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den Verlauf der Reaktion maBigen muB. Kurze Zeit nach Beendigung 
der hachstens 10 Minuten lang dauernden Reaktion erstarrt der Kol- 
beninhalt z u  einem dicken Krystallbrei. Die von der  Flussigkeit ge- 
trennten Krystalle sind nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol fast schneeweiB und analysenrein. 

Die Ausbeute an Apiolaldehyd betragt durchschnittlich 40-45 Oi0. 

Each dem Abfiltrieren der Aldehydkrystalle erltalt man aus dem Re- 
aktionsgemisch durch Verdunnen mit Wasser eine olige Schmiere, aus 
der sich durch Behandeln mit Alkohol noch eine weitere Menge der  
hldehydkrystalle erhalten IaBt.  

Apiolsaure bildet sich bei dieser Reaktion nicht einmal iu Spureu. 
Asaron laat  sich mit Athylnitrit gleichfalls mit sehr gnter Aus- 

1917, 8. August. 
beute zu Asarylaldehyd oxydieren. 

. . .  

183. W. Borsohe: lher den wechselseitigen Austausch von 
aromatiech gebundenem Hydroxyl und Halogen. 

[Aus dem Allgem. Chrm. Institot der Universitit Gottingen.] 

(Eingegangen am 14. August 1917.) 

Vor einiger Zeit habe ich zusammen mit L. S t a c k m a n n  und 
J. Y a k a r o f f - S e m l j a n s k i  an einer Reihe von Beispielen gezeigt, 
da13 in 2.4- Dinitro-halogen-benzolen die para-standige Nitrogruppe 
dtirch . CN, . CO. CH3 oder .CO. CsHs ersetzt werden kann, ohne d a 8  
dadurch die Reaktionsfahigkeit des Halogens wesentlich beeintrachtigt 
wird I ) .  Die betreffenden Verbindungen, 3-Nitro-4- brom- benzonitril, 
3-Nitro-4-hrom-acetophenon usw., siud auf bekannten Wegen leicht zu-  
ganglich. Wir  konnten deshalb diese Beobachtung priparativ ver- 
werten, ohne nach neuen Verfahren zu ihrer Darstellung suchen zu 
mussen. Es schien mir aber in diesem Zusammenhang vom Stand- 
punkt cler Theorie aus doch nicht ohne Interesse, zu prufen; o b  d i e  
a k t i v i e r e n d e  W i r k u n g ,  d i e  h i e r  .CN, . C 0 . C H 3  u n d  .C0.C6Hs 
z u s a m m e r i  m i t  e i n e r  o r t h o - s t a n d i g e n  N i t r o g r u p p e  auf  a r o -  
m a t i s c h  g e b u n d e n e s  H a l o g e n  a u s i i b e n ,  s i c h  a u c h  a u f  H y -  
d r o x y l  e r s t r e c k e  i n  dem Sinne, daB z. B. aus 3-Nitro-4-oxy-ben- 
zonitril (I.) beim Erwarmen mit Toluolsulfochlorid m d  Dialkylanilin 
___-. 

I )  B. 49, 2222 [1916]. 
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ebenso die entsprechende Chlorverbindung (II.) gebildet wurde, wie 
aus 2.4-Dinitro-phenol I): 

I. NC.' - ' . O H  --f 11. NC.' --\.Cl. \. -1 \ --[ 
NOa N 01 

Ich habe deshalb gelegentlich Hrn. R. Q u a s t  veranlaBt, das 
besonders bequem zu beschaffende 3 - N i  t ro  -4- ox y-5 -rn e t h o x y -  
b e  n z o n i t r i l  ( 3  - N i t r o  - v a n  i 11 i n  s a u r  e n i t r i 1 111.) dieser Behaud- 

0 CH, 

III. NC./--\ .OH 
\ --! 

NO2 . 
lung zu unterwerfen. Wir konnten 
3-Nitro-5-rnethoxy-4-chlor-benzonitril 
daB D i n i t r o - g u a j a c o l  (V.) unter 

0 CH3 

V. O i N .  -\, ,. O H  
\-, 

NO* 
3.5 - D i n  i t  r o - 2 - c h 1 o r  - a n  i s  o 1 (VI.) 

OCH, 

IV. NC.'- \.Cl \-. 
N 01 

aber irn Reaktionsprodukt kein 
(IV.) nachweisen. D a  wir fanden, 
denselben Bedingungen reichlich 

0 CHn 

YI. O,N. (--j .c1 
No1 

liefert, glaubten wir zunachst, daIi 
. CN (und noch weniger naturlich . CO .CH3 oder . CO .C,Hj) iiberhsupt 
nicht imstande sei, bei der U l l r n a n n  scheo Reaktion der 2.4-Dinitro- 
phenole eine Nitrogruppe zu vertreten. Es ergab sich clann aber, daB 
dieser SchluB doch etwas voreilig gezogen war. Hr. H. L o w e n s t e i n  
erhielt namlich aus der methoxylfreien Verbindung I. mit Toluolsulfo- 
chlorid und Diathylanilin so vie1 3 - N i t r o - 4 - c h l o r - b e n z o n i t r i l  (I[.), 
daB es sich ohne Schwierigkeit nachweisen IieB (etwa 5 0l0 der Tbeorie). 
Das vollige Ausbleiben der Substitution beirn 3-Nitro-vnnillinsii~renitril 
ist also wohl darauf zuruckzufuhren, claB 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 Einf luB des dem Hydroxyl benachbarten hlethoxyls voll- 
liommen unterdriickt wird. 

Anders als 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol (VII.) 1aBt sich nach Ver- 
suchen von W. B o r s c h e  und A n n a  F i e d l e r  2, 3.5-Dinitro-4-oxy- 
toluol (VIIL) rnit IIulfe der LJ l l m a n  nschen Reaktion nur schwierig 

NO1 CHI CHz 

l""i 
. /-.. 

vll' 01 N . I,, . CH, v"l* O1N. ' I  ,,.NO* IX* OlN.  ,/.NO? 
:'I 
0 H O H  Cl 

I )  U l l m a n n  und Nactai, B. 41, 1570 [1908]. a) B. 46, 3117 [1913]. 
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i n  das zugehorige Dinitro-chlor-toluol (IX.) verwandeln. Die Aus- 
sicht, auf gleiche Weise aus 3 - C y a n - 5 - n i t r o - 4 - o s y - t o l u o l  (X.) 

CHa CHJ 
/\ 

OH Cl O.SO~.CIH, 
das bisher noch unbekannte 3 - C y a n - 5 -  11 i t r o - 4 -  c h l o  r t  o l u o l  (XI.) 
zu gewinnen, war daher von vornherein nicht sehr grol3. Und in der  
T a t  erhielt Hr. L o w  e n s t e i n  in  diesem Fall neben betrachtlichen 
Mengen unveranderten Ausgangsmaterials nur  3 - C y a n - 5 - n i t r o - 4  - 
o x y  - t o l  u 01-p- t o l u  o 1 s u l  f o n e s t e r  (XU.). 

