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231. W.Borasche: Uber dem Austausch von .OR gegen andere
Radikale in Nitrophesnol-8thorn.
[Aus d. Aligem. chem. Institut d. Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 7. April 1923.)

Im Verlauf einer demniichst an anderer Stelle zu verdffentlichenden
Untersuchung {iber 1.3-Dinitro-2.4.6-trichlor-benzol, die ich vor einiger Zeit
mit Hrn. W. Trautner zmsammen durchgefiilart habe, fanden wir, dal
nicht nur im 1.3-Dinitro-chlor-resorcin-didthykither, (NO,), CsHCI(QC,H;),,
sondern auch in der entsprechenden Biphenylverbindung (NO,);C.HCHOC H; ),
die veriitherten Phenol-Hydroxyle heim Erwirmen mit atkohol. Hy-
drazin-Ldsung glatt durch .NH.NH, crsetzt werden. Diese Beobachtung
war fir uns einigermaflen iiberraschend, da Diphenylither und secine Ab-
kommlinge im allgemeinen fiir recht bestindige Verbindungen gelten. lch
bin ihr deshalb gelegentlich etwas :weiter nachgegangen, um so mehr, als
sich die in der Literatur zerstreuten Angaben iber Erscheinungen #hnlicher
Art, abgesehen vom der Umsetzung nitrierter Phenol-ither mit Ammoniak
im zugeschmolzenen Rohr, im wesentlichen auf die Alkylither der Pikrin-
sidure beziehen. Meine Versuche erstreckten sich auBer auf 2.4-Dinitro-
anisol wnd 24-Dinitro-diphenylither (I) anch auwf die Methyl-

, OuN. I/\ .NO, I O,N.'/\I.No, 0L ‘H,c.[/\,.NO.,
‘ .OCH,(C:Hs) ) _~.OCH;, ' _-.OCH;
CH. NO.

dther von 3.5-Dinitro-kresol-2 (II) und 3.5-Dinitro-kresel-4 (i),
auf die Methyl- und Phenylither des 3-Nitro-4-oxy-benzoe-
siiure-ithylesters (IV) und des zugehorigen Nitrils (V), uad in
einem Fall auch auf o- und p-Nitro-anisol. Alle diese Verbindungen

H; cgo,cl NC. l/ : NOs o,N.(\‘.No,
} OCH.(CEH,) . OCH,(CsHs) {__..CH(CO,R).CO.CH;
n' V. VI

habe ich, soweit Aussicht auf Erfolg vorhanden war, der Reihe nach unter
vergleiehbaren Bedingungen mit Ammoniak, Anilin, Hydrazin, Phe-
nyl-hydrazin und Na-Acetessigester zusammengebracht. Dabei hal
sich crgeben, daB sich .NH.NH, am leichtesten an Stelle von OR in den
nitrierten Benzolkern einfiihren 1i8t, und auBerdem, daB die I’ henyldth er
der nitrierten Phenole den Alkylathern bei Umsetzungen dieser Art an
Reaktionsfihigkeit erheblich iiberlegen sind. So liefert wohl 2.4-Di-
nitro-diphenylither, aber nicht 2.4-Dimitro-anisol, mit Anilin erhitzt, 2.4-Di-
nitro-diphenylamin.  2.4-Dinitre-anisol reagiert kaum mit Na-Acetessigester
unter  denselben Bedingungen, unter denen 2.4-Dinitro-diphenylither 459/,
der Theorie an a-[2.4-Dinitro-phenyl}-acetessigester. (VI) liefert usw.

Die Tatsache, daB sich .OR in o, p-dinitrierten Phenokithern vielfach
iihnlich leicht durch:andere Radikale substitmieren liBt wie Cl oder Br,
scheint mir zuniichst ein gewisses theoretisches Interesse zu besitzen. . Denn
sic beweist, daB sich der Austausch in beiden Fillen nicht unmittelbar
nach folgendem Schema vollzieht: (O, N). CH; . OR(C}L Br) -+ H:.NH.NH,

== (0gN)o CsHy . NH . NH, —]—H OR (Cl, Br), sondern iiber unbestindige \nla-
aerungsprodukte hinweg, wie ich das schon frither!) angenommen und be-

1) A. 386, 356[f. [1912].
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griindet habe. Sie hat uber auch prakiische Bedeutung, wenn, wie in der
Reihe des 3.5-Dinitro-o-kresols und des 3.5-Dinitro-p-kresols, die Phenol-
iither leichter zugdnglich sind als die cntsprechenden Halogenverbindungen.
Zudem lassen sich unter Umstinden mit Hilfe der nitrierten Phenol-ither
Reaktionen durchfiihren, deren Verwirklichung adf andere Weise bisher
iiberhaupt nicht glatt gelungen ist. Das soll in der nichsten Abhandlung
am Beispiel des B-2.4-Dinitrophenyl-hydroxylamins gezeigt werden.

