
199. Adolf Sonn und Albert Schellenberg: 6ber die 
katalytische Reduktion von w-Nitro-styrolen. 

[Aus den1 Chemischen Iostitut der Universitat Konigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 28. September 1917.) 

Wiederholt sind schon die durch Kondensation von Aldehyden 
mit Nitromethan leicht zuganglichen w-Nitrostyrole der Reduktion 
unterworfen worden. Wahrend A l e x e j e w ' )  u n d  auch P r i e b s a )  aber 
uberhaupt nicht z n  einem bestimmten Ergebnis kamen, erhielten 
B o u v e a u l t  und Wah13) bei der Reduktion mit.tels Aluminiumnmal- 
ganis oder Zinkstaub und Eisessig die Oxime des Phenylacetaldehyds 
und seiner Derivate. R o s e n r n u  nd') schliel3lich fuhrte die Rednktion 
bis zum gesattigten Amin weiter, indem e r  die Oxime mit Natrium- 
amalgam in Eisessig-Alkohol hehandelte. Immer bildeten sich jedoch 
in erheblichem MaBe auch amorphe Produkte, die nicht untersucht 
wurden. 

Bei allen Versuchen hatte ferner die Redukticm an der Nitro- 
gruppe eiugesetzt. Es war von Interesse z u  prufen, ob man durch 
Anwendung der katalytischen Hydriernngsmethoden in der KHlte unter 
Aulagerung vou 1 Mol. Wasserstoff zu den gesattigten Nitrokorpern 
gelangen kon ne. 

Als Katalysator benutzten wir nach W i l l s t a t t e r  hergestelltes 
Platinschwarz, als Liisungsrnittel Alkohol und Eisessig. Ein Versuch 
mit kolloidalern Palladium uach P a a l  hatte im allgerneinen dasselbe 
Ergebnis. 

Die Aufnahme des Wasserstoffs beginnt sofort beirn Schiitteln 
des AbsorptioosgefaBes. Es  wird bei Anwendung von Alkohol etwa 
die znr Slt t igung der doppelten Biodung notige Menge Gas ver- 
braucht; aber die erwarteten gesattigten Nitroverbindungen bildzn 
sich nicht. Vielmehr erhglt man schon krystallisierende Korper , die 
aus 2 Molekiilen des angewandten Nitrostyrols unter Aufnahme von 
1 Mol. Wasserstoff entstaoden siud: 

2 CS HT 0 2  N (Nitrostyrol) + Ha = C l g  HI6 0, N2 
2 C g  HI 0 4  N (Piperonyliden-hitromethan) + H2 = CIS HI6 0 8  N2. 

Ahnliches war schon friiher beobachtet worden. Durch Einwir- 
kung von ILdiumcyanid nuf Nitrostyrol gelangte H o l l e m  a n  5, zu 

I )  B. 6, 1208 [1873]. 
9 Bl. (31 29, 519; C. I'. 134, 1145. 
*) B. 42, 4778 [1909]; 43, 3412 [1910]. 
9 R. 23, 283 [1904_1. 

2, A. 225, 331 [1884]. 
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2 stereoisomeren Korpern, fur die e r  die Konstitution I nachweisen 
konnte. 

1. Cg H5. CH (OCHa) . CH . NOz !I. Cs HJ .CH .CHa .NO, 
Cs H5. C(CN).CHa .NOa. Cs Hs , CH. CHa . NO2 
M e i s e n  h e i m e r  I) erhielt aus Nitrostyrol und Natriummethylat 

eine Verbindung Clr HI8 0 5  Na, deren Eigenschaften recht gut der  ih r  
zugeteilten Formel I1 entsprachen. 

Fur die von uns erhaltenen Verbindungen lie13 sich beweisen, 
daB ihnen folgende Formeln zukommen : 

111. 
CsH5. CH. CHz. NO1 

Cc H5. CH. CHz . NO, 

CHz<:>Cs Ha. CH, CHz .NO, 
I V .  I 

I C H ~ < ~ = ; C ~ H ~ . C H . C H ~ . N O ~  . 
Sie reduzieren sodaalkalische Permanganatlosung nicht : sie sind 

gesattigt. Aus der Analyse der Natriurnverbindungen folgt, daB zwei 
salzbildende Gruppen im Molekiil vorhanden sind. Die Kuppelung 
niit Benzoldiazoniumacetat-Losung nach R a m  b e r g e r  a) ergibt gut kry- 
stnllisierende Dihydrazone, wodurch die Gegenwart vvn 2 prirnaren 
Nitrogruppen erwiesen ist. Damit stimmt auch ubereio, daB bei der  
Einwirkung von iiberschussigein Brvm auf die alkalische Losuug 
schon krystallisierende Tetrabromderiv:ite entstehen. Dirch Rehandlung 
der Natriumsnlze mit Permanganat lassen die Verbindungen sich 
schlieBlich zu Derivaten der Bernsteinsaure oxydieren : 

Cs H5 . CH. COOH 
CG H5. CH. COOH 

v. --t 
Cs H5. CH. CH1. NOa 
Cs 1 1 5 .  CII . CHz . N0a 

CHa 0 2 :  Cs HS . CH. COOH vI. 
CHz 0, : C6 Ha. CH. COOH 

--f 
CHz02 :CsHt. CH . CHa .NO2 
CHa Oa : CsH3. CH. CHz. NOz 

Bei der  Reduktion i n  d l k o h o l - L i i s u n g  entstehen n u n  je zwei 
isomere Verbindungen ((L und p)  der Formel C,6HICO(N2 und 
C18H16 0 8  N2. F u r  die &-Verbindung CIS  HI^ 0 s  NZ aus Piperonyliden- 
nitrornethan konnten wir auch die Konstitution 1 V  i n  gleicher Weise 
wie fiir den isomeren Korper u beweisen; n u r  gelang es uns bei 
der geringen Substanznienge nicht, durch Oxydation das Derivat 
der Diphenylbernsteinsaure ZLI  erhalten. Darnach ist die Isomerie 
der  beiden Verbindungen raunilicher Art. 

