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453. Franz Sachs und B. Kempf: Ueber den 2.4-Dinitro-
benzaldehyd. (II. Mittheilung).

[Aus dem 1. chemischen Institut der Universitit Berlin].
(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juoi 1902).

Vor einem Vierteljahr!) wurde von uns eine Darstellungsweise
des damals noch unbekannten 2.4-Dinitrobenzaldehyds angegeben;
wir condensirten Dibitrotoluol in siedender alkoholischer L&sung unter
Zusatz von Soda mit Nitrosodimethylanilin, wobei das p-Dimethyl-
amidoanil des Dinitrobenzaldehyds entstand; dieses Product spalteten
wir dann mit Mineralsduren und erhielten darch Ausschiitteln mit
Benzol den gesuchten Aidehyd in guter -Ausbeute. In derselben Mit-
theilung wurde von F. Sachs und W. Everding?) ein zweiter Weg
zur Darstellung desselben Aldehyds angegeben, nimlich aus 2.4-Di-
nitrobenzylchlorid, das darch Condensation mit Anilin zunichst in
Dinitrobenzylanilin ~ ibergefiihrt, dann zu Dinitrobenzylidenanilin
oxydirt und schliesslich mit Mineralsiuren gespalten wurde, um so
ebenfalls den Aldehyd zu liefern. Fast gleichzeitig mit unserer Mit-
theilung legten die HHrn. P. Friedldnder und P. Cobn der Wiener
Academie eine Abhandlung vor, nach der sie auf dem zweiten der
oben angegebenen Wege ebenfalls den o-p-Dinitrobenzaldehyd erhalten
haben. KEine vorlidufige Mittheilung hieriiber sandten sie auch den
Berichten®) ein, die ausfiibrliche Publication sollte in den Wiener
Monatsheften erscheinen, ist dort anch bereits dreimal unter »Einlauofe
verzeichnet, bisher aber noch nicht abgedruckt worden. Unsere weite-
ren Beobachtungen iiber den neuen Aldehyd theilen wir heuate mit.

Zuondichst bestiitigte sich die {iberaus leicht und glatt verlaufende
Condensirbarkeit des 2.4-Dinitrobenzaldehydes mit organischen Basen,
welche die priméire Amingruppe enthalten — es wurde bisher von
uns Phenylhydrazin und seine Derivate, Hydrazin, Anilin und Hydr-
oxylamin mit dem Aldebyd condensirt —, als o-Toluidin, Benzidin
und Semicarbazid mit ihm in Reaction gebracht wurden.

Versuche, vom 2.4-Dinitrotoluol duarch directe Oxydation zam
Aldehyd zu gelangen, fihrten sogleich zur entsprechenden Sidure, ohne
dass es bisher mdglich war, den wahrscheinlich als Zwischenproduct
auftretenden Aldehyd zu fassen. Da Dinitrotoluol gegen Oxydations-
mittel sebr bestindig ist, ist man gezwungen, von vornherein sehr ener-
gisch wirkende Mittel in Anwendung zu bringen, sodass ein interme-
didr entstehender Aldehyd sofort weiter oxydirt werden muss. Wih-

) Diese Berichte 85, 1224 [1902]. ?) Diese Berichte 35, 1236 [1902]
3) Diese Berichte 35, 1265 [1902].



rend Tiemann') rauchende Salpetersiure als Oxydationsmittel fir
Dinitrotoluol benutzte und das Gemisch 14 Tage lang im geschlosse-
nen Rohr auf 1000 erhitzte, scheint die elektrolytische Oxydation viel
schneller und glatter zum Ziele zu fiihren. Unter den gleichen im
experimentellen Theile angegebenen Versuchsbedingungen gelang die
Oxydation von 2,4,6-Trinitrotoluol zur entsprechenden Benzoésiure,
jedoch zeigte sich dieses unter den eingehaltenen Versuchsanordnungeun
noch schwieriger angreifbar als Dinitrotoluol, was vielleicht nur der
noch schwereren Ldslichkeit der Trinitroverbindung in verdiinnter
Schwefelsiiure zuzmschreiben ist.

Von der schon in der ersten Mittheilang beschriebenen Phenyl-
hydrazon-p-sulfosiure des 2.4-Dinitrobenzaldehyds wurden inzwischen
die frither nicht gelungenen Analysen ausgefithrt, welche beweisen,
dass ein wirkliches Phenylhydrazon vorliegt und kein lockeres
Additionsproduct, welches als ein Phenylhydrazonsulfosidurehydrat
aufzufassen wire, wie es H. Biltz, A. Maué und F. Sieaen?) ver-
muthen. Gegen die Annahme eines solchen Hydrates wiirde ausser der
Bestéiindigkeit der Verbindung selbst gegen kochende Mineralsiuren aueh
vor allem die Farbstofflnatur des Korpers sprechen; da der Dinitro-
benzaldehyd selbst fast farblos ist und in einem Hydrazonhydrat
CsH3 (NO;):.CH(OH).NH.NH. C; Hy.8O3H keine chromophore Gruppe
vorhanden wire. Die Bestindigkeit der Biltz’schen Hydrate braucht
iibrigens nicht von der negativen Natur der eiugefiihrten Radicale
abbdngig zu sein, sie lisst sich vielleicht auch schon dadurch erkli-
ren, dass aus der wéssrigen [Gsung der leichter fliichtige Aldehyd
beim Kochen friiher entfernt wird, als der schwerer flichtige. Die
Bestindigkeit der Hydrazonhydrate, welche in siedender wissriger
Losung wohl in den Aldehyd und die Hydrazinverbindung gespalten
gind, kénnte auch von diesem Umstand abhiingig sein.

