3262

Mittheilungen.

555. Frédéric Reverdin und Pierre Crépieux:
Chlorirung des p-Amido- und desp-Oxy-o',p’-dinitrodiphenylamins
mittels Natriumchlorat und Salzséure.

(Eingegangen am 1. October 1903.)

Beim Behandeln des p-Amido-o',p-dinitrodiphenylamins mit chlor-
saurem Kalium und Salzséiure bilden sich Chlorderivate des p-Oxy-o’,p'-
dinitrodiphenylamins, indem die Amidogruppe bei der Reaction oxy-
dirt wird. Man erhilt nun die gleichen Derivate aus dem p-Amido- wie
ans dem p-Oxy-0',p'-dinitrodiphenylamin. Obwohl! die weiter unten be-
sprochenen Reactionen recht glatt verlanfen und befriedigende Aus-
beuten liefern, so ist doch die Reinigung der meisten der erhaltenen
Producte, zum Zweck der Analyse bezw. bis zu constantem Schmelz-
punkt, eine langwierige Operation. Erst nach wiederholten Krystalli-
gationen unter Anwendung verschiedener Ldsungsmittel gelingt es, den
richtigen Schmelzpunkt zu erhalten. Im Laufe unserer Untersuchungen
konnten wir manchmal bemerken, dass Reactionsproducte, die nach
verschiedenen Krystallisationen denselben Schmelzpunkt beibehielten
und unter dem Mikroskop vollkommen einheitliche Substanzen zu sein
schienen, trotzdem poch nicht rein waren, und dass ihr Schmelzpunkt
durch fortgesetztes Krystallisiren noch betrichtlich stieg.

Chlorirt man mittels Natriumehlorat und Salzsiure p-Amido- oder
p-Oxy-o',p’-Dinitrodiphenylamin, so entstehen je nach den Bedingungen
das m,m-Dichlor-p-chinon-¢',p'-dinitrophenylimid oder das m,m-Dichlor-
p-oxy-o,p-dinitrodiphenylamin, deren Darstellung und Eigenschaften
wir speciell untersucht haben.

m,m-Dichlor-p-chinon-o',p-dinitrophenylimid,
0
Cl"Cl
CGHLJCIQO:N.CGH:;(NO?)Q: ‘ )

~.

N.CoH; (NO,):.
2.4

Man erhilt diesen Korper, indem man zu einer auf ungefibr 20¢
abgekiihlten Lisung von 10 g p-Oxy-o',p’-dinitrodiphenyldmin in 250 ccm
Essigsdure vou 90 pCt. 15 cem einer 5 g Natriumchlorat enthaltenden
Lésung hinzufiigt und darauf mit 25 cem Salzsiiure von 219 Bé. auf
einmal versetzt. Die Temperatur steigt von selbst auf ungefihr 35—
40°% und es bildet sich ein Niederschlag, der zuerst braun aussieht,
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was hochstwahrscheinlich von der intermedidren Bildung des Dichlor-
bydroxylderivates herriibrt, sich aber immer mebr gelb firbt. Die
Mischung muss sorgfiltig geschiittelt werden.

Wenn der Niederschlag gelb geworden ist, so wird er filtrirt, ge-
waschen und getrocknet. Das so erhaltene Reactionsproduct, welches
oberhalb 200° schmilzt, wird durch wiederholte Krystallisationen aus
Eisessig, aus Benzo! und Ligroin und aus mit Wasser verdiinntem
Aceton gereinigt. Man erhilt es auf diese Weise in gelben, hellorange-
farbigen, verfilzten Nadeln, die in pulverisirtem Zunstand stark elek-
trisch sind, Tbr Schmelzpunkt liegt bLei 219—220% der Karper ist
wenig 16slich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, ziemlich 16s-
lich in Aceton, sowie in Benzol, Chloroform und Eisessig, unléslich
in Ligroin.

0.1918 g Sbst.: 0.2954 g COg, 0.0296 g H30. — 0.1942 g Sbst.: 0.2990 g
COq, 0.0322 g HoO. — 0.1916 g Sbst.: 0.1617 g AgCl.

C]QHaOsNaclg. Ber. C 42.1], H 1‘46, C]. 20.76.
Gef. » 42.00, 42.00, » 171, 1.84, » 20.88.

Er widersteht der Einwirkung von Essigsidureanhydrid, wenn man
ihn mit Letzterem eine Stunde kochen lésst.

