
Mitt he ilnn g en. 

555. F r e d b r i c  R e v e r d i n  und Pier re  C r h p i e u x :  
Chlorirung des p-Amido-  und desp-Oxy-o',p'-dinitrodiphenylamins 

mittels N a t r i u m c h l o r a t  und Salzsaure.  

(Eingegangen am 1. October 1903.) 

Beirn Behandeln des p-Aniido.o',p'-dinitrodiphenylamins rnit chlor- 
sanrem Kaliurn und Salzsaure bilden sich Chlorderivate des p-Oxy-o',p'- 
dinitrodiphenylamins, indem die Arnidogruppe bei der Reaction oxy- 
dirt wird. Man erhalt nun die gleicheu Derivate aus dern p-Arnido- wie 
ans dem p-Oxy-o',p'-dinitrodiphenylamin. Obwohl die weiter unten be- 
sprochenen Reactionen recht glatt verlaufen und befriedigende Aus- 
beuten liefern, so ist doch die Reinigung der meisten der erhaltenen 
Producte, zum Zweck der Andyse  bezw. bis zu constantem Schrnelz- 
punkt, eine langwierige Operation. Erst nach wiederholten Krystalli- 
sationen unter Anwendung verschiedener Losungsrnittei gelingt es, den 
richtigen Schrnelzpunkt zu erhalten. Irn Laufe unserer Untersuchuogen 
konnten wir manchrnal bernerken, dass Reactionsproducte, die nach 
verschiedenen Krystallisationen deneelben Schrnelzpunkt beibehielten 
m d  unter dem Mikroskop vollkommen einheitliche Substanzen zu sein 
schienen, trotzdem noch nicht rein waren, und dass ihr Schmelzpunkt 
durch fortgepetztes Krystallisiren noch betriichtlich stieg. 

Chlorirt man rnittels Natriumchlorat und Salzsliure p-Arnido- oder 
p-Oxy-o', p'-Dinitrodiphenylamin, so entstehen j e  nach den Bedingungen 
das  m,m-Dichlor-p-chinon-o', p'-dinitrophenylimid oder das m,m-Dichlor- 
p-oxy o',p'-dinitrodiphenylamin, deren Darstellung und Eigenschaften 
wir specie11 untersncht haben. 

m, m - D i c h 1 o r  - p - c h i  n o  n - o', p' -  d i n i  t r o p h e n  y 1 i m i d  , 
0 

R' .Cs H.y (NO?)?. 
a1.4' 

Man erhalt diesen Kcrper, indzm man zu einer auf ungefahr 200 
abgekiihlten Liisung von 10 g p-Oxy-o',p'-dinitrodiphenyldmin in 250 ccm 
Essig5aure von 90 pCt. 15 ccrn einer 5 g Natriumchlorat enthaltenden 
Liisung hinzufiigt und darauf rnit 25  ccm Salzsiure von 210 BC. auf  
einmal versrtzt. Die Temperatur steigt von selbst auf ungefahr 35- 
40°, nnd es  bildet sich ein Niederschlag. der zuerst braun aussieht, 
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was hiichstwahrscheinlich ron der intermediaren Bildung des Dichlor- 
hgdroxylderivates herruhrt, sich aber immer mehr gelb farbt. Die 
hlischung muss sorgfaltjg gesrhuttelt werden. 

Wenn der Niederschlag gelb geworden ist, so wird e r  filtrirt, ge- 
waschen und getrocknet. Das so erhaltene Renetionsproduct, welchee 
oberhalb 20Oo schmilzt, wird diirch wiederholte Krystallisationen aus  
Eisessig, aus Benzol und Ligroi'n und aus mit Wasser verdiinntem 
Aceton gereinigt. Man erhalt es  auf diese Weise in gelben, hellorange- 
farbigen, rerfilzten Nadeln, die in pulverisirtem Zustand stark elek- 
trisch sind. Ihr Schmelzpunkt lieqt bei 219-220°; der Kiirper i s t  
wenig lijslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, ziemlieh 16.9- 
lich in Aceton, sowie in Henzol, Chloroform und Eisessig, un16dicIb 
in  Ligroi'ii. 

0.1918 g Sbst.: 0.2954 g COs, 0.0296 g HaO. - 0.1942 g Sbst.: 0.2990 g 
COz, 0.0322 g HsO. - 0.1916 g Sbst.: 0.1617 g AgCl. 

