
Fucose von [ u ] ~  = - 75.20° verarbeitet wurde. Die Ausbeute betrug 
33 g, gegen 3 - 3 ' 1 2  g, die W i d t s o e  uod T o l l e n s  bei Anwenduog 
von 4 kg Fucus serratus erhielten I). 

Die R e d u k t i o n  der F u c o s e  wurde anf dieselbe Weise, wie seinerzeit 
bei (lei. Rhodeose, bewerkstelligt, namlich durch 2'/a-prozentiges Natriuni- 
amalgam uriter Khhlen, Turbinieren, aobei dio Reaktionsflihigkeit mittels 
verdiinnter Schnelclstiure stets schwach sauer gehalten war. Die Wasserstoff- 
anlagerung fand nur sehr langsam statt, 80 daB die ganze Operation mehrere 
Wochen in  rinspruch nahm (das gebildcte Natriumsulfat wurde von Zeit zu 
Zeit dui-ch Fallen mit Alkohol und hbdampfen der Flhssigkeit entlernt). 

Aus dern rohen Redoktionsprodukte erhielten wir durch Umkry- 
stallisieren aus heiBem Alkohol den reinen F uc i  t in silberglinzenden 
Bliittchen. Er scbmolz zwischen 153-1 54O, also iibereinstirnrnend mit 
dem Rhodeit (l.i3.s0), und hatte auch die richtige Zusarnmensetzung 
CsHII 0 s .  

Ber. C 43.37. Gef. C 43.30. 
Er drehte i n  wal3riger Lbsung schwach rechts. 13 ccrn der  Liisung 

enthielten 0.3991 p Fucit und 1.3 g krystallisierten Borax. Bei 20° 
fandeu wir [a]:; = + 4.7O, wahrend der erstere von uns rnit B u l i ?  
seinerzeit fur den Antipoden Rhodeit unter ahnlichen Verhiiltnissen 
I a I D  = - 4.G0 gefunden hatten. 

Durch Kombinieruog von Lquimolekularen Meogen Fucit uod 
Rhodeit i n  heifiem, nbsolutem Alkohol haben wir eine kleine Menge 
r n c e m i s c h e n  F u c i t s  (= d,l-Rhodeit), dargestellt. E r  schrnolz 
zwischen 168-1 700, also iibereinstimmend rnit dem Priiparate, das 
seinerzeit der  estere von uns rnit Bul iE  durch Reduktion der race- 
mischen Rhodeose erhielt. 

P r a g ,  C h e m  Laboratorium der K. K. Bohm. Techn. Hochscbule. 

466. P. PfeifPer und El. Kramer: Zur Kenntnia der 
Nitro- tolane. 

(Eingegangen am 4. November 1913.) 

Nachdem wir vor kurzern die Darstellung und die Eigeoacbafteu 
des o,o'-Dinitro-tolans bescbriebeo haben 3, sol1 im Folgenden auf das 
p,$- und o,p - D i n i t r 0- to1 a n  eingegaogen werden. 

Vor einer Reihe von Jahren haben Elbs und B a u e r a )  die Ein- 
wirkung von Nntronkalk auf das ,  Dibromid des p,p'-Dinitro-stilbens 
~- 

I) B. 33, 139 [1900]. 
3, B. 45, 18-29 [1912]; sielie aucli Kl ieg l  und Haas ,  B. 44, 1209 [1911]. 
') J. DT. 21 84, 245 [1886]. 
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uutersucht. Sie erbielten einen Korper vom Schmp. 288 O, welcheo 
sie fur das p,p’-Pinitro-tolan ansahen, indem sie yon dcr Voraus- 
setzung ausgingen, da13, entsprechend nacbstehender Gleichung, Brom- 
wasserstoff abgespalten worden sei : 

~- 
OSN.’-- ‘\.CHBr.CHBr.! \.NO, -+ O?N. /~ \.,C::cJ \ .NO*.  

\ ~/ ’ . ~ .  / \ :I * \ - ~ .  I 

Die nahere Untersucbung hat nun gezeigt, daI3 sich E l b s  und  
B a u e r  in der Beurteilung der Natur ihres Reaktionsproduktes ge- 
tHuscbt haben; es lie@ in ihm nicht p,p’-Dinitro-tolan, sondern p,p’- 
D i n i t r o - s t i l b e n  vor, dessen Schrnelzpunkt wir zu 286” fanden. 

