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eine Athylenrerbinduug des Eisenbromiirs diese Behandlung vertragen 
hiitte. Den Kohleustoffgehalt tles Produktes hat C L o  j n a c  k i  eben- 
falls nicht bestirnmt; er teilt our fiir Eisen, Broil1 und Wasser Zahlen 
mit, auf Grund nelcher e r  die der K a c h l e r s c h e n  Formel fur das 
Chloriir entsprechende Formel C1HJFeBra + 2 HsO aufstellt. Es ist 
utis nicht gelungen, seine Angaben zu bestltigen und ein solches 
Produkt zu erhalten. 

Die Existenz dieser Athylenverbindungen von Eisenchloriir und 
-bromiir kann hiernach nicht mebr a h  eine wirkliclie angesehen 
werden. 

396. Siegmund Reioh,  Otto Wetter und Max Widmer’): 
tfber dae 2.4.6-Trinitro-bensylbromid und seine Derivate. 

(Eingegangcn am 7. Oktobor 191’2.) 

Bis jetzt kannte man noch keine in der Seitenkette substituierten 
Halogeoderivnte des 3.4.6-Trinitrotoluols. Es ist rwar schon vor 
niehreren Jahren yon snderer Seite versucht worden, da3 2.6-Di- 
nitro- sowie das 2.4.6-Trinitrotoluol in der Seitenkette zu halogeni- 
sieren, jedoch ohne Erfolg. Als es unliingst den] einen von u n s  ge- 
lang ”, durch Erhitzen des 2.6-Dinitrotoluols rnit Brom unter Druck 
ziirn 2.6-Dinitro-benzylbromid zu gelangeu, dehnten wir diese Methode 
aucb auf das 2.4.6-Trinitrotoluol nus und konnten so das 2.4.6 - T r i- 
n i t r  0- ben z y 1 b r o m i d  erhalten. 

Von dieseni Kiirper stellten wir verschiedene Derivate dar, ins- 
besondere mehrere Kondensationsprodukte mit verschiedenartig sub- 
stituierten aromatischen A m i n e n .  Die Reaktion wurde derart aus- 
gefiihrt, dali man die benzolischen Losungen von 1 Mol. des Trioitro- 
beozylbromids u n d  2 Mol. des Amins zusammenbrachte und auf dem 
Wasserbade erwiirrnte. Die Reaktion v e r l h f t  nach der Gleichung: 
(Nos)* C ~ H I  .CH:, .Br + 2 HzN.CeH4. R = (NO%)&sHg. CJIs .NH.CsHd.R 
+ HBr,NHz.CfiH4 . R .  Das Hydrobromid schied sich dabei immer 
in schiin krystallisierter Form aus, wiihrend das  Kondensationsprodukt 
i n  Liisung blieb. Mi t  der groBten Leichtigkeit vollzog sich die Re- 
aktion mit den 3 isomeren T o l u i d i n e n ,  mit dem 0- u n d p - A n i s i d i n ,  
sowie rnit deni m - N i t r a n i l i n .  ,Hingegen lieBen sich a e d e r  das  
0-, n o c h  d a s  p - N i t r x n i l i n  i n  Reaktion bringen. 

I) Hr. W i d m e r  bearbeitete die NitrostilbeDe und tleii Dinitrobenzyl- 

2) R. 16, 427. 3) 13. 46, 8M [1912]. 
alkohol und Hr. W e t t e r  den iihrigen Teil. Reich. 
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Das Ausbleiben der Reaktion bei diesen Kiirpern kaon nicht 
etwa auf die negative Wirkung der Nitrogruppe ziiriickgefiihrt werdeil, 
da  die A n t h r a n i l s i i u r e ,  die ja eiue saure Gruppe i n  ortho-Stellung 
zur Aminogruppe enthalt, sich sehr leicht mit dem ‘hinitro-benzyl- 
bromid kondeosieren lilht. Die Nitrogruppe oimnit also, in Bezug aiif 

ihre  verhindernde Wirkung auf die Reaktion, grgenuber den andereii 
Gruppen, wie CHa, OCHa, COOII eine bcsondere Stellung eio. 

