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Monoxyd, welches unter den bisher untersuchten Vanadinverbindungen 
die gr8Bte Suszeptibilitat besitzt, hat auch die hochste Magoetonalrhl (14). 
Die Magnetonzahl des Pentoxydes (3) ist die kleinste, welche bisher 
an festen paramagnetischen Verbindungen gefunden wurde. Die 
Magnetonenzahlen der Vanadinverbindungen sind iiberhaupt kleiner 
als diejenigen der bisher untersuchten Chrom- und Manganverbin- 
dungeo ') und besonders der Eisensalze, und es ist daher wahrschein- 
lich, da13 die Magnetonenzahlen von Verbindungen der hier i n  Be- 
traeht kommenden Metalle der vierten Horizontalreihe des periodischen 
Systems (vom Atomgewicht 56 bis zum Atomgewicht 48.1) mit sin- 
kendeni Atomgewicht immer kleiner werden. Mit dem links voni 
Vanadium stehenden Ti t a n  bezw. dessen Verbindungen, deren magneto- 
chemische Untersuchung wir jetzt in Angriff genomnien haben, wird 
wohl das Minimum erreicht sein, da das darauf folgende Scandium - 
wenigstens a ls  Oxyd - diamagnetisch ist. 

S t r n Q b u r g ,  irn Janunr  1912. 

33. W. Borache und A. Fiedler: 
tZber 8.6.Dinitro-2-chlor-toluol. 

[Aus dem Allgemeinen Cheniischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1912.) 

Nach N i e t z k i  und Rehe:)  sol1 o - C h l o r - t o l u o l  (I) bei ener- 
gischem Nitrieren in1 wesentlichen 3 . 5 - D i n i t r o - 2 - c h l o r - t o l u o l  (11) 
vom Schmp. 45O liefern: 

CH, CHJ CHs 
",Cl 1 .  ",C1 * 11. "CI 111. 

\,' 0 2  N\)N02 0 1 N \ I  
Diese Angabe schieu uns in zweifacher Beziehung auffallend - 

einmal, weil danach 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol bei fast derselben Tein- 
peratur schmelzen wurde wie die 5-Mooonitroverbindung (Ill), die 
sich bei 44O verflussigt 3), und zweitens, weil beim Nitrieren yon 
o-Chlortoluol nach sonstigen Erfahrungen kein einheitliches Reaktions- 
produkt, sondern ein Gemisch verschiedener Isomerer zu erwarten ist; 
denn sowohl .CHs wie .C1 dirigieren Nitrogruppen, die nach ihnen 

1) Die bisher im festen Zustande untersuchten Chromiverbindungen ent- 
halten 20 Magnetonen, die Manganoxyde 1-5-29 Magnetonen. 

a> B. 25, 3005 [189?]. 
3, Goldschni id t  nnd H o n i g ,  B. PO, 200 [1857]. 
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an den Benzolkern treten, i n  ortho- oder para-Stellung, wirken also 
im vorliegenden Fall einander entgegen : 

Wir haben deshalb, mit der Weiterfuhrung fruherer Unter- 
suchungen iiber die aromatischen Polynitro - halogen -rerbindungen ') 
beschiiftigt, bereits vor Jahresfrist die Angaben yon N i e t z k i  und 
R e h e  nachgepriift und sind dabei zu demselben Ergebnis gekommen 
\vie kurzlich F . U l l m a n n  und S h r i r a n g  M.Sand2). Wir fanden, da13 
o-Chlortoluol, genau nach N i e t z k i s  und R e h e s  qorschrift nitriert, 
nur wenig 3.5-ninitroverbindung ergibt - deren Tsolierung zudem 
(lurch die iibrigen Produhte der Reaktion sehr erschwert wird, - und 
daB diese in reinem Zustande nicht bei 45O, sondern bei 63-64' 
schmilzt. 

Vie1 glatter als aus o-Chlortoluol direkt gewinnt man 2-Chlor- 
3.5-dinitrotoluol durch nochmaliges Nitrieren YOU 3- oder 5-Mononitro- 
2-cblortoluol ([I' bezw. V): 

CH, CHI 

d a  iu  diesem Fall der dirigierende EinIluB des C1 durch die bereits 
rorhandene, im gleichen Sinne wirksanie Nitrogruppe verstarkt wird. 
Wir haben uns so reines 2-Cblor-3.5-dinitrotoluol ziemlich leicht i n  
groBerer Menge verscbaffen kBnnen, Uber seine Umsetzung rnit 
Na-Malonester und Na-Acetessigester mochten wir aber erst nach 
AbschluB unserer Versuche, die sich auch auf 2.4-Dinitro-5-chlortoluol 
und 3.5-Dinitro-4-cblortoluol 3, erstrecken, berichten. 