Von der  P-Verbindung der Formel I stand u n s  n u r  so wenig 
Material zur Yerfiigung, daB wir auf den Konstitutionsbeweis ver- 
zichten muBten; wir konnen n u r  vermuten, daB auch hier Raum- 
isornerie vorliegt. 

I )  B. 35, 466 (19061; A. 355, 249 [1907]. a) B. 31, 2629 [1898]. 
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Bei Gegenwart von E i s e s s i g  verlauft 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 (111) lieB sich 
die @-Verbindung uberhaupt nicht .auffinden. Neben einer groderen 
Menge von unbestimrnbaren, amorphen und harzigen Produkten lieflen 
sich dagegen die Oxime des Phenyl-acetnldehyds und Methylendiox!-- 
phenyl-acetaldehyds isolieren. 

R e d u k t i o n  d e s  w - N i t r o - s t y r o l s  i n  A l k o h o l .  
Der aus Schwefelsaure und Zink entwickelte Wasserstoff wiirde 

durch Waschflaschen rnit gesattigter Kaliurnpermangauatlosung, 33-proz. 
Natronlauge und konzentrierter SchwefelsHure geleitet und irn S k i  t a -  
schen') Apparat auf einen Uberdruck von etwa ' I r  Atrnosphire ge- 
bracht. Als AbsorptionsgefaB verwnndten wir eine D e n n s t e d t s c h e  
Natronkalkrohre, zur Kontrolle der iibsorptionsgeschwindigkeit wurde 
zwischen Gasometer und Ente eine mit konzentrierter SchwefelsHure 
beschickte Wascbflasche eingeschaltet. 

Fiir die Darstellung des Nitrostyrols benutzten wir die r'orschrift 
vori B o u v e a u l t  u n d  W a h l a ) .  

15 g fein zerriebenes Nitrostyrol werdcn i n  30 ccm absolutem Alkoliol 
suspendiert nnd nach Zusatz von 0.75 g Platinschwarz reduziert. Sofort nach 
Beginn des Schiittelns setzt bei lebhaftcr Wasserstoffabsorption unter Er- 
wiimung die Reaktion ein. Es bildet sich eine schwer losliclie, weilje, kry- 
stallinische Substanz, wodurcli die Farbe des Reaktionsgemisches von rein 
gel b allm%hlicli in grauweil3 iibergeht. Die Absorption nimmt allmahlich ab 
untl ist nach etwa 4 Stunden nur nocli sehr gering. Es ist ungcfahr die fiir 
1 Mol. Nitrostyrol bcreclinete Menge JVasserstoff aufgcnommen worden. 

Der entstandene dicke, graue Brei wird abgesaugt und mit Alkohol und 
:ither gewaschen (A = 8 g). Zur 'Trennung voni Platin kocht nian mit 
250 ccm Eisessig aus, wobci sich die Losung tief rot farbt. Von Platin tind 
ungelasteu grauen Flocken (B) abfiltriert, scheiden sicli aus der heiljen La- 
sung neben geringen gallertartigen , grauen Massen anscheinend hexagonale 
Prismen ab (2.8 g). KaclL zweiinaligcni Urnliisen aus tier hundertfaclien Menqe 
Eisessig war das 

a,6-D in  i t r o - p , y -  d i p Ii e n  y 1- b u t a n ,  r r -  Ve r b i n d u n g d cr F o r  me 1 111. 
rein. 

CO2, 0.0605 g H,O. - 0.1570 g Shst.: 12.45 ccm N (15O, 764 m m ,  iiher 
33-proz. KOH). 

C16H160(N2 (300.23). Ber. C 63.95, H .i.37, N 9.33. 
Gef. n 64.25, 63.77, 5.50, 5.45, D 9.35. 

Fiir die Analyse murde im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1653 g Sbst.: 0.3894 6 COz, 0.0813 g HzO. - 0.1242 g Sbst.: 0.2904 g 

- _ _ _  

1) B. 48, 3595 [1912]. a) C. r. lad, lla'i. 
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Die Verbindung beginnt beim langsamen Erhitzen im Capillar- 
rohr oberhalb 210° sich zu braunen, von 2300 an zu sintern und 
schrnilzt dann bei 238O (unkorr.) unter stiirmischer Gasentwickelung 
zii einer tiefdunklen Flussigkeit. Vielleicht war das hei den Ver- 
suchen yon B o u v e n u l t  und W a h l ' )  in geringer Menge entstandene 
Prodiikt vom Schmp. 2400 mit dieser a-Verbindung identisch. Sie 
lost sich i n  Wasser und Ather nicht, kaum in Ligroin: sehr schwer 
in Alkohol und Chloroform. I n  heil3em Aceton, Essigeater und  Eis- 
es>ig i u t  sie mkl3ig leicht loslich, et,was schwerer in Benzol, leichter 
in siedeudern Xylol. ALE Renzol und Xylol erhiilt man Nadelo, ails 
Aceton mehr oder minder breite Tnfeln, aus den iibrigen Lijsnngs- 
niittelu nnscheinend hexagonnle Prismen, die oft an heiden Enden 
zu,oe.;pitzt und keulenforrnig zu Busclieln vereinigt sind. In Eisessig 
gelost und rnit Wasser gefallt, entfIrbt sie n u r  iiufierst lnngsarn sod:i- 
alknlische 2-proz. Permanganatlosuug. 

