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abgeschieden nnd durch Urnlosen in Soda 
Fur die Analyse wurde das  Chlorpurpurin 
krpstalliert. 

0.300 g Sbst.: 0.1542 g AgCI. 

gereinigt. Ausbeute 36 g. 
weiterhin aus Phenol urn- 

C l c H ~ O ~ C 1 .  Ber. CI 12.22. Gef. CI 12.72. 

Das Chlorpurpurin wird %us Phenol in  tiefroten Nadeln porn 
Schmp. 270-2730 erhalten; es ist unloslicb i n  Wasser und Ather, 
schwer liislich in Sprit , Benzol, Methylalkohol usw. Sodalosung 
nirnait es mit braunroter, Schwefelsjure rnit purpurroter Earbe auf. 

Die nahen Beziebungen, in denen es  zum Purpurin steht, doku- 
rnentieren sich am deutlichsten, wenn man diese Substanzen a18 Pnste 
auf vorgebeizte Baumwollstreifen uach S c h e u r e r - K e s t n e r  auffarbt, 
wobei sich an den rnit Tonerde oder Chromverbindungen bedruckten 
Stellen das  charakteristische Rot bezw. das  Bordeauxrot entwickelt. 

106. Siegmund Reich: ffber den 2.6-Dinitro-bensaldehyd. 
(Eingegangen am 25. Pebruar 1912.) 

Zum Zwecke von Untersuchungen uber steriscbe Hinderung be- 
notigte ich den bis jetzt noch nicht beschriebenen 2 . 6 - D i n i t r o - b e n z -  

a l d e h y d ,  (NO&C6H3.CH0, welchen ich auf die folgende Weise 
dnrstellte. Ich bromierte das  2 . G - D i n i t r o - t o l u o l  zu 2.6-Dini -  

2.6 1 

2.6 
t ro- b e n z J 1 b r o m  i d ,  (NO*)* c6 Ha. CH3 Br. Die Bromierung geschah 
durch Erhitzen des Dinitro-toluols rnit Brom im zugeschmolzenen 
Rohre auf 150°, d a  ohne Anwendung von Druck die Bromierung oder 
Chlorierung dieses Kiirpers auf keine Weise miiglich wer. Das  
2.6-Dinitro-benzylbrornid wurde mit Anilin zu [2.6 - D i n i t r o  - b e n -  

2.6 
z y  13- a n  il i n , (N01)2CGH). C& . NH. CSH5, kondensiert, welches durch 
Oxydation rnittels Kaliumpermauganat in [2.6 - D i n i t r o  - b e n z a l l -  
a n  i l i n  , (NOS)* CG I t  . C H  : N . CG €15 ,  verwandelt wurde. Letzteres 
wird nun leicht durch Erwkrnen  rnit Mineralsiuren in den 2.6-Di- 

nitro-benznldehyd und Anilin gespalten : (NO?)s CS . C B  0 1 ~ 9  : N . c6 H5 
2.6 

Bei diesem diorthosiibatituirrten Benzaldehyd wurde s t e r i s c h  e 
E r  kondensiert sich leicht mit Phe- 

= (N O?)a Cs HB . CHO + H a  N . Cs H5. 

H i n d e r u n g  n i c h t  beobachtet. 
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nylhydrazin, Hydroxylamin und Anilin, sowie rnit Essigsiiure nach 

P e r k  i n zur 2.6 - D i n i t  r o -  z i m t sH u r e ,  (NOS), C6 Ha. CH: CH. COOH 

Dagegen konnte das aus dem O x i m ,  ( N O S ) ~ . C ~ H ~ . C H : N O H ,  durch 
Abspalten von Wasser entstandene 2.6 - D i n  i t  ro- b e n  z o n i  t r i l  (I), 

2.6 

2.6 

N 01 CH1 

NO2 CH3 
durch 12-stundiges Kocben mit konzentrierter Salzsaure nicht verseift 
werden. Ahnliches wurde bereits liingst beobachtet bei den Nitrilen, 
bei welchen die dem Cyan benachbarten Benzolwasserstoifatome durch 
M e t h y l g r u p p e n  vertreten sind, z. B. C y a n - m e s i t y l e n  (11), welches 
ebenfalls nicht verseift werden kann l). 

