grf. 9 11.70. 
A u s  

il-Ki.lro-~-brom-benzoes&ur,c8thylcsler nnd Phcnol-Ii,zti~ii~iii wic tlas Nitril. 
Aiis Alkohol hellgelbe, clerbc Krystalle \Tom Schinp. !)H-.-94 ”. 

8. 3.- N i t  F O  - 4 - p h eti o x  y - h C I I  z o c!s H (1  r e  - 3 t h 1- I c s I e r  (l t’ j :  

0.1249 fi  Sbst.: 0.2880 g CO,, 0.0934 g H,O. 
Cl51 l l30 : ,h ’ .  B v ~ .  C 62.69, 1.1 4.56. Gc%f. C 62.92, 11 478. 

ll. 11 m s c t z 11 n g e n. 
I. M i l  Aniii ioii iak.  

1. 2.4 - I) i 11 i I r o - :I  I I  i s  o I :  1 g wiirdr 1 T:ig im losc vrrsclil~isscnrn Kiilbchen 
init 15 ccm Alltoliol t 2 can Itonz. wiDrigem .\iiitiioni:il; nuf 404NO crwlrmt. Am 
115cltslcw Morgen liatte sic11 m h r n  Dinitro-nnisul clwas 1) i II i t r o - n 11 i 1 i 11 abgr- 
sdiirdcli, nbcr nur so viel, ilaR cs g c r ~ d c  ‘zu cinigen Sch111p.-13estitntnun~en ausrcichle. 

1.3 g gab unter genau denselbeii 
13cdiriguiigen am GcffRboden cine zusxmmenhiingendc liruste gclher Kry- 
st.5llclicti von 2.4 - D i n i t F o - :I n i 1 i 1 1 ,  (lie sich durch vorsichtigcs Erwiiriiien 
mit Alkohol leicht von derri nicht uniges@ztcn Rest dcs Dinitro-diphenyle 
iithers I)efreien lie0m. 

8. 2.4 - Din  i t r o - d i p  11 en  ylii t h e r :  

11. M i t  A n i l i n .  
1 .  ‘ 1 . 4 - ~ ~ i n i I ~ a - a 1 i i s o I :  l g  wurcle, niit 1 . j g  Aiii l i i t  2Sldti. im Mclallbad 

aul 180O whitzt, nnchrletn cs iiacli 2-slhdiger Digestion bei 1500 grdlbtenleils unvcr- 
Bndcrl geblieben w:ir. I~iinkelrolc, hnrzige Schmelze, nus der sic% wedcr 2.4-Ui- 
iiilro-diphenylamin, iiocli sotisl cin Etryslallisicrlcr Stoff isoliercu lie8. 

2. 2 . 4 - D i n i t . r o - d i p h c i ~ y I ~ t I i c ~ ~ ) :  1.Yg daron lieferten, i n  dcr 
gleichcn \\’eke niit Aiiilin bchandelt, ein Renktionsprodukt, das mit verd. 
Salzsjiiire iind daiiach mit ctwas Alkohol erw%rnit, schncll krystrtlliu murdc. 
Nach dem Umkrystallisiercn daraus rote Nadclri voin Habitus und Schnip. 
(llj5-1560) d e s  2.4 - I l i n i t r o  - d i p  h e n  y 1 ani i n  s; Ausbcute 1 g. 

D i  ti i tro - p -  I< rcso 1 - i n  e t lip 1 
i I 11 i b  r wurdeii bei clcu cnlspi.cclieiideii Vcrsuclicti wcnigstcos zuin Teil, 3 - N i t r o  - 
4 - 1) 11 o 11 o x y - 1) c 11 z o 11 i 1 r i I f:isl viillig mvrrBiidrr1 zuriickgcwonririi. 

D i t i  i t  r o  - rn - k r r s p  I - tii c L 11 y1;i t h e  I* ttnd 

111. M i l  I l y d r n z i n .  
1. 2 . 4 - D i n i t r o - a n i s o l :  2 g  i t i  ‘COccni IieiDerri Alkohol wurdeii n i i t  

0.55 g kiiuflicheni ‘30-proz. Iiydraziii-Hydrat *,’2 Ytde. iLUf den1 R’asserbncl 
erwiirmt. Die Mischurig fiirblc sich sorort liefrot und begann nach cinigen 
Minuteri die cha.rakteristischcn roteri Nadeln des 2.4 - D i n i t r o  - p h e n y l -  
11 y d r ;I z i 11s abzuscheiden. Svhmp. 197-198O unler Zersetzung, .Au$beutc 
naliezu theoretisch. 

