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2. 2 - Am i n  o - 5, - n i t  r o - 4' - m e  t h o x y - a z  o b e n z o I ,  

Aus der Chlorverbindung V durch alkohol. Ammoniak wie unter R, 2. 

0.09051: Sbst.: 16.0ccm N (190, 745mm). 

3. Mil -4iiilin lie13 sich 3-Nitro-6-chlor-4'-methoxy-azobenzol iinler den B, 4. an- 

3 - N i t  r o - 6.4' - d i m e  t h o x y - a z o b e n z o 1, 

Aus hquimolekularen Mengen 3-Nitro-6-chlor-4-methoxy-azobenzol uiid 
Aus 

H,CO. C,H,, N : N .  C6 HS (NO,). NH2. 

A u s  Allrohol briiunlich-gelbe Nadelchen votn Schmp. 136O. 

C,, HI2 0, N,. Ber. N 20.59. Gef. N 20.26. 

gegcsbenen Bedingungen nicht in Reaktion bringen. 

1. 
H,CO . C,H, . N :  N .  CcH2 (NO,). 0 CH,. 

Na-Methylat durch eintagiges Kochen in methylalkoholischer Losnng. 
Mal hylslltohol orangegelbe Nadeln vom Schmp. 1230. 

0.0946g Sbst.: 0.202Og CO,, 0.0407g H20. 
C , 4 H 1 3 0 4  N,. Ber. C 58.52, €1 4.56. iicf. C 58.25, 11 4.81. 

I) .  l - h . i e t l i y 1 - 3 - n i L r o - u ~ o b e n z o l  (111) u n d  B e n z n l d e h y d .  
2.31 g des Azobenzol-Derivates wurderi mit 1.06 g Benzaldehyd iind 2Tropleii 

Piprridiii in1 Olbade 20 Min. auf 1900 erhitzt. AuDcre Anzeichen f i r  das Ih t r e t en  
der Kondensation warm dabei nicht wahrzunehmen. Nach dem Erkalten wurde 
die Schnirlze mit heifieiii Alkohol ausgezogen. Dabei blieb ein schwarzes, zihes 
Harz zuriicli. bus den1 Filtrat davon se t zb  sich nur unverindertes Methyl-nitro- 
axobenzol ab. .Us bei einer Wiederholung des Vcrsuchcs die Temperator 2 Stdn. 
auf 2300 gehallrn wurde, W:IP nus der Schmclze ilhrrhnupt ltein krystnllisierender 
Stoff niehr ZII isolirren. 

401. W. Boreohe: aber 4.6-Dinitro-isophthalaldehyd. 
[Aus d. Allgem. chem. Institut d. UniversilLt Gbttingen.] 

(Eingegangen am 27. September 1923.1 
Wenn man ein mit etwas Piperidin versetztes Gemisch von 4 .6-Di-  

n i t r o - 1 . 3 - x y l o l  und B e n z a l d e h y d  kurzr: Zeit au€ 1900 erhitzt, ver- 
einigen sich beide unter zweimaligem Austritt v o n  Wasser zu 1 .3 -Di -  
s t y r  y 1 - 4.6 - d i n i t  r o  ben zo 11) (I) : 

CH: CH. CsHs CH : NOH 
CtsN . " 

11. 
oaN' 0. CH: CH, CsHs 0. ca: N o H  

IV. O<>HC.L,.CHOO I 

N0a NO2 
CH: N.  CsH4. N (CHa)., 

~~09N.m'' .NO, B~ OaN." ''I. 0. CH: N I CsH4. N (c&)z 
N 0, Hg Hf3 

In1 Uinitro-nz-xylol sind also beide Methyle Bhnlich reaktionsliihig wie 
das cirie Methyl im 2.4-Dinitro-toluol. Es  lag nahe, diese Beobachtung ge- 
legentlich noch weiter auszubauen und auch andere Reaktionen, die sich 
auf die Beweglichkeit der Methyl-Wasserstoffatom im 2.4-Dinitro-toluol 
griinden, aid 4.6-Dinitro-1.3-xylol zu iibertragen. Uber einige vorlaufige Ver- 

l)  B o r \ c h e ,  .4. 386, 351 [1912]. 
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suche dieser Art, fur deren Durchfiihrung ich Frl. Dr. I l s e  ExD und H m .  
Dr. W. T r a u t n e r  zu Dank verpflichtet bin, will ich irn Folgenden berichten. 

