
40. R. Rietski und Ludwig Kurtenaaker: Ueber einige 
Pentaderivate des Bensols. 

(Ziogegangen am 25. Janusr.) 

Wie der Eine von uns I) vor langerer Zeit nachgewiesen hat, 
reagirt das Trinitrodiathylhydrochinon beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak i n  der Art, dass es einerseits eine Aethoxglgruppe, anderer- 
seits eine Nitrogruppe gegen die Amidogruppe austauscht. 

Wir haben nun diese Reaction auch auf das vnn H a b e r m a n n  
dargestellte Trinirrodimethylhydrochinon ausgedehnt, gleichzeitig aber 
die noch nicht bekannten Reductionsproducte der hier vorliegeuden 
Korper eineni eingehenden Studium unterworfen. 

Erhitzt man Trinitrodimethylhydrochinon mit alkoholischem Am- 
moniak einige Stunden im Einschlussrohr auf 110--120°, so setzt sich 
dasselbe ganz analog dem Trinitrodiathylhydrochinnn urn. Die ent- 
stehende Substanz bildet blauscbimmernde rothe Blattcben vom 
Schmp. %O0. Sie wurde durch Krystallisation aus Eisessig rein er- 
halten. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Pormel: 

(N02)a 

~ (h7Hz)a 
C ~ E I L O C H Q  = C.rHsNrOs, 

Gefunden 
I. 11. Berochnet 

C 36.84 36.91 - pct .  
H 3.51 3.80 - D 

N 24.56 - 24.84 D 

D e r  Korper ist somit ein Dinitrodiamidoanisol. 
Beim Kochen mit Alkalilauge geht er unter starker Ammoniak- 

entwicklung in Lijsiirig, a u ~  wslcher nun Siuren eine hellgelbe Sub- 
stanz fallen. 

Letztere krystallisirt aus verdunntem Alkohol in galdgelben , bei 
130° schmeleenden Blattchen. 

Der neue Korper war durch Austausch der beiden Amidogruppen 
gegen Hydroxyle entstanden, er ist der Motlomethylather eines Dinitra- 
trioxybenzols, uber dessen Constitution dau unten beschriebene Re- 
ductionsproduct naheren Aufschluss giebt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CT Hs Na 07 

c 37.52 
H 2.61 
N 48.70 

36.34 - pCt. 
2.92 - B 

- 12.30 D 

l) R. N i e t z k i ,  Ann. Chem. Pharm. 215, 153. 
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Der  Kiirper bildet mit Alkalien leicht liisliche krystallisirbare 
dalze aus denen sich durch doppelte Umseteung mit Chlorbaryum 
ein in rothgelben Bliittchen krystallisirendes Baryumsalz erhalten lasst. 

C7 Ha N2 0 7  Ba. 

Ba 37.33 37.62 pCt. 
Durch Zinnchlortir und Salzsaure wird der Korper  reducirt. Das 

Reductionsproduct konnte jedoch nicht in fester Form erhalten wer- 
den. Mit Orthodiketonen bildet es kein Azin, scheint demnach die 
beiden Amidogruppen nicht in Orthostellung zu enthrlten. 

Das oben beschriebene Dinitrodiamidoanisol lasst sich durch 
Zinnchloriir und Salzsaure ebeofalls leicht reduciren. Auch hier wollte 
das Zinndoppelsalz nicht krystallisiren und ein Entzinnen und Ab- 
dampfen der L6sung fiihrte zu einer Zersetzung durch Oxydation. 
Versetzt man die zinnhaltige Liisung jedoch mit Schwefelsaure und 
Alkohol, so krystallisirt ein scbwerliisliches Sulfat in farblosen Blatt- 
chen heraus. Es wurde unter Zusatz von Schwrfelsaure aus heissem 
Wasser umkrystailisirt. Die Analyse zeigte, dass hier ein drei- 
sauriges Sulfat des Tetramidoanisols von der Formel: 

(CsH(NHa)cOCH3)2(HaS04)3 
rorlag. 

Der  Baryumgehalt dieses Salzes entsprach der Formel: 

Berechnet Gefnnden 

Gefunden 
I. II. 111. IV. Berechnet 

- pct .  - C 26.67 26.39 - 
H 4.76 5.26 - 
N 17.78 - 17.73 - 
H a s 0 4  46.67 - 

- - 
- 

- 45.95 46.51 B 

U m  iiber die Stellung der vier Amidogruppen im Tetramidoanisol 
Aufschluss zu erhalten, wurde zunachst dessen Verhalten gegen Di- 
ketone studirt. 

Es zeigte sich, dass hier stets Doppelchinoxaline gebildet werden, 
dass hier also je  zmei Orthostickstoffpaare vorhanden sind. 

Durch Einwirkung von Benzil entsteht ein in kleinen orange- 
gelben Nadeln krystallisirender BSrper, welcher in Alkohol fast nicht, 
in heissem Eisessig nur schwierig 1Sslich ist. D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 242O. 

