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613. Fritz Ullmaan und Walter Bruck: Studien uber 
2.4-Dinitro-ci -naphthol. 

(2. M i t t  ei lung.) 
[Mitteilung a. d. Techn-eheni. Institut der Iigl. Tech .  Hochschule zu Bcrliu.] 

(Eingegangen am 2. November 1905.) 

Vor einiger Zeit ') zeigte cler eine von uns in Gemeinschnft mit 
G. N B d a i ,  da13 bei der Einwirkung yon Toluolsulfochlorid und Di- 
athylanilin auf 2.4-Dinitrophenol ein Gemisch von 2.4-Dinitrochlor- 
benzol und dem Toluolsulfester des 2.4-Di~iitrophends entsteht, wahrend 
aus Pikrinsaure nur Pikrylchlorid erhalten wurde. Da cliese Um- 
setzungen sehr glatt Tor sich gehen und sowohl der Toluolsulfester 
als auch die entsprechenclen Chlorderirate sehr leicht mit Easen in 
Reaktion treten, so war dadurch eine neue Methode geschaffen, um . 
nitrierte Phenole in die entsprechenclen Amine zu verwandeln. 

I n  der vorliegenden Arbeit haben wir die Einmirkung VOLI To-  
1 u o 1 s u 1 f o c h 1 o r i d  -D i a t h y 1 a n i 1 i n  au f I) i n i t r o - n a p h t h o 1 (hl  a r t i u s- 
Gel b) studiert, in  der Hoffnung, zii reaktionsfahigen Verbindungen 
zu gelangen. In der Tat verlauft die Einwirkung dieses Reagens 
sehr glatt, und zwar bildet sich bei gewohnlicher Temperatur 
ausschlieljlich der T o l u  o 1 s u If e s t e r  d e s U i n  i t r  o - n a p  h t h o  1 s , wah- 
rend in der Warme nur 2 .4-Dini t ro-1-chlor -naphtha l i r i  ent- 
steht, also ein Ersatz der Hydrosylgruppe durch Chlor stattfindet. 
Beide Verbindungen reagieren in gleich guter Weise init Basen, unter 
Bildung der entsprechenden u-Nnphthylaminderivate, ja diese Uni- 
setzung verlauft $0 glatt, da13 es nicht einmal notig ist, die Zwischen- 
prodn$te zu isolieren. Man kann vielmehr das Dinitronaphthol niit 
Toluolsulfochlorid-Diathylanilin erwarmen nnd direkt z. B. Anilin hin+ 
zugeben, um in vorziiglicher Ausheute Dinitronaphthyl-phenyl-amin zu 
gewinnen : 

I\ f\ 
' \/\.OH --+ \/\-sH-/\ 

KO9.1,'. NOn NO,.,,.NO? \ / I  

15 s p e r in1 e ii t e 11 e r T e i 1. 
I\ 

I 
2.4 - D i n  i t  r o - c h 1 o r - n a 11 h t 11 a 1 i 11 , \-/\. c1 . 

NO2 .,/.NO* 
Erwarmt man ein Gemisch ron  24 g (1 1101.) Dinitro-a-naphthol, 

30 g frisch destillierteln Diathylanilin (2  Xlol.) und 19 g p-Toluolsulfo- 

I) Diese Berichto 41, 1570 [1908]. 
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chlorid (1 Mol.) auf Clem Wasserbatl, so \-erfliissigt sich das Gemisch 
:tlsbald unter Eraunfiirbung, n n d  nach Ablauf vou zwei Stunden ist 
die Umsetzung beendigt. Die teilweise krptalliuisch erstarrte Schmelze 
wird rnit verdunnter Salzsaure schwach erwarmt; der krystnlliuische 
Ruckstand filtriert, gewaschen, hierauf rnit sehr verdiinnteni A4mmoniak 
erhitzt, abermals abgesaugt, gewaschen u u d  getrocknet. Das auf diese 
Weise gewounene Chlordinitronnphtltalin wiegt 24.2 g (93 O / o  der  
l'heorie), schmilzt bei 142O u n d  ist f i r  clie meisten Umsetzungen rein 
genug. Durch Undosen aus Benzol erhiilt mau es in Form grooer, 
gelber Nadeln, die Gei 146.5O (korr.) schinelzen. Sie losen sich in 
Aceton, Benzol, Xssigsaure schwer bei gewohnlicher Temperatur, gut 
i n  der Siedehitze, wahrend Ligroin, Akther und Alkohol die Substanz 
anch bei Kochhitze scliwer aufnehnien. Die LOSLIU~ in englischer 
Schwefelsiiure ist gelb. Verdiinnte, wlfirige, siedende Alkalien greifen 
das ChlordinitronaFhthalin langsam unter Bildung von Martiusgelb an. 

