
Pbloroglucin, reap. Resorcin, welch' Letzteres unter unseren Reactions- 
bedhgungen weiter zu Dihydroresorcin reducirt wird. 

R e d u c t i o n s  ver s u c  h e  m i t  P y r o g a l l o l .  
Pyrogallol, in gleicher Weise wie das Oxyhydrochinon mit 

Natriumamalgam behandelt, bleibt unverandert und kann fast voll- 
kommen wiedergewonnen werden, ein einigermaassen ii berraschendes 
Resultat, nachdem auch das  dritte Trioxybenzol, das Phlorogluc~n, von 
W. W i s l i c e n u s l ) ,  allerdings uuter etwas anderen Bedingungen, in 
neutraler Liisung, sogar bis zum Hexahydroderivat sich reduciren liess. 

Fiihrt man die Reduction des Pyrogallols im Kohlensaurestrom 
aus, SO erhalt nian etwa ein Drittel als die bekannte Pyrogallolcarbon- 
saure ( C I H ~ O ~ + ~ / ~ H ~ O .  Ber. C 47.73, H 3.79. Gef. C 47.87, 
H 3.92), der Rest wird auch hier unverandert wiedergewonnen. 

431. Johannes Thie le  und R i c h a r d  Escales :  Ueber Con- 
densationsproducte des 2.4-Dinitrotoluole. 

[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der Akademie der Wiasen- 
schaften in Mtinchen.] 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 

Dnss o- und p-Nitrotoluol sich durch Aethylat mit Oxal- 
ester condensiren lassen, hat R e i s s e r t  a) vor einiger Zeit nachge- 
wiesen. Spater haben A n g e l i  und A n g e l i c 0  8) p-Nitrotoluol mit 
Amylnitrit zu p-Nitrobenzaldoxim condensirt, und L a p w o r  t h ') hat 
die gleiche Reaction mit o-Nitrotoluol ausgefiihrt. Bei dem 2 4-Di- 
nitrotoluol ist wcgen seiner schncllen Veranderlichkeit durch Alkalien 
die Verwendung derselben ale Conderisationsmittel nicht gut angaogig; 
wir fanden aber, dass die Anwesenheit zweier Nitrogruppen die Wasser- 
stoffatome des Methyls so leicht beweglich macht, dass sogar ein 80 

schwaches Condensationsmittel wie Piperidiu gestattet , Dinitrotoluol mit 
Benzaldehyd und seinen Abkiimmlingen unter Bildung nitrirter Stilbene 
in Reaction zu bringen. Statt Piperidiu sind auch, allerdings mit ge- 
ringeren Ausbeuten, andere alkalisch reagirende Amine, wie Diathyl- 
amin, Triathylamin und Ammoniak, verwendbar. Als unwirksam er- 
wiesen sich Anilin, Dimethylanilin , Hydrobenzamid , Benzalazin und 
Hydrazin. Dass Letzteres trotz seiner alkalischeu Reaction nicht wirk- 
Sam ist, erkl i r t  sich damus,  dass es mit Benealdehpd sofort das  un- 
wirksame Benzalazin bildet. 

~ - . _ ~ ~  

'1 Diese Berichte 27, 357 [1894]. 
3) Chem. Centralbl. 1899, 11, 371. 

3, Diese Berichte 30, 1030 [1897]. 
*) Chem. Centralbl. 1900, J, 1273. 



2.4 - D i n i  t r o s t i 1 b e  n. 
27 g Dinitrotoluol, 18 g Benzaldehyd und 30 Tropfen Piperidin 

werden am Steigrohr im Oelbad auf 160--170' erhitzt. Sobald an 
der  Bildung von Wasser das Eintreten der Reaction erkannt wird, 
ifisst man auf 130--140° abkiihlen und erhalt bei dieser Temperatnr. 
Nach 2 Stunden wird dae in der Regel zu einem braunlichen Kuchen 
erstarrte Reactionsproduct rnit kaltem Alkohol angeriihrt iiod ausge- 
wascben. Ausbeute 90-95 pCt. der Theorie. Durch rnehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Eiseesig erhlilt man das anfangs braunlich ge- 
frirbte Dinitrostilben in hellgelben , derben Rryatallen vom Schmp. 

