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267. Frédérioc Reverdin und Ernst Delétra: Chlor-nitro-
und Nitro-Derivate des 4-Oxy-2'.4'-dinitro-diphenylamins.

(Eingegangen am 21. April 1904.)

In der Absicht, einige Chlornitroderivate des Oxydinitrodiphenyl-
amins zu studiren, bhaben wir in erster Linie versucht, das 3-Nitro-
4-amino-2'.4"-dinitro-diphenylamin,

NO.
NHy|  )NH.C;Hs(NOy),

zu gleicher Zeit zu chloriren und zu oxydiren, indem wir uns auf die
vorhergehenden Untersuchungen, welche der Eine von uns mit Cré-
pieux ausgefiibrt hat, stiitzten?).

Diese Base, welche vermuthlich diejenige ist, von welcher in dem
dentschen Patent 110360 vom 4. Mai 1899 der Farbwerke Hochst?)
die Rede ist, wird durch Condensation des Chlordinitrobenzols und
des o-Nitre-p-phenylendiamins dargestellt. Sie krystallisirt aus Essig-
siure in kleinen, rothbraunen Nadeln vom Schmp. 226°

Bei dem Versuch, diese Base in essigsaurer Lisung (von 90 pCt.)
mittels Natriumchlorat und Chlorwasserstoffsiure zu chloriren und zu
oxydiren, haben wir constatirt, dass sich nicht das Chlornitroderivat,
welches wir zu erhalten suchten, bildete, wohl aber ein Trichlor-
chinondinitrophenylimid vom Schmp. 2119,

0.2152 g Sbst.: 22 cem N (219 733 mm). — 0.1721 g Sbst.: 17.6 com
N (200, 732 mm). — 0.2840 g Shst.: 0.3200 g AgCL

CmH4ClaOsN3. Ber. N 11.]6, Cl 28.29.
Gef. » 11.21, 11.26, » 27.88.

Dieser Kérper wurde identificirt mit dem Trichlorchinonimid, ent-

sprechend einer der Constitutionsformeln:

Cl C Cl Cl
P /AH‘—

O:< >:N.CGH3(N02)2 oder O:{ >:N-CeHs(NO2)?a
cl T

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 Cblorirung ausserdem ein tetra-
chlorirtes Derivat; denn das Rohproduct, durch Kochen mit verdinnter
Schwefelsiure gespalten, bat uns ein Gemenge von Tetrachlor- und

1) Diese Berichte 36, 3262 [1903)
?) Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenfabrication, 5, 430.
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Trichlor-Chinon geliefert. Die gleichzeitige Chlorirung und Oxydation
des 3-Nitro-4-amino-2'.4-dinitrodiphenylaming hat also zur Elimination
der Nitrogruppe Anlass gegeben.

Diese Beobachtung hat uns veranlasst, die Chlornitroderivate durch
Nitrirung des Chloracetoxydinitrodiphenylamins darzustellen.

Durch allméhliches Eintragen von 1 Theil 3-Cklor-4-acetoxy-
2'.4-dinitrodiphenylamin!) vom Schmmp. 156" in 2 Theile rauchende
Salpetersdure (von 46.8° Bé.) zwischen 5° und 10° haben wir ein
Mononitroderivat erhalten, welches nach mehreren Krystallisationen
aus verdiinntem Aceton und Essigsiure bei 177.5 —1789 schmilzt.

0.1443 g Sbst.: 18 cem N (159, 732 mm).

Ci¢HoO0sNyCl. Ber. N 14.12. Gef. N 14.06.

Dieses Nitro-3-chlor-4-acetoxy-2.4-dinitrodiphenylamin,
CsH; (NO2) (C1)(0.C2H30). NH ., Cs Hs(NO,)2, krystallisirt aus einer
Mischung vou Benzol und Ligroin oder aus Essigsdure in schdnen,
orangegelben Prismen und aus verdiinntem Aceton in Nadeln; es ist
unldslich in Ligroin, wenig loslich in Alkohol und Aether, in der
Kiite und beim Erwirmen ldslich in Essigsdure und Benzol, sehr
gut 1éslich in Aceton und Chloroform. Durch lingeres Kochen mit
Sodalosung wird die Acetylgruppe verseift, und man erkilt ein
schwarzes Natriumsalz, welches durch Salzsiiure in Form eines gelb-
rothen Pulvers vom Schmp. 2520 zersetzt wird. Darch Acetylirung
erhilt man wieder den oben beschriebenen Kdrper vom Schmp., 177.0—
1789 Die Nitrogruppe ist sehr wahrscheinlich in die Stellung 6
(oder vielleicht in 2) desjenigen Kernes eingetreten, welcher das Clilor
enthilt.