N a t r i u m v e r b i n d u n g .  0.5 g Subst.nnz werden in 20 ccni 11e- 
thylnll<oliol u n d  2 g (2 Moi.) einer Losung von 2 g Nntriiim i n  48 g 
Jlethylalkohul auf dem Wasserbade unter hiufigem Schiitteln so lnnge 
gelinde erwkrmt, bis fast alles gelost ist. Vom Ungelosten nbfiltriert, 
wird die bordeauxrote Losung in 200 ccm Ather gegossen. Die i n  
rein weil3en Flocken eich nbscheidende Nntriumverbindung wird nach 
dern Absetzen sofort nbgesniigt, rasch mit trocknem Ather mehrmals 
gewaschen und i m  Vakuurnexsiccator bis zur Gewichtskonstanz ge- 
tr,Icknet. 

0.2180 g Sbst.: 0.080 g NalSOd. - 0.1934 g Sbst.: 0.0775 g NaaSO4. 
C 1 , j I i ~ ( O ~ N ~ X n a  (344.21). Her. Na 13.36. Gel. Nn 13.09, 13.01. 

Die Natriiirnverbindung zieht IuBerst hegierig Wasaer an u i , d  
farbt sich an der Luft leicht unter Verharzung braun. 

C g  IIs . CH . C Br? . NO? 
CsHs.CH.CBra.NOa 

T e t r n b r o m - D e r i Y a t , 

Zu eiuer i n  der eben angegebenen Weise liergestallten Lijsurig 
von 0.5 g Substanz ia 20 ccm Methylalkobol und G g (G hfol.) N:i- 
triiinirnethylat-Losung fiigt man unter Eiskiihlung gut geliuhltes 2-proz. 
Bromwasser bis z u r  deutlichen Gelbfiirbung. Die i n  gelblich weiBen 
Flocken ausgefallene Rrornverbindung wird nbfiltriert und nuf T(in 
getrocknet (0.43 g). 

Zur Analyse witrde zweimnl aiia 80 ccrn itbylenchlorid u m k r y -  
stnllisiert und bei 100" im Yakuum getrocknet. 
.- -~ 

I )  a. a. 0. 
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0.1984 g Sbst.: 0.3440 g AgBr 
Cl6Kl2O4N:,Br4 (615.88). Bey. Br 51.91. Gef. Br 52.34. 

Daa Tet rabromder iva t  schniilzt beim langsamen Erhitzen bei 21 !Jo 
(unkorr.) unter  s t a rke r  Gasentwicklung, nachdem es von 210° a b  sich 
e twas  braunt  und oberhalb 217O ein wenig sintert. 11:s Iiist sich nicht 
in  ;ither und Ligroin, kaum in Aceton und  Alltohol, sehr schwer  i n  
Cblorofornr, Essigester, Eisessig und Tetracblorkohlenstoff, ziemlich 
schwer  in BeuzoI, miBig  leicht in heil3em Athyleuchlorid. Es kry -  
stallisiert nus allen Losungamitteln in kleinen, schrnalen, farblosen 
P r i s p e n ,  z. T. iu i t  ziir Liingsachse geneigten Endflachen. 

Zu einer Liisung von 1 g Substanz in 50 ccm hfcthylalkohol und 4 g 
(2 Mol.) Natriummethylat-Losung (nie vorstehend) giht man unter Eiskiihluug 
50 ccm c2 hlol.) einer Diazoniuinacetat-Lasung, frisch bereitet atis 3.1 g Aniliu 
in 13.5 ccm konzeutrierter Sdzsaure und Eis, 3 g Knliumuitrit und 12.5 g 
lrrystallisiertem Natriumacetat. Die aosgefdlenen, rein gelhen Ploclten wcldcn 
beim Trocknen auE Ton allinahlich orangerot. 3 g. Das erhaltene Produkt 
last s ich leicht in marnrcni Alkohol untl Beneol, (loch fiillt beim Kochcn bald 
dayatif ein krystallinischer, orangeroter Kor1.c.r aus, der i n  den angmandten 
Losungsmitteln dann sehr schwer liislich int. Die ganze 3lengc wird niit 
I50 ccm rllkohol cine bfinute gekocht, der Nilckstand aus '70 ccni Xylol uni-  

krpstallisiert. Nocbmaligcs Umkrystallisieren iintlert den Sclinielzpunkt nicht. 

0.1700 g Sbst. (im Vakuiini bci 100" getr.): 24.3 ccui N (22O, 767 niiii, 

1.5 g. 

U1xr 33-proz. KOH). 
C?,H?,O,N, (,508.39). Ber. N 16.53. GeE. N 16.43. 

Das orangerote Hydrazon schmilzt bei langsaniem Erhitzen unter 
sturmischer Gxsentwicklung bei 213-214O (unkorr.) zu einer d u n k l e n  
Flussigkeit. Es ist in Chloroform zienilich schwer ,  in beiBem Xylol 
zienilich leicht, iu allen nntleren ublichen Losuogsmitteln sebr  schwer  
oder  knum loslich. Es k r y s t d i s i e r t  in kleincn, gelben, oft zu Bii- 
scheln urid Garben vereinigteti Prismen, d ie  mitunter Tafelform an- 
n e  bruen. 

0 x J' d a t i o n z u r p -  synrv , .  - D i p h e n y I - b e  r n s t e i  n s a u r e .  
Das Natriumsalz (s. oben) aus 1 g Substanz wird in  100 ccin 

Wasser  aufgenommen und hierzu d ie  berechnete Menge Kaliumper- 
manganat -Losung hinzagefugt. D i e  Liisung eotfiirbt sich irn Laufe 
einiger S tunden  unter Abscheiduug von Brnunsteio vollstiindig. Durch 



Zugabe von Kaliumbisulfit und verdiinnter dchwefelsaure wird d a s  
Mangansuperoxyd in Losung gebracht nnd die entstandene SHure aus 
der gelblichen Losung fraktioniert gefallt. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren der zweiten, rein weil3en Fraktion aus Alkohol erhielten 
wir 0.5 g ~-symm.-Diphenylbernsteinsaure in feinen Nadeln und auch 
in derben, mitunter an einem Ende zugespitzten Prismen. 

