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189. FPranz Sachs und R. Kempf: Ueber eine neue Dar-
stellungsweigse von Nitrobenzaldehyden.

[Mittheilong ans dem 1. chemischen Institut der Universitit Berlin.]

{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. ¥. Sachs.)

In fritheren Mittheilungenl) ist wiederholt eine Reaction beschrie-
ben worden, welche es ermoglicht, die »saure« Methylengruppe
in eive Ketogruppe zu verwandeln. Diese Reaction besteht darin,
dass man in alkoholischer Lésung Nitrosodialphylaniline auf die Methy-
- lenverbindungen einwirken lisst und zwar in Gegenwart von alkalischen
(ondensationsmitteln, welche je nach der Aciditit der benachbarten
Radical: mehr oder weniger stark gewihlt werden miissen. Bei dieser
Reaction erfolgt zanichst Condensation unter Wasseraustritt:
R.CHz.R! + ON.C¢H:. NAlphy = R.C(:N.CsHs.NAlphy) . R+ HyO.

Behandelt man alsdann das entstandene Product mit Mineral-
séiuren, so erfolgt wieder Spaltung, jetzt jedoch in entgegengesetztem
Sinne, indem Wasserstoff und Sauerstoff ihre Plitze vertauschen und
ein Keton, sowie Dialphyl-p-phenylendiamin gebildet werden.
R.C(:N.CsH,.NAlphs) R! + HyO = R.CO.R! + Hy N. C: H:. NAlphs.

- Es lag nahe, diese Reaction auch auf Methylverbindungen zu
ibertragen, welche in &dhnlicher Weise reactionsfihig sind, um auf
diese Weise eine Umwandlung der Methylgruppe in eine Aldehyd-
gruppe zu erreichen, Die Zahl der hierbei in Betracht kommenden
Verbindungen scheint nicht sehr gross zu sein. Versuche, welche
zuniichst beim Aceton und Acetophenon angestellt wurden, fiihrten
nicht zum Ziel, dagegen gelang es, eine Condensation beim Nitro-
methan zu erreichen; hieriiber soll spiter berichtet werden.

Von besonderem Interesse war es, ob es moglich sein wiirde,
aus Toluolderivaten anf diese Weise Benzaldehyde darzustellen.
Ueber die Beweglichkeit der Wasserstoffatome in gewissen negativ
substituirten Toluolen liegen schon Beobachtungen vor. Die Wasser-
stoffatome des o- und in poch h8herem Maassstabe die des p-Nitro-
tolnols konnen eine Reilie von Condensationen unter dem Einflusse
von alkoholischem Alkali oder anderen Condensationsmitteln eingehen.
Die Literatur hieriber ist von Reissert?) gelegentlich einer Arbeit
fiber die Einwirkung von Oxalester und Natriumithylat auf Nitro-
toluole zusammengestellt worden. Seitdem ist ein Patent der Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining? erschienen, welche

% Vergl. Paul Ehrlich und F. Sachs, diese Berichte 32, 2341
[1899]; F. Sachs, diese Berichte 33, 959 [1900); F. Sachs und E. Bry,
diese Berichte 84, 118, 498 [1901}; F. Sachs und H. Barschall, diese
Berichte 34, 3047 [19011

2) Diese Berichte 30, 1031 [1897)

% 107095, Chem. Centralbl. 1900, I, 886.



aus o- und p-Nitrotoluol, Amylnitrit und Alkoholat die Oxime der
entsprechenden Nitrobenzaldehyde gewinnen.

Versuche, o- oder p-Nitrotoluol mit Nitrosodimethylanilin za con-
densiren, ergaben bisher jedoch kein Resultat. Offenbar ist die Be-
weglichkeit der Wasserstoffatome bei diesen monosubstituirten Toluol-
derivaten nicht gross genug. Eine erheblich grossere Beweglichkeit
musste in solchen Nitrotoluolen vorhanden sein, welche noch weitere
negative Substitutenten im Kern enthalten. In der That zeigte es
sich, dass die gesuchte Condensation beim 2.4-Dinitrotoluol glatt ein-
tritt; auch beim 2.4.6-Trinitrotoluol, sowie einigen nitrirten m-Xylol-
derivaten gelingt die Condensation leicht, woriiber spéter berichtet
werden wird. Die ersten Versuche hieriiber wurden in Gemeinschaft
mit Hrn, C. M. Witthaker angestellt.

Das aus Nitrosodimethylanilin und 2.4-Dinitrotoluol erhaltene
Product CoHz(NOg):. CH:N.CsH, . N(CH;)y zerfillt bei der Behand-
lung mit Mineralsiuren bereits in der Kilte in Dimethylphenylendi-
amin und den bisher noch unbekannten 2.4-Dinitrobenzaldehyd (1).
Auch der gleichfalls noch nicht beschriebene 2.4.6-Trinitrobenz-
aldehyd (II) wurde auf die gleiche Weise dargestellt.

CHO CHO

. NO; . 0:N.7.NO,
. e
NO2 . N()Q

Mehrfach nitrirte Benzaldehyde waren bisher noch nicht bekannt;
sie sind jetzt, da die Ausbeuten sowohl bei der Condensation wie bei
der Spaltung 80—90 pCt. der theoretischen betragen, leicht zuginglich
und in karzer Zeit in beliebigen Mengen darstellbar.

Nachdem diese Reaction vor mehr als zwei Jahren?!) festgestellt
war, fand Thiele?) eine dhnliche Reaction des Dinitrotoluols, in der
ebenfalls zwei Wasserstoffatome zur Reaction gelangen. Wihrend die
Condensation von Methylgruppen enthaltenden Mononitrokohlen-
wasserstoffen der aromatischen Reihe mit aromatischen Aldehyden
nicht gelingt, verlduft sie glatt beim 2.4-Dinitrotoluol bei Tempe-
raturen von 160—170° in Gegenwart von alkalischen Condensations-
witteln. Man erhilt dabei z. B. aus Dinitrotoluol und Benzaldehyd
2.4-Dinitrostilben, CgHj (NO2):.CH: CH.Cs H;.

t Vergl. D. R.-P. 121745 vom 30. Januar 1900, Chem. Centralbl.
1901 1, 69.

%) J. Thiele und R. Escales, diese Berichte 34, 2842 [1901]; vergl.
aueh Farbw. vorm. F. Bayer & Co. D. R-P, 124681 vom 17. Qctober 1900,
Chem. Centralbl. 1901 T, 1029.



