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talen dasselbe tricyclische Radikal CyiHie: und dem bicyclischen
p-Santalol und f-Santalen dasselbe bicyclische Radikal CiiHie: zu-
grunde liegen diirite.

Zusammenfassende Resultate. Die vorliegende Arbeit hat
ergeben:

1) daB die beiden Sesquiterpene @- und B-Santalen sowie die
beiden Sesquiterpenalkohole «- und B-Santalol Ci;sH.iO in ein und
dasselbe tricyclische bezw. bicyclische System gehéren;

2) daBl demnach die Santalene und Santalole in ibrer Konstitution
von dem tricyclischen System der Teresantalsiure zu trennen sind.
‘Wihrend das letztere in naher Beziehung zum Campher steht, stehen
die ersteren Systeme wahrscheinlich in naherBeziehung zym Naphthalin;

3) die sich hiernach ergebende Konstitution des «- und 3-San-
talens wirft ein neues Licht auf die Konstitution der Sesquiterpene im
allgemeinen, genau so wie die Konstitution der Santalole auf jene
der Sesquiterpenalkohole und der damit im Zusammenhang stehenden
Verbindungen.

Berlin, Anfang Juli 1907.

469, K. Brand und H. Zoéller: Die partielle Reduktion des
2.8- und des 2.4-Dinitrotoluols auf elektrochemischem Wege.
[2. ‘Mitteilung iber die partielle Reduktion aromatischer Di-
nitro- und Polynitroverbindungen auf elektrochemischem Wege.]

(Eingegangen am 8. Juli 1907.)

Vor einiger Zeit hat der eine') von uns gezeigt, da} es unter be-
stimmten Bedingungen gelingt, das m-Dinitrobenzol auch auf elektro-
chemischem Wege partiell zu reduzieren. In Ubereinstimmung mit
dem Haberschen Reduktionsschema, dessen Giiltigkeit bisher nur fiir
Mononitroverbindungen sicher gestellt war, erhilt man in schwach
alkalischer Losung bei der elektrochemischen Reduktion des m-Dinitro-
benzols m-Dinitroazoxybenzol, in stark mineralsaurer Losung unter
Beriicksichtigung der D. R.-P. Nr. 116942 und 117009 von B6hringer
m-Nitranilin und in fast neutraler Losung m-Nitrophenylhydroxylamin.
In folgender Arbeit seien die Resultate mitgeteilt, welche wir bei der
Reduktion des 2.6- und des 2.4-Dinitrotoluols gewonnen haben.

In schwach alkalischer Losung geht das 2.6-Dinitrotoluol an einer
Quecksilberkathode glatt in das 2.2’-Dinitro-6.6'-azoxytoluol iiber,

1) Brand, diese Berichte 88, 4006 ff. [1905].
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welches schon bei Wasserbadwiirme von konzenfrierter Schwefelsiure
in das 2.2’-Dinitro-3-oxy-6.6-azotoluol (2) iibergetithrt wird:

CHs CH, /0\ CH,
2 0, N7 SN0 —» 0.Nf” N .N—N.~"SNO,
L\/[ \/| 1 l\
CHa CH;
—> OaN/\i.N:N.I/:'N()z
Hol_

2.

Weniger glatt gelingt die Reduktion des 2.4-Dinitrotoluols, die
zu den beiden isomeren Dinitroazoxytoluolen fithren kann:

Cgs CH CH; CH; 0N CH;,
. 7 NNO; \ ‘ NON.—~ NO; O;
2 % | —» ‘ i und ‘\7 rj
~. N
NO; \102 NO,
._._40_/
3. 4,

