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317. Fritz Ullmann und Geza NSdai: tJber die Herstellung 
von o-nitrierten Aminen aus den entsprechenden Phenolderi- 

vaten. 
(I. Mitt e i 1 u n  g.) 

[Mitteiluug an5 d. TecBu.-cliem. Institut ti. Kgl. Techn. Hochschule ZLI Berlin.] 
(Eingegangen ain 21. Mai 1908.1 

Wir haben die Beobachtung geniacht, dab Ary l su l fosg tu rees t e r  
d e s  o - N i t r o p h e n o l s  und seiner Derivate durch Rehandeln niit 
Aniin en in die entsprechendeu o-n i t  r i e r  t en  9 m i n  e iibergefahrt 
werden konnen. 

Wahrend die Einwirkung Ton A n i l i n  auf den Ester des o-Ni- 
trophenols nur sehr lnngsani \-or sich geht, verlaiuft die Umsetzung 
init dem Ester des 2.4-Dini t r o - p h e n o l s  nul3erordentlich rasch: 

c'!-0. SO2. C7 H7 + 2C6H5 .EHs NO2--,,1-I\'O? 

Die beiden Verbindungen steheu also in ihrer Reaktionsflhigkeit 
i m  gleichen T'erhhltnis mie das o-Nitrochlorbenzol zii dem 2.4-Dinitro- 
chlorbenzol. 

Wahrend obige Reaktion fiir die Herstellung von a-Nitro-, sowie 
von 2.4-Dinitroderivateu wenig Interesse hat, weil die analog rea- 
gierenden Chlorderivate leichter als die entsprechenden Phenole zu- 
ganglich sind, geminnt die Realition an Bedeutung i n  a11 deli Falleu, 
\YO die Chlornitroverbindungen nicht oder schwierig herzustelleu sind; 
mie z. R. bei einer groben Zahl roil Tolnol- und Kaphthalinderivaten. 

Als wir ferner diese Reaktion auch auf Trinitroderivate, speziell 
auf P i k r i n s h u r e  anvenden wollten, gelang es uns nicht, die Pikriu- 
slure mit den1 Arylsulfochlorid und Alkali zu dem entsprecheuden 
Ester ZLI kondensieren. Wir priiften daher in1 Lnufe unserer zahl- 
reichen Versuche auch die schcne, von E i n h o r n  ') fiir Acylierungeu 
ausgearbeitete Pyridinmethode auf ihre Grauchbarkeit in1 vorliegen- 
den Pall. Die T'ersnche zeigten , dab Tolnolsnlfochlorid niit Pikrin- 
slnre iu Mealrtion tritt, und dab ferner an Stelle von Pyridiu oder 
Chiriolin vorteilhaft Digthylanilin benutzt werden kaun. In alleu drei 
Fallen entstand die gleiche Snbstauz. Diese war aber nicht der er- 
wartete Ester, sondern sie erwies sich als vollig frei ron  Schwefel, 
aber dagegen stark chlorhaltig und eutpuppte sich sclilieblich als 

I )  Ann. d. Chcm. 301, 95 [1S98]. 
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P i k r y l c h l o r i d .  Die Unisetzutip ist nach folgender Gleichuug \-or 
sich gegangen : 
CG HP (NO2)s . O H  + Ci Hr . SOz . C1+ CG Hj . N(Cs IL)i 

= C G H ~ ( N O ? ) ~ . C ~ +  C,Hj.N(C,Hj)2, C7Hr .SO:!.OH. 
Als Nebenprodukt ist t o l u o  I s u l f o n s  a u r e  s D ia  t h J- 1 a n i l i n  ent- 

s tan den. 
Diese unerwarteten Resultate veranlafiten uns, auch das 2.4 - D i - 

n i t r o  - p h e n 01 auf sein Verhalten gegen Toluolsulfochlorid und Di- 
athylanilin zu prufen. Hierbei zeigte sich, dafi auch das Dinitroplienol 
teilweise im Sinne obiger Gleichung reagiert, indem ein Gemiscli von 
C h lo  r -d  i n i t r  o - b e n  z o 1 D i n i  t r o - p h e n  01- t o  1 u 01 s u If o e s t e r 
sich bildet. 0- und p-Nitrophenol liefern bei der gleichen Behandlung 
nur  Ester, und es findet kein Ersatz der Hydroxylgruppe durcli Chlor 
statt. 

