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C:oH,OsC1. Rer. C 49.08, H 3.68. 
Gef. D 48.95, D 3.70. 

Ich bitte, nrir die Bearbeitung dieser neuen Substanzen fur einige 

M i i n c h e n ,  im August 1910. Cbem. Labor. r o n  nr. H. \Veil. 
Zeit iiberlasseii zu molleii. 

418. T. Ekecraotz und A. Ahlqviet: fZber die Ekistenz 
des o -  (2.2’)-Dinitrobenzoins. 

(Aus dcr chemischeo Abtcilung dcs pharmazeutischen Instituts in Stockholm.) 

[ T b  r 1 ir u f i ge Mit t  ei 11iu g.] 

(Eingcgangen am 1. August 1910.) 

Durcli nndere Arbeiten sind wir bis Tor kurzem verhindert ge- 
wesen, das Beweismnterinl vorzulegen, welches niitig war, uni zu zeigeu, 
daL3 die zuerst von P o p o v i c i  durch die Einwirkung YOU Kaliuni- 
cynnid auf o-Nitrobenzaldebyd in Weingeistlijsung erhaltene Substnnz 
keiu o-(2.?’)-ninitrobenzoin ’) ist. Obwohl wir derVorschrift P o p  o v i c i  s 
genau gefolgt sind, ist es u n s  doch nicht gelungen, zu der fraglicheii 
Substanz zu koninien, woriiber wir uns schon friiher in diesen SBerichtena 
ausgesprochen haben Die Veranlassung unseres Mifierfolgs war 
offenbar die, dafi P o p o v i c i  vorgeschrieben hatte, daB die Weingeist- 
losling des Aldehydes eine halbe Stunde mit Kaliumcyanid uoter 
r\nwendung des Riickflul3kiihlers *gekocht< werden sollte. Indesseo 
hildet sich die fragliche Substanz nicht, wenn die Temperatur iiber 
+ 7 j 0  steigt. Die Reaktion geht dnnn ausschliefilich in der von uns 
(loc. cit.) aogegebenen Richtung, nlimlich zur Bildung von o-Nitroso- 
benzoesaure und o-Azoxybenzoesiiure. I n  einer spateren Abhand- 
lung 3, hat P o p o v i c i  seine Vorschrift betrelfs der Renktionstemperatur 
zu 40-50° geHndert. Rei dieser Temperatur (auch bei hoherer) 
bildet sich, obgleicb in einer relativ geringen Menge, eine krystalli- 
sierende Substanz (aus 20 g Aldehyd erbalt man unter giinstigen Be- 
tlingungen 1.6 g). DaB die gebildete Verbindung kein Beozoin ist, 
geht indessen daraus hervor. dab  sie ? Wasserstoffatome weniger ent- 
hLlt als ein solches, ferner aus ibrem Verhalten Oxydationsmitteln 

1) Dicse Berichtc 40, 2363 [1907]. 
2) Dicse Rcrichtc 41, 1831 [19OS]. 

*) Dicsc Bciichte 41, 378 [190S:. 
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gegenhber, der Leicbtigkeit, \vomit sie sicb im Sonnenlicht zer- 
setzt usw. I). 

Durch eine groae hlenge Versuche teils unter Anwendung Yon 
wechselndem Alkoholgehalt, teils unter Variation der IIenge des Kaliuni- 
cyanids haben wir versucht, die gunstigsten Bedingungen zur Dar- 
stellung der Substanz aufzufindeu. Folgendes Verfabren hat  das 
beste Resultat ergeben: 5 g o-Nitrobeozaldehyd in 25 g abs. Alkohol 
gelost, werden bei Zirnrnertemperatur mit 0 75 g Kaliurncyanid, i n  
einer rnaglichst geringen Menge Wasser gelost, versetzt ; die Mischung 
wird zwei Stunden in1 Wasserbad auf 40--50° erwlrmt, dann mit 
Wasser ziir schwachen Opalcscenz versetzt; sie bleibt dann 24 Stunden 
stehen. Der  krystallisierte Niederscblag, der sich nun abgesetzt 
bat, wird durch Absaugen YOU der  Mutterlauge befreit iind erst mit 
Wasser und dnnach rnit Ather gewascheo. Aus 5 g Aldehyd erbalt 
man bei diesem VerEabren 0.40 g Produkt. Bei Anwendung von 
P o p o v i c i s  VerFabren erbalt man dagegen hachstens 0.18 g. Das 
Rohprodukt wird durch wiederholte Krystallisation aus Aceton untl 
Wasser gereinigt. Die so gereinigte Substanz ist vollkornrnen farblcs 
und schrnilzt scharf bei 168-169O (korr.) ?). Die vollstandige Anelyse 
ergab foigendes Resultat: 

N (.21.5O, 758 mm). - 0.1695 g Sbst.: 0.3473 g CO2, 0.0154 g H?O. - 0.132 g 
Sbst.: 11.0 ccm N (Jl.50, 758.5 rum). 