Diese Substanz ist in der Kiilte io Sodalésung unl8slich, 1dst sich
aber beim Erwirmen, indem sie sich in das leicht l6sliche Natrium-
galz des entsprechenden Hydroxylderivates umwandelt.

Bei der Reduction mittels schwefliger Séiure erhilt man die gleiche
Verbindung.

Durch Einwirkung von Anilin auf das Dichlor-p-chinondinitro-
phenylimid erhdlt man eine in feinen Nadeln krystallisirende Ver-
bindung; der Kérper reagirt auch mit alkoholischem Ammoniak, in-
dem er eine in Sodalésung losliche Verbindung liefert. Erwirmt man
ihn lidngere Zeit mit einer concentrirten Losung von Natriumacetat
auf dem Wasserbade, so verwandelt er sich theilweise in das Hydroxyl-
derivat. -Wenn man eine Losung von 1 Theil Dichlorchinonimid in
10 Theilen concentrirter Schwefelsiure wihrend mehrerer Tage bei
Zimmertemperatur sich selbst iberlisst, so geht es fast vollstindig in
das p-Oxy-m,m-dichlor-o',p"-dinitrodipbenylamin vom Schmp. 207° iiber.
In dieser Reaction bilden sich auch durch Spaltung des Molekiils,
Dichlorchinon CgHz(:0),14{C1),2¢ und Dinitranilin CsHs(NH;)1(NOg)s2#

Diese Spaltung ist eine vollstindigere, wenn man das dichlorirte
Chinonimid mit verdiinnter Schwefelsiure in offenem Gefiisse oder mit
Wasser unter Drack auf 200° erwérmt.

Was die Constitution des obigen Korpers anbetrifft, so ist ausser-
dem die o-Stellung der zwei Chloratome zum Chinonsauerstoff durch



das Studium des weiter unten beschriebenen p-Oxy-dichlor-o'.p'-di-
nitrodiphenylamins festgestellt.

Falls man die Chlorirung des p-Oxy- oder des p-Amido-o,p'-
Dinitrodiphenylamins in Essigediure von 80 pCt. und mit geringeren
Mengen von Natriumchlorat und Salzsiure bewirkt, so entsteht micht
mehr das Dichlorchinonderivat, sondern das

m,m-Dichlor-p-oxy o,p"-dinitrodiphenylamin,
OH
Cﬁ H2 Cl?(OH).NH. Cs Ha(NOg)g E |

~_
NH.CsH3(NO3)s.
2'.4!

Zur Darstellung dieser Verbindung figt man zu der auf ungefahr 200 ab-
gekithlten Lasung von 10 g p-Oxy-o',p’-dinitrodiphenylamin in 250 cem Essig-
sdore von 80 pCt. zuerst eine Ldsung von 4 g Natrinmchlorat in 12 cem
Wasser, darauf 20 ccm Salzsfiure hinzu. Die Temperatur steigt von selbst
um einige Grade, dann erwirmt man bis anf 400 auf dem Wasserbade. Es
bildet sich plotzlich ein rothbrauner, voluminiser und verfilzter Niederschlag,
den man nach dem ZErkalten abfiltrirt und auswascht. Das Rohproduct,
welches bei 180° schmilzt, kaon man durch mehrere Krystallisationen in Eis-
essig und Aceton oder durch Zersetzung seines krystallisirten Natriumsalzes
reinigen. Es stellt dann filzige, roth-orangefarbige Nadeln dar, die in Schwefel-
kollenstoff wenig loslich, in Ligroin unidslich, in Alkohol, Aether, Aceton,
Benzol, Chloroform, Eisessig und kochender Sodalésung sehr leicht 15slich
sind. Thr Schmelzpunkt liegt bei 207°.

Das Acetylderivat, welches citronengelbe, bel 207 —2080 schmelzende
Krystalle bildet, wurde analysirt.

0.1788 g Sbst.: 0.2844 g COg, 0.0425¢ Hy 0. — 0.1816 g Sbst.: 0.1376 g
AgCl. — 0.1393 g Sbst.: 13.5 cem N (13°, 730.5 mm).

CquOsNaC]g. Ber. C 43.52, H 2.33, N 10.88, Cl 18.39.
Gef. » 43.38, » 2.64, » 10.90, » 18.74.

Das Natriumsalz krystallisirt in schwarzen, glinzenden Nadeln.