Die Analyse fiihrte zur Formel: c6 . 0 CH3 . H (N2 C14 Hlo)a. 

Ber. fiir C35H94N40 Gefunden 
I. 11. 111. 

C 81.40 81.23 81.12 - pct .  
H 4.65 4.58 4.92 - D 

N 10.85 - - 10.99 2 

19 
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Brenztraubensaure bildet ein Chinoxalin, welches sich in Alkalien 
leicht 16st und aus dieser Liisung durch Siiuren in Form von orange- 
gclben Flocken gefallt wird , sonst aber in indifferenten Lijsungsrnitteln 
so gut wie iinlijslich ist. 

Die Analyse zeigte, dass auch hier ein secundkes Chinoxalin 
von der Formel: Cs . 0 C H 3 .  H (Nz C3H4O)z vorlag. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 57.35 57.5i  - pCt. 
H 4.41 4.75 - B 

N 20.59 - - 
Die Bildung der Doppelchinoxaline zeigt hier deutlich, dass die 

vier Amidogruppen zu einander in der benachbarten Stellung stehen. 
Der zur  Reduction verwendete Nitrok6rper war  durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Trinitrohydrochinondirnethylather: 

(1) 
OCHa 

(GI( '!(2) N 0 2  

OaN(5) :(3)NOa 
(4 
OCH3 

entstanden, eine symrnetrische Stellung war also von vorn herein aus- 
geschlossen, es handelte sich nur darum, ob das in 1 oder das in 4 
stehende Methoxyl gegen deli ArnrnoniiLkrest ausgetauscht wurde. 
Die Fahigkeit der entstandenen Base, Doppelchinoxaline zu bilden, 
beweist nun, dass hier die Stelle 4 angegriffen wurde, wie dieses j a  
schon durch die Nachbarscbaft zweier Nitrogruppen wahrscheinlich 
gemacht war. 

Es blieb hier immer noch iibrig die Stellung der ausgetauschten 
Nitrogruppe zu bestimmen. Dass diese nicht die in Stelle 5 stehende 
Gruppe is t ,  geht schon aus der isolirten Lage derselben hervor, be- 
wiesen wird es dadurch, dass der durch Reduction des oben beschrie- 
benen Dioxydinitroanisols erhaltene Kijrper keine Azine liefert. 

Auch das  Diamidodinitranisol giebt mit Orthodiketonen keine 
Azinreaction und es wird dadurch wahrscheinlich, dass dieser Sub- 
stanz die Constitutionsformel: 

OCH3 ," ', 
I '"HZ 

zukommt. 
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Das Tetrarnidoanisol ist mithin ein Methoxylderivat des von 
R. N i e t z k i  und L. S c h m i d t  zuerst beschriebenen benachbarteo 
Tetrarnidobenzols von der Constitntion: 

OCHs 

und die im Trinitrohydrochinonather gegen Ammoniak austauschbaren 
Gruppen befinden sich an den Stellen 2 und 4 der obigen Formel. 

Bas  el. Unirersitatslaboratc,rium. 

41. L. Chalanay und E. Knoevenagel:  Ueber Dicyanstilben. 
(Eingegangen an1 25. Januar.) 

Vor langerer Zeit erhielt der Einel)  von uns ails Desoxyhenzoin 
durch Einwirkung von hTatriurnalkoholat und Jod  in alkoholiech-athe- 
rischer Losung zwei I<iirper, welche bei der Analyse dieselbe Zu- 
sammensetzung zeigten. Sie wurden als Bidesyl (Schmp. '254-253 0) 

iind lsobidesyl (Schmp. lSOu), entsprechend ihrer Bildung nach der 
Gleichung 

CsHs.  C H .  COCgHb 
2 CsH5. C H N a .  COCgH5 + J? = 2NaJ + I 

C S H 5 .  CH. COCsH5 
bezeichnet, und ihre Isomerie koonte auf das Vorhandensein zweier asyrn- 
metrischer Kohlrnstoflktome im Molekiil zuriickgefiihrt werden, eiue An- 
nabme, welche durch Untersuchungen von V i c t o r  M e y e r  in Gemein- 
schaft mit G a r r e t 2 )  und F e h r l i n s )  einerseits und durch Untersuchungen 
von J a p p  und K l i n g e r n a n n  4)  andererseits hinreichend gestiitrt 
wurde: Erstere erhielten aos den beiden Bidesylen rnit alkoholiscbem 
Ammoniak ein und dasselbe Tetraphenylpyrrol und Letztere diirch 
Behandeln mit Salzsiiure aus beiden das gleiche Tetrapheriylfiirfuran. 

EJ schien uns nun yon Interesse beim Benzylcyanid, welches dcm 
Desoxybenzoi'n iu Bezug auf Siibstituirbarkeit des einen der Methyleri- 

1) Knoevenagel ,  diese Berichte XXI, 1355. 
'3) Diese Berichte XXI, 3107. 
3) Diese Berichte XX11, 553. 
4) Diese Berichte XXI, 2994. 




