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den Verlauf der Reaktion mifigen muf. Xurze Zeit nach Beendigung
der héchstens 10 Minuten lang dauernden Reaktion erstarrt der Kol-
beninhalt zu einem dicken Krystallbrei. Die von der Flissigkeit ge-
trennten Krystalle sind nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alko-
hol fast schneeweifl und analysenrein.

Die Ausbeute an Apiolaldehyd betrigt durchschnittlich 40—45 %,.
Nach dem Abfiltrieren der Aldehydkrystalle erhilt man aus dem Re-
aktionsgemisch durch Verdiinnen mit Wasser eine dlige Schmiere, aus
der sich durch Behandeln mit Alkohol noch eine weitere Menge der
Aldehydkrystalle erhalten 148t

Apiolsiure bildet sich bei dieser Reaktion nicht einmal in Spuren.

Asaron liit sich mit Athylnitrit gleichfalls mit sehr guter Aus-
beute zu Asarylaldehyd oxydieren.

1917, 8. August.

183. W. Borsche: Uber den wechselseitigen Austausch von
aromatisch gebundenem Hydroxyl und Halogen.

[Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 14. August 1917.)

Vor einiger Zeit habe ich zusammen mit L. Stackmann und
J. Makaroff-Semljanski an einer Reihe von Beispielen gezeigt,
dal in 2.4-Dinitro-halogen-benzolen die para-stindige Nitrogruppe
durch .CN, .CO.CH; oder .CO.CsH; ersetzt werden kann, ohne dafl
dadurch die Reaktionsfihigkeit des Halogens wesentlich beeintrichtigt
wird!). Die betreffenden Verbindungen, 3-Nitro-4-brom-benzonitri},
3-Nitro-4-brom-acetophenon usw., sind auf bekannten Wegen leicht zu-
ginglich. Wir konnten deshalb diese Beobachtung priparativ ver-
werten, ohne nach neuen Verfahren zu ihrer Darstellung suchen zu
miissen. Es schien mir aber in diesem Zusammephang vom Stand-
punkt der Theorie aus doch uicht ohne Interesse, zu priifen,; ob die
aktivierende Wirkung, die hier .CN, .CO.CH; und .CO.CsH;s
zusammen mit einer ortho-stindigen Nitrogruppe auf aro-
matisch gebundenes Halogen ausiiben, sich auch auf Hy-
droxyl erstrecke io dem Sinne, dall z. B. aus 3-Nitro-4-oxy-ben-
zopitril (I.) beim Erwirmen mit Toluolsulfochlorid und Dialkylanilin

1) B. 49, 22922 [1916).
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ebenso die entsprechende Chlorverbindung (IL.) gebildet wiirde, wie
aus 2.4-Dinitro-phenol !):

L NC.<WV‘>.OH — L Nc./\"ﬁ>.01.
— e

NO, NO,
Ich habe deshalb gelegentlich Hrn. R. Quast veranlafit, das

besonders bequem zu beschaffende 3-Nitro-4-oxy-5-methoxy-
benzonitril (3-Nitro-vanillinsiurenitril III.) dieser Behand-

0 CH, OCH,3

. nc./ \.o v. Ne.! N,
el ) H v. Ne.( -0

NO,. NO,

lung zu unterwerfen. Wir konnten aber im Reaktionsprodukt kein
3-Nitro-5-methoxy-4-chlor-benzonitril (IV.) nachweisen. Da wir fanden,
daB Dinitro-guajacol (V.) unter denselben Bedingungen reichlich
O CH, O CH,
SN . _‘
v.oN.[ 0H VL 0N .0

NO, NOs
3.5-Dinitro-2-chlor-anisol (VL) liefert, glaubten wir zunichst, dafls
.CN (und noch weniger natiirlich .CO.CH; oder .CO.CsH,) iiberhaupt
nicht imstande sei, bei der Ullmannschen Reaktion der 2.4-Dinitro-
phenole eine Nitrogruppe zu vertreten. Es ergab sich dann aber, dafl
dieser SchluB doch etwas voreilig gezogen war. Hr. H. Lowenstein
erhielt nimlich aus der methoxylfreien Verbindung I. mit Toluolsulfo-
chlorid und Diithylanilin so viel 3-Nitro-4-chlor-benzonitril (If.),
daf} es sich ohne Schwierigkeit nachweisen liel (etwa 5 9/, der Theorie).
Das villige Ausbleiben der Substitution beim 3-Nitro-vanillinsdurenitril
ist also wohl darauf zuriickzufiihren, daf} hier die Neigung, Hydroxyl
gegen Halogen auszutauschen, die in den 2-Nitro-4-cyan-phenolen den
2.4-Dinitro-phenolen gegeniiber ohnehin schon stark verringert ist,
durch den EinfluB des dem Hydroxyl benachbarten Methoxyls voll-
kommen unterdriickt wird.

Anders als 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol (VII.) 1ift sich nach Ver-
suchen von W. Borsche und Anna Fiedler ?) 3.5-Dinitro-4-oxy-
toluol (VIIL.) mit Hiilte der Ullmannschen Reaktion nur schwierig

NO; CH, CH,

~ . N //'\\'

| : |
VIL O,N.’\_/l.CH; VL o,N.__lNo, X OQN.‘\/&Nog

OH OH Cl

) Ullmann und Nadai, B. 41, 1870 [1908]. % B. 46, 2117 [1913].



in das zugehdrige Dinitro-chlor-toluol (IX.) verwandeln. Die Aus-
sicht, auf gleiche Weise aus 3-Cyan-5-nitro-4-oxy-toluol (X.)

CH, CH, CH
- -~ ™

X o,N.!__lon X ot _lon X oo,N_ oN
OH cl 0.80,.C:H;

das bisher noch unbekannte 3-Cyan-5-nitro-4-chlortoluol (XI.)
zu gewinoen, war daher von vornherein richt sehr grof. Und in der
Tat erhielt Hr. Lowenstein in diesem Fall neben betrichtlichen
Mengen unverinderten Ausgangsmaterials nur 3-Cyan-5-nitro-4-
oxy-toluol-p-toluolsulfonester (XIL).

