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eine Athylenverbindung des Eisenbromiirs diese Behandlung vertragen
bitte. Den Kohleustofigehalt des Produktes hat Chojnacki eben-
falls vicht bestimmt; er teilt nur fiir Eisen, Brom und Wasser Zahlen
wit, auf Grund welcher er die der Kachlerschen Formel fir das
Chloriir entsprechende Formel CaH,FeBrs + 2 HsO aulstellt. Es ist
uns picht geluogen, seine Apgaben zu bestitigen und ein solches
Produkt zu erhalten.

Die Existenz dieser Athylenverbindungen von Eisenchloriir und
-bromiir kann hiernach nicht mehr als eine wirkliclie apngesehen
werden. '

806. Siegmund Reich, Otto Wetter und Max Widmer!):
Uber das 2.4.6 Trinitro-bensylbromid und seine Derivate.

(Eingegangen am 7. Oktober 1912))

Bis jetzt kannte man noch keine in der Seitenkette substituierten
Halogenderivate des 2.4.6-Trinitrotoluols. Es ist zwar schon vor
niehreren Jahren von anderer Seite?) versucht worden, da3 2.6-Di-
pitro- sowie das 2.4.6-Trinitrotoluol in der Seitenkette zu halogeni-
sieren, jedoch ohne Erfolg. Als es unlangst dem einen von ups ge-
lang®), durch Erhitzen des 2.6-Dinitrotoluols mit Brom unter Druck
zum 2.6-Dinitro-benzylbromid zu gelangen, dehnten wir diese Methode
auch auf das 2.4.6-Trinitrotoluol aus und komnnten so das 2.4.6-Tri-
nitro-benzylbromid erbalten. )

Vou diesemn Korper stellten wir verschiedene Derivate dar, ins-
besondere mehrere Kondensationsprodukte mit verschiedenartig sub-
stituierten aromatischen Aminen. Die Reaktion wurde derart aus-
gefiihrt, dafl man die benzolischen Losungen von 1 Mol. des Trinitro-
benzylbromids und 2 Mol. des Amins zusammenbrachte und auf dem
Wasserbade erwirmte. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:
{NO:); CsH,.CH,.Br 4+ 2H,N.CsH,.R = (NO;):CsH,.CH; . NH.CsH..R
+ HBr,NH..CsH,.R. Das Hydrobromid schied sich dabei immer
in schon krystallisierter Form aus, wihrend das Kondensationsprodukt
in Losung blieb. Mit der groBten Leichtigkeit vollzog sich die Re--
aktion mit den 3 isomeren Toluidinen, mit dem 0- und p- Anisidin,
sowie mit dem m-Nitranilin. Hiogegen lieBen sich weder das
0-, noch das p-Nitranilin in Reaktion bringen.

Y Hr. Widmer bearbeitete die Nitrostilbene und den Dinitrobenzyl-
alkohol und Hr. Wetter den abrigen Teil. Reich.
3 R. 16, 427. %) B. 45, 804 [1912].
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Das Ausbleiben der Reaktion bei: diesen Korpern kann nicht
etwa auf die negative Wirkung der Nitrogruppe zuriickgefibrt werdeu,
da die Anthranilsiure, die ja eine saure Gruppe in ortho-Stellung
zur Aminogruppe enthilt, sich sehr leicht mit dem Trinitro-benzyl-
bromid kondensieren laBt. Die Nitrogruppe nimmt also, in Bezug auf
ihre verhindernde Wirkung auf die Reaktion, gegeniiber den anderen
Gruppen, wie CH;, OCH;, COOH eine besoudere Stellung ein.

Es schien uns interessant zu erfahren, ob diese spezielle Wirkurg
der Nitrogruppe sich auch bei der Kondensation des 2.4.6-Trinitro-
benzaldebyds mit Aminen zu Benzylidenverbindungen zeigen
wiirde. Zu diesem Zwecke lieflen wir den genaonten Aldebyd auf
die oben erwihnten Amine einwirken. Auch hier war es picht mig-
lich, das o- und p-Nitranilin zur Reaktion zu bringen, wiihrend die
iibrigen Amine sich in glatter Weise kondensieren liefen.

Bei der Bromierung des Trinitrotoluols zum Trinitrobenzylbromid
erhielt man zuweilen als Nebeoprodukt eine Substanz, die als Hexa-
brom-benzol identifiziert wurde. In geringer Menge findet also eine
totale Substitution unter Abspaltung der Methyl- und Nitrogruppen statt.