0.1945 g Sbst.: 0.4436 g Cog, 0.0655 g HaO. - 0.2055 g Sbst.: 19.3 ccm 
139 - 140'. 

N (8.j0, 711 mm). - 0.2349 g Sbst.: 21.65ccm N (5.60, 712mm). 
Ber. C 62.22, H 3.70, N 10.37. 
Gef. s 62.20, B 3.74, n 10.54, 10.39. 

C ~ ~ H L O O J N ~ .  

2.4-Dinitrostilben ist schwer loslich in kaltern Eisessig und 
heissem Alkohal. In alkoholischern Kali liist es sich beirn Erwiirmen 
mit griiner Farbe, die durch Kochen in Rothbraun iibergeht. 

Bei Anweodung ron Diiithylamin oder von concentrirtem Ani- 
moniak (Letzteres im Einschmelzrobr) als Condensationsmittel, sinkt 
die Ausbeute bei gleichen Condensationsbedingungen fast auf die 
Halfte. 

2.4- D i n i  t ros  t i l  b e n  - d i b ro rn id. 
Dinitrostilben addirt in der Kalte Brom nur schwierig, leicht 

beim Erwiirmen. Man giebt zu einer Losung des Nitrokorpers in 
d e r  zwanzigfachen Menge Eisessig in der Warme einen geringen 
Bromiiberschuss und lasst kurze Zeit stehen. Wenn eine Probe, in 
schweflige Saure gegossen, einen weissen Niederschlag fallen IZsst, 
behandelt man das Ganze in dieser Weise und krystallisirt das aus- 
gefallene Brornid aus Xylol um. Man erhalt so fast vollkornmen 
weieee Prismen rom Schmp. 185-18Ci0 (Zers.), die gegen Perrnan- 
gxnst gesattigt sind. Ausbeute quantitativ. 

0.2032 g Sbst.: 11.9 ccm N (13O, 713 mm). - 0.2533 g Sbst.: 0.2222 g 
Ag Br. 

QtHl"OrN:,Br2. Ber. N 6.51, Br 37.21 
Gef. )) 6.49, 37.33. 

2 . 4 - D i a m i d o s t i l b e n .  
Drtsselbe bildet sich leicht, wenn Dinitrostilben mit salzsaurer 

Zinnchloriir-Eisessig.L8sung behandelt wird, wie sie zur Reduction von 
Nitraktkpern friiher verwendet wurde'). Man iibergiesst das s e  h r  
f e i n  g e p u l v e r t e  Dinitrostilben mit etwa 30 pCt: Ueberschuss an 

. 

1) Dime Berichtc 28, 1412 [1'595]. Ann. d. Cbem. 306, 114 [lS99]. 



2844 

Reductioosmittel , riihrt uuter Kiiblung mit Eiswasser einige StundeD 
und lasst dann stehen, bis alles klar  in Wasser liislich ist. Das 
als gelb-griiner Niederschlag ausgeschiedene Zinndoppelsalz wird in  
warmem Wasser gelost und in heisses, concentrirtes, stark fiber- 
schiissigea Natronhydrat eingetragen , oder man zersetzt die Liisung 
rnit festem Natriumbicarbonat, schiittelt mit Essigester ails und destillirt 
nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat miiglichst schnell nb. D i e  
Ausbeute an fast reineni Diamidostilben betrlgt in beideri F i l len  
95 pCt. der Theorie und mehr. 

Die Base ist trocken recht bestandig, in 'Losung dagegen ist sie 
ziernlich empfindlich gegen Luft und Licht. A i m  besten krystallisirt 
man sie urn, indern man kleine Mengen Renzol zum Sieden erhitzt, 
soviel Diamidostilben eintragt , als sich ebeu aufliist und sofort unter 
Lichtabschluss in ein gekiihltes Gefass filtrirt. Man fiihrt so fort, bis 
Alles umkrystallisirt ist, saugt bald a b  und destillirt die Nutterlauge 
sofort ab. Das rehie Diamidostilben bildet hellgelbe glPnzende Na- 
deln vorn Schmp. 119-1200. 