Die eben besprochenen Versuche iiber den Ersatz von Hydroxyl
durch Halogen in uitrierten Phenolen gaben mit weiter Veranlassung,
mich auch mit der Umkehrung dieser Reaktion, dem Aus-
tausch von Halogen gegen Hydroxyl in Nitro-halogen-ben-
zolen mit reaktionsfahigem Halogen, etwas eingehender zu be-
schiftigen. Denn das scheinbar nichstliegende Verfahren dafiir, Er-
wirmen mit walriger oder walrig-alkoholischer Alkalilauge, gibt oft
schon in verhéltnismifig einfachen Fillen unbefriedigende Resultate,
weil die Nitro-phenole durch heie Alkalilauge allmihlich weiter ver-
andert werden. Es ist iberhaupt unbrauchbar, wenn alkaliempiind-
fiche Atomgruppierungen, .CN, .CO;R,.CO.CH; usw., im Molekil
vorhanden sind. Kocht man solche Stoffe in wiliriger oder ver-
diinnt-alkoholischer Losung mit Na- oder Ag-Acetat, so wird zwar
die Schadigung durch freies Alkali vermieden, aber die Umsetzung
vollzieht sich unter diesen Umstinden auBerordentlich langsam und
erstreckt sich auch pach mehreren Tagen erst auf einen kleinen
Teil des in Arbeit genommen Materials. Man kann sie zwar durch
Temperaturerhéhung (Erhitzen im Bombenrohr auf 180—200°) sehr
beschleunigen, mufl darn aber hiufig auch wieder eime merkliche
Verstirkung stérender Nebenreaktionen mit in den Kauf nehmen.
Sieht man dariiber hinweg, so erreicht man das erstrebte Ziel noch
bequemer durch eine Versuchsanordnuug, die durch eive schon vor
lingerer Zeit verdffentlichte Beobachtung von Kym?!) gegeben ist,
nimlich durch Erhitzen der Nitro-halogen-benzole mit Na-
triumacetat und Acetamid im offenen Gefil. Ich habe nach
und nach eine ganze Reihe davon, die mir von friiheren Unter-
suchungen?) her noch zu Gebote stand, dieser Behandlung unter-
) B. 32, 3539 {1899].

3) B. 46, 2117 [1918]; 49, 2222 {1916]; A. 379, 152 [1910); 402, 81
{1914].
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worfen und zwar vielfach mit recht befriedigendem Ergebnis. Denn
es lieBen sich so picht nur 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol (XII.),

) r ct Br

O N Og OV./A\x /\\'.NOQ
3 NN e | N v
~- \\_/_ ~-
NO: _|o CN

und 2.4.2.4'-Tetranitro-5.5-dichlor-diphenyl (XIIL)?), son-
dern auch 3-Nitro-4-brom-benzonitril (XIV.), 3-Nitro-4-
brom-acetophenon (XV.) und 3-Nitro-4-brom-benzophenon

0N : 0N
XV Br,< >.CO.CH3 XVL Br./ '>.co.c,-,H5

(XVI.), ferner 4.6-Dinitro-3-chlor-dimethylanilin (XVIL),
NO: NO.

XVIL O.N.{ >.N(CH3)2 XVILL 0,N.{ >.Ncus
AU \

cl Qo
1¥-Piperidino-4.6-dinitro-3-chlor-benzol (XVIIL) und 4.6-Di-
nitro-3-chlor-diphenylamin (XIX.) ohne Miibe in die zugehorigen

N02 BI‘
AN
XIX. O;»N./\.%/\.NH.CGH:; XX. \.MA/.CO.CGHs
Cl O;N

Phenole verwandeln. Schwierig und unvollkommen reagierte dagegen
5-Nitro-2-brom-benzophenon (XX.), in dem das Halogen wegen
der para--Stellung der Nitrogruppe nicht so beweglich ist, wie in dem
o-nitrierten Isomeren, und nur eben nachweisbar, wie nicht anders zu
erwarten, o-Jod-nitro-benzol. Beim4.6-Dinitro-3-chlor-toluol
(XXI.) wurde die Ausbeute an 4.6-Dinitro-kresol-3 durch amorphe,

NO, ’ Noz
XX 0,N./ )\.CcH, XXIL 0,N./ ).NH:
\_/ -,
ol ¢l

dunkelgefirbte Produkte, deren Bildung wohl auf die bekannte Reaktion
zwischen .NO; und benachbartem .CH; zuriickzuliihren ist, stark be-
eintrichtigt, ebenso beim 4.6-Dinitro-3-chlor-anilin (XXII.) die
an 4.6-Dinitro-3-amino-phenol. Beim 4.6-Dinitro-3-chlor-

1y B. 50, §27 [1917).
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phenyl-essigsiure-methylester (XXIIL) und beim4-Cyan-6-ni-
tro-3-brom-toluo!l(XXIV.)lieBen sich neben ihnen die gesuchten Phe-

NO, NO,
XXIIL OZN.< / CH,.C0:.CH, XXIV. NC.. \.CH,
Cl Br

nole iberhauptnicht mehr auffinden. 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzo!
(XXV.) endlich lieferte sowohl mit Natriumacetatlosung im Rohr wie
auchinder Acetamid-Schmelze kein Dinitro-resorcin, sondernnur 1.3-Di-
nitro-4-oxy-6-chlor-benzol(Dinitro-m-chlor-phenol), (XXVI.},

NO; NO, NO;Na
OQN/\ \‘Cl > OzN’\ \,\OH OQN.(/ \‘:0,
: L N
Cl Cl Cl
XXY. XXVI. XXVIIL.

vielleicht, weil dieses als starke Sdure unter den angewandten Bedin-
gungen sogleich in sein Natriumsalz iibergeht und sich dabei in das
isomere o- Chinon (XXVII.) umlagert, auf das die fiir die Nitro-halogen-
benzole giiltigen Substitutionsregeln unicht ohne weiteres zu tiber-
tragen sind. Denn seine zur Salzbildung nicht mehr befihigten Ather
tauschen unter denselben Umstinden ihr .Cl ebenso leicht gegen .OH
aus wie andere 1.3-Dinitro-4-halogen-benzole.