Wir gewannen nur das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol (4),
withrend Weyprecht!) bei der elektrochemischen Reduktion des
2.4-Dinitrotoluols in saurer Lésung das 4.4'-Dinitro-2.2'-azoxy-
toluol als Nebenprodukt erhielt. Da das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxy-
toluol in Essigester leicht 1oslich ist, so scheidet es sich wihrend der -
Elektrolyse nicht aus und fillt teilweise der Weiterreduktion anheim.
Arbeitet man ohne Essigesterzusatz, mit Ammoniumacetat bezw.
Ammoniumecarbonat an Stelle von Natriumacetat bezw. Soda,
so enthialt die Kathodenfliissigkeit nach Beendigung der Reduktion
reichliche Mengen Nitrotolylhydroxylamin und Nitrotoluidin neben
2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol, welch’ letzteres sichinfolgedessen nurschwer
ausbringen lift. Das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol entsteht auch
durch Kondensation des 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluols (12)
mit --\Iltro-4-n1trosot011101, so daf} seine Konstitution sicher der
Formel 4 entspricht. Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefel-
saure geht das 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol in eine oder mehrere
Oxyazoverbindungen iiber, woriiber spiter berichtet werden soll.

In stark salzsaurer Lésung unter Zusatz von CuCl: gibt 2.6-Di-
nitrotoluol bei:der Reduktion 2-Amido-6-nitrotoluol, wihrend
das 2.4-Dinitrotoluol in das 4-Amido-2-nitrotoluol {ibergeht.
Letzteres ist auffallend, da bei der rein chemischen Reduktion das

1) Weyprecht, Inaug.-Dissert., GieBen 1902.
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2.4-Dinitrotoluol mit Zinnchloriir und Salzséure nach Anschiitz
und Heusler?) in 2-Amido-4-nitrotoluol iibergefiihrt wird.

In fast neutraler d. h. in schwach essigsaurer mit Natriumacetat
versetzter Losung liefert das 2.6-Dinitrotoluol bei der Reduktion
2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol (5) in einer Ausbeute von 80 %
an rohem und 50—60 ¢/, an reinem Material. Dieses gibt bei der
Oxydation mit Eisenchlorid oder Jod in Gegenwart von Natriumacetat
2-Nitro-6-nitrosotoluol (6):

CH; CH,
o L
5. 6.

Mit 60-proz. Schwefelsdure einige Zeit auf dem Wasserbade er-
warmt, geht 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluolin 2-Nitro-3-oxy-
6-amidotoluol (7) iiber, dessen Schmelzpunkt wir im Gegensatz zu
Cohen und Marshall?®, die ihn zu 190° angaben, bei 201° fanden.
Bei dieser Umlagerung koénnen zwei isomere Nitroamidokresole
7 und 8 entstehen, und so lag die Méglichkeit vor, daB wir eine dem
Cohen-Marshallschen Nitroamidokresol isomere Verbindung er-
halten hatten. Um die Konstitution unserer Verbindung sicher zu
stellen, acetylierten wir dieselben. Sie lieferte ein Diacetylprodukt
7a, wie dies die Formel 7 verlangt, wihrend eine Verbindung der
Formel 8 bei der Acetylierung ein Methylbenzoxazolderivat 8a
geben sollte:

CH; CH;
NHar \(NOQ > CH;.CO.HNr" ™SNO.
\/\OH ' \/O.C().CHs
1. Ta.
CH; CH;
NHzr WNO% —» CH;. C{N‘/ ~NO, .
HOL__| ol

8. 8a.

Demnach kommt unserem Nitroamidokresol vom Schmp. 201° die
Formel 7 zu. Wahrscheinlich war das von Cohen und Marshall
beschriebene Produkt nicht ganz rein.

