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491. Hans Heinrich Sohlubach und Fritz Mergenthaler: 
ffber die Mono- und Dimethoxy-plkrin&uren und ihre Ohloride. 

:.-ins d. Cheni. 1,abor'it. d. Bayr. .-ikademie d. Wissensch. in Miinchen.! 
[Eingegangen am 27. Oktober 1925.) 

E k e  Veroffentlichung von H. H. Hodgson und P. H. Moorel) iiber 
die Nitrierung von m-Chlor-phenol veranldt uns, iiber einige no& 
nicht abgeschlossene Versuche auf einem naheliegenden Gebiet zu berichten. 

nurch die Untersuchung von H. Wieland, E. Popper und H. See- 
fried2) ist es erwiesen, daB bei der thermischen Spaltung des Phenylazo- 
t i p he n y 1- met  han s voriibergehend das freie Radikal P hen y 1 auftritt. 
DemgemiiB ist von dem einen von uns3) seine Zwischenbildung auch zur 
ErMiirung des Mechanismus der Wur t  z-Fittigschen Synthese heran- 
gezogen worden. 

=Ulerdings scheint seine Existenz eine nur sehr voriibergehende zu sein, 
und es besteht wohl wenig Aussicht, das Phenyl selbst als solches zu isolieren. 
FA fragt sich aber, ob nicht durch einen entsprechenden Ersatz der Wasser- 
stoffatome des Benzolkerns durch geeignete Gruppen die Eigenschaften 
dahingehend abgewandelt werden konnen, daB die Isolierung eines sub-  
s t i tuier ten Phenyls in den Bereich der Moglichkeiten geriickt wird. 
Beim Methyl ist dies ja durch den Ersatz der Wasserstoffatome durch ver- 
schiedene Aryle gelungen und hier wird die mehr und mehr eintretende 
Fihigkeit zur Radikal-Dissoziation auch parallel an einer charakteristischen 
Veranderung der Eigenschaften der Verbindungen der Radikale kenntlich, 
hat doch z. B. das Auftreten von Halochromie zur Auffindung neuer Radikal- 
Typen gedient*). Auch die Beweglichkeit des Chlors zeigt diese Veranderung, 
denn sie wird vom Methylchlorid iiber das Phenyl- und Diphenyl-methyl- 
chlorid zum Triphenyl-methylchlorid immer grol3er und ist endlich im Penta- 
phenyl-athylchlorid so groB geworden, dafi sich das Chlor bereits beim Kochen 
in ,ither abspaltet s). 

Einer anlichen stufenweisen Lockerung des Halogens begegnen wir 
auch. menn wir vom Chlor-behzol iiber das 2.4-Dinitro-I-chlor-benzol zum 
2.4.6-Trinitro-1-chlor-benzol iibergehen, eine Parallele, die in der von 
J . S c h m id li n 6, hervorgehobenen iihnlichkeit auch anderer Derivate des 
symni. Trinitro-benzols mit denjenigen cles Triphenyl-methans eine weit- 
gehende Stiitze findet. 

U.ir haben daher gepriift, ob sich am Hesani t ro-diphenyl ,  dem Di- 
meren des angenomrnenen Trinitro-phenyls, Anzeichen einer Dissoziation 
zu eineni derartigen Kadikal erkennen lassen. Die Pvlolekulargewichts- 
Eestimmung in siedendem Nitrobenzol gab keinerlei ,Anhaltspunkte hierfiir. 
Moglicherweise ist die Festigkeit der Bindung im Hexanitro-diphenyl noch 
von derselben Grofienordnung wie im Tetraphenyl-athan, das bei der Mole- 
kulargewicbts-Bestimmung ebenfalls keine Dissoziation in Diphenyl-Radikale 
erkennen 1aBt. 

