
Ni tr od e r iva te  v o n  fl, fl,fi-Trihalo-a,~-bis-(4-alkoxy- 
b z w .  4- oxy-pheny l ) -~ i thanen .  1 

Von 

R. Riemsehneider und H.-D. Otto. 

Aus der Freien Universit~t Berlin-Dahlem 2. 

(Eingelangt am 16. Okt. 1953. Vorgelegt in der Si tzung am 3. Dez. 1953.) 

Auf Grund yon Modellbetrachtungen wurde die Existenz 
der in der Literatur beschriebenen Octanitro-Derivate yon 
fl, f l , f l-Trihalo-a,o~-bis-(4-alkoxy-phenyl)-~thanen in Zweifel 
gezogen. Entsprechende Untersuchungen ergaben, da~ es sich 
bei ihnen urn Tetrani tro-Verbindungen hande]t und dal~ es 
nicht m6glich ist, diese DDT-Analogen mehr als vierfach zu 
nitrieren. Die Konst i tu t ion der Tetranitro-Verbindungen 
wurde durch Abbau bewiesen: Beim fl, fl, fl.Trichlor-o~,cr 
(3,5-dinitro-4-methoxy-phenyl)-~than (II) durch Uberffihrung in 
das entsprechende Keton (VII), beim fl,fl, fl-Trich]or-c,,a-bis-(3,5- 
dinitro-4-~Lthoxy-phenyl)-~than (IV) durch Entalkylierung und 
Methylierung zu II .  Der Beweis der 3,3',5,5'-Stellung der 
Nitrogruppen in I I  und  IV ist auch fiir andere Tetranitro- 
Derivate yon fl, fl, fl- Triha]o - a ,a-  bis- (4- X -  phenyl) -~thanen 
(X = Substi tuenten I. Ordnung) y o n  Bedeutung. 

Be t rach tungen  ~n Stuar t -Mode l len  yon f l , f i , f i -Trichlor-~,~x-bis-(X-aryl  )- 
~thanen  ( , ,DDT-Analogen")  lassen erkennen,  dal~ die Anzahl  der Sub- 
s t i t uen ten  X bzw. X '  in jedem l~ing begrcnzt  ist u n d  daI~ vor ~llem die 
den Kondensa t ionss te l len  1 u n d  1' benach- X 
bar ren  o-Stel lungen 2,2',6,6' n icht  vollstiin- } ( ~ , ' ~ ,  
dig durch Subs t i tuen ten  besetzt  werden ~ ~ CH �9 CC1 a 
kSnnen:  DDT-AnMoge, in  denen in  jedem / , ~ , ~ /  
R ing  n u t  je ein o-st~ndiges H-Atom substi-  X~, ~, /"  
tu ie r t  ist, k6nnen  mi t  Hilfe yon Stuar t -Model -  X" 

1 Mitt. I I  der Reihe: Stereochemische Untersuchungen in der Diphenyl- 
methanreihe. 

Anschri]t  ]i~r den Schri#verkehr: Dozent Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
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]en zwar dargestellt werden, ]assen jedoch wegen der r~umlichen Verh~lt- 
nisse ein anormales chemisches Verhalten erwarten. 

Auf Grund dieser durch Modellbetrachtungen gewonnenen Ergebnisse 
ist es keineswegs iiberraschend, daI3 es unter der groi~en Zahl yon DDT- 
Analogen 3 nur wenige mit  mehr als zwei Substituenten in jedem Ring 
gibt. Soweit es sich bei diesen um Nitroderivate handelt, sind sie fast  
ausschlie6lich durch Nitrierung yon je ein- oder zweifach substituierten 
DDT-Analogen, also auf indirektem Wege hergestel]~ worden, da die 
direkte Baeyer-Kondensation zwischen Chloral und trisubstituierten 
Benzolderivaten nur in sterisch begiins~igten F~llen mSglich ist ~. -Nitro: 
derivate mit  4 o-st~ndigen Nitrogruppen sollten nach obigen Modell- 
betrachtungen nicht existieren. 

Zur experimentellen Prfifung dieser Frage haben wit die -Nitrierung 
einiger DDT-Analoger studiert. Begonnen wurden diese Untersuchungen 
mit  der l~i~rierung yon zwei fi,fi,fi-Trichlor-cc,~-bis-(4-alkoxy-phenyl). 
~thanen, die nach Angaben yon G. B. Frank/otter und W. Kritchevsky ~ 
bei der Nitrierung acht Nitrogruppen aufnehmen so]len. Die Richtigkeit 
dieser Angaben erschien allerdings nicht nur au~ Grund der Modell- 
betrachtungen zweffe]haft, sondern auch wegen der milden Bedingungen, 
unter denen die Pernitrierung der beiden aromatischen Ringe erfolgt 
sein soll. Aul~erdem haben die genannten Autoren 5 die Aufnahme yon 
acht Nitrogruppen nur auf Grund einer Elementaranalyse angenommen 
und die Konsti tut ion der Nitrierungsprodukte nicht n~her untersucht.  

I .  N i t r i e r u n g  y o n  fl, fi, f i -Tr i ch lor -o~ ,cc -b i s - (4 -me thoxy -pheny l ) -  
~ t h a n  (I) u n d  ~fl, fi, f i - T r i c h l o r - ~ , ~ - b i s - ( 4 - ~ t h o x y - p h e n y l ) -  

~ t h a n  (III) .  

