
189. F r m z  Ssohs und R. Kempf: Ueber eine neue Dar- 
ste~l~ngswe~ae von N ~ t ~ # ~ e n ~ & l ~ ~ h ~ d e n .  

l ~ i t t ~ e ~ ~ u ~ ~  itns dern 1. chemischen lust i tut  der Universitiit 13eAiu.j 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Saohs.) 

In friiheren Mittheilungen I) ist wiederholt eine Reaction beschrir- 
Fen worden, welche es ermiigticht, die z s a u r e c  M e t h y l e n g r u p p r  
in eine K e t o g r u p p e  zu verwandeln. Diese Reaction besteht darin, 
dass man in alkoholischer Losung Nitrosod~aIphylaniiine auf die Methy- 
lenverbindungen einwirken lasst und zwar in Gegenwart von alkalischeu 
C'ondensatioosmitteln, welche je nach der Aciditat der benachbat tea 
Radical2 mehr oder weniger stark gewtiblt werden miissen. Bei dieser 
Reaction erfolgt zunachst Condensation unter Wasseraustritt : 
R C Hz . R' + ON. C&. NAlpho = R. C (: N .CsHk. NAlpbz) .R' f € 3 9 0 .  

Behandelt man aIsdann das entstandene Product mit Mineral- 
sauren, so erfolgt wieder Spaltung, jetrt jedoch in entgegengesetztem 
S h e ,  indem WasserstoE und SauerstofF ihre Plltze vertauschen und 
ein Keton, sowie Dialphyl-p-phenylendlamin gebildet werden. 
R. C (: N . Cg €34. NAfpba)R' + Ha0 = R. C0.R' + 132N. C g  Hq . NAlphz. 

Es lag nahe, diese Reaction auch auf Methylverbindungen zu 
iibertragen, welche i n  ahnlicher Weise reactionsfiihig sind, urn auE 
diesp Weise eine Umwandlung der Methylgruppe in eine A I (1 e h y d - 
gruppe zu erreichen. Die Zahl der hierbei in BetrtLcht kommende~ 
Verbindungen scheint nicht sehr gross zu sein. Versuche, welehe 
eunachst beim Aceton und Acetophenon angestellt wurden, fiihrten 
nicht zum Ziel, dagegen gelang es, eine Condensation beim Nitro- 
methan zu erreichen; hieriiber soil spater berichtet werden. 

Van beeonderem Interesse war es, ob es mijglich sein wiirde, 
aus Toluolderisaten auf diese Weise ~ e n ~ a ~ ~ e h y d e  d a r z u s ~ e ~ ~ e u ~  
Ueber die Beweglichkeit der Wasserstoffatome in gewissen negativ 
s u b s ~ i t ~ ~ r ~ e n  ToXuoien Eegen selilon 3 ~ b a c h t n ~ ~ ~ n  x-or. Die Wamer- 
stoffatome des 0- und in noch hiiherem Maasastabe die des p-Nitro- 
toluols kijnnen eine Reihe von C o n d e n ~ a t ~ ~ n e n  unter dem Ein3ussr 
von alkoholischem Alkali oder anderen Condensationsmitteln eingehen. 
Die Literatur hieriiber ist von Reisse  rta) ge~egentl~ch einer Arbeit 
iiber die Einwirkung von Oxalester und Natriumiithylat auf Nitro- 
tnfuole z ~ s a m ~ i e n g e ~ t e ~ l t  worden. Seitdem i s t  ein Patent der Farb-  
w e r k e  vorm. Mei s t e r ,  Lucius 8% Briining3) erscbienen, welcbe 

1) Vergl. P a u l  Ebrfich und F. Saehs ,  diese Berichte 82, 2341 
[1899]; P. Saehs, diese Befichte 33, It59 [1900]; F. Sachs und E. Brp, 
diese Berichte 34, 118, 498 [1901]: F. Sachs und H. Barscha i i ,  dies? 
Rerichte 84, 3047 [1901]. 

_ _ - _  

Diese Berichts 50, 1031 [189$]. 
3, 107095, Chem. Centralbl. 1900, T, 886. 
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am o- und p-Nitrotoluol, Amylnitrit und Alkoholat die Oxime der 
rntsprechenden Nitrobenzaldehyde gewinnen. 

Versuche, 0- oder p-Nitrotoluol mit Nitrosodimethylanilin zii con- 
densiren, Prgaben bisher jedoeh kein Resultat. Offenbar ist die Re- 
weglichkeit der Wasserstoffatome bei diesen monosubstituirten Toluol- 
deriraten nioht gross genng. Eiue erheblich grossere Beweglichkeit 
musste in solchen Nitrotoluolen vorhanden sein, welche noch weitere 
negative Substitutenten im Kern enthalten. In  der That  zeigte e8 
qieh, dass die gesuchte Condensation beim 2.4-Dinitrotoluol glatt ein- 
tritt; auch beim 2.4.6-Trinitrotoluol, sowie einigen nitrirten nt-Xylol- 
derivaten gelingt die Condensation leicht, worliber spater berichtet 
merden wird. Die erstm Versuche hieriiber wurden in Gemeinschaft 
snit Hrn. C. M. W i t t h a k e r  angestellt. 

Das  aus Nitrosodimethylanilin und 2.4-Dinitrotoluol erhaltene 
Product C g  H~(N02)2. CR :N . C6H4 .N(CH& eerfiillt bei der Behand- 
I ung niit Mineralsauren bereits in der Kalte in Diniethylphenylendi- 
nmin und den bisher noch unbekannten 2 . 4 - D i n i t r o b e n z a l d e h y d  (I). 
Aueh der gleichfalls nocli nieht beschriebene 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o b e n e -  

I d e  h v d  (11) wurde auf die gleiche Weise dargestellt. 
CHO CEO 

11. 0 2 N . I k . N 0 2  
I '  

I. /<. NO2 
\/ '.I 

NO2 602, 
Mehrfach nitrirte Benzaldehyde waren bisher noch nicht bekannt; 

-ie sirid jetzt, da  die Ausbeuten sowohl bei der Condensation wie bei 
tier Spaltung 80-90 pCt. der theoretischen betragen, leicht zuganglich 
and  in kurzer Zeit in beliebigen Mengen darstellbar. 

Nachdem diese Reaction vor mehr a1s zwei Jahren I) festgestellt 
war, fand T h i e l  e Z )  eine ahnliche Reaction des Dinitrotoluols, in der 
ebenr'alls xwei Wasserstoffatome zur Reaction gelangen. Wahrend die 
Condensation von Methylgruppen enthaltenden Mo n o n i  t r  o koblen- 
wasserstoffen der aromatischen Reihe mit aromatischen Aldehpden 
n i  c h  t gelrngt, rerliiuft sie glatt beim 2.4-Dinitrotolaol bei Tempe- 
I duren  von 160-170° in Gegenwart von alkalischen Condensations- 
rtiitteln. Man erhiilt dabei z. B. aus Dinitrotoluol und Benzaldehyd 
2.4-Dinitrostilbeu, C6 H3(NO& .CH: CH.CsH5. 

'! Vergl. D. R.-P. 121745 Tom 30. Januar 1900, Chem. Centrslbl. 
7901 I, 69. 

21 J. T h i e l e  und R. Esca les ,  diese Beriehte 34, 2542 [1901]: vergl. 
, m I 1  Faarbw. vorm. F. Bayer & G o .  D. R.-P. 124651 voni 17. October 1900, 
Chcrn Centralbl. 1901 T, 1029. 



