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auf 160-1700. Der  Rohrinhalt atellte braunliche Krystalle d a q  die 
zur Reinigung zweimal aus 50 Tln. heiBem Wasser uuter Zufugung 
von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Man erbielt so gut wie farb- 
lose Nadeln, die lufttrocken 1 Mol. Wasser enthielten, das bei 1000 
und 15 mm ausgetrieben wurde. 

CsHe 0 4  + HaO. Ber, Ha0 9.67. Gof. Ha0 9.6. 
CsHeOt (168). Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. )) 57.52, 2 4.77. 
Die Eigenschaften des Korpers stimmen mit den von H e l l e r l )  

fur das  Acetu-triketo-hexamethylen angegebenen im allgemeinen gut 
iiberein; nur zeigt unser Produkt nicht die schwach rosa Farbe, auch 
finden wir, d a 8  nach dem Sintern von 2000 a n  Schmelzen bei 218O 
(unkorr.) zu einem roten 0 1  stattfindet, wahrend H e l l e r  209-210° 
angibt. Ferner wirkt w a h i g e s  Natriumacetat nicht besonders losend 
aul  die Substanz. 

Das  nPhloracetophenona von C. B u l o w  und W a g n e r ?  hat  
Eigenschaften, die unser Stoff nicht z&gt: bbei 2800 noch nicht ge- 
schmolzen, in heidem Wasser schwer liislich, mit Bleiacetat flockiger 
Niederschlagc. 

2l. R. Anaohittz und Willy Zimmermann: 
Ober die Umwandlung von 2.6-Dlnitro-4-hydroxylamino-toluol 

in 2 6-Dlnitro-4-asoxybeneol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitkt Bonn.] 

(Eingegangen am 20. Januar 1915.) 
Im Verlauf der in den letzten Jahren im hiesigen Chemischen 

Institut wieder aufgenomrnenen Untersuchung iiber die halbseitige Re- 
duktion aromatischer Polynitrosubstitutionsproduktea) wurde auch das  
2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - t o l u o l  in  den Kreis der Versuche gezogen. Dabei 

') B. 45, 478 [1912]. a) B. 34, 1798 ri9011. 
*) Vergl. Z. Ang., Aufsatzteil 27, 352 [1914], dort sind bei der dritten 

Eteihe von Dinitrosubstitutionsprodukten infolge eines Versehens die Atom- 
zahlen bei Wasseretoif und Kohlenstoff der in 1-Stellung stehenden Grnppen 
weggeblieben. Es moB heilen: 

(1) (2) (8) (4) (6) (6) 
NH~~NE.C~][N(CH~)~][NH.C~~~~[NH-U-~~HT][NB.C~H~O~ 

(gNOI NO¶ 
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wiederholten wir u. a. den Versoch von J u l i u s  B e r e n d  C o h e n  und 
H e n r y  D r y s d a l e  D a k i n ' )  iiber die Reduktion von 2.4.6-Trinitro-toluol 
mit Schwetelwasserstoff. Die beiden Forscher erhielten dabei das  
2.6- D i n  i t  r 0- 4-  h-y d r o x  y 1 a m  i n  0 -  t o l u  01, das sie zuniichst als 2.4- 
D i n i t r  o - 6 - h y d  r ox y la  m i n o  - t o l u  o 1 ansahen. Sie erhitzten die 
Hydroxylaminoverbindung mit konzentrierter Salzsiiure und be- 
obachteten dabei die Bildung einer farblosen , bei 212-213O 
schmelzenden Substanz, die sie zufolge TOII Analysen und einer 
Molekulargewichtsbestimmung fiir 2.4-D i n  i t  r o -  6 - t ol u i d i  hielten. 
Spl ter  erkannten J u l i u s  B e r e n d  C o h e n  und D o u g l a s  Mc 
C a n  d i sh '), daI3 das vermeiptliche 2.4-Dinitro-6-hydroxylamino-toluol 
in der Ta t  2.6-Dioitro-4-hydroxylamino-toluol war, denB es 
ging mit Kaliumjodid und starker Salzsiiure behandelt in das  bei 
168-169O schmelzende 2.6 - D i n  i t  r o - 4-am in 0- to1 u q l  iiber. Folglich 
koonte die bei 212-21 3 O  schmelzende, durch Kochen rnit starker 
Salzsiiure aus 2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol erhaltene Substanz 
nicbt 2.4-Dinitro-6-amino-toluol sein. C o h e n  und D a k i n  erklaren: 
*We have not yet determined the strncture 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 reductions 

Die urspriingliche Annahme von C o h e n  und D a k i o ,  daS die 
bei 212-213O schmelzende Substanz ein Dinitro-amino-toluol sei, war 
eigentlich schon durch den Mange1 an Farbe ausgeschlossen, wenn 
auch Anttlysen und Molekulargewichtsbestimmung dafiir zu sprechen 
schienen. AIlein sowohl die Analysen als die Molekulargewichts- 
bestimmung sind unzutreffend. Die Substanz ist wie wir zeigen 
werden 2.6 - D i n  i t r 0 -  azox y to1 u 01. 

Die ausgezeichneten Untersuchungen E u g e n  B a m b e r g e r s  iiber 
Phenylhydroxylamin lehrten die merkwurdigen Umlagerungen dieser 
Verbindung beim Behandeln mit Mineralsauren in p -  Amino-phenol a) 

und mit Alkalien in Anilin und Azoxybenzo14) kennen. In dem 
2.6-Dipitro-4-hydroxylami~0-toluol ist die para - Stellung zum Oxy- 
amidyl 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. C o h e n  und D a k i n  iibersehene 2 . 6 - D i n i t r o - 4 -  
a m i n o - t o l u o l  und das von ihnen verkannte 2 . 6 - D i n i t r o - 4 - a z o x y -  
t o l u o l  urn. 
_. ~ ~ 

I) SOC. 81, 27 [1902]. 
3) B. a7, 1349, 1552 [1894]. 