Es schien uns interessant z u  erlahren, ob diese spezielle Wirliiii*g 
der Nitrogruppc‘ sich aucL bei der Kondensntion des 2 .4 .6-Tr in i t ro-  
b e n z s l d e h y d s  init A m i n e n  z u  Benzylidenrerbindungen zeigen 
wurde. Zu diesem Zwecke liel3en wir den genannten Aldehyd ;iuf 

die oben erwlhnteo Amiue einwirlten. Aucli hier war es nicht mi;g- 
lich, dns 0 -  und p-Nitranilio zur Reaktion zu briugen, wHhrend die 
iibrigen Amioe sich in glatter Weise kondensieren lieBen. 

Rei der Bromierung des Trinitrotoluols zum Trinitrobenz~lbroniid 
erbielt man ziiweileu als Nebenprodukt eine Substanz, die a h  I I e s i i -  
b r o m -  b e n z o l  identifiziert wurde. In gerioger Menge fiudet nlao eioe 
totale Substitution urjter Abspnltung der Methyl- und Nitrognippen statt. 

S t r a k o b c h  ’) ~naclite ala erbter die Heobachtung, daB p - N i t r o -  
b e n z y l c h l o r i d  durch Behandelu mit alkoholischem Kali unter Ab- 
spaltung v o n  Hromv,asserstoff i u  p -  P, i u i t r o -  s t i l  b e n  iibergeht. Spiirer 
stellteu E l b s a ) ,  danu BischoEF3) mit Hilfe dieser Reaktion aus driu 
o - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d  das o - D i n i t r o - s t i l b o n  und K r a s u s k i ’ )  
aus dem 2.4 - D i n i t  r o -  b e n  z J 1 c h l o  r i d  das 2.4.2’.4‘- T e t r a n i  t r o  - 
s t i l b e n  dnr. Man durfte nun erwarten, da13 das 2 . 6 - D i n i t r o - b e n -  
z y 1 b roni  id  j) tind das  2.4.6 - T  r i  n i  t ro-  b e n  z y 1 b r o  m id durch Bc- 
handelo mit alkoholischem Kali in dns 2.6.2’ .6’-Tetranitro-st i l  b e n  
resp. 2.4.6.2’.4’.G’-Iiex a n i t  ro -s  t i l  ben  u bergehen werdeo. Dies wurde 
durch den Versuch tatsachlicli bestatigt. 

2.4.6 - ’1’ r i  n i t ro- b e  n z y  1 b r o m  i d ,  (NO?)sCs H1. CHs Br. 
10 g l’rinitrotoluol werden mit 2.5 ccm Rrom in eioer Bomben- 

riibre 4-5 Standen lang auf l5Oo erhitzt. Nach Ablassen des Druckes 
wird die Cnpillare wieder zugejchmolzen und das Rohr ein zweites A M  . 
wllhrend mehrerer Stunden auF die angegebene Temperatur erhitzt. ”ill 
man vollstiindige Bromierung erzielen, so empfiehlt es sich, die Opera- 
tion nocb ein drittes Ma1 zu wiederholen, da  das Brom i n  das Trinitro- 
toluol aul3erordentlich schwer eintritt. Wendet nian jedoch weniger 

1) R. 6, 328 [1Si3]. 
4) x. 27, 339. 

?) J. pr. [.2] 34, 310. 
5, B. 45, 804 [1912]. 

3, B. 21, 2Oi2 [ISSS]. 
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Siib&wz an, etwa 5 g, tintin geniigt zweima1ige.s Erhitzen. Der Rohr- 
inhnlt wird i n  heiBeni Alkohol gelost, die Losung wird dann filtriert 
und stehen gelassen. Um oliges Ausscheiden der Substanz, zu ver- 
meiden, muB man langsam und nus yerdunnter Losung krystallisiereo 
iassen. Nach wiederbolter Krystallisatioo aus Alkohol erhalt man das  
2.4.6-Trinitro-benzylbromid i n  Form weil(er schimmernder Bliittchen 
vom Schmp. 67". 

0.0878 g Sbst.: 11.0 ccm N (14O, 728 mm). - 0.1979 g Sbst.: 0.1209 g 
AgBr. 

CTH400NaBr. Ber. N 13.72, Br 26.14. 
Gef. 14.04, 26.0. 