Der gleiche Dinitrobenzaldehyd konnte unter Anwendung eines
Verfahrens der Héchster Farbwerke!) noch auf folgende Weiss
durch Hrn. W. Everding dargestellt werden. Als Ausgangsmaterial
diente das 2.4-Dinitrobenzylchlorid, welches durch Nitriren des
p-Nitrobenzylchlorides unter bestimmten Bedingungen erhiltlich ist?},
Wird das Dinitrobenzylchlorid mit Anilin behandelt, so bildet sich
ein Dinitrobenzylanilin, CgHs;.NH.CHj.CsHs(NOg):, welches
durch. Oxydation mit Kaliumpermanganat (am besten in Aceton-
losung¥)) in die zugehdrige Benzylidenverbindung, CsH;.N:CH.
CeH3(NOQOs)s iibergeht. Diese ist identisch mit dem Product, welches
durch Einwirkung von Anilin auf den Dinitrobenzaldehyd entsteht
und kann dementsprechend durch Mineralsiiuren in den Aldehyd und
Anilin zerlegt werden.

Aphangsweise wird noch iiber eine von Hrn. H., Barschall
untersuchte Reaction berichtet, deren Verlanf noch mnicht aufgeklirt
ist. Lisst man auf eine alkoholische Lésung von p-Nitrobenzylchlo-
rid Nitrosodimethylanilin und Alkali einwirken, so erhilt man ein
Product, welches bei der Behandlung mit Mineralsiuren in p-Nitro-
benzaldehyd und Dimethylphenylendiamin zerfillt und in seinen Ei-
genschaften der Verbindung, die aus letzteren Componenten entsteht,
sehr dhnlich ist.

Experimenteller Theil.
I. Bearbeitet von Hrn, R. Kempf.
Condensation von 2.4-Dinitrotoluol mit Nitrosodialphylanilinen,
p-Dimethylamidoanil des 2.4-Dinitrobenzaldehyds,
Ce H3(NO5),.CH:N.Cs Hy. N(CH3)2 + H,O.
91 g 2.4-Dinitrotoluol und 80 g p-Nitrosodimethylanilin wurdezn
in ca. 500 cem gewdhnlichem Alkohol (96-proc.) gelést und mit 150 g
Krystalisoda. 5 Stunden anf dem Wasserbade am Riickflusskiihler ge-
kocht. Da das kiiufliche p-Nitrosodimethylanilin der H&chster Farb-
werke etwas Soda enthilt!) (ca. 5.3 pCt.), wird davon zweckmiissig
etwas mehr als die berechnete Menge angewandt. Es trat allméhlich
ein Farbenumschlag der zuerst tiefgrinen Ldsung in rothbraun ein,
und schon nach ca. einstiilidigem Kochen batte sich das Condensations-
product in dunkelgrinen Brocken so reichlich abgeschieden, dass die
ganze Masse fast vollig erstarrt war. Nach dem Abkihlen wurde

1) Vergl. z. B. D. R.-P. 91503. Chem. Centralbl. 1897 I, 1007.

?) Krasusky, Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 27, 836 [1895]; Beil~
stein, Erg.-Bd. II, 8. 57.

%) Diese Berichte 34, 501 {1901].

Y Vergl. D. R.-P. 119902; Chem. Centralbl. 1901, 1, 1074.
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abgesaugt und mit mebreren Litern kochenden Wassers, in welchem
alle drei angewandten Substanzen léslich sind, ausgewaschen. Es
blieben 134.4 g iibrig, was einer Ausbeuate von 81 pCt. entspricht. Aus
dem alkoholischen Filtrat wurden durch Abdestilliren des Alkohols
noch 3.5 g erhalten, sodass die Gesammtausbeute 137.9 g = 83 pCi.
betrug.

An Stelle von Krystallsoda kann auch calcinirte Soda angewen-
det werden. Dagegen ergaben Condensationsversuche in Acetonldsung
weit geringere Ausbeuten als in alkoholischer, trotz viel lingeren
(48-stiindigen) Kochens, vermuthlich wegen des hiheren Siedepunkts
des Alkohols, oder aber wegen der geringeren Ldslichkeit des Con-
densationsproduets in Alkohol.

In Wasser ist das Product auch beim Kochen ginzlich unléslich,
ebenso in Petrolidther. Alkohol, Aether, Benzol lisen nur sehr schwer.
In Nitrobenzol, Eisessig, Ligroin oder wenig Aceton heiss geldst,
krystallisirt es beim Erkalten, aus der rothen Acetonlésung in tief-
griinen, metallisch giinzenden Nadeln, aus den drei anderen Lsungs-
mitteln in rothbraunen, kleinen Nidelchen aus. Letztere nehmen beim
Reiben im Porzellanmérser den griinlichen Metailglanz an.

Das Schmelzen tritt unter Zersetzung um so friber ein, je lang-
samer man die Temperatur steigert. Bei anbaltendem Erhitzen auf
145¢ im Trockenschrank trat sogar schon bei dieser Temperatur die
Zersetzung ein, wihrend bei schnellerem Erhitzen wiederholt der
Schmelzpunkt bei 193° gefunden wurde (bei einem mehrmals aus
Aceton umkrystallisirten Produet).

0.1677 g Sbst.: 0.0681 g H:0, 0.3304 ¢ COy. — 0.2088 g Shst.: 0.0807 g
H,0, 0.4146 ¢ COs. — 0.1783 g Sbst.: 26.6 cem N (230, 756 mm). — 0.1879 g
Sbst.; 28.1 cem N (259, 762.5 mm).

CisHicOs Ny Ber. C 54.16, H 4.86, N 16.90.

Gef. » 53.73, 54.15, » 4.55, 4.33, » 16.72, 16.74.

p-Didthylamidoanil des 2.4-Dinitrobenzaldebyds,
CsH3(NO3),.CH:N.Cs H,.N(C3H;)s + H0.

91 g 2.4-Dinitrotoluol und 90 g p-Nitrosodidthylanilin wurden in
ca. 13 L 96-procentigem Alkohol gelost und mit 150 g Krystallsoda
5 Stunden am Riickflusskithler anf dem Wasserbade gekocht, dann
wurde abgekiihlt und das ausgeschiedene, glinzend griine Produect ab-
gesaugt. Die Ausbeute betrug 158 g == 88 pCt. der Theorie (nach
mehrstindigem Auswaschen mit kochendem Wasser). Bei einem
Condensationsversuch in dtherischer Ldsung war nach einstlindigem
Kochen auf dem Wasserbade noch keine Aenderung der griinen Farbe
des Reactionsgemisches wabrzunehmen.

Die Ldslichkeitsverhiltnisse sind ungefibr dieselben wie die des
Methyl-Condensationsproducts. ‘Der Schmelzpunkt liegt ungefihr bei
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173% (uncorr.), wo Zersetzung zu einer rothbraunen Flissigkeit unter
starker Volumvergrésserung eintritt.
0.1879 g Sbst.: 24.9 cem N (179, 776 mm).
C]7Hﬂ005N4. Ber. N 15.58. Gef. N 15.70.

Die Spaltung der Condensationsproducte.

2.4-Dinitrobenzaldehyd, (NO); C¢Hs.CHO.

