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(Vorgelegt in der Sitznng' am 8. M~trz 192~) 

M. K o h 11 und H. K a r 1 i n 1 haben im verflossenen J a h r e  
fiber Versuche berichtet,  die sie angestell t  haben, um zu einem 
das Brom in der p-Stellung zum Methoxyl  entkal tenden Tri- 
bromanisidin,  dem 1-Methoxy-2-Amino-3,4, 5-Tribrombenzol (IIl) ,  
zu g elangen. Zu diesem Zwecke haben M. K o h n und 
H. K a r  1 i n a l s  Ausgangsmater ia l  sich des o-Nitroanisols be- 
dient. Durch ~bergieBen mit  Brom wurde das 2-Nitro-4-Brom- 
anisol (I) 
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erhalten. Dureh Redukt ion des o-Nitro-p-Bromanisols (I) mit  
Zinn und Salzsiiure wurde das zugehSrig'e Bromanisidin (1-Meth- 
oxy-2-Amino-4-Brombenzol) (II) gewonnen, dm'eh dessen Bro- 
mierung das ein Bromatom in der p-Stellung zum Methoxyl  
enthal tende Tribrom-o-Anisidin,  d:a~s 1-Methoxy-2-Amino-3, 4, 
5-Tribrombenzol (II1), entstehen sollte. 

M. K o h n und tI. K a r l i n  haben indes gezeigt, dab statt  des 
genannten  KSrpers  wiederum das aueh dureh direkte Bro- 
mierung des Anisidins entstehende Tribromanis idin (1-3/[ethoxy- 
2-Amino-3, 5, 6-Tribrombenzol) (IV) gebildet wird. Denn dureh 
El iminierung der Aminogruppe auf dem Wege der Diazot ierung 
und dara.uffolgende En tme thy l i e rung  des Anisols wurde aueh 
hier ein Tr ibromphenol  erhalten,  welches mit  dem wm B a m -  
b e r g e r und K r a u s o entdeckten 2, 3, 5-Tribromphenol (V) 
identisch ist. Daher ist das ausgehend vom o-Nitroanisol dar- 
stellbare Tr ibromanis id in  ebenfalls das 2-Amino-3, 5, 6-Tribrom- 
anisol (IV). 

' Monatshefte f. Chemie ~8, 613 f. 
Berl. Ber. 39, 4251. 
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h i  der XXIX.  Mitteilung fiber Bromphenole wurde diese 
interessante Umlagerung durch die Annahnle erkl~irt, dab 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 tr i t t .  

Es erschien daher wichtig, zu prfifen, ob bei der Haloge- 
nierung anderer halogenierter Anisidine, ebenso wie in dem 
bereits studierten Fall, ein zum Methoxyl ursprfinglich para- 
st~ndiges Halogenatom in die o-Stellung zum Hydroxy l  treten 
kann. Wi t  haben unsere darauf  bezfiglichen Versuehe mit dem 
p-Chlor-o-Nitroanisol (VI) 

OCH~ O(!tt3 OCH~ OH 
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ausgefiihrt. Letzteres kann auf folgendem lVege dargestellt  
werden: p-Chlorphenol wird~ dureh Methyl ierung mit  Dimethyl- 
sulfat und Kali lauge in p-Chloranisol und dieses dureh vor- 
siehtige Nit r ierung mit einem Gemiseh -con farbloser und 
rauehender Salpetersiiure in das p-Chlor-o-Nitroanisol ~ (VI) 
umgewandelt.  R e v e r d i n hat  fiir den gleiehen Zweek bloB 
rauehende Salpeters~iure verwendet. Dutch die Reduktion des 
Chlornitroanisols mit Zinn nnd Salzsiiure wird das roll 
R e v e r d i n und E e k h a r d ~ besehriebene Chlor-o-Anisidin 
(VII) (1-Methoxy-2-Anfino-4-Chlorbenzo]) erhalten. Die Bro- 
mierung des Chloranisidins verl~iuft in EisessiglSsung, 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 ~randerung des Chloratoms aus der p-Stel- 
lung in die o-Stellung zmn Methoxyl hat  hier nicht stattge- 
funden. Um dies naehzuweisen, haben wir das Bromierungs- 
produkt (VIII) ill stark sehwefelsaurer alkoholiseher LSsung 
diazotiert, die DiazolSsung verkoeht und ein Chlordibromanisol 
yore F .P .  79 o isoliert, das bei der Entmethy l ie rung  dutch 
Koehen mit  Bromwasserstoffs~iure-Eisessig ein Chlordibrom- 
phenol (IX) vom F .P .  1200 und dem Siedepunkt 317--319 o 
(unkorr.) lieferte. 

Das 4-Chlor-3, 5-Dibromphenol (IX) ist aber im hiesigen 
Laborator ium yon M. K o h n  und G. D S m S t S r 5  ~,or zwei 
Jahren  dargestellt  worden. Das -con den Genannten gewonnene 
p-Chlor-m-m-Dibromphenol siedet nach ihreu Angaben bei 320 

R c v e r d i n ,  Berl. Bet.  29, 2549. 
a R e v e r d t n  und E c k h a r d ,  Berl. Ber. 32, 2623. 

Monatshe[te f. Chemie t7, 207 f. (1926). 
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1 4 8  M. K o h n  u m l  R. K r a m e r  

bis 321" und  schmi lz t  bei 121". Das  Aniso l  schmi lz t  n a c h  K o h n 
und  D S m S t S r  bei  82% 

Es  k a n n  nach  den  e r w ~ h n t e n  yon  M. K o h n  und  G. D 5- 
m S t 5 r  v o r l i e g e n d e n  A n g a b e n  ke in  Zwei fe l  obwal ten ,  dal~ 
unse r  C h l o r d i b r o m p h e n o l  das 1-Oxy-3, 5-Dibrom-4-Chlorbenzol  
( IX)  ist. W i r  h a b e n  abe r  i iberdies,  da  w i r  im h ies igen  L a b o r a -  
t o r i u m  yon  der  A r b e i t  yon  M. K o h n und  G. D 5 m 5 t 5 r noeh 
aus r e i chende  M e n g e n  des yon  ihnen  d a r g e s t e l l t e n  p-Chlor-m- 
m - D i b r o m p h e n o l s  ( IX)  v o r g e f u n d e n  ha t t en ,  aus  l e t z t e r e m  ein 
B e n z o y l d e r i v a t  v o m  S c h m e l z p n n k t e  130--131 o bere i te t .  Dieses  
B e n z o y l d e r i v a t  s t i m m t  se inem S c h m e l z p u n k t e  nach  m i t  dem 
aus  u n s e r e m  p - C h l o r - m - m - D i b r o m p h e n o l  d a rge s t e l l t en  Benzoyl -  
de r i va t e  v o m  S c h m e l z p u n k t e  1320 i iberein.  Es  is t  also die 
I d e n t i t ~ t  unse r e r  P r f i p a r a t e  m i t  denen  yon  M. K o h n  und 
G. D 5 m 5 t 5 1' v5l l ig  s icherges te l l t .  

