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(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1923)

M. Kohn und H. Karlin?® haben im verflossenen Jahre
iitber Versuche berichtet, die sie angestellt haben, um zu einem
das Brom in der p-Stellung zum Methoxyl enthaltenden Tvi-
bromanisidin, dem 1-Methoxy-2-Amino-3,4,5-Tribrombenzol (I11),
zu gelangen. Zu diesem Zwecke haben M. K o hn und
H. Karlin als Ausgangsmaterial sich des o-Nitroanisols be-
dient. Durch UbergieBen mit Brom wurde das 2-Nitro-4-Brom-
anisol (I)
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erhalten. Durch Reduktion des o-Nitro-p-Bromanisols (I) mit
Zinn und Salzsiure wurde das zugehérige Bromanisidin (1-Meth-
oxy-2-Amino-4-Brombenzol) (II) gewonnen, durch dessen Bro-
mierung das ein Bromatom in der p-Stellung zum Methoxyl
enthaltende Tribrom-o-Anisidin, das 1-Methoxy-2-Amino-3, 4,
3-Tribrombenzol (I11), entstehen sollte.

M. Kohn urd H. Karlin haben indes gezeigt, dal} statt des
genannten Korpers wiedernm das auch durch direkte Bro-
mierung des Anisidins entstehende Tribromanisidin (1-Methoxy-
2-Amino-3, 5, 6-Tribrombenzol) (IV) gebildet wird. Denn durch
Eliminierung der Aminogruppe auf dem Wege der Diazotierung
und darauffolgende Entmethylierung des Anisols wurde auch
hier ein Tribromphenol erhalten, welches mit dem von B am-
berger und Kraus? entdeckten 2, 3, 3-Tribromphenol (V)
identisch ist., Daher ist das ausgehend vom o-Nitroanisol dar-
stellbare Tribromanisidin ebenfalls das 2-Amino-3, 5, 6-Tribrom-
anisol (IV)

! Monatshefte f, Chemie 48, 613 f.
2 Berl. Ber. 39, 4251.




Uber halogenisierte o-Anisidine 147

In der XX1X. Mitteilung iiber Bromphenole wurde diese
interessante Umlagerung durch die Annalme erklirt, da bei
der Bromierung des Bromanisidins (1-Methoxy-2- Amino-4-Brom-
benzols) (II) das Bromatom aus der p-Stellung in die o-Stellung
zum Methoxyl tritt.

Es erschien daher wichtig, zu priifen, ob Lei der Haloge-
nierung anderer halogenierter Anisidine, ebenso wie in dem
bereits studierten Fall, ein zum Methoxyl urspriinglich para-
stindiges Halogenatom in die o-Stellung zum Hydroxyl treten
kann, Wir haben unsere darauf beziiglichen Versuche mit dem
p-Chlor-o-Nitroanisol (VI)
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ausgefithrt. Letzteres kann auf folgendem Wege dargestellt
werden: p-Chlorphenol wird durech Methylierung mit Dimethyl-
sulfat und Kalilange in p-Chloranisol und dieses durch vor-
sichtige Nitrierung mit einem Gemisch von farbloser und
rauchender Salpetersdure in das p-Chlor-o-Nitroanisol® (VI)
umgewandelt. Reverdin hat fiir den gleichen Zweck hlof
rauchende Salpetersdure verwendet. Durch die Reduktion des
Chlornitroanisols mit Zinn und Salzsdure wird das ~von
Reverdin und Eckhard®* beschriebene Chlor-o-Anisidin
(V1I) (1-Methoxy-2-Amino-4-Chlorbenzol) erhalten, Die Bro-
mierung des Chloranisidins verlduft in Eisessiglosung, wie wir
gefunden haben, sehr glatt, unter Bildung eines Chlordibrom-
anisidins. Letzteres ist, wie wir zeigen konnten, das normale Bro-
mierungsprodukt, das 1-Methoxy-2-Amino-3, 5-Dibrom-4-Chlor-
benzol (VIII). Eine Wanderung des Chloratoms aus der p-Stel-
lung in die o-Stellung zum Methoxyl hat hier nicht stattge-
funden. Um dies nachzuweisen, haben wir das Bromierungs-
produkt (VIII) in stark schwefelsaurer alkoholischer Losung
diazotiert, die Diazolosung verkocht und ein Chlordibromanisol
vom F.P. 79° isoliert, das bei der Entmethylierung durch
Kochen mit Bromwasserstoffsiure-Eisessig ein Chlordibrom-
phenol (IX) vom F.P. 120° und dem Siedepunkt 317—319°
(unkorr.) lieferte.

