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267. FredBrio R e v e r d i n  und E r n s t  DelBtra: Chlor-nitro- 
und Nitro-Derivate des 4-0xy-2’.4’-dinitro-diphenylamins. 

(Eingegangen am 21. April 1904.) 

In der Absicht, einige Chlornitroderivate des Oxydinitrodiphenyl- 
amins zu studiren, haben wir in erster Linie versucht, das 3-Nitro- 
4-amino-2’.4’-dinitro-diphenylamin, 7% 

NH2\ )NH. cS H? ( ~ 0 % ) ~  , 
zu gleicher Zeit zu chloriren und zu oxydiren, indem wir uns auf die 
vorhergehenden Untersuchungen, welche der Eine von uns mit C r 8 -  
p i e u x  ausgefiibrt hat, stiitdten’). 

Diese Base, welche vermuthlich diejenige ist, von welcher in dem 
deutschen Patent 110360 vom 4. Mai 1899 der Farbwerke Hiichst’) 
die Rede ist, wird durch Condensation des Chlordinitrobenzols und 
des o-Nitro-p-phenylendiamins dargestellt. Sie krystallisirt aus Essig- 
saure in kleinen, rothbraunen Nadeln vom Schmp. 226”.  

Bei dem Versuch, diese Base in essigsaurer Liisuiig (von 90 pCt.) 
mittels Natriumchlorat und Chlorwasserstoffsaure zu chloriren nnd zu 
oxydiren, haben wir constatirt, dass sich nicht das Chlornitroderivat, 
welches wir zu erhalten suchteo, bildete, wohl aber ein T r i c h l o r -  
c h i  n o n d i n i  t r o p  h e n  y l i  m i  d vom Schmp. 2 1 1 

0.2152 g Sbst.: 2‘2 CCIU N (21°, 733 mm). - 0.1721 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (500, 732 mm). - 0.2820 g Sbst.: 0.3200 g AgCI. 

CI~H4C1305N3.  Ber. N 11.16, C1 28.29. 
Gef. n 11.21, 11.26, )) 27.88. 

Dieser Kiirper wurde identificirt mit dem Trichlorchinooimid, ent- 
sprechend einer der Constitutionsforrneln : 

c 1  Cl CI c 1  

\.-. / ~~ 

c 1  c1 
0:’ ~ \:N.CeHs(N02)2 oder o:\ 1- --\ /:N.CgHs(NOz)a, 

welches wir in der oben angegebenen Abhandlung beschrieben haben. 
Behufs Identificirung wurde es in das Hydroxylderivat vom Schmp. 
211° und dieses in  das  Acetylderivat vom Schmp. 153” umgewandelt. 

Es bildet sich zweifellos bei der Chlorirung ausserdem ein tetra- 
chlorirtes Derivat; denn das Rohproduct, durch Rochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure gespalten , hat uns ein Gemenge von Tetrachlor- und 

l) Dime Berichte 36, 3262 [1903E 
a) Fr ied lBnder ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrication, 5, 430. 
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Trichlor-Chinon geliefert. Die gleichzeitige Chlorirung und Oxydation 
des 3-Nitro-4-an1ino-2'.4'-dinitrodipl1eiiylamins hat  also zur Elimination 
der Nitrogruppe Anlass gegeben. 

Diese Beobachtung hat uns veranlasst, die Chloruitroderivate durch 
h'itrirung des Chloracetoxydinitrodiphenylamins darzustellen. 

Durch allmahliches Eintragen ron 1 Theil 3-Chlor-4-acetoxy- 
2'.4'-dinitrodiphenylamin I) vom Schmp. 1560 in 2 Theile rauchende 
Salpetersaure (von 46.8O H e . )  zwischen 50 und lo0  haben wir ein 
M on o n i t r o d e r i v a t  erhalten, welcbes nach mehreren Krystallisationeti 
aus verdiinntem Aretori und Essigsauie hei 177.5 -178" schndzt. 

0.1443 g Sbst.: 18 ccm N (150, 732 mm). 
014H908N4Cl. Ber. N 14.12. Gef. N 14.06. 