Strakosch?!) machte als erster die Beobachtung, daB p-Nitro-
benzylchlorid durch Behandeln mit alkohclischem Kali unter Ab-
spaltung von Bromwasserstolf in p-Divitro-stilben iibergeht. Spiiter
stellten Elbs?), dann Bischoff?®) mit Hilfe dieser Reaktion aus dem
o-Nitro-benzylchlorid das o-Dinitro-stilben und Krasuski’)
aus dem 2.4-Dinitro-benzylchlorid das 2.4.2'.4'-Tetranitro-
stilben dar. Map durfte nun erwarten, daBl das 2.6-Dinitro-ben-
zylbromid?®) und das 2.4.6-Trinitro-benzylbromid durch Be-
bandeln mit alkoholischem Kali in das 2.6.2'.6'-Tetranitro-stilben
resp. 2.4.6.2°.4'.6'-Hexanitro-stilben iibergehen werden. Dies wurde
durch den Versuch tatsichlich bestitigt.

2.4.6-Trinitro-benzylbromid, (NO:);Cs Hs. CHs Br.

10 g Trinitrotoluol werden mit 2.5 ccm Brom in einer Bomben-
réhre 4—5 Stunden lang auf 150° erhitzt. Nach Ablassen des Druckes
wird die Capillare wieder zugeschmolzen und das Rohr ein zweites Mal .
whhrend mehrerer Stunden auf die angegebene Temperatur erhitzt. Will
man vollstindige Bromierung erzielen, so empfiehlt es sich, die Opera-
tion noch ein drittes Mal zu wiederbolen, da das Brom in das Trinitro-
toluol auflerordentlich schwer eintritt. Wendet man jedoch weniger

1) B. 6, 828 [1375]. % J.pr. (2] 34,340. %) B. 21, 2072 [1888].

7K. 27, 339. % B. 45, 804 [1912].



Substavz an, etwa 5 g, dann geniigt zweimaliges Erhitzen. Der Rohr-
inhalt wird in heiflem Alkohol geldst, die Losung wird dann filtriert
und stehen gelassen. Um oliges Ausscheiden der Substanz zu ver-
weiden, mufl mao langsam und aus verdiinnter Losung krystallisieren
lassen. Nach wiederholter Krystallisation aus Alkohol erhilt man das
2.4.6-Trinitro-benzylbromid in Form weiller schimmernder Blattchen
vom Schmp. 67°.
0.0878 g Sbst.: 11.0 com N (149, 728 mm). — 0.1979 g Sbst.: 0.1209 g
AgBr.
gb: CiH4OgN;Br. Ber. N 13.72, Br 26.14.
Gef. » 14.04, » 26.0.
Das Trinitro-benzylbromid ist léslich in Alkohol, Ather, Benzol
und Ligroin und sehr wenig léslich in Chloroform und Schwefel-
ohlenstoff.

Nebeuprodukt.

Nach dem Auflésen des Robrinhaltes in Alkohol blieb eine, schon in der
Eioleitung erwihnte, geringe Menge einer in braunen Nadeln krystallisierten
Substanz zurick, welche unldslich ist in Alkohol, aber léslich in Benzol, aus
welchem Ldsungsmittel sie umkrystailisiert wurde. Sie war stickstoiffrei und
stimmte im Schmelzpunkt 313°% im Aussehen und in der Loslichkeit mit den
tir das Hexabrom-benzol in der Literatur gefundenen Angaben iberein.
AuBerdem ergab eine Brombestimmung ein Resultat, das das Vorliegen des
genanoten Korpers bestatigte.

02344 g Sbst.: 0.4788 g AgBr.

Cs¢Bre. Ber. Br 86.95. Gel. Br 86.94.

2.4.6-Trinitro-benzyljodid, (NO;);Cs Hy.CH2J.

Zur alkoholischen Losuag vou 1 Mol. Trinitro-benzylbromid wird
eine alkoholische Losubg vou etwas mehr als 1 Mol. Kaliumjodid
hinzugeliigt und auf dem Wasserbade erwiirmt. Sogleick fangt die
Ausscheidung von Kaliumbromid an und nach 5—10 Minuten ist sie
beendet. Es wird vom Kaliumbromid abfiltriert und der Alkohol ab-
destilliert. Zum Riickstand fiigt man ein wenig Wasser hinzu, um
etwas beigemischtes Brom- uond Jodkalium aufzuléses. Nun wird das
Wasser abdekantiert und die zuriickgebliebene braune Masse in Al-
kohol geldst, woraus pach einigem Stehen das 2.4.6-Trinitro-ben-
zyljodid in braunen derben Krystalien vom Schmp. 86—87° kry-
stallisiert.