Der gleiche Dini tr  o b e n z  a l d  e h  y d konnte unter A4nwendunp einea 
Verfahrens der H o c h s t e r  F a r b w e r k e l )  noch auf folgende W&S+ 
durch Hrn. W. E v  e r d i n g  tfargestellt werden. Als Ausgangsmaterid 
diente das  2 . 4 - D i n i t r o b e n z y l c h l o r i d ,  welches durch Nitriren d.i.3 
p-Nitrohenzylchlorides unter bestimmten Bedingungen erhaltlich ist 
Wird das Dinitrobenzylchlorid mit Anilin behandelt, so bildet sich 
ein D i n  i t r o b e n  z y 1 a n i l i  n , welch? a 

durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (am besterr in Aceton- 
1osnng3)) in die zugeharige B e n z y l i d e n v e r b i n d u n g ,  CsH5.N:CH.  
CeW~(N02)a iibergeht. Diese ist identisch mit dem Product, welchee 
durch Einwirkung von Anilin auf den D i n i t r o ~ e i ~ z a ~ d e h y d  eiitsteht 
und kann dementsprechend durch Mineralsauren in den Aldehyd uiid 
Anilin zerlegt werden. 

Anhangsweise wird noch fiber eine von Hrn. H. B a r s c h n l i i  
untersuchte Reaction berichtet, deren Verlauf noch nicht aofgeklart 
ist. Lgsst man auf eine allroholische Liisung yon p-Nitrobenzylchlo- 
rid Nitrosodimethylanilin und Alkali einwirken, so erhiilt man uin 
Product, welches bei der Behandluog mit Mineralslnren in p-Kitro- 
benznldehyd nnd Dimethylphenylendiamin eerfallt und in seinen Ei- 
genschaften der Verbindung, die aus letzteren Componenten entsreht. 
sehr ahnlich ist. 

Ce Hg . NH . CH1. Ce H3 (NO&, 

!3 x p e r i m e n t e I 1 e r T h e i 1. 
I. Bearbeitet von Hrn. It. Rtlmpf. 

Coiidensation von 2.4-DinitrJtoluol mit Nitrosodialph2/laniiinen, 
p - D i m e t h y 1 a m  i d  o a 11 il d e s 2.4 - D i n  i t  r o b en  z a 1 d e h  y d s , 

91 g 2.4- Dinitrotoluol und 80 g p -Nitrosodimethylanilin wurden 
in ca. 500 ccm gewohnlichem Alkohol (96-proc.) gelast und mit 150 g 
Krystallsoda 5 Stunden auf dem Wasserbade am Ruckflussklhler ge- 
kocht. Da das kgufliche p-Nitrosodimethylanilin der Hochster Farh- 
werke etwas Soda enthalt') (ca. 5.3 pCt.), wird davon zweckmiissiq 
etwas rnehr als die berecbnete Menge angewandt. Es trat allmahlich 
ein Farbenumschlag cler zuerst tiefgrunen Losung in rothbraun ein, 
und schon nach ca. einstaddigern Kochkn hatte sich das Condensationa- 
product in dunkelgriinen Brocken so reichlich abgeschieden, dsss die 
g a m e  Masse fast vGllig erstarrt war. Nach dem Abkiihlen wurcie 

Cg H s ( N O ~ ) ~ . C H : N .  CaHq.N(CH?)2 + H2O. 

') Vergl. z. B. D. R.-P. !)1503. Chem. Centralbl. 1597 I, 1001. 
2, Krasusky,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 27, 336 [1S9<5]: Bei  * 

3, Diese Berichte 34, ,501 [1901]. 
- t e i n ,  Erg.-Bcl. 11, S. 57. 

Vcrgl. D. R.-P. 119902; Chem. Centralhl. 1901, T, 1071. 
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abgesaugt und mit mehreren Litern kochenden Wassers, in welchern 
alle drei angewandten Substanzen loslich sind, ausgewaschen. Es 
blieben 134.4 g iibrig, was einer Ausbeute von 81 pCt. entspricht. AUJ 
dem alkoholischen Filtrat wurden durch Abdestilliren des Alkohole 
noch 3.5 g erhalten, sodass die Gesammtausbeute 137.9 g = 53 pCt. 
betrug. 

An Stelle von Rrystallsoda kann auch calcinirte Soda angewen- 
det werden. Dagegen ergaben Condensationsversuche in AcetonlBsung 
weit geringere Ausbeuten 81s in alkoholischer, trotz vie1 langeren 
(48-stiindigen) Kochens, vermnthlich wegen des hiiheren Siedepunkts 
des Alkohols, oder aber wegen der geringeren Liislichkeit des Con- 
densationsproducts in Alkohol. 

I n  Wasser ist das Product auch beim Kochen ganzlich unloslich. 
ebenso in Petrolather. Alkohol, Aether, Benzol losen nur  sehr schwer. 
In  Nitrobenzol, Eisessig, Ligroi'n oder wenig Aceton heiss geloat, 
krpsrallisirt es beitu Erkalten, a m  der rothen Acetonlosung in tief- 
griinen, metallisch glanzenden Nadeln, aus den drei anderen LGsungs- 
mitteln in rothbraunen, kleinen Nadelchen aus. Letztere nehmen beim 
Reiben im Porzellanmorser den griinlichen Metailglanz an. 

Das Schmelzen tritt unter Zersetzuug urn so fruher ein, j e  lang- 
satner miin die Temperatur steigert. Bei anhaltendem Erhitzen ant 
1450 im Trockenschraiik t ra t  sogar schon bei die3er Temperatur die 
Zersetzung ein , wahrend bei schnellerem Erhitzen wiederholt der 
Schmelzpunkt bei 193O gefunden wnrde (bei einern mehrmals au- 
dceton umkrystallisirten Product). 

HaO, 0.4146 g COS. - 0.1783 g Sbst.: 26.6 ccm N (230, 756 mm). - O.lS79 g 
S b A :  28,l ccm N ( 2 5 0 ,  762.5 mm). 

0.1677 g Sbst.: 0.0681 g HsO, 0.3304 g COa. - 0.2055g Sbst.: 0.0807 g 

CljH1605N4 Ber. C 54.16, €1 4.86, N 16.90. 
Gef. )) 53.73, 54.15, )) 4.55, 4.33, >) 16.72, 16.74, 

p - D i a  t h y 1 a m  i d  o a n  i 1 d e s 2.4-  D i n i  t r o  b e n  z a1 d e h y d s , 

91 g 2.4-Dinitrotoluol und 9 0  g p-Nitrosodiathylanilin wurden in 
ca ' 1 %  L 96-procentigem Alkohol gel% und mit 150 g Krystallsoda 
5 Stunden am Ruckflusskiihler auf dem Wasserbade gekocht, d a m  
wurde abgekiihlt und das  ausgeschiedene, glanzend griine Product ab- 
geeaugt. Die Ausbeute betrug 155 g = 88 pCt. der Theorie (nach 
mehrstiindigem Auswaschen mit kocbendem Wasser). Bei einem 
Condensationsversuch in atherischer Liisurig war nach eiustiindigem 
Kochen auf dem Wasserbade noch keine Aenderung der griinen Farbe 
des Reactionsgemisches wahrzunehmen. 

Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind ungefiihr dieselben wie die des 
Methyl- Condensationsproducts. Der Schmelzpunkt liegt ungefahr bei 

Cg Hs ( & 0 2 ) 2 .  CH:N . CsH4. N (C2 Hs)a -+ H2O. 
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173' (uncorr.), wo Zersetzung zu einer rothbraunen Fliissigkeit untes 
starker Volumvergrosserung eintritt. 

