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ketone (z. B. Methyl-acetyl-aceton, Methyl-benzoyl-aceton, Methyl-dibenzoyl- 
methanbzw. derenEnol- Formen)  keine blutrote (wie die n i ch t  methylierten), 
sondern eine typisch b l auv io le t t e  Eisenchlorid-Reaktion. Zweitens aber 
ist die Enol-Form des Methyl-dibenzoyl-methans unbestandig, geht freiwillig 
in die niedrige r schmelzende Diketo-Form iiber, und diese zeigt naturlich 
gar keine Eisenchlorid-Reaktion. DaB eine so leichte Abwandlung des Mole- 
kiils, wie es der Ersatz eines p-Wasserstoffatonis durch Methoxyl darstellt 6 ) ,  

die Enolisations-Verhaltnisse so grundlegend andern sollte, wie es nach den 
-Ingaben der englischen Autoren angenommen werden muate, ware auBer- 
ordentlich iiberraschend ; doch findet sich in ihrer zitierten Arbeit nichts 
dariiber, daIj sie das Verhalten ihres ,p-Anisoyl-propiophenons" als anomal 
enipfunden hatten. An sich wiirde das Auftreten einer abnorm veranlagten 
Enol-Form in der Chalkon-Reihe  das lebhafteste Interesse erregen, be- 
denklich erscheint aber, da13 die Substanz W. Brad ley  und R. Robinson  
bei der Analyse statt 76.1yh Kohlenstoff nur 75.30//0 und statt 6 . 0 ~ ~  nur 
5.4% Wasserstoff lieferte. Zwar hat der eine von uns, ebenso wie viele andere 
-%utoren, solche Kohlenstoff-Verluste bei der Verbrennung von Enol-Xthern 
in der Dibenzoyl-methan-Reihe mehrfach erlebt, bisher aber noch niemals 
bei den f re ien  Keto-Enolen. 

Vermutungen iiber die Klarung der Widerspruche wollen wir7) nicht 
aufstellen; wir sind aber iiberzeugt, daB die von uns beschriebene Substanz 
vom Schmp. 72O der Formel I1 entspricht, zumal da sie in jeder Beziehung 
die zu erwartenden Eigenschaften besitzt. 

Um jeden Zweifel auszuschlieBen, haben wir schliefilich noch die 
Reaktion unseres Met h y 1 - p - m e t h o x y - d i b e nz o y 1 -me t  h a n s niit P h e n y 1 - 
h p d r a z i n  untersucht, wobei wir, wie zu erwarten war, die zwei isomeren 
3(5)-Phenyl-4-methyl-5(3)-p-anisyl-N-phenyl -py razo le  bekamen, 
iiber deren - iibrigens vollkommen normale - Eigenschaften an anderer 
Stelle berichtet werden wird. 

210. W. B o r s c h e  und E. F e s k e :  
Ober den wechselseitigen Austausch von aromatisch gebundeneni 

Hydroxyl und Halogen (111. Mitteil.). 
[.%us d. Chern. Institut d. IJniversitHt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am Lj. Fehruar 1928.) 

Ul lniann und Bruckl )  haben bei ihren Versuchen, S t y p h n i n s a u r e  
durch Einwirkung von Toluol-p-sulfochlorid und N-Diathyl-anilin in 2.4.6- 
T r i n i t r o - 3 - c h l  o r - p hen  o 1 oder I .3.5 - D in i t r o - 2.4 - d i c h lo r - b e n zo 1 zu 
verwandeln, immer nur eine Diiithyl-anilin-Verbindung des Styphninsaure- 
toluol-p-sulfonsaure-esters erhalten. Nun haben wir vor kurzem gezeigt, da13 
3.5-Dinitro-4-kreso1, das unter diesen Bedingungen ebenfalls fast ausschliefj- 
lich den Toluol-sulfonsaure-ester gibt, zu etwa 70 %, in 3.5-Dinitro-4-chlor- 
toluol iibergefiihrt werden kann, wenn man den Ester an P y r i d i n  anlagert 
und die Pyridiniumverbindung mit 5-n. Salzsaure zerlegt 2, : 