In unserer friiheren Mittheilung hatten wir die Reduction des
Dinitrobenzaldoxim beschrieben, die zundéichst zum Nitroaminobene-
aldoxim fiihrte. Es ist unterdessen festgestellt worden, dass hier,
wie schon friher vermuthet wurde, die o-stindige Nitrogruppe intact
geblieben ist und das Oxim daher das 4-Amino-2-Nitrobenzal-
doxim darstellt. Durch weitere Reduction hatten wir das Diaminobenz-
aldoxim erhalten. Da alle Spaltungsversuche des Nitroaminooxims
bisher nicht zam Nitroaminobenzaldehyd fiihrten, obwohl die saure
Lésung des Oxims mit Phenylhydrazin und ebenso aach mit Sewmi-
carbazid reagirt, wurde das Nitroaminooxim acetylirt und daraus ein
N.O-Diacetylderivat erhalten. Es soll demnichst versucht werden,
hieraus zuniichst den acetylirten Nitroaminobenzaldehyd za gewinnen.

) Diese Berichte 3, 223 [1870). %) Diese Berichte 35, 2000 [1902]
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Einedirecte Reduction des Dinitrobenzaldehyds fiihrte zu keinem
Nitroaminokérper, sondern gleich zu einem Product, das der pro-
centischen Zusammensetzung nach ein Diaminobenzaldehyd sein konnte,
aber keine Aldehydreactionen, z. B. mnicht Silberreduction giebt. Da
angestellte Molekulargewichtsbestimmungen gegen ein verdoppeltes
Molekiil sprechen, liegt wahrscheinlich ein Kérper folgender Con-
stitution (I) vor:

L opomon 700 o
oo , T :
- _.NH _.NH N

Diese Verbindung enthilt zwar einen Vierring, doch wird dieser
ja auch im Anthranil angenommen und zwar in beiden Formulirungen,
die man diesem zuschreibt (II, I1I). Aus beiden Anthranilformeln
wiirde sich das obige Reductionsproduct durch Aufnahme von zwei
Wasserstoffatomen ableiten lassen. Man kann ja auch das Anthranil
selbst zum o-Aminobenzaldehyd reduciren. Die vorgeschlagene For-
mulirung wiirde ein inneres Aldehydammoniak darstellen.

Wird diese Verbindung acetylirt, so werden zwei Acetylgruppen
aufgenommen, and nun ist in eisessigsaurer Ldsung leicht ein schén
krystallisirendes Phenylhydrazon zu erhalten. Trotzdem liegt auch
hier anscheinend zanichst nicht ein Aldehyd vor, da ammoniakalische
Silberlésung keine Reduction erleidet. Nur soviel wird durch die
Analyse dieses Phenylhydrazons bewiesen, dass beide Acetylgruppen
am Stickstoff sitzen, denn siisse eine Acetylgruppe am Sauerstoff, so
wiisste sie bei der Hydrazonbildung abgespalten werden.

Uebrigens scheint der nicht acetylirte Kérper ebenfalls eine Hy-
drazonbilduvg einzugehen, aber erst dann, wenn er mit verdiinnter
Salzsiinre erwirmt wird, dagegen nicht, wenn nur 50-procentige Essig-
siure zur Anwendung kommt. Verdiinnte Salzsiure bewirkt aber
augenscheinlich eine durchgreifende Aenderung des Kérpers, der sich
sofort beim Uebergiessen mit verdiinnten Mineralsinren dunkelroth-
braun firbt und erst beim Erwirmen mit hellgelber Farbe in Lésung
geht (dhnliche Beobachtungen sind bereits bei o- oder p-Aminobenz-
aldehyden von Friedldnder und anderen gemacht worden.) Durch
die Sdure wird voraussichtlich zuerst der Vierring unter Wasser-
addition gesprengt und die Orthoform des Diaminoaldehydes erhalten.

Die bereits in unserer ersten Mittheilung erwihnte Thatsache,
dass sich das Dinitrobenzylidenanilin am Licht leicht rothlich
firbt, veranlasste uns. diese Erscheicung genauer zu verfolgen. Durch
die schéven Untersuchungen von Ciamician und Silber!) ist eine
Umlagerung von o-Nitrobenzaldehyd in o- Nitrosobenzoésiure durch
Lichtwirkung bekannt geworden.

) Diese Berichte 34, 2040 [1301).



Auch der Dinitrobenzaldehyd lagert sich leicht, wie Friedlinder
und Cohn angeben und wir bestitigen kénnen, in trocknem, wie in
geléstem Zustande, in die entsprechende p - Nitro-o-nitrosobenzoésiure -
um. Da die Umlagerung vom Dinitrobenzylidenanilin durch das Vor-
handensein zweier Nitrogruppen complicirter verlduft, untersuchten
wir zunidchst das Anil des o-Nitrobenzaldehydes auf semm Verhalten
gegen Belichtung. Die Untersuchungen iiber die Dinitroverbindung
sind noch nicht abgesehlossen, es entstehen hierbei mindestens
zwei verschiedene Producte. Die hellgelbe Benzollssung des o-Nitro-
benzylidenaniling firbte sich, in geschlossener Robre dem Lichte
ausgesetzt, bald roth und schied dann allmihlich einen gelblich
weissen Korper ab, der nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Aceton von rein weisser Farbe war und dieselbe procentische Zu-
sammensetzung zeigte wie das Anil, sich von diesem aber durch seine
Unléslichkeit in Benzol, seinen Schmelzpunkt, 1719 gegen 69.5¢, und
durch seine Farblosigkeit unterscheidet. Da sich der weisse Kérper
mit smaragdgriiner Farbe in Aceton 18st, lisst dies mit Gewissheit
auf eine Nitrosoverbindung schliessen. Das durch Umlagerung ent-
standene Product darf demmnach als das Anilid der o-Nitrosobenzoé-
siure betrachtet werden, zumal bei der Spaltung mit Salzsiure Anilin
erhalten werden konnte. Die Bildung dieser Verbindung ist in Apa-
logie mit den Untersuchungen von Ciamician und Silber auf fol-
gende Weise zu erkliren:

~ ~—CH:N.GsH;, - ~—C(OH): N .CeH;
.‘\/‘E—'N02 _~-No
. ,\/\i——co. NH. CgH;
- —No.