C1 H5 O5 NS Clp. Ber. C 42.1 1, H 1.46, CI 20.76. 
Gef. x 42.00, 42.00, )) 1.71, 1.84, )) 20.88. 

Er widersteht der Einwirkung von EssigsBureanhydrid, wenn man 

Diese Substanz ist in der Kiilte io Sodalosung unlaslich, 16st sicb 
aber beim Erwarmen, ifldem sie sich in das leicht losliche Natrium- 
salz des entsprechenden Hydroxylderivates umwandelt. 

Bei der Reduction mittels schwefliger Saure erhalt man die gleiche 
Verbindung. 

Diirch Einwirkung von Anilin auf das Dichlor-p-chinondinitro- 
phenplimid erhalt man eine in feinen Nadeln krpstallisirende Ver- 
bindung; der Kiirper reagirt auch mit alkoholisehem Ammoniak, in- 
dem er  eine in Sodalosung losliche Verbindung liefert. Erwlrmt  m a n  
ihn liingere Zeit mit einer concentrirten Losung von Natriiimacetat 
auf dem Wasserbade, so verwandelt e r  sich theilweise in das Hydroxyl- 
derirat. Wenn man eine Losuug von 1 Theil Dicblorcbinonimid i n  
10 Theilen concentrirter Schwefelsaure wahrend mehrerer "age bei 
Zimmertemperatur sich selbst uberlzsst, so geht es fast vollstandig in  
das  p-Oxy-m,m-dichlor-o',p'-dinitrodiphenylamin vom Schmp. 207O iiber, 
In dieser Reaction bilden sich auch durch Spaltuug des Molekiils, 
Dichlorchinon CS H2(:O)b1-4(Cl)22.6 und Dinitranilin C&l3(NH2)1( * 

Dime Spaltung ist eine vollstandigere, wenn man das dichlorirte 
Chinonimid mit verdiinnter Schwefelsaure in  offenem Gefiisse oder mit  
Wasser unter Druck auf 200° erwarmt. 

Was die Constitution des obigen Kiirpers anbetrifft, so ist ansser- 
dem die o-Stellung der zwei Chloratome zum Chiuonsauerstoff durch 

i h n  rnit Letzterem eine Stunde kochen liisst. 
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d a s  Studiom des weiter unten beschriebenen p -  Oxy-dichlor-o'.p'- di- 
aitrodiphenylaminr festgestellt. 

Falls man die Chlorirung des p - 0 ~ ~ -  oder des p-Amido-o',p'- 
Dinitrodiphenylamiiis in Essigegure Ton 80 pCt. und mit geringeren 
Merigen von Natriumchlorat und Salzsaure bewirkt, so entstrht nicht 
mehr das Dichlorchinonderivat, sondern das 

m, ?I&-  D i c h 1 o r - p  -0 x y 0 ' ; ~ ' -  d i n  i t r o d i p h e n  y 1 a m  in. 
OH 

C ~ H ~ C l r ( O H ) . N H .  CtiH3(NOr)i ,,I 
CI",Cl 

N H . C S H ~ ( N O ~ ) ~ .  
Y.4' 

Zur Darstellung dieser Verbindung fugt man zu der auf ungefiihr 200 ab- 
gektihlten Lijsung von 10 g p-Oxy-o',p'-dinitrodiphenylamin in 250 ccm Essig- 
afiure von 80 pCt. zuerst eine Liisung von 4 g Natriumchlorat in 12 ccm 
Wasser, darauf 20 ccm SalzsHure hinzu. Die Temperatur steigt von selbst 
urn einige Grade, dann erwgrmt man bis auf 400 auf dem Wasserbade. Es 
bildet sich plijtzlich ein rothbrauner, voluminbser und verfilzter Niederschlag, 
den man nach dem Erkalten abfiltrirt und auswgscht. Das Rohproduct, 
welches bei IS00 schmd& kaon man durch mehrere Krystallisationen in Eis- 
essig und Aceton oder durch Zervetzung seines krystallisirten Natriumsatzes 
seinigen. Es stellt dann filzige, roth-orangefarhige Nadeln dar, die in Schwefel- 
kolitenstoff wenig IOslich, in Ligroin unliisIich, in  Alkohol, Aether, Aceton, 
Beuzol, Chloroform, Eisessig und kochender Sodalosung sehr leicht lijslich 
sind. 