6) \-erg]. dam C. W e y g a n d ,  A. 459, 99 L19zil. 
7 )  Es gelang uns nicht, den Versuch von B r a d l e y  und R o b i n s o n  zii reproduzieren. 
') B. 41, 3939 :19081. 2, B. 60, I j 7  [ 1 9 ~ j ! .  
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H,C . (1. NO, H,C . /\. NO, H,C. I--. . NO, 
' .../ l.O.SO,. C,H, -+ !,) .N(  i C5H,) .O.SO,. C,H, - --./ l.c1 

rj0, NO, k0, 
Wir hofften deshalb, daW wir nach dem gleichen Verfahren auch die 

Hydroxy le  der  S typhn insau re  ahnlich glatt wiirden gegen Chlor aus-  
t auschen  konnen. Aber bei ihr hat es versagt. Denn sie bildet mit Toluol- 
sulfochlorid und Pyridin kein Pyridinium-toluolsulfonat (NO,),C,H (OH) . 
N ( : C5H,). . 0 . SO,. C,H, = C,,H,,O,,,N,S, s c h w e f e 1 f r e i e n 
S t of f C1,H,O,N,, der durch Chlorwasserstoff nicht mehr glatt in Pyridin 
und Trinitro-chlor-phenol zerlegt wird. Er ist augenscheinlich aus dem An- 
lagerungsprodukt von Styphninsaure-toluol-p-sulfonsaure-ester an Pyridin (I) 
durch Austritt von Toluol-sulfonsaure entstanden und nichts anderes als 
[z.4.6-Trinitro-3-oxy-phenyl]-pyridinium-betain (I1 oder 111): 

sondern einen 

C5H5 NO, ... 
' N  o:/+/ , 

C H  NO, ., 
0 L  N ,  

02N.  !,)%No 0 

C H  NO, ., 

11. 0 111. 

Ein urn NO, armerer S t o f f C,,H,O,N, scheidet sich namlich aus, wenn 
man 4.6 - D in  i t r o - re  so r ci n in Pyridin rnit Toluol-sulfochlorid zusammen- 
bringt, und dieser ist identisch mit einer Verbindung, die Re  i t z e n s t e i n 
und Rothschild3) in dem ReaktionSprodukt aus Pyridin und 1.3-Dinitro- 
4.6-dichlor-benzol aufgefunden und Zincke und WeiOpfenning*) spater als 
[z .4 - D i n i t r o - 5 -0 x y - p h en  y 11 - p y r i d i n i  u m - b e t  a i  n (IV) erkannt haben. 

IV. V. VI. 

Ein Isonieres dieses Reitzensteinschen Pyridiniumbetains wird zuganglich, 
wenn man unsere Methode auf 2 .4-Dini t ro-resorcin iibertragt. Dagegen 
haben wir aus dem rnit der Styphninsaure nahe verwandten 2.4.6-Trinitro- 
3-oxy-d iphenylamin  (V) mit Pyridin und Toluol-sulfochlorid statt des 
erwarteten Pyridinium-betains (VI) nur das normale Pyridinium-toluolsulfonat 
bekommen. Es wird schon durch heiQe 2-n. Salzsaure in Toluol-sulfonsaure, 
Pyridin und 2.4.6- T r i  ni t ro- 3 - c hlor  - dip  henpl  a mi n (VII) zerlegt, das 
nach dem Verfahren von Ul lmann und N a d a i  auch unmittelbar aus 2.4.6- 
Trinitro-3-oxy-diphenylamin gewonnen werden kann. Unter denselben Be- 
dingungen (durch Erwarmen mit Toluol-sulfochlorid in Diathyl-anilin) lassen 
sich auch die Hydroxyle in der Amino-pikr insaure  (VIII) und im 4.6- 
Din i t ro- resorc in  gegen Chlor auswechseln, aber nicht im 2.4-Dinitro- 

3) Joum. prakt. Chem. ;21 72, 257 jr906:. 
4 )  Joum. prakt. Chem. [ i j  82, I :1910], 85, 107 [Igir;; -4. 397, 'jj [I9131 

4G* 
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re  s o r ci n. Dieses reagiert vielmehr wie Styphninsaure und gibt nur einen 
Mono-t oluol-p-sulfonsaure-ester. 