Das  von uns  au f  dem W e g e  der  D i a z o t i e r u n g  des Chlor-  
d i b r o m a n i s i d i n s  ( V I I I )  e r h a l t e n e  C h l o rd i b roman i so l s  h a b e n  wi r  
m i t  S a l p e t e r - S c h w e f e l s ~ u r e  zum D i m i t r o p r o d u k t  n i t r i e r t .  Dieses  
C h l o r d i b r o m d i n i t r o a n s o l  (X) 

CH3 . . . . .  \ 
o /  \ / 
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ha t t en  se inerze i t  M. K o h n und  G. D 5 m 5 t 5 r ~ d n r e h  Koehet~ 
m i t  B r o m w a s s e r s t o f f - E i s e s s i g  e n t m e t h y l i e r t  und  dabei  das 
4-Chlor-3, 5-Dibrom-2, 6 -Din i t ropheno l  (XI)  e rha l t en .  W i r  haben ,  
tun den Iden t i t i i t snachwe i s  unse res  p - C h l o r d i b r o m a n i s o l s  m i t  
der  V e r b i n d u n g  yon  M. K o h n u n d  G. D 5 m 5 t 5 r noch  weite," 
zu ve rvo l l s t i ind igen ,  unse r  N i t r i e r u n g s p r o d n k t  n i ch t  wie  
M. K o h n und  G. D 5 m 5 t 5 r m i t  B romwasse r s to f f -E i se s s ig ,  
sondern  m i t  P y r i d i n  behande l t ,  wei l  w i t  g le ichze i t ig  auch  
p r i i f en  wol l ten,  ob das  in f r i i he ren  A r b e i t e n  von  M. K o h n und  
se inen M i t a r b e i t e r n  v e r w e n d e t e  E n t m e t h y l i e r u n g s v e r f a h r e n  
d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  au f  Di- u n d  Tr in i t roan i so ]e  
auch  in d iesem Fa l l e  d u r c h f i i h r b a r  ist. Das  N i t r i e r u n g s p r o d u k t  
(X) w i r d  be im  E r h i t z e n  m i t  P y r i d i n  r a sch  a n g e g r i f f e n  u n t e r  
B i l d u n g  y o n  X I I  und  m a n  erhii l t  b e i m  A n s ~ u e r n  eine k r i s t a l -  
l in ische  Aussche idung ,  welche  n a c h  d e m  T r o c k n e n  und U m -  
k r i s t a l l i s i e r en  aus  ]3enzo l -Pe t ro la the r  den F . P .  1470 zeigt.  
M. K o h n u n d  G. D ii m 5 t 5 r geben  fi ir  ih r  Ch lo rd ib romdin i t ro -  
pheno l  den  F . P .  149 ~ an. Die  A d d i t i o n  des P y r i d i n s  ha t  s ich 
somi t  auch  h ie r  in der  e r w a r t e t e n  We i se  abgesp ie l t ,  i n d e m  das  
N - M e t h y l - P y r i d i n i u m s a l z  des C h l o r d i b r o m d i n i t r o p h e n o l s  ( X I I )  

~ A.  a. O. 
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gebildet wird, aus dem beim Ans~iuern das freie Chlordibrom- 
dinitrophenol (XI) abgeschieden wird. 

Wir  haben, da wir ehedem p-Chloranisol ffir die im voran- 
gehenden bereits beschriebenen Versuche uns bereiten mul~ten, 
das p-Chloranisol durch Nitr ierung mit Salpeter-Schwefels~ture 
in das 4-Chlor-2, 6-Dinitroanisol (XIII) umgewandelt .  K 5 r n e r : 
hat die gleiche Verbindung aus dem 2, 6-Dinitro-4-Chlorphenol- 
silber durch Einwirkung yon Jodmethyl  dargestellt. Unsere 
Substanz zeigt dell F .P .  64% w~hrend K S r n e r  fiir sein 
p-Chlordinitroanisol den F .P .  65"40 angibt. Wir  haben die Ein- 
wirkung yon Pyr id in  auf das p-Chlordinitroanisol (XIII) vor- 
genommen. Denn es ersehien uns yon Interesse, aueh bei einem 
weniger stark mit  Substituenten beladenen DinitrokSrper den 
Vorgang zu untersuchen und dadurch festzustellen, wie weit 
die Grenzen der Anwendbarkei t  der yon M. K o h n und seinen 
Mitarbeitern bei Di- und Trinitro~ithern beobachteten Pyridin-  
reaktion reichen. Aueh im vorliegenden Falle vollzieht sich die 
Umsetzung mit Pyr id in  ganz glat t  in der erw~hnten Weise. 
Das p-Chlordinitroanisol (XIII) 

CH3~ 
N/ /  

OCHa O// \ OK 

J \ /  "',\/ / 
CI CI CI 

- XIII  XIV X V  

wird, wie wir festgestellt haben, yon Pyr id in  in der Hitze leieht 
angegriffen und nmn erh~lt naeh dem AnsSuern der wM~rigen 
l,Ssung des N-Methyl-Pyridiniumsalzes des p-Chlordinitro- 
phenols (XIV) das freie p-Chlordinitrophenol (XV) yore F . P .  
79 ~ w~ihrend die Angaben des Sehrif t tums 80"5~ ", 81"50 bis 
820 ~ sind. 

Zur Charakterisierung des p-Chlordibromanisidins (VHI) 
mag noeh bemerkt werden, dab sein Acetylderivat  dureh Sal- 
peter-Schwefels~ure zu 3, 5-Dibrom-4-Chlor-6-Nitro-2-Amino- 
acetanisol (XVI) ni t r ier t  werden kann. Letzteres wird unter  
Anwendung konzentrierter  Sehwefels~ure auf dem \Vasser- 
bade entaeetyliert  und liefert das erwartete Chlordibrom- 
nitro-o-Anisidin (1-Methoxy-2-Amino-3, 5-Dibrom-4-(2hlor-6-Nitro- 
benzol (XVII). 