I )  SOC. 127, Ijgg [rgzg;. ?) B. 56, 1S19 [~gzz'. 
3, H. H. S c h l u b a c h  und E. C..Goes, B. 56, 28gj (1922]. 
4, K. He13 und W. W e l t z i e n ,  B. 54, 2j11 [1921]; K. Ziegler ,  13. 54, 3003 [I~zI]; 

j) W. S c h l e n k  und H. M a r k ,  B. 58, 2296 [rgzz;. 
*I €3. 41, 438 [rgo8! und ,,Das Triphenyl-methyl" :1gr4!. 

1. S k r a u p  und I,. F r e u n d l i c h ,  B. 56, 1076 [1922]. 



Wm nun in der angedeuteten Richtung fortzuschreiten, haben wir ser- 
sucht, durch Ersatz der beiden im Trinitro-chlor-benzo1 noch vorhandenen 
Wasserstoffatome durch andere Gruppen die Neigung zur Dissoziation zu 
T-erstiirken. Wir haben zunachst die Met hox y 1 gr u p p en gew2ihlt. 

Wiihrend wir uber die Wirkung. welche am Benzolkern befindliche 
Methoxylgruppen auf eine auBerhalb des Kerns am benachbarten Kohlen- 
stoffatom stehende Hydroxylgruppe ausiiben, besonders durch die Unter- 
suchungen A. v. Baeyers') genau unterrichtet sind, fehlt es an analogeii 
Erfahrungen uber die Beeinflussung vou im Kern selbst befindlichen Hydr- 
ouq-lgruppen durch Methoxylgruppen, und es 1a5t sich bei der auI3erordent- 
lichen Unregelmiil%gkeit, die hinsichtlich solcher kombinierter Einfliisse 
festgestellt wurde*), auch kaum etwas Bestimmtes voraussagen. 

\X7ir haben daher damit begonnen, die Methoxyderivate der  Pikrin- 
saure und die beiden zugehorigen Chloride hinsichtlich der Anderung der 
Eigenschaften in dem erwahnten Sinne zu untersuchen. 

Die Xonomethoxy-pikrinsaure wurde nach der Vorschrift von 
J . Blanksma D, durch Nitrieren von m-Nitro-phenol Zuni Tetranitro-phenol 
und Umsetzung dieser Verbindung mit Natriummethylat hergestellt. Durch 
i4banderung der Bedingungen gelang es, die Saure, die von J. Blanksma 
nur in Form ihres Strychninsalzes isoliert worden war, in reiner Form ab- 
zuscheiden *) . 

Der Versuch der Uberfiihrung in das zugehorige Chlorid mittels Phos- 
phorpentachlorids war ohne Erfolg. Wir stellten daher das Monomethoxy- 
pikrylchlorid durch Nitrierung von m-Chlor-anisol dar. 

Die Dimethoxy-pikrinsaure wurde ebenfalls nach dem Vorgange 
yon J. BlanksmalO) auf folgendem Wege in guter Ausbeute erhalten: 
1.3. j-Trinitro-benzol wurde mit Natriummethylat in das I-Methoxy-3.5- 
&nitro-benzol iibergefiihrt, dieses mit Aluminiumchlorid nach I,. Gat te r  - 
mann 11) entmethyliert, das 1-Oxy-3.5-dinitro-benzol zum I-Oxy-2.3.4.5.6- 
pentanitro-benzol nitriert und diese interessante Verbindung mittels Natrium- 
methylats in das I -0~y-3.5-dimethoxy-2.4.6-trinit ro-benzol iibergefiihrt . 

-4uch hier konnte das zugehorige Chlorid nur a d  Umwegen erhalten 
a erden. I .3.5-Trichlor-benzol wurde zum I. 3.5-Trichlor-z.4-dinitro-benzol 
nitriert, diese Verbindung nach I,. Jacks o n12) durch Natriummethylat in 
das 1-Chlor-3.~-dimethoxy-z.4-dinitro-benzol iibergefiihrt und hierahs durch 
weitere Nitrierung das 1-Chlor-~.g-dimethoxy-z.~.6-trinitro-benzol gewonnen. 