Die schon frither mitgetheilten prachtvollen Fértungen, welche
Natronlauge in der wissrigen Lésung von 2.4-Dinitrobenzal-
dehydphenylhydrazonsulfosdure hervorruft, veranlassten Ver-
suche, die an anderen Phenylhydrazonderivaten desselben Aldehyds
mit Natriumalkoholat angestellt, ebenfalls zu préichtigen Farben-
reactionen fiihrten. Fiigt man zu der rothen alkoholischen Ldsung des
Dinitrobenzaldehydphenylhydrazons 1—2 Tropfen Alkoholatldsung, so
tritt sofort eine tiefe Blaufirbung ein, die in Losung selbst gegen
Kochen bestindig ist, aber beim Verdunsten des Losungsmittels so-
fort, beim Stehenlassen an der Luft nach einigen Tagen (Kohlensiure-
anziehung?) in die Rothfirbung des Hydrazons zuriickgeht; dieselbe
Riickbildung ruft Wasserzusatz hervor. Diese intensiven Féarbungen
geben alle Phenylhydrazonderivate des Dinitrobenzaldehyds (Nitro-,
Brom-, Sulfosiure-Derivat) mit einziger Ausnahme des Benzyl-
phenylhydrazons. Dieser Umstand legt den Schluss nahe, dass
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sich die Phenylhydrazone des Dinitrobenzaldehyds, welche noch eineu
freien Imidwasserstoff besitzen, unter dem Einfluss des Natrium-
alkoholats zu nitronsauren Salzen von isomeren Azoverbindungen um-
lagern. Durch die chinoide Constitution dieser Kérper wird ihre
intensive Firbung -erklirt.

NO{ }-CH: N.NH. G Hs N:{  V:CH.N:N.C;Hy.
- > L
NO, NaOO WO,

Das ebenfalls von uns schon beschriebene Nitroaminobenzaldehyd-
Phenylhydrazon reagirt in Alkohol gelést dagegen nicht mit Natrium-
alkoholat. Die in diesem Ko6rper angenommene o-Stellung der Nitro-
gruppe wird auch dadurch bewiesen; denn p-Nitrobenzaldehydphenyl-
hydrazon giebt mit Natriumalkoholat eine prachtvolle, tiefe Griinfirbung,
dagegen fiirbt sich das Phenylhydrazon des o- Nitrobenzaldehyds erst
mit einem sehr grossen Ueberschuss von Natriumalkoholat schmutzig
griin, indem die Bildung von p-chinoiden Verbindungen augenschein-
lich éichter eintritt, als diejenige von o-chinoiden.

2.4-Dinitrobenzyliden-o-toluidin, (NQ:), CsH3; .CH:N.Cg H,.CHs.

1.5 g 2.4-Dinitrobenzaldehyd wurden in 10 g o-Toluidin unter Er-
wirmen zu einer dunkelrothbraunen Fliissigkeit gelist, die dann einige
Minueten mit Luftkihler gekocht, wurde. Nach dem Abkiiblen wurde
mit 50 cem 25 procentiger Essigsiure das Tolil als gelbliches, amorphes
Product gefillt, das abfiltrirt und mit 25-procentiger Essigsiure zur
Entfernung anhaftenden Toluidins gewaschen wurde. Ausbeute 98 pCt.

Der in fein gepulvertem Zustande kanariengelbe Korper ist in
Wasser unléslich, in Alkohol schwer loslich; Benzol dagegen lést
leicht schon bei gewdhnlicl.er Temperatur, Aceton ziemlich leicht.
Amylalkohoel l6st heiss sehr leicht, kalt dagegen fast gar nicht; aus
der heissen Losung krystallisirt das Tolil beim Erkalten in langen,
glinzenden, gelben Nadeln, die sich ebenso wie das Anil am Licht
ziemlich rasch réthlich-dunkelbraun firben.

Der Schmelzpunkt liegt bei 153.5° (corr.), unterscheidet sich” also
wenig von dem des p-Tolils, welches nach Friedlinder und Cohn
bei 151¢ schmilet.

Im Gegensatz zam Anil, das sich erst durch Mineralséuren
spaltet, tritt bei dem Tolil die Spaltung schon beim Kochen mit
25-procentiger Essigsiure ein, wie die Reaction der abgekiihlten Lo-
sung mit Phenylhydrazin bewies.

0.1644 g Sbst.: 20.9 cem N (18% 758 mm).

Ci4H11O; N3, Ber. N 14.76. Gef. N 14.65.



2.4-Dinitrobenzylidenbenzidin, (NOy), Cs Hs. CH:N. Cys Hg. NH...

1 g Dinitrobenzaldehyd, in 10 cem Alkohol geldst, wurde mit
einer Losung von 1.5 g Benzidin in 10 cem Alkolol versetzt und die
tiefrothe Mischung solange mit Luftkiihler gekocht, bis die Abschei-
dung eines dunkelrothbraunen Kérpers stark geworden war. Beim
Erkalten erstarrte das Ganze fast rollstindig zu einem krystallinischen,
glinzenden Magma; durch Schiitteln mit 25-procentiger Essigsiure
wurde die Fillung vermebrt und zugleich das im Ueberschuss ange-
wandte Benzidin in Lésung gehalten. Abfiltrirt, mit 25- procentiger
Essigsiure, dann mit Wasser gewaschen und bei 1050 getrocknet, wog
der Kérper 1.675 g, was einer Ausbeute von 91 pCt. der Theorie
entspricht.
) Der Kérper ist in Wasser unldslich; in Aceton leicht dunkelbraun
léslich, Wasser fillt iho daraus in undeutlichen, feinen Nidelchen.
Nitrobenzol 18st ebenfalls leicht, Ligroin und Alkohol fast gar
nicht, Benzol wenig. Aus der heissen Losung in Amylalkohol kry-
stallisirt der Korper beim Erkalten. Noch besser eignet sich Xylol
zum Umkrystallisiren. Aus diesem Losuugsmittel krystallirt die Sub-
stanz in diinnen, glitzernden, langgestreckten Téfelchen von réthlich
dunkelbrauner Farbe, oft sternférmig gruppirt.