Besehreibung der Versnche.
A. Ausgangsmaterialien.

1. 24-Dinitro-anisol (I): Dargestelll durch EingieBen von.2.3g Na
in 50 ccm Methylatkohol in einc heific Losung von 21g 2.4-Dinitro-chlor-
henzol in 75 cem Methylalkohol. Tiefrote Iiirbung (Bildung des Anlagerungs-
produkies), die bei kurzem Erwirmen auf demm Wasserbad unter NaCl-Ab-
scheidung in Orange iibergeht. Beim Abkihlen krystallisiert die Haupt-
menge des Phenol-ithers in langen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 88°
aus, der Rest aus den cingeengten Mutterlaugen davon.

2, 24-Dinitro-diphenylither (I): In einem 2-l-Rundkolben wer-
den 9.2 ¢ Na in 200 g geschmolzenem Phenol geltst und 8 Stdn. mit 82g
2.4-Dinitro-chlor-benzol in 200 ccm Benzol auf dem Wasserbade gckocht.
Dann Benzol und Phenol mit Dampf abblasen, Riickstand aus 11 Alkohol
umkrystallisieren. Ausbeute beim Aufarbeiten der Mutterlaugen nahezu
theoretisch.

3. 35-Dinitrokresol-2-methylidther (II): Aus Kresol-2-methyl-
iither durch Nitrieren nach den Angaben von StidelZ). Aus 10g nach
dem Ausziehen des Rohproduktes mit Natriumcarbonat-Losung und Umkry-
stallisieren aus 75 ccm Methylalkohol 10 g hellgelbe, weiche Nadeln, Schmp.
729, wiihrend Blanksma3) fir den aus 4-Amino-3.5-dinitro-kresol-2-methyl-
ither durch Diazoreaktion gewonnenen Stoff Schmp.67° angibt.

0.1118 g Sbst.: 1275ccm N (199, 762 mm).

CgHgOgN, Ber. N 1343, Gel. N 1332,

4. 3.5-Dinitrokresol-4-methylidther (III): Ausbeute daran bei
direktem Nitrieren von p-Kresol-methylither, wie schon Stddel4) angibt,
gering (aus 10g etwa 1g), besser aus Dinitro-p-kvesol-silber und JCHj:
19.8 ¢ Dinitro-p-kresol in 250 ccm heilem Wasser 4 6.9 ¢ Kaliumecarbonat
werden mit 17g Silbernitrat in 150 ccm Wasser gefillt, der Niederschlag
init Wasser und Methylalkoho! gut auasgewaschen und, in Methylalkohol
aufgeschwemmt, mit einem klcinen (therschuB von Jodmethyl kurze Zeit
auf dem Wasserbad crwiirmt. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 1239, Ausbeute 10g.

5. 3-Nitro-anissiiurenitril (V): 13.3g Anissiiurenitril werden an-
feilsweise in 65 cem Salpetersilure (D.1.52) cingetragen, die mit Eis-Koch-
salz-Mischung gekiihlt wird. Nach 1/, Stde. giefit man auf Eis und krystal-
listert den Niederschlag aus 600 cem heilem Methylalkohol um. Gelblich-
weiBle, flache Nidelchen, Schmp. 152¢ (Henry: 149—1500%), Ausbeute 17 g.

6. 3-Nitro-anissiure-iithylester (IV): Aus 10g 3-Nitro-anissiure
(durch Nitrieren von Anissiure unter den oben angegebenen Bedingungen;
aus 15.2g nach dem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol etwa 19g vom
Schmp. 186—1870) durch 2-stiindiges Kochen mit 50 ccm Alkohol 4-. 5 cem

7 A. 217, 154 (1883 3) C. 1911, 1 68. ) A. 217, 170 [1883] 5) B. 2, 668 [1868].
Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL 97
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Schiwelelsiivre.  Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp. 99—1009,
wie angegeben. ,

7. 3-Nitro-4-phenoxy-benzonitril (V): Aus 3-Nitro-4-brom-
benzonitril und Phenol-hatritin wie 2.4-Dinitro-diphenyléther. Aus Methyl-
alkohol schielwinklige, gelbliche Prisipen vom Schmp. 799,

" 0095y Sbst.: 97cem N (179, 731 mm).
Ciglg0y No. Ber. N 1170, Gef. N 11.70.