Bei der "Nitrierung yon I und I I I  unter den yon Frank]orter und 
Kritchevsky 5 angegebenen Bedingungen (rauchender HNO a bei 0 ~ er- 

CI-Is0,. C 6I-I4 C2H+04. C6H~ 
) C H ' C C l s  ) C H ' C C I 3  

CHa0 a. CsI-I a C~1:[50 a. CsI~ a 
I III 

hielten wir nach Entfernung a]ler -Nebenl~roduk~e nicht die yon den 
Autoren bsschriebenen -Nitrierungsprodukte vom Schmp. 173 ~ bzw. 137 ~ 
sondern um 4,5 ~ bzw. 6 ~ h5her schmelzende Nitrok5rper. Die Elementar-  

Es sind mehr als 300 DDT-Analoge besehrieben worden. 
K. Elbs, J. prakt. Chem. [2] 47, 48 (1893). - -  F. Wenzel, Mh. Chem. 85, 

982 (1914). - -  Aus Mesitylen und Chloral l~l]t sieh unter den Bedingungen 
der Bayer-Kondensation kein DDT-Analoges erhalten. Vgl. R. Riemschneider, 
Mh. Chem. 83, 828 (1952). 

5 j .  Amer. Chem. Soe. 86, 1511 (1914). 
6 Alle Schmelzpunktsangaben unkorr, in Celsiusgraden. 
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~nalyse zeigte, dab es sich bei diesen nicht um Octanitro-, sondern um 
Tetranitro-Derivate yon I und I I I  handelt. Aueh bei erheblieher Variation 
der Versuchsbedingungen gelang es nicht, Oetanitro-K6rper zu erhalten. 
Die Nitrierungsbedingungen konnten nur bis zu einer gewissen Grenze 
versch~irft werden, darfiber hinaus setzte Oxydation des Tetranitro- 
KSrpers yon I zum entslorechenden Keton (VII  yore Sehmp. 197 ~ ein 
(Tabelle 1). Eine derartige Oxydationswirkung yon Nitriers/iure wurde 
bisher bei DDT-Analogen nicht beobaehtet. I m  allgemeinen sind diese 
KSrper gegen saure Oxydationsmittel  sehr stabil ~, so dab eine Oxydation 
zum Keton erst naeh HC1-Abspaltung mSglich ist; vgl. Absehn. I I .  

Die Feststellung, dal] I und I I I  nicht mehr als vierfaeh nitriert werden 
kSnnen, steht im Einklang mit den Modellvorstellungen, wenn sich die 
Nitrogruppen nicht in 2,2',6,6'-Stellung befinden. 

I I .  D ie  K o n s t i t u t i o n  des  f i , / ~ , f i - T r i c h l o r - ~ , ~ - b i s - ( X , X - d i n i t r o -  
4 - m e t h o x y - p h e n y l ) - i i t h a n s  u n d  v e r w a n d t e r  V e r b i n d u n g e n .  

Der Konstitutionsbeweis fiir das bsi 177,5 ~ schmelzende Tetranitro- 
Derivat  yon I gelang dureh (~berfiihrung in das entsprechende Keton.  
Aus Tetranitro-I  wurde zun~ichst die ~thylenverbindung V dargestellt 
und diese mittels Cr03 zum Keton oxydiert. Da das erhaltene Keton 
mit  dem yon J.  v. Alphen s und C. W. Pohlmann 9 im Rahmen anderer 
Untersuchungen dargestellten 3,3',5,5'-Tetranitro-4,4'-dimethoxy-benzo- 
phenon (VII) yore Schmp. 197 ~ identiseh war, ist Tetrani tro-I  das fi,fl,fi- 
Trichlor-a,a-bis-(3,5-dinitro-d-methoxy-19henyl)-i~than ( I I ) ,  seine :4thylen- 
verbindung yore Schmp. 218 ~ das fi,fi-Dichlor-oc,a-bis-(3,5-dinitro-4- 
methoxy-phenyl)-iithylen (V ) .  Die Alkalibehandlung yon I I  wurde a u e h  

NO~ NO 2 
I 4 

\ 
NO2 \ NO2 \ 

CI=t" CC18 '-~ C=CC12 
NO 2 J - -  1 tIC1 1~O~ / 

r / I . /  

NO 2 NO~ 
I I  V 

O 

R. Riemschneider, 9. Beih., 1. Erg.-Bcl. zur ,,Pharmazie" 1950, S. 680; 
Z. Naturforseh. 6b,  179 (1951); 7b, 251 (1952). 

8 Rec, tray. chim. Pays-B~s 19, 153 (1930). 
Ebenda 55, 737 (1936). 

18" 
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NO2 
L 

NO2 \ 
C=O 

NO2 / 
I / 

NO~ 
VII 

quant i ta t iv  verfolgt und ergab die ffir DDT-Analoge zu erwartende Ab- 
spaltung yon 1 Mol HC1. 

Wie bereits erw~hnt, wurde schon bei der Nitrierung yon I unter ver- 
sch~rften Bedingungen ein Oxydationsprodukt erhalten. Dieses erwies sich 
als identisch mit dem auf dem Wege fiber die J~thylenverbindung V erhaltenen 
Keton VII.  Beide Wege ffihren also zum gleiehen Abbauprodukt. 