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

0.2182 g Sbst.: 0.0974 g Ag. 
C16HlzO4Ags (483.94). Ber. Ag 44.55. Gcf. Ag 44.64. 

Die Saure schmolz bei 242O (unkorr.), wahrentl A n sc  hi i  t z und 
H e n d i x  den Schmelzpunkt bei 245' und R o s e r  bei raschem Erhitzen 
bei 2520 gefunden haben. Aus den hlutterlaugen koonte (lurch Ein- 
engen eine geringe Menge unreioer Saure, i n  zu Biischeln vereinigten, 
langen, schmalen u n d  oft sich an den Enden ein wenig verjungeoden 
Prismen gewonnen werden, die den von B e i m e r  und von H e l l  und 
W e i n z w e i g  beobachteten Schmp. 229O hatteii. 

Reduktionsversuche mit kleineren Mengen des Dinitro-diphenyl- 
butans mittels Natriumnmalgams oder Eisenfeile und Essigsaure er- 
gaben, daB die Reduktion nicht sehr leicht und glatt verlauft. Sie 
scheinen fiir die I(onstitulioosbestimmung wenig geeignet zu sein. 

Die S u b s t a n z  B (s. oben), deren Menge 4.2 g betragt, besteht 
aus einem grauweiaen Pulver, das in den ublichen Losungsmitteln fast 
unloslich ist. Sie enthalt noch einen Teil des Platins, und zwar che- 
inisch gebunden, so daB es durch Kochen crit Eisessig nicht abgespalten 
a i rd ,  wohl aber durch Behandlung mit Natriummethylat in der Warme. 
B u s  dem durch AnsHuern der roten alkalischen Losung erhaltenen 
Produkt laBt sich nber keine reine Verbindung isolieren. 

Auch fuhrt die Einwirkung von Bromwasser oder P O D  Beozol- 
diazoniumacetat-Losung auf die nlkalische Liisuug nicht zu einem ein- 
deutigen Ergebnis. Stets entstehen niedrig unil uuscharf schmelzende 
Produkte, die sich in  den ublichen Losungsniitteln mit Ausnahme ron 
Ligroin leicht losen und sich beim allmahlichen Abdunsten der Lo- 
sungsmittel als harzige, braiine Ole abscheiden. 

, ! I -Verb indung d e r  F o r m e l  111. 
Das klare, gelbe Filtrat von  Substanz A wurde im Vakuum bei 

40° auf etwa 50 ccm eingeeogt, nach dem Abkuhlen dann mit E is  
und 20 ccm n-Natronlauge versetzt. Die rote Fliissigkeit, zur Ent- 
fernung der harzigen Nebenprndukte mehrmals mit i t h e r  durchge- 



1519 

schuttelt, lieferte beim rorsichtigen Ansauern einen i n  gelblicben 
Flocken sich abscheidenden Korper. Auf Ton getrocknet: 6.5 g. 
AuBer in Ligroin, ist er  i n  allen Losungsmitteln schon in der Kalte 
leicht 16slich. Durch Fallen nus seinen Losungen mittels Ligroins ist 
er nicht rein zu erhalten. Er lost sich leicht in Natriummethylat rnit 
tiefroter Farbe. Die Behandlung dieser alkalischen Fliissigkeit mit 
Bromwasser oder Benzoldiazoniumacetat-L6sung fuhrte stets zu unbe- 
stimxnbaren Produkten. . 

91s schlieBlich der durch Eindampfen im Vakuum erhaltene 
Ruckstand des Filtrats von Siibstanz A (aus mehreren Versuchen) in 
wenig Benzol aufgeoommen, bis zurn Beginn der Trubung mit Li- 
groin versetzt und wiederholt mit Tierkohle ausgekocht wurde, setzten 
sich beim allmahlichen Abdunsten der schwach gelb gefarbten L6- 
sung neben einem braunen, harzigen 01 an den Wanden des GefiiBes 
flachenreiche, derbe Krystalle ab. Sie wurden rnechanisch entfernt; 
nnch zweimaligem Uniloden aus Ligroin waren sie rein. 

0.1330 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 10.95 ccm N (36O, 765 mm, ubcr 
33-proz. KOH). 

C,6H1(O(N2 (300.23). Bcr. N 3.33. Gef. N 9.39. 
Beim langsamen Erhitzen schniilzt die Verbindung nach vorher- 

gehender Sinterung bei 97-98' (unkorr.) z u  einer farblosen, klaren 
Plussigkeit, die sich gegen 190' unter Gasentwicklung zersetzt. Sie 
liist sich schon in der KIlte sehr leicht i n  Ather, Aceton, Chloro- 
form und Eisessig, aul3erst leicht in Essigester und Benzol; sehr leicht 
auch in warrnem Alkohol. In  kaltem Ligroin wenig loslich, gebt sie 
in der Wlrme in reichlicher Menge in  Losung und krystallisiert 
daraus in farblosen , perlrnutterglanzenden - , oft viereckigen Schuppen. 