8. 8-Nitro-4-phenoxy-benzoesiare-iithylester (IV): Aus
3-Nitro-4-brom-benzoesiurc-iithylester and Phenol-natrium  wie das  Nitril.
Aus Alkohol hellgelbe, derbe Krystalle vom Schmp. 93-—94°.

01219 g Sbst.: 02880g CO, 00534y H,0.

Cys1;30;N. Ber. C 6269, H 456. Gef. C 6292, H 478,
B. Umsctzungen.
J. Mit Ammoniak.

1. 24-Dinilro-anisol: 1g wurde 1Tag im losc verschlassenen Kolbchen
mil 15cem  Alkohol 42 cem konz. wiBrigem Ammoniak auf 40—500 erwirmt. Am
nichslen Morgen halte sich neben  Dinitro-anisol elwas Dinitro-anilin abge-
schieden, aber nur so viel, daB es gerade zu cinigen Schmp.-Bestimmungen ausrcichie.

2. 24-Dinitro-diphenylither: 1.83g gab unter genau denselben
Bedingungen am GefidBboden ecine zusammenhingende Kruste gelbér Kryv-
stillechen von 2.4 -Dinitro-anilin, dic sich durch vorsichtiges Erwidrmen
mit Alkoho! leicht von dem nicht umgesetzten Rest des Dinitro-diphenyle
dthers hefreien hefBen.

II. Mit Anilin.

1. 24-Dinilro-anisol: 1g wurde mit 1.5g Anilin 28tdn. im Mctallbad
‘aul 1809 erhitzl, nachiem es nach 2-stiindiger Digestion Dbei 1500 grdBtenleils unver-
dnderl geblieben war. Dunkelrole, harzige Schmelze, aus der sich weder 2.4-Di-
nitro-diphenylamin, noch sonst ecin krystallisicerler Stoff isolieren lief.

2, 24-Dinitro-diphenylithert): 1.3g davon lieferten, in der
gleichen Weise mit Anilin behandeit, ein Reaktionsprodukt, das mit verd.
Salzsiure und danach mit ctwas Alkohol erwiirmt, schnell krystallin wurde,
Nach dem Umkrystallisieren daraus rote Nadeln vom Habitus und Schmp.
(165—156°) des 24-Dinitro-diphenylamins; Ausbeute 1g.

Dinitro-o-krespl-methylither und Dinitro-p-kresol-methyle
dther wurden bei den enisprechenden Versuchen wenigstens zum Teil, 3-Nitro-
4-phenoxy-benzonilril fasl vollig unverinderl zurickgewonnen.

IIf. Mit Hydrazin.

1. 24-Dinitro-anisol: 2g in 20cem heifem Alkohol wurden il
0.50 g kiuflichem 90-proz. Hydrazin-Hydrat 1/, Stde. auf dem Wasserhad
erwiirmt. Die Mischung fiirblc sich sofort liefrot und begann nach einigen
Minuten die charakteristischen roten Nadeln des 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazins abzuscheiden. Schmp. 197—198¢ unler Zersetzung, -Ausbeute
nahezu theoretisch.

2, 24-Dinitro-diphenylidthers): Bedingungen wie oben; Um-
setzung bereits nach wenigen Minulen beendet, Ausbeute aus 2.6 g 2g.
Das abgespaltene - Phenol war in den Muiterlaugen durch den Geruch und
dic iblichen Reaktionen leicht nachzuweisen.