Zur Prfifung der Frage, ob der vorstehende Konstitutionsbeweis auch 
auf Tetranitro-Derivate anderer fl,fi,fl-Triehlor-cc,~-bis-(4-X-aryl)-~thane 
(X : Substituenten I. Ordnung, z. B. Alkyl, Halogen, Hydroxyl  usw.), 
vor allem auch aufdas  fl,~,fl-Triehlor-cc,~-bis-(4-~thoxy-phenyl)-~than ( I I I )  
fibertragen werden kann, wurde die Nitrierung des fl,fl,fl-Trichlor-~,~-bis- 
(4-oxyphenyl)-~thans (VIII)  untersueht mit  dem Ziel, das Nitrierungs- 
produkt  yon V I I I  durch Methylierung in I I  (und I I  durch Entalkylierung 
wieder in Tetrani t ro-VIII)  zu fiberfiihren. 

W~thrend K .  E l b s  1~ zu Tet rani t ro-VIII  nur auf dem Umwege fiber die 
Dinitrostufe X gelangte, erhielten wir unter den bei der Nitrierung yon 
I und I I I  angewandten Reaktionsbedingungen direkt den Tetranitro- 
KSrper. Durch Methylierung mit Diazomethan konnte Tetrani~ro-VIII  
vom Schmp. 251 ~ wie erwarteL in den entspreehenden Phenol~ther I I  
fiberffihrt werden. I I  zeigte mit  einem Bus I hergestellten I I -Pr~para t  

NO2 
I 

CH'CC1 a . : X - - ~  CH.OOl a 

H O  ./--\/\__/ * ~o~1  ~ ' 

. o  

NO~ 
V I I I  IX 

2 CHsN 2 

' I I  

(HBr) 
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( ~  Te t r an i t ro - I )  keine  Schmelzpunktsdepress ion .  Die bere i ts  yon  Elbs 1~ 
3 , 3 , 5 , 5 - S t e l l u n g  der  N i t r o g r u p p e n  in T e t r a n i t r o - V I I I  angenommene  ' ' 

konn te  somi t  auch ffir diese Verb indung  s i c h e r g e s t e l l t  werden.  
T e t r a -  n i t ro  - V I I I  ~ fi,fl,fl- Trichlor- ~ ,~-  bis- (3,5-  dinitro-d-oxy-phenyl)-  
iithan ( I X ) .  

Die Ste l lung der  N i t r o g r u p p e n  in dem eingangs genann ten  Te t ra -  
n i t r o - I I I  konn te  dureh  En ta lky l i e rungsve r suche  bewiesen werden.  Es  
zeigte sich, dal3 die  A l k o x y l g r u p p e n  yon  I I  und  T e t r a n i t r o - I I I  aul3er- 
o rdent l ich  fest  gebunden  sind. Die  zur  En t a lky l i e rung  yon  Anisol ,  
Phenetol~ o-Ni t roanisol  und  ve rwand t en  Verb indungen  benu t z t en  Me- 
thoden  vers~gten  hier.  Auch  die A l k o x y l b e s t i m m u n g  in I I  und  Te t ra -  
n i t r o - I l l  naeh  Zeise111 verl ief  negat iv .  E r s t  l l /2st i ind.  Koehen  yon  I I  und  
T e t r a n i t r o - I I I  m i t  48%igem H B r  in  Eisessig bewirk te  En ta lky l i e rung .  
Das  isol ier te  Phenol  erwies sich als i den t i s ch  mi t  dem oben beschr iebenen 
I X  (-=--Tetrani t ro-VIII) .  T e t r a n i t r o - I I I  ve to  Schmp.  143 ~ is t  also das  
fl,fi,fl-Trichlor-ot,~-bis-(3,5-dinitro-4-iithoxy-phenyl)-~than ( I V )  ; seine 
A thy l enve rb indung ,  das  fl,fi-Dichlor-cc,~-bis-(3,5-dinitro-d-~thoxy-phenyl)- 
iithylen ( V I ) ,  sehmilz t  bei  170,5 ~ 

D a  wir  in drei  F~]len fiir  N i t r i e rungsp roduk te  yon  D D T - A n a t o g e n  
m i t  p-sti~ndigen OH-,  CHaO- und  C2H50-Gruppen  die  3,3' ,5,5'-Stellung 
der  N i t r o g r u p p e n  beweisen konnten ,  d / i r f ten Te t r an i t ro -Der iva t e  yon  
DDT-Ana logen  mi t  Subs t i t uen ten  I .  Ordnung in 4 ,4 ' -S te l lung im all- 
gemeinen als fi,fl,fi-Trichlor-cr163 zu 
f0rmul ie ren  sein. 

Bei den in der Literatu_r 12 genannten Tetrani t ro-Derivaten des fl, fl,fi- 
Trichlor-a,a-bis-(4-chlor- bzw. 4-brom-phenyl)-~thans handel t  es sich also 
um fl, fl, fl-Trichlor-a, cc-bis.(3,5-dinitro-4-chlor- bzw. 4-brom-phenyl)-~than. 
Entsprechendes gilt ffir die yon einem yon uns frfiher besehriebenen~, bei 
220 ~ 224 ~ bzw. 188 bis 190 ~ (Zers.) sehmelzenden Tet rani t ro-Produkte  des 
p ,p ' - ] )DD,  p ,p ' -DFDT und p,p ' -DJDT: fl,fl-Diehlor-cc, a-bis-(3,5-dinitro- 
4-ehlor-phenyl)-/~than sowie fi, fi, fi-Trichlor-a,cr bzw. 
4-jod-phenyl)-athan. Der Konsti tut ionsbeweis ffir das fl, fl, fl-Triehtor-a,a- 
bis-(3,5-dinitro-4-brom-phenyl)-~than veto Schmp. 224 ~ (XII)  war insofern 
wiehtig, als je tz t  die 1949 yon Riemschneider und Schi~tze113 dureh Konden- 
sation yon X I I  mit  zahlreiehen Aminen hergestell ten DDT-Analogen genauer 
formuliert  werden k6nnen: als Beispiel seien hier angef/ihrt die fl, fi,fl-Triehlor. 
~,a-bis-[3,5-dini t ro-4-(R--HN)-phenyl]-~thane (XII I )  veto  Schmp. 231, 

