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tei niedriger Temperatur sehr wenig von Wasscr aufgenommen, etwas mehr 
nimmt Alkohol auf. Leitet man nun Wasserstoff in 150 ccm stark gekiihltee 
Wasser. welches I .5 ccm einer Goldchloridl6sung von 0.436 pCt. Goldgehalt 
enthllt, so tritt nach langem Stehen in  der fest verkorkten Flasche Rose- 
farbung ein. Bei der Liisuug von Wasserstoff 
verschiedenen Versuchen eine Farbung atis. 

in absolutem Alkohol blieb bei 

74. J a k o b  Meisenheimer und Fr iedr ich  Heim: 
Ueber daa Verhalten des Phenyl-nitro-iithylens gegen Alkali. 

lhus dern chem. Laboratorium der Landwirthschaftlicben Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen a m  11. Januar 1905.) 

Das chsrakteristische Verhalten gewiseer nr o m  a t i s c h  e r  N i t r o -  
k i i r p e r ,  z. B. des N i t r o - a n t h r a c e n s ' ) ,  2 - N i t r o - n a p b t a l i n s a )  und 
1 - N i t r n - c u m a r o n s s )  gegen nlkoholische Alkalien (Urnwandlung in 
die isomeren C h i n o n - o x i m e )  regte uns zu dem Versuche a n ,  auch 
ungesattigte Nitrorerbindungen mit a l i p h a t i  s c h  gebundener Nitro- 
gruppe in analoger Weise zu behandeln. Ale iiusserst leicht beschaff- 
bares Material kam fiir eine derartige Untersuchung in erster Linie 
P h e n y l - n i t r o - i i t h y l e n  in Frage; allerdings war bei dieseni von vorn- 
herein zu bedenken, dass dae neben der Nitrogruppe stehende Wasser- 
stoffatom eveutuell die Reaction etoren uud in andere Batmen lenkeu 
konnte. 

Unsere Versoche siod noch nicht abgeschlossen ; doch veranlassen 
uns eine kurzlich erschienene Abhandlu~g ron M. H o l l e m a n  iiber 
die Eiowirkung von C y a n k a l i u m  auf P h e n y l - n i t r o - a t h y l e n 4 )  iind 
eine kurze Notiz desselben Autors iiber das P h e n y l - n i t r o - a t b a n o I 5 )  
schon jetzt die wichtigsten: bisher gewonnenen Resultate in uller K6rze 
mitzutheilen. 

P h en y I-ni  t r o - a t  h y l e u  nddirt iu methyl- bezw. iithyl-alkoholi- 
scher Lijsung Natrium-(Kalium-) Methylat, bezw. -8ethylat bereits iu 
der Kalte momentan: 

,CsH,.CH:CH.N<; + NaOCH3 = CsH5.CH(OCH3).CH: N<gNa. 

____ 
9 J .  Meisenheimer, Ann.  d. Chem. 323, 905 ff [1902]. 
y, J. Meisenheimer und KI .  Wit te ,  diese Berichte :!ti, 41G4 [1903]. 
9 R. S t o e r m e r  und B. Kahler t ,  diese Berichte 35, 1ti40 11'3021. 
4, Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 283 ff [1904j. 
5, ibid. 23. 29s ff 119041. 



Die so entfitehenden, leicht liislichen :\lk;llisalze liefern beim 
AnsRnern mit verdiimter Salz- oder Schwefel-Saure P h e n y l - n i t r o -  
a t  ti y l e n  xuriick, mit Kolilensaure dagegen die zugehiirigen Paendo- 
sguren bezw. - A e  t h a n  ale 
schwach gelbliche, irn Vacuum unzersetzt destillirende Oele, welche nun- 
mehr nuch gegen starke Mineralsauren recht bestandig sind. Die Er- 
kllrung fiir dieses zuniichst auffallend erscheinende Verhalten ist darin zu 
suchen, dass durch starke Mineralsiure aus dem Alkalisalz zuerst die 
I s o u i t r o f o r m  entsteht, und dass diese sofort durch die Saure weiter 
in dcu betreffenden Alkohol uiid Phenylnitroathylen zerlegt wird; die 
tchtr  Nitroform dagegen ist gegen Mineralsauren indifferent. 

