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62. Uber zwei neue Dichlor-o-nitro-benzoesauren- 
van Paul Ruggli und Hans Zaeslin. 

(21. 111. 36.) 

Zur Identifizierung von Oxydationsprodukten gewisser Chlor- 
derivate aus o-Nitro-tolanen war uns die Kenntnis der dichlorierten 
o-Nitro-benzoesauren erwunscht. Von den sechs moglichen Dichlor- 
o-nitro-benzoesauren sind nur zwei genau beschrieben, die 2-Nitro- 
3,5-dichlor-benzoesaure1) vom Smp. 194‘~ untl die 2-Nitro-3,6- 
dichlor-benzoesaure2) vom Smp. 143-144O. Ferner sind in der 
Literatur zwei SBuren mit unbekannter Stellung der Nitrogruppe 
erwahnt, eine x-Nitro-2,3-dichlor-benzoesaure roni Smp. 214-215O 
und eine x-Nitro-3,4-dichlor-benzoes~ure voni Smp. 160° 3). Wir 
beschreiben im folgenden zwei weitere Sauren, die 2 - K i  t r  o -4  , 5 - 
d i  c h l  o r  - b enz o e s a u r  e (11) und die 2 - N i t r o  - 4 , 6 - die  h l  o r - b en  - 
zoesaure  (X). 

Die erstere Saure (11) liess sich durch Osydation des bereits 
bekannten 2-Nitro-4,5-dichlor-toluols (I) leicht erhalten, indem die 
Reaktion in der f i i r  o-nitrierte Toluole und Xylole iiblichen Weise4) 
mit Chromtrioxyd in konz. Schwefelsaure ausgefiihrt wurde. Die 
Saure schmilzt bei 16505).  

COOH 
q 0 2  p$02 C-C - ClG 

I CI I1 c‘1 

LMuhsamer war die Dsrstellung der 2 - S i t  r o - 4 , 6  - dichlor  - 
benzoesaure  (X), zumal sich die bisherigen Methoden ZUP Dar- 
stellung des erforderlichen 2-Nitro-4,6-dichlor-toluols (IX) als wenig 
befriedigend erwiesen. Dieselben gehen +-om p-Chlor-toluol aus 
und erfordern die Einfuhrung von zwei Nitrogruppen in die beiden 
o-Stellungen zur Xethylgruppe, worauf man ini S76-Dinitro-4-chlor- 
toluol ( IV)  eine Nitrogruppe uber Amino durch Chlor ersetzen kann 
(Formeln IT, V, IX). 

l) P. dsztiger, 31. 63, 358 (1934); C. 1934, I. 2584. 
?) R. Gnehm und E. R n t m g e r ,  A. 296, 78 (1897). 
3, A .  Clatts und 1. Tt’.  B ~ l ~ e r ,  B. 20, 1624 (1887). Beide wurden durch Nitnerung 

4, Vgl. Giieshei ,n-Elrk tro t~  A.G.,  D.R.P. 127 325; C. 1902, I. 119; X. (; iua, G 52, 

5 ,  Ob diese Seure nut der eben erwahnten S-Nitro-3. 4-dichlor-benzoesaure vom 

der entsprechenden Dichlor-benzoesauren erhalten. 

l. 183 (1922); I-’. Rfcggli und 0. ScAmid, Helv. 18, 218 (1935). 

Smp. 160° identisch ist, Iturde noch nicht gepruft. 
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H .  Goldschmidt und JI. Honigl) erhielten bei der Behandlung von p-Chlor-toluol 

mit rauchender Salpetersaure neben &-Nitro- und 3-?v'itro--l-chlor-toluol erhebliche 
Mengen eines Dinitro-4-chlor-toluols, das von Honig2) als 2,3-Dinitro--l-chlor-toluol 
angesprochen wurde. Coheiz und iclc Candlisha) konnten aber zeigen, dass 2,6-Dinitro-4- 
chlor-toluol (IV) vorliegt. Dieses ware fur uns von Interesse gewesen. Bei unseren 
Nitrierungen erhielten wir aber neben den genannten beiden Mono-nitrokorpern kein 
einheitliches 2,6-Dinitro-4-chlor-toluol. sondern ein Gemisch von drei verschiedenen 
Dinitro-korpern, die sich nur durch oftmalige fraktionierte Krystallisat,ion vollig trennen 
liessen. Neben dem von den fruheren A4utoren erhaltenen 2,6-Dinitro-4-chlor-toluol (IV) 
vom Smp. 76" w-urde noch das 2,5-Dinitro-4-chlor-toIuol vom Srnp. lOT*  O) und eswas 
3,5-Dinitro-4-chlor-toluol vorn Smp. 114" isoliert. Man erhalt allerdings zuweilen Frak- 
tionen vorn richtigen Schmelzpunkt der 2,6-Verbindung, doch erweisen sie sich manchmal 
beim weiteren Umkrystallisieren noch als Gemische. So war schliesslich in -4nbetracht 
der muhsamen Trennung die Ausbeute an einheitlichem 2,6-Dinitrokorper gering und 
fur eine praparative Verarbeitung nicht ausreichend. 