0.1566 g Sbst.: 0.1036 g AgJ.

C7;H, 06Nz J. Ber. J 35.97. Gef. J 35.76.

Das Trinitrobenzyljodid ist leicht léslich in Alkohol, Benzol,
Aceton, Chloroform und Eisessig und unloslich in Schwefelkohlenstoff
und Ligroio. '
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2.4.6-Trinitro-benzylalkohol, (NOs) CeH,.CH,.OH.

'3 g Trinitrobenzylbromid werden in etwa !/3 1| Wasser gegeben
und so lange gekocht, bis alles in Losung gegangen ist. Nach dem
Erkalten wird die Fliissigkeit mit Ather tiichtig durchgeschiittelt und
dic iitherische Losung abdestilliert. Der Riickstand wird io Benzol
gelost und diese Losung mit Ligroin versetzt. Der Trinitrobenzyl-
alkobol scheidet sich dann in Form kurzer brauser Nadeln vom
Schmyp. 100° aus.

0.2204 g Sbst.: 0.2800 g CO,, 0.0046 g H50.

C:H; O:Ns. Ber, C 34,57, H 2.06.
Gel. » 34.78, » 2.32.

Der Trinitrobenzylalkohol ist in heilem Wasser ziemlich loslich
und scheidet sich daraus beim Erkalten in schonen Nadelchen aus.
Er ist leicht )8slich in Alkoho!, Benzol und Ather, schwer loslich in
Chloroform und Schwelelkohlenstoff und wuldslich in Ligroin.

2.6-Dinitro-benzylalkohol, (NO;);CsH; .CH,.OH.

Dieser Korper wurde aus dem 2.6-Dinitro-benzylbromid in ana-
loger Weise dargestejlt wie der vorangehend beschriebene Trinitro-
benzylalkohol. Er bildet, aus Ather krystallisiert, schone, etwas briun-
liche plattenformige Krystalle vom Schmp. 94°.

0.0526 g Sbst.: 7.3 cem N (30° 729 mm).

CrHgOsN;. Ber. N 14,14, Gef. N 14.33.

Kondensationsprodukte des 2.4.6-Trinitro-benzylbromids
mit aromatischen Basen.

In der Einleitung wurde bereits angegeben, wie diese Kdrper
dargestellt wurden, wir begniigen uns daher hier mit einer kurzeo
Beschreibung derselben ).

2.4,6-Trinitrobenzyl-anilin, (NOj); CiH,.CHy;.NH.C;Hs, braune
Nidelchen, Schmp. 1519,

1 2
2.4.6-Trinitrobenzyl-o-anisidin, (NO;);CsHs. CH,.NH.C¢H,.OCH,,
rotgelbe Nadeln, Schmp. 1839, -

] 4
2.4.6-Trinitrobenzyl-p-anisidim, (NO2)3; C¢Hs.CHs.NH.CsH,.OCH,,
dunkelbraune Nadeln, Schmp. 143°.
2.4.6-Trinitrobenzyl-S-naphthylamin, (NO,;);CsH;.CH; NH CypHy,
braune Nadeln, Schmp. 150°,

) Austiihrlicheres iiber diese Korper, sowie Gber die in der Einleitung
" erwihnten Benzyliden-Verbindungen wird in einer Genfer Dissertation von
Hru. cand. Otto Wetter gegeben werden.
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1 2
2.4.6-Trinitrobenzyl-o-toluidin, (NOz)leHg.QHa.NH.CsHhCHg,
orangegelbe Nadeln, Schmp. 140°,

1 4
2.4.6-Trinitrobenzyl.p-toluidin, (NO,)sCsHy.CH, . NH. CsH¢.CH;,
braune Nadeln, Schmp. 1229,

1 3
24.6-Trinitrobenzyl-m-nitranilin, (NOs);CeH,y.CH; NH.CsH . NO;,
vote Nadeln, Schmp. 153°.

24.6-Trinitrobenzyl-o-aming-benzoesfiure, (NO;);CsH,.CH;.
1 . 2
NH.CsH,.CO;H, gelbe Nadeln, Schmp. 170°.