Sowohl die 
B e n z o e s a u r e ,  als auch die Z i m t s a u r e  konnten mittels Toluolsulfo- 
chlorid und Diathylnnilin oder Pyridin in  die entsprechenden S a u r e -  '' 

c h l o r i d e  iibergetuhrt werden , deren Gegenwart diirch Urnwandlung 
in  die Anilide nachgewieseu wurde. 

1. 4 quimolekulare  Mengen Toluoisulfochloiid (5.7 g) + Benzoesiure 
(3.66 g) wurden in Pyridin c2.4 g) gelost und wihrend vier Stundeu auf den1 
Wasserbad erwarmt. Hierauf wurden zu der stark nacli Benzoylchloriil riechen- 
den Schmelze 2.8 g hnilin und 2.4 g Pyiidin hiuzugefsgt und noch cinige 
Zeit erhitzt. Das nach den1 Verdiinnen mit Wasser ausgeschiedene Rohpro- 
dukt murde zur Entfrrnung geringcr Mengen von Tolnolsulfanilid und nnver- 
brauchter Saure mit verdhnnter Natronlsuge vorrieben. Es blieben 3.9 g 
(66°/0) reines, bei 168 O schmelzendes Benzanilid zurbcli. 

und 

Wohl aber gelingt dies sehr leicht bei den Siiuren. 

0.1395 g Sbst.: 5.7 ccni N ( 1 7 O ,  752 m). 
CldH11ON. Ber. N 7.12. Gef. K 7.24. 

E x p  e r i ni e n t e 1 1  e P T e i 1. 

Zu unseren Versuchen diente technisclies ~)-Toluolsulfosaurechloriil, 
das zwecltmaflig wie folgt gereinigt wurde. 

300 g Saurechlorid wcrden in 300 ccm Benzol gelost, das zurhckbleibonde 
Wasser algetrennt und aus dcr filtrierteu klaron Lijsung 150-200 ccm Benzol 
abdestilliert. Auf Zusatz von Ligroin scheidet sich das Chlorid als wcil3es 
Iirystallmehl (300-250 g) Bus, das an der Luft getrocknet ivird. 

1:ur die Herstellung des T o l u o l s u l f o s i i u r e - o - n i t r o p h e n y l -  
e s t e r s  durfte sich die von F. U l l n i a n n  und L o e ~ e n t h a l ~ )  auge- 
gebene Yorschrift unter Verwenduug \-on Soda a111 besten eignen. 

1) Ana. d. Chem. 332, 63 [1904]. 
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Aber auch die .Kondensation unter Zusatz von Diathylanilin liefert 
!I5 @i0 der theoretischen Ausbeute. 

7 g o-Nitrophenol, 10 g Toluolsulfochlorid und I5 g Diathylanilin wer- 
den vier Stunclen auf SOo erwirmt. Die Masse wird hierbci dickfliissig und 
fiirbt sich etwas dunkel. Man versetzt sie mit Salzsaore und treibt Wasser- 
dampf hindurch. Hierbei gingen geringe Mengen einer Substanz uber, die 
sich fast vdllig in Natronlauge loste (Nitrophenol). Chlornitrobenzol ist also 
nicht oder nur in Spuren entstanden. Der nichtfliichtige Rackstand erstarrte 
krystallinisch. Er  wog 13.9 g, schmolz bei 730 und besaO nach dem Um- 
liisen aus Alkohol den richtigen Schmelzpunkt Ton 810. 