0.1756 g Sbst.: 0.3611 g COY, 0.06s g HzO. - 0.161 g Sb~t.: 13.2 Ccln 

1) Von IIm. Dr. J. Dalirnann hahen wir i n  dicsen Tagen seine 
Dissertation BUber d i e  E i n w i r k u n g  v o n  Sa lpe tcrs i iure  auE L o p h i n  
u n d  Benzi1.r crhalten, i n  welcher er fiber seine vergeblichen Vei-snche die 
fragliche, von Pop ovici  zuerst dargestellte Substanz zu o-(2,2')-DinitrobenziI 
zu oxydicren, berichtet. Hr. D. meint augcuscheinlich, da13 0-('2.2')-Dinitro- 
benzoin rorliegt, nachdem er experimentell nachgewiesen hat, daI3 dns 
Knndensationsprodukt . nicht aus dem o-Nitrobenzylester der o-Kitrobenzoe- 
s h r e  btsteht. Wir kiinnen Hro. D.'s Meinung nicht teilcn, und kciner dcr 
obcnerwiihnten Verfasser hat irgend einen Bemeis dafiir liefern kcnnen, (la13 
in (lor Tat ein Benzoin vorliegt. In Zusammenhang hierrnit crlauben wir uns 
darauf hinzuweisen, da8 die Substanz nicht, \vie Hr. D. meint, von der Luft 
oxydiert w i d ;  wir habcn sie vielinehr monatelang aufbewahren kGnnen, ohnc 
dall sic dunkcl wurdc, vorausgesetzt, daB sic vor dern Lichtc gcschiitzt mird. 
Dem Tageslichte ausgesetzt, wird sie dagepn nacli einigen Stunden dunkel. 
Den Schmelzpunkt dor rcinen Substanz baben wir etwas .biiher als die IIrrn. 
Popovic i  und D a h m s n n  gcfundcn. 

?) In seinem crstgcnannten Aufsatz gibt Popovic i  an, daB die Sitb- 
stanz aus ablal3gelbcn Nadelnu bcstcht, schrnclzend bci 155.5O (korr.) riutl 
in den1 lctxten Aufsatz, dni3 sic :itis f:rrbloscn Kadcln bcsteht, die bci 
161 -1 6 9 O  schmelzen. 



CirH,Sr@6. BCY. C 5600, €1 2.67, x 9.33. 
Gef. )) XOS, 55.SS, )) 2.98, 2.97, 9.33, 9.43. 

Die Zusammensetzung eines ninitrobenzoins entspricht der Pormel 
c ’ l ~ I € l o S ~ O ~  (H 3.31). I3ei einer groBen Arizalil yon Restirnmungen 
liaben wir indessen den Wasserstoffgehnlt iinnier zwischen ‘2.68-2.98”/0 
gefunden. 

Uns 3lo lcki i l : ir  g c w i c h t  i v u i d i :  durch ~icdepunktscrliijliung in Aceton 
Irchtiniint. 

I. 1.2602 g Sbst. in 50 ccrn Aceton crliuhten dcn Sieclcpunkt urn 0.19O- 
- 11. 1.255i  g Sbbt. in 50 ccni Aceton crhijhten den Siedepunkt urn 0.18’. 

Cl~I16NnOti. Her. 300. Gcf. 1. 301. Gef. 11. 304. 

In Heiizollusung wurtlcn anoniale \\’crte erhaltcn. 
1. 0.6442 g Sbst. i i i  50 ccrn Rcnzol crhiilitcn den Siedepunkt urn 0.1S9 

- IT. 1.1728 g Sbxt. i n  50 ccrn Eenzol crhijlitcn den Siedcpunkt um 0.31O. 
GcF. 1. 233, 11. 225.  

Bei Oxydationsversuchen mit Chromtrioxyd in Eisessiglosung 
tinter den von P o p o v i c i  nngegebenen Redingungen ’) erhielt man 
beiriahe die ganze Substanzmenge unverlndert auriick. Schmp. 
1 GY-1 C 9 O .  Weitere Verstlclie liaben gezeigt, dsli die Behandlung 
der Substanz mit Chronisauremiscliung (1 g Substanz + 15 g Natrium- 
dichromat, 20 g kouzentrierter SchweTelsZure und 65 g Wasser) zu 
clernselben Resultat fuhrten. l ’ o p o v i c i  gibt an, bei der Oxydatioo 
t+(2.2’)- Dinitrobenzil mit dern Schmp. 151 O (korr.) erhalten zu  haben- 
nalj letztgenannte Verbindung farblos sein sollte, was auch von 
T’opovici nngegeben wird (aus Alkohol D i n  farblosen Stabena 
krystallisierend), ist, \vie wir glauben, uomijglich, da  die Farbe tles 
gewohnlichen, stark gelben Benzils durch Anwesenheit zweier Nitro- 
gruppen irn C;egenteiI gesteigert xerden miil3te. 