Hervorzuheben ist noch, da8  die 2.6-Dinitro-zirntsiiure, SO- 
wie dereo Ester Brom n i c h t  addieren.' Wiihrend also durch den 
Eintritt e i n  e r  Nitrogruppe in die ortho-Stellung zum AcrylsHurerest 
die Aufnahme von Brom an der  Doppelbindung bereits betrlichtlich 
erschwert wird - denn die Mono-o-nitro-zimtsiiure addiert Brom 
schwer und nur unvollkommen, deren Ester aber addiert noch 
leicht ') -, so wird die Additionsfiihigkeit der Doppelbindung fur 
Brom durch den Eintritt z w e i e r  Nitrogruppen in ortho-Stellung FOIL 
standig aufgehoben. 

Ex p e  r i m  e n  t e l l e  s. 
(Mitbearbeitet von Hm. J. Pinczewski.) 

2 . 6 - D i n i t r o -  b e n  z y l  b r o m i d .  1 MoLGew. des Dinitrotoluols 
(10 g) wird mit etwas mehr als I Mo1.-Gew. Brom (10 g) in einer 
zugeschmolzenen R8hre wiihrend mehrerer Stunden auf 140-150° 
erhitzt. Nach Ablassen des Druckes (HBr) muB die Capillare 
wiederum zugeschmolzen und ein zweites Ma1 mehrere Stunden lane; 
auf die angegebene Temperatur erhitzt werden. Denn nach einmaligem, 
selbst langandauerndem Erhitzen ist die Einwirkung nie vollkornmen. 
Zuweilen mu8 sogar noch ein drittes Ma1 erhitzt werden. Das Ende 
der Reaktion erkennt man leicht daran, daI3 der Rohrinhalt aus einer 
braunen, krystallisierten Masse besteht. Sieht man aber in  der  Riihre 
einen rotbraunen, dicken Sirup, dann ist die Einwirkung des Broms 
keine vollstandige, und in diesem Falle mu8 das Erhitzen fortgesetzt 

I) B. 17, 1915 [1884]; 18, 1825 [1885]. A. 278, 207. 
3 A. 211, 1'28. 

53 
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werden. 
Alkohol 
b r o m i d  

Nach beendeter Reaktion wird der Rijhreninhalt in heidem 
gelost, aus dem beim Erkalten das D i n i t r o - b e n z y l -  
sich krystallisiert ausscheidet. Nach mehrmaligem Umkry- 

stallisieren aus Alkohol oder Atber erhalt man schwach braunliche, 
schiin ausgebildete Krystalle vom Schmp. 81 O. 

N (230, 715 mm). - 0.1792 g Sbst.: 0.1301 g AgBr. 
0.1965 g Sbst.: 0.2327 g COs, 0.0397 g HaO. - 0.1878 g Sbst.: 18.8 ccm 

(N02)ZCgHa. CEzBr. Ber. C 32.22, H 1.91, N 10.72, Br 30.65. 
Gef. )D 3320, )D 2.24, )D 10.60, )) 30.35. 

Das 2.(i-Dinitro-benzylbromid ist in den gebrhuchlichen , orga- 
nischen Liisungsmitteln . leicht Ioslich. Durch kurzes Erwarmen auf 
dem Wasserbade mit einer alkoholischen Lijsung von Jodkalium wird 
das Brom durch J o d  ersetzt. Mit den verschiedensten aromatischen 
Aminen kondensiert es sich unter Austritt von Bromwaserstoff und 
unter Bildung schon krystallisierter Kondensationsprodukte. 

[ 2.6 - D i n i t r  0- b e  n z y l J - a n  i l  i n. 
Erwarmt man 1 Mo1.-Gew. Dinitrobenzylbromid mit 2 MoLGew. 

