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199. Adolf Sonn und Albert Schellenberg: Uber die
katalytische Reduktion von w-Nitro-styrolen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Konigsberg i. Pr.)]
(Eingegangen am 28. September 1917.)

Wiederbolt sind schon die durch Kondensation von Aldebyden
mit Nitromethan leicht zuginglichen w-Nitrostyrole der Reduktion
unterworfen worden. Wihrend Alexejew?) und auch Priebs? aber
iiberbaupt nicht zu einem bestimmten Ergebnis kamen, erhielten
Bouveault und Wahl® bei der Reduktion mittels Aluminiumamal-
gams oder Zinkstaub und Eisessig die Oxime des Phenylacetaldehyds
und seiner Derivate. Rosenmund?) schlieBlich fiihrte die Reduktion
bis zum gesiittigten Amin weiter, indem er die Oxime mit Natrium-
amalgam in Eisessig-Alkohol behandelte. Immer bildeten sich jedoch
in erheblichem Mafle auch amorphe Produkte, die nicht untersucht
wurden.

Bei allen Versuchen bhatte ferner die Reduktion an der Nitro-
gruppe eingesetzt. LEs war von Interesse zu priifen, ob man durch
Anwendung der katalytischen Hydrierungsmethoden in der Kilte unter
Avlagerung vou 1 Mol. Wasserstolf zu den gesiittigten Nitrokdrpern
gelangen kdnne.

Als Katalysator benutzten wir nach Willstitter hergestelltes
Platinschwarz, als Losungsmittel Alkohol und Eisessig. Ein Versuch
mit kolloidalem Palladium npach Paal hatte im allgemeinen dasselbe
Ergebnis.

Die Aufnahme des Wasserstoffs beginnt sofort beim Schiitteln
des Absorptionsgefilles. Es wird bei Anwendung von Alkohol etwa
die zur Sattigung der doppelten Bindung votige Menge Gas ver-
braucht; aber die erwarteten gesittigten Nitroverbindungen bilden
sich nicht. Vielmebr erhillt man schon krystallisierende Korper, die
aus 2 Molekiilen des angewandten Nitrostyrols unter Aufnahme von
1 Mol. Wasserstoff entstanden sind:

2Cq H1 OzN (Nitl‘OSt)‘l‘Ol) + Hy = C;¢His 0, Nqy

2Cs H; Oy N (Piperonyliden-nitromethan) 4 H; = Ci5 Hys Os Ns.

Ahnliches war schon friiher beobachtet worden. Durch Einwir-
kung von Kaliumcyanid auf Nitrostyrol gelangte Holleman® zu

1) B. 6, 1208 [1873]. %) A. 225, 321 [1884].

3 BL (3] 29, 519; C. r. 134, 1145.

9 B. 42, 4778 [1909]; 43, 3412 [1910].

5 R. 23, 283 [1904].
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2 stereoisomeren Korpern, fiir die er die Konstitution I nachweisen
konnte.

Cs H;.CH.CH,.NO, y CsHs.CH (OCH;) .CH.NO; _
CsHs.C(CN).CH..NO,. CsHy.CH.CH;.NO,

Meisenheimer!) erhielt aus Nitrostyrol und Natriummethylat
eine Verbindung C,7 His O; Na, deren Eigenschaften recht gut der ihr
zugeteilten Formel II entsprachen.

Fiir die von uns erhaltenen Verbindungen lie sich beweisen,
daB ihnen folgende Formeln zukommen:

CsH;.CH. CH,. NO; CHy< () >Cs Hs.CH.CH; .NOs
1L 1 Iv. ; .
CoHs.CH. CHz. NO; CHa< g >Cs Hs.CH.CH; . NO,

Sie reduzieren sodaalkalische Permanganatlosung nicht: sie sind
gesiittigt. Aus der Analyse der Natriumverbindungen folgt, dall zwei
salzbildende Gruppen im Molekill vorhanden sind. Die Kuppelung
mit Benzoldiazoniumacetat-Losung nach Bamberger?) ergibt gut kry-
stallisierende Dihydrazone, wodurch die Gegenwart von 2 primiren
Nitrogruppen erwiesen ist. Damit stimmt auch iiberein, daBl bei der
Eiowirkung von iiberschiissigem Brom auf die alkalische Losung
schon krystallisierende Tetrabromderivate entstehen. Durch Behandlung
der Natriumsalze mit Permanganat lassen die Verbinduogen sich
schlieBlich zu Derivaten der Berosteinsiure oxydieren:

CoHs.CH.CH,.NO, _ C:H;.CH.COOH
Cs1i;.CH.CH,.NO, CsHs.CH.COOH
CH;05:CsHs.CH.CH,.NO; _ CH,0;:C:H;.CH.COOH
CH; 0s:Cs H;.CH. CH, . NO, CH: 0;:Cs Hy.CH. COOH

Bei der Reduktion in Alkohol-Lésung entstehen nun je zwei
isomere Verbindungen (« und 8) der Formel CisH;eO(N; und
CisHisOg No.  Fiir die 3-Verbindung C,g His Os N aus Piperonyliden-
nitromethan konnten wir auch die Konstitution IV in gleicher Weise
wie fiir den isomeren Korper « beweisen; nur gelang es uns bei
der geringen Substanzmenge nicht, durch Oxydation das Derivat
der Diphenylbernsteinsdure zu erhalten. Darnach ist die Isomerie
der beiden Verbindungen riumlicher Art.