Der Mitteilung experimenteller Einzelheiten méchte ich schlief-
lich noch einige kurze Bemerkungen iiber den Mechanismus
des von Kym entdeckten Verfahrens zum Austausch von aruma-
tisch gebundenem Halogen gegen Hydroxyl vorausschicken. Kym hat
auch bei lingerem Erhitzen von 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol mit wasser-
frelem Natriumacetat die Ausgangsmaterialien fast unverindert zuriick-
gewonnen, dagegen aus Dinitro-chlor-benzol und Acetamid so reichlich
Dinitro-anilin erbalten. Er nimmt deshalb an, bei der Entstehung
von Dinitro-phenol in einem Gemisch von Dinitro-chlor-benzol, Na-
triumacetat und Acetamid bilde sich zuniichst ebenfalls Dinitro-anilis,
das dann durch das sich zersetzende Acetat, das wie Carbonat wirke,
in Dinitro-phenol iibergefiihrt werde. Nun kann aber Natriumacetat
bis auf erheblich iiber 300° liegende Temperaturen erhitzt werden,
obne sich zu verindern. Kyms Annahme ist also nicht sehr wahr-
scheinlich und auch experimentell leicht zu widerlegen. 2.4-Di-
nitro-acetanilid ergibt nimlich mit Natriumacetat und
Acetamid verschmolzen als einziges fallbares Produkt Di-
nitro-anilin, das danach als Zwischenstule fiir den Ubergang von
Dinitro-chlor-benzol in Dinitro-phenol nicht in Frage kommen kann.

Berlchte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. L. 87



Damit ist aber zugleich auch die Rolle aufgeklirt, die das Acetamid
beir der Reaktion von Kym spielt. Entgegen seinen Auschauungen
beteiligt es sich {iberhaupt nicht direkt daran, sondern pur mittelbar,
und zwar so, dal es zundchst als hochsiedendes Losungsmittel fir
Dinitro-chlor-benzol und Natriumacetat glatte Umsetzung zwischen
beiden und nachher durch seinen Feuchtigkeitsgehalt die Verseifung
des entstandenen Acetyl-dinitro-phenols ermdglicht.

Versuche.

A. Ersatz von aromatisch gebundenem Hydroxyl durch Halogen.

1. 3-Nitro-4-chlor-benzonitril(II.)aus 3-Nitro-4-oxy-benzo-
nitril (1)Y).

3.3 g 3-Nitro-4-oxy-benzonitril wurden mit 4 g p-Toluolsulfochlorid
und 6 g Didthylanilin 4 Stunden lang auf siedendem Wasserbad erhitzt.
Als die rotbraune Schmelze nach dem Erkalten mit verdiinnter Salz-
sdure bebandelt wurde, hinterlieB sie ein graues cblorhaltiges Krystall-
pulver. Da die gechlorte Verbindung durch Umkrystallisieren daraus
nicht rein abgeschieden werden konnte, wurde es mit 50 ccm kaltem
Ather ausgezogen und das Gelsste (1.5 g) in 15 cem Alkohol mit 1 g
Apilin und 1.4 g Natriumacetat einige Stunden gekocht. Beim Er-
kalten erstarrte die Mischung zu einem Brei dunkelgelber Nidelchen,
denen sich nach einiger Zeit groBere flache Nadeln von feurigroter
Farbe zugesellten. Erstere losten sich leicht in Wasser und erwiesen
sich als Natriumverbindung des Nitro-oxy-benzonitrils,
Letztere schmolzen nach wiederboltem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 1260, {ibereinstimmend mit einem Vergleichspriparat von 4-Cyan-
2-nitro-diphenylamin?; die Ausbeute daran betrug 0.25 g, ent-
sprechend 0.19 g 3-Nitro-4-chlor-benzonitril.

Der atherunldsliche Riickstand. von der Umsetzung mit p-Toluol-
sulfochlorid war

3-Nitro-4-oxy-benzonitril-p-toluolsulfonester,
(NC)!'C¢H3(NO,)2.04.80,.Cs H,.CHs.
Er krystallisiert aus Alkohol in gelblichweiBen Blittchen vom
Schmp. 139—141°.
0.1670 g Sbst.: 0.3222 g CO,, 0.0490 g H,O.

CH1o0sN;S. Ber. C 52.83, H 3.15.
Gef. » 52.62, » 3.98.

) Nach Versuchen von Hrn. Hugo Léwenstein.
% B. 49, 2229 [1916).
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2. 3-Cyan-5-nitro-4-oxy-toluol (X.) und p-Toluol-sulfo-
chlorid").

Das bisher noch unbekannte Ausgangsmaterial fir diese Versuchsreihe
gewannen wir durch Wasserabspaltung aus dem Oxim des Nitro-p-homo-
salicylaldehyds, den zuerst Schotten?) durch Nitrieren von p-Homosalicyl-
aldehyd in Schwefelsdure dargestellt hat. Wir nitrierten in Eisessig und ver-
wandten auf 13.6 g Aldehyd etwa 30 ccm davon nebst 12 cem Salpetersiure
D. 1.395. Sie wurde langsam und unter guter Kiihlung zur Lésung des -
Aldehyds getropft, worauf letztere bald zu einer festen Masse gelber Nadeln
erstarrte. Sie schmolzen nach dem Umlésen aus heiflem Alkohol vorschrifts-
miBig bei 1419; die Ausbeute daran war nahezu quantitativ. 18 g davon
wurden durch zweistindiges Erwirmen mit 8 g Hydrozylaminchlorhydrat,
30 g Krystallsoda und 150 cem Wasser in das Oxim verwandelt, das auch
in siedendem Alkohol ziemlich schwer loslich ist und daraus in hellgelben
Blattchen vom Schmp. 214—216° krystallisiert. Durch einstiindiges Kochen
mit der anderthalbfachen Menge Acetanhydrid erhielten wir aus ihm die
Acetylverbindung des Nitro-p-homosalicylsiurenitrils, ebenfalls
nur méBig l6slich in Alkohol und nach dem Umkrystallisieren daraus bei
1869 schmelzend:

0.1315 g Sbst.: 0.2618 g CO,, 0.0463 g H,0.

) CmHgO.Ng. Ber. C 5454, H 3.65.

Gef. » 54.30, » 3.93.