()CH~ OCH:, 

NO~],'/~NItCOC H:~ NO~/ \ ' "  NH.., 

B r l ~ /  .IBr B r ~  / B r  
(21 C'I 

XVI XVII 
7 Gazz. chim. ital. ~, 396. 
s B e i l s t e i n ,  VI, 260. 
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AuBer dem p-Chloranisidin haben w i r  zum Gegenstande 
unserer  Untersuchung" anch das 2, 4-Dichloranlsdin (1-Meth- 
oxy-2, 4-Dichlor-6-Aminobenzol) (XIX) 

0('H3 OCH:~ OCH3 0"Ha 

NO C1 . J  (,i H3CO C CI 

C1 CI OCH:j CI Cl 

XVII I  XIX. NH~/Br~, \\)C1Br XX XXI 

C,I 
XXI I  

genlaeht. Die analoge Bromverbindung,  d~s 1-Methoxy-2, 4-Di- 
brom-6-Aminobenzol hat  S t a e  d e 1 "~ vor vielen J ah ren  dutch 
Redukt ion des DibromMtroanisols  (1-Methoxy-2, 4-Dibrom-6- 
Nitrobenzols) mit  Zinn und Salzsfiure dargestel l t  und als eine 
51ige Fliissigkeit besehrieben. Um das Diehloranisidin (XIX) 
(1-Methoxy-2, 4-Diehlor-6-Aminobenzol) zu erhalten,  haben wi t  
Phenol  naeh den Angaben yon M. K o h 21 und S. S u B m a n n 10 
durch Chlorierung in kal ter  EisessiglSsung mit 2 Molen Chlor 
in das 2, 4-Dichlorphenol umgewandelt .  Das 2, 4-Diehlorphenol 
wurde mit  Dimethylsul fa t  und Kali lauge methy l ie r t  und dec 
~vlethyliither mit eisgekiihlter~ rauehender  Salpeters~iure ni t r ier t .  
Das rohe 2,4-Diehlor-6-nitroanisol (XVIII)  wurde dutch Ext ra -  
hieren mit  Kali lauge yon alkalilSsliehen Antei len befrei t  und 
hat  nach dem Umkris ta l l is ieren den F. P. 42 o gezeigt. 

H u g o u n e n q n hat  gleiehfalls rauehende Salpetersgure 
fiir die Ni t r ie rung des Diehloranisols benutzt  und g'ibt fiir sein 
Dichlornitroanisol  den F. P. 440 an. Wi t  haben uns aueh iiber- 
zeugt, dab unser  Diehlorni troanisol  bei der En tme thy l i e rung  
dureh Koehen mit Bromwassers toffsgure-  Eisessig das 2, 
4-Diehlor-6-Nitrophenol vom F. P. 1240 ergibt. Das 2, 4-Diehlor- 
6-Nitroanisol (XVlI I )  wurde dureh Reduktion mit  Zinn und 
Salzs~ure in das 51ige, bisher unbekannte  DicCnloranisidin 
(1-Methoxy-2, 4-Dichlor-6-Aminobenzol) (XIX) i ibergefi ihrt .Dureh 
Koehen des Diehloranisidins mit  Essigs/ iureanhydrid erh:,ilt 
man das 2, 4-Diehloraeetanisidid yore F. P. 72 ~ Das Aeetyl- 
der iva t  ist, wie wir gefunden haben, dureh Salpeter-Sehwefel- 
sfiure gut  n i t r ie rbar  und das so gewinnbare Dini t roprodukt  
l iefer t  bei der Analyse  Zahlen, die ftir die Formel  C.,HTO~N~CI: 
entseheiden. Dieses 2, 4-Dieh]ordinitroaeetanisidid (XX) vom 
F. P. 2190 spaltet  bei gemiiBigter E inwi rkung  yon konzent r ie r te r  
Sehwefelsiiure die Aeety lgruppe  ab und man erhiilt das 2, 
4-Diehlor-3, 5-Dinitro-6-Aminoanisol (XXI) vom F. P. 135 ~ 

Annalen 217, 63. 
~0 Monaishefte f. Chemic 16, 575 f. (1925). 
i l Ann, chim. (6), 20, 517. 
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In EisessiglSsung nimmt das 2, 4-Diehloranisidin ( x I X )  
leicht Brom auf. Das abgesaugte, rohe Bromierungsprodukt  wird 
beim Kochen mit Wasser zu einem 01 verflfissigt. Das kristal- 
lini~sch erstarrte 01 lgftt sich aus wiiftrigem Alkohol sowie aus 
Ligroin umkristallisieren. Aus beiden LSsungsmitteln wird eine 
Substanz yon F.P.830 erhalten, deren Analysen bewcisen, daft ein 
Dich]ordibromanisidin, das 1-Methoxy-2, 4-Diehlor-3, 5-Dibrom- 
6-Aminobenzol (XXII) vorliegt. Der niedrige Schmelzpunkt ist 
bei einem so hoeh halogenierten KSrper besonders auffallend. 

Es ist beabsichtigt, das Dichlordibromanisidin, welches ein 
]eieht zug~tnglicher KSrper ist, zum Gegenstande weiterer Un- 
tersuchungen zu machen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  4 - C h l o r - 2 - N i t r o a n i s o l s  (VI), 
a u s g e h e n d  u  p - C h l o r p h e n o l .  

50 g des k~iuflichen, reinen p-Chlorphenols werden in einer 
StSpselflasche mit  iiberschfissigem Dimethylsulfat  und 20%iger 
Kali lauge fibergossen und unter  Kiihlung geschiittelt. Dann 
wird das Gemisch in einem Weithalskolbeu unter  Rtickfluft- 
kiihlung auf dem Wasserbade zwei Stunden erhitzt. Die Reak- 
tion muft nach Bee ndigung der Methyl ierung stark alkalisch 
sein, widrigenfalls muft frische Lauge zugegeben und neuerlich 
erhitzt  werden. Nach dem Erkal ten  zieht man mit  Nther aus 
und destilliert den 2~ther ab. Der Riickstand geht zum grSftten 
Teil bei 193~197 ~ (unkorr.) iiber. 

B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  ~ geben den Siedepunkt 
198--202", P e r a t o n e r  und O r t o l e v a l a  den Siedepunkt 
197.70 an. 

25 g des so bereiteten, reinen p-Chloranisols werden mit  der 
gleichen Gewichtsmenge Salpeters~ure, die aus einem Gemisch 
gleicher Volumsmengen rauehender und farbloser Salpeters~iure 
besteht, in kleinen Anteilen unter  Kiihlung versetzt. Nachdem 
mehr als die Hiilfte der Salpetersiiure zugeffigt wurde, scheidet 
sich ein festes Produkt  aus. Man gibt den Rest der Salpeters~iure 
hinzu, liiftt fiinf Minuten stehen, giegt in viel Wasser, saugt ab, 
extrahier t  nachher zwei- bis dreimal mit  heifter, 3%iger Kali- 
lauge, um die alkalilSsliehen Anteile zu entfernen, saugt wieder 
ab und kristall isiert  aus Alkohol urn. Lichtgelbe Kris ta l le  voIn 
F . P .  96 ~  gibt d e n F .  P. 98 ~  

R e d u k t i o n  d e s  4 - C h l o r - 2 - N i t r o a n i s o l s  (VI) z u m  
4 - C h l o r - 2 - A m i n o a n i s o l  (VII). 

25 g troekenen, umkristal l is ierten 4-Chlor-2-Nitroanisols 
verreibt man mit  30 g rein gesehnit tenen Zinns und tibergieBt 

1~ A n n .  176, 30. 
1~ Gazz.  c h h m  i t a l .  28, I ,  226. 
1 4 R e v e r d i n ,  Be r l .  Be r .  29, 2599; R e v e r d i n  u n d  E c k h a r d ,  B e r l .  