Die Ytiil3eren Eigenschaften der Verbindung P o p o v i c i s  stirnmeo 
i n ]  ganzen mit den  om genannten Verfasser angegebenen iiberein, 
init der Ausnabme, dalj die Lijslichkeit in Alkohol weit geringer ist. 
1)er Einwirkung des Sonnenlichts ausgesetzt, verhndert sich, mie schori 
angefuhrt ist, die Substanz sehr schnell und nimmt erst eine gelbe 
und d a m  irnrner dunklere Farbe an - ein BuBerst charakteristisches 
Verhalten, \vas nirgends von P o p o v i c i  erwiihnt wird. Kohlenstoff- 
und Wasserstoflhestimmilogen der fraglichen Substanz miissen rnit 
groBer VorsicLt nnd mit Anwendung einer relativ geringen Substanz- 
menge vorgenornnien werden, da  die Verbrennung im ent.gegen- 
gesetzten Fall beinahe esplosionsartig vor sich geht. Ein tlerartiges 

I) Diese Rcriclitc 40, 2.563 [1907]. 



Verbalten wlre  kauin bei Verbinduogen niit so stabiler Xolekul- 
konfiguratioo wie bei den Benzoinen z u  erivnrten. 

Wir wiiren dankbar, iins die fortgesetzte Untersuchung der frag- 
lichen Ve r bi n d ii n g v o r b ell n l  t en z u w i s e n .  

419. Wolf. Johannes Mdiiller: Uber die Geschwindigkeiten 
der Uinlagerung von Oxoniumbaaen, Farbbasen und -cyaniden 

in dle Carbinolbasen und Leukocyanide. 
{hlittcil. aus der Pliys.-chem. Abteil. der stldt. Chemieschule hlhlhausen i, X.1 

(Eingegangen nni 1. Oktoler 1910.) 

\-or lrurzem bestimmte ich :iuf Erauchen yon Hrn .  K e h r m a n n  die 
Geschwindigkeit, mit der sich die aus den1 Ton ibm dargestellten Chlorid 
d e s  3.6 - D i m e t  h y 1-ox y p h e n  y 1- xa n t h on  i u ni - c a  r b o n s g  u re -  m e- 
t h y  l e s t e r s  l )  durch Zusatz \-on Natronlauge erhaltlicbe Oxoniumbase 
in  ihre nicht leitende Form iimwandelt. Ilierbei benutzte ich die roii 
I I n n t z s c h  uiid Kalb!'), sowie H a n t z s c h  und O s s w a l d ? )  in  ihren, 
aiif diesem Gebiet grundlegenden Arbeiten nngewandten Methoden. 
Wie nacLfolgende Tabelle 1 zeigt, ergibt sich such hjer ein rascher 
Riickgang der Leitfiihigkeit bei 0". Die Zahlen folgen, u i e  atis tler 
i n  Kolonne 111 angegebenen Konstanteu ersichtlich ist , dem Geset7 
d e r  Reaktion 11. Ordnung. 

Die Geschwindigkeitsgleichung fur eioe Reaktion 11. Ordnung bei 
gleicher Konzentration tler reagierenden Stoffe laiitet bekanntlich in 

synlmetriscli integrierter Form K = -- - I-), wo I< eine 

Konstante, Ct, uud Ct, die Konzentration eines der bei der Reaktion 
verschwindendeii Stoffes zu den Zeiten tz und tl bedeuten. In unsereiii 
Falle wird die Konzentration der verschwindenden, leitenden Haw 
d u r c h  die molekulare Leitfahigkeit nach Abzug des Restwertes fiir 
das  entstehende N a C l  ! r t  gemessen ; die Formel lautet also eritsprechend 

). Fur die Reaktion I. Ordnung ergibt sidi 

1 
L t , )  (c, ct, 

- I - (L 
K1=ta- t l  "t, pi, 

2 . 3  log Ptl. _. gnnz analog Ii2 = 
t?--tI PI,  

\Vie nachfolgencle Tabelle zeigt, stiiilmen die nach deni Gesetz 
11. Ordnung berechneten Konstanten ganz gut, wahrend die nnch deiii 

Gesetz 1. Ordnuug berechneten entschieden einen Gang zeigeii. 

') Ann. d. Chem. 372, 326 [1910]. 
3 Diesc Rcriclite 33, 27s [19001. . 

*) Uiese Bericlite 32, 3109 [1Y99:. 