Es wurde durch Schitteln mit der 50-fachen Menge 2-prozentiger Kali-
lauge bei gewdhnlicher Temperatur entacetyliert und das entstandene 3-Cyan-
5-nitro-4-oxy-toluol schlieflich noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert,
aus dem es in hellgelben Nadeln vom Schmp. 132—1339 herauskam.

0.1331 g Sbst.: 0.2633 g CO,, 0.0410 g H;O.

C.HsOa Ng. Ber. C 53.93, H 3.37.
Gef. » 53.95, » 3.45.

8.9 g davon wurden wie vorher mit 10 g p-Toluolsulfochlorid
und 15 g Diithylanilin in Reaktion gebracht. Ammoniakwasser
entzog dem in Salzsiure unloslichen Anteil der Schmelze 2.3 g un-
verindertes Ausgangsmaterial. Das tbrigbleibende griinliche Krystall-
pulver erwies sich als fast reiner

3-Cyan-5-nitro-4-oxy-toluol-p-toluolsalfonester,

CN
HsC.'< }.0.80.CeHi . CHs;
NO,

wir konnten durch Auskochen mit Ather nur eine kleine Menge bei-
nahe chlorfreier Schmieren daraus isolieren. Der Ester selbst

¥ Nach Versuchen von Hro. Hugo Lowenstein.
7 B. 11, 788 [1878].
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schmilzt bei 137—138° und wird aus Alkohol in glitzernden, weiflen
Krystillchen erhalten.
0.1387 g Sbst.: 0.2747 g COs, 0.0521 g H,0.
C,s H]?OSN2S- Ber. C 54.2'2, H 3.64.
Get. » 54.02, » 4.02.

3. 3-Nitro-4-oxy-5-methoxy-benzonitril (IIL) und p-Toluol-
sulfochlorid?).

‘Wenn man Aceto-vanillinsiurenitril?) in kleinen Portionen in die drei-
fache Gewichtsmenge gut gekiihlter reiner Salpetersiure (D 1.52) eintrigt
und einige Stunden damit stehen liBt, bekommt man neben anderen Pro-
dukten in einer Ausbeute von etwa 60 %o der Theorie 3-Nitro-4-acetoxy-
5-methoxy-benzonitril, das aus sehr verdinntem Alkohol in feinen
gelblichen Nadeln vom Schmp. 1020 krystallisiert.

0.1370 g Sbst.: 14.7 cem N (219, 744 mm).

CioHgOs N2, Ber. N 11,87. Gef. N 11.96.

Beim Schiitteln mit kalter verdiinnter Kalilauge wird die Acetylgruppe
leicht abgespalten. Wir sammelten das beim Ansiinern ausfallende 3-Nitro-
vanillinsiurenitril mit Ather und reinigten es durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus heilem Wasser. Es bildet weifle Nadeln und schmilzt
bei 1400

0.1216 g Sbst.: 0.2200 g CO,, 0.0354 g H30.

CaHsO‘Nz. Ber. C 49.60, H 3.11.
Gel. » 49.34, » 3.25.

Als wir 4.85 g davon in der schon wiederholt beschriebenen
Weise mit p-Toluolsulfochlorid und Didthylanilin behandelten, blieben
2.1 g unverdndert. Der Rest war chlorfrei und bestand aus kaum
gefirbten Krystallen von

3-Nitro-4-oxy-5-methoxy-benzonitril-p-toluolsulfonester;

er schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 104°.
0.1927 g Sbst.: 0.3639 g COjs, 0.0626 g H,0. — 0.1630 g Shst.: 11.2
cem N (149, 758 mm).
C]an Osst- Ber. C 51.71, H 34.8, N 8.06.
Gef. » 51.51, » 3.63, » 8.06.

4. 1.3-Dinitro-5-methoxy-4-chlor-benzol (VL) aus Dinitro-
guajacol (V.).9)
Dinitro-guajacol ist bisher direkt nur durch Nitrieren von Guajacol
mit hochprozentigei‘ 1'aucbender Salpetersiure dargestellt!). Wir haben es
1) Nach Versuchen von Hrn. Rudolf Quast. % B. 24, 3654 [1881).
3) Nach Versuchen von Hrn. Rudolf Quast.
9 C. 1898, I, 1169; 1899, I, 876.



in befriedigender Ausbeute auch erhalten, als wir zu einer Loésung von
25 g Guajacol in 50 ccm Eisessig unter Kihlung mit Eiswasser und leb-
haftem Rithren im Verlaul einer Stunde eine Mischung von 80 cem Eisessig
und 25 cem Salpetersiure D. 1.395 zutropfen lieBen und nach einstindigem
Stehen nochmals mit 30 cem Eisessig und 15 cem Salpetersiure versetzten.
Dalrei schied sich bereits ein groBer Teil der Dinitroverbindung in gelben
Nédelchen ab; der Rest wurde aus den Mutterlaugen daven durch Ver-
diitnnen mit Wasser gefillt.

22 g dieses Produktes wurden ohne weitere Reinigung mit 20 g
p-Toluolsulfochlorid und 30 g Diithylanilin Y, Tag lang auf dem
Wasserbade erwirmt. Dabei entstand ein Gemisch von 1.3-Dinitro-
5-methoxy-chlor-benzol und Dinitro-guajacol-p-toluolsul-
fonester'). Es wurde unter gelindem Erwirmen in konzentrierter
Schwelelsiure geldst, in Kiswasser eingetragen und riickgebildetes Di-
nitro-guajacol (7.6 g) durch Natriumacetatlosung entfernt. Ubrig blie-
ben 12.2 g 1.3-Dinitro->-methoxy-4-chlor-benzol in griinstichig
gelben Blittchen, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
93—94° verflussigten.

0.1564 g Sbst.: 0.2079 g CO,, 0.0303 g Hy0. — 0.1403 g Sbst.: 15.35 ccm
N (21° 734 mm).