Die eben besprochenen Versuche uber den Ersatz von Hydroxyl 
durch Halogen in nitrierten Phenolen gaben mit weiter Veranlassung, 
mich auch niit der U m k e h r u n g  d i e s e r  R e a k t i o n ,  d e m  A n s -  
f a u s c h  Y O U  H a l o g e n  g e g e n  H y d r o x y l  in  N i t r o - h a l o g e n - b e n -  
z o l e n  m i t  r e a k t i o n s f a h i g e m  H a l o g e n ,  etwas eingehender z u  be- 
schaftigen. Den6 das scheinbar nachstliegende Verfahren dafur, Er- 
warmen mit w a h i g e r  oder wafirig-alkoholischer Alkalilauge, gibt oft 
schon in verhaltnismal3ig einfachen Fallen unbefriedigende Resultate, 
weil die Nitro-phenole durch heiBe Alkalilauge allmahlich weiter ver- 
andert werden. Es ist uberhaupt unbrauchbar, wenn alkaliempfind- 
Piche Atomgruppierungen, . CN, . COS R, .CO . CH3 usw., im Molekul 
vorhanden sind. Kocht man solche Stoffe in waBriger oder ver- 
diinnt.alkoholischer Losung mit Na- oder Bg-Acetat, so wird zwar 
d ie  Schldigung durch freies Alkali vermieden , aber die Umsetzung 
vollzieht sich unter diesen Umstanden aul3erordentlich langsam und 
erstreckt sich anch nacb mehreren Tagen erst auf einen kleinen 
Tei l  des in Arbeit genommen Materials. Man kann sie zwar durch 
Temperaturerhohung (Erhitzen im Bombenrohr auf 150-200°) sehr 
beschleunigen, mu13 dann aber haufig auch wieder eine merkliche 
Verstarkung storender Nebenreaktionen mit in den Kauf nehmen. 
Sieht  man daruber hinweg, so erreicht man das erstrebte Ziel noch 
bequemer durch eine Versuahsanordnung, die durch eine schon vor 
Iangerer Zeit veroffentlichte Beobachtung von K ym 'j gegeben ist, 
namlich durch E r h i t z e n  d e r  N i t r o - h a l o g e n - b e n z o l e  m i t  N a -  
t r i u m a c e t a t  u n d  A c e t a m i d  im offenen GefaB. Ich habe nach 
uncl nach eine gauze Reihe davon, die mir von friiheren Unter- 
suchungen a) her noch zu Gebote stand, dieser Behandlung unter- 

*) B. 32, 3539 [1899]. 
2) B. 46, % l l i  [1913]; 4!4 2222 [1916]; 9. 379, I52 [1910]; 402, S 1  

f 1 9 141. 
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worfen und zwar vielfach niit recht befriedigentlem Ergebnis. Denn 
es lieBen sich so nicht nur 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol (XII.), 

CI - Br - c1 
0aN.r “.,.NO? XIII. 1 o y - 2 J 2  XIV. , ’‘.. . , . NO? 

.. ,’ XII. ! I  
1, 

CN 
nnd 2.4.2’. 4 ’ -Te  t r  an  i t r o  - 5.5’- d i  c h l o  r -c l  i  p I1 e n  y 1 (XIII.) I ) ,  son- 
dern auch 3 - N i t r o - 4 -  b r o m - b e n z o n i t r i l  (XIV.), 3 - N i t r o - 4 -  
b r o m - a c e  t o p  h e n  o n (XV.) und 3 - N i  t ro  - 4 -  b r  o m -  be  n z o p  h e n  o n  

0aN 0 2  N 

SV. B r .  / -  \ . C O . C H ~  XVI. u p . /  \ . c o . c , ~ ~  
\. . ./ 

(XVI.), ferner 4 . 6 -  D i n i t r o - 3  - c h l o r - d i m e t h y l a n i l i n  (XVJI.), 
NO2 NO, 

x w .  0, IrT . :: i . N (cH3l2 xvIrI. ozN.<, j . N cs HI,, 
\ . ~ ~ ~ /  
Cl Cl 

1 ‘ -P  i p e r i d  in  o-4 .6-d  i n  i t r o -  3 - c  h l o r -  be  n z o I (XVIII.) und 4 .6  - D i -  
n i t r o - 3 - c h l o r - d i p h e n y l a m i n  (XIX.) ohne Miihe in  die zugehorigen 

NOz Br 

xIx. o ? N . / -  ; .NH.CsHs xx. 1 ~ .\.c0.c6Hs 
\.-/ --/ 
c1 0aN 

Phenole verwandeln. Schwierig und unvollkommen reagierte dagegeri 
5 - N i t r o - 2 - b r o m - b e n z o p h e n o n  (XX.), in dem das Halogen wegen 
der para--Stellung tler Nitrogruppe nicht so beweglich ist, wie in  dem 
o-nitrierten Isomeren, und nur eben nachweisbar, wie nicht anclers zu 
erwarten, o- . Jo t l -  n i t  r o -  b e n z  01. Beim 4 . 6  - D i n i  t r o -  3 - c  h l o r -  t o l u  01 
(XXI.) wurde die Ausbeute an 4 . 6 - D i n i t r o - k r e s o l - 3  durch amorphe, 

NO2 NOa 

XXI. OzN./--  CHI XXII. OgN./-L\.NII? 
\-/ \L/ 

Cl Cl 
dunkelgefarbte Produkte, deren Bildung wohl auE die bekannte Reaktion 
zwischen .NO, und benachbartem .CHJ zurlckzufiihren ist, stark be- 
eintracbtigt, ebenso beim 4 . 6 -  D i n i  t r o -  3 - c  h l o  r -  a n  i l i  n (XXII.) die 
an 4. C - D  i n  i t r o  - 3 - a m i n o  - p h e  n o 1. Beini 4 . 6  - D i n  i t r  o - 3 - c h l  o r - 

I )  B. 50, 827 [1917]. 
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p h e  n y 1- e s s i g  s Hu  r e -  rn e t h y 1 e s t e r  (XXII.) und beim 4 - C y a n  - 6 - n I - 
t r o - 3 - b r o r n - t o l u o l  (XXIV.) lieBen sich neben ihnen die gesuchten Phe- 

NO, NO2 

XXIII. o ~ N . ~  ---“:.CH:,.CO..CH~ XXIV. NC.: ~ \.cH, \- .i - 
Cl i r  

Dole iiberhauptnicht rnehr auffinden. 1 .S-Dini t ro-4.6-(1 i c  h l u r  - b e n z  u i  
(XXV.) endlich lieferte sowohl mit Natriurnacetatlosung im Rohr wir 
auch inder Acetamid-Schmelze kein Dinitro-resorcin, sondern n u r  1.3 -D  i- 
n i t r o - 4 - o x y - 6 - c h l o r - b e n z o l  (Diuitro-m-chlor-phenol),(XXVI.j, 

N 0: NO2 NO? Na 

c1 
XX\,- 

c1 c1 
XXVl. XXVII. 

vielleicht, weil dieses als starke Saure unter den angewandten Bedin- 
gungen sogleich in  sein Natriumsalz iibergeht und sich dabei in dns 
isomere 0- Chinon (XXVII.) umlagert, auf das die fiir die Nitro-halogen- 
benzole giiltigen Substitutionsregeln nicht ohne weiteres zu iiber- 
tragen sind. Denn seine zu r  Salzbildung nicht mehr befahigten Ather 
tauschen unter denselben Urnstanden ihr .CI ebenso leicht gegen . O M  
aus wie andere 1.3-Dinitro-4-halogen- benaole. 