Der Beweis, dass sie in diesen Kern eingetreten ist, wurde uns
durch die Thatsache geliefert, dass das Condensationsproduct des Pi-
krylehlorids mit dem Chloraminophenol, CsH;(OH).Ci.NHj 1.2.4,
vollstindig verschiedene Kigeuschaften zeigte.

Das
3-Chlor-4-0xy-2.4.¢'-trinitrodiphenylamin,
43 AL
Ce Hs(OH)(CIH)NH.Cs H; (2N402)3,

welches A. Dresel auf unsere Veranlassung dargestellt und studirt
hat, erscheint in dunkelrothen, prismatischen Krystallen vom Schmp.
185.5°.

0.2134 g Sbst,: 80.6 cem N (149, 717 mm),

CigH70:CINg. Ber. N 15.79. Gef. N 15.90.
Sein Acetylderivat krystallisirt in orangefarbigen Prismen vom

Schmp. 173%

1y Diese Berichte 36, 3267 [1903).
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Dank der Liebenswiirdigkeit der Fabrik fiir chemische Producte
vorm. Sandoz hatten wir ein Muster des Chlornitroaminophenols,
Ce H;(OH)(CL)(NH;).NO; 1.2.4.6, von welchem in der dentschen
Patentanmeldung dieser Firma C. 11458 vom 10. Februar 1903 die
Rede ist, in Hiinden. Dieses Product, ebenfalls von A. Dresel mit
dem Chlordinitrobenzol condensirt, hat ihm das Oxychlornitrodi-

4 3 5 g 4
nitrodiphenylamin, C¢Hy(OH)(CH)(NO:).NH.CgH3(NOg)z, ge-
liefert, welches in verfilzten, goldgelben Nadeln vom Schmp. 232°
krystallisirt.

0.1943 g Sbst.: 27.4 cem N (18% 735 mm).

CigH707CIN;. Ber. N 15.79. Gef. N 15.74.

Sein Acetylderivat krystallisirt aus Eisessig in braungelben
Prismen vom Schmp. 188.5°

Wenn die Constitution dieses Chlornitroaminophenols ganz sicher
ist, wie man woh! nach seiner Bildungsweise und seinen Eigenschaften
zu glauben Ursache hat, wiirde aus dem Umstand, dass es mit dem
Chlordinitrobenzol ein Condensationsproduct liefert, welches von dem
Nitrirungsproducte desg3-Chlor-4-oxydinitrodiphenylamins verschiedene
Eigenschaften aufweist, folgen, dass diesem Letzteren die oben be-
zeichnete Constitution zokommt.

Das 2-Chlor-4-acetoxy-2'.4"dinitrodiphenylamin?) vom Schmp. 170°,
unter denselben Bedingungen wie das Vorhergehende nwitrirt, liefert
auch ein Mononitroderivat, welches nach Krystallisation ans ver-
diiontem Aceton und Trocknen auf dem Wasserbade bei 134.5°
schmilzt.

0.1440 g Sbst.: 18.5 cem N (199, 785 mm).

CisHoOs Ny CLl. Ber. N 14.12. Gef. N 14.27.
Dieses
Nitro-2-Chlor-4-acetoxy-2'4'-dinitrodiphenylamin,
2 4 24
Ce Hz (CI)(0.Ca H3;0) (NO-)o . NH.Cs Hs . (NOsg)s

setzt sich aus reinem Aceton in schénen, citronengelben, prismatischen
Krystallen ab, welche wahrscheinlich Krystallaceton enthalten, das
sie bei Wasserbadtemperatur verlieren. Es krystallisirt auch aus
verdiinnter Essigsiiure, verdiinntem Aceton, sowie einer Mischung von
Benzo! und Ligroin, Seine Loslichkeit in den verschiedenen L&sungs-
mitteln ist dieselbe, wie diejenige des vorhergehenden Derivates.

Durch Verseifung mittels Soda erhélt man ein gelatinéses Natrium-
salz, welches, durch Salzsiiure zersetzt, das entsprechende Hydroxyl-
derivat liefert. Der Kérper krystallisirt aus verdiinnter Essigedure,

ty Diese Berichte 36, 3266 [1903].
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Alkohol oder verdiinntem Aceton in schénen, citronengelben, prisma-
tischen Nadeln vom Schmelzpunkt 232.5° und ldsst sich durch Acety-
lirung in das obenstehende Derivat mit dem Schmelzpunkt 134,59
zuriick verwandeln.