CrH;O; N, CL  Ber. C 36.13, 1 2.17, N 12.04.
Gel. » 36.25, » 2,17, » 12.04.
Nach bekannten Methoden wurden daraus gewonnen:
a) 2.4-Dinitro-6-methoxy-diphenylamin (XXVIIL),
o o

ovil { S—xH—{ \NO, XXIX. HN.{ ).NO,.
XXVIL (=N )Xo, L HaN{NO,

H,CO H,CO
goldgelbe Nadeln (aus Alkohol) vom Sechmp. 156°.
0.1571 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.0661 g H.0.
Can 05N3. Ber. N 5396, H 483
Gel. » 54.19, » 4.71.
b) 2.4-Dinitro-6-methoxy-anilin (XXIX.), aus Alkohol orange-
farbene Nadeln vom Schmp. 176°.
0.1278 ¢ Sbst.: 0.1854 g COs, 0.0399 g H0.
C7H105N3. Ber. C 39.43, H 3.29.
Gef. » 39.56, » 3.49.

1) Letzteren erhielten wir in reinem Zustande, als wir nach Ullmann
und Nadai (B. 41, 1872 {1908]) Dinitro-guajacol und p-Toluolsulfochlorid bei
Gegenwart von Natriumcarbonat mit einander umsetzten; er krystallisiert aus
Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 137—138¢.

0.1161 g Sbst.: 8.2 cem N (19%, 731 mm).

C“HnOsN'gS. Ber. N 7.61. Gel. N 7.78.



Mit Schwefelammonium reduziert liefert es 4-Nitro-6-methoxy-1.2-
diamino benzol (XXXL), das aus heiBem Wasser in dunkelroten Nidelchen

CH:0 CBsO g
_~~_—NH, N i
XXXL | —> 0%
0N, \\/,\\NHE O.N. \/\N/C. CsH; :

vom Schmp. 131—132° krystallisiert.
0.1226 g Sbst.: 0.2058 g COg, 0.539 g H,0.
CrHgO3N;. Ber. C 45.88, H 4.95.
Gef. » 45,78, » 4.92.

Es wurde durch Kondensation mit Benzil als o-Diamin gekennzeichnet.
Dabei entstehen gelbe Nadelchen von 2.3-Diphenyl-7-nitro-5-methoxy-
chinoxalin (XXXIL); ziemlich schwer loslich in Alkohol und nach dem
Umkrystallisieren daraus bei 207—208° schmelzend.

0.1287 g Shst.: 0.3308 g CO,, 0.0516 g H,0.
C,]H]; OsN;. Ber. C 70.56, H 4.23.
Gef. » 70.10, » 4.48.
¢) 2.Phenyl-6-nitro-4- methoxy-pseudo - azimido - benzol
(XXXIIL), schwefelgelbe, verfilzte Nidelchen (aus Aceton), Schmp. 191°.

H,CO N OCH,
et Y
: | N, CH, OgN.\ /.CH(CO’Cg Hj),,
OsN. —!
N NO.
XXXIIIL XXXIV.

0.1602 g Shst.: 0.3375 g CO,, 0.0643 g H10.

Ci1sH;0O3N,. Ber. C 57.46, H 3.57.
Gef. » 57,77, » 3.64.

d) 24-Dinitro-6-methoxy-phenyl-malonsiure-diithylester
(XXXIV.), derbe, gelbliche Krystalle (aus Alkohol). Schmp. 68—69°.

0.1813 g Sbst.: 0.3124 g CO,, 0.0737 g H,0.

CHH]sOgN’. Ber. C 47.17, H 453
Gef, » 46.99, » 4.55.

Beim Verseilen mit Schwelelsiure + Wasser verwandelt er sich in 2.4-
Dinitro-6-methoxy-phenyl-essigsiure, schwach briunliche Nadeln, die
sich bei einiger Vorsicht gut aus heilem Wasser umkrystallisieren lassen und
bei 174—175° unter CO,-Entwicklung schmelzen. Analysiert wurde sie nur
in Gestalt ihres bei 68—69° schmelzenden Methylesters.

0.1432 g Sbst.: 0.2337 g COs, 0.0514 g HsO.

CioH1oO7Na. Ber. C 44.31, H 3.73.
Gef. » 4450, » 4.05.
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B. Ersatz von aromatisch gebundenem Halogen durch
RHydroxyl.

1. 1.3-Dinitro-4-oxy-benzol aus 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol.

2 g 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol wurden mit 10 cem Wasser 8 Stdn.
auf 200° erhitzt, aber unverindert zuriickgewonnen, ebenso, nachdem
sie im offenen GefdB mit 10 g krystallisiertem Natriumacetat 6 Stdn.
bei 210° erhalten worden waren. Dagegen wurden sie durch 12 cem
25-prozentiger Natriumacetatlosung bei 200° innerhalb 2 Stdn. restlos
in 1.3-Dinitro-phenol-4 verwandelt.

Je 1 g Dinitro-chlor-benzol wurde ferner mit 1 g Silberacetat ein-
mal in 25 ccm Aceton, ein zweites Mal in 20 ccm Eisessig ohne sicht-
baren Erfolg 1 Tag lang gekocht. Es gelang aber auch in diesem
Falle, Cl herauszunehmen, als 2 g Ausgangsmaterial mit 1.7 g Silber-
acetat und 12 ccm Wasser 6 Stdn. auf 200° erhitzt wurden. Der Rohr-
inhalt bestand nach dem Erkalten aus einer gelben, sauer reagieren-
den Fliissigkeit, die ammoniakalisch gemacht und abgesaugt wurde,
und einem darin suspendierten graubraunen Pulver. Aus dem Filtrat
schied sich beim Ansiuern neben AgCl etwas Dinitro-phenol ab.
Dem Riickstand liel sich durch heiflen Alkohol ein neutraler Stoff
entziehen, der beim Verdunsten des Losungsmittels in dunkelgelben,
oldurchtrinkten Krusten zuriickblieb. Sie waren spielend leicht l5s-
lich in Alkohol, ziemlich leicht in Acetou, fast gar nicht in Ather und
Benzol. Aus ihrer Losung in wenig warmem Aceton fillte Ather dicht
verfilzte, gelbe Nidelchen, die bei 216° unter lebhafter Zersetzung
schmolzen. Ihre nihere Untersuchung steht noch aus. Vermutlich
sind sie nichts anderes als 2.4.2.4-Tetranitro-diphenylither,

NO, 0N
N0/ TN
OjN.\_/ \\7~/.N02,

dessen Bildung unter den augegebenen Bedingungen nicht weiter iiber-
raschen wiirde.