Der Mitteilung experimenteller Einzelheiten niochte . ich schlieIL 
lich noch einige kurze B e m e r k u u g e n  i i b e r  d e n  Mechanisrnt:, .  
d e s  Y O U  Kyrn e n t d e c k t e n  V e r f a h r e n s  z u m  Austausch von aroina- 
tisch gebundenem Halogen gegen Hydroxyl vorausschickeu. K y m h:Lc 
auch bei langerem Erhitzen von 1.3-l)initro-4-chlor-benzol mit wasser- 
freiern Natriurnacetat die Ausgangsmaterialien fast uuverandert zuruck- 
gewonnen, clagegen aus J~initro-chlor-benzol und Acetarnid so reichlich 
Dinitro-anilin erhalten. Er nimrnt deshalb an, bei der Entstehung 
YOU Dinitro-phenol in  einern Gernisch von Dinitro-chlor-benzol, Na- 
triumacetat und Acetarnid bilde sich zunlchst ebenfalls Dinitro-anilir, 
das  dann durch das sich zersetzende Acetat, d.as \vie Carbonat wirke, 
in Dinitro-phenol ubergefuhrt werde. Nun kann aber Natriurnacetat 
bis auf erheblich uber 300° liegende Ternperaturen erbitzt werden, 
ohne sich zu verandern. K y m s  Annahrne ist also nicht sehr wahr- 
scheinlich und auch experimentell leicht zu widerlegen. 2 . 4 - D i -  
n i t r o - a c e t a n i l i d  e r g i b t  n i i m l i c h  m i t  N a t r i u m a c e t a t  u n d  
A c e t a m i d  v e r s c h m o l z e n  a l s  e i n z i g e s  f a f i b a r e s  P r o d u k t  D i -  
n i t r o - a n i l i n ,  das danach als Zwischenstufe fur den Ubergang yon 
Dinitro-chlor-benzol in Dinitro-phenol nicht in Frage kommen kann. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 87 
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Damit ist aber zugleich auch die Rolle aufgekllrt, die das Acetamid 
bei der Reaktion von K y m  spielt. Entgegen seinen Anschanungen 
beteiligt es sich iiberhaupt nicht direkt daran, sondern nur  mittelbar, 
und zwar so, dad e8 zunachst als hochsiedendes Losungsmittel fur 
Dinitro-chlor-benzol und Natriumacetat glatte Umsetzung zwischen 
beiden und nachher durch seinen Feuchtigkeitsgehalt die Verseifung 
des entstandenen Acetyl-dinitro-phenols erm6glicht. 

Versnehe. 
A. Ersatz von aromatisch gebundenem Hydroxyl dnrch Halogen. 
1. 3 -  N i t r o  - 4-12 h 1 o r  - b e n  z o n i t  r i l ( I1 . )  a u  s 3- N i t  r 0 - 4  - o x y - b e n z o - 

n i t r i l  (I.)'). 
3.3 g 3-Nitro-4-oxy-benzonitril wurden mit 4 g p-Toluolsulfochlorid 

und 6 g Diathylanilin 4 Stunden lang auf siedendem Wasserbad erhitzt. 
Als die rotbraune Schmelze nach dem Erkalten mit verdiinnter Salz- 
s l u r e  behandelt wurde, hinterlied sie ein graues chlorhaltigee Krystall- 
pulver. D a  die gechlorte Verbindung durch Umkrystallisieren daraus 
nicht rein abgeschieden werden konnte, wurde es mit 50 ccm kaltem 
Ather ausgezogen und das Geloste (1.5 g) in 15 ccm Alkohol mit 1 g 
Anilin und 1.4 g Natriumacetat einige Stunden gekocht. Beim Er- 
kalten erstarrte die Mischung zu einem Brei dunkelgelber Nldelchen, 
denen sich nach einiger Zelt groBere flache Nadeln von feurigroter 
Farbe zugesellten. Erstere losten sich leicht in Wasser und erwiesen 
sich pu' i t  r o - o x y - b e  n z o n i t  rils. 
Letztere schmolzen nach wiederholtem Urnkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1260, iibereinstimmend mit einem Vergleichspraparat von 4 - C y  a n  - 
2 - n i t r o - d i p h e n y l a m i n 2 ) ;  die Ausbeute damn betrug 0.25 g, ent- 
sprechend 0.19 g 3-Nitro-4-chlor-benzonitril. 

Der  BtherunlBsliche Ruckstand. von der Umsetzung mit p-Tol~i01- 
sulfochlorid war 

als N a t  r iu  m v e r b i n d  u n g des 

3 -  N i t  r o - 4 -  o x y  - b e  n z o n i t r i l - p -  t o 1 u o 1 s u l  f o n e s t e r ,  
(NC) ' Cs Ha (Nod3.  04. SO:, . Cs H4 . CH,. 

Er krystallisiert aus Alkohol in  gelblichweiden Blattchen vom 
Schmp. 139-141 O. 

0.1670 g Sbst.: 0.3222 g Cog, 0.0490 g HzO. 
ClrHloOsN:,S. Ber. C 52.83, H 3.15. 

Gef. * 52.62, )) 3.28. 

I) Nach Versuchen von Hrn. H u g o  Lowenstein.  
') B. 49, 2229 [1916]. 
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2. 3 - C y a n  - 5 - n i t r o  - 4 - o x y - t o 1 u o 1 (X.) u n d p - T o 1 u o 1 - s u 1 fo- 
c h 1 o r  id'). 

Das bisher noch unbekannte Ausgangsmaterial fiir diese Versuchsreihe 
gewannen wir durch Wasserabspaltung aus dem Oxim des Nitro-p-homo- 
salicylaldehyds, den zuerst S c h  o t t e  n 2) durch Nitrieren von p-Homosalicyl- 
aldehyd in Schwefelsiure dargestellt hat. \Vir nitrierten in Eisessig und ver- 
wandten auf 13.6 g Aldehyd etwa 30 ccm davon nebst 12 ccm Salpetersiure 
D. 1.395. Sie wurde langsam und unter guter Kiihlung zur LBsung des 
i\ldehyds getropft, worauf letztere bald zu einer festen Masse gelber Nadeln 
erstarrte. Sie schmolzen nach dem Uml6sen aus heil3em Alkohol vorschrifts- 
m d i g  bei 141O; die Ausbeute daran war nahezu qnantitativ. 18 g davon 
wurden durch zweistiindiges Erwirmen mit 8 g Hydroxylaminchlorhydrat, 
50 g Krystallsoda und 150 ccm Wasser in daa O x i m  verwandelt, das auch 
in siedendem Alkohol ziemlich schwer loslich ist und daraus in hellgelben 
Blattchen vom Schrnp. 214-216O krystallisiert. Durch einstiindiges Kochen 
mit der anderthalbfachen Menge Acetanhydrid erhielten wir aus ihm die 
A c e  t y 1 v e r  h i n d u n  g d e s  N i t r o  - p  - h o m 0s a1 icy1 s i u  r en i t r  i 1 s, ebenfalls 
nur miBig l6slich in Alkohol und nach dem Umkrystallisieren daraus bei 
136 0 schmelzend : 

0.1315 g Sbst.: 0.2618 g COz, 0.0463 g HsO. 
CloHsO4N2. Ber. C 54.54, H 3.65. 