0.2140 g Sbst.: 0.6254 g Cog, 0.1330 g HsO. - 0.1950 g Yhst.: 23.6 ccm 
N (130, 710rnm). 

CirHiiK. Bar. C 80.00, H G.G7, N 13.33. 
Gof. 79.71, )) 6.91, 2) 13.35. 

D i c h l o r h y d r a t ,  C l ~ H l ~ N p . 2 t I C l  + 2H2O. 
3 g Basr wverden mit etwas Wasser angeriihrt und niit :3 ccm 

rauchender Salzsaure iibergossen. Man giebt zu dem wrissen Kryst:ill- 
brei vorsichtig heisses Wasser bis zur Lijsung und liisst unter Zugabe 
von etwas concentrirter Salzsaure im Dunkeln krystallisiren. Durch 
Umkrystallisiren aus salzsiiurehaltigem Wasser wird das  zuerst meist 
braungelbe Chlorhydrat scliliesslich in fast farblosen Nadeln erhalten, 
die in reinern Wasser leicht liislich sind. 

1.3903 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.1526 g HzO. 

0.2273 g wasserfreio Sbst.: 0.2260 g AgCl. 

Auf Zusatz von Natriuniuitrit zur LBsung des Chlorhydrates tritt  

ClrHlaN~.2BCl+2H20.  Bor. HsO 11.2s. Gef. H90 10.98. 

ClrHlrN2.2HCI. Ber. CI 25.09. Gef. C1 24.60. 

eine ahnliche Braunfarbung auf wie mit ni-Phenylendiamin. 

P a r t i e l l e  R e d u c t i o n  d e s  D i n i t r o s t i l b e n s .  
2.4-Dinitrotoluol liefert durch Reduction nur einer Nitrogruppe 

mit Zinnchloriir ein p-Nitro-o-toluidin I )  mit Schwefelamnionium ein 
o-Nitrop-toluidin a). Gnnz ebenso entsteht aus  2.4-Dinitrostilben rnit 

I) Anschhtz  und H e u s l e r ,  diese Bcrichto l!), 2161 [18SG]. 
a) B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Ann. d. Chom. 155, 14 [1870]. 



Zinnchlorh ein anderes Nitroamidostilbeu als rnit Schwefelammonium. 
D a  wahrscheinlich ist, dass das Zinnchloriir, ebenso wie bei dem Di- 
nitrotoluol die in p-Stellung befindliche Nitrogruppe intact ISsst, 80 

ware der  damit erhaltene Hiirper das 4 - N i t r o - 2 - a m i d o s t i l b e n  
und der rnit Schwefelammonium erhaltene das 2 - N i t r o  - 4 - a m i d o -  
s t i  I b e n .  

Einen exacten Stellungsnachweis von Nitro- und Amido-Oruppe 
haben wir bisjetzt indessen noch nicht gefunden. 

4- N i t r o  -2  - a  m i d  0 - 8  t i l  b en. 
Man lost 20 g Dinitrostilben in 300 g heissem Eisessig und kiihlt 

unter heftigem Riihren mit der  Turbine miiglichst schnell ab, om es 
in feinster Vertlieilung nuszuscheiden. Dazu setzt man unter fortwiih- 
rendem Riihren die fiir eine Nitrogruppe berechnete Menge salzsaurer 
Zinnchloriir-Eisessig-L~sung binzu, riihrt 4-6 Stunden und liisst iiber 
Nacht stehen. Das ausgeschiedene gelbe Zinndoppelsalz wird nach dem 
Filtriren mit Wasser zersetzt und liefert 11 - 12 g Nitroamidostilben. 
Zur Befreiung von Dinitro- und Diamido-Stilben liist man die Base in 
Alkohol, ficllt rnit Salzsiiure das hellgelbe Chlorhydrat aus und kry- 
stallisirt es am Eisessig urn. 

Durch Zersetzen des Salzes mit Wasser erhalt man fast reine 
Base (Schmp. 140°), die, aus Alkahol omkr~stallisirt,  bei 142- 143O 
schmilzt. 