O.lS79 g Sbst.: 24.9 cem N (170, 776 mm). 
CI~HZOOSN~. Ber. N 15.5s. Gef. N 15.70. 

Die Spaltung der Cond~nsations~roducte. 

2.4 - D i n i  t r o  b e  n z  a 1 d e h y d ,  (NO& C g  Hs. CHO. 
Die Spaltung tritt beim Uebergiessen des Products mit ver- 

diinnter Salzsaure und auch mit verdiinnter Schwefeldure schou 
bei gewiihnlieher Temperatur ein, doch wurden die besten Resultate 
rnit verdiinnter Salpetersaure erzielt. 134 g des rohen Methyl-Con- 
densationsproducts (die Spaltung des Aethylproduets gelingt viillig 
analog) wurden mit ca. 'h-1 L verdiinnter dalpetersture (27 pet. 
HN03) und ca. l/z L Benzol in einer geraumigen Flasche (zu 
ca. 2 1, Inhalt) mehrerc Stunden durch eine Schuttelmaschine heftig 
geschiittelt. Dann wurde die fast schwarze, schmierige Fliissigkeit 
abgesaugt (da sich das Benzol nicht absetite) und nun das sich gut 
absetzende, klare, wenn auch sehr dunkel gefarbte Benzol im Scheide- 
trichter von der Saure abgehoben. Dasselbe wurde dann mit Thier- 
kohle gekocht und abdestillirt. Ale 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 Ausschiittelung rnit Benzol, nachdem etwas 
frische Salpetersaure uud auch die nach der ersten Ansschiittelung 
beim Absaugen auf dem Filter gebliebene schwarzliche Masse hinzu- 
gefiigt war ,  wurden auf dieselbe Weise noch 12 g AIdehyd erbalten, 
sodass die Gesammtausbeute an diesem 70 g = 88 pCt. der Theorie 
betrug. In schiinen gelben Prisnien wird der Dinitrobenzaldehyd er- 
halten, wenn man das Rohproduct in Alkohol last, die alkoholische 
Losung rnit Thierkohle kocht, etwas Wasser bis zur begionenden 
Ausscheidung hinzufiigt und nun den Alkohol in  offener Schale all- 
mahlich verdunsten liisst. Er kryetallisirt d a m  rnit Krptal la lkohol  
(1 Molekiil), der beim Schmelzen im Dampfschrank bei ca. 80-90° 
fortgeht. 12.285 g Aldehyd nahmen beim Trocknen bei 80-90'' nach 
3 Stdn. urn 2.295 g ab. Ber. CaH60 19.02 pe t .  Gef. C r H s O  
18.68 pet .  Aus den 70 g Rohaldehyd wurden so 66 g umkrystallisirter 
und dann geschmolzener Aldehyd erhalten. 

Auch mit s c h w ac h e n  Mineral-Sguren tritt die Spaltung eiu, 
60 konnte der Aldehyd, wenn auch iu geringer Ausbeute, nach Ver- 
suchen des Hrn. C. M. W i t t h a k e r  erhalten werden, wenn man 
dnrch eine Losung des Condensationsproductes in krystallisirter 
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Phosphorsaure uberhitzten Wasserdampf 
kfeine Mengen des Aldehydes iiber. 

Der Schmelzpunkt des mehrfach aus 
vorlrer geschmolzenen Aldehydes liegt bei 

leitet; es destilliren d a m  

Alkohol krystallisirten und 
720 (uncorr.), unterscheidet 

sich also sehr wenig von dem des 2.4-Dinitrotoluols, das bei 70.5O 
sehrnilzt, wahrend die drei isorneren Mononitrobenzaldehyde bedeutend 
hoher schmelzen als die entsprechenden Nitrotoluole (0-, m-, p-Nitro- 
foluol, Schrnp. -10.5O, + 160, 546; 0-, m-, p-Nitrobenzaldehyd, Schmp. 
46", 58*, 106O). Mit Wasserdampfen ist der Aldehyd etwas fliichtig. 
I m  Vacuum lasst er sich nur dann unzersetzt deatilliren, wenn ge- 
niigend reines Material angewendet und die Temperatur nicht zu rasch 
gesteigert wird, sonst erfolgt Verpuffung. 

Bei einern Destillationsversuch im Paraffinbade destillirte der 
Aldehyd als hellgelbes, rasch erstarrendes Oel bei 190-210" Bad- 
temperatur und ungefahr 10-20 mm Druck. 

I n  Benzol, Aether, Alkohol, Aceton ist die Substanz sehr leicht 
liislich, dagegen sehr schwer in Petrolather, aus welchern sie beim 
Abkiihlen krystallisirt. Aus der aikoholischen Iiisung fallt sir auf 
U'abserzusatz bei geniigender Reinheit in glkzenden,  meid  oechs- 
straliligen Sternen aus. In  kaltent Wasser schwer. in heissem etwas 
Ieicttter lijslich, fallt der Aldehyd beim Abkiihlen zuerst a13 weisse 
Emulsion aus, krystallisirt aber nach einiger Zeit in langrn, alas- 
klaren schwach gelblichen Nadelchen. 

Die alkoholische oder wgssrige LBsung dea Aldehydes reducirt 
,zmnioniakalische Silberliisung ; beim Erwarmcn auf' dcm Waaserbade 
wurde ein Silberspiegel erbalten Auch F ehl ing ' sche  LBsung wird 
rediicirt. 

Zur Analyse wurde die im Uampfschrank geschmolzenr wid einige 
Zeit zur  Verjagung des Alkohols auf ca. N o  erwarmte Snbstaraz ver- 
wendet. 

N (lo", 763mm). - 0.2452 g Sbst.: 0.3841 g Cog, 0.0488 g H20.  
0.2383 g Sbst.: 0.3744 g COa, 0.0470 g B20. - 0.2329 g Shst.: 23.1 C C ~ I  

CiB405Ns. Ber. C 42.53, €I 2.06, N 14.32. 
Gef. 4255, 42.72, a 2 2 1 ,  2.23, x 14.12. 

Dns neben dem Dinitrobenzaldehyd auftretende zweite Spaltungs- 
product der Condensationsproducte : Paramido-Dimethyl- bezw. -Diathyl- 
Anilin wurde durch Bildung von Methylenblau, sowie durch die Far- 
benreaction mit Kaliumdichroniat nachgewiesen. 

Die 
Ztherische odcr alkoholische Liisung des Aldehyds wurde mit einer 
concentrieten Losung Ton Natriumbisulfit anhaltend geschiittelt, und 
der ausgeschiedene weisse Krystallbrei abfiltrirt. Derselbe bestax~d 
nus biischrl- und stern-fiirrnig zusamrnengelagerten, feinen Kaidelchpn. 

B i s u 1 f i t  v e r  b i n d u n g d e s 2.4 - D i n  i t r o b e n  z a1 d e h y d s. 



D e r  Kiirper schrnilzt nicht beim Erhitzen und verbrennt schliess- 
lich mit heller Flamme unter freiwilliger Entziindung. I n  Wasae 
spielend leicht loslich, krystallisirt die Verbindung beim Erkalten Je-  
heissen Liisuog nur bei genugender Concentration. Die wassrigr 
Losnng Iasst auf Zusatz von Alkohol die Risulfitrerbindung amorpi, 
fallen, beim Verdunsten im Vacuum-Exsiccator dagegen krystallisirten 
weisse, seidenglanzende, aus langen, feinen Nadelchen gebildete Steri,r 
aus. In  den gewiihnlichen organischen Losungsmitteln ist der Korps: 
auch beim Kochen ganzlich unliislich. 