Gef. 54.30, I) 3.93. 
Es wurde durch Schiitteln mit der 50-fachen Menge 2-prozentiger Kali- 

laugc bei gemohnlicher Temperatur cntacetyliert und das entstandene 3 - C y  a n -  
5- n i t r o  - 4-  o x y  - t o  l u  01 schlieBlich noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert, 
QUS dem es in hellgelben Nadeln vom Schmp. 132-133" herauskam. 

0.1331 g Sbst.: 0.2633 g COa, 0.0410 g HzO. 
C,H603NZ. Ber. C 53.93, H 3.37. 

Gef. >> 53.95, 3.45. 
s.9 g davon wurden wie vorher  mit 10 g p-Toluolsulfochlorid 

und 15 g Diathylanilin in  Keaktion gehracht. Arnmoniakwasser 
entzog dern in Salzsaure unloslichen Anteil de r  Schmelze 2.3 g un- 
veraudertes Ausgangsmaterial. Das iibrigbleibende griinliche Krystall- 
pulver erwies sich als fast reirier 

CN 
3-  C y a n - 5  - n i  t r  0 - 4  - o x  y - t o l u  01-p - to1 u o  1 s u 1 f o n  es  t e r ,  

H ~ C  .!----\\. o .soz. GH,. C H ~ ;  L-1 
NO2 

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

b) Nach Versuchen von Hrn. H u g o  L o w e n s t e i n .  
2, B. 11, 788 [1878]. 

87 * 
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137-138O uud wird aus iilkohol in glitzernden, weif3en 
erhalten. 
Sbst.: 0.'2747 g Cot ,  0.0521 g HaO. 

CIS H1105NzS. Ber. C 54.22, H 3.64. 
Gef. *) 54.02, 4.0'2. 

3. 3 -Ni  t r  0 - 4 - 0  x y -  5-rn e t h o x y -  b e n  z o n i  t r i l  (111.) u n d  p - T  o 1 u o l -  
su  1 f o c h 1 o r i d  I). 

Wenn man Aceto-vanillinslurenitrill) in kleinen Portionen in die drei- 
fache Gewichtsmenge gut gekiihlter reiner Salpetersiiure (D 1.52) eintrlgt 
und einige Stunden clamit stehen IaBt, bekommt man neben anderen Pro- 
dukten in einer Ausbeute von etwa 60 O/O der Theorie 3 - N i t r o - 4 - a c e t o x y -  
5 - m e t h o x y - b e n z o n i t r i l ,  das aus sehr verdiinntem hlkohol in feinen 
gelblichen Nadeln vom Schmp. lO2O krystallisiert. 

0.1270 g Sbst.: 14.7 ccm N (210, 744 inin). 

Beim Schiitteln mit kalter verdtinnter Kalilauge wird die Acetylgruppz 
leicht abgespalten. Wir sammeltcn tlas bcim AnsHuern ausFallende 3 - N i t r o -  
v a n i l l i n s a u r e n i t r i l  mit f t h e r  nnd reinigten es durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren ails heil3em Wasser. Es hildet wei5e Nadeln und schniilzt 
bei 1400. 

CloHeOsNz. Ber. N 11.87. Gef. N 11.96. 

0.1216 g Sbst.: 0.2200 g COa, 0.0354 g HsO. 
CgHsO,Nz. Ber. C 49.60, H 3.11. 

Gef. * 49.34, )) 3.25. 
Als wir 4.85 g davon in der  schon wiederholt beschriebenen 

Weise mit p-Toluolsulfocblorid und Diatbylanilin behandelten, blieben 
2.1 g unverandert .  Per Rest war  chlorfrei rind bestand aus kaum 
gefarbten Krystallen von 

3-N i t r  0-4  - o XJ - 5 - rn e t h o s y - b~ n z o n i t  r i 1-2, - t 01 u 0 1 s u 1 fo n e s t e r;  

er schmolz nach wiederholtern Umkrystallisieren aus Alkohol bei 104*. 

ccm N (14O, 758 mm). 
0.1927 g Sbst.: 0.3639 g CO2, 0.0626 g HZO. - 0.1630 6 Sbst.: 11.2 

ClsHlaOsN2S. Ber. C 51.71, H 3.48, N 8.06. 
Gef. )) 51.51, * 3.63, H 8.06. 

4. 1.3 - D i n  i t  r o - 5 - rn e t h ox  y - 4- c h I o r - b e n  x o 1 (VI.) aus D i n i t  r o - 
g u a j  a c o 1 (V.).3) 

D i n i t r o - g u a j a c o l  ist bisher direkt nur durch Nitrieren von Guajacol 
mit hochprozentiger raucbender Salpekrslure darge~tell t~).  Wir haben is 

*) Nach Versuchen von Hrn. J tudo l f  Q u a s t .  
s j  Nach Versuchen von Hrn. R u d o l f  Q u a s t .  

a )  B. 23, 3654 [1881]. 

') C. 1898. I, 1169; 1899, 1, 876. 
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in befriedigentler Ausbeute auch erhalten, als wir zu einer Losung von 
25 g Guajacol in 50 ccm Eisessig unter Kiihlung mit Eiswasser und leb- 
haftem Riihren im Verlauf einer Stunde eine Mischung von 80 ccm Eisessig 
und 25 c c q  Salpetersaure D. 1.395 zutropfen lieBen und nach einsttintligem 
Stehan nochmals mit 30 ccm Eisessig und 15 ccm Salpetersanre versetzten. 
D a h i  schied sich bereits ein groBer Teil der Dinitroverbindung in gelben 
Nidelchen ab ;  tler Rest wurde aus den Mutterlaugen davon durch Ver- 
diinnen rnit Wasser gefillt. 

32 g dieses Produktes  wurden ohne  weitere Reinigung mit 20 g 
,i-Tolunlsnlfochlnrid untl 30 g Di l thy lan i l in  ' 1 2  Tag lang  auf dem 
IYasserbade ,erwarrnt. Dabei eatstand ein Gemisch von 1 . 3 - D i n i t r o -  
5 - m e t  h o x y .  c h 1 o r - b e n z o I und 1) 1 n i t  r n -g u a j ac o 1 - p  - t o 1 u o 1 s u l -  
f 1 1  n e s t e r  I ) .  Es wurde  unter  gelindern JSrwHrmen in konzentrierter 
Schwefelsaure gelost, in  Eiswasser  eingetragen und riickgebildetes Di- 
nitro-guajacol (7.6 g) durch Nntriumncetatlosung entfernt. Ubr ig  blie- 
ben 12.2 g 1 .:i -D  i n i t  r o -5  - m i  e t. h ox  y - 4 -  c h l  o r  - b e n z  o 1 in griinstichig 
gelben Bl i t tcheu ,  d ie  sich nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol bei 
3.3-940 verflussigten. 