2.1.3-Dinitro-phenol-2 aus 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol (XIL).

1 g 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol wurde mit 1.5 g wasserfreiem Na-
‘triumacetat und 4 g k#uflichem Acetamid etwa 45 Minuten auf 170°
erhitzt. Die braungelbe Schmelze 15ste sich bis auf einige dunkle
Flockchen in 30 cem warmem Wasser; aus der filtrierten Fliissigkeit
fillte Salpetersiure gelbe, bei 64° schmelzende Blittchen von 1.3-Di-
nitro-phenol-2 in beinahe quantitativer Ausbeute. '
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3. 4.6-Dinitro-3-oxv-toluol, CtHsO; N3, aus 4.6-Dinitro-
3-chlor-toluol (XX.).

1.1 g Diunitro-m-chlor-toluol vom Schmp. 91° wurden mit der glei-
vhen Menge Natriumacetat und 3.3 g Acetamid 1 Stde. auf 180° er-
nitzt. Die Schmelze wurde mit 40 ccm Ammoniakwasser gelost und,
da sich dabei reichlich ein schleimiger, dunkelbrauner Stoff ausschied,
vor dem Filtrieren einige Stunden mit Tierkohle erwirmt. Das Fil-
crat davon gab mit Salpetersiure braune Flocken, die beim Anwir-
men zu oOligen Tropfen zusammentlossen. Durch hiufiges Umkrystalli-
<ieren aus stark verdiinntem Methylalkohol lie sich daraus das ge-
cuchte 4.6-Dinitro-3-oxy-toluol in feinen, gelben Nadeln vom

Schmp. 63—65° abscheiden.

4. 1.3-Dinitro-6-chlor-phenol-4 (XXVL) aus 1.3-Dinitro-
4.6-dichlor-benzol (XXV.).

Zunichst wurden 1.2 g 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzol mit 12 ccm
25-prozentiger Natriumacetatlosung 2!/ Stdn. auf 190—195° erhitzt.
Nach dem Erkalten bildete der Robrinhalt einen Brei gelber Krystall-
biatter, der sich fast ohne Riickstand in 50 cem warmem Wasser
liste. Die Losung triibte sich beim Ansduern milchig und schied
nach einiger Zeit flache, gelbe Nadeln ab. Sie wurden aus sehr ver-
diinntem Alkohol nmkrystallisiert, schmolzen danach bei 92° und er-
wiesen sich bei der Analyse als 1.3-Dinitro-6-chlor-phenol-4:

0.1690 g Sbst.: 0.1110 g AgCl.
CeHs0sN,Cl. Ber. Cl 16.22. Gef. Cl 16.25.

Um darin wenn moglich auch das zweite .Cl gegen .OH auszutauschen,
wurde bhei eincm neven Versuch mit denselben Stoffmengen die Reaktions-
temperatur bis auf 2209, die Reaktionsdauer auf 4 Stdn. gesteigert. Dabei
wurde aber das Ausgangsmaterial bereits vollkommen zersetzt. Im Rohr war
aach nach dem Erkalten noch starker Druck vorhanden. Seine Wand war
mit einem zihen, schwarzen Harz iiberzogen; daneben enthielt es eine dunkel-
braune Flissigkeit, die beim Ansduern einen ebenso gefarbten, feinflockigen,
nicht krystallisierenden Niederschlag ergab.

Ganz iiboliche Erscheinungen beobachtete ich, als ich den Ersatz von
.Cl durch .OH im offenen Gefi durch Verschmelzen mit Natriumacetat und
Acetamid durchzufibren versuchte. Als ich 2.4 g Dinitro-dichlor-benzol mit
4 g bezw. 8 g davon !/; Stde. auf 1600 erwirmte, ldste sich die Schmelze
klar in Wasser und lieferte auf Sdurezusatz ausschlieBlich Dinitro-m-chlor-
phenol. Als sie aber bei 205° wiederholt und 4 Stdn. bei dieser Tempe-
ratur belassen wurde, blieben beim Auflésen reichlich kohleartige Zersetzungs-
produkte zuriick. Aus dem Filtrat davon konnte ich wieder nur Dinitro-
m-chlor-phenol isolieren.
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5. 1.3-Dinitro-4.6-dioxy-benzol-monomethylither (XXXVL)
aus 1.3-Dinitro-4-methoxy-6-chlor-benzol (XXXV.),

;\?02 L\foz
= A
XXXV.  0.N.[ >.cx —> ON./ 5.0H.  XXXVL.
H.CO H,CO

1.3-Dinitro-4-methoxy-6-chlor-benzol, von Blanksma durch Ni-
trieren von 1 Nitro-2-mcthoxy-4-chlor-benzol gewonnen?!), entsteht recht glatt,
wenn man 4.74 g Dinitro-m-dichlor-benzol in 50 cem Methylalkohol mit 0.46 g
Natrium in 20 ccra Methylalkohol 1 Stde. aut dem Wassertade digeriert, vom
Kochsalz absaugt wnd bis zu beginnender Krystallisation einengt.

1.2 g davon wurden mit 1 g Natriumacetat und 4 g Acetamid
1 Stde. lang bei 180° verschmolzen, mit Ammoniakwasser aufgenom-
men, das nur einen geringen dunkelbraunen, flockig-amorphen Riick-
stand lieB, und pach dem Wiederausfillen aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Das Phenol setzte sich daraus in hellgel-
ben, flachen Nadeln vom Schmp. 113° ab, die in jeder Hinsicht mit
einem Vergleichspriparat aus Resorcin-monomethylither?)
iibereinstimmten.

0.1650 g Sbst.: 0.2390 g CO,, 0.0425 g H,0.

C7 HG OGNZ- Ber. C 39.25, H. 280
Gef. » 39.65, » 2.88.