‘Wir haben die Constitution dieses soeben beschriebenen Oxy-
dichlordinitrodiphenylamins festgestellt, indem wir es mit dem Con-
densationsproduct aus Chlordinitrobenzol (Cl:NOz:NOj = 1:2:4) und
Dichloraminophenol (OH:Cl:NHg:Cl=1:2:4:6) identificirten. Diese
Condensation vollzieht sich in alkoholischer L&sung bei Gegenwart
von Natriumacetat und liefert eine mit dem durch Chloriren erhaltenen
Reactionsproduct vollstdindig identische Verbindung. Das Acetyl-
derivat und das Natriumsalz wurden ebenfalls dargestellt und
identificirt.

Das m,m-Dichlor-p-oxy-o',p’-dinitrodiphenylamin geht in das ent-
sprechende Chinonderivat iiber, wenn man es in 30-procentiger Essig-



3265

giure suspendirt und mit einem Drittel der oben zur Darstellung des
Chinonderivates angegebenen Menge Natriumchlorat und Salzsdure be-
handelt.

Dieses Dichlor- p-ehinon- o, p'- dinitrophenylimid enthilt in Folge
dessen die beiden Chloratome in Orthostellung zum Chinonsauerstoff,
wie wir es zuvor angegeben haben.

Lisst man chlorsaures Natrium und Salzséiure im grosseren Ueber-
schuss auf eine Lésung ven p-Amido-o, p'-dinitrodiphenylamin in Eis-
essig einwirken, so erbdlt man ein chlorreicheres Derivat, welches
nach den Stickstoff- und Chlor-Bestimmungen ein Trichlor-p-chinon-
o', p-dinitrophenylimid sein kdnnte:

CsHCK(:0):N.CsHs(NO.)..
204"

0.1575 g Sbst.: 16.1 cem N (182, 734 mm). — 0.1742 g Sbst.: 0.2012 g
AgCL
CipH;ClsOs N3, Ber. N 11,16, Cl 28.29.
Gef. » 11.40, » 28.57.

Dieses Product bildet sich, wenn man zu der anf ungefahr 200 abgekiihlten
Losung von 10 g p-Amido-0’, p"- dinitrodiphenylamin in 230 ccm Eisessig zu-
erst eine Losung von 10 g Natriumchlorat in 80 cem Wasser, daraaf 50 cem
Salzsdure hinzufiiet.

Die Temperatur steigt von selbst bis auf 420, und man erhilt einen
Niederschlag. Nachdem man das Chlorirangsproduct 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen hat, wird es filtrirt, gewaschen und aus Eisessig
oder verdiinntem Aceton krystallisirt; es bildet nun orangerothe Nadeln, deren
Schmelzpunkt bei 1989 liegt. Die Analyse zeigte, dass trotz seines einheite
ichen Ausschens das Product noch unrein war. Durch mehrmalige, mit ver-
diinntem Aceton ausgefihrte Kry:stallisationen gelang es, den Schmelzpunkt
zuerst auf 2089, endlich auf 2160 steigen zu lassen, wihrend die Orangefarbe
aach und nach gelber wurde. Die oben angegebenen Analysenresultate erhielt
man mit dem bei 2160 schmelzenden Kérper. Diese Verbindung bildet filzige,
hellorangefarbige Nadeln, welche in Alkoho] wenig ldslich, ip Ligroin und
Sodaldsnng unléslich, in Aceton, Hisessig 1oslich, in Benzol und Chloroform
sehr leicht 16slich sind. :

Wir haben ferner das p-Acetoxy-o,p-dinitrodiphenyl-
amin sowie das p-Acetamido-¢, p’-dinitrodiphenylamin der
Eiowirkung von Natriumchlorat und Salzsiiure unterworfen. Im ersteren
Falle haben wir leicht ein Monochlorderivat erhalten, im zweiten Falle
entsteht ein schwierig zu reinigendes, gegen 163° schmelzendes Reac-
tionsproduct, welches wir nicht weiter untersucht haben.

Das p-Acetoxy-o, p-dinitrodiphenylamin wurde von Nietzki
und Simon') mit dem Schmp. 129° beschrieben. Wir haben den

1) Diese Berichte 28, 2974 [1895].
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Schmelzpunkt der reinen Verbindung bei 137° gefunden. Sie kry-
stallisirt aus Alkohol in gelben, glinzenden Blittchen.