Etwas besser gelang die Nitrierung in zwei St.ufen. Das oben 
erwahnte, durch Wasserdampf von den Dinitro-korpern abgetrennte 
Gemisch von %Nitro- und 3-Nitro-4-chlor-toluol wurde nach Literatur- 
angaben durch Destillieren getrennt, worauf die das 2-Nitro-4-chlor- 
toluol (111) vom Smp. 38O enthaltende Fraktion meckmassig noch 
durch Ausfrieren von etwas anhaftendem 3-Nitro-korper (Smp. 7 O )  

befreit wurde. Nachdem hiermit wenigstens eine Nitrogruppe fest- 
gelegt war, wurde diese Substanz der Nitrierung unterworfen. 

Bei der Kitrierung des 2-Nitro-4-chlor-toluols mit einer Mischung von rauchender 
Salpetersaure und konz. Schwefelsaure (ohne genauere Sngaben) erhielt Honiqs) einen 
bei 101O schmelzenden Dinitro-kdrper, den er als 2,6-Dinitro-4-chlor-toluol ansprach. 
Rorsrhe und Fiedlere)  fanden den Schmelzpunkt bei 108O und erkannten den Kijrper als 
2,5-Dinitro-4-chlor-toluol. 

Unsere Nitrierung, die allerdings nur mit rauchender Salpeter- 
saure bei 10-15° ansgefuhrt wurde, ergab ein Gemisch von etwa 
zwei Dritteln 3,S-Dinitro-4-chlor-toluol (Smp. 107O) und einem Drittel 
B,6-Dinitro-4-chlor-toluol (Smp. ?'so), das sieh durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol verhaltnismassig leicht trennen liess, 
sodass man aus SO g Mono-nitrokorper (111) immerhin 5 g reines 
2,6-Dinitro-4-chlor-toluol (TV) gewinnen konnte. 

Aus diesem wvurde durch partielle Reduktion das 2-Nitro-4- 
c.hlor-6-amino-toluol (V) nnter intermediarer Isolierung der Hydro- 
xylaminostufe nach Cohen nnd M e  Candlish') erhalten, doch war auch 
hier die Ausbeute gering, da der Hydrouylamino-Korper bereits 
Amins) enthielt, sodass die Dosierung des zur m-eiteren Reduktion 
henotigten Kaliumjodids schwierig war. 

l) B. 19, 2439 (1SS.5). ?) R. 20, 2420 (1886). 
3, Soc. 87, 1265 (1905); vgl. auch Borsche und Ficdler ,  B. 46, 21119 (1913). 
O) Borsche und Piedler, loc. cit., Snip. 104". 
5 ,  B. 20, 2420 (IS%). 
6, B. 46, 0119 (1913). 
7,  Soc. 87, 1266 (1905). 
5, Nachgewiesen durch Diazotierung und Kupplung. Entsprechend Is< der 

Schmelzpunkt unseres Hydrosylamins 5 O  zu tief. 



Das 2-Nitro-4-chlor-6-amino-toluol (V) wurtle von uns noch 
auf folgendem Wege erhalten : 2-Nitro-4-chlor-toluol (111) wurde mit 
Zinn und Salzs5ure zum Amin (1-1) reduziert und clieses analog der 
Methode von NoeZting und GoZEin') rnit rauchender StllpetersBure 
und einem grossen Ubersehuss an Schwefelsaure in m-Stellung zur 
Aminogruppe nitriert. Die Ausbeute an 2-Nitro-4-chlor-6-amino- 
toluol war wepen Harzbilclung gleichfalls gering. 3 SO2 --f 0,s (j> so, --f H,S GJ SO, 4- H, S A  