KO2 X'O, 
VII. a. H i .  NH. C,H, VIII. HO. A. NH, 

0,N. L) .NO, 0,N. [).NO, 

Beschreibung der Versuche. 
I. l le rsuche  m i t  S t y p h n i n s a u r e  und  2.4.6-Trini t ro-3-oxy-diphenyl-  

amin .  
Von den verschiedenen, ini Schrifttum vorliegenden Vorschriften zur 

Dar s t e l lung  der  S t y p h n i n s a u r e  hat uns keine befriedigt. Wir haben 
uns das Material fur unsere Versuche schlieBlich folgendermaBen bereitet : 

50 g Kesorcin werden s u l f o n i e r t ,  indeni man sie, in 300 ccrn Schwefelsaure 
ge16st, unter standigem Timriihren erwarmt, bis ein hellgrauer Krystallbrei entstandcn 
ist, nnd diesen noch z Stdn. auf dem lebhaft siedenden Wasserbade sich selbst iiherlaBt. 
Dann n i t r i e r t  man dorch langsanie Zugahe von IOO ccm Salpetersaure (d = 1.39.j) 
und darauf ron IOO ccrn rauchender Salpetersaure (d = 1.541, indem man durch gute 
Kiihlung wihrend der ganzen Operation die Temperatur des Gemisches unter 100 halt. 
Am nachsten Tage gieWt inan in das doppelte Volumen Eiswasser, saugt den Niederschlag 
scharf ah uiid wascht ihn einigemal Init Eiswasser nach. Er schmilzt nach dem Trocknen 
hei 174-1 7 5 0  und kann unmittelbar weiter verarbeitet u-erdeii. .iusbeute etwa 100 g. 

j2.4.6 - T r  ini  t r o - 3 - o s y -p he  n 4'11 -p y r i  d in i  u m - be t  a i n (I oder 11). 
Ein Gemisch von 25 g S t y p h n i n s a u r e  und 25 g Toluol-p-sulfo-  

chlor id  wird mit 150 ccm P y r i d i n  ubergossen. Es lost sich darin beim 
Umschutteln zunachst unter starker Erwarmung, gleich darauf beginnt das 
Pyridinium-betain in gelben Krystallchen auszufallen. Sie werden nach 
einigen Stunden abgesaugt, mit etwas Alkohol ausgewaschen und fur pra- 
parative Zwecke am einfachsten durch Umfallen aus starker Salzsaure ge- 
reinigt. Ausbeute etwa 25 g, beim Aufarbeiten der Pyridin-Mutterlaugen 
durch Einengen, Verdunnen und Ansauern fast yuantitativ. 

Der Stoff ist unloslich in den meisten organischen Losungsniitteln, wenig 
loslich in Eisessig, reichlicher (I : 60) in siedendem Nitro-benzol, aus dem er 
in derben, gelben Nadelchen wieder herauskonimt. Sie farben sich von etwa 
2700 an dunkel und schmelzen unter lebhafter Zersetzung uni 330'. je nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen. Konz. 
Schwefelsaure nimmt sie bei gelindem Erwarmen fast ohne Farbung auf und 
la& sie beim EingieBen in Eiswasser unverandert wieder ausfallen, des- 
gleichen Salpetersaure (d = 1.4). Verd. .Natronlauge lost sie in der Kalte 
nur sehr langsam, beim IZrwarmen ziemlich schnell mit tiefroter Farbe. Aus 
der Losung scheiden Sauren rotbraune, amorphe Flocken ab, die wir nicht 
weiter untersucht haben. 