0.1564 g Sbst.: 0.2079 g COa, 0.0303 g H,O. - 0.1403 g Sbst.: 15.35 ccm 
N (210, 734 nim). 

C7H5O5N2C1. Ber. C 36.13, H 2.17, N 12.04. 
Gef. 2 36.25, )) 2.17, )) 12.04. 

Xach bekannten Metlioden wurden darauh geaonnen: 
a) 2.4- D i n  i t  r o  - 6 -  i n  e t h o  x y - (1 i p h en  y 1 am i u (XXVIII.), 

OgN OPN 

H&O H,CO 
goldgelbe Nndeln (aus Alkohol) vom Schmp. l56O. 

C,aH1,05NS. Ber. N 53.96, U 433.  
Gef. 54.19, )) 4.71. 

0.1571 B, Sbst.: 0.3122 g COa, 0.0661 g H20. 

b) 2.4- D i n  i t r o - 6 .  n~ e t  h O X J  - a11 i I i n (XSIS.), ai ls Alkohol orange- 

0.1278 g Sbst.: 0.1854 g CO?, 0.0399 g HzO. 
farbene Nadeln vom Schmp. 176O. 

CiH705NI. Ber. C 39.43, H 3.29. 
Gef. 39.56, 3.49. 

') Letzteren erhielten wir in reinem Zustande, als wir nach U l l m a n n  
und N k d a i  (B. 41, 1S73 [ 19083) Dinitro-guajacol und p-Toluolsulfochlorid bei 
Gegenwart von Natriumcarbonat rnit einander umseteten; e r  krystallisiert aus 
Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 137-1380. 

0.1161 g Sbst.: 8.2 ccm N (19O, 731 mm). 
C11H1208N?S. Ber. N 7.61. Gef. N 7 . 3 .  
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Mit Schwefelammonium reduziert liefert es 4 - N i  t ro-6- nie t h o x  y - I .d - 
d i a m i n o  b e n z o l  (XXXI.), das aus heiBem Wasser in dunkelroten Nadelchen 

vom Schmp. 131-133'I krystallisiert. 
0.1226 g Sbst.: 0.2058 g COa, 0.539 g Ha0. 

C,HsOaNa. Ber. C 45.88, H 4.95. 
Gef. * 45.78, )) 4.92. 

Es wurde durch Kondensation mit  Benzil als o-Diamin gekennzeiehnet. 
Dabei entstehen gelbe Nadelchen von 2.3 - D i p  h en y 1- 7 - n  i t r o - 5 - m e t h  o x p -  
c h i n o x a l i n  (XXXII.); ziemlich schwer liislich in Alkohol und nach dein 
Umkrystallisieren daraus bei 207-2080 schmelzend. 

0.1387 g Sbst.: 0.3308 g COa, 0.0516 g HaO. 
CSIH1503X3. Ber. C 70.56, H 4.23. 

Gef. s 70.10, * 4.48. 

c) 2 . P h e n y l - 6 - n i t r o  - 4  - m e t h o x y - p s e u d o  - a z i m i d o  - benzo l  
(XXXIII.), scliwefelgelbe, verfilzte Nadelchen (aus .iceton), Sclimp. 1910. 

OCHS 

XXXIII. XXXIV. 

0.1602 g Sbst.: 0.3375 g COa, 0.0643 g HaO. 
ClsHloO~N4.  Ber. C 57.46, H 3.57. 

Gef. s 57.77, D 3.64. 

d) 2.4- D i n i t r o  - 6 - m e t h o x y - p h e n y l -  m a l o n s i u r e -  d i i t h p l e s t e r  
(XXXIV.), derbe, gelbliche Krystrtlle (aus Alkohol). Schmp. 68-69". 

0.1813 g Sbst.: 0.3124 g CO1, 0.0737 g HsO. 
ClrH16O9N~. Ber. c 47.17, H 4.53. 

Gef. 46.99, * 4.55. 
Beim Verseifen niit Schwefelsaure + Wasser verwandelt er sich in 2.4- 

D i n  i t r o - 6 -  m e t  h o x  y - p  h e n  yl  - e s s i g s l u r c ,  schwach braunliche Nadeln, die 
sich bei einiger Vorsicht gut aus heiBem Wasser umkrystallisieren lassen und 
bei 174-175O unter COs-Entwicklung schmelzen. Analysiert wurde sie nur 
in Gestalt ihres bei 68-69'' schmelzenden M e t h y l e s t e r s .  

0.1432 g Sbst.: 0.2337 g COz, 0.0514 g HsO. 
CloHloO,Na. Ber. C 44.31, H 3.73. 

Gef. D 44 .jO, 4.03. 
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B. Ersatz von aromatisch gebnndenem Halogell dnrch 
Bydroxyl. 

1. 1.3 - D i n  i t r 0- 4-0 x y - b e  n z o l  a u s 1.3 - D  i n i  t r  0- 4 -c  h l o r  - b e  n z o  1. 
2 g 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol wurden rnit 10 ccrn Wasser 8 Stdn. 

auf 20O0 erhitzt, aber unverandert zuriickgewonnen, ebenso, nachdem 
sie irn offenen GefaB mit 10 g krystallisiertern Natriurnacetat 6 Stdn. 
bei 210° erhalten worden waren. Dagegen wurden sie durch 12 ccm 
25-prozentiger Natriurnacetatlosung hei 200° innerhalb 2 Stdn. restlos 
in 1.3 - D in i t r n - p  b e  n o 1-4 verwandelt. 

J e  1 g Dinitro-chlor-benzol wurde ferner rnit 1 g Silberacetat ein- 
ma1 in 25 ccrn Aceton, ein zweites Ma1 in 20 ccm Eisessig ohne sicht- 
baren Erfolg 1 Tag lang gekocht. Es gelang aber auch in diesem 
Falle, C1 herauszunehrnen, als 2 g Ausgangsrnaterial rnit 1.7 g Silber- 
acetat und 12 ccrn Wasser 6 Stdn. auf 200° erhitzt wurden. Der Rohr- 
inhalt bestand nach dern Erkalten aus einer gelben, sauer reagieren- 
den Fliissigkeit, die arnrnoniakalisch gernacht und abgesaugt wurde, 
und einern darin suspendierten graubraunen Pulver. Aus dern Filtrat 
schied sich beirn Ansauern neben AgCl etwas D i n i t r o - p h e n o l  ab. 
Dem Ruckstand lieB sich durch heisen Alkohol ein neutraler Stoff 
entziehen, der beirn Verdunsten des Losungsmittels in  dunkelgelben, 
oldurchtrankten Krusten zuriickblieb. Sie waren spielend leicht 16s- 
Iich in Alkohol, ziernlich leicht in Acetou, fast gar  nicht in  Ather und 
Benzol. Aus ihrer Losung in wenig warmem Aceton fallte Ather dicht 
verfilzte, gelbe Nadelchen, die bei 21 6 O  unter lebhafter Zersetzung 
schrnolzen. Ihre niihere Untersuchung steht noch aus. Verrnutlich 
sind sie nichts aoderes als 2.4.2’.4’-T e t r a n i  t r o -d  i p  h e n  y l a t  h e r ,  

NO:, 02N 

dessen Bildung unter den angegebenen Bedingungen nicht weiter uber- 
rascheu wurde. 

