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Zur Reinigung wird dieses noch stark verunreinigte Product am
besten mehrmals mit kleinen Mengen siedenden Essigesters behandelt,
wobei ein Theil des festen Products mit brauner Farbe in Lésung
gebt. Beim Abkiihlen scheiden sich ans dem KEssigester gelbe Kry-
stallblittchen ab, deren Menge ungefihr 7—8 g betriigt. Zur Reinigung
wurden sie nochmals aus siedendem Essigester umgeldst und zur
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1826 g Shst.: 0.3335 g CO,, 0.0795 g HoO. — 0.1544 g Sbst.: 0.2636 g
COq, 0.0662 g HsO.

CigH;,Os. Ber. C 50.84, H 4.89.
Gef. » 49.81, 50.10, » 4.83, 4.81.

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung bei 125°
(corr. 126% zu einer gelbbraunen Fliissigkeit.

Von kaltem Wasser wird sie kaum, ziemlich schwer von siedendem
Wasser aufgenommen.

In heissem Alkohol oder Aceton ldst sie sich ziemlich leicht und
krystallisirt daraus in diinnen, gelben Prismen. In kaltem Essigester
ist der Kérper bereits betrichtlich léslich, sehr leicht in der Siede-
hitze. Er scheidet sich aus diesem Ldsungsmittel in gelben, sechs-
seitigen, meist langgestreckten Tafeln aus.

Beim Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge geht die Substanz in
kurzer Zeit in Ldsung; sie wird aber offenbar dabei zersetzt, denn
beim Ansduern der gelbrothen L&sung erhdlt man nur eine ganz ge-
ringe Menge weisser Flocken.

Auch von einer wissrigen Lisung von Natrinmhicarbonat wird
der Ester bei anbaltendem Schiitteln aufgenommen. Allein auch hier
findet Zersetzung statt, und beim Ans#uern fdllt nichts aus.

190. Franz Sachs und Willibald Everding:
Ueber den symm. Trinitrobenzaldehyd.
[Aus dem 1. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Mirz 1903.)

Vor einem Jahre!) hatten wir mitgetheilt, dass es uns gelungen
war, auf dem gleichen Wege, wie F. Sachs und R. Kempf den
2.4-Dinitrobenzaldehyd erhalten hatten, auch den 2.4.6-Trinitrobenzal-
dehyd zu gewinnen, niimlich durch Condensation des 2.4.6-Trinitrotoluols
mit Nitrogodimethylanilin in soda-alkalischer Ldsung zu dem Azo-
methin Cg Ha(NOjg)s. CH:N. CsH,. N(CHj;); und Spaltung dieses Pro-

1) Diese Berichte 85, 1236 [1902].
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ductes durch Mineralsduren in den Aldehyd und Dimethyl-p-phenylen-
diamin. Wir haben inzwischen den Aldehyd genauer untersucht und
geben im Folgenden unsere Resultate.

Die Eigenschaften des Trinitroaldehydes stimmen mit denen der
Dinitroverbindungen iiberein. Wir konnten die entsprechenden Derivate
erhalten, so z. B. durch partielle Reduction ein Dinitro-amino-benzald-
oxim, durch Umlagerung im Licht eine Dinitronitrosobenzoésiure
u. 8. w.; nur in einer Beziehung weicht der zu beschreibende Aldehyd
von dem Dipitrobenzaldehyd ab, er scheint sich nidmlich mit Aceton
und Alkali nicht zu einem Tetranitroindigo zu condensiren.

Dimethylamidoanil des 2.4.6-Trinitrobenzaldehyds,
CGHg(N‘O?)s.CH!N.CGH4.N(CH3)2.

70 g 2.4.6-Trinitrotoluol und 50-g Nitrosodimethylanilin wurden in
acetonischer Losung (weil die Nitroverbindung in Aceton bedeutend
leichter 16slich ist als in Alkohol) unter Zusatz von 30g fester Soda
eine Stunde am Riickflusskiibler gekocht. Die Losungsfarbe schlug
bald von griin in braunroth um, nach einer halben Stunde begann
sich das Condensationsproduct in griinen Brocken abzusetzen. Nach
dem Erkalten wurde abgesangt, mehrmals mit 25-procentiger
Essigsiiure nachgewaschen und dann mit mehreren Litern Wasser aus-
gekocht. Ausbeute 85 pCt. Das Azomethin bildet schwarzgriine,
metallglinzende Nadeln, welche. in Benzol, Toluol, Eisessig, Aceton,
Essigester und Chloroform mit rétlichvioletter Farbe schwer 18slich
sind. In Benzoésdureester 16st es sich mit tiefblutrother Farbe und
krystallisirt daraus in rhombischen Blédttchen, hiufig zu Zwillingen
verwachsen, schwarz, in diinnen Schichteu dunkelrubinroth durch-
schimmernd mit broncegriinem Reflex. Aus Nitrobenzol krystallisirt
es in Nadeln, die nach der Analyse ein Molekiil Krystallnitrobenzol
enthalten. Bei 268° zersetzt es sich explosionsartig, deshalb konnten
hier, wie auch bei einigen der folgenden Verbindungen keine stimmen-
den Koblenwasserstoff-Analysen erhalten werden.

0.1208 g Sbst.: 18 cem N (229, 758 mm.)

015H1306N5+06H5.N02. Ber. N 17.40. Gef.' N 16.80.

Der Trinitrobenzaldehyd selbst ist bereits im vorigen Jahre

beschrieben worden.

2.4.6-Trinitrobenzaldehyd-Phenylhydrazon,

Aus dem Aldehyd und Phenylhydrazin in essigsaurer Ldosung,
Rothbraune Nidelchen, Schmp. 202°% Leicht 1§slich in heissem Aceton
und Eisessig, sehr schwer in Alkohol, Aether und Benzol,

0.0966 g Sbst.: 18 cem N (189, 760 mm).