Das 4-Chlor-3, 5-Dibromphenol (IX) ist aber im hiesigen
Laboratorium von M. Kohn und G. Démétor® vor zwei
Jahren dargestellt worden. Das von den Genannten gewonnene
p-Chlor-m-m-Dibromphenol siedet nach ihren Angaben bei 320

3 Reverdin, Berl. Ber. 29, 2549,
‘Reverdinund Eckhard, Berl. Ber, 32, 2623.
5 Monatshefte £. Chemie 47, 207 £. (1926).
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148 . M. Kohn und R. Kramer

bis 321 und sehmilzt bei 121", Das Anisol schmilzt nach Kohn
und Domo6tor bei 82°

Es kann nach den erwihnten von M. Kohn und G. Do-
motor vorliegenden Angaben kein Zweifel obwalten, daB
unser Chlordibromphenol das 1-Oxy-3, 5-Dibrom-4-Chlorbenzol
(IX) ist. Wir haben aber iiberdies, da wir im hiesigen Labora-
torium von der Arbeit von M. Kohn und G. Dé6m 6t 6 r noch
ausreichende Mengen des von ihnen dargestellten p-Chlor-m-
m-Dibromphenols (IX) vorgefunden hatten, aus letzterem ein
Benzoylderivat vom Schmelzpunkte 130—131° bereitet. Dieses
Benzoylderivat stimmt seinem Schmelzpunkte nach mit dem
aus unserem p-Chlor-m-m-Dibromphenol dargesteliten Benzoyl-
derivate vom Schmelzpunkte 132° iiberein. Es ist also die
Identitit unserer Prédparate mit denen von M. Kohn und
G. Domotor vollig sichergestellt.

Das von uns auf dem Wege der Diazotierung des Chlor-
dibromanisidins (VIII) erhaltene Chlordibromanisols haben wix
mit Salpeter-Schwefelsiure zum Dimitroprodukt nitriert. Dieses

Chlordibromdinitroansol (X)
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hatten seinerzeit M. Kohn und G. Démoto6r°® durech Kochen
mit Bromwasserstoff-Eisessig entmethyliert und dabei das
4-Chlor-3, 5-Dibrom-2, 6-Dinitrophenol (XI) erhalten. Wir haben,
um den Identitidtsnachweis unseres p-Chlordibromanisols mit
der Verbindung von M. Kohn und G. D6 m 6 t6 r noch weiter
zu vervollstindigen, unser Nitrierungsprodukt mnicht wie
M. Kohn und G. Démotor mit Bromwasserstoff-Fisessig,
sondern mit Pyridin behandelt, weil wir gleichzeitig auch
priifen wollten, ob das in fritheren Arbeiten von M. Kohn und
seinen Mitarbeitern verwendete Entmethylierungsverfahren
durch Einwirkung von Pyridin auf Di- und Trinitroanisole
auch in diesem Falle durchfiihrbar ist. Das Nitrierungsprodukt
(X) wird beim Erhitzen mit Pyridin rasch angegriffen unter
Bildung von XII und man erhilt beim Ansiuern eine kristal-
linische Ausscheidung, welche nach dem Trocknen und Um-
kristallisieren aus Benzol-Petrolither den F.P. 147° zeigt.
M.Kohnund G.D6m6t6r geben fiir ihr Chlordibromdinitro-
phenol den F.P. 149° an, Die Addition des Pyridins hat sich
somit auch hier in der erwarteten Weise abgespielt, indem das
N-Methyl-Pyridiniumsalz des Chlordibromdinitrophenols (XII)

6 A a. 0.



Uber halogenisiert --Anisidine 149

gebildet wird, aus dem beim Ansiuern das freie Chlordibrom-
dinitrophenol (XI) abgeschieden wird.

Wir haben, da wir ehedem p-Chloranisol fiir die im voran-
gehenden bereits beschriebenen Versuche uns bereiten mubBten,
das p-Chloranisol durch Nitrierung mit Salpeter-Schwefelséiure
in das 4-Chlor-2, 6-Dinitroanisol (XIII) umgewandelt. Kérner~
hat die gleiche Verbindung aus dem 2, 6-Dinitro-4-Chlorphenol-
silber durch Einwirkung von Jodmethyl dargestellt. Unsere
Substanz zeigt den F.P. 64°, wihrend Korner fiir sein
p-Chlordinitroanisol den F.P, 654 angibt. Wir haben die Ein-
wirkung von Pyridin aut das p-Chlordinitroanisol (XIII) vor-
genommen. Denn es erschien uns von Interesse, auch bei einem
weniger stark mit Substituenten beladenen Dinitrokérper den
Vorgang zu untersuchen und dadurch festzustellen, wie weit
die Grenzen der Anwendbarkeit der von M. Kohn und seinen
Mitarbeitern bei Di- und Trinitrodthern beobachteten Pyridin-
reaktion reichen. Auch im vorliegenden Falle vollzieht sich die
Umsetzung mit Pyridin ganz glatt in der erwihnten Weise.
Das p-Chlordinitroanisol (XIII)
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wird, wie wir {estgestellt haben, von Pyridin in der Hitze leicht
angegriffen und man erhilt nach dem Ansiuern der wifBirigen
l.osung des N-Methyl-Pyridiniumsalzes des p-Chlordinitro-
phenols (XIV) das freie p-Chlordinitrophenol (XV) vom F.P.
79°, wihrend die Angaben des Schrifttums 80-5° 81°,81-5¢ bis
82°* gind.

Zur Charakterisierung des p-Chlordibromanisidins (VIII)
mag noch bemerkt werden, dal sein Acetylderivat durch Sal-
peter-Schwefelsiure zu 3, 5-Dibrom-4-Chlor-6-Nitro-2-Amino-
acetanisol (XVI) nitriert werden kann. Letzteres wird unter
Anwendung konzentrierter Schwefelsiure auf dem Wasser-
bade entacetyliert und liefert das erwartete Chlordibrom-
nitro-o-Anisidin (1-Methoxy-2-Amino-3, 5-Dibrom-4-Chlor-6-Nitro-
benzol (XVII).
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7 Gazz. chim, ital, 4, 396.
EBeilstein, VI, 260.