Anilin in  alkoholischer Liisung einige Zeit auf dem Wasserbade, YO 

krystallisiert beim Erkalten das [ 2.6 - D i n  i t  ro -  b e n  z y 11- a n  i l i n  in 
gelbroten Nadeln, die, nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, konstant 
bei 108O schmelzen. 

N (200, 725 mm). 
0.1547 g Sbst.: 0.3231 g COs, 0.0662 g HaO. - 0.1615 g Sbst.: 22.5 ccm 

( N O ~ ) ~ C ~ H ~ . C H ~ . N H . C ~ H J .  Ber. C 57.14, H 4.0'2, N 15.38. 
GeF. )D 56.95, p 4.71, )D 15.11. 

I n  der Mutterlauge befindet sich, neben wenig Dinitrobenzyl-anilin, 
das leicht liisliche brom~vasserstoffsaure Anilin. 

Das [2.6 - D i n it r o - b e n  z yI]- a n  i l i  n ist gegen L i  c h  t empfindlich. 
Setzt man etwas von den Krystallen den Sonnenstrahlen aus, so 
schliigt nach 200-30 Minuten die gelbrote Farbe in ein intensives 
Dunkelrot urn. Derselbe Farbenumschlag vollzieht sich auch in) 
diffusen Lichte, aber erst im Laufe rnehrerer Tage. In  konzentrierter 
Salzsaure ist das Dinitrobenzyl-anilin liislich. Gibt man zu dieser 
Losung Platinchlorid, so krystallisiert alsbald ein P l a t i n d o p p e l s a  l z  
in gelben Nadeln aus. 

0.1515 g Sbst.: 0.0305 Q Pt. 
(CI3HllO4N3, RC1),PtClp. Ber. Pt 20.42. Gef. Pt 20.13. 

DasDinitrobenzylbromid wurdefernerkondensiert mit p - A  u i s i d  i n :  
( N O ~ ) Z  c6 Hs . CHa NH.Cs Hc . oC& , aus Alkohol, hellrote , feine 
Nadelchen, die z u  Biischeln gruppiert sind, Schmp. 1 1 9 O .  hiit 
cz-N a p  h t h  y l a m  i n  : (Nor), CS Ha. CHZ . NH . CloHr, rote Nadelu, 
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Schmp. 154’. Mit A n t  h r a n i l  s ii u r A: (N0,)aCsHo .CHa.NH.CsHd, CO?H, 
gelbe Nadeln, Schmp. 199O. 

C2.6-Dini t ro-ben  z a l l - a n i l i n .  
15 g IXnitrobenzylanilin wurden in 250 ccm alkoholfreiem Aceton 

geliist. Zu dieser Liisung, welche sich in einem mit Ruckfludkuhler 
versehenen Kolben von 2 1 Inhalt befindet, gibt man durch den Ruck- 
fludkiihler etwas mehr als die theoretische Menge Kaliumpermanganat 
in miiglichst wenig Wasser geliist und siedend heid hinzu. Es tritt 
dabei eine heftige Reaktion ein, wobei das  Aceton in stfirmisches 
Sieden geriit. Nach einigen Minuten ist die Oxydation beendet. Man 
Filtriert den Braunstein sofort an der Pumpe unter Anwendung eines 
B u c h n  erschen Trichters, welcher ein mit Tucheinlage versebenes 
Filtrierpapier’) entbalt, ab. Das Filtrat wird durch Abdestillieren 
konzentriert, wornuf das r2.6- D i n i t r  o - b e n z  a l l  - an  i l i  n in  hsarfeinen 
Nadelchen auskrystallisiert. Es ist in Alkohol, Ather, Aceton und 
Beozol leicbt loslicb, in Ligroin schwer liislich. Aus diesem Liisungs- 
mittel urnkrystallisiert, erhiilt man hellgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 
131 O. Ausbeute 80 Ole. 

0.0952 g Sbst.: 0.1993 g CO?, 0.0303 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (ISo, 720mm). 

(N0,)2Cg€19.CH:N.CcHs. Ber. C 57.56, H 3.32, N 15.50. 
Get I, 57.25, D 3.53, D 15.68. 