Dieses N i t r o -  3 - c  h l o r -  4- a c e  t ox  y - Y.4'- d i n i  t ro  d i p h e n y  I a min  , 
C6Hg(K02) (Cl)(O. Cz&O).NH .CsHs(NOJ2, kryetallisirt aus einer 
Mischung von Benzol uird Ligroin oder aus Essigsaure in schiinen, 
orangegelben Prismen und aus verdiinntem Aceton in Nadeln; es ist 
unliislich in Ligroi'n, wenig loslich in Alkohol und Aetber, in der 
Eal te  und beim Erwarmen liislich in  Essigsaure und Benzol, sehr 
gut loslich in Aceton urid Chloroforni. Durch langeres Kochen mit 
Sodalosung wird die Acetglgruppe verseift, und man erhlilt ein 
schwarzes Natriumsalz, welches durch Salzsiure in Form eines gelb- 
rothen Pulvers vom Schmp. 252O zcrsetzt wird. Durch Acetylirung 
erhiilt man wieder den oben beschriebenm KBrper vom Schmp. 177.5- 
1780. Die Nitrogruppe ist sehr walirsctieiulich in die Stellung 6 
(oder vielleicht in 2 )  dcsjenigen Kerues eingetreten, welcher das Chlor 
enthalt. 

D e r  Beweis, dass sie in diesen Kern eingetreten ist, wurde nns 
durch die Thatsache geliefert , ddss das Condensationsproduct des Pi- 
krylchlorids mit dem Clrloraminophenol, CbHj(OH).C1 NHa 1.2 4, 
rollsf aodig verachirdene Eigenschaftrn zeigte. 

Das 
3 - C h 1 o r -  4 - o x  y - 2'. 4'. 6'- t I i n  i t r o d i p h e n y 1 a m  i n , 

c6 Hs(OH)(C1)NH c6 132 (N02)3, 
welches A. D r e s e l  auf unsere Veranlassung dargestrllt und studirt 
hat, erscheint in dunkelrotben, prismatischen Krystallen vom Schmp. 
185.5 O. 

4 3  2'.4'.h' 

0.2134 g Sbst.: 30.6 ccm N (14". 717 mm). 

Sein A c e  t y I d e r  i v a t  lirystallisirt in orangefarbigen Prismen vom 
C ~ S H , @ C I N ~ .  Ber. K 16.79. Gef. N 15.90. 

Sclinip. 173 '. 
' j  Diem Berichte 36, 3267 [1903]. 
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D a n k  der Liebenswiirdigkeit der Fabrik fiir chernische Producte 
vorm. S a n d o z  hatten wir ein Muster des Chlornitroaminophenols, 
CS Hz(OA)(Cl)(NH2).NOa 1.2.4.6,  von welchem in der  deutscben 
Patentanmeldung dieser Firma C. 11458 vom 10. Februar  1903 die 
Rede ist, in Handen. Dieses Product, ebenfalls von A.  D r e s e l  niit 
dem Chlordinitrobenzol condensirt, hat  ihm das O x y c h l o r n i t r o d i -  

4 3 5  a' 41 

n i t  r o d i  p h e n y  1 a m  i n ,  ge- 
liefert, welches in verfilzten, goldgelben Nadeln vom Scbmp. 232 O 

krystallisirt. 

C6 Hz (0 H )  (CI) (N&).N H. C6 Hs(NOz)z, 

0.1943 g Sbst.: 27.4 ccm N (18", 735 mm). 

Sein A c e t y l d  e r i v a t  krystallisirt aue Eisessig in braungelben 
Yrismen vom Schrnp. 158.5O. 

Wenn die Constitution dieses Chlornitroaminophenols ganz sicher 
ist, wie man wohl nach seiner Bildungsweise und seinen Eigenschaften 
zii glauben Ursache hat, wiirde aus dem Umstand, dass ee mit den1 
Chlordinitrobenzol ein Condensationsprodiict liefert , welches von dem 
Nitrirungsproducte dee~3-Chlor-4-oxydinitrodiplienylamins verschiedene 
Eigenschaften aufweist, folgen, dass diesem Letzteren die ohen be- 
zeichnete Constitution zukommt. 

