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welches aus Ligroin in farblosen, schénen, drusenférmigen Krystallen
vom Schmp. 148°1) erhalten wurde. Der Korper hydrolysirt sich nicht
beim Kochen mit wissriger Kalilauge.

0.0929 g Sbst.: 12.5 cem N (239, 736 mm).

Cu H1GN20. Ber. N 14.6. Gef. N 14.7.

Es wurden auch einige Versuche mit den entsprechenden N-Di-
dthylverbindungen gemacht. Hierbei zeigte sich zunichst, dass das
Tolimidazol, wie vorauszusehen, mit Jodédthyl schwieriger reagirt als
mit der Methylverbindung. Immerhin wird durch 10—12 -stiindiges
Erhitzen’ der Base mit Gberschiissigem Jodithyl und etwas absolutem
Alkohol aaf 150° ein Krystallbrei von Nadeln erhalten, der das N, N'-
Didithyltolimidazolammoniumjodid ist. Dasselbe krystallisirte
aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 1292

0.1996 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.1492 g AgJ. — 0.1601 g Shst.:
12,7 cem N (229, 746 mm).

CyaHizNodJ. Ber. J 40.03, N 8.88.
Gef. » 40.10, » 8.80.

Das aus dem Jodid mit kaltem Alkali gewonnene und durch Aus-
dithern isolirte Carbinol wurde als ein dickes, gelbes Oel erhalten,
welches von kochender Kalilauge nach und nach hydrolysirt wurde,
wobei das¥imit Wasserdampf flichtige N, N'-Diithyltoluylendi-
aminfals gelbes, dickes Oel iiberging. Das salzsaure Salz dieser
letzteren Base krystallisirte aus Alkohol in kleinen, dicken, derben
Nadeln; es ergab mit Eisenchlorid eine schine, rothe Reaction.

0.111%8 g Shst.: 0.1271 g AgCL

Cu HQUNE(?’IQ. BGI‘. Cl 28.2. Gef. C[ 28.1,

196. P. Cohn und P. Friedlinder: Usber o-p-Dinitro-
benzaldehyd. .
TMittheilung aus dem chem. Laboratorium des k. k. technolog. Gewerhe-
museums in Wien.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1902.)

Nach den bisberigen Erfahrungen erschwert die Anwesenheit von
einer, und in noch héherem Maasse von zwei substituirenden Gruppen
mit doppelten Bindungen (.8OsH, .NOj, .COOH etc.) die weitere
Substitution des Benzolkerns, wihrend Substituenten mit einfachen

1) §t. v. Nieme ntowski (diese Berichte 20, 1887[1887]), der offenbar
denselben Korper aus dem Jodmethylat des N-Mathylithenyltoluylendiaming
mittels Kalilauge gewann, fand fir denselben, aus verdiinntem Alkohol
krystallisirt, keinen scharfen Schmelzpunkt (115—1350).
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Bindungen (.OH, .CHj; ete.) 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 iiberdies die Oxydationsfihigkeit dieser
Aldehyde den Nitrirungsbedingnngen ziemlich enge Grenzen steckt.

Die Darstellung eines Dinitrobenzaldehyds, dessen voraussichtlich
grosse Reactionsfibigkeit uns in verschiedener Hinsicht interessirte,
gelingt jedoch auf einem kleinen Umweg. Durch Nitriren vonr p-Ni-
trobenzylchlorid mit einem grossen Ueberschuss von concentrirter Sal-
petersiure (spec. Gewicht 1.5) und rauchender Schwefelsiare erhielt
Krasuski o-p-Dinitrobenzylchlorid. Wir fanden, dass sich die Ver-
bindung durch Einwirkung von wenig mehr als der berechneten Menge
gewdbnlicher Nitrirsure reiner und in quantitativer Ausbeute dar-
stellen ldsst. In ibr ist das Chloratom ausserordentlich reactions-
fihig und ldsst sich leicht gegen andere Gruppen austauschen, wobei
nur die im Vergleich zum o- oder p-Nitrobenzylchlorid sebr viel
grossere Alkaliempfindlichkeit zu beriicksichtigen ist, welche die Anwen-~
dung von 4tzenden oder kohlensauren Alkalien ausschliesst.

o-p-Dinitrobenzylchlorid,CeH; (NOg)s.CH; Cl, krystallisirt aus.
Aether in centimetergrossen, honiggelben Tafeln, die bei 34° schmelzen.
Leicht 18slich in den gebriuchlichen Lédsungsmitteln '), Das Arbeiten
mit der Verbindung erfordert Vorsicht wegen ihrer energischen Ein-
wirkung anf Haut und Schleimhiute.