2. 2.4 - Din i t e o  - d i p  h c ii y 1 1  t 11 e 1-6) : llcdinguugeii wie oben; Um- 
setzung bereits nach wetiigeri Minuten bcendet, Ausbeute aus 2.6 g 2 g. 
Das abgespalteee Phenol war in den Muiterlaugen durch den Geruch urid 
die iiblichen Reaktionen leicht nachznwcisen. 

3. 3.5 - D i n i t r o  - k r e s  0 1  - 2 -in P t,h y 1 i i t h c r :  1.06 g des Xthers in 
11 ccni Alkohol wurden mil ciner Lijsung \ w i  0.3 g Hydrazin-Hydrat in 

I 

6) sielic aucli W. Tr  n u t 11 c r ,  I~iaug.-DissertaI., (Zltii)geti 1922, S. (3. 
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4 cem Alkohol vermischt. Die Miscliurtg nahrii schnelt einc tlunkclgriinc 
Fiirbuiig tlri, die beim Erwlrmen aiif dcrri Wasserbad iiber Dunkelrot in 
Oraxgc iibergbg, wiihrend zugleich gelbc Niidelchen auszukrystallisiereu 
beganncn. Sie losten sich spielend in Wasser imd steilten das H y d r a z i n -  
s a l z  d c s  4 - , S i I e t h y l - 6 - n i t r o - b c n : ~ ; i z i m i t l o l s  (VII) tlar. Diescs selbst 

CHI 

Frilit aus der Liisung aurch verd. Salpetersiorc in gatbliclieti Flocken aus;  
aus vcrd. Alkuhol krystsllisierl cs in hellgelben Rliittchen,. die sieh hi 
2250 unter lebhaftem Aufschaumen zcrsetzen. 

0.1554 g Sbsl.: 39.3ccm N (190, 745mm). 
C,€f,O,N,. lkr. N 28.87. Gel. N 28.90. 

Dic Ausbeute daran ist rndl3ig, da  eiri Tcil des angewandten Hydrazins 
(lurch Salzbilduiig rnit bereits . gebildetcni Azimidol der Umsetzung rnit 
noch vorhandenem Ather entzogen wird. Wendet man von vornherein dic 
doppeltc Menge Hydrazin-Hydrat an, so wird sic riahezu quantitativ. 

4. 3 . 5 - o i n i t r o  - k r e s o l - 4 - m e t h y l i i t h c n :  Die rnit 0.3g Hydrazin- 
Hydrat vcrsetzt.c Liisung des Athers fiirbt sich sofort rot und scheidet 
bereits nach kurzem Erwlrmen rote Xadcln dcs Azimidolsalzes ab. Da 
4-Methyl-2.6-dinitro-phenylhydrazin tlsneben nicht nachzuweisen war, wur- 
den wcilcre 0.9 g Hgdrazin-Ilydrat hinzugefiigt und a& Versuch durch 
1/,-sliindigcs Kochcn zu Endc gefulirt, das abgesaugte Reaktionsprodukt 
i n  heiDern Wasser geliist und die ticf orangerote' Ldsung mit Salpeter- 
saure uberssttigt. Farbenumschlag noch hellgelb, nach ainigen Augenblicken 
erstarrt dic Mischung pliitzlich zu cinem dunnen Rrei .van 6 - Met h y 1 - 
4 - n i t r o  - b c n z a z i m i d o l .  Es ist rcichlich loslich in heillem Wasser, 
noch leichler in heiBem Alkohol, aus dcm es beim Erkalten in feinen, 
hcllgclbcti, zii Uiischeln vereitiiglen N:itleln wieder hcrauskommt. Schmp. 
2.110 unlcr Zersetzung. 

0.17:~ g s i~t . :  0.2744 g co,, o . o a  g H ~ O .  