x0 j .  p rakt .  Chem. [2] 47, 44 (1893). 
11 Auf I war die 3/[ethoxylbestimmung nach Zeisel glat t  anwendbar.  
13 Z. B.:  H. L. Haller und Mitarb.,  J .  Amer.  Chem. Soc. 67, 1591 (1945). - -  

M.  S. Schechter, S. B. Soloway, R. A.  Hayes und H. L. Haller, Ind.  Eng. 
Chem., Analyt .  Ed. 17, 704 (1945). - -  J .  Forrest, D. Stephenson und W . A .  
Waters, J. Chem. Soc. London 1946, 333. - -  E.  9". Illing trod W. H. Stephenson, 
Analys t  71, 310 (1946). 

is Vgl. R. Riemechneider, Mi~.  physiolog, chem. Inst .  R 28, Jan.  1949. 
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NO~ 
I 

H I ~ . / - - \  �9 ~ _ _ / \ \  

NO2 \ 
OH- COl 3 

NO2 / 
J / 

R. ~-/--\/ 

I 
NO2 

XIII 

224, 174, 233, 212 bzw. 196 ~ , w e n n  
R ~ Phenyl ,  o-, m-, p-Tolyl,  p-Chlor- 
phenyl  bzw. a - N a p h t h y l  isU ~. Das yon  Ste- 
phenson und  Waters 1~ besehr iebene Nitr ie-  
r tmgsprodukt  des fi,fi, f l-Trichlor-~,a-bis-(4- 
~!thyl-phenyl)-~ithans ist  ta ts~chl ich das 
fl, fl, fl-Trichlor- a, a-bis- (3, 5 -dini tro - 4 - ~thyl- 
lohenyl)-~ithan. Das als Oetanitro-Derivat des 

fl, fl ,fl-Tribrom- ~,~-bis- (4-~ithoxy-phenyl)- 
i i thans 5 bezeichnete  DDT-Ana loge  muI3 auf  
Grund  des Ergebnisses  dieser Arbe i t  ats 
fl, fl, f l -Tribrom-a,a-bis-(3 ,5-dini t ro-4-~thoxy-  
phenyl)-~tthan formuliert werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Nitrierung yon fl,fl,fi-Trichlor- cr a-bis-(4-metho xy-phenyl)-athan ( I ) .  
Die Ni t r i e rung  von  I wurde  zun~ehst  u n t e r  Verwendung  der  Angaben  

yon Frank]otter und  Kritchevsky 5 durchgef i ihr t  (a). U n t e r  b wird die durch 
l%eihenversuehe e rmi t t e l t e  opt imale  Arbe i t svorschr i f t  beschrieben.  

a) 5 g 115 yore  SchmP. 88 ~ wurden  un te r  Eiski ih lung sehr  langsam m i t  
50 eem eiskal ter  rauchender  H N O  3 (1,49) verse tz t ,  wobei  sich ni t rose Gase 
entwickel ten.  N a c h  24stiind. Aufbewahren  im Eisschrank wurde  die klare,  
gelb gef~irbte L6sung auf  Eis  gegossen, der  abgeschiedene gelbe Niederschlag  
abgesaugt ,  gewasehen und  ge t roekne t :  3,5 g l~ohprodukt  v o m  Schmp. 150 ~ 
5malige Umkris ta l l i sa t ion  aus Methanol  f i ihrte zu hel lgelben BNit tchen yon  
fl, fl, f l-Triehlor-cr163 (II) v o m  Schmp.  
177,5, ~ die ]edoeh noeh n ich t  ana lysenre in  waren.  Sie wurden  m i t  Soda- 
16sung gewasehen,  u m  die sehr  Zest anhaf tende  freie S~ure, die die e rh6h ten  
St ickstoffwerte  hervorr ief ,  zu entfernen,  und  danach  noch 6real aus Methanol  
umkris tal l is ier t .  Der  Sehmp. lag unver~nder t  bei  177,5 ~ 

I I  ~ CxeH11010NaC18 (525,6). Ber.  C 36,6, I-I 2,11, N 10,7, C1 20,2. 
GeE. C 37,5, H 2,15, N 11,0, C1 20,5. 

