
95. Ioan T a n a s e s c u  und Ioan Nanu:  Uber Nitrone, 11. Mitteil.: 
Kondensation von Aryl-nitrosoverbindungen mit Dinitrotoluol. 

(Eingegangen am 7.  X i r z  19+2.) 
In einer friiherenl) KIitteilung ist gezeigt worden, daI3 man durch Konden- 

sation von Polynitrotoluolen mit Aryl-nitrosoverbindungen in den meisten 
F'allen N i t  r o n e  und keine Azoniethinderivate erhalt, wie alle Autoren bisher 
behaupten. 

Was den Mechanisnius der Sitronbildung durch Kondensation von 
Stoffen niit aktiven Methyl- oder Methylengruppen und Nitrosoverbindungen 
anbetrifft, so hangt dieser nach unserer Ansicht mit der grol3en Aktivitat 
der Doppelbindung zwischen dem Stickstoff- und dem Sauerstoffatom der 
Kitrosogruppe - N : 0 zusainriien. Rekanntlich kondensiert sich Nitroso- 
benzol dank dieser Neigung zur Reaktion bei Einwirkung von Schwefelsaure 
niit sich selbst und liefert eine Verbindung voni (3-H?.drosylaniin-T~~Lis~) : 

OX .CGI14 .K (OH) .CGI15.  

; .Itis (I .  Organ.-chetii. 1,;cbornt. (1. 17nivt.rsitiit C lu j ,  Ktimiiiiieii.; 

In Gegenwart von Stoffen niit aktivem Wasserstoff bildet sich durch 
Arilagerung an die heterogene Doppelbindung der Nitrosogruppe als Zwischen- 
produkt immer ein Stoff vom (3-Hydrosylamin-Typ : 

Ar.CH(R) .r ' ; (OII ) . . 4r  

Ausgehend von dieser \'.erhindung sind zwei Reaktionen inoglich : a) Ent- 
weder sie spaltet ein 3101. Wasser a b  und gibt eine 1-erbindung vom Azo- 
niethin-Typ, 

Ar . C ( K )  : S . Ar, 

oder b) sie reagiert niit einem weiteren Mol. der Nitrosoverbindung und gibt 
zunachst eine unbestandige Bis-(3-hydroxylaniinI.erbindung, welche 1 Mol. 
P-Aryl-hydrosylamin abspaltet und das betreffende Nitron liefert. 

A r 
'c: S ( 0 )  ..I* 

-4r. S I I  .Ar S((i1-I). .Ar - \ C/ 
n'  OH) .Ar  ;)H K/ 

Die Entstehung von (3-Hvdrosylarninen unter diesen Bedingungen ist 
in zahlreichen, in der Literatur angegebenen Fallen indireM sichergestellt 
durch die sekundare Bildung . von Azosyderivaten aus den1 Hydrosylamin 
und den1 im Reaktionsgemisch vorhandenen cberschul3 an Nitrosoverbindung. 

Die Bildung von Derivaten des Bis-j3-hydroxylamin-Typs scheint ucs 
nach den Angaben der Literatur und unseren vorlaufigen l'ersuchen erwiesen. 
Tatsachlich hat E. B a m b e r g e r 3 )  durch Kondensation von Fornialdehyd niit 
(3-Phen yl-h ydrosylaniin Rieth ylen-S, ,V-bis-j3-phenyl-hydrosylamin 

C H *  
,X(OH). CGH5 

\ K ( O H )  .CGI15 

erhalten, eine sehr unbestandige I'erbindung, welche sich selbst bei gewohn- 
licher Teniperatur zii nicht definierten Stoffen zersetzt. Hieraus folgt, dal3 

I )  I. Tiiniiscscu 11. I. S a ~ i t i .  I i .  72, 1083 j10391. 
2, H a i i i b e r g e r ,  13iisdorf 11. S a n d ,  13. 3 1 .  1.513 [ INS: .  
3) 11. 33, 947 [1900:,. 
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das i'orkommen vofl Verhindungen dieses Typs miiglich ist, dafi diese aber 
sehr unhestandig sind. Die Synthese von Produkten analoger Konstitution, 
die sich von aroniatischen Aldehyden herleiten, ist im Gange. 