Der Schmp. liegt bei 186° (uncorr.). Schon Essigsiure spaltet
den Korper in seine Componenten.

0.1228 g Sbst.: 0.2802 g COs, 0.0377 g HyO. — 0.2226 g Shst.: 28.1 ccm
N (14.5% 764.5 mm). — 0.2095 g Sbst.: 26.8 ccm N (16.5%, 756 mm).

CioH14O4Ns. Ber. C 62.98, H 3.90, N 15.50.
Gef. » 62.23, » 3.44, » 14.91, 14.80.

2.4.2-4-Tetranitrodibenzylidenbenzidin,

(N02)2 CSH; N CH. N .C]Q Ha .N H CH .Cs H3 (NO?)‘;

1 g 2.4-Dinitrobenzaldehyd wurde in 10 ccm Alkohol geldst und
wit einer Ldsung von 0.46 g Benzidin in 10 cem Alkohol versetet,
wobei bei gewdhnlicher Temperatur eine réthlichbraune Ldsung ent-
stand, die nach einigem Schitteln mit 30 ccm 25-procentiger Essiu-
siure versetzt, einen amorphen rothbraunen Niederschlag: von Dinitro--
benzylidenbenzidin (sieche oben) ergab. Nach ca. 1—2-stindigem
Stehen verwandelte sich jedoch dieser Kérper in einen neuen von:
rein gelber Farbe, indem ein zweites Molekiil Aldehyd sich mit der
noch uubesetzten zweiten Amidgruppe des Benzidins condensirte. Ab-
filtrirt, zor Eutfernung des im geringen Ueberschuss angewandten Di-
nitrobenzaldehyds mit siedendem Alkoho! bis zum Verschwinden der
Phenylhydrazoureaction gewaschen und bei 105° getrocknet, wog der
hellgelbe Korper 1.276 g, was einer Ausbeate von 94.5 pCt. der
Theorie entspricht.
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Die Substanz ist in heissem Aceton 18slich, fillt- daraus beim Er-
“kalten nur bei geniigender Concentration amorph. Beim Verdansten

-der Lidsung dagegen krystallisirt er in langen, haarfeinen, seidigen
Nidelchen, zam Theil auch in kleinen rhombischen Krystillchen.
Amylalkohol, Toluol, Chloroform lésen nur schwer, Ligroin fast gar-
nicht. Das beste Krystallisationsmittel ist Xylol, aus dem die Sub-
stanz in 4 mm langen, hellgelben Nadeln krystallisirt. Benzol 16st
heiss, beim Erkalten krystallisiren hellgelbe, feine Nidelchen, die nach
einigem Stehen 1 Mol. Krystallbenzol aufnehmen, sich dabei in kurze,
-dicke mikroskopische Prismen umwandeln und eine rothe Farbe an-
nehmen. In concentrirter Losung tritt die Benzolaufnahme schon beim
Kochen ein. Kocht man ndmlich den Kdrper mit nicht zu viel Ben-
zol und filtrirt dann die kochend heisse Lisung, so bleibt auf dem
Filter nur der schwerer 16sliche, rothe Korper mit Krystallbenzol als
.glitzerndes, aus kurzen Prismen bestehendes Krystallpulver, wihrend
aus dem Filtrat beim Abkiihlcn zunidchst nur der gelbe, benzolfreie
Kéorper krystallisirt,

Beim Erhitzen auf 120° nabmen nach ca. 20 Minuten 0.505 g
-des rothen K&rpers um 0.063 g = 12.48 pCt. ab, ,wobei ein Farben-
wechsel nach gelb eintrat. :

CssHlsost—l-CsHs. Ber. CsHs 12.62. Gef. CgHs 12.48.

Nitrobenzol ldst den Korper heiss, beim Erkalten krystallisiren
aus der dunkelrothen Lisung seidenglinzende, rothlich-gelbe, ca. 2 mm
lange weiche Nidelchen. 1.1505 g dieses im Vacuum-Exsiccator bis
zur Gewichtscoustanz getrockneten K&rpers nahmen im Toluolbade
um 0.2098 g = 18.24 pCt. ab.

CosHi16 0Ny 4- CeHs . NOg. Ber. CeHs.NQy 18.55.  Gef. CgH; . NOQy 18.24.

Danach besitzt also das Tetranitrodibenzylidenbenzidin die nur
selten beobachtete Eigenschaft, mit »Krystall-Nitrobenzol« zn krystalli-
siren.

Der Schmelzpunkt liegt bei 246° (corr.). Die Verbindungen mit
Benzol und Nitrobenzo! nehmen bei 120—130° die gelbe Farbe au
und schmelzen ebenfalls bei 246"

Schon beim Kochen mit 50-proceutiger Essigsiure tritt theilweise
-Spaltung ein; vollstindig wird dieselbe durch Zusatz weniger Tropfen
Salzsiure, R

0.2281 g Sbst.: 29.65 cem N (169, 758 mm).

CoeHisOsNg. Ber. N 15.59. Gef. N 15.46.