0.8206 g Sbst.: 0.5681 g COP, O.ll0S g HsO. -0.1842 g Sbst.: 0.4685 g 
C o t ,  O.OS1.i g H20. - 0.1711 g Sbst.: 18.0 ccm N (16.5", 722 mm). - 
0.2119 g Sbst.: 21.6 ccm N (110, 720 mm). 

CirHi20aNg.  Ber. C 70.00, €1 5.00, N 11.67. 
Gef. C 70.09, 69.41, n 5.58, .5.09, )) 11.61, 11.51. 

4-Nitro-2-amidostilben bildet scbone ziegelrothe Krystalle, die in 
Alkohol rnit orange bis rother Farbe, in  Benzol rnit weit hellerer 
gelber bis rotbgelber Farbe  lijslich sind. 

C h l o r b y d r a t .  Die Darstellung ist eben beschrieben. Es fallt 
nicht oder nur sehr langsnm aus, wenn man Cblorwasserstoff in die 
alkobolische Liisung der Base einleitet, augenblicklich f i l l t  es dagegen 
auf Zusatz von w e n i g  Wasser aim Dnrch vie1 Wasser wird es zersetzt, 
ms Salzsiiure oder Eisessig kann ee in bellgelben Hrystallen erhalten 
werden vom Schmp. 218-219O. Znr Analyse wurde es mit Wasser 
zersetzt und im Filtrat das Chlor bestimmt. 

0.2864 g Sbst.: 0.1515g AgCl. 
CicHiaOsNs.HC1. Ber. CI 12.81. Gef. CI 13.08. 

Dasselbe entsteht beim Erwiirmen der Base mit 
Essigslureanhydrid und krystallisirt aus Alkohol in  hellgelben ver- 
filzten Nadeln vom Sclimp. 220O. 

A c e t y l d e r i v a t .  

0.2199 g Sbst.: 19.2 ccm N (So, 720 mm). 
CitjH1403hTa. Iler. N 9.93. Gef. N 9.99. 



2 - N i t r o  - 4 - a m i d  o - s t il b en. 
Man iibergiesst 10 g Dinitrostilben mit 5 g concentrirtern Ammo- 

niak wid 40 g Alkohol und leitet unter Umschiitteln und gelindem 
Erwlirmen mehrmals Schwefelwasserstoff ein. Nach dem Erkalten 
filtrirt man den rothen Ruckstand, der irn Wesentlichen aus Kitro- 
aniidostilben bestelit, ab, lost ihn in absolutem Alkohol, der Schwefel 
und Amrnoniumthiosulfat zuriickliisst. Aus der  alkoholischen Losung 
wird mit dem ersten alkoholischen Filtrat zusammen durch Einleiten 
von Chlorwasserstoffgas das Chlorhydrat gefallt, welcbes aus Eis- 
essig umkrystallisirt und mit Wasser zersetzt wird. Aus Alkohol er- 
halt man die Base in dunkelgranatrothen Krystallen vom Schmp. 
110- 11 10. 

0.2100 g Sbst.: 0.5377 g CO1, 0.1009 g H20. -0.1783 g Sbst.: 18.7ccm 
K ($lo, 71i mm). 

ClrHlsOaNa. Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.65. 
Gef. B 69.83, )) 5.33, )) 11.89. 

C h l o r h y d r a t .  Dasselbe fiillt als gelber Niederschlag aus, auch 
dine Wssserzueatz, durch Einleiten von Clilorwasseretoff in die alkoho- 
lische L6sung der Rase. Irn Uebrigen verhalt es sich wie das Chlor- 
hydrat der isomeren Base. Nach dem U m k r y e t a h i r e n  bildet es gold- 
gelbe Schuppen vom Scbmp. 223". 

0.1430 g Sbst.: 0.2340 g AgCI. 

A c e t y l d e r i v a t .  Wird dargestellt wie das Isomere. FIache, 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ . H C I .  Bcr. C1 12.81. Gef. CI 13.07. 

orange Tafeln vom Schmp. 192-193O. 