2.6.9'.6-Tetranitro-stilben, (NOs): CsHs. CH: CH.CsH3 (NO,)s.

Man figt zu einer Losung von 10 g (1 Mol.) 2.6-Dinitrobenzyl-
bromid in 100 ccm Alkohol bei gewdhulicher Temperatur 10-proz.
alkoholische Kalilauge (1 Mol.). Fast momentan scheidet sich ein
Krystallbrei, bestehend aus einem Gemisch von Tetranitro-stilben
und Kaliumbromid, aus. Nach einigem Steben wurde abgesaugt und
mit Alkohol so lange nachgewaschen, bis dieser klar durchlief. Dann
wurde zur Eptiernung des Kaliumbromids mit Wasser mehrmals.
gewaschen. Nach dem Trocknen wog das Produkt 4 g gleich 40 %,
der Theorie. Behufs Erzielung einer groBeren Ausbeute wurden die
Versuchsbedingungen in der verschiedensten Weise abge#ndert —
Variation der Konzeuntration der Losung, Einhalten verschiedener
“Temperatur und verschieden schnelles HinzuflieBenlassen des alkoho-
lischen Kalis —, jedoch ohne Erfolg. Das so erhaltene Produkt be-
stand aus kleinen, brauuen, lanzettformigen Nadelchen vom Schmp.
9235°. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol stieg der
Schmelzpunkt auf 250° und verdnderte sich bei weiterem Umkrystalli-
sieren nicht mebhr.

0.1234 g Sbst.: 0.2120 g CO;, 0.0249 g H,0. — 0.1680 g Sbst.: 23.4 ccm
N (109, 730 mm).
CisHgOgN,. Ber. C 46.64, H 2.22, N 15.59.
Gef. » 46.85, » 2.24, » 15.93.

Das 2.6.2".6"-Tetranitro-stilben bildet kurze, ganz schwach
gelblich gefirbte Nidelchen vom ' Schmp. 250°. In der Wirme ist es
teicht 16slich in Nitrobenzol, ein wenig l6slich in Eisessig und Benzol,
spurenweise in Chloroform und Schwefelkohlenstoff und unlgslich in
Ligroin, Alkohol und Ather. In Aceton dagegen ist es bereits bei
gewdhnlicher Temperatur sehr leicht ldslich.

Aus dem alkoholischen Filtrat vom Tetranitro-stilben wurde, nach

Destillation des Alkohols, eine schmierige Masse erhalten, aus der man
keinen definierten Korper isolieren konnte.
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Die vier Nitrogruppen in ortho-Stellung zur Athylenbindung schiitzen
diese vor dem Bromangriff:

Fein pulverisiertes Tetranitrostilben wurde wabrend 14 Tagen der Ein-
wirkung von Bromdimpfén ausgesetzt. Nach Verjagen des anhaftenden
Broms wurde eine Brombestimmuug ausgefihrt. Es wurden 29, Brom ge-
funden, wihrend die Theorie fiir ein vollstindig bromiertes Produkt 30.779/,
Brom verlangt.

Reduktion des Tetranitro-stilbens.

Das Tetravitrostilben wurde zwecks Darstellung des eutsprechen-
den Tetramino-stilbens der Reduktion unterworfen. Es ist kein
Zweilel vorbanden, da wir den gewiinschten Korper bekommen
haben, wenn auch nicht in ganz reinem Zustande, wie folgender Ver-
such zeigt.

Das Tetranitrostiloen wurde in fein pulverisiertem Zustande in
eine mit Chlorwasserstofigas gesittigte Losung von Zinochloriir in Eis-
essig eingetragen und mehrere Stunden lang unter Kiiblung mit Wasser
umgeriibrt. Die braune ausgeschiedene Masse erwies sich als wasser-
léslich. Es wurde Wasser hinzugefiigt, mit Natronlauge {ibersittigt
und ausgeithert. Der Ather hinterlieB nach dem Abdestillieren eine
graue, in Sduren lésliche Masse. Durch Umkrystallisieren aus Alko-
hol erhielt man weile, glinzende Krystalle vom Schmp. 164—166°.
Sie nehmen beim Stehen an der Luft zuerst ein milchiges Aussehen an
und werden dann grau.; Im Exsiccator aber kdnnen sie lange unver-
dndert aufbewahrt werden. '

Die Analyse ergab 68.43%, Koblenstoff und 7.33%, Wasserstoff, wihrend
die Theorie fiir das Tetramino-stilben 70 %/, Kohlenstoff und 6.66 9/, Wasser-
stoff verlangt. Die mikroskopische Betrachtung der Substanz ergab, daB ibr
ein fremder Kérper beigemischt war; an eine Tremnung war jedoch nicht zu
denken, da wir infolge der sehr schlechten Ausbeute bei der Reduktion nur-
sehr wenig Substanz hatten.