3. 3.5-Dinitro-kresol-2-methylither: 106g des Athers in
11 cem Alkohol wurden mit ciner Lisung von 0.3g Hydrazin-Hydrat in

6) siehe auch W. Trautner, Inaug-Dissertat, Gollingen 1922, S. (7.
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4cem Alkohol vermischt. Die Mischang nabm schnell ecine dunkelgrine
Firbung an, die beim Erwirmen aunf dem Wasserbad iiber Dunkeirot in
Orange iiberging, wiihrend =zugleich gelbc Niideichen auszukrystallisieren
begannen. Sie losten sich spielend in Wasser und stellten das Hydrazin-
salz des 4-Methyl-6-nitro-hencazimidols (VII) dar. Dieses selbst

CFy
N N N N
VIL .- VIIIL L :
O,N.L/I\ _N 0, Nl
N(OB) N

fiillt aus der Losung durch verd. Salpetersiure in gelblichen Flocken aus;
aus verd. Alkohol krystallisiert os in hellgelben Blitichen, die sieh bei
225¢ unter lebhaftem Aufschiumen zersetzen.

0.1554 ¢ Sbst.: 393cem N (199 745 mm).

C,HzO4N,. Ber. N 2887. Gel. N 26.90.

Die Ausbeute daran ist mifBig, da cin Tecil des angewandten Hydrazins
durch Salzbildung mit bereits .gebildetem Azimidol der Umsetzung mit
noch vorhandenem Ather entzogen wird. Wendet man von vornherein dic
doppeltc Menge Hydrazin-Hydrat an, so wird sie nahezu quantitativ.

4. 35-Dinitro-kresol-4-methylither: Die mit 0.3g Hydrazin-
Hydrat versetzte Losung des Athers fiirht sich sofort rot und scheidet
bereits nach kurzem Erwiirmen rote Nadeln des Azimidolsalzes ab. Da
4-Methyl-2.6-dinitro-phenylhydrazin daneben nicht nachzuweisen war, wur-
den weilcre 03¢ Hydrazin-Hydrat hinzugefiigt und der Versuch durch
Y,-stiindiges Kochen zu Fnde gefiihrt, das abgesaugte Reaktionsprodukt
in heiBern Wasser gelost und die tief orangerote Ldsung mit Salpeter-
sdure iibersiittigt. Farbenumschlag noch hellgelb, nach einigen Augenblicken
erstarrt dic Mischung plotzlich zu cinem diinnen Brei von 6-Methyl-
4-nitro-benzazimidol. Es ist reichlich loslich in heifem Wasser,
noch leichter in heiflem Alkohol, aus dem es beim Erkalten in feinen,
hellgelben, zu Bitscheln vereiniglen Nadeln wieder herauskommt. Schmp.
241° unier Zersetzung.

0.1732 ¢ Shst.: 02744 g CO,, 00530 g H,O.

C;HgO; N, Ber. C 4325, H 3.J1. Gel. C 4345, H 3.42

5. 3-Nitro-unissiurenitril: Als 1.78g davon in 50ccm Alkohol
mit 0.6g Hydrazin-Hydrat auf dem Wasserbade erwiirmt wurden, firbte
sich die Flissigkeit erst gelb, dann rot. Naclf 1/,Stde. krystallisierten
die ersten Nadein von 3-Nitro-4- hydrazino-benzonitril?) aus, die
Umsetzung war aber crst nach 8-stiindigem Erhitzen einigermaBen  voll-
stiindig. Ausbeule an Rohprodukt nach dem Ausziehen mit 25 cen heifiém
Alkohol etwa 1.5g (859/; der Theorie} vom Schmp. 221—2229; in den
Mutterlaugen licB sich cine weitere geringe Menge davon neben unver:
indertem Nitro-anissiurenitril nachweisen. Bequemstes Verfahren fitr dié
Darstellung des Hydrazins, da Anissiuvrenitril aus p-Anisidin leicht zu
erhalten ist (es kann natiirlich auch durch p-Athoxy -benzonitril aus
p-Phenetidin  erselzt werden) und sich viel glatter als p-Brom-benzonitril
nitrieren 1iBt.

6. 3-Nitro-4-phenoxy-benzonitril: Das Gemisch aus 24g
des Nitrils in 5@cein heiem Alkobol und 0.6 g Hydrazin-Hydrat firbt sich

7) B. 54, 660 [1921].
97*
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sogleich tiefrot und gerinnt beim Erhitzen auf dem Wasserbade nach etwa
5 Min. zu einem festen Krystallkuchen von Cyan-nitro-phenylhydra-
zin. Ausbeutc daran nach dem Aaswaschen mit Alkohol 1.78g ent-
sprechend der Theorie, Schmp. 221—222°0,

7. 3-Nitro-anissiiure-4thylester: Der Versuch wurde durch-
gefiubirt mit 2.35g Ester in 25ccm Alkohol und 0.6g Hydrazin-Hydrat;
Kochdauver 8Stdn. Der iber Nacht auskrystallisierte rohe 3-Nitro-4-
hydrazino-benzoesiure-dthylester wurde zur Entfernung unver-
inderten Anissiure-esters in heiBer verd. Salzsiure gelost, filtriert, durch
Natrivmacetat wieder ausgefillt und aus verd. Alkohol umkrystallisiert.
Gelbe .Nadeln vom Schmp. 103°8). Ausbeute 1.22g.