150 M. Kohn und R, Kramer

AuBer dem p-Chloranisidin haben wir zwun Gegenstande
unserer Untersuchung auch das 2, 4-Dichloranisdin (1-Meth-
oxy-2, 4-Dichlor-6-Aminobenzol) (X1X)
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gemacht. Die analoge Bromverbindung, das 1-Methoxy-2, 4-Di-
brom-6-Aminobenzol hat Staedel® vor vielen Jahren durch
Reduktion des Dibromnitroanisols (1-Methoxy-2, 4-Dibrom-6-
Nitrobenzols) mit Zinn und Salzsiure dargestellt und als eine
olige Fliissigkeit beschrieben. Um das Dichloranisidin (XI1X)
(1-Methoxy-2, 4-Dichlor-6-Aminobenzol) zu erhalten, haben wir
Phenol nach den Angaben von M. Kohn und S. Sumann?®
durch Chlorierung in kalter Eisessiglosung mit 2 Molen Chlor
in das 2, 4-Dichlorphenol umgewandelt. Das 2, 4-Dichlorphenol
wurde mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert und der
Methyliather mit eisgekiihlter rauchender Salpetersiure nitriert.
Das rohe 2,4-Dichlor-6-nitroanisol (XVIII) wurde durch Extra-
hieren mit Kalilauge von alkaliléslichen Anteilen befreit und
hat nach dem Umkristallisieren den F. P. 42° gezeigt.

Hugounenqg? hat gleichfalls rauchende Salpetersdure
fiir die Nitrierung des Dichloranisols benutzt und gibt fiir sein
Dichlornitroanisol den F. P. 44° an, Wir haben uns auch iiber-
zeugt, daB unser Dichlornitroanisol bei der Entmethylierung
durch Xochen mit Bromwasserstoffsiure - Eisessig das 2,
4-Dichlor-6-Nitrophenol vom F. P. 124" ergibt. Das 2, 4-Dichlor-
6-Nitroanisol (XVIII) wurde durch Reduktion mit Zinn und
Salzsiure in das olige, bisher unbekannte Dichloranisidin
(1-Methoxy-2, 4-Dichlor-6- Aminobenzol) (XIX)iibergefiihrt. Durch
Kochen des Dichloranisidins mit Essigsiureanhydrid erhiilt
man das 2, 4-Dichloracetanisidid vom T. P. 72°. Das Acetyl-
derivat ist, wie wir gefunden haben, durch Salpeter-Schwefel-
siure gut nitrierbar und das so gewinnbare Dinitroprodukt
liefert bei der Analyse Zahlen, die fiir die Formel! C,H.O,N,CL
entscheiden. Dieses 2, 4-Dichlordinitroacetanisidid (XX) vom
. P. 219° spaltet bei gemiBigter Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsiiure die Acetylgruppe ab und man erhilt das 2,
4-Dichlor-3, 5-Dinitro-6-Aminoanisol (XXI) vom F. P. 135°

¢ Annalen 217, 63.

19 Monatshefte £. Chemie 46, 375 £. (1925).

11 Ann. chim, (6), 20, 517,
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In Eisessiglosung nimmt das 2, 4-Dichloranisidin (XIX)
leicht Brom auf. Das abgesaugte, rohe Bromierungsprodukt wird
beim Kochen mit Wasser zu einem Ol verfliissigt. Das kristal-
liniseh erstarrte Ol 148t sich aus wiBrigem Alkohol sowie aus
Ligroin umkristallisieren. Aus beiden Losungsmitteln wird eine
Substanz von F.P.83° erhalten, deren Analysen beweisen, daB ein
Dichlordibromanisidin, das 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 5-Dibrom-
6-Aminobenzol (XXII) vorliegt. Der niedrige Schmelzpunkt ist
bei einem so hoch halogenierten Korper besonders auffallend.

Es ist beabsichtigt, das Dichlordibromanisidin, welches ein
leicht zuginglicher Korper ist, zum Gegenstande weiterer Un-
tersuchungen zu machen.

Darstellung des 4-Chlor-2-Nitroanisols (VI),
ausgehend vom p-Chlorphenol.

50 ¢ des kduflichen, reinen p-Chlorphenols werden in einer
Stopselflasche mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und 20%iger
Kalilauge iibergossen und unter Kiihlung geschiittelt. Dann
wird das Gemisch in einem Weithalskolben unter RiickfluB3-
kiihlung auf dem Wasserbade zwei Stunden erhitzt. Die Reak-
tion muB nach Beendigung der Methylierung stark alkalisch
sein, widrigenfalls muB frische Lauge zugegeben und neuerlich
erhitzt werden. Nach dem FErkalten zieht man mit Ather aus
und destilliert den Ather ab. Der Riickstand geht zum groBien
Teil bei 193—197° (unkorr.) iiber.

Beilstein und Kurbatow??® geben den Siedepunkt
198—202", Peratoner und Ortoleva® den Siedepunkt
197'7° an.

