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8 1 2 .  F r B d 4 r i c  Reverdin ,  Auguste Drese l  u. Ernest  DelBtra :  
Ueber  das Chlor-dinitro-toluol C6Hz (CHS)(Cl) (NOa)(NOy) (1.3.4.6) 

und ein neues Chlor-trinitro-toluol. 
(Eingcgangen am 16. Mai 1904.) 

Durcli Nitriren des Tn-Cblortohols bei gewchnlicher Temperatur 
mit I-lulfe einzr Miscltung von Salpetersaure und Schwefelsaure haben 
wir das schon friiher von F. R e v e r d i n  und P. C r e p i e u x  (diese 
Berichte 33, 2501: r19001) beschriebehe C h l o r -  d i n i t r o t o l u o l ,  
c,Hz(CH3)!CI)(NOp)(NOa) (1.3.4.6) erbalten. Zum Zwecke einer 
rollstandigen Charakterisirung haben wir daron folgende Derivate 
dargestellt. 

Dab O s y p h e n y l - d i n i t r o t o l y l a m i n ,  welches in der genannten 
Abhandlung beschrieben ist, hat uns durch Acetylirung das A c e t y  I -  
d e r i  v a t  Cc Hp(O. C ~ H S  O)PNH. c6 Ha(CH#’(N02)25’ 6’geliefert, welches 
aus Aceton ixi l a n p n ,  schiinen, hellgelben Nadeln, aus Benzol in roth- 
braunen Blattchen voui Schmp. 146-1470 krystallisirt. 

0.1S24 p plqs:.: 21.4 ccm N (21°, i 2 5  mm). 
GI B ~ Z O ~ N ~ .  Ber. W 12.69. Gef. N 12.74. 

Wird dieser Kikper in essigsanrer Liisung der Einwirkung von 
Natriumchlorat urid Chlorwasserstoffsaure unter den friiber fur das 
Acetoxydinitr odiphenylamin ( R  e v e  r d i n  und C r  Q p  i e u x ,  diese Ber. 
36,3266 j190.21) angegebenen Bedingungen unterworfen, 80 erhalt man 
rin Chlordrrivat, welches durch Krystallisation aus mit Alkohol ver- 
dunntem Aceton. wie auch aus Benzol und Ligro’in schwer zu reinigen 
ist, bei 128O schmilzt und wabrscheinlich die Constitution eines 
M o n o  c h 1 o r  - (2) - a c e  t o x y-  (4)-p h e n y 1 d i n  i t ro t o 1 y l a m  i n  s besitzt. 

Durch directe Chlorirung des Oxyphenyldinitrotolylamins erbait 
man, je nach deli angewandten Mengenverbaltnissen an Chlorat und 
an CldorwasserstoffsPure, aller Wahrscheinlicbkeit nach, ein hydroxy- 
lirtes Dichlorderivat oder ein entsprechendes Dichlorchinonderivat. 
Diese Verbindungen sind analog denjenigen, welche man erhiilt, wenn 
man vom Oicydinitrodiphenvlamin ausgeht. 

Durch Condensation des Chlordinitrotoluols mit dem Chloramino- 
phenol c6 HS (OH)(CI)(hTHt) (1.2.4) in alkoholischer Losung und in 
Gegenwart von Natriumacetat haben wir das O x y m o n o c h l o r -  
p h e n y l - d i n i t r o t o l y l a m i n ,  CeHs (OH)‘ (C1)3.NH. C g  Hz(CH3)3’ 
(hTOz)b’(NOn)b’. in Form von gelbrotben, priamatischen Nadeln vom 
Schmp. 176O erhalten; leicht 16slich i n  Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Benzol, Aether uud Eisessig, schwer Ioslich in Ligroi‘n und Wasser. 

G,:HCOO~CIX~.  Ber. N 12.98. Gef. N 13.01. 
0.1698 g Sbst.: 19.9 ccm (14O, 718 mm). 
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Das Ox y d i c  h l o  r p h e n  y 1-d i n i  t r o  t ol  y l  a m  i n  C6 H2 (OH)' (C1)5 
(CI)5NH. CS Hs (CH#'(NO&''. 6', dargestellt aus dem entsprechenden 
Dichloraminophenol , krystallisirt in griinlichgelben , prismatischen 
Blattchen vom Schmp. 2300. Es besitzt dieselben Liislichkeiteu wie 
das vorhergehende Derivat. 

0.1513 g Sbst.: 16.2 ccm N (14O, 718 mm). 
C ~ ~ H ~ O ~ C I B N ~ .  Ber. N 11.73. Gef. N 11.39. 