Uei der Darstellung \Ton Xitronen durch Kondensation von Benzyl- 
chloriden rnit Xitrosoverbindiingen4) kann man -- auch hier durch Anlagerung 
an die Doppelhindung --N : 0 - die Rildung eines Zwischenprodukts des Typs 

Ar .CH (Cl) .S (011). .4r 

annehnien, aus Clem durch Abspaltung von HCI das betreffende Nitron ent- 
steht. 

Jn i  I:alle der Nitron-Bildung durch Kondensation der Aldehyde rnit 
Hydrosplarninen j) handelt es sich iminer uni eine Anlagerung an die heterogene 
1)oppelhindung tler Carhonylgruppe. Bs entsteht als Zwischenprodukt 
mzusagen ein Hydrat des Nitrons 

- 1 r . S  (OH) . C I i  (011) . A r ,  

wlches durch Wasserabspaltung das Fiitron liefert. In gewissen Fallen hat 
man derartige Hydrate 6,  isolieren und durch Dehpdratation die hetreffenden 
Sitrone erhalten kiinnen. 

t'nter Beriicksichtigung der Tatsache, dal3 Nitrone sich sehr leicht in 
.inilide mnlagern I ) ,  kann man hei der Kondensation von Stoffen, welche 
akztive Methyl- otler Methylengruppen enthalten, niit Nitrosoderivaten die 
,qleichzeitige Bildung \Ton 3 irerhindungen, nanilich des entsprechenden Azo- 
niethins, Nitrons und Xnilids erwarten. Dies tr i t t  auch tatsachlich bei der 
Kondensation des Dinitrotoluols mit o-Xitroso-toluol ein. Man erhalt durch 
Kondensation von Dinitrotoluol niit o-Nitroso-toluol beim Kochen in alkohol. 
Liisung in Gegenwart von Piperidin als Hauptprodukt L2.4-Dinitro- h e n z y -  
1 i den; -0 -  t 01 11 id i n (I) 

(S( L)2C*j113 . C I I  : s , C8114, CII, .  
I. 

ivclches vdlig identisch iiiit der von S a c h s  und Kempf')  durch direkte 
Kondensation von 2.4-ninitrobenzaldehy(l niit o-'l'oluidin erhaltenen Yer- 
1)indung (Schnip. 153.5O) ist. 

I h d e t  die Kondensation in Gegenwart von Natriunicarhonat oder 
Dinatriumphospliat in kochendeni Alkohol statt ,  so werden zwei Stoffe 
gehildet : 1) Das -1zomethin I und  2) eine hlal3gelhe hei 227O schmelzende 
\-erbindung. Diese ist identisch rnit der von (:riffits und Blooms) durch 
Kondensation von o-Nitroso-toluol i r i i t  2.4-Dinitro-henzylchlorid erhaltenen 
1-erhindung, welcher diese Autoren die Konstitution I1 eines [2.4-Dinitro- 
ph-.nyll -S-o-tolylnitrons 

(S (  )2)2C(;H:3. CII : S ( (  )) . C,;Ii I . CII, (0 )  ( s o 2 ) ~ C ~ I I ~ , . C o . ~ I I  .C,;1i4.CFI3 (o) ,  

11. 111. 
zuerteilt haben. 

- -. .- 

1 )  I:. H a r r o w  u. I:. 1). ( ; r i f f i t s ,  Jotirii. chcni. S O ~ .  I,o~ltl& 119, 212 i1021:. 
j) I:. I! t .ckmnnn. 1%. 22,43S IlSS9;: IS. 13aiiil)crXer, I!. 27, 1.5.56 ilSO4j; -1. \Vohl.  

6 ,  I:. Kriihnkt. 11. 11. I l i j r r ie r ,  13.  li9, 2000 Ll030j. 