Bei d m  Condensatioil ron Bmzaldebyd und Nitrometban durch 
Natriumrnethylat entsteht das schwer liisliche Natriumsalz des P h e n p l -  
n i t r o - i i t h n n o l s ] ) .  A l s  wir versuchten, nus diesem Natriumsalz den 
abigen Aethern entsprechendeo Nitroi+lkohol, das P h e n y l - n i  t r n - a t  h a- 
nol, auf analoge Weise durch Ansauern mit Kohleosiure ZII ge- 
winncn, trat erheblicbe Riickwiirtsspaltung in Benznldehyd rind Nitro- 
methan ein; auch der ungespnltene Rest war irn Vacuuni nicht unzersetzt 
destillirbar. M. H o l l e m n n  erhielt (a. a .  0.) das P h e n y l - n i t r o -  
5 t h  x n o l  aue seinem Natriumsalz durch Ansiiuern mit Essigsiiure; 
,luch e r  giebt an, dass es sich bereits bei wenig erhiihter Temperatur 
zersetzt. 

Die alkalischen Liisungen des lJhenylnitroathylens, oder richtiger 
gesagt, seiner Additionsproducte, sind, wie schon B. P r i e b s a )  beo- 
bachtete. ausserordentlich unbeatandig. Das PhenylnitroBthylen ver- 
waiidelt sirh dahei in der WArrne sehr schnell, langsamer bei gewiihn- 
licher Teinperatur, theils in amorp!ie, feste, theils in verharzte, stark 
verecbmiei te hiassen. Nur  uuier gauz besonderen Bedinguugen gelang 
es uns, ein krystallisiiendes Einwirkungsproduct i n  einigermaaosen 
leidlicheii lusbeuten (20-30 $3.) zu isoliren. Bei iinserer Versuchs- 
anordnuiig (Eehrtlgiges Stehen mit etwa 3-proc. Natriumalkoholat- 
liisung bei Zirnmertemperatur) blieb stets ein geringer Theil des 
zunaclist gebildeten P h  e n  yl -11 i t r 0-i t h a n  - ox y - M e t h a n  s (-Ae t h a n  s) 
unrerl‘indert; ferner wiirden die eiitsprechenden B e n z o P s i i u r e e s t e  r 
i n  niclit unbetrachtlicher Menge gebildet. In allen Fgllen verharzten 
50-80 pCt. des angewandtcn Materials. 

@as schon erwabnte krystal1in;sche Reactinripproduct iet stets 

P h e  n y I - II i t  ro-  ii t h a n  -ox y - M e t  h a n ,  

vollkommen eiriheitlich. I k r  Analyse zu 
C’17HlsNaOs (bezw. C I R H ~ ~ K ? O S )  zu, d. 

I) B o u v c a u l t  uiid W a h l ,  Compt. rend. 
S. Haeckel .  A n n .  (1. Chem. 325, 7 [190?]. 

2, A n n .  d. Chcui. 2 2 ; ;  330 ‘1,5841. 

-. ... . 

Folge komrnt i h m  die Forrnel 
h., es treten 2 Mol. Pheriyl- 

I f $ ; ,  41 [1302]: J. Thielc  und 
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nitroiithylen mit 1 Mol. CH3.OH (bezw. CzH:,.OH) zur Bildung des 
neuen Molekiils zusammen. 

Die Constitution mit voller Sicherheit zu errnitteln, ist ans bisher 
nicht gelungen; dnch machen die aufgefundenen Thatsachen folgende 
Formel hochst wahrscheinlich: 

Cc H, .CH(OCH3).CH. NO2 

c ~ H ~ .  CH . C H ~ .   NO^ ' 
es ware also zu bezeichnen a15 1.3-Diphenyl-1.4-dinitro-butan- 
1 - o x y m e t  han .  

Die Bildung eines solchen Korpers aus dem. wie oben gezeigt, 
primar entatandeneu P h e n y I -ni  t r o - a  t h a n  -ox y m e t h a n ist ohne 
weiteres verstandlich. Es condensiren sich zwei Molekule des Letzteren, 
wobei die Met,hoxylgruppe des einen Molekiils mit dem einen reactions- 
fahigen Wasserstoffatom neben der Nitrogruppe des anderrn ale 
CHJ. OH austritt. 