758 mm). - 3.183 nig Sbst.: 0.515 ccm N (zoo, 74.j mni). 
o.1003 g Shst.: o . r j g z  g CO,, o . 0 - q  g H,O. - 0.1066 g Sbst.: I ;  'j cciii S ( I t i n  

C,,H,O,N,. Ber. C 43.14, €I 1.00, iY 18.30. Chf. C 43.30, H 2.50. Ti 18..+2, 18..&7. 

[Tr i n i t r o - o x y -p hen  yl] -p y ri d in  i u ni- b e t a i  n tin d S a lz  s a u r e. 
a) I n  r auchende r  Sa lz sau re  lost sich das Betain schon in der Kalte 

spielend leicht mit gelber Farb?, vermutlich als ITrinitro-os!--phenyl-1]- 
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pyridiniumchlorid, wird aber beim Verdunnen dieser Losung mit Wasser, 
Alkohol oder 50-proz. Essjgsaure sogleich wieder als Betain gefallt. 

b! Mit der zehnfachen Menge 5-n,. Salzsaure  6 Stdn. auf r90° erhitzt, liefert es 

c) In  Eisessig-Chlorwassers toff  (15 ccm auf 2 g) ist es nach 3-stdg. 
Erhitzen auf 145O rnit hellgelber Farbe klar gelost. Aus der Losung krystalli- 
sieren bei vorsichtigem Verdunnen rnit Wasser gelbe Blattchen, die nach 
wiederholtem Unikrystallisieren aus Alkohol konstant bei 158 -159~ schmelzen 
und deshalb kein 2.4.6-Trinitro-3-chlor-phenol (Schmp. 11j-116O) sein 
konnen, obgleich sie sich leicht in verd. Natronlauge losen. Durch Salzsaure 
wieder ausgefallt und erneut aus Alkohol umkrystallisiert, schmelzen sie wie 
vorher bei 159(-160O) und ergeben bei der Analyse Werte, die nahezu auf 
[T r i n i t r o - o x y - p h e n y I] - p y r i d i n i u  m c h 1 o r id  stimmen. 

in der Hauptsache nicht charakterisierbare Zersetzungsprodukte. 

0.0736 g Sbst.: 0.1050 g CO,, 0.0176 g H,O. - o.og51 g Sbst.: 0.0361 g AgC1. 
C,,H~O,N,CI. 

Aber auch dieses kann nicht vorliegen, da es durch Natronlauge ebenso 
wie das Betain zersetzt werden wurde. Vielleicht ist der Stoff das mit ihni 
isom e re  C h lor id  (O,N),C,H (OH). N : CH. CH: CH. CH: CH . C1, aus den1 
Pyridiniumchlorid durch eine Umlagerung entstanden, wie sie Zincke und 
seine Mitarbeiter vielfach bei den Pyridiniumhydroxyden der Gruppe be- 
obachtet haben. Jedenfalls steht er dem Betain noch ziemlich nahe. Denn 
wenn man ihn rnit Pyridin erwarmt, wird er in wenigen Minuten in das Betain 
zuruckverwandelt. Dazu bildet er beim Aufkochen mit Anilin rnit gleicher 
Leichtigkeit wie dieses 2.4.6 - Tr in i  t ro - 3 -ox y-  d ip  h en y l a  min  vom richtigen 
Schmp. I j8O und dem richtigen N-Gehalt. 

Ber. C 38.53, H 2.06, C1 10.35. Gef. C 38.92, H 2.67, C1 9.39. 

0.0702 g Sbst.: 10.4 ccm N (zzo, 770 mm). - C,,H,O,A',. Ber. N 17.50. Cef. N 17.37. 

d) Erhitzt nian denselben Ansatz .+ Stdn. auf 170-180°, so bekommt man eine 
dunkel rotbraun gefarbte Losung. Rasser fallt daraus ein braunes 01, das nur sehr langsam 
erstarrt. Purch wiederholtes 1-mkrystallisieren ans verd. Methanol lassen sich daraus 
gelbe, unscharf urn I 700 schmelzende Kadeln gewinnen, die noch schwach halogen-haltig 
und wohl nichts anderes als unreine S t y p h n i n s a u r e  sind. 

