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auf 160—170°. Der Robrinbalt stelite bréunliche Krystalle dar; die
zur Reinigung zweimal aus 50 Tln. heilem Wasser umter Zufiigung
von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Man erhielt so gut wie farb-
lose Nadeln, die lufttrocken 1 Mol. Wasser enthielten, das bei 100°
und 15 mm ausgetrieben wurde.
CeHs O; + Hy; 0, Ber. HyO 9.67. Gef. H; O 9.6.
CsHs O, (168). Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.52, » 4.77.

Die Eigenschaften des Korpers stimmen mit den von Heller?)
fir das Aceto-triketo-hexamethylen angegebenen im allgemeinen gut
iiberein; nur zeigt unser Produkt nicht die schwach rosa Farbe, auch
finden wir, dal pach dem Sintern von 200° an Schmelzen bei 218°
(unkorr.) zu einem roten Ol stattfindet, wihrend Heller 209—210°
angibt. Ferver wirkt willriges Natriumacetat nicht besonders 16send
auf die Substanz.

Das »Phloracetophenon« von C. Biilow und Wagner? hat
Eigenschaften, die unser Stoff nicht zeigt: »bei 280° noch nicht ge-
schmolzen, in heilem Wasser schwer 18slich, mit Bleiacetat flockiger
Niederschlag«.

21, R. Anschitz und Willy Zimmermann:
Uber die Umwandlung von 2.68-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol
in 2 6-Dinitro-4-azoxyhbenzol.
[Mitteilung aus dem Chemischen Ipstitut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 20. Januar 1915.)

Im Verlauf der in den letzten Jahren im hiesigen Chemischen
[nstitut wieder aufgenommenen Untersuchung iiber die balbseitige Re-
duktion aromatischer Polynitrosubstitutionsprodukte®) wurde auch das
2.4.6-Trinitro-toluol in den Kreis der Versuche gezogen. Dabei

1) B. 45, 478 [1912). % B. 84, 1798 [1901].

8) Vergl. Z. Ang., Aufsatzteil 27, 8352 [1914], dort sind bei der dritten
Reihe von Dinitrosubstitutionsprodukten infolge eines Versehens die Atom-
zahlen bei Wasserstolf und Kohlenstoff der in 1-Stellung stehenden Gruppen
weggeblicben. Es mufl heiflen:
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wiederholten wir u. a. den Versuch vor Julius Berend Coben und
Henry Drysdale Dakin?) iiber die Reduktion von 2.4.6-Trivitro-toluol
mit Schwelelwasserstoff. Die beiden Forscher erhielten dabei das
2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol, das sie zunidchst als 2.4-
Dinitro-6-hydroxylamino-toluol ansahen. Sie erhitzten die
Hydroxylaminoverbindung mit konzentrierter Salzsiure und be-
obachteten dabei die- Bildung einer farblosen, bei 212—213°
schmelzenden Substanz, die sie zufolge von Analysen und einer
Molekulargewichtsbestimmung fiir 2.4-Dinitro-6-toluidin hielten.
Spater erkannten Julius Berend Cohen und Douglas Mec
Candish?), daB das vermeintliche 2.4-Dinitro-6-hydroxylamino-toluol
in der Tat 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol war, denn es
ging mit Kaliumjodid und starker Salzsiiure behandelt in das bei
168—169° schmelzende 2.6-Dinitro-4-amino-tolugl iber. Folglich
konnte die bei 212—213° schmelzende, durch Kochen mit starker
Salzsdure aus 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol erhaltene Substanz
nicht 2.4-Dinitro-6-amino-toluol sein. Cohen und Dakin erkliren:
2We have not yet determined the structure of the compound in
question, but from the foregoing it is evident that it is the 4-nitro-
and not the 6-nitro-group which suffers reduction.«

Die urspringliche Anrahme von Cohen und Dakin, daB die
bei 212—213° schmelzende Substanz ein Dinitro-amino-toluol sei, war
eigentlich schon durch den Mangel an Farbe ausgeschlossen, wenn
auch Analysen und Molekulargewichtsbestimmung dafiir zu sprechen
schienen. Allein sowohl die Analysen als die Molekulargewichts-
bestimmung sind unzutreffend. Die Substanz ist wie wir zeigen
werden 2.6-Dinitro-azoxytoluol

Die ausgezeichneten Untersuchungen Eugen Bambergers ilber
Phenylhydroxylamin lehrten die merkwiirdigen Umlagerungen dieser
Verbindung beim Behandeln mit Mineralsiurer in p-Amino-phenol ?)
und mit Alkalien in Anpilin und Azoxybenzol!) keonen. In dem
2.6-Dipitro-4-hydroxylamino-toluol ist die para-Stellung zum Oxy-
amidy! besetzt und die Umlagerung in ein p-Amino-phenol dadurch
ausgeschlossen. In der Tat wandelt sich das 2.6-Dinitro-4-hydroxyl-
amino-toluol beim Kochen mit konzentrierter Salzsiiure glatt in das
von den HHrn. Cohen und Dakin iibersehene 2.6-Dinitro-4-
amino-toluol und das von ihnen verkannte 2.6-Dinitro-4-azoxy-
toiuol um.