Von der -Verbindung der Formel I stand uns nur so wenig
Material zur Verfiigung, dal wir auf den Konstitutionsbeweis ver-

J

zichten muflten; wir koonen nur vermuten, da auch hier Raum-
isomerie vorliegt.

1) B. 88, 466 [1906]; A. 355, 249 [1907). %) B. 31, 2629 [1898}.
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Bei Gegenwart von Eisessig verliuft die Reduktion ein wenig
anders. Die Wasserstoffabsorption ist etwa doppelt so stark wie bei
der Reduktion in Alkohol. Dabei sind die Ausbeuten an den Kon-
densationsprodukten geringer; vom Nitrostyrolderivat (ILI) liel sich
die p-Verbindung iiberhaupt nicht auffinden. Neben einer grofieren
Menge von unbestimmbaren, amorphen und harzigen Produkten lieBen
sich dagegen die Oxime des Phenyl-acetaldehyds und Methylendioxy-
phenyl-acetaldehyds isolieren.

Reduktion des w-Nitro-styrols in Alkohol.

Der aus Schwefelsiure und Ziok entwickelte Wasserstoff wurde
durch Waschflaschen mit gesittigter Kaliumpermanganatlésung, 33-proz.
Natronlauge und konzentrierter Schwefelsiiure geleitet und im Skita-
schen?) Apparat auf einen Uberdruck von etwa '/ Atmosphire ge-
bracht. Als Absorptionsgefil verwandten wir eine Dennstedtsche
Natronkalkrohre, zur Kootrolle der Absorptionsgeschwindigkeit wurde
zwischen Gasometer und Ente eine mit konzentrierter Schwefelsiure
beschickte Waschflasche eingeschaltet.

Fir die Darstellung des Nitrostyrols benutzten wir die Vorschrift
von Bouveault und Wahl?.

15 g fein zerricbenes Nitrostyrol werden in 30 com absolutem Alkohol
suspendiert und nach Zusatz von 0.75 g Platinschwarz reduziert. Sofort nach
Beginn des Schiittelns setzt bei lebhafter Wasserstoffabsorption unter Er-
wiirmung die Reaktion ein. Es bildet sich eine schwer lgsliche, weille, kry-
stallinische Substanz, wodurch die Farbe des Reaktionsgemisches von rein
gelb allméhlich in granweiB dbergeht. Die Absorption nimmt allmihlich ab
und ist nach etwa 4 Stunden nur noch sehr gering. Es ist ungefihr die fir
1 Mol. Nitrostyrol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen worden.

Der entstandene dicke, graue Brei wird abgesaugt und mit Alkohol und
Ather gewaschen (A = 8g). Zur Trennung vom Platin kocht man mit
250 cem Eisessig aus, wobei sich die Loésung tief rot firbt. Von Platin uad
ungeldsten grauen Flocken (B) abfiltriert, scheiden sich aus der heiflen Lé-
sung neben geringen gallertartigen, grauen Massen anscheinend hexagonale
Prismen ab (2.8 g). Nach zweimaligem Umlosen aus der huondertfachen Menge
Eisessig war das

a,0-Dinitro-g8,y-diphenyl-butan, «- Verbindung der Formel IIL
rein. [iir die Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet.

0.1653 g Sbst.: 0.3894 g COq, 0.0813 g H,0. — 0.1242 g Sbst.: 0.2904 g
CO,;, 0.0605 g H30. — 0.1570 g Shst.: 12.45 cem N (15° 764 mm, iber
33-proz. KOH).

Cys His 04 Nz (300.23). Ber. C 63.98, H 537, N 9.33.

Gef. » 64.25, 63.77, » 5

1y B. 45, 3595 [1912]. ) C. r. 184, 1147.
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Die Verbindung beginnt beim langsamen Erhitzen im Capillar-
rohr oberhalb 210° sich zu briunen, von 230° an zu sintern und
schmilzt daon bei 238° (unkorr.) unter stiirmischer Gaseotwickelung
zu eiper tiefdunklen Fliissigkeit. Vielleicht war das bei den Ver-
suchen von Bouveault und Wahl?) in geringer Menge entstandene
Produkt vom Schmp. 240° mit dieser «-Verbindung identisch. Sie
I6st sich in Wasser und Ather nicht, kaum in Ligroin, sehr schwer
in Alkobol und Chloroform. In heilem Aceton, Essigester und Eis-
essig ist sie miBig leicht 16slich, etwas schwerer in Benzol, leichter
in siedendem Xylol. Aus Benzol und Xylol erhilt man Nadelo, aus
Aceton mehr oder minder breite Tafeln, aus den iibrigen Lésungs-
mitteln anscheinend hexagonale Prismen, die oft an beiden Enden
zugespitzt und keulenférmig zu Biischeln vereinigt sind. In Eisessig
gelést und mit Wasser gefillt, entfirbt sie nur Auflerst langsam soda-
alkalische 2-proz. Permanganatldsung.