Unsere Versuche erstreckten sich auf die Umsetzung von 4.6 - D i n i  t r o  - 
I . d -xy lo1  mit s a l p e t r i g e r  S a u r e ,  mit p N i t r o s o - N - d i m e t y l - a n i -  
l i n  und rnit Q u e c k s  i l g e r c h l o r i d  und A l k a l i .  Nascierende salpetrige 
SBure sollte das Ausgangsmaterial in 4.6 - D i n  i t ro  - i s o p  11 t h a 1  d i a1 d o x i m 
(11) z ,  verwandeln. Wir haben es aber grol3enteils unverandert zurdckge- 
wonnen und daneben keinen einheitlichen, gut charakterisierten Stoff aus 
clem Realclionsgemisch abscheiden konnen. Dagegen vereinigt sic11 4.6-Di- 
nitro-1.3-xylol mit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin, wie erwartet, zuiri 13 I S  - [ p  
( d i m e  t h y 1 - a m  in  0) - a  n i  1 d e s 4.6 - D i n  i t r o - i s o p  h t h a1  a 1 d e h y d s (HI) 
und reagiert auch niit Sublimat und Na-Athylat unter geeigneten Bedingun- 
Ken so, da13 sogleich beide Methyle davon angegriffen werden. Das Produkt 
del Realction ist der Forme1 C, H40,N, Hg, entsprechend zusamniengesetzi 
und nach der Nomenklatur von R e  i Dsr ts)  als 4 6 -D  i n i  t r  o - i s  o p h t h  a1 a1 - 

I (1 t r a i n  c r cii r i - d  i o x y d (IV) zu bezeiclinen. 
Das Bis-[p-(dimethyl-amino)-anil] kann durch Hydrolyse mit verd. Sal- 

petersiiure unschwer in N-Dimethyl-p-phenylendiamin und 4.6 - D i n  i t r o - 
i s o p h t h a 1 a 1 d e h  y d gespalten werden. Dagegen stieDen unsere Bemuliun 
gen, letzteren oder die entsprechende Dicarbonsaure mit Hilfe der YOII 

€3 eiB e r  f ausgearbeiteten Verfahren aus dem Tetramercuri-dioxyd zu ge 
winnen, auf Schwierigkeiten und muBten wegen Materialmangels zunachst 
ohne endgiiltiges Ergebnis abgebrochen werden. Wir wollen sie wiedet 
nufnehmen, sobald die Hindernisse fortfallen, die zur Zeit der Beschaffong 
groflerer Mengen von Dinitro-1.3-xylol entgegcnstehen. 

Beschreibung der Versuche. 
A 4 . 6 - D i n i t r o - 1 . 3 - x y l o l  u n d  p-Nitroso-N-dimethyl-anilin4) 

4.6 -Dill  i t  r o  - i s o p  h t h a l a l d e  h y d  - b i  s - [ p  - ( d i m e  t 11 y1 a m  i n  0) - 
a n i l ] ,  C24HZC01N6 (111). 

12 g 4.6-Dinitro-1.3-xylol werden mit 18 g ( 2  Mol.) p-Nitroso-N-dirnettiyl- 
anilin, 12 g Natriumcarbonat und 60 ccm Alkohol 5 Stdn. aiif dem Wasser- 
bad gekochl. Uie Farbe der Mischung geht dabei schnell in braunrot iiber 
und wird schlieBlich tiefschwarz. Man saugt siedend heil3 ab und lcocht 
den Filterruckstand wiederholt erst mit Wasser, dann rnit Aceton aus. Da 
bei bleibeii etwa 8 g des Bis-[(dimethyl-amino)-anils] als schwarzes Kry- 
stallmehl vom Schmp. 2080 zuriick. Da e s  sich in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln auch i n  der Warme nur sehr wenig lost, muDte es ohne 
weitere Reinigung zur Analyse gebracht werden. 

OOB76g Sbst.: 0.1991g CO,, 0.0447g H,O 
C,, H,,O,N, Ber C 62.58, H 525  Gef. C 62.10, 1% 5.71 

4.6 - D i n  i t  r o - i s'op h t h a1 a Id e h y d ,  (NO,), CsHz (CHO),. 
8 g des Bis-[(dimethyl-amino)-anils] werden rnit 50 ccm Benzol und 

50 ccm Salpetersiiure (D. 1.12) 24 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Dabei 
wird es nach und nach gespalten; schliel3lich ist statt des ursprunglichen 
schwarzen ein grauer, lcrystalliner Niederschlag von N-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin-Nitrat in der Flussiglieit suspendicrt. Er  wird abfiltriert nnd rnit 

2 )  b z a .  4.6-Dioxy-isophtl~alsaureriitril. 5. R o r s c  11 r .  A. 390, 1 '1912 
3) B. 40, 4209 [1907]. 
4) s. d a m  auch S a c h s  und K r  m p f .  B 35, 1224 [1902]. 