- Die Spaltung tritt beim Uebergiessen des Products mit ver-
diinnter Salzsiure und anch mit verdiionter Schwefelsiure schon
bei gewohnlicher Temperatur ein, doch wurden die besten Resultate
mit verdiinnter Salpetersiure erzielt. 134 g des rohen Methyl-Con-
densationsproducts (die Spaltung des Aethylproducts gelingt véllig
analog) wurden mit ca. /3—1 L verdiinnter Salpetersiure (27 pCt.
HNO;) und ca. 12 L. Benzol in einer geriumigen Flasche (zu
¢a. 2 L Inhalt) mehrere Stunden durch eine Schiittelmaschine heftig
geschiittelt. Dann wurde die fast schwarze, schmierige Flissigkeit
abgesaugt (da sich das Benzol nicht absetzte) und nun das sich gut
absetzende, klare, wenn auch sehr dunkel gefirbte Benzol im Scheide-
trichter von der Sidure abgehoben. Dasselbe wurde dann mit Thier-
kohle gekocht und abdestillirt. Als Destillationsriickstand blieb der
Rohaldehyd als ein dunkles Oel zuriick, das beim Erkalten kry-
stallinisch erstarrte. Die Ausbeute hieran betrug 58 g = 73 pCt. der
Theorie.

Bei einer zweiten Ausschiittelang mit Benzol, nachdem etwas
frische Salpetersiure und auch die nach der ersten Ausschiittelung
beim Absangen auf dem Filter gebliebene schwiirzliche Masse hinzu-
gefiigt war, wurden auf dieselbe Weise noch 12 g Aldehyd erhalten,
sodass die Gesamintausbeute an diesem 70 g = 88 pCt. der Theorie
betrug. In schinen gelben Prismen wird der Dinitrobenzaldehyd er-
halten, wenn man das Rohproduct in Alkohol 15st, die alkoholische
Lésung mit Thierkohle kocht, etwas Wasser bis zur beginnenden
Ausscheidung hinzufiigt und nun den Alkohol in offeuer Schale all-
mihlich verdunsten lisst. Er krystallisirt dann mit Krystallalkohol
(1 Molekiil), der beim Schmelzen im Dampfschrank bei ca. 80—900
fortgeht. 12.285 g Aldehyd pahmen beim Trocknen bei 80—30° nach
3 Stdn. um 2.295 g ab. Ber. C3HgO 19.02 pCt. Gef. C:H;O
18.68 pCt. Aus den 70 g Rohaldehyd wurden so 66 g umkrystallisirter
und dann geschmolzener Aldehyd erhalten.

Auch mit schwachen Mineral-Sduren tritt die Spaltung ein.
So konnte der Aldehyd, wenn auch in geringer Ausbeute, nach Ver-
suchen des Hrn. C. M. Witthaker erhalten werden, wenn man
durch eine Losung des Condensationsproductes in krystallisirter-
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Phosphorsdure iiberhitzten Wasserdampf leitet; es destilliren dann
kleine Mengen des Aldehydes dber.

Der Schmelzpunkt des mehrfach aus Alkohol krystallisirten und
vorher geschmolzenen Aldehydes liegt bei 720 (uncorr.), unterscheidet
sich also sehr wenig von dem des 2.4-Dinitrotoluols, das bei 70.5°
schmilzt, wihrend die drei isomeren Mononitrobenzaldehyde bedeutend
héher schmelzen als die entsprechenden Nitrotoluole (o-, m-, p-Nitro-
toluol, Schmp. —10.59, -+ 16°, 54¢; o-, m~, p-Nitrobenzaldehyd, Schmp.
46°, 589, 106%). Mit Wasserdimpfen ist der Aldehyd etwas fliichtig.
Im Vacuum ldsst er sich nur dann unzersetzt destilliren, wenn ge-
niigend reines Material angewendet und die Temperatur nicht zu rasch
gesteigert wird, sonst erfolgt Verpuffung.

Bei einem Destillationsversuch im Paraffinbade destillirte der
Aldehyd als hellgelbes, rasch erstarrendes Oel bei 190—210°¢ Bad-
temperatur and ungefihr 10—20 mm Druck.

In Benzol, Aether, Alkohol, Aceton ist die Substanz sehr leicht
18slich, dagegen sehr schwer in Petrolither, aus welchem sie beim
Abkiihlen krystallisirt. Aus der alkoholischen Lidsung fillt sie auf
Wasserzusatz bei geniigender Reinheit in glinzenden, meist sechs-
strahligen Sternen aus. In kaltem Wasser schwer, in heissem etwas
leichter léslich, fillt der Aldehyd beim Abkiihlen zuerst als weisse
Emulsion aus, krystallisirt aber nach einiger Zeit in langen, glas-
klaren schwach gelblichen Nidelchen.

Die alkoholische oder wissrige Losung des Aldehydes reducirt
ammoniakalische Silberldsung; beim Erwirmen anf dem Wasserbade
wurde ein Silberspiegel erhalten Auch Fehling’sche Lésung wird
reducirt.

Zur Apalyse wurde die im Dampfschrank geschmolzene und einige
Zeit zur Verjagung des Alkohols anf ca. 87° erwidrmte Substanz ver-
wendet.

0.2383 g Shst.: 0.3744 g COs, 0.0470 g H0. — 0.2329 g Shst.: 28.1 cem
N (169 768 mm). — 0.2452 g Shst.: 0.3841 g COq, 0.0488 g Ho0.

CrH305Ng, Ber. C 42.83, H 2.06, N 14.32.
Gef. » 42.85, 42.72, « 2.21, 2.23, » 14.12.

Das neben dem Dinitrobenzaldehyd auftretende zweite Spaltungs-
product der Condensationsproducte: Paramido-Dimethyl- bezw.-Diithyl-
Anilin wurde durch Bildung von Methylenblan, sowie durch die Far-
benreaction mit Kaliumdichromat nachgewiesen.

Bisulfitverbindung des 2.4-Dinitrobenzaldehyds. Die
itherische oder alkoholische Ldsung des Aldehyds wurde mit einer
concentrirten Ldsung von Natriumbisulfit anhaltend geschiittelt, und
der ausgeschiedene weisse Krystallbrei abfiltrirt. Derselbe bestand
aus biischel- und stern-férmig zusammengelagerten, feinen Nidelchen.
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Der Korper schmilzt nicht beim Erhitzen und verbrennt schliess-
lich mit heller Flamme unter freiwilliger Entziindung. In Wassar
spielend leicht 18slich, krystallisirt die Verbindung beim Erkalten der
heissen Loésung nur bei geniigender Concentration. Die wissrigs
Losung lidsst auf Zusatz von Alkohol die Bisulfitverbindung amorph
fallen, beim Verdunsten im Vacuum-Exsiccator dagegen krystallisirten
weisse, seidengliénzende, auslangen, feinen Nidelchen gebildete Sterue
aus. " In den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln ist der Koérper
auch beim Kochen ginzlich unl8slich.