Das 2-Chlor-4-acetoxy-2'.4'-dinitrodiphenyla~iin1) vom Schmp. 170°, 
unter denselben Bedingungen wie das Vorhergehende nitrirt, liefert 
auch ein M o n o n i t r o d e r i v a t ,  welches nach Krystallisation ans vcr- 
diinntem Aceton und Trucknen auf dem Wasserbade bei 134.5'' 
schmilzt. 

C ~ ~ H ~ O ~ C I N J .  Ber. N 15.79. Gef. N 15.74. 

0.1440 g Sbst.: 18.5 ccm N (190, 735 mm). 

Dieses 
CI,H~,OsN,Cl. Ber. N 14.12. Gef. N 14.27. 

pu' i t  r 0- 2 - C h l  or- 4- a c e  t o x y- 2'4'- d i n  i t r o d i p h e n y I a m  in , 

setzt sich aus reinem Aceton i n  schonen, citronengelben, prismatischen 
Rrystallen a b ,  welche wahrscheinlich Krystallaceton enthalten, das 
sie bei Wasserbadtemperatiir verlieren. Es krystallisirt auch aus 
verdiinnter Eauigsaure, verdiinntem Aceton, sowie einer Mischung von 
Benzol und Ligroi'n. Seine Liislichkeit in deli verschiedenen Liisungs- 
mitteln ist dieselbe, wie diejenige des vorhergehenden Derivates. 

Durch Verseifung mittels Soda erhlilt man ein gelatinoses Natrium- 
salz, welches, durch Salzsaure zersetzt, das entaprechende H y  d r o x y l -  
d e r  i v  a t  liefert. Der Kiirper krystallisirt aus verdiinnter Eseigaaure, 

Diese Berichte 36, 3266 [11103]. 



Alkohol oder verdiinntem Aceton in scbijnen, citronengelben, prisma- 
tischen Nadeln vom Schmelzpunkt 232.50 und lasst sich durch Acety- 
h u n g  in das  obenstehende Derivat mil dem Schmelzpunkt 134,50 
zuriickverwandeln. 

D a s  3.5-Dichlor-4-acetoxy-2.’4’-dinitrodiphenylamin I ) ,  unter den- 
selben Bedingungen mit Salpetersaore der gleichen Dichte wie oben 
nitrirt, jedoch indem man die Temperatur auf 20-300 steigen liess, 
ergab auch ein M o n o n i t r o d e r i v a t ,  welcbea, aus reinem Aceton und 
aus Essigsaure krystallisirt, den Schmelzpunkt 177.50 besnss. 

0.1373 g Sbst.: 16.2 ccm N (17‘#, 725 mm). 
ClrHgOsNiClp. Ber. N 12.!)9. Gef. N 13.05. 

Dieses M o n o n i t r o  - 3.5 - d i c h l o r  - 4 - acetoxy-2.’4’-dinitrodi- 
p h  e n  y l a m i n ,  C6H (N02) (Cls)(O. CZ HI 0). N H .  c6 HB (Noz)~, krystnl- 
lisirt in citronengelben Prismen und zeigt die gleichen Lijslich- 
keitsverbiiltnisse wie die vorhergehenden Derivate. Der Kiirper liefert 
durch Verseifung mittels Soda das Natriumsalz des entsprechenden 
Hydroxylderioates in Form von rothen, glanzenden Blattchen. Das 
H y d r o x y l d  e r i v a t  eelbst bildet kleine, orangegelbe, priematische 
Krystalle vorn Schmelzpunkt 2350. Es ist lijslich in Essigsaure, Ace- 
ton, wenig lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, un- 
lijslich in Ligroi’n. Durch Acetylirung erhalt man wieder das Acetyl- 
derivat v6m Schmelzpunkt 177.50. 