6. 3 - N i t r o - a n i s s i i u r c n i t r i l :  A l s  3 .86  davon in Ncc rn  Alkohoi 
wit  0.6 g Hydrazin-Iiydrat auf clrm Wasserbade erwiirmt wurden, fgirbk 
sic11 die Flussigkeit crst gelb, c h n n  rot. NacK Ytdc. krystallisierten 
tlic crstcri Nadeln von 3 - N i t r o - 4 -  l i y t l r a z i n o - b c n z o n i t r i l ' )  aus, die 
IJmsetzung war aber arst niicli S-stiindigeni Erhitzen einigerrnaDen Van- 
slindig. Ausbeuk a11 Kohprodulr't nach dem Auszieben rnit 25 ccrn heiDem 
Alkohol ctwu 1.5s (8:i1J/, dcr Theorie) vom Schmp. 221-2W; in den 
Mutterlaugcn licU sicti einc wcitero gcringe Mcnge davon neben unver.- 
wdcrtem Nitro-anissBurcnitriI nachwciscii. Ilequcinstes Verfahren fur dii! 
Darstcllung des Hydrazitis, da Anissiiurenitril aus p-Anisidin leidht zu 
erhaltcn ist (es  kanri riaturlich auch durch p-dthoxy - bcnzonitril nus 
p-Phenelidiri crsetzt werden) und sich vie1 glatter als p-Brom-benzonitril 
nitrieren IlSt.. 

6. 3 - N i l r o - 9 - p h e n o x y - b c i i z o i i i t r i l :  Dw Gemisch aus  2.4g 
dcs Nit.rils in 5Occin h c i h  ASkoliol und 0.6 g Hyddcaziu-Hybrat fiarbb gick 

c,H,o,N,. I ~ K  c m.z.5, I I  x11. Gel. c 43.95, H 3.42. 

7) B. 54, IiGO [1921]. 
97. 



sogleich tiefrot iind gerinnt beirn Erhitzen auf dem Wasserbade nach etwa 
BMin. zu eineni festen Krystallkuchen von C y a n - n i t r o  - p h e n y l h y & r a -  
z in .  Ausbeute daran nach dem Aaswaschen rnit Alkohol 1.78g ent- 
sprcchend der Theorie, Schmp. 221-2220. 

7. 3 - N i t r o  - a n i s s a u r c - i i t h y l c s t c r :  Der Versuch wurde durch- 
gtklirt mit 2.35 g Ester in 25 ccm Allcohol und 0.6 g Hydrazin-Hydrat; 
Rochdauer 8 Stdn. Der iiber Nacht auskrystallisierte rohe 3 - N i t r o  - 4  - 
h y d r a z i n o - b e n z o e s l u r e  - a t h y l e s t e r  wurde zur Entfernung unver- 
inderlen An$slure-esters i n  heil3er verd. Salzsaure gelost, filtriert, durch 
Natriumacetat wieder ausgeflllt und nus verd. Alkohol umkrystallisiert. 
Gclbr! .Nadeln rom Schmp. 10306). Ausbeute 1.22 g. 

8. 3 - N i . l r o - 4 - p h e n o x y - b e n z o e s i i u r e - i i t h y l e s t e r :  Angewandt 
2.87 g Ester i n  50 ccm Alk0l101, 0.6 g Hydrazin-Hydrat. Kochdauer 4 Stdn., 
dann nuf die HBlfte eingeengt, aufgearbeitet \vie unter 7. Ausbcute an  
N i t r o - h y d r a  e i n o - b e n  z o c s i i  u r e  -1 t h y  le s t  e r  1.8 g. 

9. io - N i 11-0 - n n i s o 1: a) :I g o-Nitro-anisol wurden in 25 ccm hlltohol rnit 2 g 
Hydrazin-Hydra1 14 Sldn. gckochl; danacli dcr grblte Teil des Alkohols abdestil- 
lierl, dcr niicltsland mit vie1 Wasser vcrdiiniil und ausgeitlierl (Ather-Riiclistand 
2.15 g). Dic stark eingeengte wLDrigc Fliissi$~eil erslarrte n.di tlem Erkalten auf 
ZugalJe yon rauchender Salzs5ure ZLI ciilem diclicn I<rci voi i  13 e 11 z u z i in i d o 1 .  
Auslwulc daran nacli dcm Umlrrystallisierrn uiid Trockncn I)ci 110 O :  0.7 g. 

