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Mittheilungen.

242. Herm. Leymann: Ueber einige Derivate des a-Dinitro-
chlorbenzols.

(Auszug aus der Dissertation vom 11, Marz 1881.)
[Aus dem Berliner Univ.- Laborat. CCCCLXXXVIIL]

Die durch Versuche von Clemm!) und Willgerodt®) be-
kannt gewordene grosse Beweglichkeit des Chloratoms im «-Dinitro-
chlorbenzol veranlasste mich, die Einwirkung dieses Korpers auf
Diamine und tertiire Amine zu untersuchen.

Trimethylamin und a-Dinitrochlorbenzol. Die erforder-
liche Base wurde in der Weise dargestellt, dass man kaustisches,
kiufliches Trimethylamin in einem Kolben anf dem Wasserbade erhitzte
und die sich entwickelnden Dimpfe, nachdem sie eine gekiihlte Vor-
lage passirt hatten, in Alkohol leitete, der etwa 10 pCt. seines Ge-

1) Jahresber. f. 1870, 521; diese Berichte III, 126.
7) Diese Berichte IX, 981 und 1717; X, 1689; XI, 60L.
80*
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wichts von dem Gase absorbirte. Uebergiesst man o-Dinitrochlor-
benzol mit dieser Lisung, so beginnt die Reaction unter freiwilliger
Erwirmung; beim Erkalten scheiden sich dann grosse, gelbe Krystalle
eines in Alkohol ziemlich schwer loslichen Korpers ab, welcher nach
Umkrystallisiren aus Eisessig bei 780 schmilzt und durch dic Analyse
als Dinitrodimethylanilin erkannt wurde: C¢H3(N Oy)s N (CHj)s.

Berechnet I'Gcfundenl .
C 4550 45.79 — pCt
H 497 4.85 —
N 19.91 — 20.49 »

Die Verbindung ist leicht in Chloroform, weniger in Aether,
etwas besser in Schwefelkohlenstoff 1slich und krystallisirt in grossen,
gelben Prismen. Sie ist identisch mit dem von Mertens?) durch
Nitriren von Dimethylanilin erhaltenen Dinitrodimethylanilin.

Die Umsetzung muss unter Abspaltung einer Methylgruppe aus
dem Trimethylamin vor sich gegangen sein:

CsH3(NO2): C1 + N(CHj); = CeH3(NO2): N(CHa)e + CH3CL

Das Chlormethyl vereinigt sich aber mit dem iiberschiissigen
Trimethylamin, wenigstens ist das Auftreten der freien Verbindung
nicht konstatirt worden.

Eine analoge Umsetzung tritt ein, wenn man Paranitrochlorbenzol mit
alkoholischem Trimethylamin in Rohren eingeschlossen auf 1800 erhitzt.
Nach dem Erkalten findet man in den Réhren gelbe Krystalle, deren
Schmelzpunkt (162°) und sonstiges Verhalten sie als Mononitrodimethyl-
anilin kennzeichnen, wie es von Wurster ?) aus Nitrosoparadimethyl-
anilin erhalten wurde. )

Digerirt man Dinitrodimethylanilin in Eisessig mit genau 2 Mole-
kiilen Brom bei 100°% so zeigen sich bei dem Erkalten gelbe Krystalle,
die bei 178° schmelzen und durch die Analyse als Dinitromono-
methylanilin erkannt wurden: CgHj3(N Og)e N H(CHj).

Berechnet Gefunden
C 42.64 42.25 pCt.
H 3.55 3.82 »

Die Umsetzung ist vielleicht entsprechend der Gleichung:
Cs Hy(NOs) N (CH): + Bry = CyHy (NO2:N=2(py + CHyBro

vor sich gegangen, jedoch gelang es mir nicht, Methylenbromid nachzu-
weisen, vielmehr enthielten die Rohren bedeutende Mengen von Brom-
wasserstoff. .
Bei weiterem Behandeln mit Brom tritt noch eine Methylgruppe
aus und man erhdlt Dinitranilin, das durch iiberschiissiges Brom in

1) Diese Berichte X, 763 und 995.
2) Dijese Berichte XII, 529.
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Bromdinitranilin, Schmelzpunkt 153—1549, verwandelt wird. Letzteres
entsteht schon beim Versetzen der Ldsung des Dinitraniling in Eis-
essig mit Brom.