Das 3.5-Dichlor-4-acetoxy-2.'4-dinitrodiphenylamin'), unter den-
selben Bedingungen mit Salpetersiure der gleichen Dichte wie oben
nitrirt, jedoch indem man die Temperatur auf 20—30° steigen liess,
ergab auch ein Mononitroderivat, welches, aus reinem Aceton und
aus Essigsidure krystallisirt, den Schmelzpunkt 177.5% besass.

0.1378 g Sbst.: 16.2 cem N (17% 725 mm).

CisHsOsN;Clo. Ber. N 12.99. Gef. N 13.05.

Dieses Mononitro-3.5-dichlor-4-acetoxy-2'4-dinitrodi-
phenylamin, CeH(NO,)(CL)(0.C:H30).NH. C¢ Hy (NOy)2, krystal-
lisirt in citronengelben Prismen und =zeigt die gleichen Loslich-
keitsverhéltnisse wie die vorhergehenden Derivate. Der Korper liefert
durch Verseifung mittels Soda das Natriumsalz des entsprechenden
Hydroxylderivates in Form von rothen, glinzenden Bliittchen. Das
Hydroxylderivat selbst bildet kleine, orangegelbe, prismatische
Krystalle vom Schmelzpunkt 235%. Es ist 18slich in Essigsdure, Ace-
ton, wenig 1oslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, un-
l1slich in Ligroin. Durch Acetylirung erhiilt man wieder das Acetyl-
derivat vom Schmelzpunkt 177.50,

Durch Condensation des Pikrylchlorids mit dem Dichloramino-
phenol CgH;(OH)(C1)(Cl).NH; 1.2.4.6 hat ebenfalls A. Dresel
auf unsere Veranlassung das 3.5-Dichlor-4-oxy-2'4./6'-trinitro-
diphenylamin, CgHs(Cly)(OH) NH.CsH:(NO;)s dargestellt; die-
ses krystallisirt in glinzenden, gelbbraunen Prismen vom Schmelz-
punkt 2259,

0.2094 g Sbst.: 26.8 ccm N (149, 733 mm).

CmHeO’zClgN;. Ber. N 14.39. Gef. N 14.51.

Sein Acetylderivat erscheint in griinlichgelben Blittchen vom
Schmelzpunkt 259°.

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

Cl NO,
HO< ). NH.C;H, (NOy);
Cl

zukommt.

1) Diese Berichte 36, 3264 [1903]



1731

Bei dieser Gelegenheit haben wir noch das 4-Acetoxy-2.4'-dini-
trodiphenylamin, behufs spiterer Verseifung, der Nitrirung unterworfen.
Bis jetzt ist thatsiichlich nach unserem Wissen nur ein einziges Nitro-
derivat des 4-Oxy-2.4-dinitrodiphenylamins dargestellt worden, und
zwar das Mononitroderivat des 3-Nitro-4-oxy-2'-4 - dinitrodiphenyl-
amins, von welchem in dem deutschen Patent 107971 vom 17. Mirz
1899 von Kalle & Co.!) die Rede ist. Es wurde durch Conden-
sation des Chlordinitrobenzols mit dem Aminonitrophenol C¢H3(OH).
(NO3).NHj 1.2.4. dargestellt. Wenn man andererseits das Acetoxy-
dinitrodiphenylamin unter denselben Bedingungen wie das vorher-
gehende Dichlorderivat nitrirt, bildet sich ein Dinitroderivat, wel-
ches pach Krystallisation aus reinem Aceton bei 161° schmilzt.

0.1395 g Sbst.: 21.2 com N (139, (726 mm).
CquO;oNa. Ber. N 17.20. Gef. N. 17.15.