" )  Jourii.  clicni. Sioc. 1,ontloii 121, 1713 [1923j. 

1:. 37, 1434 [ISW'. 

') 1 % .  3.5, 270s :1902i. 
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Wir haben festgestellt, daB dieser Verbindung die Konstitution I11 des 
2.4-Dinitrobenzoyl-o-toluidids zukommt, denn sie gibt in konz. H,SO, bei 
Zusatz von einiqen Kornchen Kaliumbichromat eine tiefviolette Farbung, 
eine charakteristische Reaktion von Aniliden ”. 

Andererseits haben wir die Verbindung I11 durch Kondensation des 
2.4-Dinitrobenzoylchlorids mit o-Toluidin dargestellt und auf diese Weise die 
Identitat der beiden Verbindungen nachgewiesen. Aukrdem gibt die erhaltene 
Verbindung, sei es durch die Kondensation von Gr i f f i t s  und Bloom*),  sei es 
durch unsere Synthese bei Eintvirkung von Essigsaureanhydrid, das gleiche 
Acetylderivat IV : 

/C.SH4.CH3 
( S 0 2 ) & H , .  CO. K 

‘CO. CH, 
11.. 

Daraus folgt, daB Barrow und Mitarbeiter nicht, wie sie angenommen 
hatten, das Nitron I1 sondern das Toluidid I11 synthetisiert haben. 

Wir haben die Synthese von B a r row wiederholt und festgestellt, dalj 
man unter den von den Autoren angegebenen Versuchsbedingumgen aus- 
schlieBlich Toluidid I11 erhalt. 

Bei Anwendung verdunnterer alkoholischer Kalilauge und bei niedrigerer 
Reaktionstemperatur konnten wir einen citronengelben Stoff erhalten, 
welcher bei 99S0 schmilzt und alle charakteristischen Reaktionen eines 
Nitrons der Formel I1 zeigt. 

Diese Verbindung (Schmp. 99.5O) lagert sich bei Einwirkung von Acetyl- 
chlorid in das Toluidid I11 um, welches bei 227O schmilzt und welches Barroiv 
und Mitarb. fur das Nitron I1 gehalten hatten. Diese Umlagerung wird 
auch sehr leicht durch Erhitzen mit alkohol. Alkali bewirkt, ein Verhalten, 
welches die Bildung des Toluidids I11 statt des Nitrons I1 bei der Synthese 
nach Bar row erklart. 

Das Nitron I1 liefert bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid das gleiche 
Acetylderivat (117)  wie das Toluidid 111. Offenbar lagert sich in diesem 
Falle das Nitron I1 zuerst in das Toluidid 1.11 um und dieses liefert das Acetyl- 
derivat IV. 

Das Nitron I1 ist explosiv, ein fur Nitrone charakteristisches Verhalten ; 
mit Phenylhydrazin entsteht das Hydrazon des 2.4-Dinitro-benzaldehyds. 
Die Verbindung ist am Sonnenlicht verhaltni.smaiBig bestandig. 

, Durch Kondensation des 2.4-Dinitro-toluols mit dem m-Nitroso-toluol 
in Gegenwart von alkohol. Pll’a,CO, bei der Siedetemperatur erhalt man 
2 Verbindungen : [2.4-Dinitro-phenylj -m-tol;r.l-nitron (1.) und [2.4-Dinitro- 
benz] -m-toluidid (\?I). 

. 

(X0JBC6H3 .CH : N (0) .C6H4 .CH, (111;. ( S ~ ) , ) B C C H 3 . C 0 . ? i H . C 6 H I . C € 1 3  ( in )  

1.. VI. 