I)) 3 g o-N\tro-anisol mit 10 ccrn Alkoliol und 2 g IIydrazin-Hydrat 
7Stdn. auf 140-1500 crhitzt. Nach dew Erkallen iin Kohr nur geringer 
Uberdruck. Kohrhhalt aufgearheitet wie vorhcr. Ather-Ruckstand 0.3 g, 
erstarrt k. T. in braunlichgelben, lcicht in Alkahol loslichen Bllttchen, die 
vo~i  verd. Salzslure mit tiefroter Farbc aufgenornmen werden. Ausbeute 
an  B e n z a z i m i d o l  1.8g (2/3 der l'heorie). 

10. o - N i t r o  - d i p h e n y l i t h c r ~ ) :  A.usbculc :in B e n z a z i m i d o l  nach 
Vorschrift 9a aus  4.3 g etwa 1.4 g, iiach Vorschrift 9 b etwa 2 g. 

SchlieSlich habe ich i n  diesem Zusarninenhang noch einige VergleiGhs- 
vcrsuche iiber die Bildung von C e n z a z i m i d o l  Bus 0 -  C h l o r - n i t r o -  
11 e n  z o 1 und Nydrazin-Hydrat angesetzt. Es wurden erhalten aus 3.2 g 
o-Chlor-nitro-benzol und der gleichen Melige Hydrazin-Hydrat nach Vor- 
schrift 9 s  ca. 1.1 g, nach 9 b  ca. 2 g, und etwa ebensoviel, als die Aus- 
gangsmaterialien in 2 O g  Hexalin 7Stdn. im offenen Gef%D auf 1450 er-  
hilzt wurden. 

B e n  z a z  i m i d o 110) krystallisiert :LUS der 20-fachen Menge kochenden 
Wassers in langen, farblosen Nadeln ; sie enthalten Krystaltwasser, das  
sic auch im evakuierten Exsiccator nur Iangsam, schnell und vollstandig 
irn Trockenschrank bei 1100 abgeben., Lufttrockbn schmelzen sic bei 1040 
unter lebhafter Gnsentwicklung, erstarren d a m  wieder und verflhsigen 
sich endgultig bei 157-1680, nach dem Trocknen bei l l O o  ohne jegliches 
Siiitorii sogleich bei dieser b i s b r  a k i n  als Sclimp. dngcgebenen Temperatur. 

8 )  13. 54, 661 [1921J 
9) Zuerst erhalten van H i u D e r 111 a 11 I I  und 'i'e i c 11 III :I [I I I  . 1%. 29, 14 L6 [IS%]; 

dargestellt nach der Vorschrift fiir m-Nitro-phenglullier von ti 1 I in u n 11 und Spo - 
n a g e  1,  A. 360, 103 [l-), aus o-Clilor-nitro-bcnaol und Na-phenolat. Ausbeute BUS 

6.3 g nach 5-etbdigtm ELhitzen 6 g, gelbes 01 voin SdpS 205-21O0. 
10; siehe darilber auch N i c t z k i  uiid U r a u n s c h w e i g ,  B. 27, 3381 :1893]; 

Z i n c k c  und S c h w a r z ,  A. 311, 329 [1900]. 
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0.0558 g Shst. (bei 1100 getrocknet): 15.lccm N (180, 746 mni). - 0:lOtO g Sbst. 
(bci 1100 gclrocl~~~ct) :  27.1 ccm N (170, 748rnmf. 

C,H, ON,. Ber. N 31.16. GeT. N 31.16, 31.08. 
I 1 11 - N i t r o - :I I I  i s o  I: 3 g, mit 20 ccm Alkohol und 2 g Hydrazid-Hydrat 

7 Slrln. nuf 1050 crhitzl. waren nach dern Erltalten unveriindert wieder auskrystalli- 
siert, wlihrccid die u-Verbindung unter dcnsclhen VcrhBltnissen zu in Benz- 
aziiiiidol umg~wandel t wurde. 

1V. Mit  P h e n y l - h y d r a z i n .  
1. 2.4 - D i n i t r o - a n  i,s o 1: 2 g in 20 ccni Alkohol krystallisierten nach 3- 

tigigcni Erbitzen mit 1.1 g Phenyl-hydrazin fast vollstiindig wieder aus. Daneben 
war nur so wenig 2 - P h e n y  I - 5 - n i t r o  - p s e u d o  a z i  m i  d o b e n z o  1 (VIII) ge- 
bildel, daB es sich nicht in reiner Form isolieren 1ieB. 