Die Umsetzung dieses Esters rnit Anilin geht durch langes Er- 
hitzen der beiden Komponenten vor sich. Die Ausbeute an o - N i t r o -  
d i p h e n y l a m i n  betragt nngefahr 56 O/O der Theorie. 

11.7 g Toluolsolfonsanre-o-nitrophenylester werden mit 40 g frisch destil- 
liertem Anilin und 5 g wasserfreiem Nat.riumacetat wahrend 16 Stunden unter 
RiickfluO erhitzt , wobei unter Dunkelfarbung Kondensation eintritt. Nach 
dem Bbtreiben des Anilins mit Dampf erstarrt das Reaktionsprodukt zu einer 
dunklen, krystallinischen Masse, die in Alkohol gel6st wird. Bus der Losung 
schieden sich 4.8 g schwach griinlich gefirbtcs Nitrodiphenylamin (Schmp. 
75@) ab, das nach dem Umlosen aus Alkohol schone, orangerote, bei 75.50 
schmelzcnde Bliittchen bildet,, die sich als vbllig identisch erwiesen, mit der 
von Schiipffl) dargestellten Substanz. 

0,1468 g Sbst.: 16.7 ccrn N (22@, 745 mm). 
CIzHloOaN?. Ber. N 13.12. Get. N 1'7.91. 

p - T 01 u o 1 s u l  f o s a u  r e - 2.4 - d i n i  t r 0 p h e n J 1 e s t e r ,  

NO? .I-\. 0. SO?. C? HI. L/ 
GO2 

G e o r  g e  s c o z ,  gibt an, daB Phenylsnlfochlorid mit Dinitrophenol 
sehr schwierig reagiert. Eine Ausbeute von 96 @ / o  der theoretisch 
moglichen erhalt man unter Benntzung der folgenden Vorschrift. 

46 g 2.4-Dinitrophenol, 50 g Toluolsulfochlorid und 100 ccm Wasser 
werden in einem weithalsigen Rundkolben im Wasserbade unter in tens ivem 
Riihren erhitzt. In die geschmolzene Xasse wird innerhalb eincr Stunde 30 g 
calcinierte Soda in kleinen Anteilen eingetragen, wobei das Dinitrophenol 
nach und nach in Liisung geht und dann mit dem Chlorid in Reaktion tritt. 
Nach Ablauf einer weiteren Stunde ist dcr Gcruch des Siurechlorids in der 
Regcl vcrschwunden, und die Xasse reagiert noch schwach alkalisch. Der 
krybtallinisch abgeschiedene Ester wird filtriert, im Vdrser fein zerrieben und 
mit Vasser unter Zusatz von etwas Sodalosung ausgekocht. Der so ge- 

l) Diese Bcrichte 23, 1840 [1980]. 
z ,  Chem. Zentralbl. 1900, I, 543. 



1873 

wonnene Est.er wiegt 63 g, wahrend aus den vereinigten alkalischen Bus- 
ziigeu 9.9 g Dinitrophenol zurtickgewonnen murden. 

Der Ester ist unloslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht loslich 
in Benzol und Aceton. Alkohol und Eisessig nehmen ihn gut iu der 
Siedehitze auf, beim Erkalten scheidet er sich daraus iu farblosen 
Prismen aus , die bei 121O schmelzen. Durch zweistiindiges Kocheu 
mit 10-prozentiger Sodalosung wird er zu  85 O / o  verseift. 

0.1545 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 755 mm). 
ClBH~007NzS. Ber. N 8.30. Gef. K 8.42. 

Bewirkt man aber die Kondensation von Dinitrophenol mit 
Tolnolsulfochlorid durch Diathylanilin, so entsteht ein Gemenge 
2.4-D i n  i t ro -ch lo rb  enz  01 und Dinitrophenyltoluolsulfosaureester. 