2.4-Dinitrobenzaldehydsemicarbazon,
(NO32):CsH;3.CH:N.NH.CO.NH..
1.96 g Dinitrobenzaldehyd in ca. 20 ccm Alkohol gelSst und za
-einer Lisung von 1.2 g salzsaurem Semicarbazid in 7 ccm ziemlich
-concentrirte Natriumacetatlésung gegossen, ergab eine bald eintretende
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gelbliche, aus feinen Nidelchen bestehende Fillupg, die dann kurze
Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, nach dem Abkiihlen und eipigem
Stehen abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wurde. Sie wog nach
dem Trocknen im Dampfachrank 2.46 g (theoretische Ausbeute). Auns
50-procentiger Essigsiure, die auch bei lingerem Kochen kaum eine
Spaltung verursacht, umkrystallisirt und so in langen feinen gelblichen
Nadeln erhalten, schmilzt das Semicarbazon, im Kapillarr6hrchen er-
hitzt, bei 265° (corr.) unter Zersetzung zu einer rothbraunen schiumen-
den Fliissigkeit. Es ist anch durch Mineralsiuren viel schwerer spalt-
bar als das Oxim. '

In verdiinnter Natronlauge 15st es sich beim Erhitzen mit dunkel-
rother Farbe leicht auf und fillt aus dieser Lgsung wieder unver-
dndert auf Zosatz von Siuren. Beim Erkalten der nicht zu ver-
diinnten alkalischen Lésung krystallisiren ziegelrothe lange feine
Nidelchen aus, die wahrscheinlich ein Natriumsalz des Semicarbazons
darstellen. In dieser Beziehung verhilt es sich analog den von
Thiele und Stange!) beschriebenen drei isomeren Mononitrobenzal-
semicarbazonen. )

0.1273 g Sbst.: 30.2 cem N (199, 761 mm).
CgHrOsNs. Ber. N 27.67. Gef. N 27.32.

24-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazon-p-sulfosiure.
Die friiher durch Explosion misslungenen Analysen konnten jetzt
unter besonderen Bedingungen erhalten werden; sie lieferten, wie
eingangs bemerkt, Zahlen, welche nor auf ein Hydrazon, nicht aber
auf ein Hydrazonbydrat stimmen.
0.1901 g Sbst.: 25 ecem N (17.5% 760 mm). — 0.2052 g Shst.: 0.1346 g
BaS0,.
Ci3Hy9 05Ny S (Hydrazonhydrat). Ber. N 14.58, S 8.33.
Ci3B1o07NyS (Hydrazon). » » 15.33, » 8.74.
Gef. » 15.23, » 9.00.

2.4-Dinitrobenzoésiure, (NO;y),CsH;. COOH.

Die Elektrolyse wuarde mit Bleiblechanode (wirksame Flache: 96 gem)
in schwefelsaurer Losung in einem Wasserbade, das auf 90—950 gehal-
ten wurde, mit schnell rotirendem, schraubenformigem Rihrer ausgefihrt,
Die Kathode, ebenfalls aus Blei, befand sich in einem pordsen Thoncylinder.
Der Anodenraum wurde beschickt mit 160 cem 30-procentige Schwefelsiure
und 5 g 2.4-Dinitrotoluol,, welches, in geschmolzenem Zustande und zum
grossten Theile ungelost, durch den Rithrer in der S#ure stetig in feiner
Suspension gehalten wurde. Nach 3Y/4-stiindiger Elektrolyse bei einer Strom-
stirke von 4 —5 Ampére und einer Klemmenspannung von ca. 5 Volt wurde
die Anodenflissigkeit nach dem Abkihlen ausgeithert und der abgehobene
Aether mit Sodalésung geschiittelt, um die entstandene Dinitrobenzoésiurs

D Aon. d. Chem. 282, 26 und 283, 25.



vom unverindert gebliebenen Dinitrotoluol zu trennen. Dabnn wurde aus der
abgehobenen, das dinitrobenzoésaure Natron enthaltenden Sodalauge durch
Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiaure die Dinitrobenzoésiure frei gemacht,
ausgedthert und der Aether abdestillirt.

Der krystallinische, gelblich weisse Aetherriickstand, in Wasser
heiss gelést, krystallisirte beim Erkalten in ca. 3 cm langen Nadeln
oder in grossen rhombischen Tafeln, die durch den Schmelpunkt (bei
1809), ihre stark saure Reaction und den intensiv bitteren Geschmack
als 2.4-Dinitrobenzoésiure identificirt wurden und 1.5 g wogen.

Ohpe die Anwendung eines Diaphragmas bei der Elektrolyse trat
Verharzung ein, wahrscheinlich durch sekundidre Reactionen an der
Kathode. Bei gewdhulicher oder nur wenig erhéhter Temperatur
bleibt Dinitrotoluol unangegriffen.

Elektrolytische Reductionsversuche der Dinitrobenzoésiure zum
Dinitrobenzaldehyd biieben bisher ohne Erfolg.

2.4.6-Trinitrobenzoésiure, (NO;y); CsHs. COOR.

Von 7 g angewandtem Trinitrotoluol — in fein verteidtem Zustande in
30-procentiger Schwefelsiure suspendirt — wurden nach 10-stiindiger, bei
5 A., 3.5 V. und 60° C. unter bestindigem Rithren ausgefiibrten Elektrolyse
mit Blei-Anode und -Kathode — letztere in einem Thoncylinder — 3.5 g un-
verandert zuriickerhalten und nur 1 g Trinitrobenzoésiure gewonnen.~

Immerhin dirfte wohl die elektrolytische Darstellungsmethode
aach dieser Sdure der oben citirten, von Tiemann herstammenden
bei Weitem vorzuziehen sein. Andererseits besteht seit Anfang vorigen
Jahres ein Patent der chemischen Fabrik Griesheim-Elektron,
wonach Trinitrotoluol, in concentrirter Schwefelsiure gelost, leicht und
glatt durch Chromséiure bei 40 — 50° in Trinitrobenzoésiure itberge-
fihrt werden kann?).