0.1299 g Sbst.: 0.2259 g Cog, 0.0240 g HsO. - 0.1500 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (20u, 766 mm). - 0.1693 g Sbst.: 0.0975 Q AgC1. 

C,oHjOqN2C1. Ber. C 47.52, H 1.99, N 11.10, CI 14.04. 
Gef. )> 47.43, )) 2.06, )> 11.43, 14.24. 

L a s t  man die Einwirkung \-on 'L'oluolsulfochloridilfochlorid auf Dinitro- 
naphthol in der Kalte ?-or sich gehen, so  entsteht lianpts%chlich der 

/'. 

32.2 g Dinitronaphthol yerden in S4 g Diathylanilin in der 
Warme gelost. Beim Erknlten scheiden sich geringe Jfengen des Di- 
%thylanilin-Salzes cles Dinitronaphthols aus, die aber anf Zusatz yon 
26.6 g Toluolsulfochlorid wieder in  Losung geheu. Die Masse wird 
w8hrend 10-15 hlinuten intensiv geruhrt oder geschiittelt; mobei sie 
plotzlich z u  einem dicken Krystallbrei erstarrt. Mm fiigt Alkohol 
liinzu, kocht auf, saugt nach Clem Erkalteu a!, und wascht den zn- 
riickbleibenden Ester mit Alkohol aus. Das . weiBe, krystnlliuische 
Rohprodukt (36 g = 67.7 ' l o  der Theorie) schrnilzt bei l55O. Dnrch 
Umliisen aus einem Gemisch von Essigsiinre und Alkohol erhalt inan 
grooe, perlmntterglanzende, fast farblose Blattcheu , die bei 159.5O 
(korr.) schmelzen. Der  Ester liist sich bei gem6hulicher Temperatiir 
in Benzol, Toluol und Eisessig: schwer in siedeuden; Alkohol und 
kaum in Ather. Die Liisung in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb; 
von waRriger Natronlauge mird der Ester sehr scbwer. 1 on alkoho- 
lischer Lauge dagegen leicht, in die Koni~ioneliteii gesldteii.  
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0.1170 g Sbat.: 0.2258 g Con, 0.0350g HzO. - 0.1013 g Sbst.: 6.5 ccrn 
N (220, 746 mmj. - 0.1347 g Sbat.: 0.0785 g BaSO1. 

C17HIZOiNqS. Bey. C 52.55, H 3.11, N 7.21, S 8.25. 
Gef. )) 52.63, )) 3.34, )) 7 0 7 ,  )) 8.00. 

/\ 
SO3. C7 Hj 

T o 1 uol5ii If o n s a 11 r e  s D i n  i t  r o n  a p  h t h y 1 - 
p ;v r i d  i n  i u m ‘/‘j.NCsIIs 

NO2 .-,I. NO2 
bildet sicli 1)ei der Bondensation der Koiiiponenten bei Gegenwart von 
Pyridin. 

2.3 g Ih~i t ronaphthol  werden rnit 4.5 g (6 Mol.) Pyridin ver- 
men@. so erwarmt 
sich das Gemisch unter Braonfirbung, und nach ‘/r-stundigem Er- 
~ L r n i e n  auf 80° ist die Unisetzung beendigt. Die graue, krystalliniscli 
erstarrte Schmelze v i r d  mit Alkohol verriihrt, das toluolsulfonsaure 
Salz abgesaugt und mit ;Ilkolio1 gewaschen. Die zuruckbleibende 
Pyridiniumverbindung (3.5 g = 76 OlO der Theorie) ist fast d l i g  farh- 
~ O S ,  schmilzt bei 197O und nach den] Umlosen aus absolutem Allroliol 
bei 2050 unter Zersetzung. 