Be r .  32, 2623. 
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mit  120 c m  3 k o n z e n t r i e r t e r  Salzsiiure. Man  ve rb inde t  den Kolben  
sofor t  mit, e inem n ieh t  zu engen S t e i g r o h r  und  sehi i t te l t  kr i i f t ig .  
N a c h  ku rze r  Zei t  erw~irmt sich die Mischung  und  ger~it sehlielL 
Itch ins Aufs ieden .  W e n n  die Reak t ion  he f t ige r  wird,  mull  ab- 
geki ihl t  werden,  um zu ve rmeiden ,  dab ein Teil  des Kolben-  
inha l tes  herausg 'esehleuder t  wird.  Es  seheidet  sieh das Zinn-  
doppelsalz  des 4-Chlor-2-Aminoanisols  aus. Zu m  Zweeke der  
Ve rvo l l s t~nd igung  der  Reak t i on  erw~irmt m a n  eine S tunde  l ang  
auf  dem s iedenden Wasserbade .  Die Reak t ion  ist beendet ,  wenn  
eine kle ine  P robe  der  fes ten  Subs tanz  in heil~em W asse r  sieh 
vSllig k la r  auflSst.  Der  K o l b e n i n h a l t  w i rd  d an n  mi t  100 cm :~ 
Wa sse r  ve rd i inn t  (wenn miiglich du rch  Abgiel ten das unange-  
gr i f fene Zinn  en t fe rnen) .  Da lm gibt  man,  u m  das Chloran i s id in  
in F r e i h e i t  zu setzen, un t e r  Kf ih lung  i ibersehiissiges Xtzka l i  in 
F o r m  e iner  50%igen Liisung zu. In  die s t a rk  a lkal isehe Li isung 
wird  eirL kr i i f t ige r  W a s s e r d a m p f s t r o m  eingelei te t .  I n  der  Vor-  
lage sammel t  sich eine weifte, 5lige Fl i iss igkei t .  Das 01 e r s t a r r t  
ba ld  kr is ta l l in isch .  Man saugt  ab und  kr i s ta l l i s i e r t  aus Alkohol  
urn. F.~ P. 82 ~ ~. 

C h l o r d i b r o m - o - A n i s i d i n  (VIII) .  3, 5 - D i b r o m -  
4 - C h l o r - 2 - A m i  n o a n i s o l .  

20 (j des du reh  Des t i l la t ion  mi t  W a s s e r d a m p f  gere in ig ten  
p-Chlor-o-Anis idins  (1 Mol) 15st m a n  in mSgl iehs t  wenig  Eis- 
essig in e inem Wei tha l sko lben  und  ve r se tz t  un te r  K i ih lung  mi t  
der  theore t i schen  Menge  B r o m  (2 Mole) in k le inen  Ante i len .  
N a c h d e m  das ganze  B r o m  zugegeben  worden  ist, seheidet  sieh 
ein fes te r  K S r p e r  aus. Man  l~l~t u e rka l t en ,  saugt  den 
Nieder sch lag  auf  e inem t roekenen  Saugf i l t e r  ab u n d  w~tseht mi t  
wenig  ka l t em Eisess ig  nach.  Es mul~ jede B e r i i h r u n g  mi t  
Wasse r  be im Absaugen  des R o h p r o d u k t e s  pe in l ichs t  ve rmieden  
werden,  da die noeh n ieh t  g e r e i n i g t e  Subs tanz  mi t  W asse r  
sofor t  eine S e h w a r z f ~ r b u n g  gibt.  Der  aus k o n z e n t r i e r t e m  A1- 
kohol  umkr i s t a l l i s i e r t e  K S r p e r  vom F. P. 1130 ist  sehwaeh  l i la  
gef~rb t  und  l~ltt bet mikro~skopischer B e t r a e h t u n g  p r i sma t i sehe  
Nade ln  e rkennen .  

Die A n a l y s e n  e rgaben :  
1. 5"406 mg Substanz lieferten 5"380 m g  C() 2 u. 0 96 'rag H~0. 

H. 5"060 mg ,, , 0"213 cm 3 N bei 180 u. 736 ram. 
lII. 0"1969 g . , nach Zeisel 0"1472 g AgJ. 
IV. 0" 320t g . . . .  ,, Baubig'nv und Chavannc 0 "5392 g AgBr -[~ 
-~ A~o'C1, wiihrend sich fiir 0 320t g (:H6ONCIBr: ()' 5273 g Halog'ensilber berechnen. 

Gef.: I. 27'14~ C. 1"98~ H: II. 4'789 N; III. 9"87?60CH 3. 
Ber. f,ir CTH6ONCIBr~: 26"64~ C. 191~  H. 4"44~ N. 9'83~ OCH:~. 

4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m a n i s o l  a u s  3, 5 - D i b r o m -  
4 - C h l o r - 2 - A m i n o a n i s o l  (VIII ) .  

100 g des gu t  g e p u l v e r t e n  3, 5-Dibronl-4-Chlor-2-Amino- 
anisols werden  in e inen  Runko lben  nli t  langem,  schmalem Ha]s  

l:, R e v e r  d i n  und E c k h t r r d ,  Berl .  Bet .  3s 2623. 
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eingetragen und mit  570 cm ~ Alkohol fibergossen. Nun gibt man 
in kleinen Antei len 100 g konzentr ier ter  Schwefelsiiure hinzu 
unter  Schiitteln und zeitweiligem Abkfihlen. Dann wird  die 
theoretiseh berechnete Menge fein gepulver ten  Na t r iumni t r i t s  
(mit einem 10%igem OberschuB) in kleinen Antei len innerhalb 
einer Stunde eingetragen. Man schiittelt darauf  kriift ig eine 
Stunde lang, bis ein deutl icher Aldehydgeruch  auf t r i t t .  Zur 
Vervol ls t~ndigung der Reaktion und zur ZerstSrung der Diazo- 
verbindung erhitzt  man zwei Stunden unter  RfickfluB auf einem 
iebhaft  siedenden Wasserbade. Dann schfittet man die klar  ge- 
wordene, rot  gef~rbte LSsung in Wasser, wobei ein ziegelroter 
Niederschlag ausfiillt, den man absaugt, nlit Wasser  gut nach- 
wfischt und seharf  trockner Zum Zweck der Reinigung wird das 
Rohprodukt  zweimal destilliert. Die zu einer festen, weiBen 
Masse ers tar rende Haup t f r ak t ion  geht um 296 o herum bei einem 
Druek yon 748 mm fiber. Man kr is ta l l is ier t  aus Alkohol urn. 
F. P. 79 ~ 
I. 0"3838 g Substanz lieferten nach Zeisel 0"3092 g AgJ. 