W r  haben die Leitf ahigkeiten der vier angefiihrten Verbindungen 
in Methylalkohol gemessen und sie mit denjenigen der Pikrinsaure und des 
Pikrylchlorids verglichen. Es zeigte sich, daB durch Einfiihrung der Meth- 
oxylgruppen keine Erhohung, sondern im Gegenteil eine Erniedrigung 
der  Leitfahigkeit  erreicht wird. Bei den Chloriden macht sich dieser 
Einfiul3 so stark bemerkbar, daf3 ihre Leitfiihigkeit uberhaupt nicht mehr 
mef3bar wird. 

Die beiden Chloride liel3en sich auch nach dem Verfahren von F. U11- 
m ann nicht in die zugehorigen Diphenyl-Derivate uberfiihren, ein weiteres 

-) E. 86, 30x3 [1902]. 

ja) inznjschen von M. R o h  n und R. L a e h u e r ,  M. 45, 605 119251, auf anderem 

*) vergl. li. v. Auwers,  B. b7, 1051 [1924]. 
') K. 21, 254 [19022. 

IVege erhalten. 
"1 R. 21, 263 [ I ~ o z ~ .  3. ?G, 3531 [1892!. ") Am. 18, 667 118961. 
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Zeichen, da13 das Halogen durch Einfiihrung von Methoxylgruppen an Re- 
aktionsfiihigkeit eingebiiBt hat. Methoxylgruppen in metaStellung erscheineu 
demnach nicht geeignet, die Stabilitiit eines substituierten Phenylradikals 
7x1 erhohen. 

Den Fa rbenfab r iken  vorm. Fr .  Baye r  6: Co., Leverkusen, sind wir 
fur die ifberlassung von Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
I .  31 01 e k ul  argew i c h t s - B e s t  i mni 11 n g d es Hex an i t r o - dip h e R y 13. 

ljas Material wurde nach I?. lJllmannls) dargestellt. Bestimmungin 32 g sitdtntIrni 

I: A YoL-Gew. Mo1.-Gew. 
Nitrobenzol : 

xef. ber. 
0.481s 0.21 359 424 
0.7688 0.28 -130 
0.9G76 0.38 399 

2. D a r s  t e l  l ung  

Tetranitro-phenol wurde nach der Vorschrift von J.  B1 a n  ks  m a 

des  2.4.6 -Tr in i  t r o - r eso rcin - m o no  me t h y 1 a t  h e  r s 
(Mono m e t  h o x y - p i k r i n  s a u  r e) . 

dar- 
gestellt und konnte durch wiederholte Umkrystallisation aus trockneni 
Chloroform in schon ausgebildeten, tafelf6rmigen Krystallen vorn Schmp. 1339" 
erhalten werden. 

13.5 g dieses Materials wurden in wenig absol. Methylalkohol gelbst, 
bei Zimmertemperatur mit 2.36 g Natrium in Methylalkohol tropfenweise 
versetzt und 12 Stdn. stehen gelassen. In Aband'erung des Verfahrens V Q ~  

1. Blanksma  wurde nun nicht mit waoriger, sondern mit trockner, gas- 
formiger Salzsaure angesauert, im Vakuum auf ein Viertel des Volumens 
eingeengt und mit Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach 
24 Stdn. hatten sich gut ausgebildete Krystalle ohne Spur einer oligen Ver- 
unreinigung abgeschieden. Schmelzpunkt nach mehrfacher Umkrystallisation 
aus trocknem Chloroform 87.5O. Ausbeute 7.9 g = 620 / .  Leicht loslich in 
ather, Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Benzol, ziernlicii 
schwer in Chloroform. 

0.1240 g Sbst.: 19 ccm N (zoo, 711 mm). - 0.1590 g Sbst.: 0.1452 g -4g3. 
C,H,0,N3. Ber. N 16.22, O.CH, 11.98. Gef. N 16.39, O.CH, 12.06. 