CH, 
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I n  d e m  B e s t r e b e n  n a c h  e ine r  e in fachen  u n d  erg ieb igen  
S y n t h e s e  k a m e n  wir  schl iess l ich auf e i n e m  ganz  s n d e r e n  
Wege z u m  Ziel ,  der durch die Formeln VII  bis X wiedergegeben 
wird. Urn die storende Streuung in Isomere von vornherein auszu- 
schalten, gingen wir 1-on einem einheitlich in 3,4,6-Stellung sub- 
stituierten Toluol ilus, dem bekannten Trinitro-toluol (VII) .  Die 
Teilreduktion rnit alkoholischem Animoniiimsulfid oiler -hvdrosulfitt, 
welche naeh Tiemnnri z ,  zum Dinitro-amin untl Sitro-diamin fiihrt, 
lasst sich leicht so nusfiihren, dass nian in gnter Ausbeute ein ein- 
heitliches S-Nitro-4,6-dinmino-toluol (1711) erhBlt. Dieses in-Dinmin 
liisst sich glatt tetrazotieren und nlit Kupfer( 1)chloritl untl konz. 
Salzsiiure umsetzen. 1-011 den drei im esperimentellen Teil erwahnten 
Ausfuhrungsformen bemahrte sich am besten diejenige, bei der 
tlas Diamin direkt rnit Salzsaure nnd Kupfer( 1)chlorid erwiirmt 
und allmahlich mit Nitrit versetzt wurde. So entsttlntl das ge- 
wiinschte 8-Nitr0-4~6-dichlor-toluol (IS) rnit einer Ausbeute von 
7Oyo cler Theorie. 

Eine letzte Schwierigkeit bestand endlich in tler O x y d a  t i on  
dieses Toluol-derivates (IX) zur 3 - N i t r o  - 4 , 6  -die  h lor  - 11 c n z  o e - 
s5ure  (X).  3,6-Disiihstitiiierte Toluole sind bekanntlich schwer 
osydierbar, namentlich wenn die Substituenten negatil-en Chsrakter 
zeigen. Hier versagte sogar die in sntlern Fiillen3) ben-%hrte Methotle 
init Chromtriosyl in konz. Schwfelsiiure. Auch Permanganat in 

1) B. 17, 263 (lSS4). 
3 ,  H .  3, 218 (1570). 
3) Vgl. die cinpnnps erwiiihnte Darstellurip der -3-Sitro-4.3-dichlor-brtizoes8urr 

untl die dort anpeyebrne Liter,zt.ur. 
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Xeeton ergab neben Ausgangsmaterial nur Harze. Ferner ver- 
sagten Versuche mit Xangandioxydsulfat, alkalischem Kalium- 
ferricysnid oder Hydroperoxyd sowie zwanzigstiindiges Kochen mit 
konz. Salpetersaure. Zum Ziele fuhrte E r h i t z e n  m i t  ve rd i inn te r  
Sa lpe  t e r s a u r e  im Rohr auf 160-160°. Die entstehende ?-Nitro- 
4,6-dichlor-benzoes&ure zeigt den Smp. 189-190O. 

Bevor die Oxydation gelang, hatten wir noch versucht, die Oxydation an eine 
friihere Stelle der Reaktionsfolge zu verlegen, indem wir von der 2,4,6-Trinitro-benzoe- 
siiure ausgingen. Doch ergab die Einwirkung yon Ammonium- oder Xatriumsulfid auf 
die Saure oder ihren Ester nur amorphe undefinierte Produkte. 

Wir sprecben der Ciba-Stiftung fur die Unterstutzung dieser Arbeit unsern ver- 
hindlichsten Dank %US. 

I3 x p e r im en t e l  1 er T e il. 

2-ATitro-4,5-dichlol.-benxoesui.1~re (II), 
I Acetyl-p-tohidin’) wirrl durch Chlorierung mit Satriumchlorat und Salzsaure2) 

in 3-Chlor-4-acetamino-toluol und durch saure Verseifung3) in 3-Chlor-4-amino-toluol 
iibergefiihrt. In  diesem wird die Aminogruppe mittels der Sandmeyer’schen Reaktion 
durch Chlor ersetzt4) und das entstandene 3,4-Dichlor-toluol nitriert5). So erhalt man 
das 3,4-Dichlor-6-nitro-toluol = 2-Nitro-4,5-dichlor-toluol. 

Oxyda t ion .  3 g 2-Nitro-4,5-dichlor-toluol werden in 80 em3 
konz. Schwefelsaure gelost bzw. suspendiert und dann mit Eis- 
Kochsalz auf -1.5O gekiihlt. Unter Ruhren tragt man innert einer 
Stunde 3,3 g Chromtrioxyd6) ein und riihrt n x h  beendeter Reaktion 
noch weitere fiinfzehn Minuten bei - 1 5 O ,  worauf man auf Eis piesst. 
Dann filtriert man ron  0,s g Auspangsmaterial ab uncl athert vier- 
ma1 %us. Der mit Xagnesiiimsulfat getrocknete :ither hinterliisst 
beim Abdestillieren l , 7  weisse Prismen, die nach zweimaligem 
Umkrystallisieren %us Benzol die ?-Nitro-4,3-dichlor-benzoesBnre 
vom scharfen Smp. 165O ergeben. Die Siiiure ist leicht loslich in 
Wasser, schtverer in Benzol. 