2.1.3 - D i n  i t r o - p  h e n n 1 - 2 a u  s 1.3 - D i n  i t  r 0- 2 - c h 1 or-  b e n z o 1 (XII.). 
1 g 1.3-Dinitro-2-chlor-benzol wurde rnit 1.5 g wasserfreiern Na- 

triurnacetat und 4 g kauflichem Acetamid etwa 45 Minuten auf 170° 
erhitzt. Die braungelbe Schrnelze liiste sich bis auf einige dunkle 
Flockchen in 30 ccrn warrnern Wasser; aus der filtrierten Fliissigkeit 
fiillte Salpeterslure gelbe, bei 64O schmelzende Bllttchen von 1.3 - D i -  
n i t  ro- p h e n  o 1-2 in beinahe quantitativer Ausbeute. 
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3. 4 . 6 - D i n i t r o - 3 - o x y - t o l u o 1 ,  C;Hgi)SPYI1, a u s  4 . 6 - D i n i t r o -  
3 - ch l  o r -  t o  l u  01  (XX.). 

1.1 g Dinitro-in-chlor-toluol vom Schmp. 9 l 0  wurden rnit der glei- 
<hen Menge Natriumacetat  und 3.3 g Acetamid 1 Stde. auf 180° er- 
Litzt. Die  Schmelze wurde niit 4 0  ccm Ammoniakwasser gelost und, 
( In  sich dabei reichlich eio schleimiger, dunkelbrauner  Stoff ausschied, 
vor dem Filtrieren einige Stunden mit Tierkohle  erwarrnt. Das Fil- 
:rat d a w n  gab rnit Salpetersaure braune Flocken, die beim Anwar- 
men zu Gligen Tropfen zusammenflossen. Durch haufiges Umkrystalli- 
+ieren aus s tark verdiinntern Jlethylalkohol lieB sich daraos das  ge- 
iuchte 4 . 6 - D i n i  t r o - 3 -  o x  y -  t o l u o  1 in feinen, gelben S a d e l n  vom 
Sc!imp. 63-65O abscheiden. 

4. 1.3-1 ,  i n i  t r o - 6 -c  b l o  r -  p h e n o 1-4 (XXVI.) a u s 1.3- D i n i t  r o -  
4.6 - d i c h 1 o r - b e n  z o 1 (XXV.). 

Zunacbst murden 1.2 g 1.3-Dinitro-4.(i-dichlor-beozol init 12 ccm 
85-prozentiger Satriumacetatl i isnng 2'/2 Stdn. auf 190-1950 erhitzt. 
Nach dem Erkal ten bildete de r  Rohrinhalt  einen Brei gelher Krystall- 
bistter, de r  sich fast ohue Ruckstand in 50 ccm warmem Wasser  
fs'Lste. Die Liisung trubte sich beim Ansauern ' niilchig und schied 
nach einiger Zeit flache, gelbe S a d e l n  ab. S i e  wurden aus  sehr  ver- 
iiiinntern Alkohol iimkrystallisiert, schmolzen danach bei 92O und er- 
:.xieseii sic.h hei de r  Analyse als 1 . 3 - D i n i t r o - 6 - c h l o r - p h e n o l - 4 :  

0.169(J g Sbst.: 0.1110 g AgC1. 
CGH30sN2CI. Rer. CI 16.22. Gef. CI 16.2.5. 

L'ni darin wenu iiioglich auch das zneite .Cl gegen .OH auszutauschen, 
-,vi:rtle Ijei einem neiien Versuch mit denselben Stoffmengen die Reaktions- 
remperatur bis auf 2200, die Reaktionsdauer auf 4 Stdn. gesteigert. Dahei 
wurcle :tbcr das Ausgangsmaterial hereits vollkommen zersetzt. Im Rohr war 
a,.ich nach dem Erkalten nocli starker Druck vorhanden. Seine Wand war 
init einem zghen, schwarzen Harz iiberzogen ; daneben enthielt es eine dunkel- 
hraune Fliissigkeit, die beim Ansauern einen obenso gefarbtcn, feinflockigen, 
r:icht krystallisierenden Niederschlng ergab. 

Ganz iihnliche Erscheinungeu beobachtete ich, als ich den Ersatz von 
. C I  durch .OH im offenen Gefil3 durch Verschmelzen mit Natriumacetat und 
Acetamid durchzufiihren versuchte. Als ich 2.4 g Dinitro-dichlor-benzol niit 
4 g bezw. S g davou ' /z Stde. auf 1600 erwiirmte, lijste sich die Schmelze 
klar in Wasser und lieferte auf Saurezusatz ausschliel3lich D i n i t r o - s i - c h l o r -  
pheno l .  Als aie aber hei 205O wiederholt und 4 Stdn. bei dieser Tenipe- 
ratur belassen aarde,  blieben beim AuflBsen reichlich kohleartige Zersetzungs- 
produkte zuriic,k. Atis dem Filtrat daron konnte ich wieder nur  D i n i t r o -  
m-c h 1 o r - p  hen o I isolieren. 



1351 

5 .  1.3 - D i n  i t r o - 4.6 - d i o x y - b e n  z o 1 - ni o n o m e t h y l a  t h e r (XXXVI.) 

NO? NO2 

au s 1.3 - D i n i t r 0- 4-111 e t h o x y - 6 - c h l  o r - b e n z o 1 (XXXV.), 

/ -~  - \  
XXSB. O,N.(,' ).C1 --f OaN.,, ).OH. XXXVI. 

: - ._ I  

H3C6 HSCO 
1.3 - D i n  i t 1.0-4 - m e t  h ox  y - 6 - c h l o  r -  b en z o I ,  von B 1 a n k  s m  a durch Ni- 

trieren ron l Nitro-2-methoxy-4-chlor-benzol gen-onnen l), entsteht recht glatt, 
wenn man 4.74 g Dinitro-,,i-diclilor-benzol in 50 c a n  Methylalkohol niit 0.46 g 
Natrium in  20 ccm Methylalkohol 1 Stde. auf dem Wasserbade digeriert, rom 
Kochsalz absaugt uud bis z u  beginnender Krystallisation einengt. 

1.2 g d a w n  wurden mit 1 g Natriumacetat  und  4 g Acetamid 
1 Stde. lang bei 180' verschmolzen, mit  Ammoniakwasser  nufgenom- 
meu, das n u r  einen geringen dunkelbraunen ,  flockig-amorphen Riick- 
stand lie13, und nach  dem Wiederausfll len aus rerdiinntem Methyl- 
alkohol umkrystall isiert .  Das P h e n o l  setzte sich da raus  i n  hellgel- 
ben, flachen S a d e l n  vom Schmp.  113O ab, d i e  in jeder Hins ich t  mit  
einem V e r g l e i c h  s p r a p a r a t  aus  R e s o r c i n - m o n o m  e t  h y  1at h e r  ') 
iibereinstimmten. 

0.1650 g Sbst.: 0.2390 g COa, 0.0425 0" HaO. 