Mit verdiinnter Salzsidure ist die Bisulfitverbindung leicht wieder
spaltbar.

0.2860 g Sbst.: 0.0632 g NasS0,.

C;H,05N;. NaHSOs. Ber. Na 7.68. Gef. Na 7.17.

2.4-Dinitrobenzaldehyd-phenylhydrazon,
CsHa(NO2)2.CH:N.NH.CGH5.

Die alkoholische Losung des Aldehyds wird zu der wissrigen
Lasung von iiberschiissigem, essigsaurem oder salzsaurem Phenyi-
hydrazin gegossen, das Ganze auf dem Wasserbade einige Zeit er-
wirmt und nach dem volligen Erkalten der blutrothe, dusserste volu-
mindse, flockige Niederschlag abgesaugt. Die Ausbeute ist die theo-
retische, jedoch fillt das Hydrazon quantitativ erst nach einiger Zeit aus,
und zwar schneller beim Erwirmen als bei gewdhnlicher Temperatur.

Der Schmelzpunkt (unter Zersetzung) wurde bei langsamem Er-
hitzen bei 216° bei schnellerem um 232° gefunden.

In heissem Aceton, Nitrobenzol, Eisessig ist das Hydrazon ziem-
lich leicht mit duvkelrother Farbe 16slich und krystallisirt aus diesen
Loésungsmitteln beim Erkalten in feinen, veristelten Nédelehen. In Alko-
hol, Aether und Benzol ist es ziemlich schwer l3slich. In concentrirter
Schwefelsdure schon bei gewdhnlicher Temperatur 16slich, fillt es auf
Zusatz von Wasser in rothen Flocken aus. Auch in 50-procentiger
Essigsiure ist es in der Hitze ziemlich loslich. In Wasser aber und
in verdiinnten Miperalsiiuren ist das Hydrazon auch beim Kochen
ginzlich unldslich. So gab 1 ccm eiper schwach essigsauren Phenyl-
hydraziniésung in der Verdiinnung 1: 100000 (also 0.00001 g Phenyl-
hydrazin) mit einer alkoholischen Dinitrobenzaldehydlésung nach
- einigem Erwirmen im Wasserbade noch deutlich wahrnehmbare rothe
Flockchen. Selbst in einer Verdiinnung 1:1 Million gaben 10 cem
Phenylhydrazinlésang nach lingerem Erwirmen im Wasserbade noch
deutlich die Flockchen. Wegen der intensiven Fiérbung, der ausser-
ordentlich volumindsen Beschaffenheit und der beinahe absoluten Un-
l16slichkeit in Wasser. und - verdiinnten . Siuren erscheint daher die
Fillung. des Dinitrobenzylidenphenylhydrazins in hervorragendem:
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Maasse zum Nachweis von Phenylhydrazin bezw. Dinitrobenzaldehyd
geeignet,

Im Gegensatz zu anderen Phenylhydrazonen ist dieses nur
#usserst schwer spaltbar. Beim Kochen mit ungefihr gleichen Theilen
concentrirter Salzsiure und Eisessig war nur eine theilweise Spaltung,
beim Kochen mit concentrirter Salzsiure allein {iberhaupt kaum eine
solche eingetreten. Daher fillt das Hydrazon auch beim Vermischen
der Losungen der beiden Componenten in concentrirter Salzséiure aus.

Auch durch 6fteres Umkrystallisiren aus Aceton und Nitrobenzol
wurde kein einheitlicher Korper erhalten, da die Analysenzahlen
zwischen den fiir das Phenylhydrazon und den fiir das Phenylhydra-
zon + 1 Mol-Gew. Wasser berechneten Werthen liegen. In reinem
und véllig trocknem Zustande zeigt das Hydrazon stark elektrische
Eigenschaften.

2.4 Dinitrobenzylaldehyd-Phenylhydrazon-p-sulfosiure,
CsHa(NOQ)g.CH:N.NH.CsHA.SO3H.

3 g fein gepulvertes Phenylhydrazon wurden in eine Mischung
von 10 ccm rauchender (70 - Procent Schwefelsiureanhydrid) und
50 cem concentrirter {(95.6-procentiger) Schwefelsiure bel gewdhn-
licher Temperatur unter Umschiitteln eingetragen, dann die dunkel-
braunrothe Lésung in ca, 1 L. Wasser gegossen, gekocht und
neiss filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirten beim Abkiihlen feine
rothgelbe Nidelchen. Auf dem Filter blieb ein braunrother Kérper
zuriick, der so lange mit viel Wasser ausgekocht wurde, bis das
Filtrat beim Abkiihlen nicht mehr krystallisirte. Die abfiltrirte
Sulfosiure muss mit Wasser zur Entfernung anhaftender Schwefel-
siure gewaschen werden, da die Substanz sonst beim Trocknen im
Dampfschrank theilweise verkohlt. Es wurden 3.56 g scharlach-
rothes Product erhalten, was einer Ausbeute von 53.6 pCt. der Theorie
entspricht. Die reine Substanz schmilzt bei ungefihr 217° unter Zer-
setzung (uncorr.). Da der Korper den gleichen Schmelzpunkt, die
gleiche Farbe und Krystallform, sowie die gleichen Reactionen zeigt,
wie ein Kérper, der aus der alkoholischen Losung des Dinitrobenz-
aldehydes durch eine wissrige Losung von Phenylhydrazin-p-sulfo-
siure gefillt wird, so ist an der Identitit beider Substanzen nicht
zu zweifeln, und der durch Sulfurirung des Phenylhydrazons ent-
standene Kérper als Dinitrobenzylaldehydphenylhydrazon - p - sulfo-
siure anzusprechen. Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen misslangen
mehrmals, weil die Substanz trotz vorsichtigen Anwirmens pldtzlich
verpuffte. Die Sulfosiiure ist an der Luft etwas hygroskopisch. sie
16st sich in kochendem Wasser, noch leichter nach Zusatz von Alkohol,
und krystallisirt daraus beim Erkalten. Wolle wird in der wiissrigen
oder alkoholischen Lésung tief bordeauxroth, Seide mehr gelbstichig
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scharlachroth gefirbt. Setzt man zn der rothen wissrigen Lésung
tropfenweise Natronlauge, so entsteht zuniichst eipe prachtvolle Blau-
farbung, die auf Zusatz von wenig Wasser in Violett, von viel Wasser
in Griin tibergeht, auf erneutem Zusatz von wenig Natronlauge aber
wieder in Blau umschligt. Setzt man mehr Natronlauge hinzu, so
geht die Firbung iiber lila in roth iiber.

2.4-Dinitrobenzaldebhyd-Benzyl-phenyl-hydrazon,
Cﬁ Hg(N02)2 CH:NN(CG Hg).CHg.CgHs.