Mi t  verdiinnter Salzslure ist die Bivulfitverbindung leiclit mizdzc 
apaltbar. 

0.2860 g Sbst.: 0.0632 g NaaSO,. 
GH&O5N2.NaHSO,. Ber. Na 1.68. Gef. Na 7.17. 

2.4- D i n i  t r o b e n z a l  d e h y d -  p h e n  y 1 h y d r  a z  o n ,  
Cs Hs (NO2)a. CH:N.NH. Cs HE. 

Die alkoholische Losung des Aldehyds wird zu der wZssri,ort* 
Losung von iiberschussigem , essigsaurem oder salzsaurern Phen!-;- 
hydrazin gegossen, das  Ganze auf dem Wasserbade einige Zeit ex- 
warmt nnd nacli dem viilligen Erkalten der blutrothe, ausserste voln- 
minose, flockige Niederschlag abgesaugt. Die Ausbeute ist die theo- 
retische, jedoch fiillt das Hydrazon quantitativ erst nach eiriiger Zeit aw. 
und zwar schneller beim Erwarmen als bei gewiihrilicher Teniperatur. 

D e r  Schnielzpunkt (unter Zersetzung) wurde bei Iangsamem Er- 
bitzen bei 2160, bei schnellerem urn 232O gefunden. 

In heissem Aceton, Nitrobeozol, Eisessig ist das Hydrazon 7ieni- 
lich leicht mit dunkelrother Farbe IBslich und krystallisirt aus diesen 
E~sungsmit te ln  beim Erkalten in feinen. reriistelten Nadelchen. In  Alko- 
hol, Aether und Benzol ist es ziemlich schwer lijslich. In concentrirter 
Sc.hwefelsaure schon bei gewohnlicher Temperatur liislich, fallt es aiif 
Zusatz von Wasser in rothen Flocken aus. Auch in 50-procentiger 
Essigsaure ist es in der Hitze ziemlich 1Bslich. In Wasser aber und 
in verdijnnten hlineralslnren ist das Hydrazon auch beim Kochen 
ganzlich unloslich. So gab 1 ccm einer schwach essigsauren Phenyl- 
hydrazinliisung in der Verdiinnung 1 : 100000 (also 0.00001 g Phenyl- 
hydrazin) mit einer alkoholischen Dinitrobeizaldehydlosung nach 
einigem Erwarmen irn Wasseibade noch deutlich wahrnehmbare rothe 
FlGekchen. Selhst in einer Verdiinnung 1 : 1 Million gaben I0 ccm 
Phenylhydrazinlosung nach liingerem Erwarmen im Wasserbade noch 
deutlicb die Flockchen. Wegen der intensiven Farbung, der ausser- 
ordentlieh voluminosen Beschaffenheit und der beinahe absoluten Co- 
tiidichkeit in Wasser und verdiinnten Sauren ersclieint dnher dir  
FZllung des Dinitrobenzylidenphenylhydrazins in hervorragendm; 
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Maasse sum Nachweis von Phenylhydrazh bezw. Dinitrobenzaldehr ~9 
geeignet. 

Im Gegensatz zu anderen Phenylhydrazonen ist dieses nur 
iiusserst schwer spaitbar. Beim Rochen mit ungefahr gleichen Theilen 
concentrirter Salzsaure und Eisessig war nur eine theilweise Spaltung, 
beim Kochen mit concentrirter Salzsaure allein iiberhaupt kaum eine 
solche eingetreten. Daher  fallt das Hydrazon auch beim Vermischen 
der  Losungen der beiden Componenten in  concentrirter Salzsaure aus. 

Auch durch ofteres Umkrystallisiren aus Aceton und h'itrobenzol 
wurde kein einheitlicher Eiirper erhalten, da  die Analysenzahleri 
zwisclien den fiir das  Phenylhydrazon und den fiir das  Phenylhydra- 
zon + I MoLGew. Wasser herechneten Werthen liegen. I n  reinem 
ond vollig trocknem Zustande zeigt das  Hydrazon stark eiektrische 
Eigenschaften. 

2.4'- D i n  i t r o b e n z y 1 a 1 d e h y d - P h e n  y 1 h y d r  a z o n - p  - s u 1 fo  s a u r e 
Ce Hs ( N 0 2 ) ~ .  CH:N.NH. C6H4. SO3 H. 

5 g fein gepulvertes Phenylhydrazon wurden in eine Mischung 
von 10 ccm rauchender (70 - Procent Schwefelsaureanhydrid) und 
30 ccm concentrirter (95.6-procentiger) Schwefelslure bei gewohn- 
licher Temperatur unter UmschGtteln eingetragen , dann die dunkel- 
braunrothe LBsung in ca. 1 L. Waeser gegossen, gekocht und 
n e m  filtrirt. Ans dern Filtrat krystallisirten beim Abkiihlen feine 
rotbgelbe Nadelchen. Auf dem Filter blieb ein braunrother Korper 
zuiiick, der so langr mit vie1 Wasser ausgekocht wurde, bis dau 
Filtrat beim Abkiihlen nicht mehr krystallisirte. Die abfiltrirte 
Sulfosaure muss mit Wasser zur Entfernung anhaftender Schwefel- 
s lure  gewaschen werden, da die Substanz sonst beim Trocknen im 
Dampfschrank theilweise verkohlt. Es wurden 3.56 g scharlach- 
rothes Product erhalten. was einer Ausbeute ron 55.6 pCt. der Theorie 
entspricht. Die reine Substanz schmilzt bei ungefiihr 217O unter Zer- 
setzung (uncorr.). Da der Korper den gleichrn Schmelzpunkt, die 
gleiche Farbe and Krystallforni, sowie die gleichen Reactiouen zeigt. 
wit' rin Korper. der aus der alkoholischen Losung d r s  Dinitrobenz- 
aldehydes durch pine wassrige Lijsung von Phenylbydrazin-p-sulfo- 
saure gefallt wird, so ist an der Identitat beider Substanzen nicht 
zu zweifeln, und der durch Sulfurirung des Phenylhydrazons ent- 
standene Kijrper als Dinitrobeuz~laldehydphenylhydrazon - p - sulfo- 
saure anzusprechen. Kohlenstoff-Wasserstoff-Restimmungen miselangen 
mehrmah, weil die Substanz trotz vorsichtigen Anwarmens platzlich 
verpuffte. Die Sulfosaure ist an der Luft rtwas hygroskopisch. sie 
lijst sich in kochendem Wasser, noch leichter nach Zusatz von Alkohol. 
und krystallisirt daraus beim Erkalten. Wolle wird in der wassrigen 
uder Akoholischen Liisung tief bordeauxroth, Sr idr  mehr gelbstichiq 



scbarlachroth gefarbt. Setzt man ZII drr rothrn wassrigen Losunq 
tropfenweise Natronlauge, so entsteht zunachst einr prachtvolle Blan- 
farbung, die auf Zusatz von wenig Wasser in Violett, von vie1 Wassrr 
i n  Griin iibergeht, auf erneuteni Zusatz von wenig Natronlauge aber 
wieder in Blau umschlagt. Setzt man mehr Natronlauge hinzu, SO 

ceht die Farbung iiber lila in roth iiber. 