Das Methoxyphenyl -dini troto ly lamin,  C p  Hq (OCH3)"NH. 
CsH2 (CH3)8'(NO&4"6', dargestellt ausgehend vom p-Anisidin, krpstal- 
lisirt in zwei ModiEcationen. Aua einem Gemisch ron  Aceton und 
Alkohol scheidet es sich in Form von glanzenden, ziegelrothen Prismen, 
aus Alkohol nllein in glanzenden, goldgelben, rerfilzten Nadeln ab, 
welche sich sofort beim Erhitzen, allmahlich, wenn man sie der gewohn- 
lichen Temperatur iiberlasst, in  die rothe Modification umwandeln j 
Schmp. 1390. Der  Kijrper jst ziemlich lijslich in Ligroin, sebr leicht 
in Aceton, Alkohol etc. 

0.1516 g Sbst.: 19.1 ccm N (17O, 718 mm). 
C ~ A H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.86. Gef. N 19.79. 

Das p - A m i n o  p h e n  y 1 - d i n i  t r o t  o 1 yl a m  i n ,  CsHd (NH2)'NH. C ~ H B  
(CH3)3'(NOs)2 ''*6', erhalten mit Hiilfe des p-Phenylendiamios, krystalli- 
sirt aus  mit Wasser verdiinntem Aceton iu  purpurrothen Xadein, die  
wenig liislich in Ligroi'o, leicht hingegen in den anderen L6sungs- 
mitteln lijslich sind. Schmp. 1660. 

0.1638 g Sbst.: 28.6 ccm N (14O, 722 mm). 

Unterwirft man neuerdings das Chlordinitrotoluol der Einwirkuug 
eines Gemisches von Schwefelsaure 660 BB. und Salpetersaore 46.8 Bi., 
unter Erwarmeu auf 150-175°, so bildet sich das C h l o r t r i n i t r o -  

t o l u o l ,  NO2( )CH3, welches aua verdiinnter Essigsaure oder aus  

einer Mischung von Benzol und Ligroin in langen. weissen Nadeln 
und aus Aceton und Wasser i n  weissen Blattchen Tom Schmp. 148.5O 
krys tallisirt. 

Vie1 vortheilhafter kann man dieses Derivat direct darstrllen, in- 
dem man das m-Clilortoluol mit 3 Theilen Schwefelsaure von 66O RB. 
und 3 Theilen Salpetersaure von 49.40 B8. bei ungefalir 1600 u t e r  
Ruckflusskiihlung in  ieichtem Sieden erhalt. 

C 1 3 H i a 0 4 N 4 .  Ber. N 19.44. Gef. P; 19.50 

NOz 

C1 NO2 

0.1610 g Shst.: 22.8 ccm 3 (130, 725 mm). 
C ~ H ~ O G N ~ C I .  Ber. N 1G.06. Gef. N J5.96. 

Das fragliche Chlortrinitrotoluot ist leicht laslich in Essigsaure, 
Benzol, Aceton und Chloroform, wenig liislich iu Alkohol, Aether 
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und Ligroih. Es krystallisirt sehr leicht aus verdiionter Essigsaure, 
verdunntem Aceton, Benzol und Chloroform. Seine alkoholische 
Eosung nimmt auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge sofort 
eine dunkelblaue FLrbung an, welche bei einem Ueberschuss des  
Reagens in gelbbraun ubergeht. Unter den gleichen Bedingongen 
nimmt die alkoholische Losung des Chlordinitrotoluols, i n  der Hitze 
mit hmmoniak versetzt , eine leichte griinblaue Farbung an, welche 
bei Gegenwart eines Ueberschusses bestehen bleibt. Das Hinznfiigen 
von Natronlauge verursacht sofort eine dunkelblaue Farbung, welche 
aber bei Gegenwart eines Ueberschusses rasch in braunroth iibergeht. 

Das Chlortriuitrotolnol besitzt wohl die oben angegebene Con- 
stitution, denn es liefert beim schwachen Erwarmen rnit alkoholischem 
Ammoniak das T r i n i t r o - t o l u i d i n ’ )  vom Schmp. 1360, welches der 

Formel NO%, )CH3 entspricht. 
NHa NO2 

NOz 

Wie man nach seiner Constitutionsformel leicht voraussetzen 
kann, ist das Chiorstom, welches das  nwr :  Chlortrinitrotoluol enthalt, 
beweglicb, und man e r b d t  desbalb auch leicht Condensationsproducte 
mit Aminen 

Durch Condensation mit Anilin in  alkoholischer Lijsung bei 
Gegenwart von Natriumacetat haben wie ein Phenyl-2’.4’.6’.-trinitro- 
t o l y l a m i n ,  CsHs .NH .CsH(CH3)3’(NOn)3a’’~’’6’, erhalten, welches aus 
verdiiontem Aceton in breiten, goldfarbigen, rautenformigen Blattchen 
krystallisirt, die bei 150° schmelzen; es ist loalich in  Essigsaure, Al- 
kohol und Benzoi, gut loslich in Aceton und Chloroform, wenig 16s- 
lich in Aether, sehr wenig loslich in Ligroi’n. Es krystallisirt leicht 
:ius Essigsaure. Alkohol oder verdiinntem Aceton. 