Die alkoholische Losung des Aldebyds wurde mit einer essig-
sauren Lésung von as.-Benzylphenylhydrazin in der Hitze versetzt und
das beim Abkiiblen in prichtig rothen, gelb glinzenden Tifelchen
auskrystallisirende Product abfiltrirt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 155—156¢ (uncorr.). In Wasser ist
es ganz unldslich, in Aceton leicht ldslich, ebenso in concentrirter
Schwefelsiiure. Auch Eisessig 18st es, Alkobol dagegen nur schwer.

Die Spaltung tritt ebenso schwer und in ebenso geringem Um-
fange ein, wie bei dem Phenylhydrazon (siehe oben). Die auf die
schwere Spaltbarkeit des Letzteren gegriindete Hypothese, dass statt
des vermeintlichen Phenylhydrazons infolge einer intramolekularen
Umlagerung vielleicht der isomere Azokorper: (NOg)e.CgHi.CH;.
N:N.CsH;s vorliege, wird durch die gleich schwere Spaltbarkeit des
Benzylphenylhydrazons, bei dem eine Umlagerung zu einem Azokérper
ausgeschlossen erscheint, widerlegt.

0.1520 g Shst.: 19.6 cem N (17¢, 745.5 mm).
Con1504N4. BEI‘. N 14.92, .Gef. N 14.68.

3.4-Dinitrobenzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon,
CeHg(NO3)s.CH:N.NH.CgHs.NOs.

Die alkoholische Lasung des Aldehydes wurde bei Wasserbad-
temperatur mit einer verdiinnt salzsauren Losung von p-Nitrophenyl-
hydrazin versetzt, wobei sofort ein hell ziegelrother Niederschlag aus-
fiel, der abfiltrirt und im Dampfschrank getrocknet wurde. Die Aus-
beute betrug 88 pCt. der Theorie. Aus Nitrobenzol umkrystallisirt,
bildet der Kdrper ein glitzerndes, carminrothes, aus feinen, stibchen-
térmigen Nidelchen bestehendes Krystallpulver, das unter Zersetzung
bei 283-—285% schmilzt (uncorr.).

Der Kérper ist in Alkohol, Aceton, Eisessig kaum ldslich, in
Wasser, verdiinnter Natronlauge auch beim Kochen ganz unldslich,
16st sich dagegen ziemlich leicht in heissem Nitrohenzol. In concen-
trirter Schwefelsiure schon bei gewdhnlicher Témperatur mit rother
Farbe 16slich, fillt er daraus auf Zusatz von Wasser in rothen Flocken
vieder. Nach lingerem Kochen mit gleichen Theilen Eisessig und con-
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centrirter Salzsidure war nicht die geringste Spaltung eingetreten, iiber-
haupt keinerlei Verinderung wahrzunehmen.
0.0677 g Sbst.: 0.0201 g CO,, 0.1186 g H2 0. — 0.1165 g Sbst.: 20.5 cem N
(189, 767 mm).
CisHqOgN;z. Ber. C 47.09, H 2,74, N 21.19.
Gef, » 47.78, » 3.33, » 20.52.

2424 -Tetranitrobenzalazin,
CGH;;(NO2)2.CH:N.N:CH.CsHa(NOQ)g.

3 g Aldehyd wurden in 33 ccm Alkohol [gelést und mit einer
Lasung fjvon 1 g Hydrazinsulfat in 20 cem gesittigter Natriumacetat-
l6sung, die mit 10 cem Wasser verdiinnt war, versetzt, wobei ein
eigelber Niederschlag ausfiel. Nach einigem Erwirmen auf dem
Wasserbade, unter Umachiitteln, wurde abgekiiblt und filtrirt.

In Eisessig beim Kochen etwas 18slich, krystallisirt das Azin
daraus beim Abkiihlen in Husserst feinen Nidelchen. Aus Nitrobenzol
krystallisirt es dimorph: bei raschem Abkiihlen bilden sich fast aus-
schliesslich lange, feine, goldgelbe Nadeln, bei langsamerem Abkiihlen
hauptsédchlich rhombische Krystillchen. Beide Formen schmelzen bei
246% (uneorr.). In Alkohol ist das Azin unldslich. Durch Kochen
mit ungefihr gleichen Theilen Kisessig und concentrirter Salzsiure
wurde es gespalten, wie die Phenylhydrazonreaction bewies; durch
kochende concentrirte Salzsiure allein tritt die Spaltung schwerer ein,
und durch kochende verdiinnte Salzsiure tiberhaupt nicht.

0.1584 g Sbst.: 0.0524 g COs, 0.2528 g HyO. — 0.0966 g Shst.: 18.2 ccm N
7189, 750 mm),

C1aHgOsNs. Ber. C 43.26, H 2.08, N 21.69.
Gef. » 43.52, » 2.29, » 21.42.

2.4-Dinitrobenzylidenanilin, CsH3(NOz):.CH:N.CqH;.

3 g Aldehyd wurden fein gepulvert in ca. 4.5 g Anilin eingetragen
und im Wasserbade erwirmt, wobei dunkelrothe L&sung eintrat. Schon
nach wenigen Minuten gab eine Probe keine Reaction mehr mit essig-
saurem Phenylhydrazin. Es wurde daher die Lésung abgekiihlt, wo-
bei dieselbe allméhlich fast vollstindig krystallinisch (in nadelférmigen
Krystallen) erstarrte. Die gelbrothe Masse wurde abfiltrirt, mit ver-
diinnter Essigsiure gewaschen, aus Alkohol umkrystallisirt und so in
langen, hellgelben, sich aber leicht oberflichlich etwas rithlich firben-
den Nidelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 1330 (corr.) gefunden
‘wurde. Mit verdiinnter Salzsiure (16.8-proc.) ist ans dem Anil durch
Erwirmen leicht wieder der Aldehyd zu erhalten.

0.1508 g Shst.: 0.0491 g COs, 0.3165 g Hy 0.

CisHyO4N;. Ber. C 57.52, H 3.35.
Gef., » HT.20, » 3.65.
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2.4-Dinitrobenzaldoxim, CsHs(NOs);.CH:N.OH.

25.63 g Diritrobenzaldehyd wurden in alkoholischer Lésung mit
10 g salzsaurem Hydroxylamin, das in wenig Wasser gelst war,
31/y Standen am Riickflusskithler auf dem Wasgserbade gekocht, dann
der Alkohol, als kein Aldehyd mehr mit Phenylhydrazin nachweisbar
war, abdestillirt. Das zunichst als gelbliches Oel zuriickbleibende
Oxim erstarrte bald krystallinisch und wurde im Dampfschrank ge-
trocknet. Ks war (bel Anwendung reinen Aldehydes) nur schwach
gelblich gefirbt und wog 26.35 g, was der nahezu theoretischen Aus-
beate von 95.5 pCt. entspricht.