3,700 nig Subst. p b e n  4,835 Ing CO, und 0.445 mg H,O 
2,814 nlg Subst. gaben 0,149 c1n3 X2 (210, 737 mni) 
5,SOl m g  Subst. gaben 6,930 nig AgCl 

C,H,,O,SCl, Ber. C 35,60 H 1,28 S 5,94 Cl 30,Uti(:,, 
Gef. ,, 35,64 ,, 1,33 ., 5,93 ,, 29.55 I , ,  

Liisst man bei der Darsteltung die Ternperatur nur  eiri wenig stcigen (auf  + loo), 
SO wird bereits etwas Chlor nbgespnlten (Geruch, Analyse). 

I )  A. f<m/wat t jh ,  B. 42, 3481 (1909). 
L, P. R e w r d i t ~  und P. CrBpicux., B. 33, 2506 (1900); vgl. auch J 1 7 d / e i s L y ,  A. 168, 

3, Lellmmt und l</oti, A. 231, 311 (1885). 
4, A. 231, 313 (1SSS). 
5 ,  Cohe)i und D n k r , ~ ,  SOC. 79, 1133 (1901). 
6 ,  Ein Tell des Chrointrioxyds bleibt unverbraucht. 

196 (1873). 
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2-Nitro-4,6-diamirto-toluol (VII1)l). 
250 em3 Alkohol werden bei 0O mit Ammoniak und dann mit 

Schwefelwasserstoff gesattigt, worauf man den ganzen erhaltenen 
Krystallbrei unter Schiitteln auf 20 g 2,4,6-Trinitro-toluol giesst. 
Die Masse farbt sich dunkelrot und der Alkohol gerat ins Sieden. 
Nach beendeter Hauptreaktion giesst man in 500 cm3 Wasser und 
dampft in offener Schale auf dem Wasserbad den Alkohol ab. Nach 
heissem Absaugen vom reichlich ausgefallenen Schm-efel, der zunaichst 
noc'h vie1 adsorbierte Substanz zuriickhalt, lasst man erkslten, wobei 
der grosste Teil cles Nitro-diamino-toluols fast rein auskrystallisiert. 
Die Mutterlauge gibt beim weiteren Eindampfen noch etwas unreines 
Amin, das durch Umkrystallisieren aus T;C'asser gereinigt wird. Die 
vorhin erwiihnten im Schwefel adsorbierten Anteile werden durch 
viermztliges Auskochen rnit Wasser gewonnen. Die Rohausbeute 
betragt 13 g, die Reinausbeute 14,5 p oder 85% cler Theorie. Smp. 135O 
(Tiemann 133O). 

2-A7itro-4, 6-dichlor-tol~uol (IX). 
Der Ersatz der beiden Aminogruppen durch Chlor wurde nach drei Methoden aus- 

gefuhrt: erstens analog einer Vorschrift von E. Tauber und F. TVaZder?) bzw. A.  Hantzsch3) 
durch Eintragen einer salzsauren Losung des Diamins in ein Gemisch von Natriumnitrit, 
Eis und konz. Salzsaure und folgende Umsetzung mit Kupfer(1)chloridlosung; zweitens 
entsprechend einer Vorschrift von Hodgson4) durch Eintragen einer Eisessig-Losung des 
Diamins in Nitrosylschwefelsaure bei einer Temperatur unter 30° und Einruhren in eine 
salzsaure Kupfer(1)chloridlosung. Am besten bew-ahrte sich die im folgenden beschriebene 
dritte -4rbeitsweise entsprechend der Vorschrift von 2'. Saud tneyeP) .  