Ohige Formel wird durch folgende Reactionen gestiitzt : 
1. Der  KGrper reducirt, in Alkohol geliist und rnit Wasser aus- 

gefallt, sodaalkalische Permanganatliisung nicht, e r  ist also gesi i  t t i  g t .  

2. Euppelung mit Benzoldiazoniumacetatliisung') fiihrt, selhst bei 
Anwendung eines doppelten Ueberschussee der Diazoniumlosung. nur 
zu einem M o n o h y d r a z o n :  Er enthiilt nur e i n e  p r i m a r e  Nitro- 
gruppe. 

3. Er bildet mit zwei Aequivalenten Alkali (sehr labile) Selze: 
2 w e  i b a s i  a c h e  (Pseudo-) Saure. 

4. Mit iiberschiiseigem Brom in Alkali entsteht ein auch in Losung 
und in geschmolzenem Zustande farbloses T r i b r o m i d :  Der K6rper 
enthiilt d r e i  i n  alkalischer Losung leicht durch Brom ersetzbare 
Wasserstoffatome: eine O x i m i d o g r u p p e  1st n i c h  t vorhanden. 

Natiirlich haben w i r  auch versucht, durch Reduction oder durch 
Spaltcing mit concentrirter Salzsaure2) die Nitrogruppen zu elirniuiren 
und d m n  einen directen Nachweis einer viergliedrigen Kohlenstofkette 
L U  erbringen - vorlaufig ohnr Erfolg. Conceutrirte Salzsaure greift 
schwer an. der in Rract,ion treteude Theil verharzt; auch dies spricht 
fiir das Vorhandensein einer aecundiiren Nitrogruppe 3), i n  Upberein- 
stimmung mit der gegebenen Formel. 

') E. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 31, 2629 [1898]. 
*) Y. M e y e r ,  Ann.d .  Chem. 180, 164 [I8765 
.') V. Meyer ,  Ann. d. Chcm. 1H0, 165 rl876j. 
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M. H o l l e n i a n  erhielt durch Einwirkung yon C y a n k .  '1 1' I u 111 

anf P h r n y l - n i t r o - a t h y l e n  zwei stereoisomere liiirper (I.), welche 

C g  H5. C H  . CH2. NO, 
cS H~ .C(CN). C H ~ .  xo2 

CsHg.C/H.COOH 
c,j H g  . C H .  co O H  

I .  11. 

durch Erhitzen mit Mineralaauren Diphen).lbernsteinsiure (11.) lieferten, 
woraus ihre Constitution folgt. D e r  Zusammentritt zweier Molekiile 
erfolgt also bei Anwendung yon Cyankalium an eirier anderen Stelle 
als bei der  Reaction mit Natriumalkoholat .  M. H o l l e r n a n  nimnit 
auch b i  seiner Reaction in erster Lin ie  eine directe Addition von 
Cytnkal iuin ;in: 

C ~ H ~ . C H : C H . N ~ ~  + KCS = C~H:.CH(CN).CH:S<& ; 

&dann tritt der Cvanrest  des einen mit den] Wnsserstoff neben de r  
Cyangruppe des anderen Molekiils a15 Hlausaure aus. Die Cyarigruppe 
macht das  benachbnrte W:issrrstofl:ltom beweglich, &her betheiligt 
sich dieses :in der  writeren Reaction; die Methoxylgruppe (in dem von 
iins iiritersitcliten Falle) vrrleiht dem henachbarten Wasserstoff keine 
erholJe  Reactionefahigkeit ; deshalb reagirt hier das  zu Ieichteoi Aus- 
taiisci neigende Wasserstoffatoni neben de r  Nitro,cruppe. 