Die salzsaure Lisung des Korpers gibt mit salpetriger Siure eine rote:
Fairbung, mit Fisenchlorid eine dunkelbraune Losung, aus der alsbald ein
braunes Pulver sich ausscheidet, und mit Diazoniumechlorid einen roten, vo--
luminésen Niederschlag.

2.4.6.2.4.6'-Hexanitro-stilben, (NO;);CsHs.CH:CH. CeHs (NOs)s..

Auf 1 Mol. 2.4.6-Trinitrobenzylbromid wendet man etwas weniger:
als 1 Mol. Kaliumhydroxyd in Alkohol gelést an. Dieses wird zur
heiflen alkoholischen Losung des Bromids langsam und mit Unter-
brechungen hinzugefiigt. Das Hexanitrostilben scheidet sich dabei in
krystallisiertemm Zustande aus. Infolge der groBen Empfindlichkeit
der Nitrogruppen gegen Alkali kommt es hdaufig vor, daB sich die
Losung bei der Zugabe des Alkalis dunkelrot farbt, in welchem Falle-
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man ein ubreines Produkt und eine schlechte Ausbeute erhilt. Im
giinstigsten Falle ist die Ausbeute an Hexanitrostilben nicht hiher als
40° 'der Theorie. Der ausgeschiedene Krystallbrei wird abfiltriert
und mit Alkohol und dann mit Wasser tiichtig nachgewaschen. Nach
dem Trocknen krystallisiert man aus Nitrobenzol um. Man erhilt so
schone gelbe Nadelchen, welche bei 211° unter Schwirzung und leb-
hafter Gasentwicklung schmelzen. Bereits einige (Grade unterbalb des
Schmelzpunktes fangt die Substanz sich zu schwirzen an.
0.1062 g Sbst.: 0,1461 g COy, 0.0135 g H,0.
CieHgOy3Ns. Ber. C 37.33, H 1.33.
Gel. » 37.60, » 1.41.

Das Hexanitrostilben ist in Aceton bereits bei gewohnlicher Tem-
peratur sebr leicht 1dslich. Figt man zu dieser Losung Wasser hinzu,
so Jallt das Hexaonitro-stilben in Form sehr schéner Nédelchen aus.
Es ist ferner in der Wiirme leicht loslich in Nitrobenzol und weniger
16slich in Eisessig und Benzol. In Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff ist es sehr wenig loslich und in Alkohol, Ather und Ligroin un-
loshich, '

Genf, Aporganisches und organisches Laboratorium der Uni-
versitit. ’

397. A. Werner: Uber Spiegelbild-Isomerie bei Ohrom-
verbindungen. III.
(Eingegangen am 9. Oktober 1912.)

Die bis jetzt dargestellten optisch-aktiven Kobalt-, Chrom-, Eisen-
und’ Rhodiumverbindungen stimmen alle darin iiberein, dafl die als
Triger der optischen Aktivitit wirkenden komplexen Radikale Kationen
sind. Es mufite deshalb versucht werden, auch Verbindungen mit
aktiven Anionen zu gewinnen. Gleichzeitig sollte die Frage B&-:
antwortuog finden, ob dem Stickstoff fiur die Erzeugung der optischen
Aktivitit eine ausschlaggebeode Bedeutung zukommt. Da bpiimlich
simtliche in aktiven Formen gewonnenen komplexen Metallsalze stick-
stoffhaltige Gruppen im komplexen Radikal enthalten, so war dies
nicht ausgeschlossen, wenn auch npicht wahrscheinlich. Wir haben
deshalb versucht, komplexe Metallverbindungen mit stickstofffreien
Apionen in Spiegelbildisomere zu zerlegen. Dieses Ziel haben wir
erreicht und damit die erste, nicht zur Klasse der Metallammo--
niake gehorige Metallverbindung in optisch-aktiver Form erhalten.
Dabei sind so merkwiirdige Erschéinungen beobachtet worden, daf