Reduction des 2.4-Dinitrobenzaldehyds,
Verbindung C7H30N2.

4 g 2.4 Dinitrobenzaldehyd, in 100 ccm Alkohol geldst, wurden
mit 120 ccm einer 10-procentigen wiissrigen Schwefelammoniumlésung
versetzt, wobel zunichst eine hellgelbe, sogleich schwarzbraun, dann
wieder rdthlichgelb werdende Fillung, und darauf eine klare dunkel-
rothe Losung eintrat. Dieselbe wurde im kochenden Wasserbad bei
fortwihrend thitigem Riihrer, bauptsichlich um das Stossen zu ver-
meiden, in offener Pulverflasche erhitzt. Nach ungefihr 20 Minuten,
als sich ein hellgelber Korper (grosstentheils Schwefel) abgeschieden
hatte, wurden noch 60 cem:10-procentige Schwefelammoninmlsung
und 50 cem Alkohol hinzugefiigt und 13/, Stunden, wie vorher, erhitzt.
Dann wurden ca. 100 ccm Wasser hinzugefiigt und noch ca. Yo Stunde

1) Chem. Centralblatt 1902 TI, 149,



iiber freier Flamme gekocht, um das iiberschiissige Schwefelammonium zu
zerstéren. Als sich der ausgeschiedene Schwefel zusammengeballt hatte,
wurde schliesslich nach dem Zusatz von Thierkohle kochend heiss filtrirt.
Das Filtrat krystallisirte beim Erkalten und ergab 1.21 g hellgelbe Sub-
stanz. Mit der Mutterlauge hiervon wurde noch einmal der abfiltrirte
Schwefel und die Thierkohle ansgekocht, und so nach dem Filtriren und
Eindampfen noch 0.46 g weniger reines Product erbalten, sodass die Ge-
sammtausbente 1.67 g = 60 pCt. der Theorie betrfigt. Bedeutend
geringer fielen die Ausbeuten aus, so lange weniger Alkohol ange-
wendet wurde, andererseits blieben Versuche mit alkoholischem Schwefel-
ammonium erfolglos.

Im reinen Zustande bildet der aus Wasser umkrystallisirte Kérper
lamellendiinne, schwach gelbliche, prachtvoll schimmernde Krystall-
flitter, die in diionen Schichten oder in der Fliissigkeit suspendirt,
silberweiss erscheinen, und die bei 152.5° (corr.) schmelzen.

Der Kérper ist in Aether, Alkohol, Essigester und Chloroform,
sowie in 50-procentiger Essigsiure schon bei gewdhnlicher Temperatur
mit gelber Farbe 16slich, in Benzol heiss 15slich, krysta:llisirt er beim
Erkalten in langen, unregelmissig zusammengesetzten Nidelchen. Nitro-
benzol und Toluol 16sen heiss, kalt nar sehr schwer.

Die Substanz zeigt weder die Reactionen eines Aldehydes, noch
die eines m-Diamins, wohl aber beweist die nach dem Diazotiren mit
dem Hochster R-salz in ammouniakalischer Lésung eintretende Rot-
firbung die Anwesenheit einer freien Amingruppe.

Aus der essigsauren Losung wird der Kérper durch Ammoniak
wieder unverindert ausgeschieden, Phenylhydrazin dagegen bringt
keine Fillung hervor. Uebergiesst man aber die Substanz mit ver-
diinnter Salz- oder Schwefel-Siure, so firbt sie sich sogleich, an-
scheinend harzig werdend, rothbraun, ldst sich erst beim Erwirmen
mit gelber Farbe und nuntritt mit Pheuylhydrazin nach dem Zusatz von
iberschiissigem Natriumacetat ein weisslicher wahrscheinlich das Phenyl-
hydrazon des Diaminobenzaldehyds darstellender Niederschlag ein, wel-
cher abfiltrirt und in verdiinnter Salzsiure geldst, mit Natrinmnitrit eine
prachtvolle, aber unbestindige Blaufirbung giebt. An der Luft firbt
sich das Phenylhydrazon allmihlich brédunlich.

0.1579 g Shst.: 27.7 cem N (169, 763 mm). — 0.2559 g Sbst.: 0.5774 g
€0, 01297 g Hy0. — 0.1007 g Sbst.: 0.2272 g CO,, 0.0489 g HyO.

CrHsON;z. Ber. C 61.69, H 5.93, N 20.62.
Gef. » 61.54, 61.53, » 5.68, 5.44, » 20.52.
Moleculargewichtsbestimmungen:
I nach der- Siedemethode:

Bei 15.85 g Essigiithylester, 0.1601 g Sbst.: Depr. 0.155".
Mol.-Gew.: Ber. 136. Gef. 163.5.
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II. nach der Gefriermethode:
Bei 10.73 g Naphtalin, 0.2087 g Sbst.: Depr. 0.828",
Mol.-Gew.: Ber. 186. Gef. 163.
Das etwas zu hohe Moluculargewicht wurde wohl in Folge einer bei der
hohen Temperatur theilweise eintretenden Zersetzung gefunden.

Acetylirung der Verbindung C;HzON,,
(CH;.CO.NH)(CH;.CO.N).CsH;.CH.OH. (?)