In Wasser ist das Oxim beim Kochen ein wenig léslich, beim
Abkiiblen tritt zunichst eine milchige Tribung ein, aus der nach
einiger Zeit lange, farblose Nadeln krystallisiren. In heissem Wasger
unter Alkoholzusatz geldst, krystallisiren beim Erkalten schimmernde
nadel- oder tafel-férmige Krystalle von silberweisser Farbe und dem
Schmp. 125 (uncorr.). ln Alkohol ist der Ké&rper leicht 1dslich,
ebenso in Aether.

Die Spaltung des Oxims tritt beim Kochen mit Eisessig nicht
¢in, aber schon nach einem geringen Zusatz von verdiinnter Salzsiure
zeigt die Reaction mit Phenylhydrazin die eingetretene Spaltung an.

0.2078 g Sbst.: 0.3050 g COq, 0.0462 g Hy 0. — 0.1527 g Sbst.: 25.9 cem
N (189, 766 mm).
C:H;05Ns. Ber. C 39.78, H 2.39, N 19.95.
Gef. » 40.03, » 2.49, » 1974,

Nitraminobenzaldoxim, CsHz(INO2)(NH,).CH:N.OH.

3 g Dinitrobenzaldoxim wurden in 20 cem Alkohol geldst, und
diese Lésung unter Umschiitteln in 30 cem 40-procentiges wissriges
Schwefelammoninm gegossen, wobei freiwillige Erwirmung eintrat.
Erwirmt man weiter auf dem Wasserbade, so entsteht zuniichst eine
klare, dunkelrothe Lbdsung. Wird sie nach ca. 10 Minuten vom
‘Wasserbade entfernt, so bildet sie beim Abkiihlen ein krystallinisches.
gelbrothes Magma, das abfiltrirt und zur Beseitigung des Schwefels
mit ungefihr gleichen Theilen Alkohol und Wasser unter Zusatz von
Thierkohle ausgekocht wird.  Aus dem Filtrat krystallisiren beim
Erkalten lange, sehr feine, verfilzte Nidelchen von orangegelber Farbe.

Man erhilt eine weitere Krystallisation, wenn man den Alkohol
auf dem Wasserbade verjagt. So wurden 2.86 g Nitroaminobenz-
aldoxim == 66 pCt. der Theorie erhalten. Der Schmelzpunkt des
reinen Productes liegt bei 177—178% (uncorr.). Es ldst sich spielend
leicht in verdiinnter Salzsiure. Nach der Analyse ist eine Nitro-
gruppe reducirt, und zwar vermuthlich die in p-Stellung befindliche,



da diese durech Schwefelammonium zuerst angegriffen zu werden
phegt. 1) . )
0.1991 g Sbst.: 0.3389 g COy, 0.0682 g Hy0. -— 0.1576 g Shst.: 30.5 cem
N 189, 7S1 mm). ‘
C7 H7 03N3. Ber. C 4:().36, H 390, N 23.25.
Gef. » 46.42, » 3.84, » 22.98.

Nitraminobenzaldehyd-phenylhydrazon,
Ce H3 (NOg)(NH;).CH:N.NH.CgH;.

Nitraminobenzaldoxim wurde in verdiinnter (16.8-procentiger) Salz-
sfure) gelést und mit einer salzsauren Phenylhydrazinlésung etwas
erwiirmt, wobei sofort das rothgelbe Hydrazon ausfiel. Nach dem
Zusatz von Alkohol wurde kochend filtrirt. Aus dem Filtrat
krystallisirten sogleich feine, oft sternférmig zusammengelagerte, hell-
rothe Nidelchen, deren Schmelzpunkt bei 163° (uncorr.) liegt. Die
heisse, concentrirte, wiissrige Ldsung firbt Wolle und Seide orange-
bis erdbeer-roth.

Suspendirt man fein in schwach salzsaurem Wasser und versetzt
in der Kilte mit einigen Tropfen einer Natrinmnitritldsung, so tritt
klare rothe Losung ein, welche mit alkalischen Liésungen des Héchster
R-Salzes, sowie des g-Naphtols rothe Firbungen erzeugt.

0.0926 g Sbhst.: 0.2065 g COq, 0.0371 g Hs 0.

C]3H12 02N4. Ber. C 60.87, H 4-.72.
Gef. » 60.82, » 4.49.

2.4-Diaminobenzaldoxim, CgH3;(NH)e.CH: N.OH.

Eine Losung von 12 g Dinitrobenzaldoxim in 40 ccm Alkohol
(96-proc.) wurde in 245 ccm 40-procentiges wiissriges Schwefelammo-
nium unter Umschiitteln eingegossen, wobei bald dunkelrothe Ldsung
¢intrat. Es wuarde zunichst eine 3/y Stunde auf dem Wasserbade er-
hitzt und dann iber freier Flamme gekocht. Nach ca. halbstiindigem
Kochen wurde Wasser hinzugesetzt und damit noch so lange (ca. 3/
Stunde) gekocht, bis das iiberschiissige Schwefelammonium zerstort
war, kein Schwefelwasserstoff mehr entwich und der ausgeschiedene
Schwefel sich zusammengeballt hatte. Dann wurde Alkohol hinzuge-
fiigt und kochend filtrirt.

Aus dem Filtrat krystallisirten zerzackte, bléittchenformige Kry-
stilichen von briunlich-gelber Farbe. Durch Fortdampfen des Alko-
tiols auf dem Wasserbade ist die Ausbeute zu vergrdssern, welche in
diesem Falle 4.3 g = 50 pCt. der Theorie betrng.

Der reine Korper bildet glitzernde, fast weisse Blittchen und
schmilzt bei ca. 199—200° (uncorr.). In verdiinnter Salzsiure und
Schwefelsiure ist das Oxim, seiner basischen Natar entsprechend, schon

% Vergl, Thiele und Escales, diese Berichte 34, 2844 (1901).
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bei gewdhnlicher Temperatur leicht 18slich. Ein festes Platinsalz, Pikrat
oder Jodhydrat des Diamins herzustellen, ist bisher nicht gelungen.
0.1227 g Shst.: 0.0633 g Hy0, 0.2478 g COs. — 0.0990 g Sbst.: 23.6 com
N (179, 759 mm).
C:HyON;. Ber. C 55.55, H 601, N 27.86.
Gef. » 55.08, » 578, » 27.64.