II. 0'3657 g . . . . .  Baubigny und Chavanne 0'6367 g AgBr -~- 
~-~ AgC1, withrend sich ftir QH5OC1Br ~ 0"6319 g Halogensilber berechnen. 

Gef. : 10" 64 ?~ OCH~; 
Bet. itir CTH.~OC1Br:: 10 '33~ COH~. 

M. K o h n  und G. D S m S t i i r  ~ geben den F. P.  82 ~ am 

4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m p h e n o l  (IX). 

5 g des desti l l ierten 4-Chlor-3, 5-Dibromanisols werden 
ia einem Einschliffkolben in 20 cm :~ Eisessig gel5st und mit  
10 cm 3 66%iger Bromwasserstoffs~iure versetzt.  Man erhi tz t  
4--5 Stunden unter  RfickfluB. W~hrend des l (ochens fiigt mau 
jede halbe Stunde einige Kubikzent imeter  rauchender  Brom- 
wasserstoffsiiure hinzu. Nach beendigter  Reakt ion wird  die 
LSsung in Wasser  gegossen. Es scheidet sich ein weiBer, flok- 
kiger Niederschlag ab. Man saugt ab, t rocknet  im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure und un te rwi r f t  den KSrper  einer Destillation. 
Der Hauptan te i l  geht bei 317--319 o und einem Druck yon 759 mm 
fiber und e r s t a r r t  in der Vorlage zu einer festen, weiBen Masse. 
Man kris tal l is ier t  aus Petrol i i ther  um. F. P. 118 ~ 

M. K o h n u n d G .  D S m S t S r g e b e n  d e n F .  P. 121 ~  
0"1161 g Suhstanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0"2036 g AgBr-~- 
+ AgC1, wMlrend sich fiir 0"1161 g O~H.~OCIBr~ 0'2104 g AgBr ~-AgC1 be- 
rechnen. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m -  
p h e n o l s .  

5g des umkris tal l is ier ten 4-Chlor-3,5-Dibromphenols wer- 
den in einer StSpselflasche mit  fiberschfissigem Benzoyl- 
chlorid und 20%iger Kal i lauge fibergossen und so lange ge- 

1~ Monatshefte f. Chemic $7. 207 f. ~192G). 
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sehfit telt ,  bis der  Gerueh  des Benzoy leh lo r ids  ve r sehwinde t .  
M a n  laBt noeh einige S tunden  stehen,  saugt  n a e h h e r  ab und  
k r i s t a l l i s i e r t  aus Alkohol  urn. Feine ,  dfinne Nade ln  yore  F. P. 132". 
L 4"938 m g  Substanz lieferten 7"320 mg C0, u. 0"91 mg H...0 

II. 0"2668 g ,, , nach Baubigny und Chavanne 0"3579 g AgBr -[- 
27 A~,CI,~( w~hrend sich for 0'2668 g C~3HT02C1Br. ~ 0"3547 g Halogensilber be- 
rechnen. 

Gel. : ~40"~3 % C, 2' 06 H. 
Ber. ftir C,3HT02C1Br~: 39"96~ C, 1'80~ H. 
Aus  dem im L a b o r a t o r i u m  noch vo rhandenen ,  yon M. 

K o h n und  G. D 5 m 5 t 5 r ~7 da rges te l l t en  p-Chlor-Jn-m-Dibrom- 
pheno l  haben  w i t  ein B e n z o y l d e r i v a t  yore F. P. 1300 berei tet .  
Dieses B e n z o y l d e r i v a t  s t immt  se inem Schmelzpunk te  nach  mi t  
den] aus unse r em p-Chlor-m-m-Dibromphenol  darges te l l t en  
B e n z o y l d e r i v a t e  i iberein.  

4 - C h l o r - 3 ,  5 ~ D i b r o m - 2 ,  6 - D i n i t r o a n i s o l  (X). 
5 g des t i l l ie r ten ,  fe in  g e p u l v e r t e n  4-Chlor-3, 5-Dibrom- 

anisols  werden  in k le inen P o r t i o n e n  in 60 cm ~ r a u e h e n d e r  Sal- 
peters~iure un t e r  E i sk i ih lung  e inge t ragen .  N aeh  vo l l s t~ndiger  
Auf lSsung  werden  60 cm ~ k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels:,iure zugeffigt ,  
wobei  ein Niede r sch lag  ausfal l t .  Man  l~il~t drei  Minu ten  stehen, 
giel~t in Eiswasser ,  saugt  den abgesehiedeneu  Niede r sch lag  ab, 
w~seht  mi t  Wasse r  nach  und  kr i s ta l l i s ie r t  aus  A]kohol  urn, 
wobei  weil~e Nade ln  e rha l t en  werden.  

E n t m e t h y l i e r u n g  d e s  4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r ( ) m - 2 ,  
6 - D i n i t r o a n i s o l s  (X) d u r e h  E i n w i r k u n g  y o n  

P y r i d i n  z u m  l - O x y - 4 - C h l o r - 3 ,  5 ~ D i b r o m - 2 ,  
6 - D i n i t r o b e n z o l  (XI).  

Die t roekene ,  umkr i s t a l l i s i e r t e  Subs tanz  w i r 4  ill e inem mi t  
K o r k  und  S t e ig roh r  ve r sehenen  Wei tha l sko lben  m i t  iiberschiis- 
s igem P y r i d i n  i ibergossen und  5--10 Minu ten  im l ebhaf t en  
Sieden erhal ten .  Nach  beende te r  Reak t ion  giel~t m a n  in wenig  
Wasser ,  s~uer t  mi t  ve rd f inn te r  Schwefe ls~ure  an, l~iltt stehen, 
saugt  na c hhe r  den gelbel~, k r i s t a l l in i schen  Nieder seh lag  ab, 
t r oc kne t  scha r f  im V a k u u m  fiber Sehwefels~iure und  kr is ta l l i -  
s ier t  aus Benzol-Petrol~i ther  ~ml. F. P. 146--147 ~ M. K o h n und  
G. D 5 m 5 t 5 r ~ geben ffir ih r  du rch  E n t m e t h y l i e r u n g  mi t  
Bromwassers to f f s~ure -Eisess ig  gewonnenes  Ch lo rd ib romdin i t ro -  
phenol  den F. P. 149 ~ an. 

4 - C h l o r - 2 , 6 - D i n i t r o a n i s o l  (XI I I )  a u s p - C h l o r -  
a n i s o l .  