Die ringangs ausgpsprochene Vermuthung , dass in l'olge das 
stiirenden Einflusen des JVxsserstofTs neben der  Nitrogriippe beini 
Pher i ! . l -n i t ro - i i th? . l en  die Reaction mit alkoholischern Kali  ande.rs 
rerlaitfrn wiirde , als bei den  oben r rwihn ten  aromatischen Nitro- 
kiirpern,  wird durch  die iiier wirdergegeber~en Resultate bestatigt. 
Man durfte erwarten. dass die normale 1:e:ictiori wieder eintrat, wenn 
das s torendr  \\':issrrstoffatcini entfernt,  also z. B. durch Phenyl ersetzt  
wiirde. In  de r  T h a t  ist d:is 7 - K i t r o - s t i l b e n a )  durch methylalkoho- 
lisclies Kali glatt  i n  H e n z i l - m o n o x i m  iiberfiihrbar: i i k r  diese Unter- 
auchiirlg werden wir spater berichten. 

Ex 1 1  e r i 1n e II t e 1 I e e. 

I' h ( 2 1 1  y 1 - n i t r o -  i t ti a n  - o x y III e t h n n. 
10 L: I ' t i e i r y l - n i t r o - ~ t l i v l e n  werden in 30 ccm Metllylallcohol 

heiss geliist, unter Uriischiitteln init E i s  gekuhlt, wobei sich das  Phenyl- 
nitrolirhyleri wieder griissten: heils in  feinen Iirystallnadeln ausscheidrt ,  

I) A. a. 0. 
*) 8 1 s  a i r  die Untersuchuog beKmucn, war daa i - N i t r o - s t i l b e n  nocL 

rinbeltaont; rs ist mittlcrweile von E. K n o e v c u a g e l  und L. W a l t e r  (diese 
Herichte :;7, 4509 [ 19Ol!i nach einem andcren Verfahren :(Is dern unsrigcn 
pewonnen worilen. 

Rericl te  d .  I). clieiii. Gest4scli:ift. Jalirg. S X X V I I I .  31 
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und auf einmal mit uberschiissiger Natriunimethylatlosung (60 ccm einer 
5 pCt. Natrium enthaltenden Losung) versetzt. Bei dieser Arbeits- 
methode vermeidet man die Bildung des schwer loslichen, amorphen 
Polymerisationsproductea l), welchee bei langsamer Zugabe des Alkalis 
entsteht. Nachdem klare Liisnng eingetreten, leitet man unter Eis- 
kuhlung einen raschen Strom von Kohlenslure ein, bis die Mame zum 
Brei erstarrt ist, verdunnt dann mit Wasser etwa auf I/, L und sat- 

tigt mit Bohlensiiure bis zur volligen Abscheidung des P h e n y l - n i t r o -  
a t h a n - o x y m e t h a n s  Das Oel wird mit Aether aufgcznornruen, mit 
Chlorcalcium getrocknet, der Aether abdestillirt und der Riickstand 
im Vacuum destillirt. Ohne nennenswerthen Vor- und Nachlauf geht 
das Pbenylnitroathanoxymethan als fast farblose Fliissigkeit bei 
135-136O und 12 mm Druck (Badtemp. 175-180°) iiber. In1 Kolben 
hinterbleibt wenig braunes Harz. 

N (18.50, 750 mm). 

Ausbeute 7.5 g. 
0.1839 g Sbst.: 0.4009 g CO2, 0.3005 g H a 0 .  - 0.1430 g Sbst.: Y.9 ccm 

C ~ H I I N O ~ .  Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.74. 
Gef. 59.40, * 6.07, 7.87. 

Durch einstundiges Koclien seiner atherischen Losung mit, con- 
centrirter Salzsaure wird der Korper nicht verandert. Die Alkalisalze 
geben beim Ansauern mit verdiinnten Mineraleauren Phenylnitroathylen. 

Yhenyl-nitro-athan-oxyathan 
wird der eben gegebenen Vorschrift eittsprechend dargestellt. Ganz 
schwach gelblich gefarbtes Oel von schwachem, eigenthiimlicliem Ge- 
ruche, iihrilich dem des Methylderivates. Siedepunkt 136- 1370 bei 
12 mm (Badtemp. 170-175O). 

0.1411 g Sbst.: 0.3194 g CO2, 0.0524 g H20. - 0.1146 g Sbst.: 9.3 ccm N 
(17O, 752 mm). 

CloE13NOa. Ber. C 61.94, H 6.67, N'7.18. 
Gef. 2 61.74, 2 6.49, )) 7.38. 