9.2 g Dinitrophenol, 9.5 g Toluolsulfochlorid und 15 g Diathyl- 
aniiin werden durch vierstundiges Erwarmen auf 80O in Reaktion ge- 
bracht und die dunkel gefarbte Masse mit verdunnter Salzsaure be- 
handelt. Ather entzieht dem Ruckstand das gebildete Dinitrochlor- 
benzol, wahrend der entstandene Ester (2.6 g) zuin gr6Bten Teil un- 
gelost bleibt. Das nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende 
Produkt wird mit konzentrierter Schwefelsiiure schwach erwarmt, uni 
geringe Mengen vorhandenen Esters z u  verseifen, mit Tl'asser ver- 
diinnt und dem ausgeschiedenen Dinitrochlorbenzol geringe Mengen 
von Dinitrophenol mittels Ammoniak entzogen. Das Chlordinitro- 
benzol (4.1 g) schmolz bei 510 nnd erwies sich vollig ideiitisch niit 
dem yon Jungf l e i sch l )  dargestellten Produkt. 

WaBriges oder alkoholisches Ammoniak wirkt auf den Dinitro- 
phenyltoluolsulfonsaureester verseifend ein, unter Bildung des Ammo- 
ninmsalzes des Djnitrophenols. 

Beim Einleiten von Ammoniak in die siedende Losung von 5 g 
Ester in 30 ccm Nitrobenzol schied sich dagegen toluolsulfonsaures 
Ammonium (1.9 g) aus, und aus der Losung konuten 1.5 g (56 O/O) 

reines, bei 1780 schmelzendes 2 .4-Dini t ro-an i l in  isoliert werden. 
Daneben hatten sich noch 0.1 g p-Toloolsulfamid, sowie 0.4 g Diuitro- 
phenol gebildet. 

0.1031 g Sbst.: 20.7 ccpi N (210, 752 mm). 

Redeutend besser verlauft die Umsetzung niit d n i l i n .  
8.5 g Ester werden mit 6 g Anilii ubergossen und auf dem Wasserbade 

achwach erwarmt. Die Lijsung farbt sich alsbald rot, mird dickflkig und 
erstarrt nach kurzer Zeit zu einem roten IG-pstallbrei. Nnch den1 Auskochen 
rnit rerdiinnter Salzsaure hinterbleiben 5.S g 2.4-Dini t r o  -d  i p  henplarninq 

CgH504NS. Ber. N 23.02. Gef. N 23.09. 

I) Jahresber. 1868, 345. 
2, Diesc Berichte 3, 128 [1570]. 
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(89 0 o), das hei 1530 schmilxt und deasen Schmelxpunkt durch Unilosen aus 
Eisessig auf 1590 steigt. 

Man kann aber auch direkt vom Dinitrophenol (4.6 g) nusgehen, 
dieses mit 4.8 g Toluolsolfochlorid und 7 g Diithylanilin, durch 4-5- 
stiindiges Erhitzen auf SOo kondensieren und in die Schmelze 5 g Anilin 
einriihren. Nach I +tiindigem Erwarmen wird die rote Masse zuerst 
rnit rerdunnter SalzsLure nnd dann mit Alkohol ausgezogen , wobei 
4.3 g reines 2.4-D i n  i t r o -d ip  h e  n y 1 a m i n  zuriickbleiben. 

0.1487 g Sbst.: 20.9 ccm N (2W, 741 mm). 

Der 2.4-D i am i n o p h en y l -p-  t o lu  o l su l  f o n s a u r  e e  s t e r  entsteht 
leicht aus dem Nitroderirat durch Reduktion mit Stannochlorid. Die 
Base laat sich in normaler Weise mit Phenyldiazoniumchlorid zii 
einem Farbstoff der Chrysoidinreihe kondensieren. 