Das A c e t y i d e r i v a t ,  welches citronengelbe, bei ZOi-208(1 schmelzende 
Mrptalle bildet, wurde analysirt. 

AgCI. - 0.1393 g Sbst.: 13.5 ccm N (150, 730.5 mm). 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2070. 

0.1788 Sbst.: 0.2844 g COs, 0.0425g HsO. -0.1816 g Sbst.: 0.1376 g 

Cl~HsO~N3C19. Ber. C 43.52, H 2.33, N 10.88, CI 1S.39. 
Gef. a 43.38, )) 2.64, 10.90, a 15.74. 

Das Nat r iumsalz  krjstallisirt in schwarzen, glanzenden Nadeln. 
Wir haben die Constitution dieses soeben beschriebenen Oxy- 

dichlordinitrodiphenylamins festgestellt, indem wir es mit dem Con- 
deusationsproduct aus Chlordinitrobenzol (CI: NO2 : NO9 = I :2: 4) und 
Dichlorarninophenol (OH: C1: NHg: C1= 1 : 2 : 4: 6) identificirten. Diese 
Condensation vollzieht sich in alkoholischer, Liisung bei Gegenwart 
von Natriumacetat und liefert eine mit dem durch Chloriren erhaltenen 
Reactionsproduct vollstiindig ideutische Verbindung. Das A c e t y  1- 
d e r i v a t  und das N a t r i u m s a l z  wurden ebenfalls dargestellt nnd 
identificirt. 

Gas m,m-Dichlor-p-oxy-o',p'-dinitrodiphenylamin geht in  das ent- 
sprechende Chinonderivat iiber, wenu man es  in 90-procentiger Essig- 
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figure suspendirt und mit rinem Dritlel der oben zur Darstellung des 
Chiiionderivates angegebenen Menge Xatriumchlorat und Salzsiiure be- 
fimdelt. 

Dieses L)ichlor- p - chinon- o’, 11’- dinitrophenylimid enthalt in Folge 
dessen die beiden Chloratome in Orthostellung zum Chinonsauerstoff, 
v i e  wir es zuvor angegebeii haben. 

Laest man chlorsnures Natrium und Sslzsiiure im gr6sseren Ueber- 
schuss auf eine Liisung rcm p.Amido.o’, p‘-dinitrodiphenylamin in Eis- 
essig einwirken, so erbiilt man ein chlorreicheres Derivat, welches 
nach den Stickstoff- und Chlor-Restimmungen ein T r i c h l o r - p - c h i n o n -  
o’, p‘- d i n  i t r o p  h e n  y l i  m i d  cein kbnnte: 

cs €I Cla (: 0 ) : N .  cs €13G0:)2. 
?‘.4’ 

0.1575 g Sbst.: 16.1 ccm N (1S0, 734 mm). - 0.1742 g Sbst.: 0.2012 g 
Ag CI. 

Ct,H*Cl:iOil\’s. Ber. N 11.16, C1 28.29. 
Gef. n 11.40, )) 23.57. 

Diescs Product bildet sich, menn man z u  der auf ungefiihr 200 abgeknhlten 
Losung yon 10 g p - Amido- o’, p’- dinitrodiphenylamin in 2.50 ccm Eisessig zu- 
erst eine Losung yon 10 g Natriumchlorat in 30 ccm Vasskr, darauf 50 ccm 
Yalzsaure hinzuftiet. 

Die Temperatur steigt von selbst bis auf 430, und mitn erhiilt einen 
Niederschlag. Nachdem man das Chlorirungsproduct 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen hat, wird es filtrirt, gewaschen und aus Eisessig 
oder verdiinntcm Aceton krgstallisirt; es bjldet nun orangerothe Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 19S0 liegt. Die hnalyse xeigte, dass trotz seines einheit- 
ichen Anssehens das Product iioch unrein war. Durch mehrmalige, mit ver- 
dunntem Aceton ausgefhhrte Kryctallisationen gelang es, den Schmelzpunkt 
zuerst auf 20So, endlicli auf 2160 steigeu. zu lassen, wiihrend die Orangefarbe 
oach und nach gelber wnrde. Die oben angegebenen Analysenresultate erhieit 
man mit dem bei 2160 schrnelzenden Korper. Diese Verbindung bildet filzige, 
hellorangefarbige Nadeln, melche in Alkohol wenig lcislich, in Ligrcfin unit 
Sodalosung unlBslich, in Aceton, Eisessig lbslich, in Benzol und Chloroform 
sehr leicht lBslich sind. 