Aus den Mut te r l augen  wurde  durch f rak t ion ier te  Kris ta l l i sa t ion ein 
erhebl icher  Ante i l  des Ausgangsstoffes zur i iekgewonnen und  geringe Mengen 
yon  fi, fl, f l -Triehtor-a,~-bis-(3-ni tro-4-methoxy-phenyl)-~than yore  Sehmp.  
167 ~ isoliert.  Da  le tz teres  East gleiche L5slichkeit  v i e  das H a u p t p r o d u k t  I I  
besitzt ,  l~flt es sieh nur  ~ul~erst schwierig ab t r ennen  und  bewirk t  die ger ingen 
Differenzen in den Analysenergebnissen.  

b) I n  l%eihenversuehen wurden  die op t imalen  l%eaktionsbedingungen 
ureter sehr i t tweiser  E rhShung  yon  Menge oder  K o n z e n t r a t i o n  der  HNO~ 
bzw. Nitriers&ure e rmi t te l t .  Als beste  Arbei t svorsehr i f t  ergab sieh: 

2 g I wurden  un t e r  gu te r  Ki ih lung  m i t  Eis-Kochsalz  sehr langsam in 
20 ccm rauehende  HI~O 3 (1,51) e inget ragen und  dann  10 ecru 98%ige H2S04 
hinzugefi igt ,  wobei  die Tempera tu r  5 ~ nicht  i ibers te igen soll. I~Tach 24stiind. 

14 X I I  ve rwenden  wir  in unse rem Labora to r ium zur Ident i f iz ie rung  yon  
Aminen .  

1~ Darges te l l t  durch  Kondensa t ion  yon  Anisol  und  Chloral  mi t te ls  A1CIa. 
- -  Vgl. auch  R. t~iemsehneider, Mh. Ch. 84, 1228 (1953). 

~ D. A .  Shirley,  T.  N .  Goreau und  F.  S.  Eiseman,  J .  Amer .  Chem. Soe. 71, 
3173 (1949). 
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S t ehen l a s sen  im E i s s c h r a n k  w u r d e  das  N i t r i e r g e m i s e h  auf  Eis  gegossen,  
d e r  gelbe Niede r seh lag  abgesaug t ,  m e h r f a e h  m i t  k a l t e r  Soda l6sung  u n d  
W a s s e r  gewasehen  u n d  ge t r oekne t .  D e r  An te i l  a n  N e b e n p r o d u k t e n  w a r  be i  
d iese r  Arbe i t swe i se  a m  ge r ings ten ,  so dal~ n u r  5mal ige  K r i s t a l l i s a t i o n  aus  
M e t h a n o l  n o t w e n d i g  war ,  u m  ein  ana l y s en r e i ne s  P r / i p a r a t  zu  e rha l t en .  

Versuche zur Weiternitrierung yon 
fl, fl, fi- Trichlor-c~,cc-bis-( 3,5-dinitro-4-methoxy-phen yl)-i~than ( I I ) .  

J e  1 g I I  wurde  u n t e r  E i sk f ih lung  in  de~' in  Tabel le  1 a n g e g e b e n e n  Menge  
H N O  3 gel6st,  d a n a c h  Eisess ig  bzw.  I t2SO 4 zugese tz t ,  2 S tdn .  be i  Z i m m e r -  
t e m p .  s t e h e n  gelassen u n d  anschl ie i~end auf  deIn  W a s s e r b a d  e r w ~ r m t .  N a c h  
4- b is  8stfind.  A u f b e w a h r e n  bei  Z i m m e r t e m p .  w u r d e  au f  E i s  gegossen,  ge- 
w a s c h e n  u n d  ge t roekne t .  

Tabel le  1. N i t r i e r u n g  v o n  
fl, fi, fl- T r i c h l  o r -  a, ~ - b i s  - (3, 5- d i n i t r  o - 4 - m e t h o  x y -  p h e n y l )  - ~ t h a n  (II) .  

HNO~ H~SO4 Re ns- Reaktions- produktes 
Lfd. (1,52) temp. beute 
Nr. (cem) ~ C Rohprod. n. Umkrist. an VII 

ecm % ~ C - ~ C % 

12,5 I 
25 
15 - -  1 ~  
15 3 94 
15 4 94 
20 6 94 
15 5 100 

1 5  5 I00 
i0 5 5% SO a 

2 
4 
6 
3 
6 
6 
6 

10 
4 

60 
80 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

169 ] Ausgangs-  
168 | s toff  

zurfiek- 
166 i gewormen 154- -158  

155- -168  
152- -164  196 
i 5 8 - - 1 6 2  197 
154--161 197 
155 163 197 

m 

6 
12 
11 

4 

U n t e r  v e r s e h g r f t e n  N i t r i e r u n g s b e d i n g u n g e n  k o n n t e  aus  d e m  R o h -  
p r o d u k t  das  be i  197 ~ s ehm e l zende  3 ,3 ' , 5 , 5 ' -Te t r an i t ro -4 ,4 ' - d ime thoxy-  
b e n z o p h e n o n  (VII)  isol ier t  we rden ,  z u m  Tell  in  S p u r e n  (Tabel le  1, lfd. Nr .  4 
u n d  5}, z u m  Teil  in  A u s b e u t e n  bis  zu  12% (Tabel le  1, lfd. Mr. 6 bis  9). Das  
in  A e e t o n  schwer  lSsliche V I I  w u r d e  yore  u n v e r g n d e r t e n  Ausgangsp roduk$  
a b g e t r e n n t  u n d  aus  M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t .  V I I  k o n n t e  d u r e h  Ana lyse  
u n d  Mischschmp.  m i t  d e m  d u r c h  CrOs-Oxyda t ion  aus  I I  f iber  V da rges t e l l t en  
K e t o n  V I I  iden t i f i z ie r t  werden .  - -  Bei  A n w e n d u n g  15~oigen Oleums  oder  
K o e h e n  des N i t r i e rgemisches  u n t e r  Ri ickf lug  w u r d e n  n u r  n o c h  wasserlSsl iche 
A b b a u p r o d u k t e  e rha l t en .  Versuehe ,  bei  d e n e n  I a n  Stelle y o n  I I  ver-  
s ch~r f t en  N i t r i e r u n g s b e d i n g u n g e n  ausgese t z t  wurde ,  ve r l i e fen  analog.  