3 g 3-Nitro-4,6-diamino-toluol werden in 20 cm3 konz. Salzsaure 
geliist, mit einer Liisung von 3,4 g Kupfer(1)chlorid in 20 em3 konz. 
Salzsaure versetzt und auf 50° erwarmt. Enter starkem Riihren 
lasst man darauf eine Losung von 3,2 g Xatriumnitrit in 20 em3 
Wasser langsam zutropfen, wobei darauf zu achten ist, dass das Rohr 
des Tropftrichters knapp fiber der Fliissigkeit endigt. Jeder Tropfen 
bewirkt eine niomentane Stickstoffentwicklung, u-Hhrend die Tem- 
peratur auf 700 steigt. Schliesslich laisst man suf 50O abkiihlen untl 
gibt das gleiche Voluni Watsser zu. Das zm-or olige Nitro-dichlor- 
toluol scheidet sich dabei in kleinen Krystallen s b  und wird zur 
Reinigung mit einem s tarken Wasserdampf s trom iiberge trieben6). 
Durch Umkrysta,llixieren am wenig Alkohol erhalt man eh. rein 
weisses Produkt rom Smp. 60° (Lit. 59-60). Reinausbeute 1,5 p. 

l )  Vgl. Tiwuatz?t. B. 3, 218 (1870). \Vir begndgen uns bei den drei folgenden Prapa- 
raten mit der Wiedergabe der besten Darstellungsniethode und verweisen betreffs anderer 
Methoden auf den theoretisclien Teil. 

2, €3. 30, 2901 (1897). 4, Soc. 1935, 530. 
3, B. 30, 93 (lS97). 5, B. 17, 2652 (1884). 
6,  Es bleibt eine peringe JIenge eines braunen, rerniutlich dern Risnlarckbraun 

ahnlichen Fsrbstoffs zuruck. 
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2-Nitro- 4,6-dichlor-benzoesa?e.e (X). 
0,5 g 2-Xitro-4,6-dichlor-toIuol w-erden mit 10 cm3 1.5-proz. 

SalpetersSure im Einschmelzrohr 40 Stunden Iang auf l5O-16O0 
erhitzt. Nach Erkalten wird von 0,2 g Ausgangsmaterial abfiltriert 
und auf dem Wasserbad zur T roche  eingedampft; Ausbeute 0 , l  g 
Saure. Dieselbe zeigt nach Umkrystallisieren aus wenig Benzol den 
Smp. 189-190O. 

5,120 mg Subst. gaben 6,720 mg CO, und 0,610 mp H,(3 
3,346 mg Subst. gaben 0,169 om3 N, (25O, 755 rnm) 
2,709 mg Subst. gaben 3,245 m: AgC1 

C,H,O,NCl, Ber. C 
Cef. ,, 

Universita t 

35,60 H 1,28 1; 5.94 C1 30,069, 

Basel, Anstalt fiir orpanische C’hemie. 

- *- 35.80 ,, 1.33 ,. o,rn .. 29,637, 

63. Uber ein hydriertes lin. m-Benzo-di-pyridin 
(23. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclen‘)) 

von Paul Ruggli und Alfred Staub. 
(24. 111. 36.) 

Die m-Phenylen-diacrylsaure (I) wurde von L. Ruzieku, J. B .  
Buuijs und 171. Stol12) sowie von K. Zieglev und A. Luttringhaus3) 
durch Kondensation von Iso-phtnlaldehyd mit JLalonsiiure darge- 
stellt und von ersteren Autoren als Ester, ron letzteren als freie 
SBure charakterisiert. Kurz darauf wurde sie von uns4) aus Iso- 
phtalaldehyd mit Essigsziiure-anhydrid und Xatriumacetat sowie aus 
o, co’-Dibrom-m-sylol mittels einer Chlormalonester-Synthese er- 
halten, doch ist das Xalonsiure-Verfahren der fritheren Autoreri 
wegen der guten Ausbeute vorzuziehen. 

Urn die m-Phenylen-diacrylsiure zur linearen Angliederung 
zweier stickstoffhaltiger Ringe zu benutzen, haben wir sie nitriert ; 
sie nimmt aber, Shnlieh der Zimtsiiure, nur e ine  Nitrogruppe im 
Kern auf 5)7 wobei - im Gegensatz zur Zimtsaure - ein einheitliches 
Produkt (11) erhalten wird. Durch Reduktion dieser 4-Nitro-phenylen- 
1,S-diacrylsaure (11) murde die entsprechende Aminosaure (111) er- 

l) Letzte Illitteilung Helv. 19, 326 (1936). Die bisher auf Isatogene und Indole 
begrenzte Arbeitsreihe enveitert sich hiernlit auf das allgemeine Gebiet der Stickstoff- 
Heterocyclen. 

2, Helv. 15, 1224 (1932). 
3,  A. 511, 11 (1934). 
4 ,  P. Ruggli und A. Sfaitb, Helv. 17, 1523 (1934). 
5 ,  Die p-Nitro-zirntsaure wird bekanntlich bei stiirkerer Sitrierung noch in der 

Vg1. E’rirdlii,iirler und Xi i / tdy .  Seitenkette nitriert, doch zerfillt das Produkt leicht. 
A. 229, 224 (1885). 