40 g Stannochlorid werden in 20 ccm Alkohol gelost, 8.5 g Ester und 
40 ccm SalzsiLure (1.19) in kleinen Anteilen hinzugefcgt. Ails der klaren 
Liisung scheidet sich auf Zusatz von mehr Salzsiure das Chlorhydrat ab, das 
filtriert, in Wasser geliist und unter Kiihlung niit Lauge versetzt wird. 

Die Base (6.9 g = 93 O/O der Theorie) schmilzt bei 123O und nach 
dem Umlosen aus Benzol bei 125O. Sie krystallisiert in weifleu Bliitt- 
chen, die von Aceton, Alkohol und Benzol in der Warme gut, schwer 
Ton Ather und Ligroin aufgenommen werden. 

0.1212 g Sbst.: 10.3 ccm N (199 753 mm). 
QaHl403NaS. Ber. N 10.08. Gef. N 9.85. 

Das D i a c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 167O. Es krystallisiert aus  
Toluol in weiden Nadeln, die in Alkohol und Eisessig gut, schwer in 
Benzol loslich sind. 

C I I H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 16.20. Gef. N 15.98. 

0.1269 g Sbst.: 8.3 ccm N (210, 752 mm). 

Auch mit Pyridin reagiert der Dinitrophenyl-toluolsulfonsaureester 
genau wie Dinitrochlorbenzol. Es bildet sich das t o l u o l s u l f o n s a u r e  
D i n  it rop h e n  y 1 p y r i d  in ium , das die gleichen Eigenschaften zeigt, 
wie das Dinitrophenylpyridiniumchlorid , das Vo n g e r i c h t e n  '), 
Spiege12),  R e i t z e ~ s t e i n ~ )  sowie Th. Zincke') untersucht haben. 

3.4 g Ester werden in 5 g Pyridin gelost und wiihrend 30 Minuten 
schwach ermIrmt. Beim Erkalten schieden sich 3.4 g (81 Ole) Reak- 
tionsprodukt ab, das aus Alkohol umkrystallisiert wird. 

C1rHte05N9S. Ber. N 7.75. Gef. N 7.52. 

Diese Berichte 32, 2571 [l899]. Diese Berichte 82, 2834 [1894]. 
a) Journ. fhr prakt. Chem. [2] 68, 251 [1903]. 
9 9nn. d. Chem. 830, 361 [1903]; 834, 296 [1904]. 
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Ea bildet feiue, wei13e Nadeln, die leicht in ITasser, schwer in 
Alkohol, nicht in Ather und Benzol lijslich sind. Die naflrige Losung 
gibt mit Soda einen fast schmarzen Niederschlag, der alsbald dunkel- 
rotbraun wird. 

0.1867 g Sbst.: 0.2382 g Cot, 0.0409 g H20. - 0.1621 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (210, ’i50mm). 

Kalilauge scheidet einen carminroten Korper aus. 

ClsH150~N3S. Ber. C 51.55, H 3.63, N 10.09. 
Gef. n 51.28, n 3.91, n 10.39. 

I’ikrinsaure lie13 sich mit Toluolsblfochlorid weder durch Soda 
noch mittels Natriumalkylat kondensieren. Verwendet man aber ter- 
tiare Basen, wie z. B. Dimethylanilin, Chinolin oder Pyridin, so bildet 
sich ausschliefllich P ik ry lch lo r id .  Diese Renktion geht besonders 
gut unter Zusatz eines Losungsmittels, wie z. B. Nitrobenzol, da die 
betreffenden Pikrate sonst nur sehr langsam mit dem Toluolsulfo- 
chlorid i n  Reaktion treten. 

Es entstanden aus 3.5 g D i m e t h y l a n i l i n - p i k r a t ,  1.9 g Toluol- 
sulfochlorid und 1.5 g Nitrobenzol bei viersttindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbad 1.5 g ails Benzol-Ligroin umkrystallisiertes P i k r y l -  
chl  o rid. 