6. 1.3-Dinitro-4.6-dioxy-benzol-monophenyléather (XXXVIIL)
aus 1.3-Dinitro-4-phenoxy-6-chlor-benzol (XXXVIL),
0:N.7"™.NO, O;N.~.NO,

b —> P

H:GO. . __-.Cl H;Cs 0. __/.OH

1.12 g Atzkali warden in 20 g Phenol gelést und mit 4.74 g Dinitro-m-
dichlor-benzol 1 Stde. auf 160—1700 erhitzt. Beim UbergicBen der Schmelze
mit Wasser blieb Dinitro-phenoxy-chlor-benzol als schweres, gelbliches
)l zuriick, das bald erstarrte. Es krystallisierte aus Alkohol in sproden Na-
deln, die vollkommen einheitlich aussahen, aber ziemlich unscharf gegen 100®
schmolzen und auch ihrem etwas zu geringen Chlorgehalt nach nicht ganz

XXXVIIL XXXVIIL

1) C. 1904, II, 205.

%) Dargestellt aus 10 g, die bei —10° in 40 cecm Salpetersiure D. 1.48
eingetropit, nach 12 Stdn. durch Eiswasser gelillt und wiederholt aus wenig
Methylalkohol umkrystallisiert waren. Siehe dazu auch Meldola und Eyre,
C. 1901, 11, 96.
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rein waren. Sie gaben jedoch, in der 20-fachen Menge Alkohol mit Anilin
und Natriumacetat 2 Stdn. erwirmt, reines

HsCeO. ™ .NH.CgH;
O’N.\). NOZ ’

das sich aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol in orangeroten
langgestreckten Rhomben vom Schmp. 151.5° absetzte

0.2042 g Sbst.: 0.4590 g CO,;, 0.0674 g H,0.

CisHi30sNs. Ber. C 61.50, H 3.73.
Gef. » 61.30, » 3.70.

Mit den iiblichen Mengen Natriumacetat und Acetamid ver-
schmolzen, lieferten sie ohne merkliche Nebenreaktionen 1.3-Dinitro-
46-dioxy-benzol-monophenylither. Er krystallisiert aus Alkc-
hol in flachen, briunlichgelben Nadeln und schmilzt bei 117—118°.

0.2050 ¢ Sbst.: 0.3926 g CO;, 0.0526 H,0.

CisHsOsNy. Ber. C 52.15, H 2.92.
Gef. » 52.23, » 2.87.

2.4-Dinitro-5-phenoxy-diphenylamin,

7. 46-Dinitro-3-oxy-dimethylanilin (XXXIX.) aus 4.6-
Dinitro-3-chlor-dimethylanilin (XVIL).

Nietzki und Schedler geben an, daB sie aus Dinitro-m-dichlor-benzol
und alkoholischem Ammoniak beim Erwirmen im offenen Gefill ausschliel-
lich Dinitro-chlor-anilin bekommen hitten?). Diese Angabe scheint aber einer
gelegentlichen Nachprifung zu bediirfen. Denn als ich Dinitro-m-dichlor-benzol
unter denselben Bedingungen mit @iberschiissigem Dimethylamin in Reaktion
brachte — 4.74 g von ersterem wurden in 48 cem Alkohol mit 7 g 33-pro-
zentiger Dimethylaminlésung 2 Stdn. am Steigrohr gekocht —, erhielt ich nicht
reines Dinitro-m-chlor-dimethylanilin, sondern ein Gemisch davon
mit ziemlich viel 4.6-Dinitro-tetramethyl-m-phenylendiamin (XL.):

(H;C)qN /<\\‘ .OH X (HaC)gN .:/\\," N (CHa)ﬁ

XXXIX. .. -
O,N.l\/s.Nog 0.N.L_ '.NO;

aus dem es sich nur schwierig isolieren laft.

Fir die Darstellung von Dinitro-oxy-dimethylanilin ist dieses Ge-
misch ohne weiteres verwendbar, da Dinitro-tetramethyl-m-
phenylendiamin unangegriffen zuriickbleibt, wenn man es mit Na-
triumacetat und Acetamid (auf 2.45 g 2 g bezw. 5 g) 1 Stde. bei 190°
hilt und nach dem Erkalten mit Ammoniakwasser extrahiert. Ls lost
sich schwer in heiflem Alkohol, leicht in Chloroform und krystallisiert
daraus nach dem Verdiinnen mit Alkohol in gelben Nadeln vom
Schmp. 191°.

) B. 30, 1666 [1897].
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0.2568 g Sbst.: 0.4434 g CO,, 0.1238 g H;0.
C10H1404N4. Ber. C 47?0, H 5.55
Gef. » 47.09, » 5.46.

Aus dem ammoniakalischen Filtrat davon fallt Salpetersiure
braune Flocken von 4.6-Dinitro-3-oxy-dimethylanilin. Sie wur-
den einmal aus Kisessig, dann wiederholt aus viel heilem Alkohol
umkrystallisiert und gaben schliefilich dunkelgelbe Nadeln vom
Schmp. 152°7),

0.1270 g Shst.: 0.1982 g CO,, 0.0414 g H,0.

CaHgOs N:;. Ber. C 42.25, H 399.
Gef. » 42.56, » 3.65.

Dieselbe Verbindung erhielt ich auch aus 0.7 g 1.3-Dinitro-6-
chlor-phenol-4, 1.5 g Dimethylaminlgsung und 10 cem Alkohol durch
7-stiindiges Erhitzen auf 130°,

Reives 4.6-Dinitro-3-chlor-dimethylanilin erhilt man am besten,
indem man Dinitro-m-dichlor-benzol und Dimethylamin bei Gegenwart freier
Essigsdurc auf einander einwirken lifit: Als 2.3 g von ersterem mit 3 g Di-
methylaminlésung, 3 ¢ Eisessig und 25 ccm Alkohol 3 Stdn. gekocht wurden,
schied es sich beim Erkalten der Fliissigkeit in langen, gelben, in heifem
Alkobhol ziemlich leicht léslichen Nadeln at, die nach dem Umkrystallisieren
bei 129° schmelzen.

0.2100 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.0776 g H:O.

CsHg ON3Cl. Ber. C 39.10, H 4.13.
Gef. » 39.40, » 4.14.

8. 4.6-Dinitro-1N-piperidino-3-oxy-benzol, CjHis Os Ns,
aus 4.6-Dinitro-1N-piperidino-3-chlor-benzol (XVIIL) ?) wievor-
her dargestellt, setzt sich aus seiner alkoholischen Ldsung in derben,
orangeroten Krystallen vom Schmp. 100—101° ab..