Natriumverbindung. 0.0 g Substanz werden in 20 ccm Me-
thylalkohol und 2 g (2 Mol.) einer Losung von 2 g Natrium in 48 ¢
Methylalkobol auf dem Wasserbade unter hiufigem Schiitteln so lange
gelinde erwiirmt, bis fast alles gelGst ist. Vom Ungeldsten abfiltriert,
wird die bordeauxrote Losung in 200 ccm Ather gegossen. Die in
rein weillen Flocken sich abscheidende Natriumverbindung wird nach
dem Absetzen sofort abgesaugt, rasch mit trocknem Ather mehrmals
gewaschen und im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

0.2180 g Sbst.: 0.080 g NaySO,. — 0.1924 g Sbst.: 0.0772 ¢ NaySO.

CisH14 04 N3 Nas (344.21). Ber. Na 13.36. Gef. Na 13.09, 13.01.

Die Natriumverbindung zieht HAullerst begierig Wasser an und
farbt sich an der Luft leicht unter Verharzung braun.

CGI‘IsCHCBl‘gNOQ
" CsH;.CH.CBr,.NO,

Zu einer in der eben angegebenen Weise hergestellten Losung
von 0.5 g Substanz in 20 ccm Methylalkohol und 6 g (6 Mol.) Na-
trinmmethylat-Losung figt man unter Eiskihlung gut gekiihltes 2-proz.
Bromwasser bis zur deutlichen Gelbfarbung. Die in gelblich weiflen
Flocken ausgefallene Bromverbindung wird abfiltriert und auf Ton
getrocknet (0.43 g).

Zur Analyse wurde zweimal aus 80 ccm Athylenchlorid umkry-
stallisiert und bei 100° im Vakuum getrocknet.

Tetrabrom-Derivat
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0.1984 g Sbst.: 0.2440 g AgDBr

CieH12O4NyBry (615.88). Ber. Br 51.91. Gef. Br 52.34.

Das Tetrabromderivat schmilzt beim langsamen Erhitzen bei 219°
(unkorr.) unter starker Gasentwicklung, nachdem es von 210° ab sich
etwas braunt und oberhalb 217° ein wenig sintert. Iis lgst sich nicht
in Ather und Ligroin, kaum in Aceton und Alkohol, sehr schwer in
Cbloroform, Kssigester, Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich
schwer in Benzol, miBig leicht in beiBem Atbylenzblorid. Es kry-
stallisiert aus allen Losungsmitteln in kleinen, schmalen, furblosen
Prismen, z. T. mit zur Lingsachse geneigten Endiichen.

| CoHs. CH. == N NH-Ca s
Dibydrazon, |

_~NO,
CeHs.CH.CZ o "Ny e,

Zu ciner Losung von 1 g Substanz in 50 cem Methylalkohol und 4 g
(2 Mol.) Natriummethylat-Lésung (wie vorstehend) gibt man unter Eiskihlung
50 cem (2 Mol.) einer Diazoniumacetat-Losung, frisch bereitet aus 3.1 g Aniliu
in 12.5 cem konzentrierter Salzsiure und Eis, 8 g Kaliumuitrit und 12.5 g
krystallisiertem Natriumacetat. Die ausgefailenen, rein gelben Flocken werden
beim Trocknen au! Ton allmihlich orangerot. 3 g. Das erhaltene Produkt
16st sich leicht in warmem Alkohol und Benzol, doeh fillt beim Kochen bald
darauf ein krystallinischer, orangeroter Kérper aus, der in den angewandten
Losungsmitteln dann sehr schwer loslich ist. Die ganze Menge wird mit
150 cem Alkobol eine Minute gekocht, der Riickstand aus 70 cem Xylol um-
krystallisiert. Nochmaliges Umkrystallisieren iindert den Schmelzpunkt picht.
1.5 g

0.1700 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getr.): 24.3 cem N (220 767 mm,
iber 33-proz. KOH).

CasH23 Oy Ng (508.39). Ber. N 16.53. Gel. N 16.43.

Das orangerote Hydrazon schmilzt bei langsamem Erhitzen unter
stiirmischer Gasentwicklung bei 213—214° (unkorr.) zu einer dunklen
Flissigkeit. Es ist in Chloroform ziemlich schwer, in beiflem Xylol
ziemlich leicht, iu allen anderen iiblichen Lésungsmitteln sebr schwer
oder kaum 18slich. Es krystallisiert in kleinen, gelben, oft zu Bi-
scheln uud Garben vereinisten Prismen, die mitunter Tafelform au-
nehmen.

Oxydation zur B-synem.-Diphenyl-bernsteinsiure.

