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.vie1 R‘asser (ca. 2 L) vermischt, bis er rollstandig in Losung gegangen 
ist. Man filtrirt voii etws nicht diazotirter Diarnidodiphensaure ab 
und kocht das intensiv rothgelbe Filtrat so lange, bis die Stickstof- 
entwickelung beendigt ist, was et,wa 10 Minuten dauert. WBhrend 
des Korliens scticidet sich etwas AoiidooxydiphensGure, welche aber 
rnit riel Harz verunreiuigt ist, ab. Die heisse Pliissigkeit wird durch 
Fil:ration 1 or1 dieicrn hnrzigen I’roduct befreit. Aus dem Filtrat  
krystallisirt beirn Erknlten die Hauptinenge der ArnidooxydiphenaSure 
in eelir reiiirrn Zustaude aus. Der Rest derselben kann durch Eiii- 
darnpfen der Mutterlauge gewonnen werden. 

Zur Reinigiing wird die S lure  eweckmiigsig in Arnrnoniak geliist 
und aus tler Liisuiig ri i i t  Schnel‘elsiiure gefallt Man erhl l t  sie daori 
in gelblich-weissen, inikroskopischl.u Nadeln, die bei 312-3130 unter 
Gam~twickrlui ig  schrnelzen. 

0.312‘3 g Sbst.: 0.70.11 f: COZ, 0.1130 g HaO. - 0.3920 g Sbst.: IS.05 
ccm N (210, 747 mm). - 0 1’3X g Sbst.: 11.24 ccm W ( ? l o ,  ‘i3S..5 m i d .  

Cl iEl110jN.  Ber. C 61.34, H 4.03, N 5.13. 
Gef. n G1.49, n 4.01, )) 5.15. 5.95. 

VOII den gebriiuchlichen organischen Losungsrnitteln wird die 
S iure  iiur sehr wenig aufgenomrnen. In  Alkalihydroxyden liist Fit.  

sich ri i i t  intensiv rother Fnrbe auf, :ius der Liisung i1i der Byuiv.:rleu- 
ten klenge Arnrnoniak scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat das 
Si lber~nlz  in fleischfnrbigen Flocken ab. 

S t u t t g a r  t, ‘I‘eclinische Hoclischule. 

646, Frhder io  R e v e r d i n  und K a r l  P h i l i p p :  Ueber einigo 
Nitro-halogen-derivate des Anisole. 

;Eingegaogen an) 4. November 1!)05.) 

Urn friihere, zurn I’heil in Gemeinechaft mit F. E c k h i t r d  ge- 
inaclite Unter~urhtiiigrn 1) iorteusetzen, 1iiibt.n wir u n s  rorgenomnieri. 
die Nitrimrig ron o-Clil(ir-Ii-nitroaliiso1. ron o-Chlor-i)r-nitroanisol. w : t ~  

aucli diejrnige von m-Chlor- uud ?ri-Jod-Aiiisol LU  studiren. 
D:is schon friiher bescliriebene 0- C h l o  “ - 1 1 -  ii i t r o -  a n i s o l  (loc. c i t . )  

knnn dtirch Eintragen in SalpettwBure rorn spec. Gewicht 1.52, br i  
gewiihnlic:lier Ternperatur nitrirt werden, noch besser aber durch Ein- 
briiigen der Fchwef‘elanureri Losiiiig von 1 g diesrs Productes in eiii 
Gerni+ch von 3 ccw Salpetersiiure voin spec. Gewicht 1.52 und 5 CCIII 

concentrirter Schwefelsiiure, indern man  die Temperatur zwischen -10” 

I )  Die.e Berichte 29, 997 [ISSG] untl 32,  2ti22 [ISUS]. 
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and 0" halt. Das auf Eis gegoesene Reactionsproduct giebt einen 
festen, in Aceton, Alkohol und Benzol leicht lijsliclien Rorper, der 
schwer loslich in Ligroi'n ijt;  es  gliickte jedoch nicht, Krystalle davon 
zu erhalten. 

Wird dieses Derivat, der Reduction rnittels Zinn und Salrsiiure 
unterworfen, so entsteht eine Base, welche durcb Diazotirong einen 
Farbetoffvom Charakter des B i s m a r c k -  Brauns liefert. Mali hat e s  also 
mit einem rn-Diamin zu thun, rind das Kitrirungsproduet wiirde daher dns 
0 -  C b l o r -  o' ,p  -d  i n  i t r o -  a n i s o l  sein, iibereinstimniend init der Formel 

CI 

NO2 
Die obigc Base, mit Cblordinitrobenzol in  elkoholischer Ldsung bei Gc- 

genwart van Natriumacetnt condensirt, giebt einen K6rper, welcher i n  zwei 
Modificationen krystallisirt: iius rcinem Aceton in hibsch earminrothen Krp- 
stalll.n, Schmp. 1S2-185°, und aus verdiinnteu Aceton in gelbrothen T<ry- 
stallm ron demsclbcn Schmclzpunkt. Dieses Condeusationsproduct ist i n  
Alkohol, Aceton und Chloroform 16slich, in Ligroin unl6slich. 