Die Identitat des Natronkalk-Einwirkungsproduktes rnit dem 
p,p‘-Dinitro-stilben ergibt sich vor allern daraus, daB die beiden Kiirper 
sich zum Verwechseln ahnlich sehen , den gleicben Schrnelzpunkt 
baben und in der  hlischprohe keine Depressiou zeigen; sie bilden, 
ails Pyridin krystallisiert, glanzende, gelbe, flache Nadeln, die allein 
und in der  Miscbprobe bei 286O schrnelzen. Bestatigt wird diese An- 
sicht durch das Verbalten des Natronkalk-Einwirkungsproduktes bei 
der Brornierung. Es entsteht eiu fnrbloses Brornid, welches in jeder 
Beziehung identisch mit dem B r o m i d  des p , ? ” D i n i t r o - s t i l b e n s  ist; 
dieses Bromid lag bisher iiur in pulrriger Form vor; durch Umkry- 
stallisieren aus vie1 Aceton lie13 es  sich in farblosen, kleinen Kry- 
stallchen erhalten I),  die unter vorhergebender Zersetzung bei 286-2880 
scb melzen. 

Bei der Bildung des E l b s - B a u e r s c b e n  Kiirpers ist also Brom 
und nicht Bromwasserstoff abgespalten worden. Eine derartige Brom- 
abspaltuog tritt nun  auch beim Erwiirmen des Dinitro-stilben-bromids 
mit Pyridin ein j beim Erkalten der Pyridinlosung scheiden sich die 
charakteristischen, gelhen, flachen Nadeln des p,p’-Dinitro-stilbens vom 
Schrnp. 286” aus. P. R u g g l i * )  hat dieses Reaktionsprodukt irrtum- 
licherweise fur p,p’-Dinitro-tolan gehalten; das  von ibm bescbriebene 
p,p‘-Diamino-tolan ist daher nichts andres als p , p ’ - D i a m i n o - s t i l  ben.  

Das wirklicbe p , p ’ - D i n i t r o - t o l a n ,  dessen Schrnelzpunkt bei 210 
-2110 liegt, laBt sich leicht aus dem bisher noch unbekannten C h l o r i d  

.- ~ , - ~ ~ I  

\ 
des D i n i t r o - s t i l  b e n s ,  OaN! ~ CHCI.CHC1.’ \ N O p ,  darstellen. \-- / *  \.- /*  
Pieses Chlorid bildet kleine, hellgelbsticbige, durchsichtige Krystalle 
Torn Schmp. 3020. Erwjrmt  man es im Einschmelzrohr mit Pyridin 
suf  170-180°, so geht es in den M o n o c h l o r k o r p e r ,  OPN.CGHI.CCI: 
CH.C6H4 .NO?, vom Schmp. 144O iiber; dieser liefert beim Erhitzen 
mit Natronkalk in norrnaler Heaktion das gesuchte p , p ’ -  D i n i t r o -  

~ 

l’ Siehe auch P. K u y e l i ,  a. 399, 180. P. R u g - l i ,  1. c. 
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t o l a n ,  welcbes aucb direkt aus  dem Dicblorid durcb Einwirkung von 
alkoholiscbem Kali gewonnen werden kann. Aus Alkobol krystalli- 
siert der Tolan-Kiirper i n  hellgelbstichigen, glanzenden, flnchen Nadeln, 
die cblorfrei sind; mit Brom gebt er in ein D i b r o m i d  vom Schmp. 
244O uber, welcbes grundverscbieden von dem oben erwHbnten Dinitro- 
stilbeo-bromid ist, indem es sich beim Erwarmen rnit Pyridin nicbt 
vergndert. 