Das Natriumsalz (s. oben) aus 1 g Substanz wird in 100 cem
Wasser aufgenommen und hierzu die berechnete Menge Kaliumper-
manganat-Losung hinzugefiigt. Die Losung entfarbt sich im Laufe
einiger Stunden unter Abscheidung von Braunstein vollstindig. Durch



Zugabe von Kaliumbisulfit und verdiinnter Schwelelsiure wird das
Mangansuperoxyd in Lisung gebracht und die entstandene Siure aus
der gelblichen Losung fraktioniert gefillt. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren der zweiten, rein weiBen Fraktion aus Alkohol erhielten
wir 0.5 g f-symm.-Diphenylbernsteinsidure in feinen Nadeln und auch
in derben, mitunter an einem Ende zugespitzten Prismen.

Das schwer losliche Silbersalz wurde fiir die Analyse im Toluol-
bad getrocknet.

0.2182 g Sbst.: 0.0974 g Ag.
CisH1205Ags (483.94). Ber. Ag 44.58. Gef. Ag 44.64,

Die Sidure schmolz bei 242° (unkorr.), wihrend Anschiitz und
Bendix den Schmelzpunkt bei 245° und Roser bei raschem Erhitzen
bei 252° gefunden haben. Aus den Mutterlaugen konnte durch Ein-
engen eine geringe Menge unreiner Sdure, in zu Biischeln vereinigten,
langen, schmalen und oft sich an den Enden ein wenig verjiingenden
Prismen gewonnen werden, die den von Reimer und von Hell und
Weinzweig beobachteten Schmp. 229° hatteu.

Reduktionsversuche mit kleineren Mengen des Dinitro-diphenyl-
butans mittels Natriumamalgams oder Eisenfeile und Essigsiure er-
gaben, daB die Reduktion nicht sehr Jeicht und glatt verliuft. Sie
scheinen fir die Konstitutionsbestimmung wenig geeignet zu sein.

Die Substanz B (s. oben), deren Menge 4.2 g betrigt, besteht
aus einem grauweiflen Pulver, das in den iiblichen Ldsungsmitteln fast
unléslich ist. Sie enthdlt noch einen Teil des Platins, und zwar che-
misch gebunden, so daB es durch Kochen riit Eisessig nicht abgespalten
wird, wohl aber durch Behandlung mit Natriummethylat in der Wirme.
Aus dem durch Ansduern der roten alkalischen Liosung erhaltenen
Produkt 14t sich aber keine reine Verbindung isolieren.

Auch fibrt die Einwirkung von Bromwasser oder von Benzol-
diazoniumacetat-Ldsung auf die alkalische Losung nicbt zu einem ein-
deutigen Ergebnis. Stets entsteben niedrig und unscharf schmelzende
Produkte, die sich in den iiblichen Lésungsmitteln mit Ausnahme von
Ligroin leicht losen und sich beim allmihlichen Abdunsten der Lé-
sungsmittel als harzige, branne Ole abscheiden.

B-Verbindung der Formel IIl.

Das klare, gelbe Filtrat von Substanz A wurde im Vakuum bei
40° auf etwa 50 cem eingeengr, nach dem Abkiihlen dann mit Eis
und 20 cem n-Natronlauge versetzt. Die rote Fliissigkeit, zur Ent-
fernung der harzigen Nebenprodukte mehrmals mit Ather durchge-



schiittelt, lieferte beim vorsichtigen Ansiduern einen in gelblichen
Flocken sich abscheidenden Korper. Auf Ton getrocknet: 6.5 g.
AuBler in Ligroip, ist er in allen Losungsmitteln schon in der Kilte
leicht loslich. Durch Fillen aus seinen Liosungen mittels Ligroins ist
er nicht rein zu erhalten. Er lost sich leicht in Natriummethylat mit
tiefroter Farbe. Die Behandlung dieser alkalischen Flissigkeit mit
Bromwasser oder Benzoldiazoniumacetat-L6sung fiihrte stets zu unbe-
stimmbaren Produkten.

Als schlieBlich der durch Eindampifen im Vakuum erhaltene
Riickstand des Filtrats von Substanz A (aus mehreren Versuchen) in
wenig Benzol aufgenommen, bis zum Beginn der Tribung mit Li-
groin versetzt und wiederholt mit Tierkohle ausgekocht wurde, setzten
sich beim allmihlichen Abdunsten der schwach gelb gefirbten Lo-
sung nebeo einem braunen, harzigen Ol an den Winden des GefaBes
lachenreiche, derbe Krystalle ab. Sie wurden mechanisch entfernt;
nach zweimaligem Umldsen aus Ligroin waren sie rein.

0.1330 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 10.95 ccm N (26°, 765 mm, iiber
33-proz. KOH).

Cis His Os N3 (300.23). Ber. N 9.33. Gef, N 9.39,

Beim langsamen Xrhitzen schmilzt die Verbindung nach vorher-
gehender Sinterung bei 97—98° (unkorr.) zu einer farblosen, klaren
Flussigkeit, die sich gegen 190° unter Gasentwicklung zersetzt. Sie
lést sich schon in der Kilte sehr leicht in Ather, Aceton, Chloro-
form und Eisessig, dullerst leicht in Essigester und Benzol; sehr leicht
auch in warmem Alkohol. In kaltem Ligroin wenig 18slich, geht sie
in der Wirme in reichlicher Menge in Losung und krystallisiert
daraus in farblosen, perlmutterglinzenden, oft viereckigen Schuppen.