P h e t i  y 1-11 i tr o - a t  Ii a n  o I 
konnte nicht in reinem Zustaude isolirt werden. Das  nach den An- 
gaben ron J. T h i e l e  und S. Haeckt .12)  gewonnene, mit hether ge- 
wascherie Natriumsalz, lirfert, in Eiswnsser oder kalter, ganz verdunnter 
Sodaliisung aufgeliist, beim Ausfillen mit Kohlensaure rin hellgelblicbes, 
bereits stark nach Benzaldehyd riechendes Oel, welches im Vacuum 
sehr inconstant siedet: Zunachst gehen bei 60-700 reichliehe Mengeo 
YOU Benzaldehyd iiber, d m n  steigt das Thermometer lnngsam auf etwa 

I) Vgl. auch Y o r l s n d e r  u. H e r r m a n n ,  Chem. Centralli. 1899, I, 730. 
2, A. a. 0. 
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150°, wobei iiur wenig destillirt. Das zwischen 150" und 160° (11 mm 
Druck) Urbrrgehendr wurde gesondert aufgefangeu und nochrnals 
deetillirt. 1)ie iiuiimrhr zwischen 154" und 159O eirdeiide, nach Phenyl- 
nitroiithylr.ii rirctiendr Fraction wurdr analysirt: 

0.lI:i; q Sl1.t.: o.;?.;?l g (;02, 0.0750 g H2O. 
('sHyNO,:. Bcr. C 57.49, I I  5.31). 

( C Y B 7 N 0 2 .  n ) 64.1;;, )) 4.70.: 
Gef. 10 r~9.39, )) 5.15. 

bas  i n  dirber Wrise da1,gestelltc 1 ' I i r r iyl-r i i t ro-Bth; i  iiol rnthielt 
also iirtt , l i  8 . :wa  20 - ::O pCt. I'henylnitloltliyl~~ii. 

/ 

I .:i - I) i p h , ' i i y  I- 2.4 - d i i i  i t r o b  ii t ;I 1 1 -  I - t ~ x y  ni r t  I t  an.  
hi rint-r ;i:it' 25(! abgekiililten L i i s ~ ~ i g  v o ~ i  1 0  2 PhriipliiitroHtliyleii 

i i i  .30 ccnl Mi~tliylnlkohnl fiigc i i i n i i  an f  cAiiimal 60 ccni Natriunimet,lip- 
latlosung (rntspi,echend 2 M t i l . )  v o i i  gleichrr Triilp).ratur; die l'lussigkeit 
erwgrmt sich dalitii I I I I I  etwa 10". Dit. 5 0  erhaltriie, fast 1:irblose 
Liisiiiig biiiiiiit sich bald; ii:icli 40-stiindigeni StrlitJIi Ieitet man,  o hoe  
v o r i i r r  m i t  Wasqe r  z u  verdi i i i i ie i i ' )7  etwx 1!2 bis 1 Striiidr leh- 
1i:tft Knhleiisiiiiw eiii, gitlbt, d a m  erst, zu dcrn sttaifrii Brei Wassw zu 
uiid sgttigt viillig init Kohleiisaurr, bis reichlich Natriumbicarbonat 
aiiegt~schirdrii ist. Die, jr iiachdrrn \vie drr Vt*r+iicli grgliiclrt ist, mehr 
oder weiiiq+r scliniiriigr Alischt*idiiiig wird i i i  Aethrr :tufgenommen, 
die iltlirrische Iiisiiiig niit Wassrr gt~wsscheii untl mit Clilorcalcium 
getrorknrt .  Drr Riic,ksticirtl rrstxrrt niaiichru;il schoii auf drm Wnsser- 
bndt., jrJrnf:ill.; aher bri  liiiigrrrni SttJh(.ii oder Aiirriben mit Aether. 
Die Krystalle werden niit Waschen durch i iether fast wriss ; Schmelz- 
puiikt drs Rohproductra grgrri 140": er  steigt durcli wiederlioltes Um- 
krystnllisirvIi aus Mrthylalkohol auf 151-152". 'I'rotz zahlloser Ver- 
such. gelnng 11s I I I E  nicht, rinen gleichmlissigrn Veihiif  d r r  Renetioii 
xii er zirlcii; dir  Ausbeutrn schwanktru trotz ansclir.iiirnd geiiau glricher 
Arbt,itswrist. von 15-35 p c t .  