dss  p - A c e  t o  x y -  o’, p’-di ni  t r o d  i p h e n y l -  
am i n  sowie das  71 - A c e  t a m  i d o - o’, p’- d i n i  tr o d i p h e n  y 1 a m  i n  der  
Eiowirkung von Natriumchlorat und Salzsaure unterworfen. Im ersteren 
Falle haben wir leicht ein Monochihrderivat erhalten, im zweiten Falle 
entsteht ein scliwierig zu reinigendes, gegen 163 schmelzendes R a e -  
tionsproduct, welches wir nicht weiter untersucht haben. 

Dae p - A  c e  t ox y - o’, p’- d i n i  t r o d i p  h e n yl a m i n wurde yon N i e  t z k i  
und S i m o n ’ )  rnit dem Schmp. 129O beschrieben. Wir  haben den 

Wir  hnben ferner 

I) Diese Berichte ‘18, 3974 [159.5]. 



Schmelzpunkt der reinen Verbindung bei 1370 gefunden. Sie kry- 
stallisirt aus Alkohol in gelben, glanzenden Bliittchen. 

Die Chlorirung wird vorgenommen, indern man eine Losung ron 11.5 g 
des Acetylderivates in 250 ccm Eisessiq zuerst mit einer Losung von 3 g 
Natriumchlorat in 10 ccm Wasser uud darauf mit 17 ccrn Salzsiiure versetzt. 
Es scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, und die Temperatur steigt von 
selbst urn mehrere Grade; man erw&rmt aber noch auf dem Wasserbade bis 
gegen 400. Die Menge des Niederschlagea verringert sich bis zu einem ge- 
wissen Zeitpunkt, wachst darauf von neuem nnd bildet zuweilen eine volu- 
min6se Masse, welche man nach dem Erkalton abfiltrirt und auswiischt. Das 
Rohproduct schmilzt gegen 1640. Nach wiederholten Krystallisstionen aus 
Eisesig, hcetou rind Benzol gewinnt man es in citronengelben , langen 
Kadeln oder in liinglichen , schmalen Prismcn, deren Schmelzpunkt bei 
1700 liegt. 

Die Verbindung ist wenig loslich in kaltem Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlcnstoff, unliislich iu Ligroin, ziemlich 16slich iu heissem Alkohol, sowie 
in Aceton, Benzol, Eisessig und Chloroform. 

B e r  ICiirper ist seiner Constitution nach das  

p - A c e  t o x y-  o - c h 1 o r -  o', p'-  d i n  i t  r o d i  p h e n  y 1 a m  i n , 
O.CPt130  
/\ 

I 
Cc Hs C l ( 0 .  C,H,O). S H .  CsHs (XO1)2 = ,,, CI 

N H .Cs M 3  (K02)z.  
Y.4' 

0.1716 g Sbst.: 0.303 g CO2, 0.0490 g H20. - 0.17% g Sbst.: 0.0722 g 
AgCI. - 0 17G8 g Sbst.: 19 ccrn N (Is0, 724 mm). 

C l ~ f I ~ o O ~ N ~ C I .  Ber. C 47.80, H 2 84, N 11.95, GI 10 10. 
Gef. * 48.35, * 3.17, 2 12.08, ) 10.16. 

Das entsprechende p - O x y -  o - ch lo r -  of, p ' - d i n i t r o  d i p h e n y l -  
a m i n ,  CgH3Cl(OH).hTH.CfiHg(KOp)p, wurde durcb ein- bis zwei- 
stiindiges Verseifen mittels lrocbender Salzslure erhalten und bildet 
in  reinem Zustande schiine, rothe, prismatische Nndeln, die in heissern 
Alkohol, in Aceton, Eisessig sehr leicht lijslich, i n  kaltem Alkohol, 
Aether, Benzol, Schwefelkohleiistoff, Chloroform wenig liislich rind i n  
Ligroin unliislich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 189O. Die Ver- 
bindung lost sich i n  Sodalasung beim Erwarmen auf, fallt aber beim 
Erkalten nicht 21s Natriumsalz, sondern als unverandertes Hydroxyl- 
derivat wieder aus. Dae Natriumsalz scheint also in diesem Falle 
nur  in Losung zu existiren. Dieses Verhalten unterscheidet die V w -  
bindung von ihrem weiter unten beschriehenen Isomeren vom Schmp. 183". 