N (80, 720 mm!. 
0.2031 g Sbst.: 0.5049 g COa, 0.0300 g HaO. - 0.2022 g Sbst.: 17.4 ccm 

ClcHlrNgOj. Ber. C 68.09, IT 4.96, N 9.93. 
Gef. ) 67.50, n 4.92, n 9.84. 

2.4.4'-T r i n  i t r o s t i l  b en. 
Dassclbe entsteht durch Condensation gleicher Molekiite Dinitro- 

toluol und p-Nitrobenzaldehyd nach dem fur 2.4-Diuitrostilbcn ange- 
gebenen Verfabrcn. M a n  condensirt, bis die Masse in der Hitze er- 
starrt ist, und krystallisirt das mit Alkohol ausgekochte Reactions- 
product aus Nitrobenzol um. Citronengelbe, verfilzte Nadela vorn 
Schmp. 2400. Die Nitrobenzolmutterlauge lasst mit absolutem Alkohol 
noch einr merkliche Menge Trinitrostilben fallen. I n  den meisten 
Lijsungsmitteln ist die Substanz selir schwer IBslich, in  siederidem 
Eisessig z. B. etwa 1 :70. 

Ausbeute 80 pCt. der Tbeorie. 
Wit alkoholischem I ia l i  giebt die Verbindung dieselbe Reaction 

wir das 2.4-Dinitrostilben. 



0.2825 g Sbst.: 0.5512 g COX, 0.0715 g E10. - 0.1530 g Sbst.: 18.9 ccm 
N (170, 7?2 mm). 

CllH906N3. Ber. C 53.33, H 2.86, N i3.33. 
Gef. )) 53.21, o 2.81, s 13.61. 

2 . 4 . 4 ’ - T r i a m i d o s t i l b e n .  
Die Reduction des Trinitrostilbens wird mit der entsprechend 

vergrosserten Menge salzsaurer Zinnchlorur-Eisessig-Losung genau wie 
die des Dinitrostilbens ausgefiibrt. Da das Triamidostilben in Wasser 
weit liislicher ah  das Diarnidostilben und noch oxydabler ist, muss 
zur Isolirung der Base aus dem Zinndoppelsalz besonders Forsichtig 
gearbeitet werden. Man giebt in einen geraumigen Scheidetrichter 
etwas festes Natriumbicarbonat, dazu einen Theil der  wassrigen Loaung 
des  Zinndoppelsalzes und schiirtelt sofort mit Essigester. Dann setzt 
man allmiihlich abwecbselnd Bicarbonat und Zinndoppelsalz zu, bis 
Allee eingetragen ist. Die sehr oxydable Base geht mit rother Farbe 
und violetter Fluorescenz in den Essigester. Man echiittelt miiglichst 
schnell mehrmals aus, trocknet sofort mit Raliumcarbonat und destillirt 
ab. Die zuruckbleibende Base ist zwar  stark braun, bat aber fast den 
richtigen Schmelzpunkt. Durch urnkrystallisiren aus Toluol unter 
den bei dem Diamidostilben angegebenen Vorsichtsmaassregeln erhlilt 
man sie scbliesslich in kleinen, gelben Warzen vom Schmp. 176-1770. 

0.2398 g Sbst.: 0.6577 g COz, 0.1478 g HgO. - 0.1664 g Sbst.: 29.0 ccm 
N (260, 721 mm). 

C1hH15N3. Ber. C 74.67, H 6.67, N 18.67. 
Gef. s 74.80, * 6.85, * 18.31. 

2.4.3’-T r i  n i t r o s t i  1 b e  n. 
Dasselbe entsteht mit mehr als 90 pCt. Ausbeute aus Dinitroto- 

luol und rn-Nitrobenzaldehyd. Das mit Alkohol ausgekochte Roh- 
product wird am besten aus Eisessig umkrystallisirt, iu  welcbem es in der 
Kalte fast nnliislich ist. Gelbe verfilzte Nadeln, die auch in sieden- 
dern abeolutem Alkohol ausserst schwer loslieh sind. Schrnp, 183-1840. 
Mit alkoholischem Kali giebt der Karper bei gelindem Erwarmen eine 
griine Losung, die beim Kochen rothbraun wird. 