8. 3-Nilro-4-phenoxy-benzoesiiure-iithylester: Angewandt
2.87g Lster in 50 ccm Alkohol, 0.6g Hydrazin-Hydrat. Kochdauer 4 Stdn.,
dann auf dic Hilfte eingeengt, aufgearbeitet wie unter 7. Ausbeute an
Nitro-hydrazino-benzoesiure-dthylester 18g.

9. o-Nilro-anisol: a) 3g «-Nilro-anisol wurden in 25ccm Alkohol mit 2g
Hydrazin-Hydrai 14 Stdn. gckochl; danaeh der groBte Teil des Alkohols abdestil-
lierl, der Rackstand mit viel Wasser verdinnl und ausgeitherl (Ather-Rickstand
215g). Dic stark eingeengte waBrige Flussigkeil erslarrte nach dem Lrkaitea auf
Zugabe von rauchender Salzsiure zu cinem dicken Brei von Benzazimidol
Ausbeule daran nach dem Umbkrystallisiercn und Trocknen bei 1109: 0.7 g.

b) 3g o-Nitro-anisol mit 10ccm Alkohol und 2y Hydrazin-Hydrat
7 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Nach dem Erkalien im Rohr nur geringer
Uberdruck. Rohrinhalt aufgearbeitet wie vorher. Ather-Riickstand 0.3 g,
erstarrt 2.T. in brdunlichgelben, lcicht in Alkahol ldslichen Blittchen, die
von verd. Salzsiure mit liefroter Farbe aufgenommen werden. Ausbeute
an Benzazimidol 1.8g (?/; der. Theorie).

10. o-Nitro-diphenyldther?®): Auvsbeule an Benzazimidol nach
Vorschrift 9a aus 4.3g ctwa 14¢g, nach Vorschrift 9b etwa 2g.

SchlieBlich habe ich in diesem Zusaminenhang nech einige Vergleighs-
versuche iiber die Bildung von Benzazimidol aus o-Chlor-nitro-
benzol und Hydrazin-Hydrat angesetzt. Es wurden erhalten aus 3.2¢g
o-Chlor-nitro-benzol und der gleichen Menge Hydrazin-Hydrat nach Vor-
schrift 9a ca. 1.1g, nach 9b ca. 2g, und etwa ebensoviel, als die Aus-
gangsmaterialien in 20g Hexalin 7S5tdn. im offenen Gefi auf 145° er-
hitzt wurden.

Benzazimidoli?) krystallisiert aus der 20-fachen Menge kochenden
Wassers in langen, farblosen Nadeln; sie enthalten Krystallwasser, das
sie auch im evakuierten Exsiccator nur langsam, schnell und vollstindig
im Trockenschrank bei 110° abgeben. Lufttrockén schmelzen sic bei 1049
unter lebhafter Gasentwicklung, erstarren dann wieder und verflissigen
sich endgiiltig bei 157—158°, nach dem Trocknen bei 110° ohne jegliches
Sintern sogleich bei dieser bisher allein als Schmp. angegebenen Temperatur.

8y B. b4, 661 [1921)

9) Zuerst erhaiten von HiuBermann und Teichmaunn, B. 29 146 [1896];
dargestellt nach der Vorschrift fir m-Nitro-phenylither vor Ullmann und Spo-
nagel, A. 350, 103 [1908), aus o-Chlor-nitro-benzo! und Na-phenolat. Ausbeute aus
6.3 g nach 5-stindigem Erhitzen 6 g, gelbes Ol vom Sdp.yo 205—2100.

1) siehe dariober auch Nielzki und Braunschweig, B. 27, 3381 [1893};
Zincke und Schwarz, A 311, 329 (1900}
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0.0558 ¢ Shst. (bei 1100 getrocknet): 15.1cem N (189, 746 mm). — 0:1010 g Sbst.
(bci 1109 gelrocknet): 271 cem N (179, 748 mm).