Reduktion von @-Nitro-styrol in Eisessig.

Es wurde eine Suspension von 10 g Nitrostyrol und 0.5 g Platin
in 30 ccm Kisessig reduziert. Sofort nach Beginn des Schiittelus trat
unter lebhafter Wasserstoffabsorption und méBiger Erwirmung eine
Reaktion ein. Das Nitrostyrol ging bald in Ldsung, und nach etwa
20 Minuten begann aus der klares, gelben Lisung ein reiu weilier,
krystallinischer Korper sich abzuscheiden.

Nach 4 Stdn. war die Wasserstoffabsorption nur poch gering; es
waren etwa 21 Gas verbraucht statt der fiir 1 Mol. Nitrostyrol be-
rechneten Menge von 1.2 1.

Das ausgeschiedene Reduktionsprodukt (1.95 g) wies bereits nach
einmaligem Umkrystallisieren aus vngefibr der hundertfachen Menge
Eisessig den Schmp. 238° des reinen Dinitro-diphenyl-butans (For-
mel III) auf.



Das klare, gelblichgriine Eisessigfiltrat wurde mit dem doppelten
Volumen Wasser versetzt und unter Zugabe von Eis mit verdiinnter
Kalilauge alkalisch gemacht. Das hierbei avfangs 6lig ausgefallene
Produkt erstarrte bald. Abfiltriert und auf Ton getrocknet, stellte es
ein amorphes, briunlich-rotes Pulver dar (2 g). Es bestand aus un-
bestimmbaren, nicht rein zu erhaltenden Substanzen.

Das alkalische Filtrat wurde iv der Kilte mit verdiinoter Salz-
siure schwach aogesiuert. Das ausgefallene braune Ol nahm man in
Ather auf. Nach dem Verduusten des Athers hinterblieb ein braunes,
harziges, von langen Spieflen durchsetztes Produkt (4.3 g). Mehrmals
aus der dreiBligfachen Menge Ligroin unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert, lieferte es 1.12 g einer in schdnen, langen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln krystallisierenden Verbindung vom Schmp. 97°,
Sie stimmte auller im Schmelzpuukt auch in allen anderen Eigen-
schaften mit dem zuerst von Dollfus') erhaltenen Oxim des Phe-
nyl-acetaldebyds vollkommen iiberein.

Beim gelinden Erwirmen des alkalischen Filtrats machte sich
ferver der Geruch nach Ammoniak bemerkbar. Es ist also z. T.
die Reduktion bis zu Aminoverbindungen weitergegangen; dadurch
wird der stirkere Wasserstoffverbrauch im Vergleich zu der Reduk-
tioo in alkobolischer Ldsung erklirlich.

Reduktion von Piperonyliden-nitro-methan im Alkohol.

Fir die Reduktion wurden 14 g fein zerriebenes Piperonyliden-
nitromethan und 0.7 g Platin in 40 cem abs. Alkchol suspendiert.

Auch hier begann beim Schiitteln sofort die Wasserstoffabsorp-
tion, wenngleich in geringerer Stirke und ohne merkbare Erwiir-
mung.

Nach etwa einer halben Stunde konnte die Bildung eines gelblich-weilen,
anscheinend krystallinischen Kérpers wahrgenommen werden. Die Reaktion
wurde nach etwa 5 Stdn. unterbroechen. Die abgesaugte Krystallmasse wurde
mit Alkohol und Ather gewaschen; ilire Menge betrug 14.2 g. Sie bestand
neben Platin aus gelblichen und weilen Krystallen. Zur Trennung von
Platin erwirmte man die Substanz kurze Zeit mit 400 ccm Eisessig, wobei
anscheinend ein Teil sich unter Dunkelfiitbung des Ldsungsmittels zersetzte.
Das als Rackstand geb]Aiebene weiBlich-graue Pulver (1.5 g) ergab, mit Eis-
essig behandelt, 0.5 ¢ der weiler uuten erwithnten «-Verbindung. Aus der
grinschwarzen Lésung schieden sich 9.1 g einer krystallinischen Substanz ab,
die, der fraktionierten Krystallisation aus Eisessig unterworlen, 5 g eines
farblosen (a-Verbindung) und 4 g ecines gelblich gefirbten Kérpers (8- Verbin-
dung) lieferten. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen im Vakuum
auf ea. Y ihres Volumens noch 2.1 g der 8 Verbindung gewonnen werden.

1y B. 25, 1917 [1892].
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«,6-Dinitro-8,7-di-[3.4-methylendioxy-phenyl]-butan.
@-Verbindung der Formel IV.

Zur Apalyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet.

0.1558 g Sbst.: 0.3182 g COs, 0.0588 ¢ H,0. — 0.1574 g Sbst.: 9.95 ccm
N (229 744 mm, iber 33-proz. KOH).