2859 

etwas Uenzol nachgewaschen, irn Filtrat die Uenzolschicht von der Sal- 
peters&ure getrennt und uber Chlorcalciurn getroclmet. Sie hinterlaI3t beim 
Abdestillieren des Losungsmittels. rotlichgelbe Nadeln, die durch ofteres 
Umkrystallisieren aus  verd. Alkohol, anfangs unter Zusatz von Tierkohle, 
weiler gereinigt werden. So erhiilt man den Sldehyd schlieDiich in schwach 
gelb gefarbten, langen Nadeln vom Schmp. 1320; Ausbeute 1.5-2 g;. 

0.1137g Sbst.: 0.1793g CO,, 0.0201 g H 2 0 .  

4.6 - D i n i t r o - i s o p h t h a I a1  d e  h y  d - d i o x i m  
C, H,O,N,. Ber. C 42.86, H 1.80. Gef. C 43.02, H 1.98. 

Aus 2.24 g .\Idehyd in 
15 ccni Alkohol durch 2-stdg. Erwarmen mit 1.4 g salzsaurem Hydroxylamin und 2.7 
kryst. Nalriumacetat. Nach dern Erkalten wird durch Verdiinnen ausgefallt und aus 
Alltohol+ Wasser umkrystallisicrt. Feine, hellgelbe Niidelchen, Schmp. 184O. 

0.1503g Sbst.: 0.150Sg CO,, 0.0241 g H,O. - 0.0917g Sbst.: 17ccmN (190, 751mm) 

4.6-D i n  i t ro-i s o p 11 t h a 1 a I d e  h yd-b i s-[p h e n  y I-h y d  r n  z o n], (O,N), C,H,(CH:N. 
NH . C, H5),: Aus gleichen Gewichtsmengen von Aldehyd und Phenyl-hgdrazin durch 
kurzes Erwarmen in Eisessig-L6sung. Schwarcer, krystalliner Niederschlag, kaum 
lijslich in Alkohol und Eisessig, leicht in siedendem Nitro-benzol, aus dein er in  
feinen, schwarzen Nadeln vom Schmp. 2510 wieder hcrauslrommt. 

0.092Og Sbst.: 0.2002g CO,, 0.0309g H,O. - 0.0911g Sbst.: 15.8ccinN (170, 759mm). 
Bec C 59.39, H 3.98, N 20.79. 

4.6 - D i n  i t r o s o - i s o p h t h a l s  a u r  e (?), (ON), C, H,(CO,H),: 0.5 g Aldehyd in 
5ccm Benzol wurden im lose verschlossenen IEdlbchen in die Sonne geslellt. Nach 
etwa I/, Stde. begannen sich aus der L6sung .gelbe Nadeln abzuscheiden, deren Schmp. 
mehr nls 500 hdher als der des Ausgangsmaterials, bei 185-1860, lag. Leichl IBslich 
in  ht43em Wasser und in Alkohol, schwer i n  Ather, Petrolither und Benzol. Aus- 
IJPUlC gering. 

(11): 

C,H,O,N,. Eer. C 37.79, H 2.36, N 22.05. Gef. C 37.74, H 2.47, N 21.71. 

C,, HI, 0, N,. Gef. C 59.37, H 3.76, N 20.53. 

0.0660g Sbst.: 0.1045g CO,, 0.0097 g H,O. 
C,H,0eN2. Ber. C 42.86, H 1.80. Gef. C 43.19, H 1.64. 

U. 4.6 - D i n  i t r o - i s o p  h t'h a l a l  - t e t r a m  e r c u  r i  - d i  o x y d , 
CsH,OsNzHg, (IV). 

E111 sprechend den Angaben von R e  i I3 e r t uber die Mercurierung des 
!?.-l-T)initro-t,oIuols wurden 4.9 g 4.6-Dinitro-1.3-xylol und 27.1 g Quecksilber- 
cldorid i n  300ccni Alkohol gelost und durch Zugabe von 6.96 Natrium in 
1.35 ccm Allrohol miteinander i n  Reaktion gebracht. .Es fie1 sofort ein 
schweres, gelbes Pulver von der Zusainmensetzung des Dinitro-isophthalal- 
tetramercuri-dioxyds aus;  Ausbeute daran nach grundlichem Auswaschen 
init heidem Wasser und Alkohol beinahe quantitativ. Unloslich in Wasser 
und den ublichen organischen Losungsmitteln, BuBerst schwer in kochender 
20-proz. Schwefelsaure. Verbrennt, auE dem Pt-Spate1 erhitzt, explosions- 
ivtig, ohne vorher zu schmelzen. 

0.3158g Sbst.: 0.llOSg CO,, 0.0313g H 2 0 .  - 0.3144g Sbst.: 7.5ccm N (17O, 741inm). 
C,H, 0, N,Ng4. Ber. C8.36, H 0.39, N 2.73. Gef. C 9.54, H 1.11, N 2.74 