0.1663 g Sht.:  0.37.53 g COz, 0.0S54 g HpO. - 9.1647 g Shst.: 1l.S ccin 
K (I:j.Y. ;(i; mm). 

C1,HlsSaO;. I h .  C Gl.S2, H 5.43, K S.4'3. 
(;Cf. * 6l,b*-J, )) 5.71, )) s.4:). 

Schiiiir, farblose Natielii. Schwrr  liislich i n  kolteni Methyl-, 
Artliyl-hlkobol uiid Aethrr. leichter in Iieissein, soil i t ,  Acrton, Rr~nzol, 
Chlornforin uiid Aetliylwbromid. Die alkoholisclit. Liisuiig, rnit Wnsser 
ausgefiillt und mit Soda rrrsetzt, entfiil-bt verdiinntv I 'erm~i i i~ai i~t t l i i su i i~  
erst iiacli riniger Zeit, wilirtJrid IJhriiylriitroBth~lrii iintt'r gleivheii Be- 

1; Anni . :  \ 'erdhnnt  man  \ o r  dem Einlciten der l iolil i.nsiiure rnit  Wasser, 
so I t  idcn merkwkl iger  Wc4F.2 tlio i\nsbtwtt,n hctrii.clit!i<.h. 

31 * 



dingungen I’ermaiignnat momentan reducirt. Das Kaliumsalz ist lriclit 
liislich; das N a t r i u m s a l z  scheidet sich nus der metliylalkoholischen 
Liisung in farblosen Krystallen ab. Es ist s rhr  unbrstindig ; selbst 
beim Liegeii im Vacuum flirbt ea sich schnrll gelb. Die Analy>en 
ergaben daher nrir annahernd stimmende Wrrthe. 

Cli H16NQOjNad + 2CH3.OH. Ber. Na 10.5. Gef. Na 10.0. 

1 . 3  - 1) i p 1 1  P II y 1 - 2.4 - d i n  i t  r o b u t a n - 1 - o x  J % t h a 11. 

Die Darstellung rrfolgt gennu nach der beim Methylderivat ge- 
gebrrien Vorschrift, doch ist es zweckmaasiger, anstatt 60 nur 40 ccm 
Arthylat zu verwenden. Ausbeutr etwa 20 p c t .  

(15O, 763 mm). 
0.1549 g Shst.: 0.35t;G g COz, O.OS28 g HzO. - 0.1649 g Sbst.: 11.4 CCUI N 

CleHaoN20j. Ber. C 62.79, H 5.81, N 8.14. 
Gef. )) G2.79, r, 6.01, )) 8.13. 

Farbloae, etwaq filzige Nadeln vom Schmp. 156O. Loslichkeits- 
verhaltnisse wie beim Methylderivat. 

Die von den Krystallen abgesaugte atherische Mutterlauge hinter- 
lasst beim Abdestilliren eineu zaben Riickstand, von dem etwa 
*/+/3 wasserdnmpffliicbtig ist. Das mit Wasserdampf iibergegangene 
Oel lasst sich durch Vacuumdestillation in zwei Fractionen trennen; 
die eine farblose (etwa ein Drittel der Gesammtmenge) eiedet bei 
100-115° (11 mni) und besteht nach Siedepunkt und Gerucb aus 
B e n P o & s a u r e a t h y l e s t e r ;  der schwach gelblich gefarbte Rest siedet 
bei 133-134O (11 mm; Badtemp. 120-175°), es ist also P h e n y l - n i t r o -  
a t h a n - o x y a t h a n .  Die bei der Rehandlung yon Phenylnitroathylen 
mit Natriummethylat zu 60-80 pCt. entsteliende Scbmiere giebt bei 
der gleichen Behandlung vie1 weniger Destillat. Daaselbe besteht aus  
einem Gemenge yon Benzoesauremethyleater und P h e n y l - n i t r o -  
a t h  a n  - o x y m e t 11 a 1 1 .  

H y  d r a z o u  d e s  1.3. D i p  hen y l-3 4 - d i n i  t r o  b u  t a n -  1 -oxy m e t  baus. 