C7Hs 06Nz.  Bey. C 39.25, H 2.80. 
GeE. )) 39.65, )) 2.88. 

ti. 1.3 - D i n  i t r o  - 4.6- d i o  x y - b e n  z 0 1  - m o n o p  h e n J I a t  h e r  (XXXVIIl.) 
a u s  1.3- Din  i t r o - 4 -  p h  e n o x  y -  6-ch l o r -  b e  11 z 0 1  (XSXVII.), 

1.12 g .itzkali wurden in 20 g Phenol gelost und mit 4.74 g Dinitro-m- 
dichlor-benzol 1 Stde. auf 160- 1700 erhitzt. Beim UbergieSen der Schmelze 
init Wasser blieb D i n  i t r o  - p  h e n  o x  y - c h l o r -  b e n z o l  als schweres, gelbliches 
1'11 zuriick, das bald erstarrte. Es krystallisierte aus Alkohol in sproden Na- 
deln, die vollkoinmen einheitlich aussahen, aber ziemlich unscharf gegen lOO@ 
schmolren und auch ilirem etmas zu geringen Chlorgehalt nach nicht ganz 

l) C.  1904, 11, 205. 
*) Dargestellt aus 10 g, die bei -100 in 40 ccin Salpeterskure D. 1.48 

eingetropft, nach 12 Stcln. durch Eiswasser gelallt und wiederholt aus wenig 
Nethylalkoliol umkrystallisiert \wren. Siehe daza auch M e l d o l a  und E y r e ,  
C. 1901, 11, 96. 
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rein waren. 
und Natriumacetat 2 Stdn. erwirnit, reines 

Sie gaben jedoch, in der 20-fachcn Menge Alkohol mit Anilin 

HSC60. j_ “j .NH. CsHs 
2.4 - D i n i t  r o - 5 - p h e n  o x p . d i p h e n y 1 a m  i n , 

OaN.\,J.NOa ’ 
das sich aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol in orangeroten 
langgestreckten Rhomben vom Schmp. 151.5O absetzte 

ClsH1305Ns. Ber. C 61.50, H 3.73. 
Gef. D 61.30, D 3.70. 

0.2042 g Sbst.: 0.4590 g COa, 0.0674 g HaO. 

Mit den iiblichen Mengen Natriumacetat  und Acetamid r e r -  
schmolzen, lieferten sie ohne  merkliche Nebenreaktionen 1.3 - D i n  i t r o -  
4.6-diox y- b e n  z o l - m o n  o p  h e n  y l a  t h e r. Er krystallisiert a u s  Alko-  
hol in flachen, braunlichgelben Nadeln und schmilzt bei 117-1 Iso. 

0.2050 Sbst.: 0.3926 g CO1, 0.0526 1 1 2 0 .  

C,lH*O,jNs. Ber. C 52.15, H 2.92. 
Gel. B 52.23, 2.87. 

7. 4 . 6 - D i n i  t ro -  3 - ox  y - d i  m e t h y l a n  i l i n  (XXXIX.) a u s  4.6- 
D i n  i t  r o - 3 - c  h 1 o r  - d i  m e t h J 1 a n  i l i n  (XVII.). 

N i e t z k i und S c h ed  1 e r geben an, daB sie aus Dinitro-m-dichlor-bcnzol 
und alkoholischem Ammoniak beim ErwvBrmen im offenen GefiB ausschlieB- 
lich Dinitro-chlor-anilin bekommen hatten I).  Diese Angabe scheint aber einer 
gelegentlichen Nachpriifung zu bediirfen. Denn als ich Dinitro-m-dichlor-benzol 
unter denselben Bedingungen mit iiberschussigem Dimethylamin in Reaktion 
brachte - 4.74 g von ersteren: wurden i n  48 ccm Alkohol mit 7 g 33-pro- 
zentiger Dimethylaminltisung 2 Stdn. am Steigrohr gekocht -, erhielt ich n i c h t 
r e i n e s  D i n i  t r o - m -  c h 1 o r  - d i  m c t h y I a n  i l  i n  , sondern ein Gemisch davon 
mit ziemlich vie1 4.6 - D i n  i t r  0- t e t r a m e  t h y I - m  - p  h e n  y l e  n d  i a m i n  (XL.): 

XXXIS. XL. I 

(H3C)aN. ’.‘, .OH (H3C)ZN. ’‘1; . hr (CHsh 
OaN. j , -  :.NO? OzN.\, ‘.Nos ’ 

aus dem es sich nur schwierig iaolieren IaDt. 

F u r  die Darstellung von Dinitro-oxy-dimet.hyianilin ist dieses Ge- 
misch ohne weiteres verwendbar,  d a  D i r i t r o - t e t r a m e t h y l -  w -  
p h e n y l e n d i a n i i n  unangegriffen zuruckbleibt, wenn man  es rnit Na- 
tr iumacetat  und Acetamid (auf 2.45 g 2 g bezw. 5 g) 1 Stde. bei 1!N0 
h2lt und nach dem Erkal ten mit Ammoniakwasser extrahiert. Es ltist 
sich schwer in heiWem Alkohol, !eicht in Chloroform und krystallisiert 
da raus  uach dem Verdiinnen mit Alkotiol in gelben Nadeln vom 
Schmp.  1910. 

I )  B. 30, 16titi [1Y97]. 
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0.2568 g Sbst.: 0.4434 g CO1, 0.1238 g HaO. 
CloHl,04N*. Ber. C 47.20, H 5.55. 

Gef. * 47.09, * 5.46. 

Aus dern ammoniakalis'chen Filtrat davon fallt Salpetersaure 
braune Flocken von 4.6 - D i n  i t  r o - 3  - o x  y -d  i m e  t h J 1 a n i l i n .  Sie wur- 
den einmal aus  Eisessig, dann wiederholt aus vie1 heifiern Alkohol 
urnkrystallisiert und gaben schliefilich dunkelgelbe Nadeln vorn 
Schrnp. 152O'). 

0.1270 a Shst.: 0.1982 B COZ, 0.0414 R H10. 
C8H9O5N3. Ber. C 42.25, H 3.99. 

Gef. 42.56, D 3.65. 

Dieselbe Verbindung erhielt ich auch aus 0.7 g 1.3-Dinitro-6- 
, chlor-phenol-4, 1.5 g Dimethylaminlosung und 10 ccrn Alkohol durch 

7-stGndiges Erhitzen auf 130O. 
Reines 4.6-D i n i  t r o  -3 -  c h l o r -  dime t h y 1 an i l  in  erhalt man am besten, 

indem man Dinitro-m-dichlor-benzol und Dimethylamin bei Gegenwart freier 
Essigsaurc auf einander einmirkcn IgtBt: Als 2.3 g von ersterem mit 3 g Di- 
methylaminlosung, 3 g Eieessig und 25 ccm Alkohol 3 Stdn. gekocht wurden, 
schied es sich beim Erkalten der Fliissigkeit in langen, gelben, in heitBen1 
Alkohol ziemlich leicht l6slichen Nadeln aE, die nach dem Umkrystallisieren 
bei 129O schmelzen. 

0.2100 Sbst.: 0.3034 g CO1, 0.0776 g HzO. 
CIIHs04N3C1. Ber. C 39.10, H 4.13. 

Gef. * 39.40. D 4.14. 