Das Toluidid 1-1 entsteht bei dieser Sj-nthese durch Umlagerung d! s 
Nitrons V. Die Konstitution des Anilids 1-1 wurde durch die direkte Synthese, 
ausgehend voni Chlorid der 2.4-Dinitro-benzoesgure und den1 m-Toluiciir? 
bewiesen. Ficdet die Kondensation des 2.4-Dinitro-toluols mit dem m-Kitroso- 

0 )  H. h1eyc.r. Nonatsh. Ckern. 28, 1225 [1907:. 
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toluol unter der Einwirkung von Piperidin statt, so erhalt man ausschliel3lich 
das Nitron V ohne eine Spur Toluidid (VI). 

Bei Einwirkung von -1cetylchlorid lagert sich das Nitron V in das 
Toluidid VI um. In Gegenwart von Essigsaureanhydrid erhalt man das 
[2.4-Dinitro-benz] -N-acetyl-m-toluidid (VII) rnit einer der Verbindung IV 
entsprechenden Struktur. 

Die Kondensation des p-Nitroso-toluols rnit 2.4-Dinitro-toluol ist in der 
friiheren Mitteilungl) heschrieben worden. 

Beschreibnng der Versnche. 

K o n den s a t  i on  v o n 2.4 - D i n i t  r o - t o 1 u o 1 m i t  o - Ni t r o so - t o 1 u 01. 

a) I n  Gegenwar t  von  P ipe r id in :  20 ccm einer. alkohol. (96-proz.) 
Losung von 2 g Din i t ro to luo l  und 1.6 g o-Ni t roso- to luol  werden auf 
dem Wasserbad zum Kochen erhitzt ; man gibt 5-6 Tropfen Piperidin hinzu 
und kocht 15 Minuten. Beim Abkiihlen der Losung und Reiben rnit einem Glas- 
stab setzen sich nadelformige gelbe Krystalle von [2.4-Dinitro-benzyliden]- 
o- toluidin (I) ah. Aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 153O. 

5.294 nig Sbst.: 0.713 ccm N (19O. 725 niin). 

b) I n  Gegenwar t  von Na,CO, oder  Na,HPO,: 2 g Din i t ro to luo l  
und 1.6 g o-Nitroso-toluol  werden heil3 in 20 ccm 96-proz. Alkohol gelost. 
Sobald die Losung zu kochen beginnt (Wasserbad), gibt man 1 ccm einer 
gesattigten Lasung von Na,CO, oder Na,HPO, hinzu, kocht dann nocli 
1 &n. und filtriert. ,111s der ahgekiihlten Losung scheiden sich spontan oder 
beim Reiben rnit einem Glasstab Krystalle ah, welche man abfiltriert und 
dann kalt rnit Chloroform behandelt. Es bleibt ein weifier, schwach gelb- 
stichiger Stoff im Chloroform ungelost, der nach dem Umkrystallisieren aus 
-\lkohol hei 227O schmilzt : 

C,,H,,N,O,. Ber. K 14.75. Gef. N 15.02 

[2.4-Dini t ro  benz] -0- t o lu id id  (111). 

5.20.5 nig Sbst.: 0.675 ccm S (2l0,  730 mni). 
C,,H,,N,O,. Ber. N 13.96. Gef. N 14.22. 

-\us dem zum Auswaschen der.Krystalle (s. oben) verwendeten Chloroform 
lafit sich durch Konzentrieren und Abkiihlen das [2.4-Dini t ro-benzyl iden]-  
o- toluidin (I) abscheiden. Schmp. 153O. 

[2.4-Din i t r 0 -p  hen  y13 - N - o -  t ol yl-ni  t r on  (11). 
Man lost in 40 ccm 96-proz. .$thylalkohol 1 g o-Ni t roso- to luol  und 

1.8 g 2.4-Dini t ro-benzylchlor id  und fiigt unter andauerndem Schiitteln 
und bei einer 150 nicht iibersteigenden Temperatur tropfenweise 5 ccm einer 
methylalkohol. Kalilauge (enthaltend 0.45 g KOH) zu. Es scheidet sich 
sofort ein krystalliner zitronengelber Stoff ah, welcher aus Athylalkohol in  
Nadeln krystallisiert. Schmp. 99.5O. 