Obgleich es wahrschcin- 
lich ist, dass man es rnit einem Coridansationspro.luct mit 1 Mol. Chlordini- 
trobenzol zu thun hat, ist der Unterscbicd des Stickstoffiehaltes zwiachen 
dieser Verbindung und dem Condensationsproduct mit 2 Mol. Cblordinitro- 
benzol ( I  6.57-16.67 pCt.) zu gering, als dass eine einfache Stickstoffana- 
lyse erlaubt, drc Formel zu bestimnien 

Die Analyse hat 16.28 pCt. Stickstoff ergeben. 

L ) ~ P  Kitrirung vori u .  C h l o r -  m ' - u i t r o - a  n i s o  I ,  
CI 

NO2 
welche der Einr von uns nnd E c k h a r d  eberifalls beschrieben 1i;ibeii 
{loc. cit.), is1 durch Eintragen diesrr Substanz i n  5 Theile Salpeter- 
saute vom s p ~ c .  Grwicht 1.52 bei einrr Temperntur, welche zwiscbeti 
19-370 vxriirie. ausgefiihrt wtjrden. Wenn man  das Reactionspraduct 
auf 1 3 s  giesst, setzt sich eiii (bst wei.eer Kiirper a h ,  welcher nnch 
der lieiriignng u n d  Krysta\lis:ition tius Ligroiiti farblose, bri 79' schmel- 
zende Iiadelii bildet. Diese Subst:tnz ist eiii o - C h l o r - d i n i t r o -  
a n i s o l .  

0.1912 g Sbst.: 21.G cam N (?O", 725 nim:. 
CiI15ClOjN~.  Ber. N 12.07. Gcf. N l f . 1 2 .  

D;is Product Icrysialliairt i n  Iangen PriFrnen oder weissen Nndeln. 
i s t  selir liislich in Eesigsiiire, -4ether. Renzol, Aceton i ind Chloro- 
i fom. liislich in Al k(~hi,l ntid Ligroitl. 
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Das o -Chlordinitroanisol bildet bei der Reduction eine Substanz, welche 
mit Benzaldebyd und Phenanthrencbinon die Reactionen eines o-Diamins giebt. 
Es stimmt also mit einer der hciclen I'ormeln fiberein: 

CI NO2 NO' 

: .oCHs.  \ '  
CI 

I 1 1  den friihereir l:ntersuchuugen, welche wir schon erwahnt haben, 
hatten wir uns mil der Nitrirutig von 0- und p-Jodanisol, wie auch 
VOII  0- und p-Chloranisol beschlftigt. In drr  zweiten diesrr Ar- 
beiten hatten wir auch das m-Chloranisol in Betracht gezogen, 
welches wir beschrieben und der Nitrirung nnterwnrfen hatten; wir 
stcgten, dass es einen , in gelblich langen Nadeln krystallisirendan, mit 
Wasserdampfen fliiclitigen Korper bilde. Wir hatten ihn aber nicht 
weiter untersucht. 

Durch das Studiurn dieser letzten Reaction, wie auch der Nitrirung 
roil U L  Jodanisol, wollen wir diese Untereuchnngen rervollstiiiidigen. 

N i t r i r u n g  r o n  r n - C h l o r - a n i s o l :  In ein Gemiscb vnn 1 ' lheil 
Yalpetersaure voni spec. Gewicht 1.52 und 6 Theilen concentrirter 
Schwefelslure haben wir eine LiSsung von 0.8 T h .  tti-Chloranisol in 
Schwefelsaure eingetragen, bei einer Temperatur, welche wahrend der  
Reaction zwischen - 10" und +20° schwankte, und haben als Hauptpro- 
duct einen D i n i t r o k o r p e r  erhalten, welcher i n  Rlattchen aus Ligroi'n 
krystallisirt. Schmp. 102- 104O. 

0.2138 g Sbst.: 25 ccm N ('240, 737 mm). 

C785C105Nz. Bcr. S 12.O'i. Gef. IK 12.53. 

Dieses Product ibt leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Acetoil und 
1l:ssigsaure; leicht liislich in heissern, schwer in kaltem Ligroi'n. 