2.4-Dinitrobenzaldebyd-Benz yl-pl~enyl- h y d r a z o n ,  
Cg H3(NOz)g. CH: N .  N(C6 HS).CHa. CsH5. 

Die alkoholisehe Liisung des Aldehyds wurde mit einer essig- 
sauren Liisung von as.-Benzplpbenylbydrazin in der €litze versptzt und 
das beim Abkiihlen in  prachtig rothen , gelh glanzenden Tafelchen 
auskrystallisirende Product abfiltrirt. 

In Wasser ia t  
e8 ganz unliislich, in  Aceton leicht liislicb, ebenso in concentrirter 
Schwefelsiiure. Auch Eisessig 1Sst es, Alkobol dagegen nur schwer, 

Die Spaltung tritt ebenso schwer und in ebenso geringem Um- 
fauge ein, wie bei dem Phenylhydrazon (siehe oben). Die auf die 
echwere Spaltbarkeit des Letzteren gegriindete Hypothese, dass statt 
des vermeintlichen Phenylhydrazons infolge einer intramolekularerr 
Gnilagerung vielleicht der isomere Azokiirper: (N02)2.C6 Hs . CHr - 
N:N. CsH5 vorliege, wird durch die gleich schwere Spaltbarkeit des 
Benzj lphenylhydrazons, bei dem eine Unilageruiig zu einem Azokiirper 
ausgeschlossen erscheint, widerlegt. 

D e r  Schmelzpunkt liegt bei 155- 1560 (uncorr.). 

0.1520 g Sbst.: 19.6 ecm N (170, 745.5 mm). 
CaoH1604N4. Ber. N 14.92. Gef. N 14.68. 

2.4- D i n  i t r o b e n  z a l  d eh y d - p  - n i  t r o  p h e n  y 1 h y d r  a z o n , 
Cs Ha (N0z)~. CH: N. NH.  Cg Hq . NOz. 

Die atkobolische Liisung des Aldehydes wurde bei Wasserbad- 
temperatur mit einer verdiinnt salzsauren Liisung von p-Nitrophenyi- 
hydrazin versetzt, wobei sofort ein hell ziegelrother Niederschlag aus- 
Eel. der abfiltrirt nnd im Dampfschrank getrocknet wurde. Die hus- 
beute betrug 88 pCt. der Theorie. Bus Nitrobenzol umkrystallisirt, 
hildet der Kiirper ein glitzerndes, carminrothes, aus feinen, stabcben- 
fiirmigen Nadelchen bestehendes Krystallpulver, das unter Zersetzung 
tJei 283-285O schmilzt (uncorr.). 

Der  Kiirper ist in Alkohol, Aceton, Eisessig kaum liislich, in 
Wasser , verdiinnter Natronlnnge auch beim Kochen ganz unliislich, 
16st sicb dagegen ziemlich leicht in heissem Nitrobenzol. In concen- 
trirter Schwefelsanre schon bei gewiihnlicher Temperatur mit rother 
Farbe liislich, fallt er daraus auf Zusatz von Wasser in rothen Flocken 
rieder. Nach langerem Kochen mit gleichen Theilen Eisessig und con- 



eentrirter Salzsiiure war nicht die geringste Spaltung eingetreten, fiber- 
baupt keinerlei Veranderung wahrzunehmen. 

0.0677 g Sbst.: 0.0201 g COs, 0.1186 g H20. - 0.1166 g Sbst.: 20.5 ccm K 
\'1S", 767 mm). 

C 1 1 H ~ 0 6 & .  Ber. C 47.09, H 2.74, K 21.19. 
Gef. B 47.75, )) 3.33, * 20.52. 

6.4.2'A' - T e t r a n i  t r o b e n z  al  az  i n  , 
C6H3(N02)2. CH:N. N:  CH. CsH3(NOs)s. 

3 g Aldehyd wurdexi in 33 ccm Alkohol :geloat und mit eiiier 
Eiisungjvon 1 g Hydrazinsulfat in 20 ccm gesattigter Natriuniacetat- 
liisung, die mit 10 ccm Wasser verdunnt war ,  versetzt, wobei eiri 
eigelber Niederschlag ausfiel. Nach einigem Erwarmen anf dem 
Wasserbade, unter Umschiitteln, wurde abgekuhlt und filtrirt. 

In  Eisessig beim Kochen etwas liislich, krystallisirt das Azin 
daraus beim Abkiihlen in ausserst feinen Nadelchen. Aus Nitrobenzol 
krystallisirt es dimorph: bei raschem Abkuhlen bilden sich fast aus- 
schtiesslich lange, feine, goldgelbe Nadeln, bei langsamerem Abkuhleii 
~anpts lch l ich  rhombische Krystallchen. Beide Formen schmelzen bei 
246* (uncorr.). I n  Alkohol ist das Azin unlaslich. Durch Kochen 
uiit ungefiihr gleichen Theiien Eisessig und concentrirter Salzsaurr 
wurde es geepalten, wie die Phenylhydrazonreaction bewies; durch 
kochrnde concentrirtr Salzsaure allein tritt die Spaltung schwerer eiu, 
uud durch kochende verdiinnte Salzsaure uberhaupt nicht. 

0.1584 g Sbst.: 0.0324 g Cog, 0.2528 g HaO. - 0.0966 g Sbst.: 18.2 ecm K 
.ISu, 7.50 mm). 

ClrHsOsNc. Bar. C 43.26, H 2.08, N 21.69. 
Gef. * 43.52, s 2.29, >) 21.32. 

2.4-Dini  t ro  b e n z  y l i d  e n  a n  i l i n ,  Cs Hs(NOgf2. CH :N. Cs Hs. 
3 g Aldehyd wurden feiri gepulvert in ca. 4.5 g Anilin eingetragegeu 

oud im VI asserbade erwgrmt, wobei dunkelrothe Losung eintrat. Schon 
nach wenigen Minuten gab eine Probe keine Reaction mehr mit essig- 
saurem Phenylhydrazin. Es wurde daher die Liisung abgekiihlt, wo- 
bei dieselbe allmahlich fast vollstandig krystallinisch (in nadelfiirmigen 
Krystallen) erstarrte. Die gelbrothe Masse wurde abfiltrirt, mit ver- 
dunnter Essigsaure gewaschen, aus Alkohol u mkrystallisirt und so in 
Inugen, hellgelben, sich aber  leicht oberflachlich etwas riithlich fiirben- 
den Nadelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 133O (corr.) gefunden 
wurde. Mit verdiinnter Salzsaure (16.8-proc.) ist aus dem Anil durch 
Erwarmen leicht wieder der Aldehyd zu erhalten. 

0.1505 g Sbst.: 0.0491 g COa. 0.3165g HaO. 
G I ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 57.52, H 3.33. 

Gef. )) 57.?0, * 3.65. 



2.4-D i n i t  r o b en z a  l d o  x im,  C6 H.j (N03)~ .  C H  :N. OH. 
25.63 g Dinitrobenzaldehyd wurden in alkoholischer Liisung mir 

i Q  g salzsaurem Hydroxylamin, das in wenig Wasser gelost war. 
3*/2 Stunden nm Riickflusskiihler auf dem Wasserbade gekocht, d a n ~  
der Alkohol, als kein Aldehyd mehr mit Phenylhydrazin nachweisbar 
war, abdestillirt. Das zunachst 81s gelbliches Oel zuriickbleibende 
Oxini erstarrte bald krystallinisch und wurde im Dampfschrank ge- 
-rocknet. Es war (bpi Anwendung reiuen Aldehydes) nur schwach 
gelblieh gefarbt und wog 26.35 g, was der nahezu theoretischen Aus- 
1 3 e ~ t e  !-on 95.5 pCt. entspricht. 