Unter Verwendung von 3.1 g P y r i d i n - p i k r a t  bildet sich 1 g 
P i k r y l c h l o r i d ;  3.5 g C h i n o l i n - p i k r a t  lieferten ebenfalls nur 1 g 
P i k r y  lchlorid.  Bessere Ausbeuten werden aber linter Anwendnog 
der folgeqden Methoden erzielt. 

11.5 g Pikrinsiiure werden in 9 g Nitrobenzol aufgelost, mit 8 g 
frisch destilliertem Iliathylanilin sowie 9.5 g Toluolsulfochlorid versetzt 
und 8 Stunden a d  dem Wasserbade erhitzt. Man s h e r t  an, treibt 
Nitrobenzol mit Dampt ab und reinigt den braunen Riickstand durch 
Krptallisation aus Alkohol. Yau gewinnt 8.3 g bei 80-81O schmel- 
zendes Pikrylchlorid, was einer Ausbeute von 70 O/O der Theorie ent- 
spricht. 

Erhitzt man obiges Gemisch wahrend 5 Minuten auf 120°, so be- 
tragt die Ausbeute 56 O/O, uni bei der doppelten Erhitzungsdauer auf 
62 O/o zu steigen. 

Das nach den verschiedenen Methoden gewonnene Produkt schmolz 
:ach dem Umlosen aus Alkohol bei 8 3 O  und erwies sich in allen 
Eigenschaften identisch mit dem aus Pikrinsaure hergestellten Chlorid. 

0.1443 g Sbst.: 0.1551 g COz, 0.0167 g Hs0. - 0.1327 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (No, 759 mm). - 0.1549 g Sbst.: 0.0919 g AgC1. 

CsH,OsN3Cl. Ber. C 29.09, H 0.82, N 17.02, C1 14.32. 
Gef. n 29.31, 1.41, n 16.60, 14.56. 
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Das P i k r a m i d ,  welches von P i s a n i  I) aus Pikrylchlorid herge- 
stellt wurde, liil3t sich in einfacherer Te ise  direkt aus Pikrinsgure 
gewinnen . 

4.6 g Pikrinsaure, 4 g Nitrobenzol, 3 g Diathylanilin und 3.8 g 
Toluolsulfochlorid werden 10 Minuten auf 1200 erhitzt, die braune 
Schmelze in 1-erdiinntes Ammoniak gegossen und kraftig durchge- 
scbiittelt. Nach dem Abtreiben der fluchtigen Bestandteile rnit Dampf 
hinterblieben 4.1 g (89 Ole) bei 18Go schmelzendes Trinitroanilin. Aus 
Eisessig umkrystallisiert, zeigt es den richtigen Schmelzpunkt von 
185O. Gut loslich in Benzol und Aceton, schwer in Alkohol, unlos- 
lich in Ligroin. 

0.1144 g Sbst.: 24.1 ccm N (190, 753 mm). 

Auf die gleiche Art und Weise 1aBt sich auch das 2.4.6-Tri- 
n i t r o  - d i p  h e n y 1 am i n  

2.3 g Pikrinsaure werden in die Lbsung von 1.9 g Toluolsulfochlorid, in 
0.8 g Pyridin eingetragen, 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, hierauf 
2.8 g Anilin eingerhhrt und noch kurze Zeit erhitat. Beim Auskochen der 
roten Schmelze mit verdiinnter Salzsaure hinterblieben 2.8 g (93 O/O) Trinitro- 
dip hen y lamin. 