Wenn man bei der Nitrirung, anstatt wie oben beschrieben, rnit 
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.52 allein arbeitet, und zwar bei eiuer 
zwischen -loo und + '15O schwankenden Temperatur, an bildet sich ein 
zweites, in weissen Nadeln vom Schmp. 8 I "  krystnllisirendes Product, 
welches vielleicht ein Mononitro- oder ein isomeres Dinitro-Derivat ist. 

N i t r i r u n g  v o n  m - J o d - a n i s o l :  Man kann das Jndanisol durcb 
Lintragen eines Theiles dieser Substanz in 2 Theile gekuhlte Salpeter- 
siiure vom spec. Gewicbt 1.52 nitriren; aber die Reaction ist heftig, 
und es entwickeln sich unter Teinperaturerhiihung rothe Dampfe. Es 
ist vortheilhaft, eine Losung von 1 ccm Jodanisol in 4 ccm coucen- 
trirter Schwefelsaure in ein auf -100 abgekiihltes Gemisch von 2 ccm 
S:ilpeterslure und 2 ccrn Schwefelsaure einzutragen. Die' Temperatur 
steigt wahrend der Nitrirung auf -1- 20". Weiin man das Product auf 



Eis giesst, erhalt  man einen braunlichen Kiirper, welcber nach dem 
Trocknen und Krystall isiren aus  Ligroi'n bei 102O echmilzt. Dieses 
Derivat ist  ein m - J o d - d i n i t r o - a n i s o l .  

0.1666 g Sbst.: 14.4 ccm N (2'5", 7'25 mm). 

Es ist  leicbt in Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigsaure und 
Benzol Ibslicb: leicbt in heissem, schwer i11 kaltem Ligroi'n. 

Es folgt aus diesen Untersucbungen, dass, wahrend die Nitrirung 
F O ~  0- und p-Chlorariisol, sowie ron  o-  und y-Jitdanisol ale Haupt- 
product ein M o n o n i t r o d e r i v a t  liefert, diejenige ron rn-Chloranisol 
und m-Jodanisol vorziiglich ein D i n i t r o d e r i v a t  giebt. 

C7HsOsJNe. Ber. N 8.64. Gef. N 5.43. 

647. F. Kehrmann: Ueber farbige und farblose Diimine. 
(Eingegangen am 6. November 1905.) 

Die Veroffentlichung roo Hrn. P r i n g s h e i m ' )  unter ahnlichem 
Titel  reranlasst  n i ch  zu einigen kurzcn Bemer kungen. Die ron 
J a c k s o n  und C a l h a n e 2 )  beschricbenen griinen und blauen Oxy- 
dations Producte des  p-Phenplmdiamins und des  Dibrom-p ptienylen- 
diamins sind doch ohne Zweifel c h i n h y d r o n a r t  i g e  A d d i t i o n s -  
p r o d u c t e  de r  schwach gef i ibten Diimin-Salze an  die Salze de r  Di- 
amine resp. an die freien Diilmine. 

Unter  anderen sind in der  Relhe des  Phenazins solche C h i n h y d r o n -  
S a  I z e  bereits bekannt ". So oxydirt  sich Phenyldihydropheuazio bei 
Gcgenwart  von Saure an  dcr Lnft zu einem i n t e n s i v  g r i i n e u  Chio- 
hydron-Salz, welchrs sich aus Alkohol umkrystallisiren l a s t  und drirch 
kochendes Wasser  in die Comporirnteu,  f a r b l o s e s  Phenyldibydro- 
phenazin und g e l  b e s  t'hennzoniiim-Salz zerfiillt. Es ist daher, nieiner 
Auffassung r~ac l !~ ) ,  wobl keine Aussicht vorhanden, zwei isomere Rei- 
hen ron Chinondiimiii Salzen, wovon eines mit gerader,  das  andere 
mit gezackter Doppel-Bii,dung. jemals  darzustellen. Hingegrn miichte 
ich oicht unterlassen, zii betonen, dass die F a r b e n  - Heziebungen 
a l l e r  b i s h e r  m i t  S i c h e r h e i t  a18 x o l c h e  e h a r a k t e r i s i r t e n  
Cfinonituirie nictits Aiifall iges bieten, insbesondere uicht genugeude 

I )  Die>e Herichte 3H, 3354 [l90.5]. 
*) Dirse Berichte 35, 2490 [1903) und  Americ. chem. Journ. X I ,  209 [1301].. 
3, K e h r n l a n n ,  Ann. d. Chem. 322, 71 [lYOJ]. - H i n s b e r g  und 

4, ~ \ ' i l l s t l t t e r ' s  Auffdssung, siehe diese Bericlite Ild, 2216 [I9051 uoten. 
G a r f u n c k e l ,  Ann. (1. Chem. 2 ! ) 2 ,  !GO [IS!%]. 

Rerichto d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 243 