[T r i n i t r o - o x y - p h e n  y 11 - p y r i d i n i u m - b e t a i n  u n d o r g a n  i s c h e  B a s  e n. 
Das Betain reagiert verschieden, je nachdem man es rnit sekundaren 

Basen von aliphatischem Charakter oder mit aromatischen Aminen zu- 
sammenbringt. Mit ersteren setzt 'es sich ahnlich uni wie Dinitrophenyl- 
pyridini~mchlorid~). Es vereinigt sich niit ihnen zu Salzen eines Stoffes 
C,,H,O,N,R,, der aus dem Betain C,,H,O,X', durch Anlagerung von NHR, 
entstanden und als Kondensa t ionsp roduk t  von  I Mol.  Glu tacon-  
d i a ldehyd ,  OCH.CH:CH.CH:CH(OH), init je I Mol. 2.4.6-Trinitro- 
3-amino-phenol  und  Amin KHR, aufzufassen ist: 

NO2 XO, 

5,  + NHR, = ' I  
O:,'', -K( C H  HO./\.N: CH. CH: CH . CH : CH .xR,, 

~ 2 N . , I y g o /  '0 0,N. ,, . NO2 
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da er, mit Mineralsauren erwarmt, neben anderen Produkten reichlich Tr i -  
n i t ro-amino-phenol  bildet. Dagegen schlieBt sich das Betain in seinem 
Verbalten gegen Anilin und dessen Homologe dem Pikryl-pyridiniumchlorid 
von Busch und -Koge16) und dem von Zincke  uiitersuchten Betain aus 
3.5-Dinitro-6-chlor-benzoesaure und Pyridin') an. Denn es gibt damit 2.4.6- 
T ri n i t r o  - 3 -ox y - d ip  h e n  y lami  n , C,H (OH) (NO,), . NH . C,H,, vermutlich 
wieder iiber ein Derivat des Glutacondialdehyds, C,H (OH) (NO,), . N : CH . 
CH : CH . CH : CH . NH . C,H5, hinweg, in dem . N : C,H, . Nl€ . C6H5 durch 
NH . C,H, verdrangt wird. Man konnte auch annehmen, daB C,H (OH) (NO,), . 

N : C,H, . NH . C,H, durch Anilin zunachst in C,H, . iS : C5H5. NH . C,H, und 
C,H (OH) (NO,), . NH, zerlegt und letzteres dann in Trinitro-osy-diphenyl- 
aniin und Ammoniak gespalten wiirde. Aber dagegen spricht das Experiment. 
Wir haben uns vergeblich bemiiht, Trinitro-amino-phenol durch Kochen init 
Anilin in Trinitro-oxy-diphenylamin zu verwandeln. 

a) Umsetzung m i t  D i a t h y l a m i n :  1.5 g des B e t a i n s  werden mit 
50 ccrn Methanol -t 4 ccm 33-proz. Diathylamin-Losung I Stde. auf deiii 
Wasserbade erwarmt. Dabei entsteht eine dunkelrote Losung, die, auf die 
Halfte eingeengt und salzsauer gemacht, ein schnell erstarrendes, braunes 
01 abscheidet. Es setzt sich aus seiner alkoholischen Losung in gelbbraunen, 
flachen Nadeln vom Schmp. 178O ab und erweist sich durch seine Zusammen- 
setzung und den Vergleich mit einem Kontrollpraparat als 2 .4 .6-Trini t ro-  
3 -a mi n o - p h e n o 1 8) .  