Rascher verlauft die Reaktion, wenn nian 4.6 g Pikrinsaure, 4 g Nitro- 
benzol, 3.8 g Toluolsulfochlorid und 3 g Diiithylamin wiihrend 10 Minuten auf 
1200 erhitzt, in die etwas abgekiihlte Schmelze 4 g Anilin einriihrt, etna 
10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und die fliichtigen Bestandteile rnit 
Dampf abtreibt. Das zuruckbleibcnde Trinitrodiphenylamin wog 5.3 g, was 
einer Ausbeute von 88.3 O/O der Theorie entspricht. Das Rohprodukt schmilzt 
noch etwas zu niedrig. Durch Auskochen mit etwas Alkohol oder durch 
Umlosen aus einem Gemisch von Alkohol und Aceton erhalt man tiefrote, 
bei 1790 schmelzende Prismen, die unloslich in Ligroin sind, aber gut yon 
Benzol und Eisessig in der Warme gelost werden. 

0.1222 g Sbst.: 18.9 ccm N (210, 764 mm). 
ClaH~OeN+. Ber. N 18.46. Gef. N 18.12. 

Das 2.4.6-Trinitrophenyl-p-tolylamin entsteht in sehr guter 
Ausbeute, wenn man 4.6 g Pikrinsiiure, 4 g Nitrobenzol, 3 g Diathyl- 
anilin und 3.8 g Toluolsulfochlorid wahrend ungefahr 5-10 Minuten 
auf 120° erhitzt, bei 800 ein Gemisch von 3 g p-Toluidin und 3 g Di- 
ilthylanilin einfliel3en liil3t und die rote Masse noch kurze Zeit ei- 
warmt. Nach dem Abtreiben der fliichtigen Bestandteile rnit Danipf 
hinterbleibt das Diphenylaminderivat, das durch Auskochen rnit wenig 
Alkohol gereinigt wird. Die Ausbeute betrug 5.7 g (890/0 der Theorie). 
Es bildet rote Nadeln, die bei 1690 schmelzen, in der Siedehitze in 

CSH,OSN,. Ber. N 24.63. Gef. N 24.40. 

gewinnen. 

1) Ann. d. Chem. 92, 326 [1854]. 
a) Diese Berichte 3, 126 [1870]. 
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Alkohol, Aceton und Eisessig leicht, in Ligroin und i t h e r  kaum 
liislich sind. 

0.0967 g Sbst.: 14.3 ccm N (190, 760 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 17.61. Gef. N 17.30. 

2.6 - D i n  i t r o -21 - k r e s o 1, 
0. SOa . CI HI 

NOa-”’\-NOa , 0 
CH3 

15Bt sich niit Toluolsulfochlorid bei Gegenwart von Soda sehr leicht 
kondensieren. 

9.9 g Dinitrokresol, 10 g Toluolsulfochlorid, 30 ccm Wasser werden 
unter Riihren auf dem Wasserbade erhitzt und 6 g Soda allmiihlich 
eingetragen. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach d i r  bei dem 
Dinitrophenol angegebenen Methode. Es wurden 2.3 g Dinitrokresol 
regeneriert und 12.8 g (95 O/O) Toluolsulfonsi iureester  des  
2.6-Dinitrokresols vom Schmp. 153O erhalten. Aus Alkohol 
krystallisiert der Ester in farblosen, federartig vereinigten Nadeln, die 
bei 1540 schmelzen, in Benzol und Aceton leicht, gut von Alkohol in 
der Hitze gelost werden. 

0.1488 g Sbst.: 10.2 ccm N (220, 753 mm). 
CIrHIzOrNaS. Ber. N 7.97. Gef. N 7.90. 

Das 2.6 - D in i t r o - 4 -met h y 1 -dip h e n y 1 am i n, 
NO2 
/\ NH- 1 

C&,, I 11 NO2 i 1 9  

entsteht am besten durch Wechselwirkung der Komponenten in Ben- 
zollosung. 