Beim Behandeln mit konzentrierter Salzsiure liefert das 2-Nitro-
6-hydroxylaminotoluol in der Hauptsache 2-Nitro-3-chlor-

1) Diese Berichte 19, 2161 [1886].
?) Chem. Zentralblatt 1904, I, 1256 und 1490; Proc. Chem. Soc. 20,
63; Journ. Chem. Soc. 85, 527—528.
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6-amidotoluol (9), dessen Konstitution entsprechend folgendem
Schema ermittelt wurde:

CH, CH, COOH
NHe(\lNOz —» TNO: —» 7 NO:
ot 1\/m. L_Jo
9 10 11

Die Entamidierung fithrt zu dem bisher nicht beschriebenen
92-Nitro-3-chlortoluol (10), das bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in die zuerst von Hiibner und M. Ulrich?) erhaltene
92-Nitro-3-chlorbenzoesiure (11) iibergeht.

24-Dinitrotoluol liefert bei der Reduktion in fast neutraler
Losung in guter Ausbeute 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol (12),
welches von Natriumhydrosulfid zum 2-Nitro-4-amidotoluol (13)
vom Schmp. 78°%) (Acetylprodukt Schmp. 1449 reduziert wird:

om
NO; NO,
S
NH.OH NH, -
12 13

Bisher gelang die glatte Uberfiihrung des 2-Nitro-4-hydroxyl-
aminotoluols durch 60-prozentige Schwefelséiure in das entsprechende
Kresol noch nicht. Zwar entstehen geringe Mengen eines Kresols,
aber hauptsiichlich erhielten wir 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol
neben 2-Nitro-4-toluidin. Konzentrierte Salzsiure verwandelt das
2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol der Hauptmenge nach in eine
hellgelbe, bei 63° schmelzende Base, die sich als 2-Nitro-3-chlor-
4-amidotoluol (14) charakterisieren lie. Nebenher wird das orange-
Zelbe, bei 131° schmelzende 2-Nitro-5-chlor-4-amidotoluol (17),
welches zuerst Claus und Davidsen?) darstellten, erhalten.

2-Nitro-3-chlor-4-amidotoluol lie sich in 2-Nitro-3-
chlortoluol (15) und dieses in die Hiibner-Ulrichsche*) 2-Nitro-
3-chlorbenzoesiure (16) iiberfiithren:

CH, CH, COOH
- O
: 1 |
\N/I‘Iz _Cl1 L_-Cl
14 15 16
) Ann. d. Chem. 222, 96. %) Diese Berichte 13, 3017 [1882].

3) Ann. d. Chem. 265, 344.

9 J. B. Cohen und H. D. Dakin erhielten schon das 2-Nitro-5-chlor-
toluol, jedoch fehlen in dem Referat des Chem. Zentralbl. 1903, I, S. 232
nithere Angaben iiber seine Eigenschaften. (Proc. Chem. Soc. 18, 240.)
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Aus dem 2-Nitro-5-chlor-4-amidotoluol (17) konnte das
92-Nitro-5-chlortoluol?) (18) und aus diesem die von Hiibner
und Ulrich?) zuerst beschriebene 2-Nitro-5-chlorhenzoeséure
(19) gewonnen worden:

/CE’N@ CH, COOH
Cl; ; B /\|NO2 —> I/\'NU'-’
. cr cl_
17 18 19

Experimenteller Teil

A) Reduktion in alkalischer Lésung.
Als Bad diente der von Elbs und Orbig?) beschriebene Apparat.

2.2'-Dinitro-6.6'-azoxytoluol

Kathodenflissigkeit: 50 g reines 2.6-Dinitrotoluol (aus dem tech-
nischen Produkt durch 3-—4maliges Umkrystallisieren gewonnen), 300 ccm
Alkohol, 30 g Natriumacetat und 150 ccm Wasser. Wahrend der Reduktion
wurden noch 250 cem Essigester in kleinen Portionen zugefiigt. Anoden-
flissigkeit: heiB gesittigte Sodalosung. Kathode: Quecksilber. Anode:
Bleistreifen. Die Kathodenflissigkeit fillt man heiB in den Apparat und
halt sie wihrend des Versuchs immer im Sieden. Bei 18 Volt steigt die
Stromstarke allmshlich von 0.5 auf 5—6 Amp. Statt der berechneten Strom-
menge von 1326 Amp. Minuten fihrt man 1350 Amp. Minuten zu. Ein
Teil des Dinitroazoxytoluols scheidet sich schon wahrend der Elektrolyse aus,
der Rest wihrend des Erkaltens der Kathodenfliissigkeit. Nach dem Ent-
fernen des Quecksilbers saugt man das Dinitroazoxytoluol ah, wischt es mit
Alkohol und Wasser aus und krystallisiert es nach dem Trocknen aus Benzol
oder Ameisensdure um.

