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Herm. Legmann: Ueber einige Derivate dee a-Dinitro- 

chlorbeneols. 
(Auszug aus der Dissertation vom 11. Mirz 1581.) 

[Aus dem Berliner Univ. - Laborat. CCCCLxxxVIII.1 

Die durch Versuche von C l e m m  ') und W i l l g e r o d t  2, be- 
kannt gewordene grosse Beweglichkeit des Chloratoms im a-Dinitro- 
chlorbenzol veranlasste mich , die Einwirkung dieses KBrpers auf 
Diamine und tertiare Amine zu untersuchen. 

Die erforder- 
liche Base wurde in der Weise dargestellt, dass man kaustisches, 
kauf fiches Trimethylamin in  einem Kolben auf dem Wasserbade erhitzte 
urid die sich entwickelnden DLmpfe, nachdem sie eine gekuhlte Vor- 
lage passirt hatten, in Alkohol leitete, der etwa 1 0  pCt. seines Ge- 

T r i m  e t h y 1 a m i n  un  d a -D i n i t r  o c h l o  r b e n z 0 1. 

l) Jahresber. f. 1570, 521; diese Berichte III, 126. 
a) Diese Berichte IX, 981 nnd 1717; X, 1689; XI, 601. 
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wichts von dem Gase absorbirte. Uebergiesst man a- Dinitrochlor- 
benzol niit dieser Lijsuiig , so beginnt die Reaction unter freiwilliger 
Erwiirmung ; bcim Erkalteii scheiden sich d a m  grosse, gelbe Krystalle 
eiiies in  Alkohol ziemlich schwrr liislichen Korperv ab, welcher nach 
C'mkrystallisiren aus Eibessig bei $80 schinilzt und durch die Arialyse 
a19 D i n i  t r o  d i  me t h y 1  a n i  li n erkannt wurcle: Cs H3 (S On)r N (CHJ)~.  

GCfUIldCll 
I. 11. Berechnct 

c 45.50 45.79 - pCtS 
H 4.37 4.85 - > 
N 19.91 - 20.49 )) 

Die Verbilldung ist leicht in Chloroform, weniger in Aether, 
etwas besser in Schwefelkohlenstoff liislich und krystallisirt in grossen, 
gelben l'rismen. Sie ist identisch rnit dem von M e r t e n s  ') durch 
Nitriren von Dimethylanilin erhaltcneri Dinitrodimethylaniliir. 

Die Umsetzung muss nnter hbspaltung einer Methylguppe aus 
dem Trimethylamin vor sich gegangen sein : 

Cg Ha (N 0 2 ) ~  c 1 +  h' ( c  H3)3 = c6 H3 (N 0 2 ) ~  N (c H3)2 + C Hn C1. 
Das Chlormethyl vereinigt sich aber mit dem iiberschiissigen 

Trimethylamin, wenigstens ist das Auftretcw der freien Verbindung 
nicht konstatirt worderr. 

Eine analoge Unisetzung tritt ein, wenn man PIIraiiitrochlorbeiizol mit 
alkoholischem Trimethylamin in Rohren eingeschlossen auf  1800 erhitzt. 
Nach dem Erkalteri findet man in  den Rijhren gelbe Krystalle, deren 
Schmelzpinkt (1 62") und sonstiges Verhalten sie als Monouitrodimethyl- 
d i n  kennzeichnen, wie es von W u r s t  e r a )  aus Nitrosoparadiriiethyl- 
anilin erhalten wurde. 

Digerirt man Dinitrodimethylanilin in Eisessig mit geiiau 2 Mole- 
kiilen Brom bei 1000, so zeigen sich bei deni Erkalteri gelbe Krystalle, 
die bei 178O schmelzen und durch die Analyse ale D i n i t r o n r o n o -  
m e t h y l a n i l i  n erkannt wurden: C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ K H ( C H J ) .  

Bereclinet Gefundcn 
C 42.64 42.25 pCt. 
H 3.55 3.82 )) 

Die Umsetzung ist vielleicht entsprechemd der Gleichung: 

C6 H3 (NO& N(C H3)2 + Bra = Cti €33 (S02)2 Ne :C H3 + C HZ Br2 

>-or sich gegangen, jedoch gelang es mir ilicht, Methylenbromid nachzu- 
weisen, vielmehr enthielten die Rijhreri bedeutende Mengen von Brorn- 
wasserstoff. 

13ei weiterem Behamdeln mit Brom tritt noch eine Methylgruppe 
aus und man erhiilt Dinitranilin, das durch uberschiissiges Broiii in 

H 

l) Diese Berichte X, 763 und 995. 
2, Diese Berichte XII, 529. 
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Hromdinitranilin, Schnielzpunkt 153- 1540, verwandelt wird. Letzteres 
entsteht schon beim Verset,zen der Liisung dcs Dinitranilins in Eis- 
essig mit Hrom. 

