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welches aus Ligroi'n in farblosen, schonen, drusenformigen Krystallen 
vom Schmp. 14$01) erhalten wucde. Der  Korper hydrolysirt sich nicht 
beim Kochen mit wlssriger Kalilauge. 

0.0929 g Sbst.: 12.5 ccm N (230, 736 mm). 

Es wurden auch einige Versuche mit den entsprechenden N-Di- 
Lthylverbindungen gemacht. Hierbei zejgte sich zunachst, dass das 
Tolimidazol, wie vorauszusehen, rnit Jodathyl schwieriger reagirt als 
mit der Methylverbindung. Immerhin wird durch 10- 12 -stiindiges 
Erhitzen:der Base mit ubrrschiissigem Jodathyl und etwas absolutem 
Alkohol auf 150° ein Krystallbrei von Nadeln erhalten, der das  N,iV'- 
1) iB t h yl  t o l i m  i d  a z o l  a m m o n i u  m j  o d i d  ist. Dasselbe krystallisirte 
ails verdiinntem Alkohol in farbloseu Nadeln vom Schmp. 1293. 

0.1996 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.1498 g AgJ. - 0.1601 g Sbst.: 
12.7 ccm N (220, 746 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 14.6. Gef. N 14.7. 

ClaH17NzJ. Ber. J 40.03, N 8.88. 
Gef. )) 40.10, s 8.80. 

Das aus dem Jodid mit kaltem Alkali gewonnene und durch AUS- 
i thern  isolirte Carbinol wurde als ein dickes, gelbes Oel erhalten, 
welches von kochender Kalilauge nach und nach hydrolysirt wurde, 
wobei dasq' mit Wasserdampf fliichtige N,N'- Dig t h y l  t o  1 u y l e  n d i -  
a r n i n ~ a l s  gelbes, dickes Oel iiberging. Das s a l z s a u r e  Silk dieser 
Jetztt'ren Base krystallisirte aus Alkohol in kleinen, dicken , derben 
Nadelu; ee ergab mit Eisenchlorid eine schBne, rothe Reaction. 

0 . l i l i  g Sbst.: 0.1271 g AgCI. 
C11HroN2Clz. Ber. C l  1S.2. Gef. C1 25.1, 

196. B. Cohn und P. Friedlander: Ueber o-p-Dinitro- 
benzaldehyd. 

@[itthei!img atis dem chem. Laboratorium des k. k. technolog. Gewerbe- 
museums in Wien.] 

(Eingegaogen am 20. Hilarz 1902.) 
Nach den bisberigen Erfahrungen erschwert die Anwesenheit von 

einer, und in noch hoherem Maasse von zwei substituirenden Gruppen 
mit doppelten Bindungen (.S03H, .NOa, .COOH etc.) die weitere 
Substitution des Benzolkerns, wahrend Substituenten mit einfachen 

1) St. T. Nieme n t o w s k i  (diese Berichte 20, 1887 [1887]), der offenbar 
dendhen Iibrper aus dem Sodmethylat des N -  Methylithenyltoluylendiamins 
mittals Kalilauge gewann , fand fiir denselben, aus verdiinritem Alkohol 
krystaikrt .  keinen scharfen Schinelzpunkt (1 15-1350). 
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Bindungen (.OH, . CHS etc.) sie bekanntlich erleichtern. Es konnte 
daher kaum iiberraschen, dass Versuche, aus den drei bekannten Nitro- 
benzaldehyden durch weitere Nitrirung Dinitrobenzaldehyde darzu- 
stellen, resultatlos verliefen, da  iiherdies die Oxydationsfahigkeit dieser 
Aldehyde den Nitrirungsbedingungen ziemlich enge Greneen steckt. 

Die Darstellung eines Dinitrobenzaldehyds, dessen voranssichtlich 
grosse Reactionsfahigkeit uns i n  verschiedener Hinsicht interessirte, 
gelingt jedoch auf einem kleinen Umweg Durch Nitriren VOR p-Ni- 
trobenzylchlorid mit einem grossen Ueberschuss von concentrirter Sai- 
petersaure (spec. Gewicht 1.5) und rauchender Schwefelsiinre erhielt 
K r a s u s k i  o-p-Dinitrobenzylchlorid. Wir  fanden, dass sich die Ver- 
bindung durch Einwirkung von wenig mehr als der berechneten Menge 
gewohnlicher Nitrirsaure reiner nnd in quantitativer Aosbeute dar- 
stellen Iasst. I n  ihr  ist das Chloratom ausserordentlich reactions- 
fahig und lasst sich leicht gegen andere Gruppen austauschen, wobei 
nur die im Vergleich zum o- oder p-Nitrobenzylchlorid sehr vie1 
griissere A lkaliempfindlichkeit zu beriicksichtigen ist, welche die Anwen- 
dung von atzenden oder kohlensauren Alkalien ausschliesst. 

o - p -  D i n i  t r o  b e n  z y I c  h l  or i d ,  C&&3 (NO2)a .CH% c1, krystallisirt aus 
Aet her in centimetergrossen, honiggelben Tafeln, die bei 34" schmelzen. 
Leicht liislich in  den gebraucblichen Liisungsmitteln l). Das Arbeiten 
mit der Verbindung erfordert Vorsicht wegeii ihrer energischen Ein- 
wirkung auf Haut  und Schleimhaute. 