Die BActien-Gesellschaft f i r  Anilin- Fabrication in  Berlin( be- 
Echreibt in einem deutschen Patent (128725, K1. 22 vom 26. Mai 1900) 
ein durch Condensation des Chlordinitrobenzols , CF, HP GI ( 
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mit dem Chloraminophenol, Cg HJ (OH)1(C1)S(NH2)4 erhaltenes Oxy - 
m o n o  c h l  o r  - o', p'- d i n i t r o  d i p h  e ii y l  am i n ,  welches nach den gemach- 
t e n  Aagnben in rothen Nadeln vorn Schmp. 1800 krystnllisirt und 
gemass seiner Bildungsweise die Formel 

OH 

t''iC1 

besitzt. 
Da der Schmelzpunkt dieses Monochlorderivates dem des von 

uns erhaltenen (ISSO) so nahe liegt, schien es uns von Interesse, sie 
rnit einander zu vergleichen, und es hat sich ergeben, dass sie von 
eiiiauder verschieden sind. Nach wiederholter Krystallisation haben 
wir den Schmelzpunkt des von der $A ctien-Gesellachaftcc dargestellten 
Productes bei 1830 gefunden; dasselbe stellt prismatische, rothe Na- 
deln dar,  welche aber nicht so schon ansgebildet sind wie  jene des 
Derivates vom Schmp. 189 O. Die Loslichkeit in den rerschipdenen 
Liisnngemitteln ist ungefahr die gleiche, Es scheint indessen beini 
Erwarmen liislicher zu sein als sein Isomeres, namentlich in Renzol 
und Chloroform. 

Es liist sich in heisser Sndalosung auf uud setzt sich beim Er- 
kalten als N a t r i u m s a l z  in glinzenden, echwarzen Nadeln nb. Bein 
A c e t y l d e i i v a t  krystallisirt aus einer Mischung volt Aceton und 
Alkohol in Iangen, gelben, leicht orangefarbigen Nadeln, welche bei 
1490 sich zusammeozuziehen und zu liraunen beginnen, um bei I560 voll- 
standig xu srhmelzen. Ihre  Liislichkeit i n  den verschiedenen Losunge- 
mittelo ist der seines Isomeren g'eich. 

0.16% g Sbst.: 18.4 ccm N (180, 731 mm). 
C~*HtoO~NsC1. Ber. N 11 35. Get. N 14.03. 

Wir  wollen noch hinzufiigm, dass das oben erwahnte Conden- 
sationsproduct uns beim Chloriren das dichlorirte p Chinon-of, p'-di- 
nitrophenylimid vorn Schmp 219-2200 geliefert hat. 

Da die Constitution dieses Oxymonochlordinitrodiphenylamins sich 
aus seiner Bildungsweibe ctrgiebt, so war  es zweifellos gcstattet, seinem 
Lomeren die Formel zuzuschreihen, welche wir vorgeschlagen haben. 

Dank der Liebenswiirdigkeit der BChemischen Fabrik Griessheim 
Elektroncc hatten wir das  Chloraniiuophenol, OH:CI:NH2 = 1: 3:4 , zur 
Vrrfiigung, was uns erlaubte, unsert, Voraussetzuog auf ihre Crenaiiig- 
keit zu prfif'en. 

W i r  haben so nachweisen konnen, dass durch Condensation des 
Chlordinitrobenzols mit dem ChloraminophenoI in alkoholischer Lijsung 
ein Oxymonochlordinitrodiphenylamin entsteht, welches mit der durch 
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Chloriren und darauf folgende Verseifung des p-Acetoxy-o', p'-dinitro- 
diphenj-lamine erhaltenen Verbindung durchaus identisch ist. Ee zeigt 
den Schmp. 189", last sich in Sodalosung beim Erwarmen auf und 
fallt daraus beim Erkalten unverandert heraus. Es liefert ein A c e t y l -  
d e r i v a t ,  dessen Schmp. bei 17OU liegt. 