0.1715 g Sbst.: 0.3339 g COz, 0.0175 g H20. - 0.2019 g Sbst.: 25.1 ccm 
N (22.50, 717 mm). 

C14H906N3. Ber. C 53.33, H 2.86, N 13.33. 
Gef. 53.10, >> 3.08, >) 13.44. 

2.4.3’- T r i  a m i d  o s t i l  b e n. 
Man reducirt das zugehorige Trinitrostilben in bekannter Weise. 

Hier  empfiehlt es sich nicht, die aus dem Zinndoppelsalz frei ge- 
machte Base mit Essigester auszuziehen , weil sie nusserordentlich 
leieht rerschmiert, soudern nian zersetzt das  Zinnsalz durch Eiugiessen 



in  concentrirte warme Natronlauge und erhalt die Base so a l s  gelbeo 
Niederschlag vom Schmp. ca. 103”. Durch Umkrystallisiren aue 
Toluol unter Befolgung der bei dern Diamidostilben angegebenen Vor- 
sichtsrnaassregeln kann man die Base in gelben Krystallchen vom 
Schmp. 112-113” erhalten, doch tritt dabei sehr leicht theilweise Ver- 
schmierung ein. Solche PrSparate erweichen schon bei 60-70°, auch 
weno sie scheinbar rein sind, liefern aber bei der Analyse ebenfalls 
stirnmende Zahlen. 

0.1554 g Sbst.: 0.4276 g C02, 0.0974 g HaO. - 0.1568 g Sbst.: -27.3 ccm 
N (24.5O, 723 mm). - 0.1302 g Sbst.: 22.2 ccm N (180, 722 mm) (bei 60 bis 
70° erweichendes Priiparat). 

C I A H I ~ N ~ .  Ber. C 74.67, H 6.67, N 18.67. 
Gef. >) 75.01, * 6.96, D 15.49, 18.69. 

2 .4 .T-Tr in  i t r o  s ti1 b en. 
o-Nitrobenzaldehyd condensirt sich mit dem Dinitrotoluol weit 

weniger glatt als die p -  uud m-Verbindung. Nach der in gewohn- 
licher Weise ausgefiihrten Condensation erstarrt das Reactionsproduct 
erst beim Anreiben rnit Alkohol I). Das Rohproduct (ca. 40 pCt. der  
Theorie) enthiilt oft noch Dinitrotoluol, von dem es durch Umkrystalli- 
siren aus Eisessig befreit wird. Griiolich-gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 194-1 95 O. 

N (1P, 719 mm). 
0.2339 R Sbst.: 0.4567 g Cog, 0.0638 g HsO. - 0.1394 Sbst.: 17.0 ccm 

C I ~ R S N ~ O ~ .  Ber. C 53.33, €I 2.56, N 13.33. 
Gef. * 53.50, x 8.06, n 13.50. 

Mit alkoholischem Kali giebt der Korper dieselbe Reaction wie 
die Tsorneren. 

2.4.2’eTri an, i d o s t i l  b en. 
Die Reduction des Trinitrokorpers, die Isoliruilg der Base aus 

dern weissen Zinndoppelsalz und ihre Reinigung wird ausgefiihrt wie 
bei dein 2.4.4’-Triamidostilben. Gelbe gliinzende Krystalle aus Toluol ; 

0.1855 g Sbst.: 0.5178 g Con, 0.1 168 g HaO. - 0 1754 g Sbst.: 30.6 ccm 
Schnlp. 156-1570. 

N (25‘1, 720 mm). 
ClrII15N3. Ber. c 74.67, H 6.67, N 18.67. 

Gef. ) 74.92, )) 7.00, 18.40. 
Die Uutersncbung wird fortgesetzt nod such anf andere nitrirte 

Uenzolhomologe ausgedehnt. 

I )  Ans dem zicmlich verschmierten alkoholisehon Filtrrt liisst sich noch 
unverloderter Nitrobenzaldehyd wiedergowinnen. 