BaS04. 

Riihrt nian 3.8 g c2 $101.) Tolnolsulfochlorid ein 

0.1320 g Sbst.: 0.2738 g CO?, 0.0452 g H?O. - 0.1281 g Sbst.: 0.0655 g 

C??€II;OjNaS. Bey. C 56.50, H 3.66, S 6.86. 
Gef. )) 56.57, )) 3.53, )) 7-00. 

Das toluolsulfonsaure I)iiiitron,?phthyl~yridioiurii bildet glknzende 
Blattchen, die sich beini Aufbewahren scbu~ich rot farben. Sie loaen 
sich gut in Wasser, schwer in Alkohol und werden von i t h e r ,  Ben- 
zol und Liproin nicht aufgenommeu. Die waisrige, intensiv bitter 
schmeckende LOSUU~ farbt sich auf Znsatz vou Slkalien oder Am- 
moniak intensir blauviolett. Nach einiger Zeit scheidet sich ein Nie- 
derschlag aus, der nlsbald braunschwarz wird, wahrend die Parbung 
verschwindrt. Arbeitet man in konzentrierter Losung und fugt einen 
Uberscbul3 Y O U  Ammoniak binzu: so verschwindet die PLrbung sehr 
rasch, und der Nederschlag bildet sich sofort. 

Diese Verbindung zeigt annahernd dasselbe T‘erhalten \vie das 
Dinit,rophenylppridiniumchlorid. das von V o n g e r i c h t e n  ’), Spiege l ’ ) .  
R e i t z e n s t e i n  B, und hesonders von T h .  Z i i i c k e * )  eingehend unter- 
sucht wurde. 

1) Diese Bericlitt. 32, 2571 [l899]. 

4) hnii. 11. Chpm.  330, 361 [190:3]: 333, 496 [1904]. 

?) Diesa Bcricllte 31, 3831 [1899]. 
Jonm.  f .  prakt. Chem. p2] 68, 251 j19031. 



-2.4 -n i n i t r o - 1 - 11 a 1) h t h y 1 a in in .  
Voratelieiide T'erbind Ling entsteht >owoh1 nus ChlordinitronalJlithaliii 

a!s auch aus deni Ester de:, Diditronaphthols, jedoch sind die h i s -  
beuten bei Terwendurig deh letzteren hoher. Die Umsetzung kanii 
.derart vorgeiioninieu wezdtn. rlaB iiian gasformiges Amnioniak in die 
siedende Nitrobenzollosung des Esters einleitet, clas Losungs~nittel mit 
Danipf abtreibt, n-olwi das  2.4-l~)initro-l-naphth?-laniin in vollig reinem 
Ziistand (1 g Jhter ergeben 0.6 g -4niin = 100°/o der Theorie) znriick- 
bleibt. 

,\Ian lraun aber aiich so verfahren, daO man 5 g Ester in Ibi- 
lthylanilin liist, lionxentriertes, n.&Briges dnrmoniali hinzufugt und 
einige Zeit schiittelt, wobei sich ein Teil des gebildeten Dinitrona.phthy1- 
aniins ausscheidet: wGhreud der Rest durch Neutralisation init Salz- 
saure gewonnen wird. Das Roh1)roduLt schniilzt bei 230°. Die Ails- 
beiite betrug 3 g. 

Die Uinsetzung des Chlordinitronal~hthalins niit Ammoniak erfolgt 
.am zweckniZBigsteo in siedender aniylnlkoholischer Losung. Jedoch 
muW das Einleiten von Amnioniak zienilich lange fortgesetzt werdeii. 
Die Ausbeute betrug 'i4°/0 der Theorie. Dnrch Unilosen des nach den 
verschiedenen Methoden hergestellten Rohprodukts aus Allrohol er- 
h i l t  man schiine, gellre, bei 241 O (korr.) schmelzende Nadelu, die sicli 
als vollig identiscli erwiesen iuit tler nach ancleren Methodenl) h e y e -  
stellten Substanz. 