10 g p-Chloranisols  werden~ in 20 c m  3 r a u e h e n d e r  Salpe ter -  
s~ure iu k le inen  P o r t i o n e n  un t e r  Kf ih lnng  e inge t ragen .  Zu r  

17 A,  a. O. 
l S A ,  a. O. 
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LSsung  f i igt  m a n  10 cm a k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure u n d  zu- 
le tz t  10 c ~  :~ r a u c h e n d e r  Salpeters~iure  hinzu.  Das  N i t r i e r u n g s -  
g e m i s e h  w i rd  au f  Eis  gegossen.  M a n  ltil~t es zwei S t u n d e n  stehen,  
s aug t  ab und  k r i s f a l l i s i e r t  aus  Alkoho l  urn. F. P.  64 ~ 

K 5 r n e r ~' g ib t  ffir die gle iche V e r b i n d u n g ,  die er  aus  dem 
2, 6 -Din i t ro -4-Chlorphenols i lber  d u r c h  E i n w i r k u n g  y o n  Jod-  
m e t h y l  g e w o n n e ~  hat ,  den F. P. 65"40 an. 

E n t m e t h y l i e r u n g  d e s  4 - C h l o r - 2 ,  6 - D i n i t r o -  
~ d u r , ~  E ~ n w i r k u n g  . . . . .  P ~ r i A ; n  

Die  t rockene ,  u m k r i s t a l l i s i e r t e  S u b s t a n z  w i r d  in e i n e m  m i t  
K o r k  nnd  S t e i g r o h r  v e r s e h e n e n  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  der  v ier -  
f aehen  G e w i e h t s m e n g e  P y r i d i n  i ibergossen  u n d  15--20 M i n u t e n  
im l ebha f t en  Sieden e rha l t en .  Die R e a k t i o n  is t  d a n n  beendet ,  
wenn  eine in W a s s e r  gegossene  P r o b e  eine k l a r e  LSsung  gibt .  
In  d iesem Fa l l e  giel~t m a n  al les in wen ig  W a s s e r ,  s~uer t  m i t  
v e r d S n n t e r  Schwefe l s~ure  an, liiltt e in ige  S tunden  s tehen,  s aug t  
den ge lben  N i e d e r s e h l a g  ab, t r o e k n e t  s e h a r f  i m  V a k u n m  i iber  
Schwefe ls i iure  und  k r i s tMl i s i e r t  sehlielMich aus  L i g r o i n  u n d  
wen ig  P e t r o l a t h e r .  Gelbe, l a n g e  N a d e l n  yore  F. P.  79 ~ 

Die A n g a b e n  des S e h r i f t t u m s  s ind 80"5% 81 ~ 81"5--82% 

4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m - 2 - A m i n o a e e  f - 6 - N i  t r  o- 
a n i s o l  (XVI ) .  

20 g des t rockenen ,  g e p u l v e r t e n  4-Chlor-3, 5-Dibrom-2- 
A m i n o a n i s o l s  w e r d e n  in e inem t r o c k e n e n  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  
der  drei-  bis  ~Tierfachen Menge  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d s  ve r se t z t  
und  a m  Riiekflul~kfihler  zwei S tunden  gekocht .  D a n n  gieltt  m a n  
in Wasse r ,  wobei  sich das  4-Chlor-3, 5 -Dibrom-2-Ace tan i s id id  
als  b raunes ,  a l lm~h l i ch  k r i s t a l l i n i s eh  e r s t a r r e n d e s  01 abseheidet .  
M a n  saug t  ab, w~ischt m i t  W a s s e r  gu t  naeh  u n d  t rockne t  s cha r f  
im  V a k u u m .  Das  t rockene ,  fe in  g e p u l v e r t e  A e e t y l d e r i v a t  n i t r i e r t  
m a n  in der  fo lgenden  Weise :  5 g S ubs t anz  w e r d e n  in  k l e inen  An-  
te i leu  u n t e r  K f i h l u n g  u n d  k r ~ f t i g e m  R f i h r en  in ein G e m i s e h  yon  
30 cJ~ ~ r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s ~ u r e  u n d  20 cm ~ k o n z e n t r i e r t e r  
Sehwefe l s~ure  e i n g e t r a g e n .  N a c h d e m  die S u b s t a n z  in L 5 s u n g  
g e g a n g e n  ist, g iel t t  n m n  die d u n k e l r o t e  F l f i s s igke i t  in E i swasse r ,  
s aug t  den N i e d e r s e h l a g  ab  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  aus  A lkoho l  urn, 
wobei  n m n  re in  weifte N a d e l n  erh~l t ,  die f iber 215 ~' ve rkoh l en ,  
ohne zu schmelzen .  

I. ~'68~ mg Substanz lieferten 0"287 cm ~ N bei 170 u. 728 m~a 
II. 0'2895 g . . . .  nach Zeisel 0"1731 g A~'J. 

Gel.: I. 6' 91~ N; II. 7" 89~ 0CH 3. 
Ber. fiir C~HTO4N~C1Br2: 6"96~ ~, 7"70~ 0CH.. 

Is A.  a.  O. 
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4 - C h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m - 6 - N i t r  o - 2 - A l n i n o a n i s o l  
( X V H ) .  

10 .(/des t rockenen ,  aus  Alkohol  umkr i s i a l l i s i e r t e , a  4-Chlor- 
3, 5 -Dibrom-6-Ni t ro -2-Aee tan is id ids  werden  in eineln m i t  K o r k  
und  S t e i g r o h r  v e r s e h e n e n  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  der  f i in f fachen  
G e w i c h t s m e n g e  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels: , iure i ibergossen und  
au f  e i n e m  s iedenden W a s s e r b a d e  1.5--20 M i n u t e n  erhi tz t .  Die 
S u b s t a n z  15st sich auf ,  wobei  die LSsung  dunke l  wird.  M a n  gieBt 
in viel  Wasse r .  Es  f~ll t  e in gelber ,  p u l v r i g e r  N i e d e r s c h l a g  aus, 
der  abgesaug t ,  m i t  v ie l  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  und  schlieBlich 
aus  v e r d i i n n t e m  Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t  wird .  Schwefe lge lbe  
P r i s m e n  yore  F. P. 82". 

[..4"730 mg Substanz lieferlen 4"110 mg C0~ u. 0"75 mg H~0. 
H. 5'190mg . . . .  0'375 cm 3 N bei 23 o u. 731 ram. 

Gel.: I. 23' 70% C, 1"77~ H; II. 8"01~ N. 
Bet. fiir CTH~O:~N2C1Br~: 23'31,O/o C, 1"40% tI, 7"77~/~ N. 

2. 4 - D i e h l o r a n i s o l .  

50 g 2, 4 -Dieh lorphenols  :0 w e r d e n  in  e inem W e i t h a l s k o l b e n  
m i t  i ibe rsch i i s s igem D i m e t h y l s u l f a t  u n d  20%iger  K a l i l a u g e  
i ibergossen  und  bei W a s s e r d a m p f t e m p e r a t u r  zwei S tunden  a m  
Rf ickf luBki ih le r  erhi tz t .  N a c h  dem E r k a l t e n  zieht  m a n  das  ab- 
gesch iedene  01 m i t  X t h e r  aus.  N a c h  d e m  V e r j a g e n  des X the r s  
u n t e r w i r f t  m a n  den R i i c k s t a n d  der  Des t i l l a t ion .  S i e d e p u n k t  
222--227 o (unkorr . ) .  