Das l'rinitro-benzylbromid ist loslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und  Ligroin und sehr wenig loslich in Chloroform und Schwefel- 

Neb en prod  u k t. 
Nach dem Auflbsen dcs Robriuhaltes in Alkohol blieb eine, schon iu der  

Einleitung erwibnte, geringe Menge eiqer in braunen Nadeln krystallisierten 
Substanz zuriick, welche unl6slich ist in  Alkohol, aber lbslich in Benzol, aue 
welcliem Lbsungniittel sie umkrystallisiert wurde. Sic war stickstoftfrei und 
stimmte in1 Schmelzpunkt 313O, im Aussehen und in der LGslichkeit mit den 
fiir das Hexabrom-benzol  in der Literatur gefundenen Angaben iiberein. 
AuBerdem elgab einc Brombestimmung ein Resultat, das das Vorliyen des 
genannten Kbrpers bestiitigte. 

ohlenstoff. 

0.2344 g Sbst.: 0.4788 g AgBr. 
CsBrc. Ber. Br 86.95. Gef. Br 86.94. 

2.4.6 - T r i n i t r o -  b e n  z y I j od  i d ,  (NO,), Cg HI. CH1 J. 
Zur  alkoholischen Losung von 1 Mol. Trioitro-benzylbromid wird 

eine alkoholische Losung vou etwas rnehr als 1 Mol. Kaliunrjodid 
hinzugefugt und auf dem Wasserbnde erwiirrnt. Sogleich fangt die 
Ausscheiduog voo Kaliunibromid a n  und nach 5-10 Minuten ist sie 
beendet. Es wird vom Kaliumbromid nbfiltriert und der Alkohol nb- 
destilliert. %urn Ruckstand fugt mau ein wenig Wasser hinzu, um 
etwas beigemischtes &om- und Jodkalium aufzulosen. Nun wird dns 
Wasser abdekaotiert und die zuruckgebliebene braune Masm in 81- 
kobo1 gelost, woraus nach einigem StrLen das 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o -  b e n -  
z y l j o d i d  in braunen derben Krystnllen vom Scbmp. 86-87O kry- 
stallisiert. 

0.1566 g Sbst.: 0.1036 g AgJ.  
C7H,0sNsd. Ber. J 35.97. Gef. J 33.76. 

Das Trinitrobenzyljodid ist leicht liislich in Alkohol, Benzol, 
Aceton, Chloroform und Eisessig u n d  uoloslich in SchwefelkQblenstofi 
und Ligroin. 



2.4.6-T r i n  i t  r 2 - b  e n z y  l n l  k o h 01, (NO2)s C6H1 .CH, .OH. 
3 g Trinitrobenzylbromid werden in etwa ' i l  1 Wasser gegeleu 

iiud so lange,gekocht, bis alles in Losung gegangen igt. Nach d e m  
Erkalten wird die Flussigkeit mit Ather tuchtig durchgeschuttelt rind 
die Iitherische Losuog abdesti!liert. Der Ruckstand wird i n  Beozol 
gelod und diese Liisung niit Ligroin versetzt. Der  Trinitrobenzyl- 
nlkohol scheidet sich dann i n  Form kurser brauner Nadeln vom 
Schmp. looo aus. 

0.2204 g Sbst.: 0.2800 g COa, 0.0046 g HsO. 
C,HsO1N8. Ber. C 34.57, H 2.06. 

GeE. )> 34.78, D 2.32. 
Der  Trinitrobenzylalkohol ist in heil3ern Wasser ziemlich loslicb 

und scheidet sich daraus beim Erkalten in schiinen Nldelchen nus. 
l ir  ist leicht liislich in Alkohol, Benzol und .ither, schwer liislich io 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff und unloslich in Ligroin. 

2.6 - D i n  i t ro -  b e  n z y la1  k o h 0 1 ,  (NO2)i CS 133 . CHZ . OH. 
Dieser Kiirper wurde aus dem 2.6-Dinitro-benzylbromid in ana- 

luger Weise dargestellt n i e  der vorangehend bescbriebene Trinitro- 
benzylalkolol. Er bildet, aus Ather krystallisiert, schiine, etwas briiun- 
liche plattenformige Krystalle vom Schmp. 94O. 