0.1573 g Sbst.: 0.2960 g CO?, 0.0463 g 1&0. - 0.1338 g Sbst.: 20.6 rcni 
N @O0, 761 mni). 

CI,HiOIN3. Eer. C QI.4S, H 3.01, X 18.03. 
Gef. >) 51.32, )) 3.38, )> 17.98. 

2.4- D i n  i t  r o  11 a p h t ti y 1- 1 - cli in e t h  >-I airi i n  , '--&. . ~ \ T ( C H : ~ ) ~  
S O , .  \I. NO, 

entsteht sowolil ~ L I S  dem Ester, als auch aus dem Chlorderivnt iiiit 
einer Ausbeute YOU 9 7 0 ~ o  der Theorie, neun man nach folgentler Me- 
tliode arbeitet: 

1 g Cl11ordinitronaphthalill wird in tler Wiirine in Diithylanilin geloat, 
und zur abgekiihlten Liisung 1.2 g einer 33-prozentigen Dimethylaminl6sung 
hinzugefugt. Die Masse farbt sich beim Schuttelu rot, und nach einiger Zeit 
scheidet 5ich d a d  Din i t ronayhthyld imeth~la~~~in  a k  oranger Niederschlag aus, 
der nach EutFcrncn den Lbjungsmittels mit 1-erdhnnter Salzsaure, filtriert und 
mit Wasser gena.chcn w i d  Das I<ohproclukt (1 g) schiiiilzt gegen 8l0, und 

I )  C. Lie l ie r i i i an i i ,  ;\nn. (1. Chem. 183, 2 i l  [1S'76]. - 0. N. W i t t ,  diese 
Berichte 19, -3033 [1886]. - 1:. I l e l t l o l a ,  ( h e  Bevichte 19, 8683 [1886]. 
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der Schmelzpunkt steigt nach zweimaligem Cmliisen aus verdiinntem Alkohol 
auf 8SO (korr.). 

Das Dimethylaminderivat bildet orangerote Nadeln, die in Wasser  
unloslich, in der Warme in .4ther und Ligroin loslich sind und leicht 
Ton Alkohol, Aceton und Benzol mit gelber Farbe bei gewohnlicher 
l'emperatur aufgenommen werden. Konzentrierte Sch\~~efelsaure wird 
gelb gefarbt. 

0.1291 g Sbst.: 0.2597 g C02, 0.0500 g HsO. - 0.1268 g Sbst : 17.2 ccni 
X (ISo, 761 mm). 

Cl?Hll O+N3. Ber. C 55.14, H 4.24, N 16.10. 
Gef. )> 54.87, x 4.33, )) 15.93. 

2.4 -D i n  i t r o n a ph  t h y  1- 1 - b en z y 1 a m  i n ,  (NOa)z C ~ O  Hj . NH . CH2 I 
C,gH5, entsteht heim Erhitzen von 1 g Chlordinitronaphthalin, 15 ccm 
Alkohol und 0.9 g Benzylamin unter RiiclrFlulJ. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich das  I<ondensationsprodukt (1.2 g) in orangeroten Nadeln 
aus, die bei 137O schmelzen. Nach tlem Umlosen aus Alkohol steigt 
der Schmelzpnnkt auf 1390 (korr.). Die Nadeln losen sich schwer i n  
Alkohol, Ather iind Ligroin, leicht in Benzol und Essigsiiure bei ge- 
wohnlicher Temperatur auf. Diirch kochende Natronlauge entstehen 
Henzylamin und Martiusgelh. 

0.1351 g Sbst..: 14.5 ccni N (1S0, 763 mm). 
Cl~H1304N3. Ber. N 13.00. Gef. N 12.90. 