2, 4 - D i c h l o r - 6 - N i i r o a n i s o l  (XVI I1 ) .  

20 g des 2, 4-Dichlorauisols  werden  allm~ihlich in 60 cm :: 
e i sgek i ih l t e r  r a u c h e n d e r  Sa lpe te r s f iu re  e i n g e t r a g e n .  Die Reak-  
t ion verl~iuft  sehr  hef t ig .  Das  R e a k t i o n s g e m i s c h  w i r d  in Eis-  
wasse r  gegossen .  E s  sche ide t  s ich zuers t  ein 01 ab , -das  b a l d  zu 
e ine r  fes ten,  ge lben  Masse  wird.  M a n  s a u g t  ab  und  e x t r a h i e r t  
m i t  w a r m e r  3%iger  K a l i l a u g e ,  m n  die a lka l i l5s l i chen  An te i l e  
zu en t f e rnen .  B e i m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Alkoho l  e rh~l t  m a n  
eine weiBe Subs tanz ,  welche  bei 42 '' schmi lz t .  H u g o u n e n q ~' 
ha t  an se inem Dich lorn i t roan i~ol  den F . P .  44" gefunden .  

2, 4 - D i c h l o r - 6 - N i t r o p h e n o l .  

5 g des u m k r i s i a l l i s i e r t e n  2 ,4-Dichlor -6-Ni t roaniso ls  wer -  
den in e inem E insch l i f fko lben  in der  v i e r f a c h e n  Menge  Eis -  
essig gelSst  u n d  m i t  10 cm 3 66%iger  Bro lnwassers to f f s f iu re  ver -  
setzt .  M a n  e rh i t z t  zwei  S t u n d e n  a m  Rfickf luBkfihler .  N a c h  Ver -  
| au f  yon je e ine r  ha l ben  S t u n d e  e r fo lg t  ein we i t e r e r  Zusa t z  yon  
Bvomwassers iof fs f iure .  De r  K o l b e l l i n h a l t  w i rd  ill W a s s e r  ge-  

20 D a r g e s i e l l t  n a c h  de r  V o r s c h r i f t  yon M, K o h n  u n d  S. S u i ] m a n n ,  
Mona t she f t c  f. Chemic  ~6, 590 (1927). 

:~ A. a. O. 
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gossen. Den N i e d e r s c h l a g  s aug t  m a n  ab, 15st in e iner  mSgl ichs t  
k le inen  Menge  hei l ter  3%iger  K a l i l a u g e ,  giel~t die a lka l i sehe  
LSsung  du rch  eiu F a l t e n f i l t e r  und  fSll t  das  2, 4-Dichlor-6-Nit ro-  
phenol  aus  d e m  F i l t r a t  m i t  20%iger  S c h w e f e l s a u r e  aus.  M a n  
saug t  ab u n d  k r i s t a l l i s i e r t  aus  wen ig  Alkoho l  urn. Gelbe  K r i -  
s ta l le  yore  F. P. 124 ~ 

I m  S c h r i f t t u m  s ind  ~ die S c h m e l z p u n k t e  121--122 ~ 122--123", 
und  1240 ~2 ana'e~'eben. 

R e d u k t i o n  d e s  2, 4 - D i c h l o r - 6 - N i t r o a n i s o l s  
( X V I I I )  z u m  2, 4 - D i c h l o r - o - A n i s i d i n  ( X I X ) .  

25 g n m k r i s t a l l i s i e r t e n  2, 4-Diehlor-6-Nit roanisols ,  g e m i s c h t  
mi t  30 g fe in  g e s c h n i t t e n e n  Z inns  we rden  in e inem m i t  Ste ig-  
rohr  v e r s e h e n e n  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  120 c m  3 k o n z e n t r i e r t e r  
Sa lzs~ure  f ibergossen  und  kr~ift ig geschi i t te l t ,  wobei  die Reak -  
tion u n t e r  E r w ~ i r m u n g  einsetzt .  Die  N i t r o v e r b i n d u n g  schmi lz t  
und  s c h w i m m t  an  de r  Oberflf iche als 01, welches ,  ohne  m i t  dem 
Zinn  d i r ek t  in B e r f i h r u n g  zu k o m m e n ,  n u r  s chwer  r e d u z i e r t  
wird.  M a n  sueht  d a h e r  d n r c h  U m s c h w e n k e n  des K o l b e n s  die Be- 
r f i h rung  so v ie l  als  mSgl i ch  zu bewerks t e l l i gen .  Das  O1 ver -  
s chwinde t  ba ld  und  die M i s c h u n g  w i r d  lest .  U m  die R e d u k t i o n  
zu ve rvo l l s t~nd i gen ,  e rh i t z t  m a n  eine ku rze  Zei t  au f  dem 
W a s s e r b a d e .  Das  R e d u k t i o n s g e m i s c h  w i r d  d a n n  m i t  100 c~t 3 
W a s s e r  v e r d f i n n t  u n d  m i t  50%iger ,  i ibersch i i ss iger  K a l i l a u g e  
verse tz t .  Sol l te  h ie rbe i  die F l f i s s igke i t  sich bis  zum Sieden  er- 
hi tzen,  so t auch t  m a n  den K o l b e n  fiir  k u r z e  Zei t  in ka l t e s  W a s s e r  
ein. N a c h  vol ls t~indigem Abki ih len  w i r d  das  n u n  f re ie  An i s id in  
m i t  ~ t h e r  w i e d e r h o l t  ausgezogen .  

N a c h  dem Abdes t i l l i e r en  des J~thers b le ib t  ein b raunes ,  
s chweres  01 zurfick.  

2, 4 - D i e h l o r - 6 - A m i n o a c e t a n i s o l .  

15 g des 2, 4 -Dich lor -o-Anis id ins  w e r d e n  in e inem W e i t -  
h a l s k o l b e n  m i t  der  drei-  bis v i e r f a c h e n  M e n g e  Essigs~iurean-  
h y d r i d  ve r s e t z t  u n d  zwei  S t unden  u n t e r  Rfickflul~ gekocht .  
D a n n  giet~t m a n  in Was s e r ,  wobei  s ich e in  weil~es O1 absche ide t ,  
das  n a c h  l a n g e r e m  S tehen  fes t  wird.  M a n  s a u g t  ab,  k r i s t a l l i s i e r t  
aus  v e r d i i n n t e m  Alkoho l  u m  und  erh~ilt so schneeweiBe P r i s m e n  
v o m  F.  P.  72 ~ 

Die  A n a l y s e n  e r g a b e n :  
I. 9'240 m g  Substanz lieferten 0"455 c~n 3 N bei 20 o u. 721 ~nm. 