C¢H;ON; Ber. N 3116. Gel. N 31.16, 31.08.

1. p-Nitro-anisol: 3g, mit 20ccm Alkohol und 2g Hydrazin-Hydrat
7 Stdn. auf 1059 erhitz{, waren nach dem Erkalten unveriandert wieder auskrystalli-
siert, withrend dic o-Verbindung unter denselben Verhilinissen zu !f; in Benz-
azimido! umgewandelt wurde.

IV. Mit Phenyl-hydrazin.

1 24-Dinitro-anisol: 2g in 20ccm Alkohol krystallisierten nach 2-
tigigem Erhitzen mit 1.1 g Phenyl-hydrazin fast vollstandig wieder aus. Daneben
war nur so wenig 2-Phenyl-5-nitro-pseudoazimidobenzol (VIII) ge-
bildet, daB es sich nicht in reiner Form isolieren lief}. .

2. 24-Dinitro-diphenyldther: 2.6g gaben schon nach eintigiger
Einwirkung so viel Pseudoazimido-Verbindung, dall der Versuch
abgebrochen werden konnte. Aus viel siedendem Alkohol hellbraune, stark
glinzende Dlitichen, Schmp. 176—1789, iibereinstimmend mit den Angaben
von Willgerodtu),

3. 3.5-Dinitro-kresol-2-methylither: 1.06g in 10ccm Alkohol
lieferten bei 12-stiindigem FErhitzen mit 0.6 g Phenyl-hvdrazin 0.15g 7-Me-
thyl-2-phenyl-b-nitro-psendoazimidobenzol, nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bridunlichgelbe Nadeln vom Schmp. 164°.

0.1091 g Sbst.: 02448 g CO,, 00304g I[,0.

Cygl;gO, N, Ber. C 6136, H 396. Gel. C 6121, H 4.04.
s s . . reagierten bei 2-tdgigem Kochen

4. 35-Dinitro-kresol-4-methylilher,| nicltft nachweislichgmgit der aqui-

2' g-;-l:TO-jlllilsaur(‘.llll:Pll, itril molekularen Menge  Phenyl-
. 3-Nitro-4-phenoxy-benzonitri hydrazin.

V. Mit Na-Acetessigsiiure-iithylecster.

1. 24-Dinitro-anisol: Der Versuch wurde ebenso angesetzt, wie
es Jackson und Earle!2) fiir 2.4.6-Trinitro-diphenyldther angeben (1.38g
Na in 24 cem absol. Alkohol, dazu 7.8z Acetessigester, dann 6g Dinitro-
anisol in 50ccm Benzol), und nach 3Tagen aufgearbeitet, indem mit
150 ccm Wasser ausgeschiittelt und der hellrote Auszug mit verd. Salpeter-
sdure ibersittigt wurde. Milchige Tritbung, die sich am nichsten Morgen
als diinne Krystallhaut auf dem GefiBlboden niedergeschlagen hatte. Nach
dem Umbkrystallisieren aus cinigen Tropfen Alkohol derbe gelbe Nadeln,
Schmp. 97—980, Misch-Schmp. mit a-2.4-Dinitrophenyl-acetessig-
ester (VI) unverindert. Aus der Benzolschicht wurden beim Aufarbeiten
iiber 5.8g Dinitro-anisol zuriickgewonnen.

2. 24-Dinitro-diphenyldther: 7.8g davon Ilieferten bei der
gleichen Arbeitsweise 3.25g reinen «-2.4-Dinitrophenyl-acetessig-
ester (Theorie: 7.4g). Die Benzolschicht hinterlieB beim Verdunsten ein
gelbes Ol; es erstarrte erst, nachdem das Phenol daraus mit Dampf ab-
geblasen und die nichtfliichtigen alkali-l6slichen Bestandteile durch verd.
Natronlauge entfernt waren, und gab nach dem Umbkrystallisieren auas
Alkohol 0.7 g Dinitro-diphenylither.

3. 35-Dinitro-kresol-2-methylather: 212g reagierten selbst bei 4-
wochigem Stehen des Gemisches nicht sicher nachweisbar mit Na-Acetessigester.

1y J pr. (2] 40, 253 [1889).  1%) C. 1903, I 964.