25 ¢ des so bereiteten, reinen p-Chloranisols werden mit der
gleichen Gewichtsmenge Salpetersiure, die aus einem Gemisch
gleicher Volumsmengen rauchender und farbloser Salpetersiure
besteht, in kleinen Anteilen unter Kiihlung versetzt. Nachdem
mehr als die Hilfte der Salpetersiure zugefiigt wurde, scheidet
sich ein festes Produkt aus. Man gibt den Rest der Salpetersiure
hinzu, 148t fiinf Minuten stehen, gieBt in viel Wasser, saugt ab,
extrahiert nachher zwei- bis dreimal mit heiler, 3%iger Kali-
lauge, um die alkaliléslichen Anteile zu entfernen, saugt wieder
ab und kristallisiert aus Alkohol um. Lichtgelbe Kristalle vom
F.P.96°"* Reverdin gibt den F. P. 98° an.

Reduktion des 4-Chlor-2-Nitroanisols (VI) zum
4-Chlor-2-Aminoanisol (VII).

25 ¢ trockenen, umkristallisierten 4-Chlor-2-Nitroanisols
verreibt man mit 80 g fein geschnittenen Zinns und iibergiefit

12 Ann, 176, 30.

13 Gazz. chim. ital. 28, I, 226.

14 Reverdin, Berl, Ber. 29, 2599; Reverdin und Eckhard, Berl
Ber. 32, 2623.



152 M. Kohn und R. Kramer

mit 120 ¢m® konzentrierter Salzsiiure. Man verbindet den Kolben
sofort mit einem nicht zu engen Steigrohr und sehiittelt kraftig.
Nach kurzer Zeit erwirmt sich die Mischung und gerit schlieB-
lich ins Aufsieden. Wenn die Reaktion heftiger wird, mufl ab-
gekiihlt werden, um zu vermeiden, daB ein Teil des Kolben-
inhaltes herausgeschleudert wird. s scheidet sich das Zinn-
doppelsalz des 4-Chlor-2-Aminoanisols aus. Zum Zwecke der
Vervollstindigung der Reaktion erwirmt man eine Stunde lang
aul dem siedenden Wasserbade. Die Reaktion ist beendet, wenn
eine kleine Probe der festen Substanz in heilemmn Wasser sich
vollig klar auflost. Der Kolbeninhalt wird dann mit 100 cn®
Wasser verdiinnt (wenn moglich durch Abgieflen das unange-
griffene Zinn entfernen), Dann gibt man, um das Chloranisidin
in Freiheit zu setzen, unter Kithlung iiberschiissiges Atzkali in
IForm einer 50%igen Losung zu. In die stark alkalische Losung
wird ein kridftiger Wasserdampfstrom eingeleitet. In der Vour-
lage sammelt sich eine weiBe, tlige Fliissigkeit. Das Ol erstarrt
bald kristallinisch. Man saugt ab und kristallisiert aus Alkohol
um. F, P. 82° %,

Chlovrdibrom-o-Anisidin (VIII). 3, 5-Dibrom-
4-Chlor-2-Aminoanisol.

20 ¢ des durch Destillation mit Wasserdampf gereinigten
#-Chlor-o-Anisidins (1 Mol) 16st man in mdoglichst wenig Kis-
essig in einem Weithalskolben und versetzt unter Kiithlung mit
der theoretischen Menge Brom (2 Mole) in kleinen Anteilen.
Nachdem das ganze Brom zugegeben worden ist, scheidet sich
ein fester Korper aus. Man LiBt vollig erkalten, sangt den
Niederschlag auf einem trockenen Saugfilter ab und wischt mit
wenig kaltem FEisessig nach. Es mufl jede Beriihrung mit
Wasser beim Absaugen des Rohproduktes peinlichst vermieden
werden, da die noch nicht gereinigte Substanz mit Wasser
sofort eine Schwarzfirbung gibt. Der aus konzentriertem Al-
kohol umkristallisierte Korper vom F. P. 113° ist schwach lila
gefarbt und 1d8t bei mikroskopischer Betrachtung prismatische
Nadeln erkennen,

Die Analysen ergaben:

I. 5-406 g Substanz lieferten 5 380 mg CO, w. 0 96 mg H,O.
1. 5:060 mg » , 0:213 ¢m3 N bei 18° u. 736 mm.
111, 0-1969 ¢ . . nach Zeisel 0°1472 g AglJ.
IV. 0°3204 ¢ . » Baubigny und Chavannc 0°5392 g AgBr -
-+ AgCl, wihrend sich fir 0- ‘3"04 g C;H;ONCIBr, 0° 5273 g Halogensilber berechnen.
Y Get.: L 27144 C. 1-984 H: 1L 4784 N; IIL 9874 OCH,.
Ber. fiir C,H,ONCIBr,: 26°64% C. 1:91% H, 4444 N. 9°834 OCH,.