3. D a r  s t el l  u n g v o n 3 - C hl or  - 2 .+ b - t r i n i t r o - a n i  so 1 
(Mono m e t h o x y - p i k r y 1 c hl o r i d). 

6 g m-Chlor-anisol, das durch Nethylierung von m-Chlor-phenol mit 
Methylsulfat und Alkali gewonnen war, wurde bei sorgfdtiger Kiihlung auf 
- 1 5 O  tropfenweise und unter Uniriihren in eine Nitriersaure aus 30 g Salpeter- 
saure (spez. Gew. 1.51) und 30 g konz. SchwefelsSiure eingetragen. ' Xach be- 
endetem Eintragen wurde 15 Min. auf dem N'asserbad erwarmt und 12 Stdn. 
stehen gelassen. Beim EingieBen in Eiswasser erstarrte das 0 1  sogleich zii 
gelbgriinen Brocken, die zerkleinert, mit Wasser gewaschen und aus .\lkohol 
umkrystallisiert wurden. Schmp. 86O. Ausbeute 7.2 g = 61.5%. 
v.11.82 g Sbst.: 16.4 ccm N (17O, 712 mm). - C,H,O,N,Cl. Ber. N 15.14 .  Gef. ?i 1 5 . ~ 4 .  



1. Il a r s t e 11 u n g v o n T r i n i t ro  - p h lo  r o gl u cin - dime t h y 1 a t  h e r 

3 .  j-Dinitro-unisol wurde aus I .3.5-Trinitro-benzol nach den Angaben 
~ 0 1 1  Lobry  d e  BruynI6) und A. F. Holleman16) dargestellt. Ausbeute 
84 ');. Die Entmethylierung mittels Salzsaure-Eisessig gelang nur unvoll- 
kommen. Dagegen lie13 sie sich nach dem von I,. G a t t e r m a n n  ausgear- 
beiteten Verfahren in vorziiglicher Ausbeute erreichen. 25 g feingepulvertes 
3.5-Dinitro-anisol wurden mit etwa 35 g Aluminiumchlorid langsam auf 
1300 erwarmt und I Stde. auf dieser Temperatur gehalten. Der Schmelz- 
kuchen wurde nach dem Erkalten pulverisiert und init verd. Salzsaure be- 
handelt, das ungeloste 3.5-Dinitro-phenol abgesaugt, der geringe, in Lijsung 
gegangene Teil des Phenols in Ather aufgenommen und das gesamte Roh- 
produkt durch wiederholtes Losen in Soda und Ausfiillen mit Salzsaure ge- 
reinigt. Schmp. 123-124'. Ausbeute 80 yo. 

Die Darstellung des Pentanitro-phenols aus dem 3.5-Dinitro-phenol 
nach der Vorschrift von J. Blanksma ergab unbefriedigende Ausbeuten. 
Das Phenol wurde daher nicht in fester Form, sondern in seiner I&sung in 
Schwefelsaure zugegeben. G g Dinitro-phenol wurden in 8 g konz. heiI3er 
Schwefels5ure gelost und nach dem Erkalten in die dauernd auf -150 bis 
---. 100 gehaltene Nitriersaure getropft. Die Nitriersaure bestand aus 16 g 
Salpetersaure (spez. Gew. 1.510)~ die zweimal uber konz. Schwefelsaure 
abdestilliert war, und 20 g konz. Schwefelsaure. Unter diesen Bedingungen 
verlauft die Reaktion normal, und nach Zugabe von etwa Ys der schwefel- 
sauren Losung beginnt das Pentanitro-phenol sich in feinen flimmernden 
Blattchen abzuscheiden. Umkrystallisation aus trocknem Chloroform ergibt 
sogleich ein reines Produkt. Ausbeute 52 yo. 