0.0526 g Sbst.: 7.3 ccm N (30°, 729 mm). 
C7H605Nz.  Ber. N 14.14. Gef. N 14.33. 

K o n d e n s  a t  i o n  s pr o d  u k t e d e s  2.4.6 -T r i  n i t  r o - be  u z y 1 h r o m i d  s 
m i t  n r o m a t i s c h e n  B a s e n .  

In der Eioleitriiig a u r d e  bereits angegeben, wie diese Kiirper 
dargestellt wurden, wir hegniigen i ins  daber hier mit einer kurzeo 
Beschreibung derselhen I). 

braune 
Nadelchen, Schmp. 1510. 

rotgelbe Nndeln, Schmp. 1830. 

dunkelbraune Nadoln, Schmp. 143O. 

hraune Nndeln, Schmp. 1500. 

2.4.6-Trin i t r o  benz y 1 -an i l  in ,  

2.4.6 - T r  i n  i t r o  b enzy 1- o - a n  is idi  11, (NOs)aC&. CH2. NH. C6H4 .OCH3, 

2.4.6- T r i n i  t r o  benz y 1-p-anis idi  , (NO& CsH, .CHI.NH .GH, .OC&, 

2.4.6-Tri n i t r o  be n z  y l -  p-n a p  h t ti y l a  rn i n, (NO&C6Hs.CH,.NH Cl"H,, 

(NO2)s CG Hz. CH:, .NH. CCHS, 

1 2 

1 1 

I) Ausfiihrlicheres iiber dicse Kiirper, xowie iiber die in der Einleitung 
. wwalinten Benzyliden-Verbindungen wird in  eiiier Genfer Dissertation -ion 

Hril. a n d .  0 t t o W e t t e r  gegeben werden. 
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1 2 
2.4.6 -Tri n it  r o be nz y I -  o - t o I u i  d i n , (NO*), CS Hs . CHs . NB . CsH4 .C&, 

2.4.6 - T rini t ro ben z y 1 - p - t o  I u id i n, (NO,), C S H ~ .  CB1 . NH. CS Hc . CHs, 

arangegelbe Nadeln, Schmp. 140O. 

bmune Nadeln, Schmp. 1240. 

1 4 

1 3 
2.4.6-Trini t r o  b en z J I -  m - n  i t r a n i  1 i n ,  (NO,)~CSHI.CRI.NH.CS~.NOI, 

2.4.6 - Tr i n i t ro b en z J 1 - o - a m i n o - be n z o e s ti u re ,  (NO& CS H2 . CH, . 
rote Nadeln, Schmp. l53O. 

1 ’  a 
N H .  C6H4.CO8H, gelbe Nadeln, Scbmp. 170O. 

%6.2’.6’-T e t r a n  i t  r o - s t  i l  b e n  , (Nos), C S H ~ .  CH : CH. CsHs(NOs)r. 
Man Eigt zu einer Lbsung yon 10 g (1 hlol.) 2.6-Dinitrobenzyl- 

bromid in 100 ccm Alkohol bei gewohnlicher Temperatur 10-proz. 
alkoholische Kalilauge (1 Mol.). Fast momentan scheidet sich ein 
Krystallbrei, bestehend aus einem Gemisch von Te t ra  n it  r o - s t il b e  n 
und Kaliumbromid, aus. Nach einigem Stehen wurde abgesaugt uad 
mit  Alkohol so lange nachgewaschen, bis dieser klar durchlief. Dann 
wurde zur Entfernung des Kaliumbromids mit Wasser mehrmals 
gewaachen. Nach dern Trocknen wog das Produkt 4 g gleich 40 O/O 

der Tbeorie. Behufs Erzieluog einer grbSeren Ausbeute wurden die 
Versnchsbedingungen in der verschiedensten Weise abgeiindert - 
Variation der Konzentration der Losung, Einhalten verachiedener 
’l’emperatur und verschieden schnelles HiozuflieSenlassen des alkoho- 
iischen Kalis -, jedoch ohne Erfolg. Das  so erhaltene Produkt be- 
stand aus kleinen, braunen, lanzettformigen Niidelchen vom Scbmp. 
235O. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol stieg der 
Schmelzpunkt aul 250° iind veriinderte sich bei weiterem Umkrgstalli- 
sieren nicht mehr. 