Dieses Dinitro-4-acetoxv-2.4-dinitrodiphenylamin,
s 2.4
CeHa (NO2), (0.CoH30). NH.CsHs (NO3)2, krystallisirt aus reinem Aceton
in grossen, braungelben Prismen und ans verdiinntem Aceton in achénen,
gelben Nadeln, welche sich bei 155° zu bréunen und zusammenzu-
ziehen beginnen, um bei 161° zu schmelzen. Es ist 16slich in Essig-
ginre, Aceton, Chloroform und Benzol, wenig loslich in Alkohol,
sehr wenig in Aether, unléslich in Ligroin. Durch Verseifung mittels
Soda erhilt man ein gelatindses Natriumsalz, welches, durch Salzsiure
zersetzt, das Dinitro-4-oxy-2.4-dinitrodiphenylamin,
1 2.4

CsHa (NO2): (OH). NH.CeH3(NOj); liefert; Letzteres krystallisirt aus
verdinotem Aceton oder Alkohol in kleinen, citronengelben Nadeln
vom Schmp. 225.5% Es 1st schon in der Kilte gut léslich in Essig-
siure, unloslich in Ligroin, wenig 16slich in Benzol, etwas ldslicher
in Alkohol, Aether und Chloroform, sehr leicht l3slich in Aceton.

0.1212 g Sbst,: 20.6 cem N (159, 736 mm).
CisH7OgNs. Ber. N 19.18. Gef. N 19.26.

Durch Acetylirung erhéilt man wieder das oben beschriebene
Acetylderivat vom Schmp. 161°

Das gleiche Dinitroderivat haben wir erhalten, indem wir entweder
den p-Sulfotoluolither des Oxydinitrodiphenylamins oder seinen bereits
bekannten Dinitrophenylither nitrirten und hierauf das Reactionsproduct
verseiften. Der p-Sulfotoluolidther des Oxydinitrodiphenyl-
amins, C¢H,(0.50:.C¢H,.CH3).NH.CsH3(NOyg);, wird erhalten,

1) Friedlinder, Fortschritte der Theerfarbenfabrication, 5, 428.
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wenn man wihrend ungefdhr 3/; Stunden eine Ldsung von Oxydinitro-
diphenylamin in verdiinnter Natronlauge mit p-Sulfochlortoluol kocht.
Der p-Sulfotoluoliither, welcher sich bildet, wird filtrirt und heiss mit
Natronlauge gewaschen, um das nicht umgewandelte Oxydinitrodiphenyl-
amin zu entfernen.

Im Rohzustand erscheint er als griinlich-gelbes Pulver; er
krystallisirt aus Essigsdiure in griinlich-gelben Blittchen, aus mit
Wasser verdiinntem Aceton in braungelben, prismatischen Nadeln vom
Schmp. 178.5% Er ist leicht 16slich in Aceton, Essigsiure und Benzol,
ziemlich léslich in Alkohol, wenig l8slich in Ligroin, unléslich in
Wasser.

0.1416 g Shst.: 12.9 cem N (160, 724 mm).
C19H1507N3S. Ber. N 9.79. Gef. N 10.11.

Duarch allmihliches Eintragen dieses Productes in einen Theil
Salpetersiure von 46.80 Bé. und Steigenlassen der Temperatur auf
60—70% unter fortwihrendem Umriihren und nachherigem Erwirmen
auf dem Wasserbade (ungefiihr eine halbe Stunde bis 75%), erhilt man
ein Dinitroderivat, entsprechend dem Dinitroderivat des Acetoxy-
dinitrodiphenylamins. Diese Verbindung ist leicht verseifbar durch
Erwiirmen mit Natronlauge, und man erhilt das Dinitrooxydinitrodi-
phenylamin vom Schmp. 225.5% wie oben beschrieben. Der p-Salfo-
toluolédther des fraglichen dinitrirten Oxydinitrodiphenyl-
amins, CGHQ(O.SOQ.CGH4.CHs)(N02)2.N}I.Csfl3(NO2)2, krystalli-
sirt in feineun, citronengelben Nadeln vom Schmp. 189.5%. Er ist un-
loslich in Ligroin, wenig l6slich in organischen Lésungsmitteln, aus-
genommen in Essigsiure und Aceton; er wurde auch aus diesen
beiden mit Wasser verdiinnten Losungsmitteln krystallisirt erbalten.

Das Dinitroderivat des Dinitrophenylithers CsHy[O.
C:H3(NO:):].NH.CsH3(NOy): des Oxydinitrodiphenylamins er-
hilt man aof analoge Art. Es liefert bei der Verseifung mittels
Natronlauge ebenfalls das beschriebene Hydroxylderivat vom Schmp.
225.5°%.  Das Dinitroderivat des Aethers krystallisirt in braungelben
Blittchen vom Sehmp. 233%; es ist wenig 18slich in den gewdhnlichen
Losungsmitteln, ausgenommen in Aceton; unl8slich ist es in Aether
und Ligroip,