1) Soc. 81, 27 [1902]. %) Soe. 87, 1265 [1905].
5 B. 27, 1349, 1552 [1894]. 4) B. 38, 272 [1900].
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Verfahrt man gesau nach der Vorsohrift van Cohen und Dakin,
suspendiert 20 g fein gepulvertes 2.4.6-Trinitro-tolyal in 100 com ab-
solutem Alkobol, fiigt Q.5 ccm konzeptriertes Ammavisk binzw, kihlt
mit Eis, laB8t uoter hiufigem Umschittaln Schwefelwasserstotfgas in
das Reaktionsgemisch eibstrimen, so werden die schweren Krystglla
des heligelben Trinitro-tolyols durch einen tief gelb gefédrbten Nieder-
schlag ersetzt. Man behandelt den Niederschlag mit heiem Alkohol,
filtriert vom Schwefel ab, gieBt das Filtret in Wasser und filtriert.
Der Riickstand wird im Soxhlet mit Benzol ausgezogen. In dem
ersten Ausziigen befindet sich hauptsichlich das nach dem Umkryatal-
lisieren aus Benzel-Ligroin bei 155° schmelzende 2.4-Dinitre-6-swino-
toluol. Aus den spiiteren Ausziigen scheidet sich das bei 135—136°
schmelzende 2.6-Dinitro-4-hydroxylamina-toluol ab.

A. F. Holleman und J. Béeseken?) haben gezeigt, dal bei
der Reduktion von 3.4.6-Trinitro-toluo]l mit Schwelelammorium neben
dew 2.6-Dinitro~4-amino-toluol ir sehr kleiner Menge das 2.4-Dinitro-
6-amino-toluol auftritt, das sich also auoch, wie wir fanden, bei dem
von Cohen und Dakip eingehaltenen Reaktionsbedingungen bildet.

Kocht man 10 g 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-totuol 20 Minuten
lang mit 100 cem konzentrierter Salzskure, so 13st es sich zum Teil
und beim Erkalten bildet sich ein schwach gelb gefirbter Niederschlag
9.6 g. Zieht man den getrockneten Niederschlag mit kochendem Benzel
aus, so lést er sich groBenteils aul. Beim Erkalten der filtrierten
Benzolldsung krystallisiert in fast farblosen Nadeln die bei 212—213°
schmelzende Azoxyverbindung aus. Der in Benzol viel schwerer
l3sliche Riickstand von 3.1 g ist das salzsaure Salz des aws Alkohol
in gelbroten, -bei 168 —169° schmelzenden Nadeln krystallisierenden
2.6-Dinitro-4-amino-tolulols.

Filtriert man dagegen die kochende salzsaure Reaktionsflissigkeit
bei, so scheidet sich beim Erkalten des Filtrates das unbestindige
salzsaure Salz des 2.6-Dinitro-4-amino-toluol aus, das in Benzol un-
loslich ist und beim Behandeln mit kochendem Alkehol zerfillt. Aus
der alkoholischen Liosung des Salzes krystallisiert daher das 2.6-Di-
nitro-4-amino-toluol selbst.

Die Analysen des bei 212—213° schmelzenden 2.6-Dinitro-4-
azoxytoluols gaben folgende Werte, die mit den voo Cohen und
Dakin erhaltenen Prozentzahlen verglichen zeigen, dafl deren Stick-
stoffbestimmung besser auf 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol als auf ein
Dinitro-amino-benzol stimmt.

1) R. 16, 425 [1897).
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0.1570 g Sbst.: 0.2396 g CO,, 0.0412 g H,0. — 0.2078 g Shst.: 0.3156 g
CO,, 0.0479 g H;0. — 0.1708 g Shst.: 30.6 ccm N (17°, 743.5 mm).

C/HyN;O;. Ber. C 42.60, H 3.50, N 21.30.
CunNsOg. > b4 41.40, L 240, » 2068.

Gef. » 41.62, 41.42, » 291, 2.56, » 20.62.

Cohen und Dakin. » » 42.35, » 3.44, > 20.80.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Chloroform gab folgenden
Wert (Faktor 36.6):

0.178 g Sbst.: 21.796 g CHCl;, 0.076° Siedepunktserhéhung.
Cu H]oNsOg. Ber. M 406. Gef. M 893.3.

Die Umwandlung von 2.6-Dinitro-4-bydroxylamino-toluol
durch Kochen mit konzentrierter Salzsiure in 2.4-Dinitro-4-
amino-toluol und 2.6-Dinitro-4-azoxytoluol vollziebt sich nach der
Gleichung:

CH, CH
No_,_.,/\'.No, _ NO,./’\I.NO,
H._H H._'H
NH.OH NH;
CHy CH;
N N
. No,}iL I.{NO, No,ﬁi\/‘ﬁNo, +2H,0,
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Bonn, 12. Januar 1915.

Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstraie 26.