Wurden 1.53 g des soeben beschriebenen Reductionsproductes mit
6 g Essigsiureanhydrid iibergossen, so trat unter starker, freiwilliger
Erwirmung zuniichst Losung ein. Erhitzte man dieselbe dann kurze
Zeit bis zum Kochen weiter, so entstand beim Erkalten ein krystalli-
nisches Magma des Diacetylproductes, das nach dem Waschen mit
Wasser und dem Trocknen im Dampfschrank 1.9.g wog, was einer
Ausbente von 80 pCt. der Theorie entspricht. Der aus Alkohol unter
Zusarz von sehr wenig Wasser umkrystallisirte Korper ist von rein
weisser Farbe, besteht aus ca. 1 cm langen, feinen, glinzenden Na-
deln oder diinnen, schmalen Téfelchen und schmilzt bei 235.59 (corr.).
Er 16st sich in warmem Eisessig leicht und krystallisirt daraus beim
Verdunsten des Lésungsmittels in schon ausgebildeten, glasklaren
Prismen. )

0.1750 g Sbst.: 18.9 cem N (170, 765 mm).

Ci1HiaO3Na. Ber. N 12.75. Gef. N 12.62.

Diacetyldiaminobenzaldehydphenylhydrazon,
(CH;3;.CO.NH); CsHs. CH: N.NHC; Hj.

1 g des soeben beschriebenen diacetylirten Reductionsproductes,
in 25 cem Eisessig heiss geldst, wurden mit 1 g Phenylhydrazin ver-
setzt und die Mischung auf dem Wasserbade erwiirmt. Schon nach
einigen Minaten begann die Krystallisation. Nach !/s-stiindigem Er-
hitzen wurde abgekiihlt und am anderen Tage die schimmernden
ca. /3 cm langen prismatischen Nadeln, die kugelige radialstrahlige
Konglomerate bildeten, abfiltrirt. So wurden 1.22 g des Phenylhydrazons
erhalten, dazn kommen noch 0.11 g, aus der Mutterlauge durch Fillen
mit Wasser erhalten, sodass die Ausbeute 95 pCt. der Theorie betrug.
Aus Nitrobenzol oder Eisessig umkrystallisirt, wird ein schwach
gelbliches Product erhalten, das unscharf und unter Zersetzung zwischen
246° and 252° (corr.) schmilzt. Alkohol und Eisessig 16sen heiss,
Wasser fillt daraus den Korper wieder krystallinisch. Benzol, Toluol
und Xylol 16sen kaum, Aceton und Essigither nur schwer. Amyl-
alkohol und Nitrobenzol lésen heiss, aus letzterem Lisungsmittel beim
Erkalten wieder fast vollig auskrystallisirend.

Die Abspaltung der Acetylgruppen, um se zum Diaminobenz-
aldehydphenylhydrazon zu gelangen, gelang bisher nicht.



0.1358 g Sbst.: 0.3245 g COq, 0.0707 g H,;0. — 0.1807 g Sbst.: 28.1 cem’
N (180, 756 mm).
C17H1302N4. Ber. C 65.81, H 5.81, N 18.06.
Gef, » 6517, » 5.78, » 17.87.

2.4-Nitraminobenzaldebhydsemicarbazon,
(NO;g) (NHy)CsH3; .CH:N.NH.CO .NH;.

1.75 g Nitraminobenzaldoxim, in 20 cem 50proc. Essigsiure zu
einer klaren, rothen Losung geldst, wurden mit einer Lésung von
1.2 g Semicarbazidchlorhydrat in 10 cem ziemlich concentrirter Na-
triumacetatldsung versetzt und einige Zeit gekocht. Am andern Tage
wurden 1.74 g des aus roten glitzernden Tifelchen bestehenden Roh-
productes abfiltrirt, welches mithin in 81 Proc. Ausbeute erbhalten wurde.
Aus viel kochendem Wasser umkrystallisirt, stellt das reine Semi-
carbazon ein goldgelb glitzerndes, rothes Krystallpulver dar, das, im:
Capillarréhrchen erhitzt, bei ca. 220° allmihlich gelb, iiber 330" all-
méihlich schwarz wird, anscheinend ohne zu schmelzen. Mit concen-
trirter Salzsdure iibergossen, wird der Kérper sofort weiss, was wohl
auf eine Salzbildung schliessen ldsst. In verdiinnt salzsaurer Lésung
diazotirt, wird von dem Hdochster R-Salz nach dem Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniak eine dunkel-kirschrothe Firbung und eine
ebenso gefirbte Fillung hervorgerufen.

0.1642 g Sbst.: 0.2582 g €O, 0.0610 g H,0.

CsHyO3Ns. Ber. C 43.05, H 4.04.
Gef. » 42.89, » 4.13,

O,N-Diacetyl-2-nitro-4-aminobenzaldoxim,
(CH;.CO.NH)(NO;).CsH3.CH:N.0.CO.CH;.

3 g Nitraminobenzaldoxim wurden mit 12 g Essigsidureanhydrid
karze Zeit hindurch gekocht und dann die noch heisse Lésung mit:
ungefihr dem gleichen Volumen Wasser versetzt, wobei zuerst ein
Oel ausfiel, dann aber bald ein krystalliniaches, aus haarfeinen, fast
weissen Nidelchen bestehendes Magma entstand. Am anderen Tage
abfiltrirt, wurden 3.56 g = 83 pCt Ausbeute erhalten. Aus verdiinn-
tem Alkohol umkrystallisirt, wurde ein nur ganz schwach gelbliches
Product erhalten, das bei 174° (corr.) zu einer gelben Fliissigheit
schmolz. In Wasser und Benzol unléslich, in Alkohol, Aceton und
Methylalkohol ziemlich leicht l6slich.

0.1760 g Shst.: 24.2 cem N (220, 765 mm).

Cu H1105N3. Ber. N 15.85. Gef, N 15.68.

o-Nitrosobenzoylanilid, NO.CsH;.CO.NH.C;H.