In W'asser ist das Oxim beim Kochen ein wenig loslich, beim 
Abkiihlen tritt zunachst eine milchige Triibung ein, aus der nach 
einiger Zeit lange, farblose Nadeln krystallisiren. In heissem Wasser 
unter Alkoholzusatz gelost, krystallisiren beim Erkalten schimmernde 
nadel- oder tafel-formige Krystalle von silberweisser Farbe und dem 
Schmp. 125O (uncorr.). In Alkohol ist der K6rper leicht loslich, 
ebenso in Aether. 

Die Spaltung des Oxims tritt beim Kochen mit Eisessig nicht 
+in- aber sehon nach einem geringen Zusatz von verdiinnter Salzsaiure 
zeigt die Reaction mit Phenylhydrazin die eingetretene Spaltung an. 

~1.207s g Sbst.: 0.3050 g COP, 0.0462 g HaO. - 0.1527 g Sbst.: 25.9 ccm 
x (150% 766 mm). 

C~Hj05N3. Ber. C 39.75, H 2.39, N 19.95. 
Gef. )) 40.03, >) 2.43, >) 19.74. 

X i  t r a m  in o b e n z a 1 do  x i  m . Cs 
5 g Dinitrobenzaldoxim wurden in 20 ccm Alkohol gelost, und 

diese L6siing unter Umschiitteln in 30 ccm 40-procentiges wassriges 
Schwefelammonium gegossen, wobei freiwillige Erwiirmung eintrat. 
Esaarmt man weiter auf dem Wasserbade, so entsteht zuniichst cine 
klare, dunkelrothe Liisung. Wird sie nach ca. 10 Minuten vom 
Waaserbade entfernt, so bildet sie beim Abkiihlen ein krystallinisches 
gelbrothes Magma, das abfiltrirt und zur Beseitigung des Schwefels 
mit ungefahr gleichen Theilen Alkohol und Wasser unter Zusatz van 
Thierkohle ausgekocht wird. Ails dem Filtrat krystallisiren heim 
Erkalten lange, sehr feine, verfilzte Niidelchen van orangegelber Farbe, 

Man erhalt eine weitere Krystallisation, wenn man den Alkohol 
auf dem Wasserbade veejagt. So wurden 2.86 g Nitroaminobenz- 
aldoxini = 66 pCt. der Theorie erhalten. Der Schmelzpunkt des 
reinen Productes liegt bei 177-1780 (uncorr.). Es liist sich spielend 
Izicht in verdiinnter Salzsaure. Sach der Analyse ist eine Nitro- 
gmppe redueirt, und zwar vermuthlich die i r i  pi-Stellung befindliche, 

(NOa) (NH2). CH: N. OH. 



aa dies? durch Schwefelammonium zuerst angegriffen zu werden 
paegt. 

0.1991 g Sbst.: 0.3359 g COa, 0.0652 g H20. -- 0.1576 g Sbst.: 30.5 cem 
N 180, 7Si mm). 

C ~ H ~ O B N ~ .  Ber. C 46.3G, H 3.90, N 23.25. 
Gef. )) 46.42, )) 3.54, )) 22.95. 

Xitraminobenzaldehyd-phenylhydrazon, 
Cs €31 (NOz)(NHt). CH :N . N H  . C6 Bs. 

Sitraminobenzaldoxim wurde in verdunnter (16.8-procentiger) Salz- 
i iu re)  gelost und mit einer salzsauren Phenylhydrazinl6sung &was 
ern armt. wobei sofort das  rothgelbe Hydrazon ausfiel. Nach den1 
Zusatz a-on Alkohol wurde kochend filtrirt. Aus dem Filtrat 
krvstallisirten sogleich feine, oft sternfiirmig zussmmengeiagerte, hell- 
rothe Nadelchen, deren Schrrtelzpunkt bei 163O (uncorr.) liegt. Die 
neisse , conceutrirte, wassrige L6sung farbt Wolle und Seide orange- 
bis erdheer-roth. 

Suspendirt man fein in schwach salzsaurem PVasser und versetzt 
in tler IGt te  mit einigen Tropfen einer Natriumnitritliisung, SO tritt 
.;lare rothe Liisung ein, welche mit alkalischen Losungen des Hiicbster 
R-Sakes, sowie des $-Napbtols rothe Farbungen erzeugt. 

0.0926 g Shst.: 0.2065 g COa, 0.0371 I$ € 1 2 0 .  

C13Hg202&. Ber. C 60.57, H 4.12. 
Gef. 3 60.S2, )) 4.49. 

2.4 - Di a m i n o  b e n  z a l d  o s i m ,  CgH3(N&)2. CH: N .  OH. 
Eine L6sung \-on 12 g Dinitrobenzaldoxim in 40 ccm Alkohol 

[9t;-proc.) wnrde in 245 ccm 40-procentiges wassriges Schwefelnmmo- 
r-iiuin u n k r  Umschiitteln eingegossen, wobei bald dunkelrothe L6sung 
cintrat. Es wnrde zuniichst eine 3/4 Stunde auf dem Wasserbade er- 
Litz und d m n  iiber freier Flanime gekocht. Nach ca. halbstiindigem 
Kochen wnrde IYasser hinzugesetzt und damit noch so lange (ca. 3/4 

5tuiide) gekocht, bis das iibersahiissige Schwefelammonium zerstiirt 
war keiri Schwefelwasserstoff mehr entwich und der ausgeschiedene 
5chwefel sich zusaminengeballt hatte. Dann wurde Alkohol hinzuge- 
fiigt und koebend filtriit. 

S u s  dem Filtrat krystallisirten zerzackte, blIttclienfiirmige ICry- 
scallchen von braunlich gelber Farbe. Dnrch Fortdampfeu des Alko- 
iiols auf  dem Wasserbade ist die iiusbeute zu vergrossern, welche in 
diewm E ’ d l t ~  4.3 g = 50 pCt. der Theorie betrng. 

Der  reine Kiirper bildet glitzernde, fast weisse Bliittchen und 
whniilzt bei ca. 199--100* (nneorr ). In  1 erdiinnter Salzsanre und 
*ch\j efelsfure ist das Oxim, sriner basischen Natrir entsprechend, &on 

‘ VPrpI. T h i e l e  nnd Ebc’ates, <liege Berichte 34. 2544 (1901). 
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bei gewijhnlicher Temperatur leicht liislich. Ein festes Platinsalz, Pikrat 
oder Sodhydrat des Diamins herzustellen, ist bisher nicht gelungen. 

K (170. 759 mm). 
0.1227 g Sbst.: 0.0633 g HzO, 0.2478 g GO,. - 0.0990 a Sbst.: ?3 6 ND. 

C7HsO&. Ber. C 55.55, H 601, $4 27.86. 
Gef. P 55.08, )> 5.78, * 17.64. 