I n  einer vor kurzeni erschieneuen Arbeit') hat der eine r o n  tins 
darauf hingewiesen, da13 korrespondierende ,4thylencbloride und -bro- 
mide sich in ibrem Verbalten gegen Basen, speziell gegen I'yridin, 
dadurcb wesentlich voneinaoder unterscbeiden konnen, dal3 das  Cblorid 
uormalerweiee Chlorwasserstoff, dns Bromid aber in der Hauptsache 
Hrom abgibt. Dns obige Paar:  p,p'-Dinitro-stilben-cblorid u n d  p,p'-  
Dinitro-stilben-bromid stellt einen neuen Fall dieser Art dar. Fur die 
Darstellung ron rrioeo Tolanen sind also die Stilheobromide nur mit 
Vorsicht zu verwenden. 

I n  der betreffenden Arbeit wurde Ceroer betont, da13 sich i n  der  
Stilbeureibe nicbt nur korrespondierende Chloride uud Bromide, 
sondern auch s t e r e o i s o m e r e  B r o m i d e  gnnz verschiedenartig gegen 
ein und dasselbe Reagens verbalten kodneo. Wie die Folgeode Tabelle 
:in einem chnrakteristiscben Reispiel zeigt, oimmt Pyridin aus dem 
hoher schmelzenden (a-jBromid des o,p-Dinitro-stilbens i n  der Haupt- 
sache Brom heraus, wiihrend das isomere. niedriger scbmelzende 
(B-)Bromid mit Pyridin in  den hlonobrom-K6rper V ubergebt: 

I. (NOa)zC6H* .CH:CH .CsHs, o,p-Dinitro-stilben, Schmp. 140" 

__ 1Bra ~ _ _  
I 

Y 
1 

Y 

a-Bromid, Schmp. 185-186O 
11. (NO&CgH).CHBr.CHBr.CsHs 111. (NO&C~H~.CHBr.CHBr. CsHs 

,'l-Brornid, Schmp. 146O 
! Py PY 
Y Y 

IV. (NO219 CsHs.CH:CH.C6Hs V. (NO&C~HS.CB~:CH.C~H~ 
Dioitro-stilhen, Schmp. 140° Dinitro-brom-stilben, Schmp. 98-99O. 

Aus diesem Dinitro-monobrom-stilben lief3 sich nun durch Be- 
liandeln mit waorig-alkobolischer Soda das zu dem p,y'-Dinitro-tolan iso- 

mere o,p-D i n i t  ro- t o Ian, 0,N. ' \.CiC.C6Hs, gewionen; es bildet 
~- 

/- -/ 
NO* 

prismatiscbe Nadeln vom Schmp. 112-1 12.5O; seiu D i b r o m  id  schmilet 
hei 141 -112O. 

1) P. Pfeiffer ,  B. 45, 1810 [1912]. 
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Uber die Reaktionsunterschiede der  beiden Dinitro-tolane sei 
Folgendes niitgeteilt: p,p'-Dinitro-tolan lijst sich i n  konzentrierter 
SchwefelsHure ohue charakteristische Farbenreaktion auf (die Losuogs- 
farbe ist gelb), dagegen gibt o,p-Dinitro-tolan mit diesem Reagens 
eine tief blauviolette Losung. Da sich nun o,p-Dinitro-stilben gegen 
konzentrierte SchwefelsZure indifferent verhalt, o-Nitro-tolan I )  aber 
ganz das Verhalten des o,p-Dinitro-tolans zeigt - seine Schwefcl- 
siiurelBsuug ist tiefviolett gefiirbt - , so ist fiir das Zustandekommen 
der  Farbenreaktion oYtho-Stelluog von Nitrogruppe und Acetylenliicke 
erforderlich; die Ursache der Reaktion sol1 noch erforscht werden. 

Setzt man die hellgelb bis gelb gefirbten Pyridinliisuogen tler 
beideri Dinitro-tolane deni S o n n e n  1 i c  h t aus, so tritt beim p,p'-Di- 
nitro-tolan keioe wesentliche Veraoderuog eio; der  o,p-KBrper aber 
isomerisisrt sich unter diesen Bedingungen z u  dem rubinroten N i t r o  - 
.p 11 e n  J I - i  s a t o g e  n ?) : 

,'", ,C:U 
t . .~. 