R e d u k t i o n  v o n  w - N i t r o - s t y r o l  i n  E i s e s s i g .  
Es wurde eine Suspension von 10 ,g Nitrostyrol und 0.5 g Platin 

in 30 ccm Eisessig recluziert. Sofort nach Beginn des Schiittelns trat 
unter lebhafter Wasserstoffabsorption und maBiger Erwarmung eioe 
Reaktion ein. Das Nitrostyrol ging bald in LBsung, u n d  nach etwa 
20 Minuten begann aus der  klaren, gelben Lijsung ein rein weifler, 
krystallinischer Korper sich abzuscheiden. 

Nach 4 Stdn. war die Wasserstoffabsorption nur noch geriog; es 
waren etwa 2 I Gas verbraucht statt der fur 1 Mol. Nitrostyrol be- 
rechneten Menge von 1.2 1. 

Das ausgeschiedene Reduktionsprodukt (1.95 g) wies bereits nach 
einmaligern Umkrystallisieren nus vngefahr der hundertfachen Menge 
Eisessig den Schrnp. 2380 des reinen Dinitro-diphenyl- butans (For- 
me1 111) auf. 



Das klare,  gelblichgriine Eisessigfiltrat, wurde  mit  dem doppelten 
Yolumen Wasser  se rse tz t  und unter Zugabe  von Eia rnit verdiinnter 
Knlilarige alkalisch gemacbt.  Das hierbei anfangs olig ausgefallene 
P roduk t  e rs ta r r te  bald. Abfiltriert und auf Ton getrocknet,  stellte es  
ein arnorphes,  braunlich-rotes Pulver  d a r  (2 g). Es bestand xus rrn- 
bestirnmbaren, nicbt rein z u  erhaltenden Substanzen. 

Das alknlische Fil trat  wurde i u  der Khl te  rnit verdiinnter Salz- 
skiire schwacli nngesiiuert. Das ausgeFallene brnune 0 1  nahm man in  
Athe r  auf. Nnch dem Verdunsten des  l i t he r s  hinterblieb ein braunes, 
harziges, voii Iangen SpieBen durchsetztes P roduk t  (4.3 g). Mehrrnals 
xiis der dreifligfacben Menge I ig ro in  unter Zusatz von Tierkohle  uni- 
krystallisiert,  lieferte es  1.15 g einer i n  schiinen, langen, z u  Biisclieln 
ve rei nigt en k r j  s t nl I i s iere n tie 11 Verb  i II d u II g \- o rn Sch  m p. 9 7 O. 

Sie stimmte mil3er im Sclirrrelzpunkt anch in nllen ;tnderen Eigen- 
scliaften rnit dem zuerst  \'on . D o l l f u s ' )  erhnltenen O s i m  d e s  P h e -  
1 1 x 1 - a c e t a l t l e h y d s  vollkoriinren iiberein. 

Beim gelinden ErwBrnien des alkalischen Fi l t ra t s  ninchte sich 
ferner d e r  Gertich nncb Ammotiink bemerkbar.  13s ist  also z. T. 
die  Redrtktion bis zri Arninoverbindiingeri weitergegangen ; dadurch 
wird tler s ta rkere  \Vnsserstoffrerbrauch ior Vergleich zir d e r  Iteduk- 
t i o n  in alkobolischer Losung erklhrlich. 

N ad e I n 

Re  ti u k t i  o n v o 11 P i  p e r  o n y I id e n - n i t  r o - rn e t h a n  i A 1 k o 11 n 1. 
Fur die Keduk t im wurden 14 g fein zerriebenes Piperonyliden- 

nitrornethnn und 0.7 g Platin i n  40 ccrn abs.  Alkchol suspendiert.. 
Auch hier begann beim Schiitteln sofort die Wasserstoffabsorp- 

t i nu ,  wenngleich in gpringerer Sti irke und ohne  merklmre ErwLr-  
mung. 

Nach e t w  einer halben Stunde liotlntc die Rildiing cines gelblich-weillen, 
anscheincnd lcrpstallinischen Iiiirpers wahrgenommen werden. Die Reaktion 
wurtle nach etwa 5 Stdn. utiterbrochen. Die abgrsaugte Krystallmasse wurde 
niit Alkoliol und .!ther geaasclicri; ilire Menge betrug 14.2 g. Sie bestaud 
neben I'latin aus gclblicben und weillen Krxstallen. Zur Trennung von 
Platin erwirmte man die Substanz kurze Zcit m i t  400 ccrn Eisessig, wobei 
ansc.heinend ein Teil sich tinter Dunkelfiirbung des Ti.jsnngsmittels zersetzte. 
I)as als Iiiickstand gebl'iclene \veiOlich-graue Pulver (1.5 g) ergab, mit Eis- 
ejsig behandelt, 0.5 g der weiter uiiten erwahnten a-Verbindung. Aus der 
griinschirnrzen Losung schieden sich 9.1 g eioer krjstallinischen Substanz ab, 
die, d e i  Fraktionierten Iirystallisation airs Eiseisig unterworfen, 5 g cines 
farblosen (a-Verbinduog) untl 4 g cines gelblich geFiirbten K6rpers (FVerbin- 
dung) lieferten. Aus  der Mutterlnuge konnte durch Einengen iin Vakuum 
auf ca. '/d ihres Volumens noch 2.1 g derpverh indung gewonnen werden. 

-. . . 

I) B. 25, 1917 [1S93]. 



u, 6-  D i n  i t r o - B, y - d i -  [ 3 . 4  - m e t h y l e  n d i o x y - p h e n y I ]  - b u t a 11. 

( 1 - V e r b i n d u n g  d e r  F o r m e l  IV.  

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100' getrocknet. 
0.1558 g Sbst.: 0.3182 g CO,, 0.0588 g H,O. - 0.1574 g Sbst.: 9.95 ccm 

N (22O, 744 rnm, tiber 33-proz. KOH). 
C ~ ~ H ~ ~ O S N Z  (358.24). Bw. C 55.66, €I 4.16, N 7.22. 