Die cberfiihrung in den T r in i t r o - p hlo  r o g l  u ci n - d i  me t h y 1 at her  
erfolgte nach der Vorschrift von J .  Blanksma"). Nach Umkrystallisation 
aus Wasser lange. diinne, schwefelgelbe Nadeln vom Schmp. 76.5O. Ausbeute 
70%. 

5. n a r s t e 11 u n g v o n 5 - C h l  o r - z 4 . 6  - t r i ni  t r o - r es o r ci n - d i m e t h y 1 a t  he r 
(Dime t h o  s y - p i k r y 1 c h l  o r i d) . 

Dinitro-trichlor-benzol wurde nach den Angaben von I,. Jacksonla) 
hergestellt. Schmp. 131 -131.5'. Ausbeute 82 yo. 17.5 g Dinitro-trichlor- 
benzol wurden in der zur Lijsung hinreichenden Menge Benzol gelost, mil: 
4.47 g in trocknem Methylalkohol gelostem Natrium versetzt und 24 Stdn. 
unter FeuchtigkeitsausschluQ stehen gelassen. Zuerst fiel Natriumchlorid 
aus, dann begann sich das Dimethosy-dinitro-chlor-benzol in schonen, groQen. 
hellgelben Prismen abzuscheiden. Es wurde abgesaugt, mit Salzsaure und 
Wasser mehrfach gewaschen, getrocknet und aus Chloroform umkrystallisiert . 
Schmp. 220~.  Ausbeute 34.7%. 
0.1054 g Sbst.: 10.4 ccm h- (230, 715 mm). - C,H,O,N,Cl. Ber. iS 10.67. Gef. N 10.67. 

Die Nutterlauge enthielt gleichzeitig entstandenen Dinitro-resorcin- 
dimethylather vom Schmp. 169'. 

4.9 g Dimethoxy-dinitro-chlor-benzol wurden in 20 g Salpetersaure. 
die aus Kaliumnitrat und Schwefelsaure im Vakuum gewonnen war, sus- 

(Dime t h o s y - p i k r i n s a u r e) . 

1 ; )  K. 9, 20s jrsyo:. 
1:' R. 21, 263 [1902;. 

R. ?l, 441 [1902!. 
lS) A4n~. 18, 668 [1896j. 
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V K,. x 10‘ 

I I1 111 IV 

64000 3.62 2.71 1.716 1 .007  
I28000 2.37 1.88 1.555 0.705. 
250000 1.624 1.225 o 77 _ -  

100 k x 103 

I I1 I11 I V  

6.26 3.56 1.58 oh2 

5.34 2.85 r.r4 -- 
5.19 3.27 1.264 f > 4 t  f l  

402. Riohard WeiD und Robert Sauermann: Ober die Bildung 
von 2-Phenyl-S-rtr~rl-indonen auB Benzal-phthalid, deesen Vereeifung 
au einer neuen Sllure und die Darstellung eines stereoisomeren 

Benzal-p hthali d s . 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat in Wien.] 

(Eingegangen am 30. Oktober 1925.) 
Urn die Keaktionsfahigkeit des zuerst von Gabr ie l  dargestellten Benzal-  

p h t h a l i d s  vom Schmp. IOOO gegeniiber Gr ignardschen  Verbindungen 
zu priifen, lieBen wir auf diesen Korper drei verschiedene Aryl-magnesiurn- 
bromide einwirken. In allen Fallen konnten wir die Bildung von Indone i i  
in befriedigenden Ausbeuten beobachteti. Die Reaktion muf3 also nncla 
folgendem Schema verlaufen : 

wobei es uns jedoch nicht gelang, die als Zwischenprodukte angenommenen 
o-Aroyl-desoxybenzoine zu fassen. Stets konnten nur die durch Wasser- 
Abspaltung daraus entstehenden Indone isoliert werden. Unter -4nwendun.q 
von Phenyl-, o-Tolyl- und a-Naphthyl-magnesiumbromid stellten mir :ruf 
diesem Wege das schon bekannte z .3-Diphenyl- indon (I, R - C6T-fL)> 