2. Z. . t -D in i t ro -d ipheny la the r :  2.6g gaben schon nach eintiigiger 
Eiilwirkung so viel P s e u d o a z i m i d o  - V e r b i n d u n g ,  da13 der Bersuch 
abgc*brochen werden konnte. Aus viel siedendem Alkohol hellbraune, stark 
gliiiixcwlc! DlBttchen, ,Schmp. 176--178O, ubereinstimmend rnit den Angaben 
yori \I' i 11 g e r  o d t11). 

3. 3.5 - D  i n i  t r o - k r e s  o 1 - 2 - m e t  h y 1 B 1 h e r :  1.06 g in 10 ccm Alkohol 
iieferten bei 12-stLindigem Erhitzen nlit 0.6 g Phenyl-hydrazin 0.15 g 7 -&I e - 
t h y  1 - 2 - p  h e n y  1 - 5 - n i t r o  - p  s e u d o a z  i m  i d o  b e n z  o 1, nach dem Umkry- 
stallisieren aus .I\lkohol braunlichgelbe Nadeln vom Schmp. 164 0 .  

0.1091 g Sbst.: 0.2448 g C02, 0.0394 g II,O. 
C,, lIlo O,N,, Ber. C 61 36, kI 3 06. CeI. C 61 21, H 4.04. 

, wogiertcn bci 2-tiigigem liochen 
4. 3.5 - D i n  i t r o - k r e  s o 1 - 4 - m c t h y 1 d 111 c 1', ( ,iicht llaehneislich mit der iiqui. 

inoieliularcn Menge Phenyl- 
6. 3 - N i t r o  - 4 - p h e n o x y  - b c n  z o  II i t 1' i l  
5. 3 - N i t r o  - a n i s s  B u r r  n i t r i 1, 

V. N i t  Pi a -  A c e t e s s i g  s iiu r e  - i i t  h y 1 c1 s t e r .  
1. 2 . 4 - D i n i t r o - a n i s o l :  Der b-ersuch wurde ebenso zngesctzt, wie 

es J a c k s o II h i d  E a r 1 e 18) fur 2.4.6-Trinitro-diphenylather angeben (1.38 g 
Xa in 24 ccm absol. Alkohol, d a m  7.8g Acetessigester, dann 6 g  Dinitro- 
anisol it1 50ccm Benzol), und nac!i 3Tagen aufgearbeitet, ipdem rnit 
150 ccm Wasser ausgeschuttelt und der hellrote Auszug rnit verd. Salpeter- 
saure ubersattigt wurde. Milchige Trubung, die sich am nachsten Norgen 
als dunne Krystallhaut auf dem GefHBboden niedergeschlagen hatte. Nach 
dem Umkrystallisieren aus cinigen Tropfen Alkohol derbe gelbe Nadeln, 
Schmp. 97-980, Misch-Schmp. rnit a - 2.4 - D i n i  t r  o p h e n y l -  a c e  t e s si  g-  
e s t e r  (VI) unverandert. Aus der Benzolschicht wurden beim Aufarbeiten 
iiber 5.8 g Dinitro-anisol zuruckgewonnen. 

2. 2 . 4 - D i n i t r o - d i p h e n y l a t h e r :  7.8g davon lieferten bei der 
gleichen Arbeitsweise 3.25 g reinen a - 2.4 - Din  i t r  o p  h e n y l -  a c e  t e s si  g - 
e s t e r  (Theorie: 7.4 g). Die Benzolschicht hinterlieS beim Verdunsten ein 
gelbes 81; es erstarrte erst, nachdem das Phenol daraus mit Dampf ab- 
geblasen und die nichtfluchtigen alkali-loslichen Bestandteile durch verd, 
Natronlauge entfernt waren, und gab nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkobol 0.7 g Dinitro-diphenylather. 

3. 3 . 5 - D i n i t r o - k r e s o l - 2 - m e t h y l i i t h e r :  2.12g rengiei-ten selbst bei 4- 
w6ehigem Steheii des Gemisches nicht sicher nachweisbar mit Na-Acetessigester. 

11) J. pr. [2] 40, 253 [1889]. 19 C. 1908, I 964. 