Nitrierung yon fl,fl, fi-Trichlor-a,c~-bis-(4-C~thoxy-phenyl)-(tthan ( I l i ) .  

Die N i t r i e r u n g  y o n  I I I  w u r d e  zun / ichs t  u n t e r  V e r w e n d u n g  de r  A n g a b e n  
y o n  JFrankJorter u n d  Kritchevsky 5 d u r e h g e f i i h r t  (a), u n d  d a n a c h  (b) die zu r  
H e r s t e l l u n g  y o n  I I  e r m i t t e ] t e n  o p t i m a l e n  N i t r i e r u n g s b e d i n g u n g e n  an-  
gewende t .  

~7 Zusa t z  y o n  15 ecru Eisessig.  
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a) 5 g I N  TM v o m  Schmp. 105 ~ wurden  u n t e r  Eiskt ih lung sehr  langsam 
m i t  50 ecru eiskal ter  rauchender  H N O  3 (1,49) verse tz t .  Nach  24stiind. Auf-  
bewahren  im Eisschrank  wurde  auf  Eis  gegossen, der  gelbe Niedersehlag  
abgesaugt ,  gewaschen und  get roeknet ,  wobei  4,2 g R o h p r o d u k t  (57 % d. Th.)  
v o m  Sehmp.  126 bis 127 ~ e rha l ten  wurden.  Umkr is ta l l i sa t ion  aus ~ t h a n o l  
f i ihr te  zu gelben Bl~ t tchen  yon  fl,fl, fl-Trichlor-a,~-bis-(3,5-dinitro-4-~thoxy- 
phenyl)-/~than (IV). I V  schmolz nach  6maliger  Umkr is ta l l i sa t ion  bei  143 ~ 

b) 5 g I I I  wurden  bei  0 ~ in 50 cem HNOa (1,51) e ingetragen,  25 cem 
98%ige H2SO 4 hinzugef/~gt und  24 Stdn.  im  Eissehrank  aufbewahr t .  Auf-  
a rbe i tung  wie u n t e r  a. Ausbeu te  6,3 g l~ohprodukt  (85% d. Th.)  yore  Schmp.  
135 ~ Sehmp. yon  IV  nach lmal iger  Kris ta l l i sa t i~n aus ~ t h a n o l  142 ~ naeh  
3maliger  Kr is ta l l i sa t ion  143 ~ 

IV  = ClSH15010NaCla (553,6). Ber .  C 39,2, H 2,72, N 10,0, C1 19,2. 
Gef. C 39,4, H 2,90, N 11,0, Ci 19,1. 

Alkalibehandlung der 
fl, fl,fl- Trichlor-a,a-bis-( 3,5-dinitro-4-alkoxy-phenyl)-(tthane ( I I  und IV) .  
1. Prgtparative Versuche: a) 3 g I I  w u r d e n  in 600 ccm Methano l  u n t e r  

Erwi~rmung gelSst und  mi t  65 cem 1 n methanol .  K O H  ve r se t z t .  Aus der  
t i e f ro ten  LSsung kris tal l is ier te  allm/~hlich das fi, f l-Dichlor-~,a-bis-(3,5- 
dir~itro-4-methoxy-phenyl)-/~thylen (V) aus, das nach  48 Stdn.  abgesaugt  
rind mehr faeh  aus Methanol  umkris ta l l i s ie r t  wurde.  Ausbeu te  2,75 g (970/0 
d. Th)  yore  Schmp.  218 ~ 

V ~ CleHI00~0N4CI~ (489,2). Ber .  C1 14,5. Gel.  C1 14,4. 
b) 2 g I V  wurden  in 300 ccm Athano l  gel6st und  35 ccm 1 n methanol .  

K O H  hinzugeft igt .  De r  auskris tal l is ier te  Niederseh!ag yon  fl, fl-Dichlor- 
~,cr (VI) wurde  nach  ~81Stdn. 
abgesaugt  und  aus ~ t h a n o t  umkris ta l l is ier t .  Ausbeu te  1,6 g (86%: d .  Th.} 
v o m  Sehmp. 170,5 ~ 

VI  = C~sH14010NaC12 (517,1). Ber .  C1 13,7. Gel. C1 13,7. 

2. Quantitative Versuche: Da sich der  Ni t rokSrper  I I m i t  ro te r  Fa rbe  in  
methanol .  Alkali  15st, wurde  die HC1-Abspal tung a rgen tomet r i sch  ver fo lg t  
(nach Volhard) : 

Die Einwaage  yon  zirka 200 mg  wurde  in 100 cem Methanol  ge!Sst und  
l0  cem 1 n methanol .  K O H  zugesetzt .  Die zu Beginn blaue Fa rbe  schlug 
allm/~hlieh in ro t  urn. Nach  40 Stdn.  war  die Abspa l tung  Vollst/~ndig. Es  
wurde  m i t  H N O  3 sehwach anges/~uert, wobei  die F a r b e  der  LSsung verschwand.  
Danaeh  wurden  1 0 e e m  0,1 n AgNOs-LSsung zugese tz t  u n d  unbeschade t  
des ausgefal lenen Niedersehlages mi t  KSCN-LSsung  zur i ickt i t r ier t .  