Darech Umsetzung erhielten wir aus ibr folgende neue Derivate.

o-p-Dinitrobenzylacetat, CsHz(NO;);.CHy.0.COCHjs, hell-
gelbe, monokline Tafeln, Schmp. 96—970.

o-p-Dinitrobenzylalkohol, CgH;(NO;),.CH:.0H, durch Ver-
seifung des Acetats mit verdiinnter Schwefelsiure (1:1). Citronen-
gelbe Nadeln, Schmp. 114—115°.

o-p-Dinitrobenzylanilin, C4Hs(NO;);.CH:.NH.CsH;, durch
Einwirkung von Dinitrobenzylehlorid auf 2 Mol. Anilin auf dem Wasser-
bade. Orangerother Korper; das salzsaure Salz bildet fast farblose Na-
deln, die durch Wasser dissociirt werden. In analoger Weise wurden
erhalten: Dinitrobenzyl-p-toluidin, feine, rothe Nadeln,
Schmp. 939, Dinitrobenzyl-«-naphtylamin dunkelrothe Schipp-
cken, Schmp. 164% Dinitrobenzylanilin-p-sulfosidure, briunlich-
gelbe, in Wasser leicht 1dsliche Nadeln.

Durch Oxydation einer der vorstehenden Verbindungen, zweck-
miissig mit sauren Oxydationsmitteln, erhielten wir o-p-Dinitrobenz-
aldehyd, CgH3(NO:);.COH. Leicht 18slich in den gebrduchlichen
Lésungsmitteln, kaum in Wasser, krystallisirt aus Benzol + Ligroin in

Y Im Vergleich zu den entsprechenden o- und p-Mononitroverbindungen
zeigen simmtliche o p-Dinitroverbindungen eine bedeutend gréssere Lislichkeit.



glinzenden, hellgelben, rhombischen Tafeln vom Schmp. 68680,
kaom fliichtig mit Wasserdimpfen; Alkalien (auch kohlensaure) zer-
setzen bei gelindem Erwirmen unter Braunfirbung.

0.1732 g Sbst.: 0.2712 g CO, 0.0327 g Hy0. — 0.1437 g Sbst.: 18.6 cem
N (220 745 mm).
C;H 05 N;. Ber. C 42.85, H 2.04, N 14.28.
Gef. » 42.58, » 2.09, » 14.34.

Die Constitution der Verbindung ist sicher gestelit durch die
Ueberfiihrbarkeit in die bekannte o-p-Dinitrobenzoésiiure durch Oxy-
dation mit Silberoxyd, sowie durch einige der charakteristischen Alde-
hydreactionen. Dargestellt wurden Dinitrobenzylidenarilin,
CsH3(NO,),.CH: N.CH;, orangegelbe, dicke Nadeln. Schmp. 131 —1329,
Die analogen Derivate des p-Toluidins und «-Naphtylamins
schmelzen bei 1510 resp. 2020

Phenylhydrazon, CsH3;(NO2);.CH:N.NH.C;H;, schwer lgs-
liche, rothbraune, feine Nadeln (aus Xyloi), Schmp. 227—-228°¢

Dinitrobenzaldoxim, C;H3(NOs),. CH:N.OH, krystallisirt aus
Wasser in seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 127—1289%; sein
Benzoylderivat bildet gelbliche Nadeln vom Schmp. 165—1662.
Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht aus dem Aldoxim
Dinitrobenzonitril, C4Hy(NO3):CN, braongelbe Nadeln, Schmp.
104—105°, die durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure (1:1)
zum Dinitrobenzamid verseift werden.

Sehr charakteristisch ist die schnelle Veriinderung, welche der
o-p-Dinitrobenzaldehyd unter der Einwirkung des Lichtes erleidet.
Er verwandelt sich dabei — analog dem o-Nitrobenzaldehyd nach den
Beobachtungen von G. Ciamician — in o-Nitroso-p-nitroben-
zoésdure. Dieselbe ist schwer 16slich in den gebriuchlichen Lésungs-
mitteln, schmilzt iber 300° und liefert mit Methylsulfat einen in seiden-
glinzenden gelben Nadeln krystallisirenden Methylester, der bei
137138 zu einer griinen Flissigkeit znsammenschmilzt.

Ausfiihrliche Angaben iiber diese Verbindungen beabsichtigen wir
demniichst in den Wiener Monatsheften zu bringen?).

5 Anmerkung: Die vorstehend abgedruckte Abhandlung ging der Re-
daction wihrend der Drucklegung der den gleichen Gegenstand behandelnden
Arbeit von F. Sachs und R. Kempf: Uecber eine neue Darstellungsweise
von Nitrobenzaldehyden (diese Berichte 35, 1224, 1236) zu.

Die Redaction.