Berechnet Gefund
fir Cella(NOg)e (NIl Br rélunden
Br 30.53 30.14 pCt.

Um jeden Zweifel zu heben, dass das Reactionsproduct von Brom
auf Dinitrodimethylanilin Dinitromonomethylanilin sei, wurde «-Dinitro-
chlorbenzol mit 2 Molekiilen alkoholischen Monomethylamins in Réhren
auf 100° erhitzt und die Identitit mit dem friiher dargestellten des
erhaltenen Productes an dem Schmelzpunkt 178° sowie durch die
Analyse erkannt:

Berechnet Gefunden
C 42.64 42.78 pCt.
H 3.95 3.98 »

Dimethylanilin und «-Dinitrochlorbenzol, 2 Molekiile
der Base wurden mit einem Molekiile «-Diuitrochlorbenzol unter Zu-
satz von Chlorzink in einer Retorte erhitzt, wobei zuweilen eine so
heftige Reaction entstand, dass die ganze Masse unter Entwicklung
rothbrauner Dimpfe vollstéindig verkohlte. Das Reactionsproduct wird
in Wasser gegossen, unter Zusatz von Salzsiiure gekocht und zur Ent-
fernung iiberschiissigen Cllordinitrobenzols mit Alkohol gewaschen,
dann in Eisessig geldst, mit Thierkohle behandelt, und das Filtrat
mit Wasger bis zur Triibung versetzt. Es scheiden sich beim FEr-
kalten rothbraune Nadeln oder goldglinzende Schuppen ab. Hiiufig ist
es jedoch dusserst schwierig, die Substanz zum Krystallisiren zn bringen.
Der reine Kérper schmilzt bei 167° (uncorr.). Die Analyse characterisirte

ihn als Dinitromethyldiphenylamin CGH3(N02)2N<118325.
Gefunden
Berochnet 1 L
C 57.14 56.64 —  pCt.
H 4,03 4.52 —_ »
N 15.35 — 15.20 »

Ks ist also auch bei der Einwirkung des Dimethylanilins aof
o-Dinitrochlorbenzol eine Methylgruppe abgespalten worden ent-
sprechend der Gleichung:

CH
CeHa(N02)2 Ol + CeH; N(CH3), = CeHy(N 02)3N<::Csﬁ5 -+ CH3Cl.
Im Hinblick auf das sonstige Verhalten des Dimethylanilins bei
den Versuchen von C. Michler?), O. Fischer?) und O. Doebner?)

1) Diese Berichte IX, 400, 716, 1899.
2) Diese Berichte 1X, 1753.
3) Diese Berichte XI, 1236.
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war die Moglichkeit des Eintritts der Dinitrophenylgruppe in den
Phenylkern des Dimethylanilins nicht ausgeschlossen. Da indess
die Analyse allein keine geniigende Aufklirung gewihren konnte,
kochte man den Korper, um Zersetzungsprodukte zu gewiunen, mit
alkoholischemn Kali und trieb aus der alkoholischen, Masse die ent-
standene Base mit Wasserddmpfen iiber; sie konnte nach Geruch und
Fliichtigkeit als ein Methylanilin gelten:
CeHa (N 02): N 8‘;?, 4+ KOH = CyHy (NO3)0K + Cg Hy NH(CHy).
Monomethylanilin und e-Dinitrochlorbenzol wirken unter
Zusatz von Chlorzink und gelindem Erhitzen auf einander ein. Die
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Masse wird mit Wasser und
Salzsiiure aunsgelaugt und durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt.
Durch Aussehen und Sehmelzpunkt (1679) zeigte sich die Verbindung
identisch mit der aus Dimethylanilin erhaltenen Substanz. Die Identitiit
beider Kisst sich erkldren, wenn man eine Abspaltung von Salzsiure
wihrend der Reaction im vorliegenden, wie von Chlormethyl im vor-
angehenden Falle auniount.