I Verbrauch [ entspricht [ Mol. HC1 
Einwaage II 0,1 n KSCN Verbr. AgN03 ~ mg CI abgespalten 

I 50 oem I 40  om=l  9 g J 099  
248 mg  5,22 ccm 4,78 ccm = 16,96 mg  1,01 

Oxydation von 
fl, fl.Dichlor.a,c~-bis-(3,5-dinitro.4-methoxy-phenyl)-athylen ( V). 

1,35g V wurden  nach  LSsen in 30 ccm Eiscssig mi t  3 g CrOs, welches  in 
50 g Eisessig gelSst War, versc tz t  und 2 Stdn.  auf  dem Wasserbad  erhi tz t .  

is Darges te l l t  durch  Kondensa t ion  yon  Phene to l  und  Chloral m i t t e l s  
AICI~. - -  Vgl. auch  ]L Riemschneider, Mh. Chem. 84, 1238 (1953). 
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Danaeh wurde noah 1/4 Std. unter Riickflul~ gekocht, das Reaktionsprodukt 
auf Eis gegossen, abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet. Der Riickstand 
kristallisierte a u s  verd. Aceton in gelben N~idelehen: 3,3',5,5'-Tetranitro- 
4,4'-dimethoxy-benzophenon (VII) yore Schmp. 197 ~ Ausbeute 0,8 g 
(68% d. Th.). 

VI I i -C15H~00~N 4 (422,3). BeE C 43,7, H 2,38.. Gel. C 44,1, I-I 2,10. 

Zur Identifizierung wurde VII  in das yon P o h l m a n n  9 beschriebene Bis- 
mon-~ithyl-amino-Derivat iiberfiihrt" 2g  VII  wurden mit 10ccm 50% iger 
JithylaminlSsung im Bombenrohr 5 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Das l~eaktions- 
produkt wurde in Aceton aufgenommen, mit  Tierkohle entfiirbt und naeh 
Abdunsten des LSsungsmittels mehrfach aus yard. Aceton umkristallisiert. 
Es wurden orangegelbe Ni~delchen yon 3,3',5,5'-Tetranitro-4,4'-bis-mon- 
i~thyl-amino-benzophenon vom Schrnp. 216 ~ erhalten. Ausbeute 0,55g. 

Ni tr ierung  von fl, fl, fl- Trichlor - ~, c~-bis- (4-oxy-pheny l )  -(tthan ( V I l I ) .  

a) 10 g V I I I  vom Sehmp. 202 ~ wurden unter guter Eiskfihlung sehr 
langsam in 30cam HN03 (1,52) eingetragen und danach 10cam 96~oige 
H2S04 hinzugeffigt. 3 Stdn. naeh Entfernung der Kfihlung t ra t  noehmals 
starke Erw~rmung auf (bis 50~ die dureh Einstellen in Eiswasser ~mter- 
brochen wurde. Naeh 20stfind. Aufbewahren im Eissehrank wurde auf Eis 

gegossen ,  abgesaugt, s~urefrei gewaschen und getrocknet. Naeh 2maliger 
Umkristallisation aus Eisessig wurden gelbe N~delehen von fl,fl ,fl-Trichlor- 
a,~-bis-(3,5-dinitro-4-oxy-phenyl)-~than (IX) yore Schmp. 251 ~ erhalten. 
Rohpr0dukt-  Ausbeute 13,3g (85% d. Th.). Reinprodukt:  naeh 2mMiger 
Krist . :  10,2g (65% d. Th.). 

b) Nitrierung yon V I I I  unter  den yon Elbs 1~ angegebenen Bedingungen 
[L5sen der Substanz in Eisessig und Zusatz yon H~TO3 (1,49) unter  Eis- 
kiihlung] ergab ein Produkt  vom Sehmp. 247 ~ in einer Ausbeute yon 65% 
d. Th. (Rohprodukt). Es handelte sieh also um den noah unreinen Tetra- 
nitrokSrper IX,  keinesfalls urn die Dinitroverbindung X yore Schmp. 159 ~ 
die nach Elbs ~~ unter  diesen Bedingungen entstehen soll. Letztere konnten 
wir durch LSsen von 10 g V I I I  in 8 g Eisessig und Zusatz yon 20 cam ~-IN03 
(1,49) unter  Ki~hlung mit  Eis-Kochsalzmisehung herstellen. Die Kfihlung 
wurde naeh Eintropfen der S~ure nicht entfernt und das Nitriergemiseh 
sehon nach 2,5 Stdn. auf Eis gegossen und wie fiblieh aufgearbeitet. Die 
Angaben yon Elbs ~~ mfissen also entsprechend berichtigt warden. Ausbeute 
8,3g Rohprodukt  (65% d. T.). Reinsubstanz: gelbe Prismen yon fl,~,fi- 
Triehlor-~,a-bis-(3-nitro-4-oxy-phenyl)-~than (X) yore Schmp. 159 ~ (Zers.). 

Methy l i erung  yon 
fl, fl, fl- Trichlor-cr 3 ,5-dini tro-4-oxy-phenyl)-( t than ( I X ) .  