(]go, 716 mm). 
4.603 nig Sbst.: 0.466 nig CO,,  1.5-50 n1g H,O. - 4.560 m g  Sbst.: 0.338 ccm N 

CI4Hl~N3O5. Ber. C 55.S1, H 3.68, S 13.06. Gef. C 56.09, H 3.76, 2; 14.20. 
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Bei 24-stdg. Stehenlassen des Filtrats des Nitrons I1 bildet sich etwas 
T o l u i d i d  111, welches vermutlich durch LTmlagerung des Nitrons I1 ent- 
standen ist. 

[2.4-Din i t r o -  h e n  z] -0- t o l u i d i  d (111). 

____ 

Eine Benzol-Losung von 2.4-Dinitro-benzoylchlorid wird einige Minuten 
mit der berechneten aquimolekularen IlIenge o-Toluidin erhitzt. Beini iZh- 
kiihlen scheidet sich eine krystalline Masse aus. BlaBgelhe glanzende Blattchen 
aus Athylalkohol. Schmp. 227O. 

6.06s in:: Sbst.: 0.765 ccin K (200, 731 mm). 
CI,,HllN,O,. Uer. K 13.96. Gef. N 14.13 

U m 1 a g e r u n  g v o n [Z .4 - D in  i t r o - p h e n y 11 - S - o - t o 1 y 1 - n i t  r o n (11). 
a) D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i :  0.5 g N i t r o n  I1 werden heiB in 

15 ccm Athylalkohol gelost. Die Losung wird dann abgekiihlt und 2 ccm 
einer 10-proz. alkohol. Kalilauge zugegeben. Man laBt 5 Min. stehen und 
fallt xnit Wasser das p . 4 -  Din i  t r o-  be  n z! - 0- t 01 u i d i d  (111). Schmelzpunkt 
nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol 227O. 

b) D u r c h  E i n w i r l i u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d :  1 g N i t r o n  I1 wird in 
15 ccm Aceton suspendiert, mit 10 ccin Acetylchlorid 3 Min. gekocht ucd 
die Losung in Wasser gegossen. Der Niederschlag wird ails Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 227O (111). 

[ N -  Ac e t y l -  2.4 -d in  i t r o - b e  n z] - o - t 01 u i d i d (IV) . 
a) 1.5 g N i t r o n  I1 werden heiB in 20ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  

gelost. Man gibt 1 g wasserfreies Natriumacetat hinzu und erhitzt 1 Stde. 
auf dem Wasserbad. Die Losung farbt sich rotviolett. Man gieBt in U'asser 
und krystallisiert die ausgeschiedenen Krystalle aus Alkohol um. Schmp. 2180. 

.5.206 I I I ~  Sbst.: 10.675 I I I ~  CO,, 1.925 lug II,O. - 5.056 I I I ~  Sbst.: 0.569 ccin S 
(Is0, 722 mm). 

Cl,HI3X3O6. Uer. C 55.98, I3 3.52. X 12.25. Cef. C 55.91. H 4.13. S 12.54. 

11) 2 g T o l u i d i d  111 werden heiB in 20 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
gelijst und mit 1 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade 
erhitzt. Man gieBt dann in Wasser und krystallisiert den entstandenen Nieder- 
schlag aus Alkohol urn. Schmp. 218O. 

.5.025 nig Sbst. : 0.622 cciii S (200, 731  111111). 

C,,H,,N,O,. Her. N 12.25. Gcf. N 12.39 

[2.4 - D i n i t  r o - p h e n y 1 j - N - m - t o  1 y 1 - n i t  r o n (\-). 