3.5 g Dinitrokresoltoluolsulfonsriureester werden in 5 g Benzol gelBst und mit 
2.3 g Anilii wiihrend 10 Minuten a d  dem Wasserbade erwiirmt. Die Fliissig- 
keit fiirbt sich rot, und nach knrzer Zeit scheidet sich daa Diphenylamin ab, 
das nach Zusatz von verdiinnter Salzsfiure und Wegkochen dea Benzols ab- 
filtriert wird. Es wiegt 2.65 g (98% der Theorie), schmilzt bei 1700 nnd 
nach dem UmlBsen aus Eisessig bei 1740. Es bildet orange Bliittchen, die 
von Aceton gut, von Alkohol und Benzol schwer gelBst werden. Die 
Losung in englischer Schwefelsiiure ist rot; alkoholische Kalilauge wird @in 
gefarbt. 

0.1035 g Sbst.: 13.7 ccm N (22O, 747 mm). 
C r ~ H 1 , 0 4 N ~ .  Rer. N 15.42. Gef. N 15.20. 
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Auch das Tr in i t ro -m-kreso l  lii& sich mittels der Toholsulfo 
chlorid-Methode in das von F. Reverdi;') aus m-Chlortolud dar- 
gestellte 2.4.6 - T r in  i tr o- 3 - ch 1 or- 1 -t olool iiberfiihren. 

4.8 g Trinitrokresol werden in 4 g Nitrobenzol gel&& 3 g Diiithyl- 
anilin, 3.8 g Toluolsulfochlorid hinzugefiigt, warend  vier Stunden auf 
105O erhitzt und nach dem Ansiiuern der Dampfdestillation unter- 
worfen. Der schwach dunkel gefiirbte Riickstand wjrd aus dlkohol 
umkrystallisiert. Es  wurden 2.9.g Trinitrochlortoluol in langen Nadeln 
erhalten, die bei 149O schmelzen und die VOD Reve rd in  angegebenen 
Eigenschaften besitzen. 

0.1086 g Sbst : 14.5 ccm N (15O, 758 mm}. - 0.3795 g Sbst.: 0.1.525 g 
AgCl. 

C F . H ~ O ~ & C I .  Ber. N 16.06, c1 13.56. 
Gef. D 15.79, 13.49. 

Das 2.4.6 -T ri n i t ro  - 3 - m e thy l -  d i p  h e n y la mi n entsteht , wenn 
man 1 g Trinitrokresol, 0.9 g Toluolsulfochlorid, 1 g NitrobenzoZ und 
I g D<athylanilin wahrend 4 Stunden auf 105O erhikt, hierauf 1 g 
Anilin einruhrt, kurze Zeit erwiirmt, die rote Schmelze mit verdumter 
Salzsiiure anriihrt und Wasserdampf hindurchtreibt. Das zuriick- 
bleibende Kondensationsprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert, 
wobei es in goldgelben, federformig angeordneten Blattchen (0.8 g )  
erhalten wird, die bei 150° schmelzen und sich als vollig identisch 
erwiesen mit der aus Chlo&rinitrotoluol'> gewonnenen Substanz. 

0.1155 g Sbst.: 17.2 ccm N (17O, 756 mm). 
C 1 3 H ~ 0 @ ~ N ~ .  Ber. N 17.61. Gef. N 17.44. 

818. Hermann Groeemann und Walter Heilborn: 
tzber den gleicheeitigen qualitativen Nachweie von Nickel 

und Kobalt. 
(Eingegangen am 26.Mai 1908.) 

An empfindlichen Reaktionen zum Nachweiv der beiden in der 
Natur fast stets zusammen vorkommenden Elemente Nickel und 
Kobalt in den reinen Lijsungen ihrer Sake ist bekanntlich kein Mangel. 
Es sei fiir das Kobalt an die Kaliumnitritreaktion, an den Nachweis mit  
Ammoniumrhodanid 3), an die Reaktion von I1 i n s k i  und v, K n or r e 

I )  Diese Berichte 37, 2095 [lgOa]. 
z, Diese Berichte 37, 209A [1904]. 
3) Rosenheim und Cohn: Ztschr. f. amorgan. Chem. 27, 280. 