0.1495 g Shst.: 25.6 ccm N (130, 720 mm). 
L~ISHIOO~NA. Ber. 17.61. Gef. N 17.63. 

Das entsprechende Derivat des p-Toluidins, das 4-Tolyl-2’.4’.6’- 
tr i n  i t r  o t o l  y 1 a m  i n ,  c6 H1 (CHg)4. NH. CsH (CHJ)~’(NO~)~*’  4’’6’, bildet 
feine gelblicbrotbe Nadeln vom Schmp. 127O. Es krystallisirt leicht aus  
Essigsaure oder verdiinntem Aceton und besitzt dieselben Lijslichkeiten 
wie das vorhergeliende. 

O.l?.5S g Shst.: 19.6 ccm N (160, 715 mm). 
C1.iH12OsNa. Ber. N 16.86. Gef. K 17.07. 

Das 4- 0 x y p h e n y 1 - 2’.4’.6’ t r i n i  t r o t o 1 y 1 a m i n ,  Cs 114 (OH)’ NH . 
C ~ H  (ce,p ( p u ’ 0 ~ ) ~ 2 ’ . 4 ’ 4  , dargestellt, ausgehend vom p-Aminophenol, 
krystallisirt aus Alkohol oder Essigsaure in brauneu Nadeln vom 

Diese Bericiite 1 3 ,  18G4 [18S2]; Ann. d. Chem. 259, 222. 
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Schmp. 2070. Es ist leicht lijslich in Essigsiiure. Ioslicli in Alkohol 
und Aceton, wenig liialich in Aether und Chloroform. fast unlbslicla 
in Ligroin. 

0.1347 g Sbst.: 20.4 corn N (190, 730 mm). 
C13H1007X4. Ber. N 16.76. Gef. K lt1.71. 

Das 4 - A m  i n  o p  h e n  y 1- 2’4’6’- t ri n i j r o t 01 y 1 a m  i n , CS Hq ( N H z ) ~ .  
NH, C~H(CHJ)~’(NO~)~~’‘*’’~’, erhalten, ausgehend vom p-Phenylendiamin, 
krystallisirt aus mit Wasser verdiinntem Aceton in dunkelrothen 
Blattchen vom Schmp. 198.5O. Es ist lpicht liislich in Aceton und 
Essigsaure, ziemlich lijslich in Benzol und Alkohol, wenig lijslich i n  
Ligroi’n und Wasser. 

0.1401 g Sbst.: 26.5 ccm N (130, 71s mm). 
C ~ ~ H I I O ~ X ~ .  Ber. N 21.03. Gef. \ 21.34. 

313. St. v. Kostanecki ,  V. Lampe uncl J. Tambor:  
Synthese des Kampferols. 
(Eingegangeu am 13. Mai 1904.) 

Das Kgmpferol ist im Jahre  1896 vou G o r d i n  und K o s t a n e c k i ’ ) ~  
durch Kochen des Kiimpferids p, mit Jodwasserstoffsaure erhalten war- 
den. Die dem Kiimpferol resp. dem Kampferid zuertheilten FormeIn3) I 

KBrnpferol, 

../,jC.OH 
HO co 

Iiiimpferid. 

0. OCHB 

werden durch die vorliegende Synthese des Kampferole bestltigt. 
Als Amgangsmaterial benutzten wir das von K o s t a n e c k i  und 

T a m  bor‘) bescbriebene 2‘- Oxy-4’.6’.4-trimethox~-chalkon (I), welches 

1) Diese Berichte 31, 3723 [1901]; vergl. Gordin ,  Dissertation, Bern 1597. 
4 Brandes, Arch. d. Phnrm. [Z] 19, 5 2 ;  J a h n s ,  diese Berichte 14, 

3) Kos tanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 28, 230? 118951: I Iers te in  

4) Diese Berichte 37, 792 [1904]. 

2385 [1581]; Arch. d. Pharm. 1882, 161. 

und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 32, 315 [1899]. 