K on d e  n s a t  ion  v o n 2.4 - D i n i t  r o - t o 1 u o 1 m i  t m- N i t r o s,o t o 1 ti 01. 

a) 3 g D i n i t r o - t o l u o l  und 2 g m - N i t r o s o - t o l u o l  werden in 20 ccm 
Athylalkohol gelost und rnit 3 ccm einer konz. Na,CO,-Losung 10 hlin. auf 
den1 Wasserbad unter Riickflufl gekocht. Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen 
Krystalle werden getrocknet und init kalteni Chloroform gewaschen. Es 
bleibt das p.4-  Din i t r o-  benz] -m- t o lu i  d i  d (VI) zuriick, welches, aus 
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Xlkohol umkrystallisiert, bei 178O schmilzt. Die Chloroform-Losung wird 
eingeengt und scbeidet hierbei p . 4 -  Din i t ro-p  hen y 11 - X - m  - t 01 yl-  xi i t ron 
(V) ah. Gelbe Krystalle aus Athylalkohol. Schmp. 161O. 

(200, 732 111111). 
4.300 nig Sbs t . :  S.950 nig CO,, 1.485 nil: H,O. - 4.S44 tng Sbst.: 0.612 ccm K 

C14HllK305. ner. C 55.81, H 3.68, S 13.96. Gef. C J5.60, H 3.7s. S 14.17. 

b) Wird die Kondensation statt mit Na,CO, in Gegenwart von Piperidin, 
jedoch sonst unter den gleichen Bedingungen, durchgefiihrt, so erhalt man 
ausschlieljlich das Nitron V. 

E2.4 - D in i t r o - b en z] - m- t 01 LI i d i d (VI) . 
RIan kocht aquimolekulare Mengen 2 .4-Dini t ro-benzoylchlor id  

und m.-Toluidin in Benzol einige Minuten auf dem Wasserbad. Beim 
Xbkiihlen scheidet sich das Toluidid VI aus (11. U. mu0 man die Benzol- 
Losung einengen oder Benzin zufiigen). Fast farblose Xadeln aus Athyl- 
alkohol, Schmp. 178O. 

6.216 my: Sbst.: 0.780 CCXII S (210, 730 miii). 

C,4HllX305. Ber. K 13.96. Gef. N 14.00 

Uml age r u n g de  s [2.4- Din i t r o - p he n yl] - N - m  - t 01 yl-  
n i t r o n s  (1'). 

Man fiigt zu 1 g N i t r o n  V in 10 ccm Aceton 7-8 g Acety lch lor id ,  
liocht die Ldsung einige Minuten und gieljt i n  Wasser. Das ausgeschiedene 
2.4-Dinitro-benz-n~-toluidid (VI) schmilzt, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 178O. 

5,030 nig Sbst.: 0.632 ccin K (20". 732 mm). 
C,,H,,N,O,. Her. N 13.96. Gef. N 14.10 

[2.4 - D i n i t r o  - b e n z] -AT- ace  t y 1 - m - t o 1 u i d i d (VII) . 
a) 2 g Toluid id  VI werden in 15 ccni Ess igsau reanhydr id  gelost, 

2 g wasserfreies Natriumacetat zugegeben und 1 Stde. auf dem Wasserbad 
gekocht. Man gieljt in Wasser und krystallisiert den entstandenen Nieder- 
schlag aus Athylalkohol um. .UTeiOe, nadelforniige Substanz. Schmp. 158.5O. 
Durch Hydrolyse mit alkohol. Chlorwasserstoff bildet sich das Toluidid \'I 
zuriick. 

4.075 mg Shst.: 0.525 ccni S (210, 731 inin). 

b) Zu 3 g Ni t ron  V in 15 ccm Essigsaureanhydrid gibt man 2 g wasser- 
freies Natriumacetat und kocht 1 Stde. auf dem Wasserbad. Man gieljt in 
Wasser und krystallisiert die entstandene Fallung aus Athylalkohol m i .  
Schmp. 158.5O. 

3.995 tiig Sbst.: 8.165 iiig C 0 2 ,  1.325 nig H,O. - 5.035 mg Sbst. : 0.567 ccnl B 
(210, 720 mm). 

Cl,H13N,0,. Ber. N 12.25. ( k f .  N 12.52. 

C1,Hl,N,O,. Ikr. C 55.98, H 3.82, N 12.25. Gef. C 55.74, H 3.71, S 12.54. 