0.1234 g Sbst.: 0.2120 g CO2, 0.0249 g HsO. - 0.1680 g Sb8t.: 23.4 CCIII 

N (100, 730 mm) 
C14HaOaN4. Ber. C 46.64, H 2.22, N 15.59. 

Gef. 46.85, 2.24, * 15.93. 

Das 2.6.2’.6’-Te t r a n i  t r o - s  ti1 b e n  bildet kurze, ganz schwacb 
gelblich gefiirbte Nadelchen vom’schmp. 250O. In  der Warme ist es 
leicht loslich in Nitrobenzol, ein wenig loslich in  Eisessig und Benzol. 
spurenweise in Chloroform und Schwefelkohlenstoff und unloslich in 
Ligroin, Alkohol und Ather. In  Aceton dagegen ist es bereits bei 
gewbhnlicher Teniperatur sehr leicht lbslicb. 

Aus dem alkohohchen Filtrat vom Tetranitro-stilben wurdr, nach 
Destillation des Alkohols, eine scbmierige Masse erbslten, aus der man 
keinen delinierten Korper isolieren konnte. 
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Die vier Nitrogriippen in ortlro-Stellung zur .\thjlenbindung schiitzen 
tlicsc vor dcm Broninngriff: 

Fein pulvcriaiertes Tctranitrostilben wnrde wihrcnd 14 Tagco der Ein- 
mirkung ron Bromdiimpfen ausgesatzt. Nncb Vcrjagen des anhaftcnden 
Broms wurde eine Brombestimmung nusgefihrt. Es wurdt:n 2 O/o Broni ge- 
fundco, wahrend die Theorie fiir ein vollstindig bromiertes Produkt 3O.’i70/,, 
n r o m  vcrlangt. 

R e d  u k t i  on d e s  T e t r a n i  t ro - s  t i l  b e  n s. 
])as Tetranitrostilben wurde zwecks Darstellung des entsprechen- 

den T e t r a m i n o - s t i l b e n s  der Reduktion unterworfen. Es ist k e b  
Zweilel vorbandeo, daB wir den gewiinscbten Korper bekommen 
hnben, \\eon auch nicht i n  ganz reinem Zustande, wie folgcnderVer- 
such zeigt. 

Dns ‘I’etraiiitrostilben wurde in fein pulverisierteni Zustnnde iu 
eine mit Cblorwasserstoflgas gesattigte Liisuog von Zinnchlorlr in Eis- 
esvig eiogetragen und mebrere Stunden lang unter Kiihlung rnit Wasser 
umgerubrt. Die braune ausgescbiedene Masse envies sich als wasser- 
loslich. Es wurde Wasser hinzugefiigt, mit Natronlauge ii bersattigt 
und ausgeatbert. Der Ather binterlied nnch dem Abdestillieren eine 
grnae, in Siiuren liisliche Masse. Durch Umkrystallisieren aus Alko- 
Lo1 erhielt mau weifie, glaozende Krystalle vom Schmp. 164- 166O, 
Sie nehmen beim Stehen an der Luft zuerst ein milchiges Aussehen a n  
u n d  werden d a m  grau.: Im Exsiccator aber kijnnen sie lange unver- 
lndert  aufbewahrt werdeo. 

Die Analpse ergab 68.430/0 Kohlenstoff und 7.33Oh Wmserstoff, webrend 
die Theorie fiir das Tetramino-stilben 70 O l 0  Kohlenstoff und 6.66 O l 0  Wasser- 
stoff verlangt. Die mikroskopische Betrachtung der Substanz ergab, daB i b r  
ein fremder Korper bcigemischt war; an eine Trennung war jedoch nicht zu 
denken, da wir infolge der sehr schlechten Ausbeute bei der Keduktioo i i u r  
sehr wenig Substanz hatten. 

Die salzsaure Liisung des Korpers gibt mit salpetriger Siure eine rote- 
Fiirbung, mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Losung, au8 der alsbald ein 
braunes Pulver sich ausscheidet, und mit Diazoniumcblorid einen roten, vo-- 
luminoson Niederschlag. 