II. 0"1699 g ,, , nach Zeisel 0'1627 g AgJ. 
[II. 0"2403 g . . . . .  Zeisel 0'2353 g AgJ. 

Gel.: I. 5"44~/ N; II. 12"65~ 0CH~; III. 12"94~ OCH~. 
Ber. far CgHgO~NCI~: 5 '98~ N, 13"26~ 0CH~. 

~2 B e i l s t e i n ,  VI, 241. 
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1 - M e t h o x y - 2 ,  4 - D i e h l o r - 3 ,  5 - D i n i t r o - 6 - A e e t -  
a m i n o b e n z o l ( X X ) .  

5 g des 2, 4 -Dieh lor -o-Aee tan is id ids  w e r d e n  in k le inen  An-  
te i len  in ein G e m i s e h  y o n  75 cm ~ r a u e h e n d e r  S a l p e t e r s ~ u r e  und  
50 c m  3 k o n z e n t r i e r t e r  Sehwefels~ture u n t e r  E i s k t i h l u n g  e inge-  
t r a g e n .  Das  N i t r i e r u n g s g e m i s e h  w i rd  auf  E iss t t i eke  geg'ossen. 
Es  fiillt  e in fe iner ,  ge lber  N i e d e r s e h l a g  aus,  der  a b g e s a u g t  und  
aus  Alkoho l  u m k r i s t a l l i s i e r t  wird .  P r i s m e n  yore  F. P. 219 ~ 

Die  A n a l y s e n  e r g a b e n :  
I. 21"720 +J~g 8ubstanz lieferten 26"615 mg C02 u. ~'425 mg H~0. 

II. 11"84 mg , ,, 1'43 cm 3 N bei 180 u. 712 ++rm. 
III. 0"3025 g ,, , naeh Zeisel 0'2151 g Ag'& 

Gel.: I. 33'42r C, 2'28 9 H; II. 13"27~ N; I]I. 9"39o~ 0CH 3. 
Ber. ftir Cgi.ITOeN~C12: "43"33r C, 2 17~ H, 12"97~ N, 9'55% OCHIa. 

D i e h l o r d i n i t r o - o - A n i s i d i n  ( X X I )  (1-Methoxy-2, 
4-Dichlor-3. 5-Dini t ro-6-Aminobenzol ) .  

10 g t rockenen ,  aus  Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t e n  Dich lord in i -  
t r oace t an i s id id s  we rden  in e inem m i t  e i n e m  S t e i g r o h r  ver -  
sehenen  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  der  f i i n f f aehen  G e w i e h t s m e n g e  kon-  
z e n t r i e r t e r  Sehwefe l s~ure  i ibergossen u n d  au f  e inem s iedenden  
W a s s e r b a d e  15 M i n u t e n  erhi tz t .  Die S u b s t a n z  15st sich auf ,  
wobei  die LSsung  dunke l  wird.  M a n  gieBt in W a s s e r ,  s aug t  das 
ausgeseh iedene  R o h p r o d u k t  ab und  wiischt m i t  W a s s e r  naeh.  
D u r e h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  96%igem Alkohol  we rden  t i e fge lbe  
P r i s m e n  yore  F. P. 1350 e rha l t en .  

Die  A n a l y s e n  e rgaben :  

1. 5'261 mg Substanz lieferten 5"830 mg C0~ u. 0'95 mg H2(). 
I[. 3" 640 mg , , 0" 929 mg Halogen. 

Gel.: 1. 30"22 9 C, 2 '02r  H; II. 25"53r Halogen. 
Ber. flir CTH~0~N~CI~: 29'79~ C, 1'78r H, 25'15r Halogen. 

2, 4 - D i c h l o r - 3 ,  5 - D i b r o m - 6 - A m i n o a n i s o l  ( X X I I ) .  

M a n  15st 25 g des 2, 4 -Dichlor -6-Aminoaniso ls  in der  v ie r -  
f a ehen  Menge  E i ses s ig  u n d  g ib t  die be r echne t e  Menge  m i t  Eis-  
essig ~ 'erdi innten B r o m s  zu (2 Mole @ ] 0 % i g e n  ~?berschul]). Die 
M i s c h u n g  e r w S r m t  sich ein wen ig  und  w i r d  gekiihl t .  N a c h d e m  
das  ganze  B r o m  zugegeben  worden  ist, f~ll t  e in d ieh te r  Nieder -  
sch tag  aus. Z u r  Ve rvo l l s t i i nd i gung  der  B r o m i e r u n g  liigt m a n  
20 M i n u t e n  stehen.  Der  N i e d e r s e h l a g  w i r d  u n t e r  AusschluB yon  
W a s s e r  a b g e s a u g t  und  m i t  wen ig  E isess ig  n a c h g e w a s e h e n .  A u c h  
m i t  A lkoho l  d a r f  das  R o h p r o d u k t  n ieh t  in B e r i i h r u n g  g e b r a c h t  
werden ,  da  die noeh  n ich t  g e r e i n i g t e  Subs t anz  sofor t  eine Gri in-  
r~irbung gibt .  M a n  e rh~l t  du rch  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  E i sess ig  
g e l b - b r a u n e  K r i s t a l l e  von  z iemlieh  h o h e m  Sehme lzpunk t e .  E in -  
real  wurde  ein F. P. 1690 , ein ande re s  Mal  ein F. P. 1600 be- 
obaeh te t .  Diese  aus  E isess ig  u m k r i s t a l l i s i e r t e  Subs tanz  w i r d  
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m i t  W a s s e r  gekoch t ,  wobe i  s ich  e i n  01 b i lde t .  D a s  k r i s t a l l i n i s c h  
e r s t a r r t e  01 k r i s t a l l i s i e r t  au s  w M t r i g e m  Alkoho]  sowie  a u s  
L i g r o i n .  I n  b e i d e n  Fi~l len  erh~ilt  m a n  e i n e  S u b s t a n z  v o m  F. P .  
83 ~ die  be i  m i k r o s k o p i s c h e r  B e t r a c h t u n g  N a d e l n  e r k e n n e n  l~il~t. 

I. 4'941 mg Substanz lieferten 4'400 mg CO S u. 0'82 mg H20. 
H. 3"741 mg . . . .  2"463 mg Halogen. 

III. 5'054 mg . . . .  0'200 cm s N bei 17"50 u. 728 ram. 
IV. 0"3810 g ,, ,, nach Zeisel 0"2583 g AgJ. 
V. 0"2096 g . . . . . .  Baubigny und Chavanne 0'3926 g AgBr ~- 

-~ AgC1. wiihrend sich fiir CTH~ONCI~Br ~ 0'3968 g Halogensilber berechnen. ' 
Gel.: I. 24'29~ C, 1'85~/ H; II. 65"84~ Halogen: IlI. 4"46~ N; IV. 

8"95~ 0CH 3. 
Ber. flit CTH~0NCI2Br2:24"0174 C. 1'447/o H, 4"005/4 N, 65'97~ Halogen: 

8"86 90CH~. 