Orthotoluidin und @-Dinitrochlorbenzol geben einen bel
101—102° schmelzenden, mit dem vorigen isomeren Kérper:
CeHz (N O2): . NH. G Hy.
Berechnet Gefunden
N 15.38 15.55 pCt.

Da bei der Einwirkung von Brom auf Dinitrodimethylanilin eine
Abspaltung von Methyl stattgefunden hatte, so wurde derselbe Versuch
mit dem Dinitromethyldiphenylamin angestellt. Ein Vorversuch mit
Dinitrodiphenylamin, CeHs(NO2)e NHCgsHs, zeigte, dass zwei Brom-
atome eintreten, d. h., dass

Cie Hr Bry N3 Oy,
Dinitrodibromdiphenylamin entsteht. Schmp. 19G°.

Berechnet I Gefundlern
C 38.37 38.65  38.82 pCt.

Ebenso verhielt sich nun Dinitromethyldiphenylamin; wird es
ndmlich mit i{iberschiissigem Brom und Eisessig in ein Rohr ein-
geschlossen, 3 — 4 Stunden bei 1000 erhitzt, so gewinnt man nach
mehrfachen Umkrystallisiren des Rohrinhaltes hellgelbe, viereckige
Téfelchen vom Schmelzpunkt 194%, deren Analyse zu der folgenden
Formel fithren: C;3HyN; O4Br.

Berechnet Gefunden
Br 37.12 37.16 pCt.

Es hat also in diesem Falle keine Abspaltung der Methylgruppe

stattgefunden.
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Tolylendiamin (Schmp. 99°) und «-Dinitrochlorbenzo}
wurden im Verhiltniss yvon 1:2 Molekiilen unter Zusatz von Chlor-
zink in alkoholischer Losung gekocht. Aus der Lésung schieden
sich rothe Tifelchen aus, die aus Eisessig umkrystallisirt bei 1840
schmolzen. Die Analyse zeigte, dass nur in die eine Amidogruppe
ein Dinitrophenyl eingetreten sei:

CsH; NO2)2 Cl + CrHg (NH3)g = Cs Ha (N O2):(HN) C;Hs(N Hp) + HCL.
Berechnet fir Ci3H;oNyOy  Gefunden
C 54.16 53.76 pCt.
H 4.17 4.66 »
Uunterwirft man dieses Dinitrophenyltoluylendiamin der

Einwirkung von Ameisensiure, so entsteht eine Formylverbindung vom

Schmelzp. 1570 und von der Zusammensetzung Cy IIS(::ggCCGg,IEINOg)g .

Berechnet Gefunden

C 53.16 52.34 pC.
H 3.80 4.32 »

Analog bildet sich mit Essigsiureanhydrid eine Acetylverbindung
Cr Hs <::§Egs%sgf02)2 vom Schmelzpunkt 163—1640.

Berechnet Gefunden

C 54.55 54.30 pCt.

1 4.24 4.54 »

Versuche, in das Toluylendiamin durch «- Dinitrochlorbenzol bei
héherer Temperatur eine zweite Dinitrophenylgruppe einzufiihren,
blieben resultatlos; wenigstens konnten die erhaltenen Massen in keinem
zur Untersuchung und Analyse geeigneten Zustand gebracht werden.

m-Phenylendiamin und «-Dinitroehlorbenzol. Erhitzt
man eine alkoholische Lésung von Metaphenylendiamin mit e-Dinitro-
chlorbenzol, so erhilt man einen, im gereinigten Zustande bei 1720
schmelzenden Kérper, den die analytischen Belege als Dinitro-
phenyl-phenylendiamin feststellten:

NH;
Co He <IN H G Hy (N Os)e

Berechnet Gefunden
Cre 52.55 52.78 pCt.
I’I]o 3.65 4.15 »

Mehrfache Versuche zwischen Diphenylamin resp. Methyldiphenyl-
amin und e-Dinitrochlorbenzol eine Umsetzung herbeizufiihren, hatten
trotz mannigfaltiger Abénderung der Bedingungen keinen Erfolg.