2.4.6.2’.4’.6’- H e x a n  i t r  0- s t il  b e  n ,  ( N 0 1 ) ~  C6H1. CH: CH. C6H2 (NO&. 
Auf 1 Mol. 2.4.6-Trinitrobenzylbromid wendet man etwas weniger 

nls 1 Mol. Kaliumhydroxyd in Alkohol gelost an. Uieses wird zur 
heiden alkoholischen Losung des Bromids langaam und mit Unter- 
brechungen hinzugefugt. Das Hexanitrostilben scheidet sich dabei in 
krystallisiertem Zustande aus. InFolge der groBen Empfindlichkeit 
der Nitrogruppen gegen Alkali kommt es haufig vor, da13 sicb d ie  
Losung bei der Zugabe des Alkalis dunkelrot fiirbt, in welchem Fnlle 
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iiino ein unreines Produkt und eine schlechte Auabeute erhHlt. Im 
gunstigsten Falle ist die Ausbeute an Hexanitrostilben nicht hoher als 
40 "/a der Theorie. Der ausgeschiedeoe Krystallbrei wird abliltriert 
und mit Alkohol iind dann mit Wasser tuchtig nacbgewaschen. Nach 
dem Trocknen krystallioiert rnnn aus Nitrobenzol urn. M n n  erhtilt so 
schiioe gelbe Nadelchen, welcbe bei 21 1 " unter Schwiirzung und leb- 
1i:tfter Gasentwickluog schmelzen. Bereita eioige Grade iinterhalb des 
Schmelzptinktes liingt die Substnnz sich zu schwiirzen an. 

0.1062 K Sbst.: 0.1461 8 COO, 0.0135 R HzO. 
C l ~ H e O l ~ N ~ .  Ber. C 37.33, H 1.83. 

Gef. n 37.60, n 1.41. 

Das Henaoit;ostilben ist in Aceton bereits bei gewohnlicher Tem- 
peratur sebr leicht liislicb. Fiigt man zu dieser Losung Wasser hinzu, 
so fiillt das Hexaoitro-stilben in Form sebr scbaner Niidelchen aus. 
Es ist ferner in der Warme leicht loslich in Nitrobenzol uod weniger 
liislich in Eiseasig und Benzol. In Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ist es sehr wenig loslich und in Alkobol, Ather untl Ligroin un- 
loslicb. 

G en f ,  Anorganisches und organisches Laboratorium der Uni- 
l-ersitiit. 

397. A. Werner: 6ber Spiegelbild-Ieomerle bei Uhrom- 
verbindungen. III. 

(Eingogaogen am 9. Oktober 1912.) 
Die bis jetzt dargestellten optiscb-aktiven Kobnlt-, Chrom-, Eisen- 

und Rbodiumverbiodungen stinimen alle darin iiberein, daW die a ls  
Triiger der optischen Aktivitiit wirkenden komplexen Radikale Kationen 
sind. Es mul3te deshalb versucht werdeo, auch Verbindungen mit 
a k t i  ve n A n i o  o e n  zu gewionen. Gleichzeitig sollte die Frnple IS-, 
antaortuog finden, ob dem Stickstoff fiir die Erzeugung der optischen 
Aktivitiit eine ausscblaggebeode Bedeutuog zukommt. DB oiimlich 
sjimtliche in aktiven Formen gewonnenen komplexen Metdlsalze stick- 
stoffhnltige Gruppen in] komplesen Radikal enthrtlten, so war dies 
nicht ausgeschlossen, wenn auch nicbt wabrscheinlich. Wir haben 
deshalb versucht, komplexe Metallverbindungen mit s t i c k  s tof  f f  r e i  e n  
A o i o n  e n  in Spiegelbildisornere zu zerlegen. Dieses Ziel haben wir 
erreicht und damit die erste, n i c h t  zur Klnsse der M e t a l l a m m o -  
n i a k  e gehiirige Metallrerbinduog i n  optisch-aktiver Form erhalten. 
Dnbei sind so merkwiirdige Erscheinungen beobachtet worden, d a S  

L 