Gefunden Berechnct 
fiir CslIs(NO?)?(NII2)Br 

Br 30.53 30.14 pCt. 
U m  jeden Zweifd zu heben, dass das Reactionsproduet von n r o m  

auf Dinitrodimethylanilin I~initromonorriethylanilin sei, wurde a-Dinitro- 
chlorbenzol rnit 2 Molekiilen alkoholischen Monomethylamins in Riihren 
auf 100" crhitzt und die Identitiit niit dem friiher dargestellten des 
erhaltenen Prodoctes ail dem Schmelzpunkt 178O sowie durch die 
Analyse erkannt: 

Rerechnet Gcfunden 
C 42.64 42.78 pCt. 
€1 3.55 3.98 )) 

D i ni e t h y 1  a n  i l i  n i in d u - D  i 11 i t r  o c h  1 o r b e n  z 01, 2 Molekiile 
der Base wurdeii rnit eineiri Molekiile cr-Diiiitrochlnrbeiizol unter Zu- 
satz vnn Chlorzink in einer Retnrte erhitzt, wobei zuweilen eine so 
heftige Reaction entstand , dass die ganzri Masse untrr Entwicklung 
rothbrauner D h p f e  vollstindig verkohlte. Das Reactioiisproduct wird 
in Wasser gegossen, unter Ziisatz von SalzsAure gekocht und zur Ent- 
fernung iiberschiissigen C,lilordinitrobenzols rnit Alkohol gewaschen, 
dann in Eiscssig geliist, niit Thierkohle behandelt, urid das Filtrat 
mit Wasser bis znr Triibung rersetzt. Es scheiden Rich heim Er- 
kalten rothbraune Nadelii oder goldglinzende Schuppen al). HCufig ist 
es jcdoch ausserst schwierig, die Qubstanx ziim Krystallisiren zu bringen. 
Der reine Kiirper schmilzt bei 1 G 7 O  (uncorr.). Die Analyse characterisirte 

ihii als D i 11 i t  r o m e t h y  1 d i p  h e n y l a  m i  n CS 113 (N O&X<::C6 Ti, . C H? 

Gefunden 
I. It. Bereclmet 

C 57.14 56.64 - p c t .  
H 4.03 4.52 - > 
?u' 15.3s - 15.20 )) 

Es ist also auch bei der Einwirkung des Dimc?thylanilins auf 
a -Dinitrochlorbenzol cine Methylgruppe abgespalten worden ent- 
sprecheiid der Gleichung: 

C6 €13 (X 0 2 ) 2  C1 + Cs €15 S (C H3)2 = CI; Ha (N 0 z ) a  N C : : : ~ ~  + CH3 Cl. 
Tm Hinblick auf das sonstige Verhalten des Dimethylanilins bei 
den Versrichen von C .  Michler ' ) ,  0. F i s c h e r 2 )  und 0. D o e b n e r 3 )  

1)  Diese Reriehtc IX, 400, 716, lS99. 
?) Diese Berichte IX, 1753. 
3) Diese Berichte XI, 1236. 
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war die Miiglichkeit des Eintritts der Dinitroplienylgruppe in den 
Phenylkern des Dimethylanilins riiclit ausgeschlossen. Da indess 
die Analyse allciri keine genlgende Auf kliiriing gewhhren konnte, 
kochte man den Kiirper , uni %c~rst~tzuiigsprod~ikte zu gewin~icn, mit 
alkoliolischom Kali und trieb ails der alkoholischen, Masse die ent- 
standeiie Base mit WasserdRnipfen iiber; sie konnte iiacli Geruch und 
Fliiclitigkeit als ein Methylanilin gelten: 

C6H3(N02)2N<::CsT15 C Hs + KO13 = CsH3(N0&OK + C G H 5 X H ( C H ~ ) .  

M o t i  o m e t  h y 1 a n  i 1 i 11 und a - D i  n i t r o c h 1 o r b  e n z ol  wirken unter 
Zusatz ron Chlorziiik und gelindrni Erhitzen auf cinander ein. Die 
beim 13rk;ilten krystallinisch crstarrcnde hIasse wird rnit Waaser nnd 
Salzsiiure ansgrlaugt und tlnrch I:mkrystallisireii aus JSisessig gereinigt. 
Durch Ansselien und Schmelzpunkt (167") zeigte sicli die Verbindaiig 
identisch mit dcr :ius LXmetliylauilin erhaltenrii Suhtanz. Die Identitlit 
beider lhsst. sicli erklhren, ~ " C I I I I  inail cine ill)spaltiiiig voii Salzsiirrre 
wRhrend der Reaction irri rorliegcnden , wie von Cliloriiiethyl iin \-or- 
angehenden Falle atinininit. 