CisHisOs N, (388.24). Ber. C 55.66, H 4.16, N 7.22.
Gef. » 5571, » 4922, » 7.24.

Die Verbindang ist unldslich in Wasser, Ligroin und Ather, list
sich kaum in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Xylol, Aceton und
Chloroform, miBig leicht in heilem Essigester und Eisessig. Sie
krystallisiert in kleinen, schmalen, zuweilen zu Garben und Biischeln
vereinigten, oft tafelfsrmigen Prismen. Bei langsamem Erhitzen im
Capillarrobr beginnt sie sich oberhalb 220° zu briunen, sintert von
234° an und schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 249° (unkorr.)
zu einer dunklen Flissigkeit. Sie entfirbt, aus ihrer Losung in Kis-
essig mit Wasser gefallt, nur sehr langsam sodaalkalische Kalium-
permanganat-Losung.

Die Darstellung der Natriumverbindung, des Tetrabromderivats und
des Dihydrazons, sowie die Oxydation wurden in der gleichen Weise
vorgenommen, wie beim Dinitrodiphenylbutan.

Natrinmverbindung: 0.2236 g Sbst.: 0.0738 g NagS0,. — 0.1842 g
Shst.: 0.0654 g NaySOs.

C1sH140s Ng Nag (432.22). Ber. Na 10.61. Gef. Na 10.07, 10.15.

Das #uberst hygroskopische Natriumsalz zersetzt sich sebr leicht beim
Licgen an der Luft unter Bildung von briunlichen, harzigen Produkten.

CHQOQ!CGH:,.CH.CBI“Q.NOQ'
CHy05: CsH, . CH. CBry. NO,

Das Rohprodukt (0.85 g aus 0.5 g «-Verbindung) warde zur Analyse aus
der hundertfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff umkrystzllisiert und bei 100°
im Vakuum getrocknet.

0.1931 g Sbst.: 0.2063 g AgBr.
C“Hm OgNgBl‘( (703.89). Ber. BI‘ 4542. Gef. BI‘ 4546

Das Bromid ist unléslich in Wasser, Ather und Ligroin, kaum
loslich in Alkohol. Es lost sich schwer in Tetrachlerkohlenstoff,
schwer in Aceton, Eisessig und Benzol, miflig leicht in warmem
Xylol, Chloroform und Essigester, leicht in heiflem Athylenchlorid.
Es krystallisiert in sehr feinen Nidelchen, die bei langsamem Erbitzen
nach vorheriger Briunung und Sinterung bei 201° (unkorr.) zu einer
dunklen Fliissigkeit schmelzen.

Tetrabrom- Derivat,
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GH‘201 :CsH;,.CH . C<EOIZH. CGHS

Dibydrazon,

. ; _NO,
CH,0.:C¢H;.CH. G\N.NH.CsHs

Das in rein gelben Flocken ausgefallene Hydrazon nimmt beim
Trocknen auf Ton eine orangerote Farbe an. Aus 1 g a-Verbindung
betrigt die Ausbeute an Rohprodukt 1.7 g. Es Ist sich zum gréfiten
Teil leicht in heiBem Alkohol und Benzol; bei etwas lingerem Kochen
scheidet sich jedoch bald eine in Alkohol und Benzol duBerst schwer
losliche Verbindung ab. Diese wird zweimal aus Xylol umkrystalli-
siert; sie stellt unregelmifBlige Gebilde von verwachsenen, kleinen
Blattchen dar, die beim langsamen Erhitzen nach vorhergehender Sin-
terung und Dunkelfarbung bei 209° (unkorr.) unter starker Zersetzung
zu einer tiefroten Fliissigkeit schmelzen.

0.1582 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 19.1 cem N (22% 766 mm,
iber 33-proz. KOH).

CaoHz4 O Ne (596.40). Ber. N 14.09. Gef. N 13.86.

Das Hydrazon ist so gut wie unldslich in Ather, Ligroin, Alkohol
und Aceton, wenig loslich in Benzol, Essigester und Chloroform. Iis
l6st sich ziemlich schwer in Kisessig und Xylol. '

symm.- Di-[3.4-methylendioxy-phenyl]-bernsteinsiure. . (V).

Zu der Losung von der Natriumverbindung (s. oben) aus 1g
- Substanz in 100 ccm Wasser wurden 85 cem einer 4-prozentigen Ka-
liompermanganat-Lésung hinzugegeben. TUnter &fterem Umschiitteln
war die Flissigkeit bald entfirbt. Das etwas briunliche, triibe Fil-
trat vom Manganschlamm wurde bis zum Beginn eines deutlichen
Niederschlages mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Aus dem
punmehr erhaltenen klaren, farblosen Filtrat fiel auf weiteren Zusatz
von Schwefelsiure die entstandene Siure in rein weillen Flocken
aus. 0.5 g.

Nach zweimaligem Umlésen aus ca. 50 cem Lisessig erhilt man
einheitliche, farblose Prismen, die bei lapgsamem Erhitzen von 230°
an sich briuven, oberhalb 255° sintern und gegen 259° (unkorr.)
unter langsamer Gasentwicklung zu einer hellroten, klaren Flissigkeit
schmelzes. Sie sind unléslich in Ather, Ligroin und Chloroform, fast
unléslich in Alkohol, wenig I8slich in Aceton, Lssigester und Benzol.