E s p e r i 111 e n  t e 11 e s. 

3.5 - D i n i t r o - 2 - c h 1 o r - t o 1 u o 1 a u s o - C h 1 o r - t o 1 u o 1 9. 
20 g reines o-Chlortoluol wurden in einer Mischung von 60 g 

SalpetersPure (spez. Gew. 1.45) und 180 g Schwefelsaure geliist und 
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, erkalten gelassen und in  Eis- 
messer eingetragen. Dabei fie1 ein schweres, gelbliches 0 1  aus, das 

l) s. B. 42, 601, 1309 [1909]; ,4. 879, 152 [1910]. 
?) B. 44, 3730 [1911]. 
3, R e i n e s  ~.5-Dinitro-4-chlortoluol schmilzt bei 116-1 170 und nicht, 

') cF. Nietzk i  und R e h e ,  1. c. 
nie RBnig (B. 20, 2490 [188T]) ergibt, bei 480. 
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nni uiichsten Tage noch vollkommen fliissig, nach dreitagigem Steheu 
:i ber zum Teil erstarrt war. Die ausgeschiedenen Krystalle wurdeu 
clilrch scharfes Absaugen und Abpressen nu! Ton miiglichst vom 01 
befreit; Ausbeute 6-7 g. Eine Probe davon lieferte beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol neben anderen Substanzen derbe, gelbliche T5fel- 
rhen von rhombischern UmriB (Schmp. 55-60", noch nicht ganz reines 
3.5-Dinitro-2-chlortoluol) und lange, bei 103 O schmelzende Nadeln. 
Der  Rest (4 g) wurde i n  alkoholischer Liisung init Anilin und Nn- 
triumacetat erhitzt; er ergab niir etwa 2 g = 40"lo der Theorie au 
dem bereits \-on N i e t z k i  und R e h e  dargestellten '2 - M e t h y l -  
4.6 - d i n i t r o - d i p h e n y 1 a In i n . 

3 - N i t r o - 2 - c h l o r - t o l u o l  u n d  5 - N i t r o - 2 - c h l o r - t o l u o l  
a u s  A c e  t -0- t o  1 u id  i d. 

20 g Acet-o-toluidid wurden in kleiaeu Portionen in 8.5 ccm eis- 
gekuhlte Snlpetersaure (spez. Gew. 1 . 5 9 ,  die mit ?5 ccm Eisessig 
verdiinnt waren, eingetragen, 1 Stunde sich selbst iiberlassen und 
dann durch Einruhren in Eiswasser ausgefiillt. Der  Niederschlag 
wrrrde ohne weitere Reinigung nach R e v e r d i n  und C r G p i e u s  durch 
Kochen mit Salzsiiure yerseift und das  entstandene Gernisch 1-011 3- 
und 5-Nitro-0-toluidin durch nestillation rnit Wasserdampf zerlegt '). 
Reide Isomere lassen sich uach der U 11 m :L n u schen Vorschrift fur die 
narstellung von o-Chlornitrobenzol aus o-Nitroanilin ?) unschwer in 
die zugehhigen Nitro-o-chlortoluole yerwandeln 

3.5-D i n i  t r o - 2 - c  h l o r - t  o lu  o l  :I u s  3 -K i t r o - 2 -  c h l o  r - to1 u o  1. 
5 g 3-Nitro-2-chlortoluol wurden unter Kiihlung in 7.5 ccm Sal- 

petersiiure (spez. Gew. 1.52) t 7.5 ccm Schwefelsaure getropft und 
2 Stunden darnit auf den] Wssserbade erhitzt. Beim AufgieDen auf 
Eis schied sich das  Reaktionsprodukt nls schweres 61 ab, es war nber 
nach einigen Stunden fast vollkommen fest geworden. Es w w d e  
scharf abgesaugt, gut mit Eiswasser nusgewnschen, auf Ton getrocknet 
nnd wiederholt :ius Alkohol umkrystnllisiert. So resultierten derbe, 
gelbliche Rhornben, die bei 63-64O schiuolzen und sich bei der -4n:i- 
lyse nls reines Dinitrochlortoluol erwiesen. 