II. Bearbeitet von Hrn. W. Everding.
2.4.6-Trinitrobenzaldehyd, C;Hg(NOs);.CHO.

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise, wie beim Dinitro-
benzaldehyd beschrieben. 2.4.6-Trinitrotoluol und Nitrosodimethylanilin
wurden in molekularen Mengen in Acctonlésung unter Zusatz von
festem Natriumearbonat 1 Stunde unter Riickfluss gekocht. Beim Er-
kalten krystallisirte dags Condensationsproduct aus; es wurde mit ver-
diinoter Kegigsiiure und heissem Wasser ausgewaschen und stellte
schwarzgriine, metallglinzende Nadeln dar, welche in Benzol, Toluol,
Eisessig, Aceton, Alkohol, Essigester und Chloroform mit violetter
Farbe etwas léslich sind; in Wasser sind sie ganz unloslich. Sie ver-
puffen beim Erhitzen auf dem Platinblech. Das Condensationsproduct
wurde alsdann ohne weitere Reinigung auf den Aldehyd verarbeitet;
man léste es in concentrirter Salzsdure und schiittelte kréiftig im Scheide-
trichter mit Benzol aus. Die Benzollsung wurde darauf abgehoben und
im Vacuum verdunstet. Der Riickstand wurde dann in Alkohol geldst,
aus welchem beim Abkiihlen lanzettfsrmige Nadeln auskrystallisirten.
Krystallisirt man den Trinitrobenzaldehyd aus Benzol um, so erhilt
man charakteristische, gut ausgebildete Téfelchen, welche Krystall-
benzol zu enthalten scheinen, da sie an der Luft sofort verwittern.
Der Schmelzpunkt des Aldehydes liegt bei 119% TUeber seine wei-
teren Eigenschaften wird spiiter berichtet werden.

Sterische Hinderung dureh die beiden o-stéindigen Nitrogruppen
konnte nicht beobachtet werden; im Gegentheil geht hier die Reaction,
der grisseren Negativitiit entsprechend, leichter vor sich.

0.2312 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.0285 g HsO. — 0.1740 g Shst.: 25.6 com
N (179, 765 mm),

C7H3 07N3. Ber. C 34,85, H 1.24, N 17.42.
Gef. » 34.72, » 1.38, » 17.1Y.

Darstellung des 2.4-Dinitrobenzaldehydes aus 2.4- Dinitrobenzylchlorid,
2.4-Dinitrobenzylanilin, CsH;y(NOs)s.CHs. NH. Cg H;.
Dinitrobenzylchlorid!) wurde nach der Vorschrift von Krasuski
(vergl. Einleitung) dargestellt. Man tibergiesst 1 Mol.-Gewicht dessel-

') Es sei hier vor den gefihrlichen Eigenschaften des Dinitrobenzylchio-
rides gewarnt. Es erzeugt auf der Haut starkes Brennen, dann einen Aus-
schlag, der sich iiber den ganzen Korper verbreitem kann,
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ben mit 2 Mol.-Gewichten Anilin bei etwa 30°. Die anfangs fliissige
Masse nimmt pach mehrtigigem Stehen eine gallertartige Consistenz
an, Zur Entfernung von Anilin wird sie mit verdiunter Salzsiure
und Wasser mehrmals ausgewaschen. Man erhilt alsdann in quan-
titativer Ausbeute das Condensationsproduct, welches aus gewohnlichem
Alkohol umkrystallisirt wird, in welchem es sich in der Kilte etwa
1:100 16st. Es bildet goldgelbe, rechteckige Téfelchen und schmilzt
bei 95¢ (corr.). Es ist sehr leicht 15slich in Aether, Aceton, Chloro-
form, Benzol, leicht l8slich in Kisessig und Essigester, unlds-
lich in Wasser, Petrolither und Ligroin. Es bildet mit Salz-
siure ein Salz, welches man am besten erhdlt, wenn man
zur kalten alkoholischen Ldsung den Dinitrobenzylaniling Salzsiure
giebt und mit Aceton den ausgefallenen Niederschlag nachwischt,
denn hierin ist das Salz ganz unldslich. Es zersetzt sich beim Er-
wirmen mit gewdshnlichem Alkohol oder Wasser, ist weiss und
schmilzt bei 187° (corr.). Auch mit Pikrinsdure ldsst sich in
alkcholischer Losung ein Salz erbalten, welches in schonen, gelben
Nadeln krystallisirt und bei 136° (corr.) schmilzt.
Avalyse des Dinitrobenzylanilins: 0.1255 g Sbst.: 0.2615 g COy, 0.0465 g
;0. — 0.0800 g Sbst.: 10.4 ccm N (16°, 765 mm).
0131”111 O4N3, Ber. C 57.10, H 4.02, N 15.38.
Gef. » 56.82, » 4.15, » 15,25,
Analyse des Pikrates: 0.1479 g Shst.: 21.8 cem N (159 763 mm).
CioH1404y Ng. Ber. N 16.73. Gef. N 17.32.

2.4-Dinitrobenzylidenanilin, CeHs(NO3);.CH: N, Cg Hs.
Dinitrobenzylanilin wird in Aceton gelést und mit der berechne-
ten Menge Kualiumpermanganat (2 Mol. auf 5 Mol. der Verbindung),
in Acetoen unter langsamem Zutropfeln und Kiihlung mit eiuer
Kiltemischung zum Anil oxydirt. Bei Zimmertemperatur oder in der
Wiirme verlief die Oxydation sehr schlecht; es trat dann ein inten-
siver (rernch mnach Isonitril auf. Nach beendigter Oxydation wird
vom Brauonstein abfilirirt und das Aceton im Vacuum abgedampft.
Das Anil wird hierbei in einer Ausbeate von 82 pCt. erhalten. Iis
ist in Krystallform uond Eigenschaften, Schmp. 133¢ (corr.), mit dem
obern beschriebenen, durch Einwirkung von Anilin anf den Dinitrobenz-
aldehyd erhaltenen Anil (S.1233) identisch.
0.1568 g Shst.: 0.83292 g COy, 0.0464 g HyO. — 0.1803 g Sbst. 17.0 com
N (179 775 mm).
CizHaO4N3. Ber. C 57.52, B 8.35, N 15.53.
Gef. » 57.26, » 3.82, » 1539

2.4-Dinitrobenzaldehyd, CsH3z(NO;),.CHO.
Das Anil wird ailmihlich in warme, verdiinnte Schwefelsdure
cingetragen, dabei zerfillt es in Anilin und den Dinitrobenzaldehyd,

Rerichte d. D, chem. f(esellschalt, Jahrg, XXXV. 79
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welcher der Liésung durch Ausschiitteln mit Benzol entzogen wird.
Das Benzol wird im Vacuum verdampft und der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt Krystalle, welche Alkohol-haltig
bei 669 nach dem Erhitzen auf 100° bei 72° schmelzen und in allen
Eigenschaften mit dem aus Dinitrotoluol erhaltenen Dinitrobenzaldehyd
(8. 1228) identisch sind.
0.2074 g Shst.: 24.6 cem N (189 769 mm).
C7H 05Nz, Ber. N 14.32. Gef. N 13.90.