2.5 g o-Nitrobenzylidenanilin wurden in 50 cem Benzol geldst
und in einem zugeschmolzenen Rohr dem directen Sonunenlichte aus-
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gesetzt. Nach ca. 8-tiigiger Belichtung wurde der ausgeschiedene hell
braungelbe Korper abfiltrirt, mit Benzol gewaschen und auf Thon
gepresst. So wurden 1.1 g des Nitrosokérpers = 44 pCt. des ange-
wandten Anils erbalten. Die Abscheidung des Anilides erfolgt um so
schneller, je concentrirter die Benzollosung ist. So zeigte eine Ldsung
von 2,5 g in nur 10 ccm Benzol bereits nach 1'/p-stiindiger Sonnen-
bestrahlung eine deutliche Abscheidung.
0.1452 g Sbst.: 0.3678 g CO3, 0.0535 g Hy0. — 0.2023 g Sbst.: 22 cem N
(28°, 758.5 mm).
Ci13Hip0aNz. Ber. C 69.02, H 4.42, N 12.39.
Gef. » 69.08, » 4.09, » 12.26.

2.4-Dinitrobenzylidenanilin im Licht.

Wesentlich anders wie das o-Nitrobenzylidenanilin scheint sich
bei der Hinwirkung des Lichtes das Anil des Dinitrobenzaldehyds zu
verhalten. Zwar firbte sich die urspriinglich gelbe Benzollésung
auch dieses Korpers im Lichte bald roth und schied ebenfalls einen
braunlichgelben Kérper ab, diesen aber nur in so geringer Menge,
dass wegen Mangel an Substanz nur eine C-, H-Bestimmung damit
gemacht werden konnte.

0.1258 g Sbst.: 0.2717 g COy, 0.0407 g HaO.

Gef, C 58.90, H 3.59.

Danach zeigt der Kérper eine procentische Zusammensetzung, die
von der des angewandten Anils verschieden ist. L.etzteres enthilt.
pimlich 57.52 pCt. C und 3.35 pCt. H. Auch 15st sich die Substanz
in keinem Losungsmittel mit griiner Farbe, sodass wohl ein Nitrosn-
kérper nicht vorliegen diirfte. Aus Nitrobenzol umkrystallisirt, wurden
seideglinzende, nadelférmige Krystalle von goldgelber Farbe erhalten.
Im Capillarréhrchen erhitzt, worden sie von ca. 265° an dunkler und
- bei weiterem Erhitzen schliesslich schwarz, um bei ca. 289° (uncorr.)
eine scbwarze emporsteigende Fliissigkeit zu bilden.

Dampfte man das Benzol-Filtrat des soeben beschriebenen Kor-
pers zur Trockne, so hinterblieb bei geniigend langer, mindestens vier
wochentlicker Belichtung eine orangerothe, schion krystallisirende Sub-
stanz, die nach der Amnalyse wahrscheinlich ein Reductionsproduct des
Anils ist. Doch gelang es nicht, auf Grund der Analysenzahlen eine
Constitutionsformel aufzustellen. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt,
bildet die Substanz orangeroth gefirbte, glinzende, nadelférmige
Krystalle oder gelbe diinne Tifelchen, die scharf bei 180.5° (corr.)
schmelzen.

Wurde das Anil in Aceton geldst und die Losung auf Schreib-
papier aufgetragen, so koonten damit nach dem Trocknen photogra-
phische Abziige hergestellt werden. Das Papier zeigte sich so licht-
empfindlich, dass bei einer Belichtung mit Magnesiumband schon in 1/,



2717

bis !/3 Minute geniigte, um einen merkbaren Eindruck hervorzurufen.
Ein #hnliches Verhalten in dieser Beziehung zeigen die Amnile von
o-Nitrobenzaldehyd und das o-Tolil von Dinitrobenzaldehyd.

01303 g Sbst.: 0.3144 g COg, 0.0472 g Hy0. — 0.1920 g Shst.: 0.4619 g
COg, 0.0695 g Hy0. — 0.1520 g Shst.: 0.3661 g COs, 0.0569 g Hy0. —
0.1140 g Sbst.: 15.90 cem N (20.59, 756 mm). — 0.1456 g Shst.: 20.6 com N
{219, 756.5 mm). — 0.1668 g Sbhst.: 23.4 cem (N 239, 759 mm).

Kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung.

Bei 12.93 g Benzol, 0.0972 g Sbst. Depr.: 0.0950.

Gef. Mol.-Gew. 403.

Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode
(App. nach Landsberger).

Bei 21.39 g Benzol, 0.3111 g Sbst. Depr.: 0.09°.
Gef. Mol -Gew. 431,

Die aus diesen Zahlen berechnete Formel ist CosHi;O4N;. Wie
eine solche Verbindung aus dem Ausgangsmaterial Cy3HyO,Ns ent-
standen sein kann, bedarf noch der Aufklirung. Die angefiibrte
Formel verlangt folgende Zahlen:

C2sHi704Ns. Ber. C 65.60, H 3.87, N 15.95.
Mol.-Gew. 439.

Gef. C 65.81, 65.61, 65.69, H 4.02, 4.02, 416, N 15.83, 16.03, 15.79.

Eine Fortsetzung dieser -Untersuchungen iiber Lichtwirkung, der
auch die Benzollésungen von o-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon und
von 2.4-Dinitrobenzaldoxim unterliegen, ist nicht beabsichtigt, viel-
mehr von Hrn. Prof. Ciamician in Aussicht gestellt.

454. A. Hantzsch:
Ueber structurisomere Quecksilber-Cyanurate.

(Eingegangen am 10. Juli 1902.)

Wihrend tautomere Siuren, gewissermaassen als nothwendiges
Kriterium ihrer Tautomerie, bekanntlich isomere Alkylderivate liefern,
wihrend ferner in letzter Zeit die Tautomerie der Siduren, also der
Wasserstoffverbindungen, schon héufig durch den Nachweis geson-
derter verschiedener Formen (z. B. von echten Siuren und Pseudo-
siuren) zur Isomerie geworden ist, fehlt es bisher noch an einem
sicherem Nachweis, dass von einer tautomeren Substanz (Siure) auch
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