Gef. 55.71, I) 4.22, )) 7.24. 

Die Verbindong ist unloslich in  Wasser, Ligroin urid Ather, l i i s t  
sich kaum in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Xylol, Aceton iind 

Chloroform, maBig leicht in heiI3em Essigester uud Eisessig. Sie 
krystallisiert in kleinen, schmaleu, zuweilen zii Garben und Biischeln 
vereinigten , oh tafelfiirmigen Prismen. Bei langaamem Erhitzen im 
Capillarrohr beginnt sie sich oberhalb 220' z u  braunen, sintert vou 
234' an und schmilzt unter starker Gasentwicklnug bei 2.19' (unkorr.) 
Z I I  einer dunklen Flussigkeit. Sie entfarbt, ails ihrer Losung i n  Isis- 
esaig mit Wasser gefallt, nur sehr langsam sodaalkalische Ihl ium- 
pcrniangnnat-Losung. 

Die Darstellung der Natriurnverbindung, des Tetrabromderivatv und 
des Dih-ydrazons, sowie die Oxydation wurden io der gleichen Weise 
vorgenomrnen, wie beim Dinitrodiphenylbutnn. 

N a t r i u m v e r b i n d u n g :  0.2236 g Sbst.: 0.0738 g NalS0,. - 0.1542 g 
Sbst.: 0.0654 g N%SSO+. 

C18HltOeN2Naa (432.22). Ber. Na 10.61. Gef. Na 10.0'7, 10.15. 

Dan iiullcrst hygroskopische Natriumdz zemetzt sich sehr leicht beim 
Licgen an der Luft  unter Bildung Ton braunlicben, harzigen Produktcn. 

CH~O~:CgH~.CH.CB~i .NOa 
Te t r n b  r o ni - D e r i  v a t ,  

CII~O:,: C ( 6 ~ 3 .  C I ~ .  mr2. 
Das Roliprodukt (0.85 g aus 0.5 g a-Verbindung) w.irde zur Analyse RUS 

der hundertfachen Afenge TetrachlorkohlenstofI urnkrystdlisiert u n d  bei looo 
im  Vakoum getrocknet. 

0.1931 g Sbst.: 0.2063 g AgBr. 
CtsH12OsNlBr, (703.89). Ber. Br 45.42. Gef. Br 45.46. 

Das Bromid ist unliislich in Wasser, Ather und Ligroin, kaum 
Ioslich in Alkohol. Es lost sich schwer in Tetrachlcrkohlenstoff, 
schwer i n  Aceton, Eisessig und Benzol, iiiLBig leicht in warmem 
Xylol, Chloroform und Essigester, leicht iu heil3em Athylenchlorid. 
Es kryst,allisiert in sehr feinen Niidelchen, die bei langsamem Erbitzen 
nach vorheriger Briiunung und Sinterung bei 201' (unkorr.) zu einer 
dunklen Flussigkeit schmelzen. 



Das in  rein gelben Flocken ausgefallene Hydrazon nimmt beim 
Trocknen auf Ton eine orangerote Farbe an.  Aus 1 g a-Verbindung 
betragt die Ausbeute an Robprodukt 1.7 g. Es lBst sich zum groflten 
Teil leicht in heiflem Alkohol und Benzol; bei etwas Iangerern Kochen 
sclieidet sich jedoch bald eine in Alkohol und Benzol kul3erst schwer 
16slicbe T'erbiodiing ab. Diese wird zweimal aus Xylol umkrystalli- 
siert; sie stellt uoregelmaflige Gebilde von verwachsenen, kleinen 
Blattchen dar, die beim langsamen Erhitzen nach vorbergehender Sin- 
terung und Dunkelfarbung bei 209" (unk0rr.j unter starker Zersetzung 
zu einer tiefroten Flussigkeit schmelzen. 

0.3582 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getrocknet): 19.1 ccm N (22O, 766 mni, 
iiber 33-proz. KOH). 

ca0H1(OeN6 (596.40). Ber. N 14.09. Gef. N 13.86. 
Das Hydrazon ist so gut wie unloslich i n  Ather, Ligroin, Alkohol 

ICs und Aceton, wenig Ioslich in  Benzol, Essigester und Chloroform. 
liist sich ziemlich schwer in Eisessig und Xylol. 

s y / c v c .  - D i - [3.4 - m e t  h y l e  n d i o x y -  p h e n y I] - b e r n s t e i n  s5.u re. . (V1). 
Zu der  Liisung von der  Natriumverbinduog (s. oben) aus 1 g 

. Substanz in 100 ccm Wasser wurden 85 ccm einer 4-prozentigen Ka- 
liumpermanganat-Liisung hinzugegeben. Unter ijfterem Umschutteln 
war die Fliissigkeit bald cntfarbt. Das etwas braunliche, triibe Fil- 
trat vom bfanganschlamm wurde bis zuni Beginn eines deutlichen 
Niederschlages mit verdiinnter Schwefelsaure xngesguert. Aus dem 
nriutnehr erbaltenen klaren, farblosen Filtrat fie1 auf weiteren Zusatz 
von Schwefel&iire die entstandene SHure i n  rein weiflen Flocken 
aus.  0.5 g. 

Nach zweimaligem Umlijsen aus ca. 50 ccm Eisessig erhalt man 
einheitliche, farblose Prismen, die bei Iangsamein Erhitzen von 230' 
a n  sich briinneti, oberhalb 255O sintern und gegen 259O (unkorr.) 
unter langsamer Gasentwicklung zu einer hellroten, Blaren Flussigkeit 
schmelzeo. Sie sind unliialich in Ather, Ligroin und Chloroform, fast 
unloslich i n  Alkohol, wenig loslich i n  Aceton, Essigester und Benzol. 