III. Bearbeitet von Hrn. H. Barschall.
Finwirkuny von Nitrosodialphylanilinen auf p- Nitrobenzylchlorid.

Wihrend p-Nitrobenzyleyanid mit Nitrosoverbindungen ZHusserst
glatt, sogar schon ohne Condensationsmittel unter Bildung des nor-
malen Azomethins reagirt'), konnte nach Ersatz der CN-Gruppe durch
Chlor erst durch eine grosse Menge freien Alkalis Condensation er-
reicht werden. Iocht man 2 g p-Nitrobenzylchlorid in alkoholischer
Lésung (20 cem) mit 2 g Nitrosodidthylanilin und 2 cem 33-procentiger
Natronlange, so erfolgt nach 5-—10 Minuten Farbenumschlag von griin
iiber braun in rot. Wenn diese Firbung eingetreten ist, scheiden
sich Krystalle ab, die sich beim Abkiihlen vermehren. Nach sechs-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol wurden rothbraune Krystalle
erhalten, die nicht scharf bei 1540 schmelzen. Die Substanz ist
chlorfrei. Mehrere Analysen ergaben keine iibereinstimmende Zahlen,
sodags aus der Analyse kein Schluss auf die Zusammensetzung der
Substanz gezogen werden konnte.

Um Aufklirang hieriiber zu erhalten, haben wir die Substanz
der Sdurespaltung unterworfen. Lé&st man die Verbindung in wenig
verdiiunter warmer Schwefelgiiure, so verschwindet die Firbung; es
scheiden sich beim Abkéhlen feine weisse Nadeln aus, welche nach
mehrmaligem Umbkrystallisiren bei 104° schmelzen. Die Analyse er-
gab folgende Zahlen: ’

0.1775 g Shst.: 0.3612 g COy, 0.0541 g Ho O. — 0.1969 g Shst.: 15.2 cem
N (140, 766 mm).

C;H;03N. Ber. C 55.63, H 3.31, N 9.27.
Gef. » 5548, » 341, » 9.19.

Demnach ist das eine Spaltungsproduct p-Nitrobenzaldehyd,
womit der Schmelzpunkt (106°) und die Eigenschaften der Verbindung
(Phenylhydrazon) iibereinstimmen. Das zweite Spaltungsproduet ist
durch Farbenreactionen als Didthyl-p-phenylendiamin erkannt worden.
Es wurde nun versucht, auf synthetischem Wege aus diesen Compo-
nenten analysenreine Substanz zu erhalten. Zu diesem Zwecke werden

1) Diese Berichte 832, 2346 (1899).
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15.1 g p-Nitrobenzaldehyd und 16.4 g Didthyl-p-phenylendiamin (durch
Reduction aus Nitrosodidthylanilin erhalten) in alkoholischer Losung
zusammengegeben. Die Reaction tritt sofort ein, die ganze Masse er-
starrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren auns Alkohol erhilt man
herrliche rothe Bliitter, welche bei 142.5° schmelzen. Sie sind nach
der Analyse das p-Didthylamido-anil des p-Nitrobenzalde-
hyds, (CeH;): N.Cg Hy .N:CH. CyHy . NQs.

0.2166 g Shst.: 0.5456 g COq, 0.1256 g Hy0.
Ci7Hi90sNs. Ber. C 68.62, H 6.46.
Gef. » 68.69, » 6.50.

Die Eigenschaften dieser Verbindung sind denen der Verbindung
aus Nitrobenzylehlorid sehr ibnlich; Farbe und Loslichkeitsverhlt-
nisse sind die gleichen, die Spaltung ergiebt die gleichen Producte,
nur im Schmelzpunkt ist eine Differenz von 11.5% Der Verbindung
aus Nitrobenzylehlorid muss also eine nur schwer zu entfernende, héher
schmelzende Verunreinigung anhaften, die anch die Analysenzahlen
herabdriickt. (gef. C ca. 66, H 6 pCt.).

Nicht besser waren die Resultate, die bei den entsprechenden Di-
dthylverbindungen erhalten wurden. Das noch unbekannte p-Dime-
thylamido-anil des p-Nitrobenzaldehyds erhilt man glatt aus
dem Aldehyd und Dimethyl-p-phenylendiamin. Reothe Krystalle vom
Schmp. 2170,

0.1373 g Shst.: 0.4583 g €0y, 0.0957 g Ha0.

ClsH‘mOgNg,. Ber. C 66.87, H 563
Gef. » 6678, » 5.75.

Auns Nitrobenzylehlorid und Nitrosodimethylanilin erhdlt man
Krystalle, die in Aussehen, Léslichkeit (Alkohol sehr schwer, Benzol
schwer, Chloroform leicht) und Spaltung den eben beschriebenen
genan gleichen, aber bei 2129 schmelzen. Der Schmelzpunkt dnderte
sich aunch micht, als die Sobstanz im Vacuum destillirt wurde. Die
kleine Menge, welche unzersetszt ibergegangen war, schmolz nach
einmaligem Umkrystallisiren wieder bei 2120, ergab C 63.17 pCt.,
H 5.29 pCt. Zahlen, welche hieranf annihernd stimmen (C 62.8 pCt.,
H 4.8 pCt.) erhilt man, wenn man annimmt, dass Nitrobenzylichlorid
durch das Alkali zunichst in den entsprechenden Alkohol verwandelt
wird; zwei Molekiile dieses reagiren alsdann unter Wasseranstritt mit
1 Mol. Nitrosodimethylanilin, worauf noch 1 Mol. Wasser abgespalten
wird. Die Verbindung, welcher folgende Constitution zukommen
wiirde:

(CH):N . Cs He. N< G >00 1t Noy

kénnte unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in 1 Mol. Dimethyl-
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phenylendiamin und 2 Mol. p-Nitrobenzaldehyd zerfallen. Die Zahlen,
welche bei der oben beschriebenen Didithyl-Verbindung erhalten wurden,
stimmen mit einer solchen Formel jedoch nicht Giberein.

Die Untersuchung der mehrfach nitrirten Benzaldehyde wird fort-
gesetzt.

190. Berichtigung, betr. den dritten Bericht der Commission fiir
die Fesatsetzung der Atomgewichte.

(Eingegangen am 20, Februar 1902.)

In dem genannten Bericht (Jahrg. 84,8, 4379) ist Hr. Prof. M. Le Blanc
unter denjenigen Chemikern angefithrt, welche sich fiir die Atomgewichts-
grundlage H == 1 erklart haben. Hierbel ist ein Irrthum vorgekommen; Hr.
Le Blanc hat vielmehr in einem Schreiben vom 3. August 1900 mitgetheilt,
dass er vollig auf dem Boden der Beschliisse der Commission der Deuntschen
chemischen Gesellsclaft stehe, und somit fir die Basis O = 16 stimme.

Landolt, Ostwald, Seubert.

Buchdruckerel A, W. Schade, Berlin N,, Schulzendorferstr, 26,