013H905N5. Ber. N 21.14. Gef. N 20.87.
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Benzylphenylhydrazon, Ce Ho(NOy); .CH:N.N(CsH;).CH:.Cg Hs.
Leicht 16slich in kaltem Aceton, heissem Eisessig, Essigester,
Chloroform, wenig in Alkohol, Aether, unldslich in Petrolither.
Schmp. 1610,
0.1419 g Sbat.: 0.2966 g COs, 0.0486 ¢ H3O.

quH]sOst. Ber. C 57.00, H 356
Gef. » 56.62, » 3.80.

p-Nitro-phenylhydrazon, Co Hs(NO);.CH:N.NH.C;H,.NOs.
Hellrothe feine Niddelchen aus heissem Aceton, Schmp. 247°.
Sehr schwer 13slich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, leichter in
Essigester und Nitrobenzol.
0.1274 g Sbst.: 25 cem N (239, 757 mm).
CmHaOsNe. Ber. N 22.34. Gef. N 22.04.

Anil, 24.6-Trinitrobenzyliden-anilin, CeHa (NO;)s. CH: N.CeHs.
Aus den Componenten in alkoholischer Légung durch Erwirmen
auf dem Wasserbade. Auf Zusatz von verdiinnter Essigséiure fillt
das Apil aus. Leicht 16slich in Benzol, Aceton, schwer in kaltem
Alkohol. Gelbrothe Nadeln vom Schmp. 1620
0.1054 g Shst.: 0.1932 g CO4, 0.0274 g HaO. — 0.1195 g Shst.: 18.8 com N
(239, 757 mm),
CisHsOsNy. Ber. C 49.36, H 2.53, N 17.72.
Gef. » 49.99, » 2.84, » 17.66.

Oxim, CsH:(NO3);.CH:N.OH.
Krystalle aus Alkohol, Schmp. 1589, leicht ldslich in Alkohol und
Aceton, unléslich in Wasser.

0.1001 g Sbst.: 19.8 cem N (220, 749 mm).
C1H407N4. Ber. N 2].87. Gef. N 29.09.

Dinitroaminobenzaldoxim, CgHy(NO2): (NH:)CH:N.OH.

4 g Trinitrobenzaldoxim wurden in 4 cem Alkohol geldst und
allmahlich in 20 cem Schwefelammonium gegossen. Die Flissigkeit
firbte sich unter Erwirmupg blutroth. Dann wurde in einer Schale
zur Trockne verdampft, der Rickstand in Alkohol gel6st und mit
Thierkohle aufgekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde
der Riickstand aus Wasser umkrystallisirt. Man erhielt so 1.2 g Di-
nitroaminobenzaldoxim vom Schmp. 243°; es 188t sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aceton, Nach der Analyse ist eine Nitrogruppe reducirt
und zwar vermuthlich (nach Apalogieschliissen) die in p-Stellung be-
findliche, sodass die Verbindung als 2.6-Dinitro-4-aminobenzald-
oxim zu bezeichnen wiire.
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0.2483 g Sbst.: 0.3353 g CO;, 0.0626g HaO. — 0.0526 g Sbst.: 11.4 cem N
(230, 765 mm).

C7 H505N4. Ber. C 37.14, H 2.65, N 24.77.
Gef. » 36.82, » 2.80, » 24.59,

Umlagerung des Aldehyds durch Licht.

1 g Trinitrobenzaldehyd wurde in kaltem Benzol geldst und im zuge-
schmolzenen Rohr drei Wochen dem Licht ausgesetzt. Es hatten sich
0.4 g eines briunlichgelben Niederschlages ausgeschieden, durch Ver-
dampfen des Benzols konnten noch 0.5 g des gleichen Kérpers ge-
wonnen werden. Die Verbindung ist in Ammoniak I6slich und schmilzt
bei 229° unter Zersetzung. Sie enthiilt nach der Analyse ein Molekiil
Benzol. Unter Beriicksichtigung der Arbeiten von Ciamician und
Silber diirfte in ihr eine 2.6-Dinitro-2-nitroso-benzoé&siure
vorliegen, die durch intramolekulare Umlagerung entstanden ist:

CHO COOH
N0, NO NO,~ ~~NO
L gy
NO. NO:

0.1761 g Sbst.: 0.3150 g COs, 0.0481 g Ho0. — 0.1255 g Sbst.: 14.8 cem N
(220, 761 mm).

C:H307N; + CgHg. Ber. C 48.90, H 2.82, N 13.16.
Gef. » 4878, » 3.03, » 13.11.

191. Karl Dziewonski: Ueber Dekacyclen (Trinaphtylen-
benzol), einen neuen hochmolekularen aromatischen Kohlen-
wasserstoff, und iiber Dinaphtylenthiophen, einen rothen
Thiokdrper.
(Erste Mittheilung).
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakan!),
(Eingegangen am 9. Marz 1903.)

Die ersten Versuche zur Debydrogenisirung von Acenaphten,
Cio H;<g§: wurden, im Jahre 1874 von A. Behr und A. van Dorp?)
gemacht, wobei ein neuer, um zwei Wasserstoffatome #irmerer Kohlen-
wagsserstoff, Acenaphtylen, C.oHe<gI:I, erhalten wurde. Gleich darauf

bemiihte sich M. Blumenthal’), die beiden anderen Wasserstoft-

1) Vergl. Bull. international de I’ Academie des Sciences de Cracovie
Fevrier 1903.

2 Anp, d. Chem, 172, 263. %) Diese Berichte 7, 1902 [1874].