('.Ci C.CSHS 
1 ,  

0 2  N , '\,A. N O ,  O I N  .-....,'-.,d C. CsHj , 
N : O  

welches man beim Verdunsten der belicbteten Pyridinlosuug direkt in 
schon krystallisierter Form in  einer Auabeute von G2 O i 0  erhalt. 

E x  p e r  i m e n t e 11  e Y. 

1) p .p ' -  D in i t  r 0 - s  ti1 be  n - c h l o r  i d ,  02N.CsH4. CHCI.CHCI.C~H,.KU,. 
Man suspendiert gepulvertes f',p'-Dinitro-stilben (Darat. biebc 

E l b s  und B a i l e r ,  J. pr. [2] 84, 345 [ I X W J )  i n  Chloroform, siittigt die 
Aufschlammung mit Chlor und laBt sie ca. 5 Tage lang im Sonuen- 
iicht stehen. Es scheiden sich dann an den Wandungen des Gefifiea 
schwach gelblich gefarbte, gliinzende Kryst'allchen ab, die abfiltriert 
und so lange aus Eisessig uinkrystallisiert werden, bis sie den m n s i -  
rnalen Schmelzpunkt von 302O besitzen. Das CHCIS-Filtrat giht beini 
Verdunsten eine hellgelbe, honigartige Masse, aus der sich durch Ver- 
reiben mit Atber und UniKrystallisieren des Rohprodukts atis Eisessig 
noch etwas Chlorid gewinnen IaiWt. Zu lange Einwirkuug von Chlor 
a u f  Dinitro-stilben fuhrt leicht zur Entstehung hiiher chlorierter Pro- 
dukte, ist also zu verrneiden. 

Kleine, kompakte, hellgelbstichige, durchsichtige Krystalle, die i n  
heiBem Benzol, Eisessig und Chloroform schwer Ioslich sind ; vie1 
leichter h e n  sie sich in Essigester. 
. 

') Uber diesen Tolan-Korper und sein Licht-Umlagerungsprodukt sol1 tlein- 

2) B. 45, 1519 [1912]. 
oiicbst berichtet werden. 
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0.1250 g Shst.: 0.1032 g AgCI. - 0.1125 g Sbst.: 0.0939 g AgCI. - 
0.1043 g Sbst.: 8.2 ccm N (200, 712 mm). - 0.1048 g Sbst.: 8.4 ccni N 
(B..Y, i 2 0  mm). 

Ber. CI 20.52, N 8.23. 
Gef. )P 20.41, 20.64, B 5.39, 8.53. 

2. p : J -  1) i n  i t  r o - p  - c h 1 o r .  s t i 1 b e n ,  0sN.  CGH,. CCI : CH. CcH4. NOy.  
# 

Erwiirmt man p,p'-Dinitro-stilben-chlorid auf dem Waaserbad mit Pyridin 
(etwa 6 Stunden lang), so bleibt es unverandert. Zur Darstellung des Mono- 
clrlor-Korpers erhitzt man ein Gemisch von 5 g Dichlorld und 10 g Pyridin 
4 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 170-1800. Es  resultiert eine braune 
LGsung; man gieWt sie in Wasser nnd lirystdlisiert den schmutziggolben 
Niederschlag aus Alkohol uin. 

Der reine Monochlor-Kiirper hildet goldgelbe, gliinzende Blattchen, 
die hei 144O schrnelzen; sie sind gut  lijslich in  Benzol, etwas schwercr 
loslich i n  Alkohol;  in  leicht siedendern Ligroin losen sie sich n u r  
minimal. 

U~lW27 g Sbst.: 0.0461 g AgCI. - 0.0919 g dbst.: 0.0424 g AgC1. - 
Q.1042 g Sbst.: 9.2 ccni N (2l0, 727 mm). - 0.0809 g Sbst.: 7.3 ccm N {?6'', 
7'35 inni). 

Ber. CI 11.66, N 9.22. 
Gef. x 11.10, 11.41, x 9.58, 9.53. 