0.1350 g Sbst.: 0.2954 g COa, 0.050s g €120. 
C ~ ~ H I ~ O B  (35S.2). Ber. C 60.33, H 3.94. 

GeE. >) 60.30. >> 4.21. 
Die .4lkalisalze der Siure sind sehr leicht 1Bslich. Mit, der h s u n g  ilires 

Ammoninksalzes geben die Salzo der Ei,dalkalien rind r o n  Kobalt keine Fil- 
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lung ; Nickelsulfat ruft niir einc gcringe Triibung hervor, wahrend Salze von 
Zinn, Quecksilber, Wismut und Silber aniorphc Niederschlage erzeugen. Das 
ebenfalls unlBsliche Blcisalz scheidet sich auf Zusatz von Bleinitrat in kleinen 
Prismen ab. 

Das Silbersalz wurde zur Analyse hei 109O getrocknet. 
0.1980 g Sbst.: 0.074p g Ag. 

Das Silbersalz f k b t  sich am Licht sclinell dunkel. 
C I ~ H I ~ O ~ A ~ J  (576.61). Ber. Ag 37.72. Gel. Ag 37.47. 

p - V c r b i n d u n g  d e r  F o r m e l  IV. 
0.1614 g Sbst. (bei looo im Vakuum getrocknet): 0.3290g COs; 0.0624 g 

H20. - 0.1637 g Sbst. (bei 100° im I'akuum getrocknct): 10.25 ccm N (22O, 
764 mm, iiher 33-proz. KOH). 

Ci8H16ORNa (388.24). Ber. C 5.5.66, H 4.16, N 7.22. 
Gef. D 55.59, I) 4.33, 7.21. 

Molekulargewichtsbcstimmung nach S x k u r a  i -  L an ds  b c r g e r  in Aceton ; 
.&; = 0.750S1). - Siedepunktskonstante fur 1 Mol in 100 g: 16.7. - Siedc- 
punktskonstante Fur 1 Mol in 100 ccm: 22.26. - Angewandte Substanz: 
0.2467 g. 

1'01. in ccm: 9.24 9.45 10.15 10.55 
Siedepunktserholiung: 0.1 62O 0.151O 0.138O 0.1250 

Mo1.-Gew. Gcf.: 366.3 384.6 394.6 416.1 
Mittel: 390.4 

C18 H16 08 Nz. Ber.: 388.2 
Die Verbindung ist fast unloslich in IieiWem Alkohol, unloslich 

i n  Ligroin und Ather.  Sie  lost sich ziemlich schwer in Benzol, mB13ig 
leicht in Chloroform, leicht in Aceton, Essigather und Eiaessig in de r  
Warme. Aus  Benzol krystallisiert sie in schnuen, derben, flacben- 
reichen, anscheinend rhombischen Prismen, aus den iibrigen Liisungs- 
niitteln in diinnen, fnrblosen, parallel gestreiften Tafeln ode r  in 
derben,  gelblichen, rhombischen Tafeln mit  aufgesetzten Pyramiden. 
Sie  schmilzt bei 173O (unkorr.) zu einer lilaren, gelblichen, rnit Gas- 
blasen durchsetzten Fliissigkeit, d ie  sich bei we i tuem Erhitzen unter  
Gasentwicklung zersetzt. 

N a t ~ . i ~ n i v e r b i n d u n g  (wie oben bcrcitet). 0.3330 g Sbst.: 0.1130 g 
NaaSO,. - 0.2070 g Sbst.: 0.0702 g NasSOd. 

C18Hl,0sN2Na2 (432.22). Ber. Na 10.64. Gef. Na 11 .00 ,  11.00. 
Beim Liegen an de r  Luft  geht die Natriumverbindung sehr rasch 

unter  Wassernufnabme in ein gelblich-braunes, harziges Produkt  uber. 
Die Oxydation de r  Natriumverbindung mit Kaliumpermanganxt- 

Losung e rgab  kein eindeutiges Resultat. Stets schieden sich aus dern 
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Filtrat vom Braunstein auf Zusatz yon verduuuter Schwefelsaure 
n u r  geringe Mengen eines gelblich-weiBen, Flockigen, stickstofffreieo 
Niederschlages ab, der  sich n u r  i n  der  Warme in  verdunntem Alkali 
liiste. Mit Ausnahnie von Ligroin loste er sich atillerst leicht iir allen 
Losuogsmitteln. Wegen dieser ungiinstigeii Liislichkeifsverhaltnisse 
und BUS Mnugel an Material gelang es nicht, eine einlieitliche Substnnz 
aus den1 C)xydat.ionsprodukt z u  isolieren. 

T e t r a b r o m - D e r i v a t .  Aus 0.8 g Substanz wurden 1.4 g 'L'etra- 
bromderirat erhalten. Durch niehrmaliges Umkrystallisieren aus Tiel 
r,igroin wurde es gereinigt u n d  z u r  Analyse irn T'nknum bei 100" ge- 
troclcnet. 

0.2004 g Sht . :  0.2105 g BgBr. 
C , ~ H I ? @ , , N Z R ~ (  (703.89). Bcr. Br 45.42. Gef. BY 44.70. 

Das Tetrabromtlerirat liist Rich leicbt in  Aceton u n d  Chloruforrn 
a u c h  in  der Ii'iilte, sebr leicht i n  heilJem Benzol, zielnlich leicbt i n  .ither 
u n t l  Eikessig, ziemlich schwer i n  Ligroiri; lfssigester iind Alkoltol, 
a e b r  schwer i u  Tt.tracl;lorkohlenstoff. A 11s Ligroin krystallisirrt es 
i n  mehr otler weiiiger gelb gefirbten 'I'afeln, die irreist zu l)riisrn 
tlicht rerwachsen sind. Airs TetrRchlorkohlenstofF rrliiilt man schiin 
:tusgebildete, fliichenreiche. derbe Prismen, die i n  geringer Dicke 
farblos, sonst schwach gelblich gefiirbt siutl. 