Aus Benzol erhilt man es sofort analysenrein in prachtvoll glin-
zenden gelben Nadeln vom Schmp. 187°.

C)4H1205N4. Ber. C 531, H 3.8.
Gef. » 53.2, 52.9, » 3.8, 4.2.

In Alkohol und Essigester ist das 2.2'-Dinitro-6.6"-azoxytoluol
nur wenig loslich. Die Ausbeute an rohen 2.2'-Dinitro-6.4'-azoxy-
toluol ist quantitativ, an reinem Produkt betrigt sie 90—95 %o der
Theorie.

2.2'-Dinitro-3-oxy-6.6'-azotoluol.
2.2'-Dinitro-6.6'-azoxytoluol erhitzt man mit der 10-fachen
Menge konzentrierter Schwefelsiure 3—4 Stunden auf dem Wasser-

1} Ann. d. Chem. 222, 96—97. ) vergl. Note 4 auf S. 3327.
3) GieBen, Inang.-Diss. 1906.
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bade und gieBt die erkaltete Masse in die fiinifache Menge Wasser.
Den abfiltrierten gelben Niederschlag kocht man recht oft mit sehr
verdiinnter Natronlauge aus. Aus dem heiBen Filtrat scheidet sich
das Natriumsalz des 2.2'-Dinitro-3-o0xy-6.6'-azotoluol in Form
feiner, roter Niadelchen aus, die man nach dem Absaugen mit ver-
diinnter Salzsiure zerlegt. Aus heillem Alkohol gewinnt man das
2.2'-Dinitro-3-oxy-6.6'-azotoluol in Form feiner, gelber, bei
9229 schmelzender Nidelchen. Aus einer Mischurg von Benzol mit
Petroliither krystallisiert es in N#delchen von dunklerer Farbe.
CisH2O;N,. Ber. C 53.1, H 3.8.
Gef. » 53.6, » 4.3.

Beim Kochen mit Eisessig und Essigsiureanhydrid geht es in das aus
Alkohol in schinen roten Nidelchen krystallisierende Acetylprodukt vom
Schmp. 161° iber:

ClSHlS 03N4. Ber. C 53.6, H 39.
Get, » 535, » 44.

2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol.

Diese Verbindung gewinnt man am besten nach folgender Vor-
schrift:

Kathodenfliissigkeit: Eine heiBe Losung von 20 g reinem
2.4-Dinitrotoluol und 30 g Natriumacetat in 200 ccm Alkohol,
150 ccm Essigester und 150 cem Wasser. Im iibrigen verfahrt man so
wie bei der Reduktion des 2.6-Dinitrotoluol. Nachdem man die
berechnete Strommenge zugefiihrt hat, lifit man erkalten und saugt
das ausgeschiedene Dinitroazoxytoluol ab. Aus Benzol erhilt
man es in feinen hellgelben Nédelchen vom Schmp. 164°.

C]4H12N405. Ber. C 5310, H 38.
Gel. » 52.95, » 4.2

In Alkohol und kalter Ameisensiiure ist es wenig, in heifler
Ameisensiure und in Essigester hingegen leicht 16slich. Seine Kon-
stitution wurde folgendermaBen ermittelt:

Aquimolekulare Mengen 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol und
2-Nitro.4-nitrosotoluol lést man in wenig Alkohol und fiigt Na-
tronlauge zu. Das ausgeschiedene 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol
saugt man ab und gewinnt es aus Benzol vom Schmp. 164°. Seine
Eigenschaften stimmen in jeder Beziehung mit denen des durch Re-
duktion von 2.4-Dinitrotoluol erhaltenen Produktes iiberein.

Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure liefert das
2.2'-Dinitro-4.4"-azoxytoluol eine in Alkali losliche Verbindung,
liber die spiter berichtet werden soll.
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B. Reduktion in stark saurer Lésung.

Die fiir die Darstellung des m-Nitranilins beschriebene Versuchs-
anordnung ¥) wurde in der Weise gedndert, daBl die Kathodenfliissig~
keit in den Raum zwischen Tonzelle und Becherglas gebracht wurde.

9-Nitro-6-amidotoluol.

Bad: Schlankes Becherglas mit eingesetzter Tonzelle als Anodenraum.
‘Anode: Bleistreifen. Kathode: Kupfer oder Nickeldrahtnetz.

Anodenflassigkeit: 209/, Schwefelsdure. Kathodenfliissigkeit:
Eine heiBle Losung von 10g 2.6-Dinitrotoluol und 1.5 g Kupferchlorid
in 100 cem Alkohol und 50 cem konzentrierter Salzsiure. Bei 4 Volt arbeitet
man mit einer Stromstirke von 6—7 Amp. und sorgt dafir, dab die Reduk-
tionsflissigkeit immer heiB ist, da anderenfalls der groBte Teil des Dinitro-
toluols unangegriffen bleibt.

Nach Beendigung der Elektrolyse destilliert man den Alkohol ab
und saugt das ausgeschiedene salzsaure Nitrotoluidin ab. Aus ihm
(sowie aus der Mutterlauge) erhilt man mit Ammoniak die freie Base.
Avus heilem Wasser umkrystallisiert, schmilzt das 2-Nitro-6-amido-
toluol bei 91.5° seine Benzoylverbindung bei 167.5°7).

2-Nitro-4-amidotoluol.
Kathodenflissigkeit: Eine heile Losnng von 10 g 2.4-Dinitro-
toluol und 1.5 g Kupferchlorid in 100 cem Wasser und 50 cem Salzsiure.
Die Aufarbeitung der Reduktionsfliissigkeit geschieht in derselben Weise
wie beim 2.6-Dinitrotoluol. In der Hauptsache erhilt man das bei 78°
schmelzende 2-Nitro-4-amidotoluol. (Acetylderivat Schmp. 144%. Vom
4-Nitro-2-amidotoluol dirften nur Spuren entstehen.

C. Reduktion in fast neutraler Lésung.
2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol.

Im wesentlichen fand fiir die Darstellung dieser Verbindung die von dem
einen®) von uns vor einiger Zeit mitgeteilte Vorschrift Verwendung. Um ein
sicheres Gelingen der Reduktion zu gewahrleisten, sei noch auf einige wich-
tige Punkte aufmerksam gemacht. Da manchmal infolge zu hohen Badwider-
standes die Temperatur zu hoch steigt, wendet man als Anode eine Blei-
schlange an, durch die man gegebenenfalls Kihlwasser schicken kann. Das
Silberdrahtnetz (durch Versilbern von Kupferdrahtnetz hergestellt) soll die
Wandungen der Tonzelle nicht berithren, damit auch auf der der Anode zu-
gewandten Seite des Silberdrahtnetzes eine fortgesetzte Durchmischung der
Kathodenfliissigkeit stattfindet. ZweckmiaBig hilt man das Niveau der
Anodenflissigkeit 1 cm tiefer als das der Kathodenflissigkeit.

1) Brand, diese Berichte 38, 4006 £f. [1905).
2) Diese Berichte 15, 3017 [1882].
%) Diese Berichte 38, 4006 ff., 3076 f. [1905).
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Beachtet man diese VorsichtsmaBregeln, so gelingt die Reduktion
des 2.6-Dinitrotoluols zum 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol
ganz sicher?).