0 r t h o t ol ui d i n  un  d a-D i n i  1 r o  cli 1 o r b  e 11 z o 1 g e h i  eiiieii bei 
101- 1020 schmelzendeii, rriit. deiii vorigen isomertw Iiiirpcr: 

c6 H1 (9 0 2 ) ~  . S H . Ci 137. 
Berechnet Gef unden 

K 15.38 15.55 pCt. 

Da bei der Einwirkung rot1 Brom anf' L)itiitrodimethglaniliti eine 
Abspaltung von Methyl stiittgefunden hatte, so wurde derselbe Versuch 
mit dem ~ in i t rome t l iy ld iphe~~y l~ i t i i i~ i  aiigestrllt. Ein Vorversucli niit 
I)initrodipheriylaaiiii, CSH:~ ( 9 0 2 ) 2  NHC6 FIs, zeigte, dass zwei Broni- 
atome eintreten: d. h., dass 

CI? H.r Bra Ns 0 4  , 
D i n i  t r o  d i  b r o m  d i p h  en  y l a n i i n  cntstelit. Sclimp. 19(io. 

Gefunden 
r. rr. Rerechnct 

C 38.57 3Y,G5 38.32 pCt. 
Ebtwso vwhielt sicli t i n n  I~iiiitronietliyldiplie~iyla~iiin; wird es 

niimlicli rriit iibc.rshiissigen1 Broin uiid Eisessig in  cin Rohr ein- 
grrchlossen, 3 - 4 Stunden bei 1000 erhitzt , 5 0  gewinnt man nacli 
niehrfirchen Umkrystallisireii des Itohrinhaltcs hellgclbe, riereckige 
Tlfelchen vom Schmelzpunkt 194O, deren Analyse zu der folgenden 
Formel ffihren : Hg IT3 0 4  Rr. 

Br 3i.12 37.16 pCt. 
Rercchnet Gefuuden 

Es hat also in diesem Falle keine Abspaltung der Methylgruppe 
s t attgefunden. 
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T o l y l e n d i a m i n  (Schmp. 99O) und 4- D i n i t r o c h l o r b e n z o l  
wurden ini Verlialtniss yo~ i  1 : 2 Molckiilen iirrter Zusatz yon Chlor- 
zink iii alkoholischer Liisung gekocht. Ails der Liisung schieden 
sich rothe Tafelchen aus,  die ails Eisessig uinkrpstallisirt bei 1840 
schmolzen. Die Analyse zeigte, dass niir in die eine Amidogruppe 
ein Dinitrophenyl eingetreten sei : 
CtiHs(NO2)2CI + C ~ H ~ ( N H ~ ) Z  = CsH3(hT02)2(HN) C T H ~ ( N H ~ )  + HCL 

Berechnet fiir CIOHI&OI Gefunden 
C 54.16 53.76 p c t .  
H 4.17 4.66 )) 

Unterwirft man dieses 1) i n i  t r o  p 11 en y l  t ol  u y le n d  i a n i i n  der 
Einwirkung von Anieisensiiure, so entsteht eine Formylrerbindung yoin 

Schmelzp. 1570 und voii der Ztisainrriensetzung C7 IT~-::xHCEH5(N02)2 . N H C O H  

Bcrechnet Gefunden 
c 53.16 52 31 p c .  
H 3.80 4.32 s 

Analog bildet sich mit EssigsBureanhydrid eine Acetylverbindung 

SHC0CH3 voui Schrnelzpunkt lG3-164O. c7 H6 <::NHCsHg(N02)2 
Berec hnet Gcfunden 

c 54.55 54.30 pCt. 
I1 4.24 4.54 )) 

Versuchc , in das Toluylendiamin durch 01 - Dinitrochlorbenzol bei 
hiiherer Temperatur eiiic. zweite Dinitropheirylgroppe eiiizufiihren, 
bliebeii resultatlos j wenigstens konnten die erhaltenen Massen in keiriem 
zur Cntersuchung und Analyse geeigneteii Zustand gehracht werden. 

Erhitzt 
man eine alkoholische Liisung von Metaphenylendiarnin mit a-Dinitro- 
chlorbcnzol, so erhalt man eineri, iin gereinigten Zustande bei 1720 
srhmelzenden Kiirper , den die analytischen Belege als D i n i  t r o - 
p h e  n y l - p  h e n y l e  n d i a m  in fcststellten: 

m- P h e n y 1 e n d i a m i n  u n d a-D in i t r  o cl i l  o r b e n  z o 1. 

Bercchnct Gefunden 
Clo 52.55 52.78 pCt. 
€11" 3.65 4.15 )) 

Mehrfache Versuche zwischen Diphenylamin resp. !dethyldiphenyl- 
amiii und a-  Dinitrochlorbenzol eine Umsetzung herbeizurihren, hatten 
trotz maniiigfaltiger Abanderung der Hedingnngen keineri Erfolg. 