0.0935 g Sbst.: 0.10~1 g CO,, 0.0150 g H,O. 
Rer C 29.j1, H 1.65. 

b) Umse tzung  niit P ipe r id in :  Man schwemnit 3.06 g des B e t a i n s  
in 50 ccm Methanol auf, fiigt 2.0 g (etwas mehr als 2 Mol.) P ipe r id in  hinzu 
und kocht I Stde. Dabei entsteht eine dunkelrote Losung, aus der sich beim 
Erkalten bei einigen Versuchen derbe, granatrote Nadeln, bei andern orange- 
gelbe Blattchen in fast der berechneten Menge abschieden. Beide Formen 
lassen sich unverandert aus Methanol umkrystallisieren, die Nadeln. allerdings 
nur, wenn wahrend des Krystallisations-Prozesses Keime der Blattchen fern- 
gehalten werden. Die Nadeln (a- Form) schmelzen bei 124-125~, die Blattchen 
@-Form)  bei 127-128~, ein Gemisch beider bei 127-128~. Aus einer ge- 
sattigten Liisung der cc-Form scheidet sich nach dem Impfen mit P-Form 
nur letztere ab g). Umgekehrt krystallisieren aus einer heiB gesattigten 
Methanol-Losung der P-Form, wenn man sie nlit einer Spur Piperidin auf- 

C6H,0iN4. Gef. C 29.79, H 1.79. 

6) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 507 [I~II]; s. aucli Z incke ,  ebenda 85, 217 [I~IZ]. 
7, Journ. prakt. Chem. [2] 82, 17 [rgro]. 
*) Fur dieses hat B l a n k s m a  zuletzt (C. 1919, I 822)  den Schmp. 180n angegehen. 

Das Kontrollpraparat gee-annen wir aus 2.4.6 - T r i n i  t t o  - 3 -chlor - p h e n  01, letzteres 
aus ,+.6-Dinitro-3-chlor-phenol, indein wir 0.2 g davon mit 2 ccm rauchender Sal- 
petersaure ( d  = 1.54) I Stde. im Wasserbade erhitzten. Danach krystallisierte auf vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser die Trinitroverbindung in gelblichweiBen Blattchen vom 
Schmp. 115-116~ aus ( T i j m s t r a ,  C. 1903, I1 519: 114~). Sie wurden in wenig Alkohol 
gelost, niit einigen Tropfen konz. Aininoniaks nach kurzem Erwarmen sich selbst iiber- 
lassen und das in gclhen Nideln ausfallende iZinuioniumsalz d e r  S i n i n o - p i k r i n -  
s a u r e  schlieWlich durch UhergieBen niit verd. Salzszure zerlegt. Sie krystallisierte ails 
Alkohol in dunkelgelhen, hreiten Nadeln und schmolz hei I 7X-1790. 

y, Einmal verivanctelte sich die r -  Form bereits heim Absaugen auf tletn Filter 
in  die ?-Forin. 
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kocht, beim Erkalten die charakteristischen Nadeln der a-Form. Beide Formen 
geben bei der Analyse dieselben Werte, die auf die Formel C,,H,,O,N, = 

KO, 
c,H~, >NH, HO . /I :N : CH . CH : CH . CH : CH. K< c,H,, 

OZN. 1 1  KO, 
stimmen. 

0.1174 g Fbst ...( roh): 0.2'79 g CO,, 0.0664 g H,O. - 2.805 mg Sbst. 
(roh):  0.432 ccm N ( z I O ,  755 mm). - 0.0858 g Sbst. (umkryst.): 0.1659 g CO,, 0.0451 g 
H2O. - 3.15j mg Sbst. (umkryst.): 0.483 ccrn N ( ~ 3 ~ .  767 mm). 
CIlH2,0,NG. Rer. C j ~ . 9 2 , H 5 . 9 2 , N 1 7 . 6 4 .  Gef.C52.92,52.75,H5.76, j.88,X17.77, 17.82, 

? - F o r m :  0.0962 g Sbst.: 0.1873 g CO,, 0.0503 g H,O. - 0.1145 g Sbst.: 17.4 ccm 
S ( L O O ,  764 mm). - 3.395 mg Sbst.: 0 . 5 2 2  ccrn N (23". 767 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 52.92, H 5.92, N 17.64. 

r - F o r m :  

Gef. C 53.11, H j.88, N 17.80, 17.89. 