Kathodenflissigkeit: Eine heife Losung von 25 g reinem 2.6-Di-
nitrotoluol und 20 g Natriumacetat in 10 ccm Risessig, 200 cem Alkohol
und 50 cem Wasser. Durch entsprechende Verwendung des Bleischlangen-
kithlers sorgt man dafiir, daB die Temperatur der Kathodenfliissigkeit stets
40—50° betragt. Bei 14 Volt betrug die Stromstirke 10—12 Ampere. Nach
Einleiten der theoretischen Strommenge kiihlt man die Kathodenflissigkeit
mit Eis stark ab und gibt unter Umriihren kleine Eisstiickchen und kleine
Portionen kaltes Wasser zu derselben. Sehr bald beginnt die Abscheidung
feiner gelber Nadelchen, die nach einiger Zeit beendet ist. Man liBt noch
einige Zeit unter Eiskihlung stehen, saugt ab und preft gut aut Ton ab.

Durch Umkrystallisieren aus heilem Benzol gewinnt man das
2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol in Form schon glinzender, gelber
Krystalle vom Schmp. 115°. Die Ausbeute an rohem Nitrotolyl-
hydroxylamin betrigt 70—80 %, an reinem Produkt dagegen 50—60 %,
der berechneten Menge.

CrHgN: 0;. Ber. C 50.0, H 4.76.
Gef. » 49.9, 49.8, » 4.90, 4.98.

In Alkohol, Aceton und Ather ist das Nitrotolylhydroxylamin
leicht, in Wasser, Petrolither und kaltem Benzol hingegen schwer
léslich. Unter Ubergang in Nitronitrosotoluol reduziert es Fehling-
sche Losung und Silbernjtrat. Mit Natronlauge gibt es unter anderen
Produkten hauptsiichlich 2.2'- Dinitro-6.6'-azoxytoluol. Erhitzt
man es einige Zeit auf seine Schmelztemperatur, so wird es plotzlich
unter Abgabe von Wasser fest. (Bildung von Dinitroazotoluol.)

2-Nitro-6-nitrosotoluol.

10 g Nitrotolylhydroxylamin 16st man schnell in wenig heiflem
Alkohol und fiigt diese Losung zu einer eiskalten wiBrigen Losung
von 80 g Eisenchlorid und 60 g Natriumacetat. Das mit Wasserdampf
ibergetriebene 2-Nitro-6-nitrosotoluol preft man auf Ton ab und
‘erhélt es aus wenig heilem Benzol in Form feiner weiler Nidelchen,
die bei 117° zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit schmelzen. Auch
Jod tithrt das Nitrotolylhydroxylamin in Gegenwart von Natriumacetat
glatt in Nitronitrosotoluol tber.

C-{HsOaNg. Ber. C 50.5, H 3.6.
Gef. » 50.2, » 3.8.

) Da die Aufarbeitung der Reduktionsfliissigkeit auBerordentlich einfach
ist, so empfiehlt sich die Darstelling des 2-Nitro-6-hydroxylamino-
toluols als Ubungsbeispiel fir' die Darstellung organischer Priparate aut
elektrochemischem Wege.
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2-Nitro-3-oxy-6-amidotoluol.

5 g fein pulverisiertes Nitrotolylhydroxylamin feuchtet man mit 20 cem
Wasser an und figt 40 ccm konzentrierte Schwefelsiure unter Umriihren zu.
Nach 2—3-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade gieBt man in Wasser,
filtriert, macht das Filtrat ammoniakalisch, dann schwach essigsauer und saugt
die abgeschiedenen feinen Nadeln schlieBlich ab.