Eine mit 2 5  ccm 28.3 - procentigem metbylalkoholischem Kali 
versetzte, gut gekiihlte Losung ron 2 L: 1 . 3 - D i p h e n y l - 2 . 4 - d i n i t r o -  
b u t a n - I - o x y m e t h a n  in 120 ccm Methylalkohol, wird in 50 ccm 
einer wie folgt bereiteten, eiskalten Diazoniumacetatlasung einge- 
tragen : 

3.1 g Anilin, gelost in  Eis und I ?  5 g conccntrirter Salzshre, mertlen mit 
3 0  g Kaliumnitrit i n  hblicher Weise diazotirt und 1‘2.5 g krystallisirtea Na- 
triumacetat hinzugegellen; das Ganze wird auf 250 ccm aufgefiillt. 

Das Hydrazon scheidet sich sofort als orangegelber Niederschlag 
in quantitativer Ausbeute ab. Nach wiederholtem Umkryatalliairen 
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aus \lethylalkohol liegt der Schmelzpunkt bei ziemlich raschem Er- 
hitzen bei 1 69-170O (Zers.). Orangerothe, in Methylalkoliol schwer 
Iosliche Nadeln. 

0.1402 g Shst.: 0.3282 g COZ, 0.0614 g HaO. - 0.1007 g Sbst.: 11.2 ccm 
h' 19", 75.5 mm). 

cg:<H~zNaOj. Ber. C 63.59, H 5.07, N 1?.90. 
Gef. )) 63.84, * 4.87, 12.70. 

Derselbe Korper eutateht bei Anwendung der doppelten Menge 
DiLzoniumacetat lasiiog. 

TI i t) r o 111 i d  ( 1.3 - D i p  h e n  y I -  2.4.4- t r i b r  om- 2.4- d i n  i t r  a b u t a n  - 1 - 
o x  yrne t h a n ) .  

2 g 1.3-I~iphenyl-2.4-dinitrobutan-l-oxpmethan werden in 120 ccm 
Merhylalkohol geliist; dazci giebt man 8 ccm 27-procentiges, methyl- 
alkoholisches Kali ( = 6 Mo1.-Gew. Kali). In diese Losung lasst man 
unrm Eiskiihlung 240 ccm 2-procentiges Bromwasser (etwa 8 Atomgew.) 
einfliessen. Die sofort abgeschiedene Trubung wird mit Aether auf- 
gecomiiien, die iitlierische Losung mit Chlorcalciom getrocknet und 
aui dern Wasserbade stark eingecngt, wobei zuletzt in Folge der ab- 
gerchiedrnen Krystalle lieftiges Stassen eintritt. Das mit Methyl- 
alliohol gewaschene Robproduct schmilzt bei 176 - I  7'i0 (Zers.); der 
Schmelzpunkt steigt durch wiederholtes. sehr verlustreiches Umkry- 
stallisireii atis Henzol auf 182'' (Zers.). Ansheute: 1-12? g Roh- 
prctduct. 

0.1571 g Sbst.: 0.2134 g Cop, 0.0449 g 1590. - 0.1647 g Sbst.: 7.2 ccm N 
( I 5  . 734 mm). - 0.1532 g Sbst.: 0.1471 g AgBr. 

CI; HlsN~OjBr3. Ber. C 35.95, 11 2.6.5, N 4.94, Br 42.33. 
Gel'. x 37.05, 3.18, *) 4.94, )) 40.86. 

Farblose, gut ausgebildete Krystnlle. Schwer loslich in Methyl-, 
Aethyl-Alkohol, leicht in Acetoo, Benzol, Chlaroform. 

Die geringen Ausbetiten und schlechten Analysenzahlen erkliiren 
sich wohl dadurch, dass d n s  Tribrornid gegen Alkali sehr unbestandig 
ist und leicht in bromiirinere I'roducte ubergeht. I u  alkoholischer 
LGsung macht es aus dodkaliuiii .Jail frei I ) .  

i; Vrrgl. hieriiber: J. Mciscnheimer ,  diese Bericlite f lG,  438 [1903]. 
- k, \Vi l l . . t&t te r  und V. H o t t e n r o t h ,  diem Berichte 37, 1781 [1904]. 