0.1350 g Shst.: 0.2984 g CO4, 0.0508 g H,O.

CisHi 05 (358.2). Ber. C 60.33, H 3.94.
Gef. » 60.30. » 4.21.

Die Alkalisalze der Siure sind sehr leicht loslich. Mit der Losung ihves

Ammoniaksalzes geben die Salze der Erdalkalien und von Kobalt keine Fil-
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lung; Nickelsulfat ruft nur eine geringe Triibung hervor, wihrend Salze von
Zinn, Quecksilber, Wismut und Silber amorphe Niederschligze erzeugen., Das
ebenfalls unldsliche Bleisalz scheidet sich auf Zusatz von Bleinitrat in kleinen
Prismen ab.

Das Silbersalz wurde zur Analyse bei 1099 getrocknet.

0.1980 g Sbst.: 0.0742 g Ag.

CisHi;05Ag, (576.61). Ber. Ag 37.72. Gef. Ag 37.47.
Das Silbersalz firbt sich am Licht schnell dunkel.

B-Verbindung der Formel IV.

0.1614 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0.3290 g COg; 0.0624 ¢
H,0. — 0.1627 g Sbst. {bei 100° im Vakuum gatrocknet): 10.25 cem N (229,
764 mm, iber 33-proz. KOH).

C1s His Os Np (388.24). Ber. C 55.66, H 4.16, N 7.22.
Gef. » 5559, » 4.33, » T.21.

Molekulargewichtsbestimmung nach Sakurai-Landsberger in Aceton;
dse = 0.75061!). — Siedepunktskonstante fiir 1 Mol in 100 g: 16.7. — Siede-
punktskonstante fir 1 Mol in 100 cem: 22.26. — Angewandte Substanz:

0.2467 g.
Vol. in ccm: 9.24 9.45 10.15 10.55

Siedepunktserhghung: 0.162° 0.151° 0.138° 0.125°
Mol.-Gew. Gef.: 366.3 384.6 394.6 416.1
Mittel: 390.4
Cys HysOgN;. Ber.: 388.2

Die Verbindung ist fast unléslich in heiBem Alkohol, unléslich
in Ligroio und Ather. Sie lost sich ziemlich schwer in Benzol, miBig
leicht in Chloroform, leicht in Aceton, Essigither und Eisessig in der
Wirme. Aus Benzol krystallisiert sie in schiénen, derben, flichen-
reichen, anscheinend rhombischen Prismen, aus den ibrigen Lisungs-
mitteln in dinnen, farblosen, parallel gestreiften Tafeln oder in
derben, gelblichen, rhombischen Tafeln mit aufgesetzten Pyramiden.
Sie schmilzt bei 173° (unkorr.) zu einer klaren, gelblichen, mit Gas-
blasen durchsetzten Flissigkeit, die sich bei weiterem Erhitzen unter
Gasentwicklung zersetzt.

Natriumverbindung (wie oben bercitet). 0.3330 g Sbst.: 0.1130 g
Nag804. — 0.2070 g Sbst.: 0.0702 g NaySO,.

CisH,40s Ny Nay (432.22). Ber. Na 10.64. Gef. Na 11.00, 11.00.

Beim Liegen an der Luft geht die Natriumverbindung sehr rasch
unter Wasseraufnahme in ein gelblich-braunes, harziges Produkt tiber.

Die Oxydation der Natriumverbindung mit Kaliumpermanganat-
L&sung ergab kein eindeutiges Resultat. Stets schieden sich aus dem

1 Schiff, A. 220, 102.
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Filtrat vom Braunstein auf Zusatz von verdiinoter Schwefelsdure
nur geringe Mengen eines gelblich-weiBlen, flockigen, stickstofffreien
Niederschlages ab, der sich nur in der Wérme in verdiinotem Alkali
loste. Mit Ausnabme von Ligroin loste er sich auBlerst leicht iu allen
Lésungsmitteln. Wegen dieser ungiinstigen Ldslichkeitsverbiltnisse
und aus Maogel an Material gelang es nicht, eine einheitliche Substanz
aus dem Osxydationsprodukt zu isolieren.

Tetrabrom-Derivat. Aus 0.8 g Substanz wurden 1.4 g Tetra-
bromderivat erhalten. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus viel
[igroin wurde es gereinigt und zur Apalyse im Vakuum bei 100° ge-
trocknet.

0.2004 g Sbst.: 0.2105 ¢ AgDr.

Cis H120g Ny Bry (703.89). Ber. Br 45.42. Gef. Br 44.70.

Das Tetrabromderivat list sich leicht in Aceton und Chloroform
auch in der Kilte, sebr leicht in heiBein Benzol, ziemlich leicht in Ather
und Ei:zessig, ziemlich schwer in Ligroin,- Essigester und Alkohol,
sebr schwer in Tetrachlorkoblenstoff. Aus Ligroin krystallisiert es
in mehr oder weniger gelb gelirbten Tafeln, die meist zu Drusen
dicht verwachsen sind. Aus Tetrachlorkoblenstoff erhdlt man schin
ausgebildete, flichenreiche. derbe Prismen, die in geringer Dicke
farblos, sonst schwach gelblich geféirbt sind.