:I) D n r s t e l l u n g  a u s  den1 D i c h l o r i d  d e s  D i n i t r o - s t i l b e n s .  
11an schlimmt 3.2 g gut gepulvertes Chlorid in Alkohol auE, gibt eiiir: 

mit <stwas Wasser versetzte alkoholischo L6sung von 1 g Kali hinzu und 
erhitzt das Gauze auf dem WasSerbad am Steigrohr zuin Sieden. Nach 
etwa 4-6 Stunden unterbricht man den Versuch, laat die Fliissiglieit. 
erkalten, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Alkohol urn. 
Man erhil t  schone, hellgelbe, flache Nadeln, die zunachst noch etwas chlor- 
haltig sirrd und SO bei 2080 sclimelzen. Durch fraktionierte Krystallisatioii 
aas Alkohol wird schliel3lich ein vollstindig chlorfreies Produkt erhalteri ; C- 
schinilzt bei 2 1 1 0 .  

b) D a r  s t el  1 u n g a 11 s D i n i t r o - m o n  o c h 1 o r - s t i 1  h en .  
Nan versetzt 5 g des Monochlor-Kijrpers mit 35 g Natronkalk und erhitzt 

das  Gemenge 2 Stunden lang in einem Tiegel im ijlbad anf 1'70-1800. Die 
braune Keaktionsmasse gibt man in verdunnte Salzsaure: es entsteht ein 
flockiger, gelbbranner Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und zunichst 
aus heiDem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle, dann aus Alkohol allein 
oder anch aub Eisebsig umkrystallisiert wird. 1 Iellgelbstichige, glhzende, 
flache Xadeln vom Schmp. 210". Sie sind vollstindig chlorfrei (0.0XlG g 



Sbst. gaben kein Silberchlorid): eine Mischprobc tlcr nach a) und b) darge- 
ktellten Uinitro-tolane zeigte keine Depression. 

0.1122 g Sbst.: 10.6 cciii N (200, '726 nirn). - 0 1060 q Sbst.: 10.3 ccm 
S (220, 728 mm). 

Ber. N 10.48. Gef. N 10.37, 10.53. 

Das 1',p'-Dinitro-tolun lijst sich in riel siedendem Alkohol und 
I'isessig; in Ather ist es sehr wenig liislich; Eiae Pyridinliisuiig 
\ ' O D  k'uliumpermanganat wird durch den Tolan-Kiirper schnell ent- 
fiirbt. Setzt man i h n  dem Sonuenlicht aus, so bleibt er, im Gegensatz 
zum Verhslten des o,p-l)initro-tolans, unverandert; seine Pyridinlosuug 
wird im Sonnenlicht gelb, nimmt aber keine Orangefarbung an. Kon- 
wntrierte ScbwefelsLiire liist rnit gelber Farbe. 

4. p,p ' -  D i u i t  r o - t o 1 a n  - L r o ni i d ,  OIN. CGHI. CBr: C Br . CsH4. &(I)?. 
Man versetzt rine Siispension von p,p'-Dioitro-tolan in ;\tiler mit Brom, 

und 1iDt das Game einige l'age lang stehen. Beim Verdunsten des Athers 
hiriterbleiht dann eine rote, stechend riechende Flussigkeit, die nllniiihlich 
partiell erstarrt. Man preBt die blasse aul Ton aL rind krystallisiert das 
Kohprodukt (Schmp. 2330) mehrfadi aus Chloroform oder Eissssig um. 

Der  Korper bildet kleine, glanzende, prisniatische Krystnlle rnit 
gelblichem Stich, die zienilich scharf bei 244O zu einer n u r  wenig 
geflrbten Fliissigkeit schmelzen. Sie sind gut loslich i n  heiBem Chloro- 
form und heisem B e n d ;  in Eisessig losen sie sich relativ scbwer, 
Ib.varmt rnau das Hromid nuf dem Wasserbad mit Pyridin, so bleibt 
es  unveriindert. Eine Liisuog von Iialiumperniaogaont i n  Pyridin 
wird durch den Kiirper nicht entfiirbt. 

0.1778 g Sbst.: 0.1555 g AgBr. - 0.1215 g Sbst.: 7.5 ccin N (26", iJ6 nim). 
Ber. I-jr 37.38, N 6.56. 
Gef. x 37.22, 6.48. 