8. 4.6- D i n i  t r o -  l N - p i p  e r i d i  n o - 3 - o x y -  b e n  z 01, C11 Hla 0 5  N3, 

aus 4.6-Din i t  r o - 1N-pi  p e r i d i n  o - 3 - c  h 1 o r  - b e n z o 1 (XVIII.) ') wievor- 
her  dargestellt, setzt sich aus seiner alkoholischen Losung in derheu, 
orangeroten Krystallen vom Schmp. 100-101° ab., 

Ber. C 49.41, H 4.90. 
Gef. 49.52, 5.18. 

0.1908 g Sbst.: 0.3464 g COa, 0.0885 g FIIO. 
Cl1Ht305Na. 

I) Die von L i p p m a n n  and F l e i S n e r  (M. 6, 807 [1885]) als 4.6-lX- 
nitro-3-oxy-diniethylanilin beschriebene Verbindung Cs Hs 05 Na vom Schmp. 
195O ist in Wirklichkeit 2 . 4 - D i n i t r o - 3 - o x y - d i m e t h y l a n i l i n ,  da sie beim 
Erhitzen mit Natronlauge in Dimethylamin und Dinitro-resorcin vom Schmp. 
145O zerfdlt: 

0 

ONa ONa 
a)  A. 402, 96 [1914]. 



9. 4.6-1) in  i t  r o - 3 - o x  y - ci i p ti e n y l a m i  1 1 ,  CIS 119 Os NS, a u  s 4.6- 
D i n  i t  r o -  3 - c h  l o r - d  i p h e n  y Inm i n (XIX.). 

1 g 1)initro-chlor-diphenylamiti I )  war in der Natriumacetat-Acet- 
amid-Schmelze bei 1 7 3 O  Gereits nach ' / 2  Stde. vollkommen in das zu- 
gehorige Phenol verwandelt. Letzteres lost sich auch in kochendem 
dlkohol nur mal3ig Ieicht, krystallisiert, tlarnus in langeu, z u  Biischeln 
Tereinigten, dunkelgelben Nadeln und schinilzt bei 1390. 

0.li37 g Sbst.: 0.3440 g CO?, 0.0553 g H2O. 
Clz€I9O5N3. Ber. C 52.34, H 3.30. 

GeL x 52.21, s 3.44. 
Einige Versuche, die Verbindiing aus Dinitro-ar-chlor-phenol und Anilin 

zu spnthetisieren, hatten keinen Erfolg. In alkoholischer L6sung reagierten 
bcide auch bei zweitagigem Kuchen nicht naehveisbar mit einander, und beim 
Iiochen mit  der zehnfachen Menge Anilin \.erwandelte sich das Ausgangs- 
material hinnen kurzem in ein schwarzes, :rlkalionl8sliches Produkt. 

10. 3 - N i t r o - 4 .  o s y - b e n z o n i t r i I (I.) a u s 3 - N i t r o - 4 - b r o m - 
be  n z o n i t  r i I (11.). 

2.3 g Nitro-brom-benzonitril wurdeu mit der gleicheii Menge Na- 
. triumacetat und -der doppelten Acetamid 1 Stde. l e i  200O verschmol- 

zen. Die Schmelze lnste sich niit gelbroter Parbe klar in Wasser, 
Snlpetersaure fallte nus der Losuug reines N i t r o - o s y - b e n z o n i t r i l  
iti gelblicheri, bei 144-1 45" schmelzentlen HLttchen. 

11. 3 - N  i t r o - 4  - o x y - nc e t n 11 11 e u o 1 1 ,  CB IT; 0 4  N, a u s 3 - N i t r o -  
4 -  b r o w -  n c e t o p  h e  n o  ri (SV.). 

A ucb in der Natriiinincetat-Acetamid-Schnielze erwies sich das Brom 
im Si t ro-  brom-acetnpheuon weriiger beweglich als im Nitro- brorn- 
benzonitril. Denn als 2.5 g daron in der fileichen Weise wie dieses 
verschmolzen wurden, fand sich i m  n.asseriinlijslichen l'eil des Heak- 
tionsproduktes ueben vie1 schwarzem IIarz noch unverandertes Ha- 
logenketon: Aus dem Filtrat fie1 das Osyketou beim Ansauern in 
gelblichen Flocken aus; sie verwandelten sich beim Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Methylalkohol in Feine Nadelu, die bei 130' scbmolzen. 

0.1550 g Sbst.: 0.2990 g COa, 0.0576 g HgO. 
CsH?O,N. Ber. C 53.02, H 3.90. 

Gef. 2 52.61, )) 4.16. 

12. 3 - N i t  r o - 4 -  o s y - b e n z o p h e u o u , c13 Hs 0 4  N, a u B 3 - N i t  r (J- 

4- b r o m -  b e n z o p h e n o n (XVI.). 
1 g Nitro-brom-benzophenon V O ~  Schmp. 124O war nach 2-stiin- 

diger Reaktionsdauer rollkommen uod ohne wesentliche Nebenvor- 

I) B. 30, 1665 11S9iJ. 



gange in das entsprechende Phenol ubergefuhrt. Es wurde erst durch 
Anfnehmen mit sehr verdiinnter Natronlauge, dann durch ofteres Um- 
krystallisieren aus wenig unverdunntem Metbylalkohol gereinigt und 
bildete schlieBlich gelbbraune Rauten vom Schmp. 120-121 O. 

0.2128 g Sbst.: 0.5034 g CO1, 0.0801 g HaO. 
CIS&0,N. Ber. C 64.38, H 3.70. 

Gef. P 64.51, 4.11. 

C. Versuche iiber den Reaktionsmechanismns. 

1. 1.3 - D i n  i t r o  -4  - a c e  t o x  y - b e n  zol u n d A c e t a m  id. 
1.8 g Dinitrophenyl-acetat’) wurden rnit 4.5 g k2ullichem Acet- 

amid 1 Stde. auf 200° erhitzt. Beim Ausziehen der Schmelze mit 
50 ccm Wasser hinterblieb reines 1.3 - D i n  i t  r o - p h e n o 1-4 voni 
Schmp. 113-114°. 

2. 1.3 - D i n  i t r o - 4  - a c e  t a m  i n o -  be  n z o l  u u d A c e t  a m  id. 
Die Nitrierung dcs Acetanilids nach der I’orschrift von Pinnow und 

W is ko t t a )  verlauft auch bei sorgfiltiger Kiihlung mit explosionsartiger Hef- 
tigkeit und ist schwierig zu beherrschen. Als ich dagegcn 14 g Acetanilid 
in kleinen Anteilen in eine Mischung von 42 ccm Salpeterskure D. 1.52 und 
42 ccm raucLender Schwefelsaure D. 1.865 einriihrte, dessen Temperatur stiin- 
dig auf -8 bis IOU gehalten wurde, liiste es sich obne irgendwelche auffalligen 
Erscheinungen. Nach 1 Stde. wurde aufgearbeitet wie ublich; Ausbeute an 
reiner Dinitroverbindung vom Schmp. 1 2 1 O  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 den1 
Filter blieb ein braunes Pulver, dns nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 178’ schmolz; es war also 2 . 4 - D i n i t r o - a n i l i n .  

l) Dargestellt nach R l a u k s m a ,  C. 1909, 11, 1220. 
3 B. 32, 899 [1899]. 