2.4 - D i  n i  t r o n a p  h t  h y l -  1 - p  h en y la  m i n , \ , / \ ,  - NB - I\ 

I,, NO? . I., ,-I. NO2 
Uieser aufierordentlich schone Korper knnn sowohl :ius denr 

~~hlordinitronaphthalin als auch ans den1 Toluolsulfester des Dinitro- 
naphthols in nahezu qiiantitatirer Ausbeute (98 O/O der Theorie) ge- 
wonnen werden. Man kann aber nnch direkt das Dinitronaphthol in 
obige Substanz verwandeln, wobei eine Ausbeute von 90').'o erzielt wird. 

1 1.6 g Dinitronaphthol-toluolsulfester werclen in Benzol in der Siedehitze 
gelijst und 6 g c2 Mol.) Anilin hinzugefugt. Die unter RiickfluB kochende 
Lasung farbt sich alsbald rot, und das Dinitronaphthyl-phenylamin scheidet sich 
zusunnien mit dem gebilcleten tuluolsulfosaorem Anilin am. Nach heendigter 
Unisetzung wird das Benzol init Dampf abgeblasen, wobei reines Dinitro- 
iiaphthylphenylamin (9.1 g = 9Soio der Theorie) voni Schmp. 17So zuriickbleibt. 
Fiir die Analyse wurde das Produkt aus Eisessig umgeliist und hierbei in 
groBen orangeroten glanzeiiden Blattchen erhalten, vom Schmp. 1 SOo (korr.). 

S (1S0, 770 nun). 
0.1458 g Sbst.: 0.3310 g COz, 0.0476 g HzO. - 0.1406 a Sbst.: 16.1 C C ~  

C l ~ H 1 1 0 1 N 3 .  Uer. C 62.11, 11 333, X 13.60. 
Gef. )) 61.92, )) 3.65, )) 13.61. 
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Ersetzt man in yorstehender Reaktion den Ester durch 7.5 g 
i: hlosdinitron aphth alin , v erw end et T oh01 als Losun gsniittel un d T erfiihrt 
im iibrigen auf die gleiche Art und Weise, $0 erhiilt nixn 9 g Dinitro- 
naphthyl-phenylamin . 

Fiir die Gewinnung aus hlartiusgelh worde folgender Weg einge- 
schlagen. 

2.3 g Dinitronaphthol, 4.5 g Diathylanilin, 1.9 g Toluolsulfochlorid wurden 
1 I Stunden auf 80-90° erivarmt und in die Schmelze 3 g Bnilin eingeriihrt. 
Unter Erhitzung schied sich alsbald ein roter Ihystallbrei ails. Die Schmelze 
wurde erst mit verdhnnter Salzsaure und d a m  mit Alkohol ausgekocht, wohei 
2.5 g reines Dinitronaphthyl-phenylamin zuriickblieben. 

0.1155 g Sbst.: 13.1 ccm N (18O, 764 mm) 
C16HI1O4N3. Bcr. N 13.60. GcE. N 13.37. 

])as nach deli verschiecleneo Methoden gewoonene Dinitronaj)hthyl- 
phenylamin ist schwer in Ather uncl Alkohol, gut in Renzol uud Aceton, 
sehr leicht in Eisessig 1Bslich. Iconzentrierte SchwefelsSnre wird rot 
gefarbt. 

Das 2 . 4 - D i a m i n o n a p h t h y l - 1 - p h e n y l a r n i n  wird am hesten 
clurcli Rediiktion der entsprechenden Nitroverbindung niit Zinkstaub 
ge\vonnnen. 

15 g Dinitroriapht.hy1-plienylamin, 28 g Zinkstaub, 150 ccm 50-prozentiger 
Alkohol und 2 g Salmiak werden unter RuckfluG erwarmt. 1st die Siede- 
temperatnr erreicht, so gerat die Flussigkeit in heftiges Aufschaumen, uud die 
Eeduktion .geht ohnc aufiere 'CTTarniezufuhr weiter. Man erhitzt schliedlich 
noch kurze Zeit, bis die rote Flhssigkeit cntfirbt ist, uod saugt nach dem Er- 
kalten ah. Das gehildete Diamin mird dem Rkckstand durch miederholtes 
iiuskochen mit 96-prozentigem Alkohol entzogen und scheidet sich zum Teil 
nus den vereinigten Lijsungen in fast farblosen Nadeln ab ; der Rcst wird durch 
Susspritzen mit Wasser gewonnen. 