0.2022 g Shst.: 0 2882 g CO1, 0.0488 g HSO. 
C T H S O I N ~ C ~ .  Rer. C 38.79, H 2.33. 

Gef. D 38.87, D 5.70. 

I )  I-;. 33, 2498 [1899]. 
3, Uber 3-Nitro-2-chlo1t0luol s. H o l l e m a n ,  C. 1909, I, 354; hber 

?) B. 29, 187s [lS95]. 

j-Nitru-"cblortoluol: G n l d s c h n ~ i d t  und Honig ,  loc. cit. 
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Bei der Umsetzung mit Anilin ergaben 2 g tl;i\on cn. 2.4 g Di- 
pheny1:tmioderivnt = 95 O l 0  der theoretiscben Ausbeute. 

3.5 - D i n i  t r 0-2 - c  h l o  r - t 01 u o l  r't u s 5- N i t r o  - 2 - c  h 1 o r  - t 01 u I) 1. 
3 g reines 5-Nitr0-2-chlortoluol \om Schmp. 44O wurdeu unter 

den gleichen Bedingungen wie die 3-Nitroi erbindung nitriert. Das 
Reaktionsprodukt erstarrte beim Ausfiillen durch Eiswasser fast sofort 
und zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren xiis Alkohol den 
Schmp. 63-64 O des reinen 3.5-Dinitro-2-chlortoluols. 

Fur die priiparative Beschaffung groflerer bfengen YOU 3.5-Di- 
nitro-2-chlortoluol ist es naturlich nicht ntitig, die beiden Nitro- 
o-chlortoluode bezw. Nitro-o-toluidine zu trennen. Wir yerfubren nach 
AbschluB der eben beschriebenen Yorversuche I ielinehr so, d a 8  wir 
das robe Acetyl-nitro-o-toluidin mit verdiinnter Schwefelsaure (1 Vol. 
konzentrierter Siiure + 3 Vol. Wasser) lrochten, bis es sich \.ollkorurnen 
gelijst hatte'),  filtrierten und nnch dem E r k a l t a  das Gemisch der 
beiden Nitro-o-toluidine dorcb Aminonialc ausfallten . Es lieferte etwa 
70°/0 der Theorie an Nitro-o-chlortoluol, das in derselben Weise wie 
die reinen Verbindungen auf das Dinitroprodrikt weiter verarbeitet 
wurde. 

34. R. Stoll6: ober die Darstellung und Reaktionen von 
bo-aoyl-Verblndungen. 

(Nach Versnchen von J. M a m p e l z ) ,  J. H o l z a p f e 1 3 )  und 
K.  C. L e v e r k u s ' ) ) .  

(Eingegangen am 11. Januar 1912.) 

Wiihrend J. T h i e  1 e s, H y d r a z o - d  i c a r b o  n am i d  niittels einer: 
schwefelsauren Losung von Kalium-pyrochromat zu A z o - d i c a r b o n t  
am i d  oxydierte, C u r t  i u s  und H e  i d  e n  r e i  c h  'j) H y d  r a z i - d i c a r  bon - 
e s t e r  durch Behandeln mit konzentrierter Salpeterslure in A z  O- 

I)  Bei eioigen Anslben blieb tlaljei oin nicht sehr betriichtlicher, unliis- 
licher Riickstand, der aua Eisessig i n  gelben NiLdelchen vom Schmp. 314O 
krystallisierta und sich als das bereits bekannte 2-Amido-3.5-dini t ro-  
t o l n o l  erwies. 

3 s a e r  die Gewinnung von Azoverbindungen BUS sekundaren Hydra- 
ziden..: 1naug.-Diss., Heidelberg 1907. 

3) DUber die Darstellung und Reaktionen von Azoacid3-lverbindungen.4 
hug.-Diss., Heidelberg 1909. 

4) *Uber die Gewinnung von Azoverbindungen aus sekuodiiren Hydra- 
ziden..: 1naug.-Diss., Heidelberg 1909. 

5 )  A. 371, 129 [1892]. 6) B. 27, 773 [1894]; J. pr. [2] 62, 478 [1R9.i!. 