Das Chloroxydinitrodiphenylamin, welches wir durch Chloriren 
und nachherige Verseifung des p-Acetoxy-o', p'-dinitrodiphenylamins er- 
haken haben, entspricht also der folgenden Constitutionsformel: 

OH 
I 
I'.. 

'1, c1 
K H . C ~ ~ H ~ ( N O E ) ~ .  

L' 4' 

Diese Verbindung liefert durch nachherige Wirkung von Natrium- 
chlorat und Salzsaure ein T r i c h l o r c h i n o n i m i d ,  welches einer der  
beiden Constitutionsforrneln: 

O (1 
CI''-CI "-CI 

I '  \ I  i ,C I  oder Ci..,,Cl 

entsprechen muss. Es liefert durch Spaltung beim Erwlrmen mit ver- 

diinnter Schwefelsaure das Trichlorchinon Cl;''-Cl, Schmp. 165O, und 
0 

' . ,,Xl 
0 

SHY 
das Dinitroanilin "NO2 . 

Dieses Derirat besitzt dieselbe Jiiislichkeit in den verschiedenen 
Liisungsmitteln wie des Dichlor-p-chinon-o', p'-dinitrophenylimid vom 
Schmp. 219-220"; es unterscheidet aich aber  \-on demselben, w a s  
seine pliysikalischeu Eigenschaften anbetrifft, durch seinen Schmp. 211" 
sow% durcfi seine Farbe, die sich mehr dem Roth nlher t .  

0.1881 g Sbst.: 0.2134 g AgCl. 
ClzH~C130jN~.  Ber. C1 28.29. Gef. C1 28.06. 

Diese neue Verbindung widersteht der Einwirkung von kochen- 
dem Essigsaureanhydrid; sie ist unltislich in kalter Sodalbsung, er- 
warrnt man sie aber langere Zeit, so liefert sie ein in heissem Wasser 
wenig losliches Natriumsalz. Dieses Salz ist beinahe unliislich in 
kaltem Wasser, besonders in Gegenwart von kohlensaurem Natrium irn 
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Ueberschuss. Durch Salzsaure zersetzt, giebt es das  p -  O x y - t r i c h l o r -  
o’, p ’ - d i n i t r o d i p h e n  y l a m i n  von orangerother Fnrbe and vom Schmp. 
21 lo, dessen A c e  t y 1 d e r i  v a t ,  CS H c13 (0, Cn Ha 0). N H .  CS I-13 (NO&, 
in  citronengelben, bei 1530 schrnelzenden Prismen krystallisirt. 

N (230, 731 mm). - 0.1714 g Sbst.: 0.1171 g AgCI. 
O.lS72 g Sbst.: 0.9755 g CO2, 0.0400 g HsO. - 0.1S2.2 g Sbst.: 16.8 C C ~  

CllBSO~N3Cl~.  Ber. C 39.95, H 1.90, N 9.99, C1 25.33. 
Gef. n 40.14, )) 3.37, rn 9.97, D 25.56. 

Wir haben uoch ein M o n o b r o m d e r i v a t  d e s  p - A c e t o x y - o ’ , p ’ -  
d i  n i  tr o d i  p h e n  yla m i n  s dargesteli t, dessen Constitution h8chstwahr- 
scheiiilich dem Chlorderivat vom Schmp. 1890 entsp~icht. Wenn man 
Brom in eine Losung vou p-Acetoxy-o’, p’-dinitrodiphenylamiu in  Eis- 
eesig einfliessen lasst, erhiilt man es in spitzigen, gelben Nadeln, d ie  
zwischen 1650 und 1660 schmelzen und gut aus einer Mischung VOD 
Aceton und Alkohol umkrystallisirbar sind. 

0.1919 g Sbst.: 1S.6 ccm N (IS”, 737 mm). - 0.1843 g Sbst.: 0.0562 g 
AgBr. 

C14Hlo06NaBr. 301’. N 10.61, Br 20.20. 
Gef. )) 10.89, * 19.91. 