Die Chlorirung wird vorgenommen, indem man eine Losung von 11.5 g
des Acetylderivates in 250 cem Eisessig zuerst mit einer Losung von 3 g
Natriomehlorat in 10 ccm Wasser und darauf mit 17 ccm Salzséure versetzt.
Es scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, und die Temperatur steigt von
selbst um mehrere Grade; man erwirmt aber moch auf dem Wasserbade bis
gegen 400. Die Menge des Niederschlages verringert sich bis zu einem ge-
wissen Zeitpunkt, wichst darauf von neuem und bildet zuweilen eine volu-
minése Masse, welche man nach dem Erkalten abfiltrirt und auswischt. Das
Rohproduet schmilzt gegen 1640, Nach wiederholten Krystallisationen aus
Eisessig, Aceton und Benzol gewinnt man es in citronengelben, langen
Nadeln oder in linglichen, schmalen Prismen, deren Schmelzpunkt bei
1700 liegt.

Die Verbindung ist wenig 16slich in kaltem Alkohol, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, unldslich in Ligroin, ziemlich léslich in heissem Alkohol, sowie
in Aceton, Benzol, Eisessig und Chloroform.

Der Kirper ist seiner Constitution nach das

p-Acetoxy-o-chlor-o,p-dinitrodiphenylamin,
0.C 0
I

|
Cs HgCl(OCnH;O)NHC(;HJ(NOg)_) == — Cl
NH.CeHs (NOs)s.
2.4

0.1716 g Sbst.: 0.3056 g COa, 0.0490 g Hy0. — 0.1758 g Sbst.: 0.0722 g

AgCl. — 0.1762 g Sbst.: 19 cem N (13°, 724 mm).
C“HmOsNe,Cl, Ber. C 47.80, H 284, N 11.95, Cl 10.10.
Gef. » 48.25, » 3.17, » 12.02, » 10.16.

Das entsprechende p-Oxy-o-chlor-o, p'-dinitrodiphenyl-
amin, CeHzCl(OH).NH.CsH3(NO;)s, wurde durch ein- bis zwei-
stiindiges Verseifen mittels kochender Salzsiiure erhalten und bildet
in reinem Zustande schine, rothe, prismatische Nadeln, die in heissern
Alkohol, in Aceton, Eisessig sebr leicht 16slich, in kaltem Alkohol,
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform wenig lslich und in
Ligroin unldslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 189° Die Ver-
bindung ldst sich in SodalSsung beim Erwirmen auf, fillt aber beim
Erkalten nicht 3ls Natriumsalz, sondern als unveriindertes Hydroxy!-
derivat wieder aus. Das Natriumsalz scheint also in diesem Falle
nur in Loésung zu existiren. Dieses Verhalten unterscheidet die Ver-
bindung von ihrem weiter unten beschriebenen Isomeren vom Schmp.183°.

Die »Actien-Gesellgchaft fir Anilin- Fabrication in Berline be-
schreibt in einem deutschen Patent (128725, K. 22 vom 26. Mai 1900)
ein durch Condensation des Chlordinitrobenzols, CgHsCl(NOg)s?4,
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mit dem Chloraminopheno!, C¢Hy(OH)1(CI)?(NH:)* erhaltenes Oxy-
monochlor-¢,p'-dinitrodiphenylamin, welches nach den gemach-
ten Angaben in rothen Nadeln vom Schmp. 1800 krystallisirt und
gemiiss seiner Bildungsweise die Formel

OH

/\;Cl

)
NH.Cs H, (13(2-.»)3

besitzt.

Da der Schmelzpunkt dieses Monochlorderivates dem des von
uns erhaltenen (189%) so nahe liegt, schien es uns von Interesse, sie
mit einander zu vergleichen, und es hat sich ergeben, dass sie von
einander verschieden sind. Nach wiederholter Krystallisation haben
wir den Schmelzpunkt des von der »Actien-Gesellschaft« dargestellten
Productes bei 1830 gefunden; dasselbe stellt prismatische, rothe Na-
deln dar, welche aber nicht so schén ausgebildet sind wie jene des
Derivates vom Schmp. 189° Die Léslichkeit in den verschiedenen
Lisungsmitteln ist ungefibr die gleiche. Es scheint indessen beim
Erwirmen loslicher zu sein als sein Tsomeres, namentlich in Benzol
und Chloroform.