Das Rohprodukt schmilzt gegen 187' u n d  wird dnrch Umlosen 
nus Renzol in xeiBen verfilzten Nadelu gewonnen, die bei 1900 (korr.). 
schnielzen, gut in Essigsiiure und Benzol, schwer i n  Allrohol- und 
kaum in i t h e r  und Ligroin loslich sind. 

0.1242 g Sbst.: 18.2 ccin N (21°, 759 mm). 

Destilliert man 1 TI. Diaminonaphthyl-phenylamin niit 10 Tln. Blei- 
o s y l  in kleinen Portionen, so entsteht ein aus goldgelben Nadeln be- 
stehendes Sublimat von 6 - A n i i n  o - n  a p  h t ,hophen  a z i n .  Die Rohaus- 
beute betrug nur 3O0i0 der theoretisch moglichen. Das Rohprodukt 
vird durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt und in  form langer 
goldgelber Nadelu erlialten. Diese erwiesen sich To11ig identisch mit 
cter yon Cjtto F i s c h  e r  uncl B e p p  ') zuerst dargestellten Suhstanz, 

C1~H15N3. Ber. N 16.57. Gef. N 16.99. 

I )  Diese Berichte 23, S-l.5 [ISSOj. 



Eir die spater F. I < e h r n i a n u l ) ,  sowie O t t o  K. W i t t 2 )  weitere Her- 
stellungsmethoden auffanden. 

0.1303 g Sbst.: 0.3730g CO?, 0,0557 g H,O. - 0.1113 g Sbst.: 15.9ccm 
hT (17", 760mm). 

CI6H1,N3. Ber. C 78.33, H 4.52, N 17.15. 
Gef. )) 75.08, )) 4.75, B 16.82. 

Wir haben ferner durch Icondensation des Dinitronaphthol-toluol- 
sulfesters mit o-Aminophenol das 

/\ 

2.4- D i n  i t  r o n a p  11 t h y  1-1 - o x  y p h e n  y 1 - a m  i n I \ / \ -  NH ~ 
/ \ .  

NOl.j,'.p\TO? HO.\.,, 
bergestellt in der Hoffnung, daraus durch Ahspaltung von salpetriger 
Saure zum N i t r o - n a p h t h o p h e n o x a z i n  zu gelangen, jedoch~erl iefrn 
die diesbezuglichen Versuche ergebnislos. 

1 g Toluolsulfester, 0.6 g o-Aminophenol und 10 ccm Alkohol werden 
wahrend kureer Zeit zum Sieden erhitzt, wobei alsbald alles mit roter Farbe 
in Losung geht. Beim Verdiinnen mit wenig Wasser scheidet sich clas Dinitro- 
naphthyl-oxyphenyl-amin in orangeroten verfilzten Nadeln aus (0.8 g), dic bei 
174" und nach dem Umliisen aus Benzol bei 178O (korr.). schmelzen. 

Sie sind in Ligroin unloslicb, werden gut von Ather, Alkohol und 
Essigsaure in der Warme, sehr leicht von Aceton rnit Orangefarbe 
aufgenonimen. Konzentrierte Schwelsiiure lost mit +letter, Atz- 
natron mit roter Farbe. Beim Kochen der verdunnten alkalischen 
Losung tritt keinerlei Verlnderung auf ; weudet man 30-proz. Lauge 811, 

so entsteht Martiusgelb. 
0.1222 g Sbst.: 13.3 ccm N (17O,  755 mm). 

C16H1,03N3. Ber. N 12.93. Get. N 12.73. 

/\, 

2.4 - i n i t  r o -u  - n  a.ph t h o l -  ni e t h y 1 a t h  e r , 0CE-I: . 
NO?.  ,/.NO? 