5 .  / j , p ' - l )  i n i  t r o -  s t  i 1 b en - h r o m  i d ,  C)~N.C~HI.CHB~.CHB~.CGHI.NO-,. 
Nach E l b s  und B a u e r  stellt man das Bromid so dar, dali man 

rien Stilben-Kiirper fein verreibt, in dunner Schicht auf eine Glasplatte 
bringt und dann Bromditmpfen aussetzt. 

Wir verfuhren folgendermaDen: M'ir schliimmten pulverisiertes p,p'-Di- 
nitro-stilben in wenig Eisessig auf, verfietzten die Flussigkeit mit einem grolen 
i'berschuB von Brom. und liellen das Gaoze eine Woche lang irn Licht stehen, 
l h n  verdiinnten wir das Gemisch mit etwas Wasser, saugten den Nieder- 
schlag ah uotl wuschen ihn mit Alkohol. Das so erhaltme Rohprodukt kry- 
stallisierten wir aus vie1 heiDern Aceton um. 

Es reaultierten kleine, glanzende, farblose Krystallchen vom 
Schnlp. 2?G--28€io I). 

~ -~ -. 

I )  Dieser Schmelzpunkt hezisht sit.11 auf ein durcli das Erliitzen weit- 
gelierid zersetztes Produkt. 
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E i n w i r k u n g  r o n  P y r i d i n .  Die urspriinglich hellgelbe Losung 
d e s  Bromids in Pyridin fiirbt sich beim Kochen allmahlich braungelb. 
Beim Verdunnen der erhitzten Losung mit Wasser setzen sich gelbe 
Flocken ab;  krystallisiert man sie aus Pyridin um, so eotstehen scbiine 
gelbe, vollstandig halogenfreie, flache Nndeln vom Schmp. 286O, die 
d e n  aus Pyridinlosung erhnltenen Krystallen des Dinitro-stilbens 
(P. 2860) zum Verwechseln abnlich sehen. Dementsprechend gab eioe 
Mischprobe beider Suhstanzen keine Pepression ; ihre IdentitBt ist 
also sichergestellt. 

E i n w i r k u n g  y o n  N a t r o n k a l k .  Ein Iein zerriebenes Gemenge 
von 5 g krystallisiertem Dibromid und 10 g Natronkalk wurde im 
Olbad 4 Stonden lang auf 170-19O0 erhitzt und dann mit verdiionter 
Salzsaure behandelt. Der  gelbe, flockige Niederschlag wurde abge- 
saugt  und aus Eisessig umkrystallisiert; es entstandeo gelbe, halogen- 
freie Nndeln vorn Schmp. 2700; durch Umkrystallisieren der Substmz 
a u s  Pyridin stieg der Schmelzpunlit auf 286O. Das so gereinigte 
Reaktionsprodukt war von dem aus Pyridin krystallisierten Dioitro- 
stilben (F. 286O) schon aul3erlich nicht zu unterscheiden; die Identitat 
d e r  beiden bei 2860 schmelzenden Korper ergab sich daraus, daB ihre 
Mischprobe keine Schmelzpunktsdepression zeigte und daB ihre Bro- 
mide im Aussehen nod i n  den Eigenschaften vollig ubereinstimmten. 

Als bei einem zwciten Versuch ein Gemisch von 1 g Bromid nod 10 g 
Natroiikalk ca. 6 Stunden lrng auf 200--'210° erwirmt wurde, entstand 
wiederum als Rauptprodukt Dinitro-stilben vom Schmp. 286O. 

- 

6. o , p - D i n i t r o - t o l a n ,  OzN. ,  1 ').C!C.CsHs. 
'. ~. 

Nos 
Man erwarmt 1 g o,2?-Dinitro-/l-brom-stilben I )  2 Stnnden larig 

atit dem Wasserbad rnit einer wiil3rig-alkoholischen Liisung von 1 g 
wasserfreier Soda. Dann gibt man zu der  Reaktionsflussigkeit Wasser 
hinzu und liBt das Ganze erkalten. Es scheidet sich eine gelbe, kry- 
stallinische Masse aus (Ausbeute 0.7 g), die abfiltriert und mit Wasser 
gewaechen wird. Nach zweimaligem Umkrystallisieren des Rohpro- 
d u k t s  aus Eisessig bildet das  D i n i t r o - t o l a n  schiine gelbe, prisma- 
t i d e ,  vollatiindig bromfreie Nadeln, die bei, 112-1 12.50 schmelzen. 