Dns Rohprodukt ,  das in etwa der gleichen Menge 
des Ausgangsmnterials entstand, wurde uacli dem Auskochen mit etwas 
Alkohol durch zweimaliges Ijnilosen aus der 15-fachea Menge Xylol 
gereinigt u n d  z u r  Analyse bei loOD in1 Vakuum getrocknet. 

1 ) i h y d r a z o n .  

O.OS80 g Sbst.: 10.25 ccni N (?OD, 765 rnm, iiber 33-proz. KOH). 

B p i  1angs:iniem Erhitzen schniilzt das Hj-drnzou nach vorheriger 
1)uukelfarbring bei 186' (unkorr.)  uuter Zersetzung. Es iat unlijslich 
in Ligroin, kaum loslich i n  ;ither und Alkohol ,  sebr schwer in Essig- 
ester ur.d Aceton, schwer i n  Chloroform, mCl3ig leicht in siedendem 
S y l o l ;  es krystallisiert daraiis in feinen Kadeln. 

H e d u k t i o n  nrit k o l l o i d a l e t n  Pa l lad iu t i i  i n  A l k o h o l .  Eine 
Suspension von 5 g Piperonyliden-nitromethan und 0.1 g kolloidalern 
Palladium riahm beim Schutteln niit. Wasserstoff inr h u f e  uon 2 
Stunden etwa die fur 2 Yol. berechnete blenge Gas auf.  Der Iuhalt 
des SchiittelgefaDes nabni allmahlich eine griitiliche Fnrbe an unter 

gleichzeitiger Abscheidung des friiher beobachteten Kiirpers. Ausbeute 
an Robprodukt: 4.2 g. Zur  l r e n n u n g  vom Palladium wurde dns 
Keaktionsprodukt mit 20 ccni Wasser angefeuchtet und mit 200 ccm 
siedendem Aceton digeriert. Der  Ruckstand (0.55 g) lieferte bei der  
13eliandlung mit IGsessig 0.2 g der a-Verbinduug des Dinitrii-tli- 

CaoHzrO'& (596.4). Rcr. S 14.09. Gcf. N 13.47. 
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(methylendiory-pheny1)-butans. Aus dem tief dunkel gefirbten Filtrat 
konnte durch fraktionierte Krystallisation 1 g reine a-Verbindung ge- 
wonnen werden. I n  geringer Menge wurde schliefilich auch die 
p-Verbindung R U Y  dem beim Einengen der Mutterlaugen sich ab- 
scheidenden harzigen Produkt isoliert. Die Anwendung von kolloidalem 
Palladium Fuhrte demnach hauptslchlich zu  unbestimmbaren, hinsicht- 
lich der starkeren Wasserstoffabsorption aber wahrscheinlich weiter- 
gehend reduzierten Produkten. 

Ein Versuch, die Reduktion in sehr verdiinntem alkoholischen 
Ibli durchzufiihren, ergab linter Aufnahme von uogefahr der fiir 
1 Mol, berechneten Menge Wasserstoff eine dunkle L8sung, aus tler 
sich beini vorsicbtigen Ansiuern linter Eiskiihlung ein dunkles, 
harziges 61 tlbschied. Es gelang nicht, krystallisierte Verbindungen 
daraus zu erhalten. 

R e d u  k t i o u d e s P i p e r  o n j- I i d e n - n i t r o  - m e t h a n s i n E i s e s s i g. 
Eine Suspension von 10 g Piperonyliden-nitromethan und 0.5 g 

Platin in 30 ccm Eisessig nahm etwa die fiir 3 Mol. berechnete 
hlenge Wasserstoff auf. Die entstandene dunkelbraune Losung wurde 
vom Platin abfiltriert und  das Piltrat in  200 ccm 4-prozentiger Salz- 
s iure  gegossen. Das abgeschiedene, zahe, dun kle 0 1  lieferte nach 
dem Verreiben mit 2-11. Kalilauge, wobei deutlich der Geruch nach 
Ammoniak auftrat, 7.6 g eines dunklen, amorpheir, teilweise harzigen 
Produktes, aus den1 sich nur wenig u-Verbindung isolieren lick Per 
alkalische Auszug wurde mit verdunnter Schwefelsiure angesiuert 
und die i n  gelblich-weiBen Flocken abgeschiedene Sujstanz mi t  Ather 
extrahiert. Der durch Verdunsten des Athers erhaltene Riickstand 
lieferte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Renzol-Ligroin untrr 
Zusatz von Tierkohle schliefilich 1.4 g eioes in farblosen, gliiozenden 
Scbuppen krystallisierenden Kijrpers. Nach Schmp. (123-124") und 
Eigenschaften stimmte die Verbindung vollkommen mit dem 0 s i I I I  

d e s  H o m o  p i  r e  r o n X I  s tiberein. 

200. A. Heiduschka und A. Panzer: Zur Kenntnis desBixins. 
(Eingcgangen an) 25. deptenibcr 191i.) 

Im AnschluB a n  uomre vorige Veroffentlichung uber den gleichrn 
Gegenstand') haben J. I i e r z i g  und F. F a l t i s 2 )  neuerdings eiue 
weitere Mitteilung veriiffentlicht, zu der wir kurz Folgeudes hinzu- 
fiigen miichten : 
. . - - . - . -- 

I) B. 50, 5.56 [1917]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

a) B. 50, 927 [1917). 

99 