2.6-Dinitro-benzaldehy d. 
Erwiirmt man das Anil rnit verdiinnter Scbwefelsiiure auf dem 

Wasserbade, so wird es i n  den 2 . 6 - D i n i t r o - b e n z a l d e h y d  und 
A n i l i n  zerlegt. Man laBt erkalten, iithert aus und verdunstet den 
Ather. D e r  Aldehyd bleibt in Form einer briiunlicben Masse zuriick. 
Nach Versetzen der wadrigen snuren Liisuog mit Alkali konnte die 
Gegenwart von A n i h  konstatiert werden. Aus verdiinnter Essigsaure 
erhHlt man den Aldehyd in Form feiner, farbloser BlHttchen vom 
Schmp. 123O. 

0.1442 g Sbst.: 0.2276 g COs, 0.0342 g H,O. - 0.1484 g Sbst.: 19.1 ccm 
N ( 1 5 O ,  738 mm). 

(NO&CgHg.CHO. Ber. C 42.86, H 2.04. N 14.28. 
Gef. 43.04, Y, 3.63, D 14.44. 

Der  2.6-Dinitrobenzaldehyd ist in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol 
und Chloroform leicht loslich, etwas scbwer losich in Schwefelkohlen- 
stoff und sehr schwer loslich in Ligroin. In  heiflem Wasser ist er 
ziemlich liislich, w o r m s  er  beim Erkalten in feinen, farblosen Nadeln 

*) Dasselbe ist im Handel zii haben. 



auskrystallisiert. Er reduziert ammoniakalische Silbernitratliisung 
und kondensiert sich leicht mit Anilin zum [2.6-Dini t ro-b.enzalJ-  
a n i l i n .  Gibt man zur acetonischen Liisung des Aldehyds ein paar 
Tropfen verdiinnten A l k a l i s ,  so entsteht eine tiefbiaue Farbung, die 
jedoch nach einigem Stehen verschwindet. 

Phenylhydrazon.  Der Aldehgd wurde in Alkohol ge16st und dam 
eine iiberschiissige LBsung von Phenylhydrazin in fiinfzigprozentiger Essig- 
siurc hinzugefiigt. Es worde noch 
einige Zeit gekocht, dann filtriert und stehen gelassen. Daa Hydrazon kry- 
stallisierte in tiefroten Nadeln. Es ist leicht lijelich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, Benzol und Chloroform, unlijslich in  Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 
Aus Benzol erhilt man e8 in Form schbner, dunkelroter Nadeln vom Schmp. 
1590. Es ist iuBerst bestindig, durch Kochen mitSalzs&ure konnte es nicht 
zedegt werden. 

Die Lijsung firbte sich sofort dunkelrot. 

0.0981 g Sbst.: 18.2 ccm N (a4O, 735 mm). 

Oxim. Zur alkoholischen Lasung des Aldehyds wurde die berechnete 
Mcnge. Hydroxylamin-chlorhydrat und Kaliumcarbonat hinzugefiigt. Es wurde 
3 Stunden gekocht, filtriert und dann zur Trookne verdunstet. Man erhielt 
briunliche Nadeln. Aus Benzol kryetallisierte das Oxim in Form schbner, 
farbloser Nadeln vom Sclimp. 1150. 

(NOs~C6Ba.CH:N.NH.C6Hs. Bey. N 19.58. Gef. N 20.0'2. 

0.0501 g Sbst.: 9.1 ccm N (199 726 mm). 
(NOa)aCsH3.CH:NOH. Ber. N 19.90. Gef. N 19.83. 

2.6 - D i n  i t r o -  b e n  z o n i t  r i l .  
Das Oxim wurde in Essigshreanhydrid gelost und einige Minuten 

gekocht, die Flussigkeit in verdunnte Natronlauge gegossen und um- 
geschiittelt, wobei sich das  Nitril in Flocken ausschied. Aus Alkohol 
erhiilt man es als schwach braunlich gefarbte Nadeln vom Schmp. 145'. 