4-Chlor-38, 5-Dibromanisol aus 3, 5-Dibrom-
4-Chlor-2-Aminoanisol (VII).
100 g des gut gepulverten 3, 5-Dibrom-4-Chlor-2-Amino-
anisols werden in einen Runkolben mit langem, schmalem Hals
B Reverdin nud Eckhard, Berl. Ber. 32, 2623,
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eingetlagen und mit 570 ¢m® Alkohol iibergossen. Nun gibt man
in kleinen Anteilen 100 ¢ konzentrierter Schwefelsiure hinzu
unter Schiitteln und zeitweiligem Abkiihlen. Dann wird die
theoretisch berechnete Menge fein gepulverten Natriumnitrits
(mit einem 10%igem UberschufB) in kleinen Anteilen innerhalb
einer Stunde eingetragen. Man schiittelt darauf kriftig eine
Stunde lang, bis ein deutlicher Aldehydgeruch auftritt. Zur
Vervollstindigung der Reaktion und zur Zerstorung der Diazo-
verbindung erhitzt man zwei Stunden unter Riickflu auf einem
lebhaft siedenden Wasserbade. Dann schiittet man die klar ge-
wordene, rot gefarbte Losung in Wasser, wobel ein ziegelroter
Niederschlag ausfillt, den man absaugt, mit Wasser gut nach-
wisceht und scharf trocknet. Zum Zweck der Reinigung wird das
Rohprodukt zweimal destilliert. Die zu einer festen, weiflen
Masse erstarrende Hauptfraktion geht um 296° herum bei einem
Druck von 748 mn iber. Man kristallisiert aus Alkohol um.
K. P. 79,
1. 0°3838 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0-3092 ¢ AglJ.
II. 0-3657 ¢ " » DBaubigny und Chavanne 0- 6367 g AgBr -
—+ AgCl, wihrend sich fur (',H,0CIBr, 0°6319 g Halogensilber berechnen.

Gef.: 10649 OCH,;

Ber. fiir C,H,0CIBr,: 10-33% COH,.

M. Kohn und G. Dométor!® geben den I. P. 82° au.

4-Chlor-3, 5-Dibromphenol (IX).

5 ¢ des destillierten 4-Chlor-3, 5-Dibromanisols werden
in einem Einschliffkolben in 20 c¢m® Kisessig gelost und mit
10 em® 66%iger Bromwasserstoffsiure versetzt. Man erhitzt
4—5 Stunden unter RiickfluBl. Wihrend des Kochens fiigt man
jede halbe Stunde einige Kubikzentimeter rauchender Brom-
wasserstoffsiure hinzu. Nach beendigter Reaktion wird die
Losung in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein weiler, flok-
kiger Niederschlag ab. Man saugt ab, trocknet im Vakuum iiber
Schwefelsiure und unterwirft den Korper einer Destillation.
Der Hauptanteil geht bei 317—319° und einem Druck von 759 nun
iiber und erstarrt in der Vorlage zu einer festen, weilen Masse.
Man kristallisiert aus Petrolither um. F. P. 118°

M.Kohnund G. Dé6métor geben den I, P. 121° an.
0°1161 ¢y Suhstanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0°2036 ¢ AgBr -
-+ AgCl, wahrend sich fiir 0-1161 ¢ C,H,0CIBr, 0°2104 ¢ A¢Br -+ AgCl be-
rechnen.

Benzoylderivatdes 4-Chlor-3,5-Dibrom-
Phenols,
5 g des umkristallisierten 4-Chlor-3,5-Dibromphenols wer-
den in einer Stopselflasche mit iiberschiissigem Benzoyl-
chlorid und 20%iger Kalilauge iibergossen und so lange ge-

16 Monatshefte f, Chemie 47, 207 £. (1926).
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schiittelt, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwindet.
Man 1Bt noch einige Stunden stehen, saugt nachher ab und
kristallisiert aus Alkohol um. Feine, diinne Nadeln vom F. P. 132",
I. 4-938 mg Substanz lieferten 7320 mg CO, u, 0°91 mg H,O

II. 02668 ¢ » » nach Baubigny und Chavanne 03579 ¢ AgBr -
—+ AgCl, wihrend sich fiir 02668 ¢ C,;H,0,CIBr, 0°3547 g Halogensilber be-
rechnen. ‘

Gef.: 40439 (, 2-06 H.

Ber. fur C,,H,0,C1Br,: 89°964 C, 1'804 H.

Aus dem im Laboratorinm noch wvorhandenen, von M.
Kohnund G.Domdtor?* dargestellten p-Chlor-mi-m-Dibrom-
phenol haben wir ein Benzoylderivat vom F. P, 130° bereitet.
Dieses Benzoylderivat stimmt seinem Schmelzpunkte nach mit
dem aus unserem p-Chlor-m-m-Dibromphenol dargestellten
Benzoylderivate iiberein.

4-Chlor-3,5-Dibrom-2,6-Dinitroanisol (X).

5 ¢ destillierten, fein gepulverten 4-Chlor-3, 5-Dibrom-
anisols werden in kleinen Portionen in 60 ¢m® rauchender Sal-
petersiure unter Eiskiihlung eingetragen. Nach vollstindiger
Auflosung werden 60 ¢m® konzentrierter Schwefelsiture zugefiigt,
wobei ein Niederschlag ausfillt. Man 1i8t drei Minuten stehen,
gieBt in Eiswasser, saugt den abgeschiedenen Niedersehlag ab,
wischt mit Wasser nach und kristallisiert aus Alkohol um,
wobei weiBe Nadeln erhalten werden.