Durch Condensation des Pikrylchlorids mit dem Dichloramino- 
phenol CsHr(OH) (Cl) (CI). NHz 1.2.4.6 bat ebenfalls A. Dr e s e  1 
auf uneere Veranlassung das 3.5 - D i c h 1 o r  - 4 -ox  y - 2.’4.’6’- t r i  n i t r o - 
d i p  h e n y  1 a m i n ,  c6 Ha (Clz) (OH). N H  . c6 HP (NO& dargestellt; die- 
ses krystallisirt in glanzenden, gelbbraunen Prismen vom Schmelz- 
punkt 2250. 

0.2094 g Sbst.: 2G.8 ccm N (140, 733 mm). 

Sein A c e t y l d e r i v a t  erscheint in griinlichgelben Blattchen vom 
Schmelzpunkt 259O. 

Nachdem diese Eigenschaften vollstdndig verachieden von den- 
jenigen des Nitroderivates des Dichloroxydinitrodiphenylamins sind, 
folgt daraus, dass Letzterem die Formel 

C I P H ~ O ~ C ~ ~ N ~ .  Ber. N 14.39. Gef. N 14.51. 

GI NO2 

c1 
H O / - - \ . N H . C ~ H , ( N O ~ ) ~  \- -/ 

zukommt. 

I) Diese Berichte 36, 3264 [1903]. 
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Bei dieser Gelegenheit haben wir noch das  4-Acetoxy -2.’4’-dini- 
trodiphenylnmin, behnfs spiiterer Verseifung, der Nitrirung unterworfen. 
Bit3 jetLt iat thatsachlich nach unsereni Wiseen nur ein einziges Nitro- 
derivat des 4-Oxy-2’.4’-dinitrodiphenylamins dargestellt worden, nnd 
zwar das Mononitrodelivat des 3 - Nitro-4-oxy - 2’. 4’- dinitrodiphenyl- 
amins, von welcheni in dem deutschen Patent 107971 vom 17. Marz 
1899 von K a l l e  & (20.1) die Rede ist. Es wurde durch Conden- 
sation des Chlordinitrobenzols mit dem Aminonitrophenol C6H3 (OH).  
(h’Os).NH, 1.2.4. dargestellt. Wenn man andererseits das Acetoxy- 
dinitrodiphenylamin unter denselben Bedingungen wie das vorher- 
gehende Dichlorderivat nitrirt, bildet sich ein D i n i t r o d e r i v a t ,  wel- 
ches nach Krystallisation aus reinem Aceton bei 161° schmilzt. 

0.1395 g Sbst.: 21.2 ccin N (13”, (726 mm). 

C ~ ~ H C + O ~ O N ~ .  Ber. N 17.20. Gef. N. 17.15. 

Diescs D i n  i t r o - 4  - a c  e t o  x y -  2’. 4’- d i n i t r o d i p h e n y l a m i n ,  

C ~ H Z ( N O ~ ) ~  (O.C?HsO). NH.CaH3 (NO2)2, krystallisirt aus reinem Aceton 
in grossen, braungelben Prisrnen und aus oerdurintem Aceton in schiinen, 
gelben Nadeln, welche sich bei 155O zu braunen und zusammenzu- 
ziehen beginnen, uni bei 161’ zu schmelzen. Es ist liislich in Essig- 
saure, Aceton, Chloroform und Benzol, wenig liislich in Alkohol, 
sehr wenig in Aether, unloslich in Ligroi’o. Durch Verseifimg mittels 
Soda erhalt man ein gelatinoses Natriumsalz, welches, durch Sslzsaure 
zersetzt, das D i n  i t r o - 4 - o x y -  2’. 4’- d i  n i  t r o d i  p h e n y 1 a m i n ,  

Cs Ha (NO& (OH) N H .  c6 HS (NO& liefert; Letzteres krystallisirt aus 
verdiinntem Aceton oder Alkohol in kleinen, citronengelben Nadeln 
vom Schmp. 225.5O. Es ist schon in der Kalte gut liislich in Essig- 
saure, unlijslich in Ligroi‘n, wenig lijslich in Benzol, etwas liislicher 
in  Alkohol, Aether und Chloroform, sehr leicht liislich in Aceton. 

4 v.4‘ 

1 2l.4’ 

0.1212 g Sbst.: 20.6 ccm N (150, 736 mm). 
ClaB709Ns. Bor. N 19.18. Gef. N 19.26. 