Aus Alkohol erhilt man das 2-Nitro-3-oxy-6-amidotoluol
in Form derber, rotbrauner Nadeln vom Schmp. 201°,

CrHs O3 Nz. Ber. C 50.0, H 48.
Gel. » 49,7, 49.9, » 5.0, 4.8.

Beim Kochen mit Eisessig geht es in ein Diacetylderivat vom
Schmp. 127—128° tiber, das in Form feiner weiler Nadeln erhalten
wurde.

Ber. fiir das Diacetylderivat: CuHi3O;N;. € 523, H 48.
» » 2-Nitro-1-methyl-u-methylbenz-5.6-oxazol :
CgHaOaNa. » 56.3, » 4.17.

Get. » 52.1, 52.1, » 50, 5.1.

2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluol.

5 g fein pulverisiertes Nitrotolylhydroxylamin erhitzt man mit
50 cem concentrierter Salzsiure einige Stunden auf dem Wasserbade.
Unter oftmals stiirmischer Reaktion geht die Umwandlung des Nitro-
tolylhydroxylamins vor sich. Man gieBt die Reaktionsmasse in die
fiinffache Menge Wasser, kocht auf und filtriert von dem pebenher
gebildeten Dinitroazoxytoluol ab. Das aus dem Filtrat durch Ver-
setzen mit Ammoniak erhaltene und getrocknete Amin krystallisiert
man mehrmals aus Ligroin um. SchlieBlich erhilt man es rein vom
Schmp. 96° in Form schon gelber Nadeln.

CrHiN3O,Cl. Ber. Cl 19.1. Gef. Cl 19.15.

Das Acetylprodukt des 2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluols —
weille Nadeln aus heiem Wasser — schmilzt bei 158—160°. Neben
dem 2-Nitro-3-chlor-6-amidotoluol scheint bei der Umlagerung
des 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluols durch Salzsiiure auch noch
in sehr geringer Menge das 2-Nitro-5-chlor-6-amidotoluol zu
entstehen.

2-Nitro-3-chlortoluol.

3 g 2-Nitro-3-chlor-G-amidotoluol iibergieBt man mit 100ccm
50-prozentiger Schwefelsiure und diazotiert unter Eiskiiblung. Die
Diazolésung gieBt man in das gleiche Volumen siedenden Alkohols
und erhitzt bis zum Aufhéren der  Stickstoffentwicklung auf dem
‘Wasserbade. Nach dem Abdestillieren des Alkohols treibt man da
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2-Nitro-3-chlortoluol iiber und gewiPnt es aus dem Destillat
durch Ausithern und Verdampfen des Athers in Form einer bei
Handwiirme schmelzenden Krystallmasse.

2-Nitro-3-chlorbenzoesiure.

2 g 2-Nitro-3-chlortoluol kocht man 2 Tage lang mit einer
Losung von 2.5 g Magnesiumsulfat und 4 g Kaliumpermanganat in
150 cem Wasser. Beim Versetzen der Losung mit Bisulfitlauge und
verdiinnter Schwefelsiure fillt die 2-Nitro-3-chlorbenzoesiure in Form
weiller Krystalle aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
‘Wasser den Schmelzpunkt 235° zeigen, wie ihn Hiibner und Ulrich?)
angeben.

2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol
Im wesentlichen verfihrt man zur Darstellung dieser Verbindung
in derselben Weise, wie bei dem 2-Nitro-6-hydroxylamino-
toluol angegeben wurde, nur muf} man die oben angegebenen Vor-
sichtsmaBregeln peinlich einbalten. Man erhilt das reine 2-Nitro-4-
hydroxylaminotoluol aus Benzol in Form derber, gelber Krystalle
vom Schmp. 99°, welche #hnliche Eigenschaften wie das 2.6-Derivat
besitzen.
CrHs O3 N,. Ber. C 50.00, H 4.76.
Gef. » 49.76, » 5.15.
Beim Behandeln mit der berechneten Menge Natriumhydrosulfid
geht das 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol in das 2-Nitro-4-aminotoluol
vom Schmp. 78° (Acetylderivat, Schmp. 144°) iiber.