0.1908 g Sbst.: 0.3464 g CO,, 0.0885 g H,0.
Ci1H130sN;. Ber. C 49.41, H 4.90.
Gef. » 49.52, » 5.18.

) Die von Lippmann und FleiBner (M. 6, 807 {1885]) als 4.6-Di-
nitro-3-oxy-dimethylanilin beschriebene Verbindung C3HeOsN; vom Schmp.
195° ist in Wirklichkeit 2.4-Dinitro-3-oxy-dimethylanilin, da sie beim
Erhitzen mit Natronlauge in Dimethylamin und Dinitro-resorein vom Schmp.
145° zertillt:

0N~ caop . N0 NH(CH
' + N e { .
0N _I.NO, T 0,N.L_J.No, T NH(CH
ONa ONa

7 A. 402, 96 [1914].
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Y. 46-Dinitro-3-oxy-diphenylamin, CisHsO; N3, aus 4.6-
Dinitro-3-chlor-diphenylamin (XIX.).

1 g Dinitro-chlor-diphenylamin') war in der Natriumacetat-Acet-
amid-Schmelze hei 175° bereits nach !/, Stde. vollkommen in das zu-
gehorige Phenol verwandelt. Letzteres 16st sich auch in kochendem
Alkohol nur mifig leicht, krystallisiert daraus in langen, zu Bischeln
vereinigten, dunkelgelben Nadeln und schmilzt bei 1390,

0.1797 g Sbst.: 0.3440 g COs, 0.0553 g H,0.

CiaHaOsN;.  Ber. C 52.34, H 3.30.
Gel. » 52.21, » 3.44.

Einige Versuche, die Verbindung aus Dinitro-m-chlor-phenol und Anilin
zu synthetisieren, hatten keinen Erfolg. In alkoholischer Lésung reagierten
beide anch bei zweitigigem Kochen nicht nachweisbar mit einander, und beim
Kochen mit der zehnfachen Menge Anilin verwandelte sich das Ausgangs-
material binnen kurzem in ein schwarzes, alkaliunldsliches Produkt.

10. 3-Nitro-4-oxy-benzonitril (1.} aus 3-Nitro-4-brom-
benzonitril (I1.).

2.3 g Nitro-brom-benzonitril wurden mit der gleichen Menge Na-
. triumacetat und der doppelten Acetamid 1 Stde. bei 200° verschmol-
zen. Die Schmelze léste sich mit gelbroter Farbe klar in Wasser,
Salpetersiiure fillte aus der Losuug reines Nitro-oxy-benzonitril
in gelblichen, bei 144—145% schmelzenden Blittchen.

11. 3-Nitro-4-oxy-acetophenon, CsH; O«N, aus 3-Nitro-
4-brom-acetophenon (XV.).
Auch in der Natriumacetat-Acetamid-Schmelze erwies sich das Brom
im Nitro-brom-acetophenon weniger beweglich als im Nitro-brom-
benzonitril. Denn als 2.5 g davon in der gleichen Weise wie dieses
verschmolzen wurden, fand sich im wasserunloslichen Teil des Reak-
tionsproduktes nveben viel schwarzem Harz noch unverindertes Ha-
logenketon. Aus dem Filtrat fiel das Oxyketou beim Ansiuern in
gelblichen Flocken aus; sie verwandelten sich beim Umkrystallisieren
aus verdiinntém Methylalkohol in feine Nadeln, die bei 130° schmolzen.
0.1530 g Sbst.: 0.2990 g CO,, 0.0576 g H,0.
CsH;ON. Ber. C 53.02, H 3.90.
Gef. » 52.61, » 4.16.

12. 3-Nitro-4-oxy-benzophenon, C;sH;O4N, aus 3-Nitro-
4-brom-benzophenon (XVL).
1 g Nitro-brom-benzophenon vom Schmp. 124° war nach 2-stiio-
diger Reaktionsdauer volikommen und ohne wesentliche Nebenvor-

1y B. 30, 1667 [1897).
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ginge in das entsprechende Phenol iibergefihrt. Es wurde erst durch
Aufnehmen mit sehr verdiinnter Natronlauge, dann durch Gfteres Um-
krystallisieren aus wenig unverdiinntem Methylalkohol gereinigt und
bildete schlieflich gelbbraune Rauten vom Schmp. 120—121°.

0.2128 g Sbst.: 05084 g COs, 0.0801 g Hy0.

CinHoO(N. Ber. C 64.32, H 3.70.
Get, » 64.51, » 4.11.

C. Versuche iiber den Reaktionsmechanismus.

1. 1.3-Dinitro-4-acetoxy-benzol und Acetamid.

1.8 g Dinitrophenyl-acetat!) wurden mit 4.5 g kiullichem Acet-
amid 1 Stde. auf 200° erhitzt. Beim Ausziehen der Schmelze mit
50 cem Wasser hinterblieb reines 1.3-Dinitro-phencl-4 vom
Schmp. 113—-114°.

2. 1.3-Dinitro-4-acetamino-benzol und Acetamid.

Die Nitrierung des Acetanilids nach der Vorschrift von Pinnow und
Wiskott?) verliuft auch bei sorgfaltiger Kihlung mit explosionsartiger Hef-
tigkeit und ist schwierig zu beherrschen. Als ich dagegen 14 g Acetanilid
in kleinen Anteilen in eine Mischung von 42 ccm Salpetersiure D. 1.52 und
42 cem rauchender Schwefelsiure D. 1.865 einriihrte, dessen Temperatur stiin-
dig auf —8 bis 10% gehalten wurde, liste es sich ohne irgendwelche auffilligen
Erscheinungen. Nach 1 Stde. wurde aufgearbeitet wie ablich; Ausbeute an
reiner Dinitroverbindung vom Schmp. 121° 19 g.

2.25 g davon wurden mit 2.25 g Natriumacetat und 4.5 g Acet-
amid 1 Stde. auf 200° erhitzt, danach mit 50 ccm Wasser extrahiert.
Dinitrophenol war in dem Auszuge nicht nachzuweisen. Auf dem
Filter blieb ein braunes Pulver, das nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 178° schmolz; es war also 2.4-Dinitro-anilin.

1) Dargestellt nach Blanksma, C. 1909, II, 1220.
" B. 32, 899 [1899].