Das eotsprechende Hydroxylderivat, das p - O x y -  brom-o’, p’-d i -  
n i t r o d i p h e n y l a m i n ,  wird durch Verseifen mittels kochender Salz- 
saure erhaiten und fallt aus mit Wasser verdiinntem Alkohol in hiib- 
schen, rothen Kryrtallen vom Schmp. 178-1790 aus. Oanz wie d a s  
entsprechende Chlorderivat liist cs sich in Sodaliisung beim Erwlirmen 
auf und scheidet sich beim Erkalten niclit als Natriumsalz, sonderD 
als Rydroxylderivat ab. 

hfittels derselben Methode haben wir dss  0- und p - A e t h o x y - ,  
sowie das o- und d a s  p-Methoxy-o’,p’-Dinitrodiphenylamin zu 
chloriren versucht. Hierbei haben wir gefuoden, dass bei den p-Deri- 
vnteii Verseifung der Aethoxy- und Methoxy-Gruppen stattfindet, so- 
dase man scbliesslich das d i c h l or  i r t  e p - C h i  n o n -  o‘, p‘-d i n i  t r  o - 
p h e n y l i m i d ,  Schmp. 219-220°, rrhalt. Da das Reactionsproduct 
schwierig rein zii erhalten ist, so entsteheu mhglicher Weise nocb 
andere Verbindungen, die wir nicht identificiren kwaten ,  jedenfalls 
bestehen sie zum grossten Theil aus deren Verseifungsproducten. 

Die o-Derivnte zeigen eia voltstandig nbweichendes Verhalten, und 
wir haben nls Roactionsproducte die folgenden Dichlorverbindungm 
ge wonnen. 

o - A e t h o x  y -  d i c h l o r  - o’, p’- d i n i t ro d i  p h e n  y l a m  i n ,  
Cs Hz C12 (OC:,I&,). NH . CaHs ( K 0 2 ) ~ .  

4’ 4‘ 

Dieser Kiirper krystallisirt in kleinen , orangegelben Nadeln 
Er ist in Arther, LigroPn, Schwefelkohlen- v ~ n i  Schmp. 185-1860. 



&off und Alkohol wenig, in  Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig 
sehr  leicht lbslicb; er krystallisirt beim Erkalten aus diesen briden 
leteteren Llisungsmitteln aus. 

0.1985 g Sbst.: 0.1479 g AgCl 
C ~ , H ~ ~ O ~ N B C I ? .  Ber. CI 19.09. Gef. C1 lS.40. 

o - M e t h o x  y - d i cli lor - o', p'- d i n  i t r o d i p h e n  J 1 a m  in. 

Diese Verbindung krvstallisirt in kleinen, rothen Nadeln voni 
Schmp. 20G--207" und besitzt die gleiche Liislichkeit v i e  die vorher- 
gehende. 

0.1791 g Sbst.: 19 ccm N 11'70, 725 mm). -0.1862 g Sbst.: 0.1444 g AgCI. 

C L ~ H ~ O ~ N ~ C I ~ .  Ber. N 11.73, C1 19.53. 
Gef. 11.74, )) 19.15. 

Wir beschreiben noch kurz die Reactionsproducte, die wir mittels 
d e r  gleichen Methode durch Chloriren des (1- und $ - N a p  h t y 1 - o', p'- 
d i n i  tr o p h e n  yl  a m  i n  s erlialten haben. 

Der  erste Korper  liefert vorwiegend ein Dichlorderivat. das a- 
N a p h t y l - d i o h l o r - o ' ,  p ' - d i n i t r o p h e n y l a m i n ,  CloH,Cla.NIl.C,Ll, 
(NOa)a, welches in gelben, bei 179" schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Die Lbslichkeit dieser Verbindung in den rercchiedeneu Losungs- 
mitteln ist mit Ausnahme des Schwefelkohlenstofls, der sie ziemlich 
leicht aufnimmt, die gleiche wie die der  vorhcr beschriebeneu. 

0.1766 g Sbst : 0.1336 g AgC1. 
Cl~H90rNqCI,. Ber. C1 15.75. Gef. Ci 18.72. 

Das @ -  N a p  h ty  1-o', p'-d i n i t r o p  h en y l a  m i  n liefert beim Chlori- 
den zwei Derivate. Das ron der geringeren Loslichkeit in Eirersig 
weist d l e  ausseren Merkrnale der obigen Veibindungeu auf untl ent- 
spricht seiner Zusammensetzung nacli dem - N a p h  tyl-  m o  11 o c  h lor-  
d, p ' - d i n i t r o p h e n y l a m i n ,  CI,\HgCi. NH .CS Ha(NO2)l. E3 bildet 

orangegelbe Blattchen vom Sehmp. 2060 und ist sehr wenig liislich 
i n  Aether, Alkohol und Ligroi'n, wenig liislich in Schwefelkohlenstoff, 
sehr loslich in heissem Eisessig, Benzol, Chloroform, ziemlich liislich 
i n  Aceton. 