Eis 16st sich in heisser Sodaldsung auf und setzt sich beim Er-
kalten als Natriumsalz in glinzenden, schwarzen Nadeln ab. Sein
Acetylderivat krystallisirt dus einer Mischung von Aceton und
Alkohol in langen, gelben, leicht orangefarbigen Nadeln, welche bei
1499 sich zusammenzuziehen und zu briunen beginnen, um bei 156¢ voll-
stindig zu schmelzen. Ihre Loslichkeit in den verschiedenen Ldsungs-
mitteln ist der seiunes Isomeren gleich.

0.1693 g Sbst.: 18.4 cem N (180, 731 mm).

CigHioO¢N3Cl. Ber. N 11.95. Gef. N 12.08.

Wir wollen noch hinzufiigen, dass das oben erwihnte Conden-
sationsproduct uns beim Chloriren das dichlorirte p Chinon-¢/, p’-di-
nitrophenylimid vom Schmp . 2192200 geljefert hat.

Da die Constitution dieses Oxymonochlordinitrodiphenylamins sich
ans seiner Bildungsweise ergiebt, so war es zweifellos gestattet, seinem
lsomeren die Formel zuzuschreiben, welche wir vorgeschlagen haben.

Dank der Liebenswiirdigkeit der »Chemischen Fabrik Griessheim
Flektron« hatten wir das Chloraminophenol, OH:Cl:NH; =1:3:4, zur
Verfiigung, was uns erlaubte, unsere Voraussetzung auf ihre Genauig-
keit zu prifen.

Wir haben 8o nachweisen konnen, dass durch Condensation des
Chlordinitrobenzols mit dem Chloraminophenol in alkoholischer Lsung
€in Oxymonochlordinitrodiphenylamin entsteht, welches mit der durch
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Chloriren und darauf folgende Verseifung des p-Acetoxy-o', p'-dinitro-
diphenylamine erhaltenen Verbindung darchaus identisch ist. Es zeigt
den Schmp. 189", lést sich in Sodalésung beim Erwirmen auf und
fillt daraus beim Erkalten unverdindert heraus. Es liefert ein Acetyl-
derivat, dessen Schmp. bei 1707 liegt.

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

OH
-
L «cl
NH.C;H3(NOy): .
Py

Diese Verbindung liefert durch nachherige Wirkung von Natriam-
chlorat und Salzsidure ein Trichlorchinonimid, welches einer der
beiden Constitutionsformeln:

0 9
(Il -
. _Cl oder CIL\)CI
N.CeHs(NO.)2 N.Ce Hg(:\;OQ)?
v 4 Y
eptsprechen muss. Es liefert durch Spaltung beim Erwirmen mit ver-
0
diinnter Schwefelsiure das Trichlorchinon Cl~”Cl, Schmp. 165, und
| _a
)

NH:
das Dinitroanilin /‘\‘»NOQ .

N
NOs
) Dieses Derivat besitzt dieselbe Lislichkeit in den verschiedenen
Lésungsmitteln wie das Dichlor-p-chinon-o’, p’-dinitrophenylimid vom
Schmp. 219—220%; es unterscheidet sich aber von demselben, was
seine physikalischen Eigenschaften anbetrifft, durch seinen Schmp. 211%
sowie durch seine Farbe, die sich mehr dem Roth nihert.
0.1881 g Sbst.: 0.2134 g AgCL
Ci2HiCl305 N3, Ber. Cl 28.29. Gef. Cl 28.06.

Diese neue Verbindung widersteht der Einwirkung von kochen-
dem Essigsiiureanhydrid; sie ist unlSslich in kalter Sodalésung, er-
wirmt man sie aber ldngere Zeit, so liefert sie ein in heissem Wasser
wenig l6sliches Natriumsalz. Dieses Salz ist beinahe unloslich in
kaltem Wasser, besonders in Gegenwart von koblensaurem Natrium im
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Ueberschuss. Durch Salzsiure zersetzt, giebt es das p-Oxy-trichlor-
o', p-dinitrodiphenylamin von orangerother Farbe und vom Schmp.
2119 dessen Acetylderivat, C¢H Cl3(0.CoHz0). NH.Cy Hy(NOg)o
in citronengelben, bei 153° schmelzenden Prismen krystallisirt.