Dibydrazon. Das Rohprodukt, das in etwa der gleichen Menge
des Ausgangsmaterials entstand, wurde nach dem Auskochen mit etwas
Alkohol durch zweimaliges Umldsen aus der 15-fachen Menge Xylol
gereinigt und zur Apalyse bei 100° im Vakuum getrocknet.

0.0880 g Sbst.: 10.25 cem N (20° 765 mm, iber 33-proz. KOH).

CsoH2iOg Ng (596.4). Ber. N 14.09. Gef, N 13.47.

Bei langsamem Erbitzen schmilzt das Hydrazon nach vorheriger
Dunkelfarbung bel 186° (unkorr.) uoter Zersetzung. Es ist unldslich
in Ligroin, kaum 18slich in Ather und Alkohol, sebr schwer in Lssig-
ester und Aceton, schwer in Chloroform, miillig leicht in siedendem
"Xylol; es krystallisiert daraus in feinen Nadeln.

Reduktion mit kolloidalem Palladium in Alkohol. Eine
Suspension von 5 g Piperonyliden-nitromethan und 0.1 g kolloidalem
Palladium nahm beim Schiittelo mit Wasserstoff im Laufe von 2
Stunden etwa die fiir 2 Mol. berechvete Menge Gas auf. Der Inhalt
des Schiittelgefilles nahm allmiblich eine griinliche Farbe an unter
gleichzeitiger Abscheidung des friiber beobachteten Kdrpers. Ausbeute
an Robprodukt: 4.2 g. Zur Trennung vom Palladium wurde das
Reaktionsprodukt mit 20 cem Wasser angefeuchtet und mit 200 cem
siedendem Aceton digeriert. Der Riickstand (0.55 g) lieferte bLei der
Behandlung mit Eisessig 0.2 g der a-Verbinduvg des Dinitro-di-



(methylendioxy-phenyl)-butans. Aus dem tief dunkel gefarbten Filtrat
konnte durch fraktionierte Krystallisation 1 g reine a-Verbindung ge-
wonnen werden. In geringer Menge wurde schliellich auch die
B-Verbindung aus dem beim Kinengen der Mutterlaugen sich ab-
scheidenden harzigen Produkt isoliert. Die Anwendung von kolloidalem
Palladium fiihrte demnach hauptsiichlich zu unbestimmbaren, hinsicht-
lich der stirkeren Wasserstoffabsorption aber wahrscheinlich weiter-
gehend reduzierten Produkten.

Ein Versuch, die Reduktion in sehr verdiinntem alkoholischen
Kali durchzufiihren, ergab unter Aufpabme von ungefdhr der hir
1 Mol. berechneten Menge Wasserstoff eine dunkle Lésung, aus der
sich beim vorsichtigen Ansiuern unter Eiskiiblung ein dunkles,
harziges Ol abschied. Es gelang nicht, krystallisierte Verbindungen
daraus zu erhalten.

Reduktion des Piperonyliden-nitro-methans in Eisessig.

Eine Suspension von 10 g Piperonyliden-nitromethan und 0.5 g
Platin in 30 cem  Eisessig nahm etwa die fur 3 Mol. berechnete
Menge Wasserstoff auf. Die entstandene dunkelbraune Lésung wurde
vom Platin abliltriert und das Filtrat in 200 ccm 4-prozentiger Salz-
siure gegossen. Das abgeschiedene, zihe, dunkle Ol lieferte nach
dem Verreiben mit 2-n. Kalilauge, wobei deutlich der Geruch nach
Ammoniak auftrat, 7.6 g eines dunklen, amorphen, teilweise harzigen
Produktes, aus dem sich nur wenig «-Verbindung isolieren lie. Der
alkalische Auszug wurde mit verdiinnter Schwelelsiure angesiuert
und die in gelblich-weifien Flocken abgeschiedene Substanz mit Ather
extrahiert. Der durch Verdunsten des Athers erhaltene Riickstand
lieferte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin unter
Zusatz von Tierkohle schlieBlich 1.4 g eines in farblosen, glinzenden
Schuppen krystallisierenden Kérpers. Nach Schmp. (123—1249) und
Eigenschaften stimmte die Verbindung vollkommen mit dem Oxim
des Homopiperonals iiberein.

200. A.Heiduschka und A. Panzer: Zur Kenntnis des Bixins.
(Bingegangen am 28. September 1917.)

Im Anschlull an unsere vorige Verdifentlichung iiber den gleichen
Gegenstand ') haben J. Herzig und F. Faltis?) neuerdings eice
weitere Mitteilung verdffentlicht, zu der wir kurz Folgendes hinzu-
fiigen mochten:

1y B. 50, 556 [1917). % B. 50, 927 [1917).
Berlchte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg. L. 99