SOC. 87, 1265 [1905]. 
') B. 33, 272 [1900]. 

l l C  
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Verfiihit man @3p&U sach dex Vorsohrift van CQhqa uad DakiP, 
suspendiert 20 g fein gepulveztas 2.4.6-Triniko-tolud is lm cWJ ab- 
solutem Alkohol, fiigt Q.5 ccpl kopzeptriertes hRrnaahk bipzu, kuhlt 
mit &, l&Bt w te r  hiiufigem Umschiittdn Scbwsefelwa6seEstoffgas is 
das Reaktionsgemisch einstziimen, so wexden die &clawem K r y & e b  
des hellgelbsn Trinitro-tolvola durch eilreu tief gdb gefiirbh Niede- 
schlag ersetzt. Yap bebsadelt deu Niedarachlag mit heiBem Alkohol, 
filtriert vom Scbwafel sb,  gi& das Filtrat i s  W w e r  wd filtriert. 
Der Riickstaud w i d  ipr Sazhlet mit Beaeol auqpmgew In den 
ersten AuszPgen beEindet %icb hauptoiicblich das nacb dwn Umkryetd- 
lisieren aus Bend-Ligroin bei 155O schmelaende 2.4-Ilinitra-6-rmino- 
toluol. Aus den spiiteren Auseugen scheidet sich dtbs bai 195-136' 
scbmelzende a.6-Dinitro-4-hydrcuylalpioa-taluol ab. 

A. F. Holleman und J. Boesekenl)  haben gezeigt, daB bei 
der Reduktion von 9.4.6-Trinitro-toluol mit Schwefdammonium neben 
dem 2.6-Dinitror4-amino-toluol in  sebr kieiner Menge das 2.4-Diitro- 
6-ami~o-toluol auftritt, das sich also auoh, wie wir fanden, hei dea 
von Cohen und D a k i n  eingehaltenen Reaktionsbedingungen biuet. 

Kocht man 10 g 2.6-Dinitro-Chydraxyiamino- tohol 20 Minutem 
lang mit 100 ccm konzentrierter Salzshre, so last es sich zum Teii 
und beim Erkalten bildet sich ein schrrch gelb gefirbter Niederschlag 
9.6 g. Xieht man den getrockneten Niederschlag mit Lochendern Bsnzol 
aus, so 168t er aich grohnteils ad.  Beim Erkalten der filtriertea 
BenaollZisung kryetallisierk in fast farblooen Nadeln die bei 912--913° 
schmelaeode Aaoxy verbindung Bus. Der in Benzol vie1 scBweFer 
liisliche RLickstand YOU 3.1 g ist das salzeaure S d z  dee aun Alkohol 
in gelbroten ,'. bei 168 -169O schmelzenden Nadeln krystalhiemnden 
2.6 -Din i t r 0 -  4- a rn in o - to  Iulo 18. 

Filtriert man dagegen die kochende salzsaure Reaktionelltisebkeit 
heil,  so scheidet sich beim Erkalten des Filtrates das uabeethdige 
salzsaure Salz des 2.6-Dinitm-4-amino-toluol aus, das in Benzol un- 
loslich ist und beim Bebmdeln mit kochendem Allrahol zerHLllt. Aue 
der alkoholischen LBsung des Salzes Lrystallisiert daher das 2.6-Di- 
nitro-4-amino-toluol eelbst. 

Die Analpen des bei 214-213O schmelzenden 2.6- D in i t ro -4 -  
azoxy to luo l s  gaben folgende Werte, die mit den von Cohen und 
D a k i n  erhaltenen Prozentzahlen rerglichen zelgen, dal) deren Stick- 
stoffbestimmung besser auf 2.6-Dinitro-4-azoxybenzol als auf ein 
Dinitro-amino-benzol stimmt. 
.~ ~ ._ 

I) R. 16, 425 [1897]. 



0.1570 g Sbst.: 0.2396 g CO,, 0.0412 g HaO. - 0.2078 g Sbst.: 0.3156 g 
CO,, 0.0479 g HaO. - 0.1708 g Sbst.: 30.6 ccm N (17q 743.5 mm). 

C7H7NaO4. Ber. C 42.60, H 3.50, N 21.30. 
Cl,HI,NeOe. n D 41.40, 2.40, D 20.68. 

2.91, 2.56, B 20.6%. Gef. D 41.62, 41.42, 
Cohen und Dakin. B B 42.35, D 3.44, * 20.80. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Chloroform gab folgenden 

0.178 g Sbst.: 21.796 g CHCls, 0.076O SiedepunktserhGhung. 

Die Umwandlung von 2.6 - D i n i  t r 0 - 4  - h y d r o x  y l a m  i n  o - t  o 1 u o l  
durch Kochen mit konzentrierter Salzsiiure in 2.4-Dini t r o  - 4 -  
am i n o - t o l u o l  und 2.6-Dinitro-4-azoxytoluo1 vollzieht sich nach der 
Gleichung : 

Wert (Faktor 36.6): 

44HloNsOs. Ber. M 406. Gef. M 893.3. 

CH a CHs 
NO, .f'\. NO1 - N0a. ,A. NO1 

I - H()H I&;H 

NH. OH NHa 

3 m  

CHa CHs 

+ 2HyO. N 0 9 .  " . NOa NO:, . " . NOS 
+ d.JH d , j H  

-___ N/-----O- -- 'N 

B o n n ,  12. Januar 1915. 

-_-__ 
Rnohdruakerai A. W. f3oh.de, Berlin N., SahnlzendorlercltraBe 26. 