8 g (0,016 Mol) I X  wurden in 150 cam Aeeton gelSst und bei 5 ~ all- 
miihlich mit  0,05 Mol Diazomethan, gelSst in 150 cam J~ther, versetzt.  Nach 
24 Stdn: wurde das L6sungsmittel abdestilliert und der getrocknete gelbe 
Riickstand yon fl, f l ,~ -Tr ich lor -a ,~-b is - (3 ,5-d in i t ro-4-methoxy-pheny l ) -  
i~than (II) mehrfach aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeute 8 g Reinprodukt  (95% d. Th.). I I  schmolz nach lmaliger Kristal- 
lisation bei 173 ~ nach 4maliger Kristallisation bei 177,5 ~ Mischschmp. 
mit  einem aus I hergestellten II-Pr/ iparat :  177,5 ~ 

19 I)argestellt dureh Kondensation yon Phenol und Chloral mit  t-I~SO 4. 
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Entallcylierung der fl, fl, fl-Trichlor-~,c~-bis-(3,5-dinitro-4-allcoxy-phenyl)- 
4thane ( I I  und I V )  mit  H B r  und Eisessig. 

a) 2 g I i  wurden  in 30 g Eisessig gelSst und  in der  ]:[itze 15 g 48~/oige 
I t B r  hinzugefi igt .  ~ i e r b e i  t r a t  noch keine Ausf~llung ein. B e i m  Erh i t zen  
un t e r  Riiekflul~ begann  schon nach 15 Min. ein gelber  Niederschlag auszu- 
kristall isieren. N a e h  11/2stiind. Kochen  wurde  auf  Eis  gegossen, abgesaugt  
und  gewaschen.  E in  Tell  des l%eaktionsproduktes 16ste sieh be im Behande ln  
mi t  Sodal6sung vellst~tndig auf  und  fiel be im Ans~uern  wieder  aus. Der  
I-Iauptteil  wurde  deshalb aus Eisessig umkris ta l l is ier t .  Das Reakt ions-  
p roduk t  besal? nach 5maliger  Kr is ta l l i sa t ion  einen Sehmp. yon  250,5~ 
fl, fl, fl-Triehlor-~,~-bis-(3,5-dinitro-4-oxy-phenyl)-~than (IX). Ausbeu te  1,5 g 
(80~o d. Th.). Mischsehmp. mi t  auf  ande rem Wege herges te l l ten  I X :  251 ~ 

b) 2 g IV,. 30 g Eisessig und  15 g 48%ige HBr .  Ausf i ihrung und  Auf-  
a rbe i tung  wie un t e r  a. 

t~eakt ionsprodukt :  Sehmp. 251 ~ Ausbeute  1 ,6g  (89~o d. Th.). Miseh- 
sehmp,  mi t  I X :  251 ~ 

En t sp rechende  EntMkyl ie rungsversuehe  mi t  rauehender  I-IC12~ un te r  
Riiekflul3 und  im B o m b e n r o h r  bei 160 ~ oder  mi t  A1C1 a in CS2-LSsung~l ver-  
l iefen negat iv .  Aueh  E rh i t zen  mi t  rauchender  ttC1 in Eisessig f i ihr te  nur  
tei lweise zum Erfolg.  

Nitrierung yon fl, fl,fi.Trichlor-cc, cc-bis@t-brom.phenyl)-g~than ( X I )  zu 
fl,fl, fl- Trichlor.~,cc-bis-( 3,5-dinitro-d-brom-phenyl)-~than ( X I I ) .  

I n  das auf  70 ~ e rw~rmte  Gemisch yon  570 ccm HNO3 (1,51) a n d  950 ccm 
konz. H2SO 4 (1,83) wurden  im Verlauf  yon  35 Min. un t e r  Rf ihren  76 g X I  
v o m  Schmp. 139 ~ e inge t ragen  und  8 Stdn.  auf  e inem siedenden Wasserbad  
erhi tz t .  D a n n  wurde  die Temp.  ffir 30 Min. auf  150 ~ gesteigert .  Naeh  d e m  
E r k a l t e n  wurden  die ausgeschiedenen gelben Kris ta l le  abgesaugt ,  m i t  wenig 
ka l t em Methanol  gewaschen und  das F i l t r a t  aus Eis  gegossen. Durch  U m -  
kris tal l is ieren des Rohproduk te s  aus Xylo l  oder  Eisessig wurden  70 g X I I  
yore  Schmp. 224 ~ erhal ten.  

Umsetzung vo~ 
fl,fl,fl- Trichlor-~,~-bis-( 3,5-dinitro-~-brom-phenyl)-i~than ( X I I )  mit p. Toluidin. 

0,5 g X I I  und  1 g p-Toluidin  wurden  in 100 ccm J~thanol 1 Std. muter 
Riickflu~ gekocht ,  wobei  sich die L6sung zun~chst  o rangero t  f~rhte und  
d~nn orangero te  Kris ta l le  yon  fl, fl, fl-Trichlor.~,~.bis-[3,5-dinitro~4-(p- 
toluidino)-phenyl]-~ithan (XIV) ausfielen. Nach  dem E r k a l t e n  wu~de ab- 
gesaugt  und  X I V  aus Eisessig umkris ta l l is ier t .  Die Eisessigl6sung war  gelb, 
die mi t  Alkohol  ausgewasehenen Kris ta l le  or~ngerot .  E rha l t en  wurden  
0,5 g X I V  v o m  Sehmp. 233 ~ 

X I V  = C2sH21OsN6C1 a (675,5). Ber.  N 15,9. Gef. N 15,8. 

~o p .  Graebe, Ann. Chem. 139, 149 (1867). 
21 L.  Gattermann und  C. Hartmann, Ber.  dtsch, chem. Ges. 25, 153t (1892). 