Entmethylierung des 4-Chlor-3, 5-Dibrom-2,
6-Dinitroanisols (X) durch Einwirkung von
Pyridin zum 1-Oxy-4-Chlor-3, 53-Dibrom-2,
6-Dinitrobenzol (XI).

Die trockene, umkristallisierte Substanz wird in einem mit
Kork und Steigrohr versehenen Weithalskolben mit iiberschiis-
sigem Pyridin iibergossen und 5—10 Minuten im lebhaften
Sieden erhalten. Nach beendeter Reaktion giefit man in wenig
Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsiiure an, it stehen,
saugt nachher den gelben, kristallinischen Niederschlag ab,
trocknet scharf im Vakuum iiber Schwefelsiure und kristalli-
siert aus Benzol-Petrolidther um. F. P. 146—147° M. Kohn und
G. Domotor?® geben fiir ihr durch Entmethylierung mit
Bromwasserstoffsiure-Eisessig gewonnenes Chlordibromdinitro-
phenol den F. P. 149° an.

4-Chlor-2,6-Dinitroanisol (XIII) aus p-Chlour-
anisol.
10 g p-Chloranisols werden in 20 cm® rauchender Salpeter-
sdure in kleinen Portionen unter Kiihlung eingetragen. Zur

1A, a O
18 A, a. 0.
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Losung fiigt man 10 cm® konzentrierter Schwefelsiure und zu-
letzt 10 em® rauchender Salpetersiure hinzu., Das Nitrierungs-
gemisch wird auf His gegossen. Man 1iBt es zwei Stunden stehen,
saugt ab und kristallisiert aus Alkohol um. F. P. 64°.

Korner?® gibt fiir die gleiche Verbindung, die er aus dem
2, 6-Dinitro-4-Chlorphenolsilber durch Einwirkung von Jod-
methyl gewonnen hat, den F. P. 65-4° an.

Entmethylierung des 4-Chlor-2, 6-Dinitro-

oot anle (YTTT 1w H 3 3 1
anisols (XIII) durch Einwirkung von Pyridin,

Die trockene, umkristallisierte Substanz wird in einem mit
Kork und Steigrohr versehenen Weithalskolben mit der vier-
fachen Gewichtsmenge Pyridin iibergossen und 15—20 Minuten
im lebhaften Sieden erhalten. Die Reaktion ist dann beendet,
wenn eine in Wasser gegossene Probe eine klare Losung gibt.
In diesem Falle gieBt man alles in wenig Wasser, siuert mit
verdiinnter Schwefelsiiure an, 148t einige Stunden stehen, saugt
den gelben Niederschlag ab, trocknet scharf im Vakuum iiber
Schwefelsiure und kristallisiert schlieBlich aus Ligroin und
wenig Petroliather. Gelbe, lange Nadeln vom F. P. 79°.

Die Angaben des Schrifttums sind 80-5°, 81°, 81-5—82".

4-Chlor-3, 5-Dibrom-2-Aminoacet-6-Nitro-
anisol (XVI).

20 ¢ des trockenen, gepulverten 4-Chlor-3, 5-Dibrom-2-
Aminoanisols werden in einem trockenen Weithalskolben mit
der drei- bis vierfachen Menge Essigsiureanhydrids versetzt
und am RiickfluBkithler zwei Stunden gekocht. Dann giet man
in Wasser, wobei sich das 4-Chlor-3, 5-Dibrom-2-Acefanisidid
als braunes, allm#hlich kristallinisch erstarrendes 01 abscheidet.
Man saugt ab, wischt mit Wasser gut nach und trocknet schart
im Vakuum. Das trockene, fein gepulverte Acetylderivat nitriert
man in der folgenden Weise: 5 ¢ Substanz werden in kleinen An-
teilen unter Kiihlung und kriiftigem Riihren in ein Gemisch von
30 ci® rauchender Salpetersdure und 20 cm® konzentrierter
Schwefelsiiure eingetragen. Nachdem die Substanz in Lésung
gegangen ist, gieBt man die dunkelrote Fliissigkeit in FEiswasser,
saugt den Niederschlag ab und kristallisiert aus Alkohol um,
wobei man rein weiBe Nadeln erhilt, die iiber 215° verkohlen,
ohne zu schmelzen.

I. 4'684 myg Substanz lieferten 0°287 e¢m3 N bei 17° u. 728 mm.
I1. 0°2895 ¢ » »  nach Zeisel 0°1731 g AglJ.

Gef.: 1. 6°914 N; IL 7-894 OCH,.

Ber. fiur C,H,0,N,CIBr,: 6964 N, 7°704 OCH,.

A a. 0.
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4-Chlovr-3, 5-Dibrom-6-Nitro-2-Aminoanisol
(XVII).

10 ¢ des trockenen, aus Alkohol nmkristallisierten 4-Chlor-
3, 3-Dibrom-6-Nitro-2-Acetanisidids werden in einem mit Kork
und Steigrohr versehenen Weithalskolben mit der fiinffachen
Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure iibergossen und
auf einem siedenden Wasserbade 15—20 Minuten erhitzt. Die
Substanz 16st sich auf, wobei die Losung dunkel wird. Man gieBt
in viel Wasser. Iis fillt ein gelber, pulvriger Niederschlag aus,
der abgesaugt, mit viel Wasser nachgewaschen und schlie8lich
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert wird. Schwefelgelbe
Prismen vom If. P, 82°.
I[. 4730 mg Substanz lieferten 4110 my CO, u. 0°75 mg H,0.
II. 5190 my » » 0-375 cim3 N bei 239 u. 731 mm.