11. Bearbeitet von Hm. W. E v e r d i n g .  
2.4.6 -T r i n  i t  r o  b e n  z a l d  e h y d , C6 Hp (N02)a. CHO. 

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise, wie beim Dinitro- 
benzaldehyd beschrieben. 2.4.6-Trinitrotoluol und Nitrosodimethylanilin 
wurcl~n in molekularen Mengen in Acvtonlosung unter Zusatz voii 
festem Xatriumearbonat 1 Stunde unter RiickAuss gekocht. Beim Er- 
kalten krystallisirte das Condensationsproduct au8 ; es wurde mit ver- 
diinriter Essigsaure und heissem Wasser ausgewaschen und stellte 
schwarzgr-iine, metallglanzende Nadeln dar, welche in Benzol, Toluol, 
Eiswsig. Aceton, Alkohol, Essigester und Chloroform mit violetter 
Fnrbe etwas liislich sind; in Wasser sind sie ganz unl6slich. Sip ver- 
puffen beim Erhitzen auf dem Platinblech. Das Condensationsproduct 
wiirde alsdann ohne weitere Reinigung auf den Aldehyd verarbeitet; 
man liiste es in concentrirter Salzsaure und schiittelte kraftig im Scheide- 
trichter niit Benzol aus. Die Benzollosung wurde darauf abgehoben und 
im Vacuum verdunstrt. Der  Riickstand wurde dann in Alkohol g e l b t ,  
aus welchem beim Abkiihlen lanzettformige Nadeln auskrystallisirten. 
Krystallisirt man den Trinitrobt'nzaldehyd aus Benzol um, so erhalt 
man charakteristische, gut ausgebildete Tafelchen, welcbe Krystall- 
benzol zu enthalten scheinen, da sie an der Luft sofort verwittern. 
Der  Schmelzpunkt des Aldehydes liegt bei 1190. Ueber seine wei- 
teren Eigenschaften wird spBter berichtet werden. 

Sterische Hinderung durch die beiden o-standigen Nitrogruppen 
konnte nicht beobachtet werden; im Gegentheil geht hier die Reaction, 
der grosseren Negativitat entsprechend, leichter vor sich. 

N (170, 765 mm). 
Q.23i2 g Sbst.: 0.2950 g COz, 0.0285 g HaO. - 0.1740 g Sbst.: 25.6 C O ~  

C7H307N~. Ber. C 34,85, H 1.24, N 17.42. 
Gef. 34.72, n 1.38, 17.1% 

Daretellung des 2.4-Dinilrobenzaldehydes aus 2.4-Dinitrobenzylchlorid. 
2.4 - D i n  i t r o b e n  z y 1 an  i 1 i n ,  Cs Hs (NO9)a. CHz . NH. 06 Ha. 
Din;trobenzylchIoridl) wurde nach der Vorschrift von K r a s u s  k i  

Man iibergiesst 1 Mo1.-Gewicht dessel- 

I) Bs sei hier vor den gefrthrlichen Eigenschaften des Dinitrobenzglehlo- 
rideb gewarnt. Es eneugt auf der Haut starkes Brennen, dann einen .%us- 
schfag, der sich iiber den ganzen KBrper verbreiten kann. 

(vergl. Einleitung) dargestellt. 
- 
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ben mit 2 Mot.-Gewichten Anilin bei etwa 30°. Die anfangs fli issige 
Masse nirnmt riach mehrtagigem Stehen eine gallertartige Consistenz 
at:. Zur Entfernung von Anilin wird sie rnit verdunriter Salzsaiire 
und Wasser mehrrnals ausgclwaschen. Man rrhiilt alsdann in quan- 
titativer Ausbeute das Condensationsproduct, welches aus gewohnlichern 
Alkohol iimkrystallisirt wird, in welchern es sicb in  der Kalte etwa 
1 : I00 liist. Es bildet goldgelbe, rechteckige Tafelchen und schmilzt 
bei 950 (eorr.). Es ist sehr leicht loslich in Aether, Aceton, Chloro- 
forni , Benzol, leieht liislich in Eisessig und Essigester , unliis- 
lich in  Wasser. Petrolathrr und Ligro'in. Es bildet rnit Salz-  
s B u r e  ein Salz, welches man am besten erhalt, wenn man 
zur  kalteri alkoholischen Liisung den Dinitrobeiiz3lanilins Salzsaure 
giebt nnd rnit Aceton den ausgefallenen Xiedersohlag nachmaseht, 
denn hierin ist das Salz ganz unloslich. Es zersetzt sich beim Er- 
war~nen mit gewohnliehem Alkohot oder Wasser, ist weiss und 
schmilzt bei 1870 (corr.). Auch rnit P i k r i u s i i u r e  Iasst sich in 
alkoholischer Losung ein Salz er balten, welches in schSnen, gelben 
Nadeln krystallisirt und bei 136O (corr.) schrnilzt. 

hoalybe des Dinitroboiizylariilins: 0.1255 g Sbst.: 0.2615 g COZ, 0.0465 g 
IisO. - 0.0800 g Sbst.: 10.4 ccm N (164 765 mm). 

C ~ ~ Z I ~ I O , ~ N ~ ,  Ber. C 57.10, R 4.02, N 15.38. 
Gef. )) 56.82, )) 4.15, )) 15.25. 

Analyre des Pikrates: 0.1479 g Sbst.: 21.8 ccm N (15", 765 mm). 
CISHIJOIIN~. Ber. N 16.73. Gef. N 17.32. 

2.4- D i n i t r  o b e n  z y l i d  e n a n  i li n I C6 IIs (NO&. CH: N.  0s €15. 
~ i r ~ i t ~ o b e n z y l ~ n i l i n  wird in Aceton gelGst und mit der berechne- 

ten Menge Rnliumperrnauganat (2 Mol. auf 5 Mol. der Verbindong), 
in I c e t u n  unter iangsanieni Zutrgpfeln und Kiihlung mit einw 
Xalteniischnng Zuni S n i l  oxydirt. Rei Zimmertemperatur oder in der 
Wiirme rerlief die Oxydation sehr schlrrht; es trrtk dann ein ii>trn- 
fiirer Geruch nach Isoiiitril m f .  Nach heendigter Oxydation wird 
1 om Rraimsfein ahtiltrirt und das Aceton irn Vacuum abgedanipft. 
Das . h i 1  wird liicrbei in einer Ansbeute von $2 FCt. erhalten. 1Ss 
ist in ICrystallforrn und Eigenschaften, Schmp. 1330 (corr.), rnit dem 
o b w  beschriebenen, tliirch Einwirkung vou A d i n  aiif den Dinitrobeiw- 
~titlehyd srhaltenen Anil (S. 1232) identisch. 

S 1170, 773 mn). 
0.1568 g Sbst.: 0.3292 Cop, 0.0464 g FlaO. --- 0.1:103 g Sbht. 17.0 C<*ilr 

CIJHP01N3. Xcr. C 57.52, 13 3.35, N 1>.53. 
Bef. x 57.26, )) 5.32, * 1b.39. 

2.4- 1) i n  i t r  o It cs n e a1 d e  h y d , Ce W? (NOn)? , CHO. 
Uas \nil wird :~llrnahlich in warmc, verdiini,te Schwefelsduw 

ringetragrn. dabci aerfiilillt es in Aniiin und den Dinitrobenzaldehyd, 
Renchte  d, I). chew. Gesellscbaft. Jahrg. BXXV. 79 



welcher der Losung durch Ausschutteln mit Benzol entzogen wird. 
Das Renzol wird im Vacuum verdampft und der  Ruckstand aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt Krystalle, welche Alkohol-haltig 
hei 560, nach dem Erhitzen anf 1000 bei 7'L0 schmelzen und in allen 
Eigenschaften mit dem atis Dinitrotoluol erhaltenen Dinitrobenzaldehyd 
(S. 1228) identisch sind. 

0.2074 g Shit.: 24.6 Gem N (IV, 769 mm). 
C~H405Nn. Ber. N 14.32. Gef. N 13.90. 