Der  Korper fgrbt sich im hellen Tageslicht allniiihlich orange 
bis rot; er ist sehr leicht loslich in Pyridin, aucb lest er  sich leicht 
i n  Chloroform, Benzol, heil3em Eisessig und heiBem Alkohol. Seine 
Lijsung in Pyridin entfarbt eioe Pyridinlosung von Kaliumpermangaoat 
s e h r  schnell. 

1) P. Pfe i f fe r ,  B. 45, 1816 [191J]. 



Konzentrierte Schwefelsaure last das Dinitro-tolan mit tief blau- 
Yioletter Farbe. Setzt man die je nach der Konzentration hellgelb 
Itis gelb gefarbte Pyridinlosung des Tolan-Kiirpers dem Sonnenlicht 
aus,  so farbt sie sich bald tief orangerot; beim Verdunsten der belich- 
teten Liisung scheiden sich die rubinroten RIHttchen cles N i t r o p  b e -  
I I  y l - i s a t o g e n s  vom Schmp. 205-206O ab. 

Gibt man zur  atheriscben Ltkung des Dinitro-tolans Brom binzu 
rind lafit dann die Flussigkeit langsarn verdunsten, so hinterbleibt ein 
gelblicher, lirystallinischer Ruckstand, der beim Umkrystallisieren a u s  
Alkohol fast tartdose, durchsichtige, prisrnatische Nadeln voni Schmp. 
141-142" gibt; es liegt hier das D i b r o m i d  des o , p - D i n i t r o -  
t o l a n s  vor. 

Anal yse. Die Analysen cles Dinitro-tolans und Dinitro-tolaii-broiuids 
beziehen sich auf Substanzproben, die aus einem mit Dinitro-stilben vwun- 
reinigten Dinitro-brom-stilben dargestellt worden waren (sieho hicrzu die An- 
gaben iiber die Bildong des Monobrom-K6rpers1 B. 46, 1815, 1816 [1913]); 
sie enthielten demnach etwas der cntsprechenden Stilben-Korper, Dinitro-stilben 
resp. Dioitro-stilben-bromid beigemengt, was aber fiir die angegebenen Aua- 
lpsen obne Bedeutung ist. 

Din i t ro- to lan .  0.1308 g Sbst.: 12.5 ccm N (200, 726 mm). - 0.1120 g 
Sbst.: 10.7 ccm N (20'3, 726 mm). 

dusbeute  etwa 62"". 

Ber. N 10.48. Gef. N 10.47, 10.39. 
Din i t ro- to lan-bromid .  0.1102 g Sbst.: 0.0965 g AgBr. - 0.1344 y 

Sbst : 0.1179 g AgBr. 
Ber. Br 37.38. Gef. Br 37.37, 37.33. 

Zi i  r i c h ,  Chem. Uuiversitiits-Laborat. im Noverriber 1!)13. 

467. Heinrioh B i l t s  und Paul Damm: 
fher die Gewinnung von Dialura&uren und Uramilen. 

(Eingegangen am 8. November 1913.) 

Zu Synthesen brarichten wir grallere Mengen von U r a m i l  u u d  
seinen M e t h y l - D e r i v a t e n .  Von den letzteren waren einige nicht in 
rainem Zustande bekannt; bei fast allen war der Weg der Darstellung 
nich t  bequem und die Ausheute mangelhaft. Wir  haben deshalb ver- 
siicht, bekannte Methoden zu verbessern und neue zu finden. 

Die U r a m i I e werden entweder durch Zersetzung von t 1 i o u u r - 
s n u r e n  S a l z e n  rnit Mineralsauren') oder aus A l l o x a n t i n e n  durcb 
Kochen mit Ammoniumchlorid-Liisung *) erhalten; statt Ammonium- 

I )  Fr. W6Ller  and .I. Li( ,b ig ,  -1. 26, 26S, 374 [1538]. 
!) Fr. W o h l e r  und J. L i e b i g ,  A. 26, 310 [1838]. 