0.1872 g Sbst.: 0.2755 g COy, 0.0400 g Hy0. — 0.1824 g Sbst.: 16.8 cem
N (230, 731 mm). — 0.1714 g Sbst.: 0.1771 g AgClL

Ci14Hs O N3Clz. Ber. C 39.95, H 1.90, N 9.99, Cl 25.33.
Gef. » 40.14, » 2,37, » 9.97, » 23.56.

Wir haben noch ein Monobromderivat des p-Acetoxy-o,p'-
dinitrodiphenylamins dargestelit, dessen Constitution hdchstwahr-
scheinlich dem Chlorderivat vom Schmp. 189° entspricht. Wenn man
Brom in eine Ldsung von p-Acetoxy-o, p-dinitrodiphenylamin in Eis-
essig einfliessen lisst, erhidlt man es in spitzigen, gelben Nadeln, die
zwischen 165¢ und 166 schmelzen . und gut aus einer Mischung von
Aceton und Alkohol umkrystallisirbar sind.

0.1919 g Sbst.: 18.6 cem N (18° 737 mm). — 0.1843 g Shst.: 0.0862 g

AgBr.
C“,Hl()OeNa Br. Ber. N 10.61, Br 20.20.

Gef. » 10.85, » 19.91.

Das euntsprechende Hydroxylderivat, das p-Oxy-brom-¢/,p"-di-
nitrodiphenylamin, wird durch Verseifen mittels kochender Salz-
silure erhalten nnd fillt aus mit Wasger verdiiontem Alkohol in hiib-
schen, rothen Krystallen vom Schmp. 178 —179% aus. (Ganz wie das
entsprechende Chlorderivat 10st es sich in Sodalésung beim Erwéirmen
auf und scheidet sich beim Erkalten nicht als Natriumsalz, sondern
als Hydroxylderivat ab.

Mittels derselben Methode haben wir das o- und p-Aethoxy-,
sowie das o- und das p-Methoxy-o,p-Dinitrodiphenylamin zu
chloriren versucht. Hierbei haben wir gefunden, dass bei den p-Deri-
vaten Verseifung der Aethoxy- und Methoxy-Gruppen stattfindet, so-
dass man schliesslich das dichlorirte p-Chinon-o,p-dinitro-
phenylimid, Schmp. 219-—220° erhilt. Da das Reactionsproduct
schwierig rein zu erhalten ist, so entstehen moglicher Weise noch
andere Verbindungen, die wir picht identificiren konaten, jedenfalls
bestehen sie zum grossten Theil aus deren Verseifungsproducten.

Die o-Derivate zeigen ein vollstindig abweichendes Verhalten, und
wir haben als Reactionsproducte die folgenden Dichlorverbindungen
gewonnen.

o-Aethoxy-dichlor- o, p’-dinitrodiphenylamin,
CeH2 Ol (OCoHy) . NH.CGgHy (KOy)s,
hzi 41

Dieser Korper krystallisirt in kleinen, orangegelben Nadeln
vom Schmp. 185—186% Er ist in Aether, Ligroin, Schwefelkohlen-
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stoff und Alkohol wenig, in Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig
sehr leicht 16slich; er krystallisirt beim Erkalten aus diesen beiden
letzteren Ldsungsmitteln aus.

0.1988 g Sbst.: 0.1479 g AgCl

C“H1105N3012. Ber. CI 19.09. Gef. Cl 18.40

o-Methoxy-dichlor-o, p-dinitrodiphenylamin.

Diese Verbindung krystallisirt in kleinen, rothen Nadeln vom
Schmp. 206—207° und besitzt die gleiche Ldslichkeit wie die vorher-
gehende.

0.1791 g Sbst.: 19 cem N (179, 725 mm). — 0.1862 g Sbst.: 0.1444 g AgCL

C13HgO5N3Cls. Ber. N 11.73, Cl 19.83.
Gef. » 11.74, » 19.18.

Wir beschreiben noch kurz die Reactionsproducte, die wir mittels
der gleichen Methode durch Chloriren des «- und g-Naphtyl-o, p-
dinitrophenylamins erbalten haben.

Der erste Korper liefert vorwiegend ein Dichlorderivut, das e-
Naphtyl-dichlor-o, p-dinitrophenylamin, CyoH;Cly. NI1.Cs H;
{NO3)3, welches in gelben, bei 179" schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Die Loslichkeit dieser Verbindung 'in den verschiedenen Losungs-
mitteln ist mit Ausnahme des Schwefelkohlenstoffs, der sie ziemlich
leicht aufnimmt, die gleiche wie die der vorher beschriebenen.