Durch Acetylirung erhiilt man wieder das oben beschriebene 
Acetylderivat vom Schmp. 161”. 

Das gleiche Dinitroderivat haben wir erhalten, indem wir entweder 
den p-Sulfotoluolather des Oxydinitrodiphenylamins oder seinen bereits 
bekannten Dinitrophenylather nitrirten und hierauf das Reactionsproduct 
verseifteu. D e r  p - S u l f o t o l u o l a t h e r  d e s  O x y d i n i t r o d i p h e n y l -  
a m i n s ,  C ~ H ~ ( O . S O ~ . C ~ H I . C H ~ ) . N I ~ . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ ,  wird erhalten, 

I) F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrication, 5, 425. 
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wenn man wiihrend iingefahr 3/4 Stunden eine Lijsung von Oxpdinitro- 
diphenylamin in  verdiinnter Natronlauge mit p-Sulfochlortoluol kocht. 
Der pSulfotoluolather, welcher sich bildet, wird filtrirt und heiss mit 
Xatronlnuge gewaschen, um das nicht umgewandelte Oxydinitrodiphenyl- 
amin zu entfernen. 

Im Rohzustand erscheint er a19 griinlich- gelbes Pulver; e r  
krystallisirt aus Essigsaure in grtinlich-gelben Blattchen, aus mit 
Wasser verdinntern Aceton in braungelben, prismatischen Nadeln voni 
Schmp. 178.5O. Er ist leicht lijslich in Aceton, Essigsaure und Benzol. 
ziernlich lijslich in Alknhol, wenig lijslich in LigroYn, unloslich in 
Wasser. 

0.lllti g Sbst.: 12.9 ecm N (160, 724 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 9.79. Gef. N 10.11. 

Durch dlmiihliches Eintragen dieses Productes in einrn Their 
Salpetrrsaurr von 46.80 B 4. und Steigenlassen der Ten1per:itnr a n l  
60-700 nnter fortwlhreridem Uniriihren und nachherigern Erwiirmen 
auf dem Wasserbade (ungefiihr eine lialbe Stunde bie 75"), erhiilt rnan 
ein D i n i  t r o d e r i v a t ,  entsprechend dem Dinitroderivat des Acetoxy- 
dinitrodiphenylamins. Diese Verbindung ist leicht verseifbar durch 
Erwarrneo rnit Natroulauge, und man erhalt dau Dinitrooxydinitrodi- 
plienylaniin vom Schmp. 225 5 0 ,  wit> oben beschrieben. Der  p - S i i l f o -  
t n 1 u o 1 Rt h e r des fraglichen 0 x y d i n i  t r o d i p h en y I -  
3 rnins ,  C'~HZ(O.SO~.CG H4.CEI~)(KO& . N H . C ~ H ~ ( N 0 2 ) 2 ,  krystalli- 
sirt in  feineu, citronengelben Nadeln vom Schmp. 189.51~. E r  iet un- 
lijslich in Ligroin , wenig loslich in org"nischen Lcsungsmitteln, aus- 
genommen in Essigslure und Aceton; er wurde anch aus diesen 
b i d e n  mit Wasser verdiinnten Liiuungsmitteln krystallisirt erhalten. 

D i n  i t r  o p h e n  y 1 ii t h e r  s CS HJ [0 . 
CC H3 (N02)2]  .NH. Cb €13 (NO& des 0 x y d i n  i t r o  d i p !I e n  y 1 a ni i n  s er- 
halt man atif analoge Art. E s  liefert bei der Versrifung mittels 
Natronlaugr ebenfalls dns beschriebene Hpdroxvlderivat rom Schmp. 
?"Xio. Das Dinitroderivat des Aethers krystallisirt in braiingelben 
Bliittchen voin Scbnip. 2350; es ist wenig lijslich in den gew6bnlirhr.n 
Liisungsinitteln, ausgenommen in Aceton; unliislich ist es in Bether 
und Ligroi'n. 

d i n  i t r i  r t e n  

Dm D i n  i t r o d  e r  i v a t  d e s 