Gef.: 1. 23709 C, 1'77¢ H; II. 8014 N.

Ber. fir C,H,0,N,C1Br,: 23314 C, 1-40¢ H, 7774 X.

2.4-Diehloranisol.

N ¢ 2, 4-Diehlorphenols ** werden in einem Weithalskolben
mit iiberschiissigem Dimethylsuifat und 20%iger Kalilauge
iibergossen und bei Wasserdampftemperatur zwei Stunden am
RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem KErkalten zieht man das ab-
geschiedene Ol mit Ather aus. Nach dem Verjagen des Athers
unterwirft man den Riickstand der Destillation. Siedepunkt
222—227° (unkorr.).

2, 4-Dichlor-6-Nitroanisol (XVIII).

20 ¢ des 2, 4-Dichloranisols werden allmihlich in 60 cin®
eisgekiihlter rauchender Salpetersiiure eingetragen. Die Reak-
tion verlduft sehr heftig. Das Reakiionsgemisch wird in Eis-
wasser gegossen. s scheidet sich zuerst ein 1 ab, das bald zu
einer festen, gelben Masse wird. Man saugt ab und extrahiert
mit warmer 3%iger Kalilauge, um die alkaliléslichen Anteile
zu entfernen. Beim Umkristallisieren aus Alkohol erhédlt man
eine weille Substanz, welche bei 42" schmilzt. Hugounenq?
hat an seinem Dichlornitroanisol den F.P. 44’ gefunden.

2, 4-Dichlor-6-Nitrophenol.

5 ¢ des umkristallisierten 2, 4-Dichlor-6-Nitroanisols wer-
den in einem Einsehliffkolben in der vierfachen Menge Iis-
essig gelost und mit 10 cm® 66%iger Bromwasserstoffsiure ver-
setzt. Man erhitzt zwei Stunden am RiickfluBkiihler. Nach Ver-
lauf von je einer halben Stunde erfolgt ein weiterer Zusatz von
Bromwasserstoffsiure. Der Kolbeninhalt wird in Wasser ge-

20 Dargestellt nach der Vorscehrift von M, Kohn und 8. SuBmann,

Monaishefte f. Chemie 46, 590 (1927),
21 A a. 0.
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gossen., Den Niederschlag saugt man ab, 10st in einer moglichst
kleinen Menge heifler 3%iger Kalilauge, gieBt die alkalische
Losung dureh ein Faltenfilter und fillt das 2, 4-Dichlor-6-Nitro-
phenol aus dem Filtrat mit 20%iger Schwefelsiure aus. Man
saugt ab und kristallisiert aus wenig Alkohol um. Gelbe Kri-
stalle vom F. . 124°,

Im Schrifttum sind die Schmelzpunkte 121—122°, 122—123°,
und 124°** angegeben.

Reduktiondes 2, 4-Dichlor-6-Nitroanisols
(XVIID) zum 2, 4-Dichlor-o-Anisidin (XIX).

25 ¢ umkristallisierten 2, 4-Dichlor-6-Nitroanisols, gemischt
mit 30 ¢ fein geschnittenen Zinns werden in einem mit Steig-
rohr versehenen Weithalskolben mit 120 cm® konzentrierter
Salzsiiure iibergossen und kriftig geschiittelt, wobei die Reak-
tion unter Erwirmung einsetzt. Die Nitroverbindung schmilat
und schwimmt an der Oberfliche als 0l, welches, ohne mit dem
Zinn direkt in Beriihrung zu kommen, nur schwer reduziert
wird. Man sucht daher durch Umschwenken des Kolbens die Be-
vithrung so viel als moglich zu bewerkstelligen. Das Ol ver-
schwindet bald und die Mischung wird fest. Um die Reduktion
zu vervollstindigen, erhitzt man eine kurze Zeit auf dem
Wasserbade. Das Reduktionsgemisch wird dann mit 100 c#»®
Wasser verdimnt und mit 50%iger, iiberschiissiger Kalilaunge
versetzt., Sollte hierbei die TFliissigkeit sich bis zum Sieden er-
hitzen, so tancht man den Xolben fiir kurze Zeit in kaltes Wasser
ein. Nach vollstindigem Abkiihlen wird das nun freie Anisidin
mit Ather wiederholt ausgezogen.

Nach dem Abdestillieren des Athers Dbleibt ein braunes.
schweres Ol zuriick.

2,4-Diehlor-6-Aminoacetanisol.

15 ¢ des 2, 4-Dichlor-o-Anisiding werden in einem Weit-
halskolben mit der drei- bis vierfachen Menge Kssigsiurean-
hydrid versetzt und zwei Stunden unter RiickfluB gekocht.
Dann gieft man in Wasser, wobei sich ein weifles Ol abscheidet,
das nach lingerem Stehen fest wird. Man saugt ab, kristallisiert
aus verdiinntem Alkohol um und erhiilt so schneeweifie Prismen
vom F. P. 72°,

Die Analysen ergaben:
1. 9240 mg Substanz lieferten 0°455 em3 N bei 200 w. 721 mm.
1. 0-1699 ¢ » » nach Zeisel 01627 g AglJ.
111, 0:2403 ¢ » ” » Zeisel 0°2353 g AgJ.
Qef.: 1. 5444 N; 11 12°654 OCH,; III. 12-944 OCH,.
Ber. fiir C,H,0,NCl,: 5-984 N, 13264 OCH,.