2-Nitro-4-nitrosotoluol.

Man oxydiert das 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol entweder mit Jod
oder mit Eisenchlorid (s. 0.) in Gegenwart von Natriumacetat und
treibt das gebildete Nitronitrosotoluol mit Wasserdimpfen iber. Aus
verdiinntem Alkohol erhilt man das reine Nitronitrosotoluol in Form
weifler Nidelchen, die bei 87° zu einer griinen Fliissigkeit schmelzen.

C;HgO3N;. Ber. C 505, H 3.6.
Gef. » 503, » 4.3.

92-Nitro-3-chlor-4-amidotoluol.
Man wirmt 3.0 g fein pulvrisiertes 2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol
mit 30—40 ccm konzentrierter Salzsiure 2—3 Stdn. auf dem Wasser-

bade und giefit das Reaktionsprodﬁkt in wenig Wasser. Man kocht
auf und filtriert von dem ungeldsten Dinitroazoxytoluol ab. Beim

1 Ann. d. Chem. 222, 96.
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Abkiiblen scheidet sich das salzsaure Salz des 2-Nitro-3-chlor-4-amido-
toluols ab, das man absaugt und mit Ammoniak zerlegt. Das freie
Amin krystallisiert man aus Petrolither um und erhdlt es so in leinen
hellgelben Nadeln vom Schrmp. 63°.

C:H;N;0,CL. Ber. Cl 19.1. Gef Cl 19.15.

Sein Acetylprodukt — farblose Nadeln aus heilem Wasser —
schmilzt bei 123—124°. Beim Entamidieren?) erhiilt man aus dem
2-Nitro-3-chlor-4-amidotoluol das 2- Nitro-3-chlortoluol
und aus diesem bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat?) die
2-Nitro-3-chlorbenzoesiure vom Schmp. 235°

2-Nitro-5-chlor-4-amidotoluol.

Macht man das Filtrat vom salzsauren 2-Nitro-3-chlor-4-
amidotoluol ammoniakalisch, so erhilt man ein Gemisch von 2-
Nitro-3-chlor-4-amidotoluol und 2-Nitro-5-chlor-4-amido-
toluol. Letzteres erhdlt man durch mehrmaliges Umkrystallisieren
vom Schmp. 131° wihrend Claus und Davidsen3) ihn zu 129.5°
angeben. Unser Amin ist mit dem von Claus und Davidsen?) be-
schriebenen identisch, denn bei Wiederholung der Claus und Da-
vidsenschen Versuche erhielten wir es ebenfalls vom Schmp. 131°.
Sein Acetylderivat schmilzt bei 143°, wie Claus und Davidsen an-
geben. '

2-Nitro-5-chlortoluol.
2-Nitro-5-chlor-4-amidotoluol wurde in derselben Weise,
wie oben?) angegeben, entamidiert. Man treibt das erhaltene 2-Nitro-
d-chlortoluol mit Wasserdampf iiber. Aus Petrolither krystallisiert
es beim Abkiihlen mit Eis in derben Krystallen, die schon bei Hand-
wirme schmelzen. Da uns nihere Angaben iiber seine Eigenschaften
fehlten, so wurde es in die

2-Nitro-5-chlorbenzoesiure

durch Oxydation mit neutraler Kaliumpermanganatlsung iibergefiihrt.
2-Nitro-5-chlorbenzoesiiure wurde aus wenig Wasser in Form derber,
bei 138—140° schmelzender Krystalle, wie Hiibner und Ulrich?)
zuerst angaben, erhalten.

GieBen, Physik.-chem. Institut der Universitit.

1 Vergl. S. g666. 2) Ann. d. Chem. 265, 344.
3) Vergl. S. ¢666. 4) Ann. d. Chem. 222, 97.