Durch Umsetzung erhielten wir aus ihr folgende nene Derivate. 
0-p- D i n i t r o b e n  z y l a c e t a t ,  CsH3(N02)e. CH2.0.COCH3, hell- 

gelbe, monokline Tafeln, Schmp. 96-970. 
o - p - D i n  i t  r o h e n z y 1 a1 k o ho 1, CoH3 (NO& .CH2 .OH, durch Ver- 

eeifung des Acetats mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1). Citronen- 
gelbe Nadeln, Schmp. 1 14-115°. 

o - p -  D i n i  t r o  b e n  z y 1 a n  i l i n ,  CsH3 (NO&. CH2. NH . C&, durch 
Einwirkung von Dinitrobenzylchlorid anf 2 Mol. Anilin anf dem Wasser- 
bade. Orangerother KBrper; das salzsaure Salz bildet fast farblose Na- 
deln, die durch Wasser dissociirt werden. In analoger Weise wurden 
erhalten: D i n i t r o b e n z y l - p  - t o l u i d i n ,  feine, rothe Nadeln, 
Schmp. 930, D i n i t r o b e n z y l -  (x - n a p h t y l a m i n  dnnkelrothe Schiipp- 
&en, Schmp. 1640, D i n  i t rob enz  y 1 a n  i l i n - p -  sulfosii ur e , braunlich- 
gelbe, in Wasser leicht 16sIiche Nadeln. 

Durch Oxydation einer der vorstehenden Verbindungen, zweck- 
massig mit sanren Oxydationsrnitteln, erhielten wir o - p - D i n i t r o  b e n z -  
a l d e h y d ,  C ~ H ~ ( N O Z ) ~ .  COH. Leicht liislich in  den gebrauchlichen 
Liisungsmitteln, kaum in Wasser, krystallisirt aus Benzol + Ligroi'n in 

9 Im Vergleich zu den entsprechenden o- und p-Mononitrorerbindungen 
zeigen sammtliche o p-Dinitrorerbindungen eine bedeutend grrissere Lislichkeit, 

__ 



1267 

glanzenden, hellgelben, rhombischen Tafeln rom Schmp. 68---6P0, 
kaum Aiichtig mit Wasserdampfen; Alkalien (auch kohlensaure) zer- 
setzen bei gelindem Erwarmen unter Braunfarbung. 

N ( 2 2 0 ,  745 mm). 
0.173% g Sbst.: 0.2712 g COa, 0.0327 g HzO. - 0.1437 g Sbst.: 18.6 WID 

C?Na05Na. Ber. C 42.S5, H 2.04, N 14.2% 
Gef. * 42.55, n 2.09, B 14.34. 

Die Constitution der Verbindung ist sicher gestellt durch die 
Ueberfiihrbarkeit in  die bekannte o-p-Dinitrobenzozsaure durch oxy- 
darion mit Silberoxyd, sowie durch einige der charakteristischen Alde- 
hydreactionen. Dargestellt wurden D i n i  tr o b e n z  y l i d e n a n i l i  n ,  
Ct;Ha(N02)&H: N.C&TS, orangegelbe, dicke Nadeln. Schmp. 13 I - 132O. 
Die analogen Derivate des p - T o l u i d i n s  wid rr-Xapphtykamins 
schmelnrjn bei 1510 resp. 202". 

P h e n  y 1 h y d r a z o n ,  C6H3 (NO2)a. CH: N. NN .CsHs, schwer 16s- 
liehe, rothbraune, feine Nadeln (aus Xylol), Sehmp. 227-228 O. 

D i n i t r o  b e n z  a l d o  xi m , CsH3(NOz)g. CH:N.OH, krystdlisirt ails 
Wasser in seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 127-1288u; sein 
B e n z o y l d e r i v a t  bildet gelbliche Nadeln vain Schmp. 165-166O. 
Durch Kochen mit Essigsaureauhydrid entsteht aus dem .ildoxirn 
D i n i  t r  o b e n z  o n i t r i l ,  CGH%(NO&CN, braungelbe Nadeln, Schmp, 
1~34--105O, die dorch Kochen mit verdiinntrr Schwefelslure ( 1  : 1) 
zum Diuitrobenzamid verseift werden. 

Sehr charakteristisch ist die schnelle Veranderung, welche der 
o-p-Dinitrobenzaldehyd unter der Einwirkung des Lichtes erleidet. 
Er verwandelt sich dabei - analog dent o-Nitrobenzaldehyd nach den 
Reobachtungen von G. C i a m i c i a n  - in o - N i t r o s o - p - n i t r o b e n -  
z o 6 s a u r  e. Dieselbe ist schwer laslich in den gebrauchlichen Liisuugs- 
mitteln, schmilzt iiber 300° und liefert mit Metbylsulfat einen in seiden- 
glanzenden gelben Nadeln krystallisirenden Methylester, der bei 
137--138° zu einer griinen Fliissigkeit zusammenscbmilzt. 

Ausfiihrlicbe Angaben uber diese Verhindungen beabsichtigen w k  
demnachst in den Wiener Monatsheften zu bringen I). 

- 

I) Anmerkung: Die vorstehend abgedruckte Abhandlung ging der Re- 
daction w%hrend der Drucklegung der den gleichen Gegenstand behandelnden 
Arheit von F. Sachs  und R. Kempf :  Ueber eine neue Darstellungsweise 
von Nitrobenealdehpden (diese Berichte 35, 1224, 1236) zu. 

Die Reciaction. 