22 Beilstein, VI, 241.
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1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 5-Dinitro-6-Acet-
aminobenzol (XX).

5 ¢ des 2, 4-Dichlor-o-Acetanisidids werden in kleinen An-
teilen in ein Gemisch von 75 cm?® rauchender Salpetersiure und
30 cm® konzentrierter Schwefelsiure unter Eiskiihlung einge-
tragen. Das Nitrierungsgemisch wird auf Kisstiicke gegossen.
Ks fillt ein feiner, gelber Niederschlag aus, der abgesaugt und
aus Alkohol umkristallisiert wird. Prismen vom F. P, 219°.

Die Analysen ergaben:
L. 21°720 mg Substanz lieferten 26°615 my CO, u. +°425 mg H,0.
II. 11°84 myg » . 143 em3 N bei 18° u. 712 wine.
. 0-3025 ¢ " . nach Zeisel 0°2151 g AglJ.
Gef,: 1. 33424 C, 2°289 H: II. 13274 N; IIL 9-394 OCH,.
Ber. fir (,H,0,N,Cl,: 33°33% C, 2 174 H, 12:974 N, 9°554 OCH,.

Dichlordinitro-o-Anisidin (XXI) (1-Methoxy-2,
4-Dichlor-3, 5-Dinitro-6-Aminobenzol).

10 ¢ trockenen, aus Alkohol umkristallisierten Dichlordini-
troacetanisidids werden in einem mit einem Steigrohr wver-
sehenen Weithalskolben mit der fiinffachen Gewichtsmenge kon-
zentrierter Schwefelsdure iibergossen und auf einem siedenden
Wasserbade 15 Minuten erhitzt. Die Substanz lost sich auf,
wobei die Liosung dunkel wird. Man gieBt in Wasser, saugt das
ausgeschiedene Rohprodukt ab und wischt mit Wasser nach.
Durch Umkristallisieren aus 96%igem Alkoliol werden tiefgelbe
Prismen vom F. P. 135° erhalten.

Die Analysen ergaben:
1. 5:261 mg Substanz lieferten 5°830 mg CO, u. 0:95 mg H,0.
I. 3°640 myg » » 0°929 mg Halogen.
Gef.: I. 30°22¢4 C, 2:024 H; II. 25°539% Halogen.
Ber. fir C,H,ON,CL,: 29°79¢ C, 1'784 H, 25°15% Halogen.

2, 4-Dichlor-3, 5-Dibrom-6-Aminoanisol (XXII)._

Man lést 25 g des 2, 4-Dichlor-6-Aminoanisols in der vier-
fachen Menge Eisessig und gibt die berechnete Menge mit His-
essig verdiinnten Broms zu (2 Mole - 10%igen Uberschuf}). Die
Mischung erwidrmt sich ein wenig und wird gekiihlt. Nachdem
das ganze Brom zugegeben worden ist, fillt ein dichter Nieder-
schlag aus. Zur Vervollstindigung der Bromierung laBit man
20 Minuten stehen. Der Niederschlag wird unter Ausschlull von
Wasser abgesaugt und mit wenig Eisessig nachgewaschen, Auch
mit Alkohol darf das Rohprodukt nicht in Berithrung gebracht
werden, da die noch nicht gereinigte Substanz sofort eine Griin-
farbung gibt. Man erhilt durch Umkristallisieren aus Eisessig
gelb-braune Kristalle von ziemlich hohem Schmelzpunkte. Ein-
mal wurde ein F. P. 169°, ein anderes Mal ein F. P. 160° be-
obachtet. Diese aus Eisessig umkristallisierte Substanz wird
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mit Wasser gekocht, wobei sich ein O1 bildet. Das kristallinisch
erstarrte Ol kristallisiert aus wilBlrigem Alkohol sowie aus
Ligroin. In beiden Féllen erhilt man eine Substanz vom F. P.
§3%, die bei mikroskopischer Betrachtung Nadeln erkennen lift.

I. 4941 mg Substanz lieferten 4400 mg CO, u. 0-82 mg H,0.

II. 3741 myg " " 2-463 mg Halogen.

L 5054 mg » . 0-200 ¢m3 N bei 17-5° u. 728 mun.

IV. 0-3810 ¢ ” w nach Zeisel 02583 g AgJ.

V. 02096 ¢ ,. » Baubigny und Chavanne 0-3926 ¢ AgBr -}-

-+ AgCl. wihrend sich fur C,H,ONCL,Br, 0-3968 g Halogensilber berechnen.
Gef.: T. 24294 C, 185% H; II. 65'84% Halogen: III. 4469 N; IV.
895 ¢ OCHs.
Ber. fir C;H;ONCL,Br,: 24-01 (. 144¢ H, 40054 N, 65:97% Halogen:
8864 OCH,.