(NO&,&Hs.Ch'. Ber. N 22.10. Gef. N 22.23. 
0.0647 g Sbst.: 13.3 ccni N (18O, 716 mm). 

Etwas vom Nitril wurde 12 Stunden lang mit konzentrierter Salzaiure 
Hierauf konnte es nebcn einer geringfhgigen Meiige eines H a m s  gekocht. 

unversndcrt wietler zuruckgewonnen werden. 

2.6 - D i n  i t r o -z i m t s iiu re. 
1 Mol. Aldebyd wird mit 1 Mol. wnsserfreiem Natriumacetat und 

iiberscbussigem Essigsaoreaohydrid 8 Stundeu auf 1 40-150° erhitzt. 
Das Produkt wird in verdiinnte Natriuriicarbonatlosung gegossen ; 
dann wird bis zum Aufhoren der  Kohlenslure-Entwicklung er- 
whrmt, Tierkohle hinsugefugt und einige Minuten gekocht. Nach 
Filtrieren, Ansauern und Ausathern destilliert man den Ather ab, 
wobei die Siiure in Wiirfeln zuriickbleibt. Sie ist leicht loslich in 
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Alkohol und Ather, schwer loslich i n  Wasser und Benzol, sehr schwer 
i n  Chloroform und nnltislich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Am 
besten krystallisiert man sie aus Wasser urn, woraus man sie in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 181O erhiilt. 

0.0715 g Sbst.: 0.1184 g Con, 0.0154 g HaO. - 0.1026 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (IS0, 716 mm). 

(NOo)iCsHa.CH:CH.COOH. Ber. C 45.37, H 2.52, N 11.76. 
Gef. 45.16, w 2.41, B 11.49. 

Zu einem Teil der Store wurde ein groBer UberschuB von Brom ge- 
gebeo, stehen gelasseu und dann bis zum vollstindigeu Verdunsten d a  B r o m  
erwirmt. Die zurtickgebliebene Masse envies sich nach dem Umkrystallisieren 
als bromfrcie un v er  &n d e r  t e Siure. 

2.6 - D i n  i t  r o - z i  m t s a u r e-  ii t h y l e  s t e r. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische LBsung 

B u s  Ligroin krystallisiert der Ester in feinen der Saure dargestellt. 
Nadelchen vom Schmp. 82O. 

0.1170 g Sbst.: 11.3 ccm N (ZOO, 732 mm). 

Der Ester wurde in  Cliloroform gelijst nnd dazu etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Brom hinzugeftigt. & wurde stehcn gelassen und dann noch 
etwas erwirmt. Aus dieser L6sung wordo nur unverhderter, bromfreier 
Ester zuruckgewonnen. 

G e  nf , Anorganisches und organischesLaboratorium deruniversitat. 

(NO&C&Hj.CH:CH.COsC9H5. Ber. N 10.52. Gef. N 10.57. 

107. 0. Harries: Neues iiber daa i11.3-Cyclohexadien. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 8. Mirz 1912.) 

In  einer friiheren Abhandlung habe ich in  Gemeinschaft mit 
H. v o n  S p l a v a - N e y m a n ' )  gezeigt, daB das aus 1.2-Dibrom-cyclo- 
hexan durch Bromwasserstoff-Abspaltung mittels Chinolin gewonnene 
C y c l o  h e x a d i e n  nicht einheitlich ist, sondern reichliche Mengen von 
C y c l o h e x e n  euthalt. Diese Methode zur Darstellung von. Cyclo- 
hexadien war zuerst von v. B s e y e r a ) ,  spater von C r o s s l e y ' )  und 
zuletzt von Z e l i n s k y  und Gorsky') benutzt worden. v. B a e y e r  
hatte sehon auf die Bildung des Cyclohexens aufmerksam gemacht. 

1) B.4Z, 693 [1909]. , 
3 B, 41, 2479 [1908]. 

s, A. 278,108 [1893]. a) S O ~ .  86, 1403 [1904]. 