Fiigt man zii einer Losung r o n  0.09 g lUat.rium in 15 ccm Methyl- 
alkobol, 1 g Dinitrochlornapbtlialin hinzu, so f i rbt  sich die Flussigkeit 
alsbald orange, uud dnrch kurzes Erhitzen wird die Umsetzung zu 
Entle gefiihrt. Der  grofite Teil des gebildeten Athers scheidet sich 
beim Abkiihlen nus, der Rest wird diirch Wasser ausgefallt, uud ill 
Losung Lleibeu geringe Mengeu Martiuagelb. Das Kohprodukt (0.9 g) 
schniilzt bei 95O und nach dem Unilosen aus Aiethylall~ohol bei 97". 

I) Diese Bericlite 23, 2453 [159Uj; 27, 3343 [1894]. 
?) Diebe Berichte 29, 2951 [1896]. 
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Der  Ather bilclet gelbe Nadeln, die in der Warme gut 1011 Alkohol, 
Benzol, Ather. Aceton. schwer 3-011 Ligroin und kaum 1-011 Tl-asser ge- 
16st werden. 

0.1286 g Sbst.: 0.2501 g CO,, 0.0396 g HzO. 
C11Hg05N2. Ber. C 53.21, H 3.24. 

Gef. )> 53.06, )) 3.44. 
huf diegleiche Weise w i r d e  auch der 2 . 4 - D i n i t r o - a - n a p h t h o l -  

a t h y l a t h e r  gewonnen. Er schmilzt liei 90° iind besitzt die ron  
C. A. M a r t i u s  '), sowie von H e e r m a n n  ?) angegebenen Eigenschnften. 

ClaHloNz05. Ber. N 10.69. Gef. N 10..51. 
0.1274 g Sbst.: 11.5 ccm N (IS0, 754 mm). 

614. Fritz Ullmann und Walter Bruck: Studien uber 
Styphninsaure. 
(3. Mitteilung.) 

[Blitted. aus den1 Techn -cheni. Instit. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen an1 8. November 1908.) 

Aus Pikrinsanre uud Trinitrokreaol bildet sich beim Behandeln 
mit Toluolsulfochlorid -Diiithqlanilin ausschlieSlich das entsprechende 
C h l ~ r d e r i v a t ~ ) .  Wir  hofften am der S t y p h n i n s l u r e ,  dem Trinitrore- 
sorcin , auf gleiche Weise das Dichlortrinitrobenzol zu erhalten. Die 
cliesbezuglichen Versuche zeigten jedoch. da8 bei der  Wechselwirkuug 
der drei Substanzen nur das E i t h j  lanilinsalz des Trinitroresorcin- 
tolnolsnlfesters entsteht. Es gelang uns nicht, die noch freie Hydroxyl- 
gruppe zu verestern. Auch dns Diithylanilin ist in der Verbindring 
sehr fest gebunden, die Substanz lBBt sich z. B. RUS Eisessig umliry- 
stallisieren. Ilurch Kochen mit verdunuter Snlzsaure gelang es nicht, 
das Diathylanilin zu entfernen ) da hierbei Zeraetzung tinter Bilduug 
r o n  l'uluolsulfochlorid und Styphninslnre eintrat. 

1) i a t 11 y 1 a n  i 1 in  - S a lz  4, d e s T r i n  i t r o r e  s o  r c i n - t o 111 o 1,ti 1 f e s t e r s, 
0 . SOZ. C 7 H; 

SO2 
Von den vieleu Versiichen, die wir zur Herstellung dieaer Ver- 

bindnng aiisfiihrten, gab der folgende die best,en Ausbeuteil. 

I) Ztschr. f. Cheni. 1868, S'i. ?) Jonm.  f. prakt. Chem. p2] 44, 541 [1891]. 
3) Diese Berichte 41, ISi.5 [19OS]. 
4) Das Tr in i t ro- resorc in  verbindet Cich niitnur 1Mol. D i s t h y l a n i l i n .  

Das in alkoholischer Lijsung gevonnene Sa lz  bildet gelbe Nadeln, die bei 159'' 