0.1766 g Sbst : 0.1336 g AgCl.
CmHgO.LN:zC]a. Ber. Cl 18.78. Gef. Cl 18.72,

Das 8-Naphtyl-o, p-dinitrophenylamin liefert beim Chlori-
xren zwei Derivate. Das von der geringeren Laslichkeit in Eisessig
weist alle dusseren Merkmale der obigen Verbindungen auf und ent-
spricht seiner Zusammensetzung nach dem f-Naphtyl-monochlor-
o, p-dinitrophenylamin, C;2+HsCl.NH.C; H; (§92)2. Es bildet

orangegelbe Blittchen vom Schmp. 206° und ist sehr wenig 16slich
in Aether, Alkohol und Ligroin, wenig lislich in Schwefelkohlenstoff,
gehr 16slich in heissem Iisessig, Benzol, Chloroform, ziemlich 18slick
in Aceton.

0200 g Sbst.: 21.3 cem N (149 744 mm).
ClsH1004Nsc). BEI‘. N ]‘2.‘23. Gef. N ]?.?G.

Die zweite Verbindung, die sich in Eisessig reichlicher 1ost, ist nach
der Reinigung farblos, korinte aber nicht mit einem constanten Schmelz-
punkt erhalten werden, da sie unter Zersetzung und unter Entwicke-
lung von Chlorwasserstoffsiure zwischen 166—172° schmilzt; sie ist
also hdchstwahrscheinlich ein Additionsproduct. Die Analyse hat uns
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Ergebnisse geliefert, welche keiner Formel entsprechen, aber jedenfalls
auf ein Reactionsproduct von hohem Chlorgehalt hinweisen.
C 16.5Y, H 2.66, N 9.02, Cl 29.71.

Wir setzen unsere Untersuchungen tiber das Verhalten anderer
Diphenylaminderivate beim Chloriren fort. Aber wir wollen diese
Zeilen nicht schliessen, ohne den »Farbwerken Héchste fiir die
Gefiilligkeit zu danken, mit der sie uns die fiir diese Stadien noth-
wendigen Ausgangsproducte geliefert haben,

556. A. Michaelis und E. Hepner: Ueber Anilopyrin und
Phenyl-methyl-anilino-pyrazol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 1. October 1903.)

Durch Einwirkung von Antipyrinchlorid auf Anilin und anf
kohlensaures Ammonium bei hoher Temperatur erhielten Gunkell)
und der Eine von uns wohlcharakterisirte Ké&rper, die als Anilo-
und Imino-Pyrin bezeichnet warden, da solche Verbindungen bei der
Reaction entstehen komnnten und die Apalysen die angenommene Zu-
sammensetzung bestitigten.

Es wurde nuon von Hrn. Dr. Stolz dem Einen von uns mitge-
theilt, dass er durch Erhitzen von wissriges Ammoniak mit Anti-
pyrinchlorid (s. d. folgende Mittheilung) ebenfalls eine Verbindung von
der Zusammensetzung des Iminopyrins erhalten habe, die jedoeh in
ibren Eigenschaften yon dem von Gunkel und dem Einen von uns er-
haltenen Kérper ganz verschieden sei, da sie stark alkalische Reaction
besitze und an der Luft Kohlensiure anziehe. Es war danach noth-
wendig, die friiher erhaltenen Verbindungen nochmals zu untersuchen.

Beziiglich des friher als Iminopyrin bezeichneten Kdrpers er-
kanote Hr. Dr. Stolz, dass dieser eine CHy-Gruppe weniger enthalte
und mit dem von Walther?) beschriebenen 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-
pyrazol (oder 1-Phenyl-3-methyl-5-imino-pyrazolon) identisch sei. Ve:-
suche im hiesigen chemisclhen Institut bestiitigten diese Ansicht. Der
aus Diacetonitril und Phenylbydrazin dargestellte Kérper zeigte den-
selben Schmp. (116%) wie das vermeintliche Iminopyrin, und beide
gingen durch salpetrigsaures Natrium in salzsaurer Lésung in das vou
Knorr beschriebene lsonitrosoderivat des Phenylmethylpyrazolons iiber.

5 Diese Berichte 34, 723 [1901].
2y Journ. fiir prakt. Chem. (2) 55, 143.
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