111. Bearbeitet von Hrn. H. B a r s c h a l l .  
Xinwirkunq von Nitrosodia~~hylanilinen auf p -  Nitrobenzylchlorid. 

WGhrend p-Ni t ro~~ei iey l~yanid  mit Nitrosoverbindungen ausserst 
glatt,  sogar schon oline Coridrnsationsmittel tinter Riidong des nor- 
malen Azornethins reagirt '), konnte nach Ersatz der CN-Groppe durch 
Chlor erst duich eine grossv Meuge freien Alkalis Coudensation er- 
reicht werden. ICocht man 2 g p -  Nitrobenxylchlorid in alkohoiischer 
Liisnng (20 ccm) nrit 2 g Nitrosodiitbylanilin und 2 ccm 33-procentiger 
Natronlaugr, so erfolgt nacli 5-- 10 Minuten Farbenumschlag YOU griin 
iiber braun in rot. Wenn diese Fiirbung eingetreten ist,  seheiden 
s ic]  Krystalle ab, die sich beim Abkiihlen vermehren. Nach sechs- 
maligem Umlrrystallisiren aus Alkohol wurden rothbraune KrystalIe 
erhalten, die nieht scharf hei 154" schmelzen. Dle Substanz ist 
chlorfrei. Mehrrre Analysen argaben keine iibereinstimmende Zahlen, 
sodass aus der Analyse kein Schluss aid' die Znsammensetzung der 
Substanz gemgen werden konnte. 

TJm Auf klarung hieriiber zu erhalten, haben wir die Substanz 
der S lurespa l tung  unterworfen. Li-ist man die. Verbindung in wenig 
verdiinnter warmer Schwefelsiiure , so verschwindet die Farhung; es 
schriden sich beim Abkiihleir feine weisse Nadeln aus,  welche nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren hei 104O sc~hmelzm. D k  AnaIyse er- 
gab folgende Zahlen: 

0.1775 g Shst.: 0.3611, g Cc )z, 0.0541 g HzO. - 0.1969 g Sbst.: 15.2 ccm 
S (140, 766 mmj. 

C.iH-,OsN. Ber. C 55.63, H 3.31, N 9.27. 
Gef. )) 55.48, )) 3.41, )) 9.19. 
Spaltungsproduct p - N i t r o  b enza l  d e h y d , 

wornit der Schmelzpunkt (106O) und die Eigenschaftrn der Verbindung 
(Phenylhydrazon) iibereinstimmrn. Das zweite Spaltungsproduct i s t  
durch Farbenreactionen als Diathyl-p-phenylendiamin erkannt worden. 
Es wurde nun versucbt, auf syrithetischem Wege aus diesen Con~po- 
nenteri analysenreine Substanz zu arhalten. Zu diesem Zwecke werden 

Drmnach i s t  das 



15.1 g p-Nitrohenzaldehyd und 16.4 g Dilthyl-p-phenylendiamin (durch 
Reduction aus Nitrosodilthylanilin erhalten) in alkoholischer Losung 
zusammengegeben. Die Reaction tritt sofort ein, die ganze Masse er- 
starrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus AlkohoI erhalt man 
herrliche rothe Blatter., welche bei 143.5O scbmelzen. Sie sind nach 
der Analyse das p -  D i a t b y l a  m i d o -  a n  i l  d es  p - X i t  r o  b e n z  a l d  e - 
h y d  s , (Cz H5)t N. C g  Hq . N: CH. C6H4. NOz. 

0.2166 g Sbst.: 0.5456 g CO2, 0.1256 g HaO. 
C ~ T H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 68.63, II 6.46. 

Gef. )) 68.69, )) li.50. 

Die Eigenschaften dieser Verbindung sind denen der Verbindung 
ails Nitrobenzylchlorid sehr iihnlieb; Farhe und Loslichkeitsverh~~lt- 
nisse sind die gleichen. d ie  Spdiung ergiebt die gleichen Producte, 
nur itn Schmelzpurikt ist eine Differcm von 11.50. Drr Verbindung 
aus Kitrobenzylehlorid muss n1.o eine riur schwer ZII entfernende, hijher 
schmelzende Verunreinigung :inhaften, dic. :inch die ilnalysenzahlen 
herabdriickt (gef. C ca. 66, H li pCt.). 

Nicht besser waren die Rrsnltate, die bei den entsprechenden 1% 
athylverbindungen erhalten wurden. Das noch unbekannte p -Dime-  
t h j l a m i d o - a n i l  des p - N i t r o b e n z a l d e h y d s  erhalt man glatt aus 
dent Aldrhyd und Dimethpl-p-phmylendiamin. Rothe Krystalle vom 
Schmp. 2170. 

0.1873 g Shst. : 0.4583 g OOS, 0.0937 g H&. 
C ~ ~ H ~ ~ O L N S .  Wer. C 66.87, H 5.63. 

Get'. 7) 66.73, ) 5.55. 

Aus Nitrobenzylchlorid und Nitrosodirnethyl:rnilin erhglt man 
Krj stalk,  die in  Sussehen, Liislichkeit (Alkohol sehr schwer, Benzol 
schwer, Chloroform leicht) und Spaltung den elwn beschriebenen 
genitu gleichen, a b r r  bei 21 20 scbmelzen. Der Schmel /,punkt anderte 
sich auch nicht, als die Substanz im Vacuum destillirt wurde. Die 
kleixle Mfenge, welchta unzeruetet iihergegangen war, schmolz nach 
einmaiigem Umkqstallisiren wieder bei 2120. ergah C 63.17 pCt., 
iil 5 29 pCt. Xahlen, welche fiierauf annlhernd stimmen (C 62.8 pCt.., 
W 4.8 pet.) erhalt man. wenn man annimmt, dass NitrobrnzylchIorid 
ditrch das Alkali zunachst in den entsprechenden AIkohol rerwandelt 
wird j zwei hlotekiile dieses reagiren alsdann unter Wasseraustritt mit 
1 Mol Nitrosodimethylanilin, worauf noch 1 Mol. Wasser abgespalten 
wird. Die  Verbindung, welcher folgende Constitntion zukommen 
vviirde: 

konrttr miter Bufnahme von 1 Mol. Wasser in I Mol. Dimethyl- 
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phenylertdiamin und 2 Mol. p-Nitrobenzaldehyd zerfallen. Die Zalilen, 
welchc trei d w  oben besclir iebeneir Dilthgl-Verbiiidiirrg erhalten w r d e n ,  
stimrncln mit einer solchert Forrnel jedoch nicht iiber ein. 

Die Untersuchung der mehrfach riitrirten Kenzaldehyde wird fort- 
geaetzt. 

190. Berichtigung, betr. den dritten Bericht der Commission fur 
die Festsetzung der Atomgewichte. 

(Eingegangen am 20. Febroar 1902.) 

In  dem genanriten Bericbt (Jahrg. 34,s. 4379) ist EIr. Prof. &I. Lo B l a n c  
Linter denjenigen Chemikwn angefiihrt, welche sich fiir die Atomgcwichts- 
grundlage H = 1 erlrlart haben. Hierbei ist ein Trr: hum vorgekommen; Hr. 
L e  B l a n c  hat vielrnehr in einem Schreiben vom 3. August 1900 mitgetheilt, 
dass er vBllig auf dcm Boden der Beschliisse der Commission der Dentschen 
chcmischen Gcsellscl~aft stehe, oiid somit fiir die Basis 0 = 16 stimmc. 

Litndolt, O s t w a l d ,  SciiI)vi-t. 

-- 