2' 4' 

0 200 g Sbst.: 21.3 ccm N (14O, 744 mm). 
C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ C I .  Ber. N 12.23. Gef. N 12.26. 

Die zweite Verbindung, die sich in Eisessig reichlicher lost, izt nach 
d e r  Reinigung farblos, konnte aber nicht mit einem constanten Schmelz- 
punkt erhalten werden, d a  sie unter Zersetzung und unter Entwicke- 
lung von Chlorwasserstoffsaure zwischen 166--171u schmilzt; sir ist 
also hiichstwahrscheinlich ein Additionsproduct. Die Xnalyse hat nns 
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Ergebnisse geliefert, welche keiner Formel entsprechen, aber jedenfaUs 
auf ein Reactionsproduct von hohem Chlorgehalt hinweisen. 

C 46.59, H 2.66, N 9.02, CI 29.71. 
Wir setzen unsere Untersuchnngen iiber das Verhalten anderer 

Diphenylarninderivate beim Chloriren fort. Aber wir wollen diese 
Zeilen nicht schliessen, ohne den 2 F a r b w e r k e n  H 6 c h s t <  fiir die 
Gefiilligkeit zu danken, mit der sie uns die fiir diese Studien noth- 
%*endigen A usgangaproducte geliefert halien. 

556. A. M i c h a e l i s  und E. Hepner :  Ueber Ani lopyr in  und 
Phenyl-methyl-anilino-p yrazol .  

[Nittheilung aub dem chemischen Institiit der Universitzt Rostock.] 

(Eingegangcn am 1.  October 1903.) 

Durch Einwirknng r o n  Antip? rinchlorid auf Anilin und auf 
kohlensaures Ammonium bei hoher Temperatur erhielten Gunk el1) 
und der Eine von uns  wohlcharakterisirte Kiirper, die als A n i l o -  
und I m i n o - P y  r i n  bezeichnet wurden, da solche Verbindungen bei der 
Reaction entstehen konnten und die Analj sen die angenommene Zu- 
sammeusetzung bestiitigten. 

Es wurde nun von Hru. Dr. S t o l z  dern Einen von uns mitge- 
theilt, dass e r  dnreh Erhitzen Ton wiserigem Animoniak mit Anti- 
pyrinclilorid (Y. d. folgende Mittheilurig) ebenfalls eine Verbindung von 
der Zusamrnensetzung des Jmiuopg rim erlialten habe, die jedoch in 
ihren Eigenschaften ron dem ron  G u n k e l  und dem Einen von uns er- 
haltenen Korper g a n z  verschiedcn sei, d a  sie stalk alkalische Reaction 
besitze urid an der Luft Kohlensiiure anziehe. Es war danach noth- 
wendig, die friiher erhaltenen Verbindungen nochnials zu untersuchen. 

Keziiglicti des friihrr als I r n i n o p y r i n  bezeichneten Kiirpers e i -  
kannte IIr. Dr. S t o  l z ,  dam dieser eine CHpGruppe weniger enthaltr, 
und mit dem von Wal  t h e r 2 )  bescliriebenen l-Phenyl-3-methyl.5-amino- 
pprazol (oder I-Phenyl-Y-metl~yl-5-imino-pyrazolon) identisch sei. Ver - 
suche irn hiesigen c h e m i d e n  Institut bestaligten diese Ansicht. Drr 
aus Diacetonitril und Phenylhpdrazin dargestellte Kiirper zeigte den- 
selbeu Sc hmp.  (1 ] G o )  wie das rerrneintlicbe Iminopyrin, und beidv 
gingen d’urcbh salpetrigsnures Natrium in salzsaurer Liisung in das VOII 

K n o r  r beschriebene leooitrosoderivat des Pbeiiyl~~~ethylp~~razolons iiber. 

I) Diese Bericlite 39, 723 [1901]. 
1) ,lo:irn. f6r praltt. Chcm. ( 2 )  5 5 ,  143. 
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