Die Isomerie zwischen a- und P-Form zu deuten, gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Wir gehen nicht naher auf sie ein, weil unsere Beobachtungen 
nicht ausreichen, urn zwischen ihnen zu entscheiden. Beide Formen werden 
in Methanol-Losung durch Essigsaure nicht zersetzt. Mineralsauren (am 
sichersten verd. Schwefelsaure) verwandeln sie zunachst in eine rote Ver- 
bindung, die aus Methanol in dunkelroten Prismen rnit blaulichem Ober- 
flachenglanz und dem Schmp. 139' herauskommt. Ihre Natur haben wir 
trotz vielfacher Bemuhungen nicht entratseln konnen ; wir haben nur fest- 
gestellt, da13 sie jedenfalls nicht die dem Piperidin-Salz C,,H,,O,N, zugrunde 
liegende Saure Cl6H,,O7N, ist. Denn weder ist sie so zusammengesetzt, wie 
es diese Formel verlangt: 

0.0899 g Sbst.: 0.1283 g CO,, 0.0244 g H,O. - 0.0631 g Sbst.: 0.0903 g CO,, 

0.614 ccrn N ( L O O ,  765 mm). - 2.992 mg Sbst.: 0.544 ccrn N (20.5O, 768 mm). - S-frei! 
o .oI8j  g H,O. - 0.1083 g Sbst.: 0.1543 g CO,, 0.0352 g H,O. - 3.36j mg Sbst.: 

C,,H,,O,N,. Ber. C 49.08, H 4.38, N 17.90. 
Gef. ,, 38.93, 39.04, 38.87. 3.04. 3.28, 3.63, ,, 21.16, 21.37, 

noch bildet sie rnit Piperidin das Salz C,,Hz,07N, zuriick. Bei weiterer Ein- 
wirkung der Mineralsaure wird sie schnell zu 2.4.6-Trinitro-3-amino- 
phenol ,  C,H,O,N,, abgebaut, das wir durch Schmp. und Analyse sicher 
identifiziert haben : 

0.1016 g Sbst.: 0.1104 g CO,, 0.0171 g H,O. - 2.980 mg Sbst.: 0.577 mg N (zoo, 
772 mm). 

C,H,O,N, 

Es ist so von der Styphninsaure aus schnell und bequem in beliebiger 
Menge zuganglich und wird, ebenso wie das nachher erwahnte Trinitro- 
chlor-anilin, noch weiter von uns untersucht. 

c) Umse tzung  mi t  Anil in:  Man erwarmt das Be ta in  rnit der 3-fachen 
Menge Ani l in ,  bis es sich gelost hat, und tragt die dunkelrote, nach Pyridin 
riechende Losung nach dem Erkalten in verd. Salzsaure ein. Dabei fallen 
rotgelbe Flocken aus, die aus verd. Aceton in braunlichen Nadelchen vom 
Schmp. 158-1590 herauskommen und mit einem nach Ul lmann  und Bruck  
(a. a. 0.) dargestellten Vergleichspraparat von Tr in i  t ro-oxy -di  p hen  y I- 
a mi n keine Schmelzpunkts-Depression geben. 

Ber. C 29.51, H 1.65, N 22.96. Gef. C 29.64, H 1.88, X- 22.74. 
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0.0452 g Sbst.: 6.8; ccin K ( Z I ~ ,  758 mm). - C12H,0,h-,. Ber. h- 17.50. Gef. S 17, j j .  
Aus dem salzsauren Filtrat vom rohen Trinitro-os~-diphenylamin fallt Suhlimat- 

1,osung P h e n y l -  p y r i d i n i u m c h l o r i d -  Q uec k sill) e r  c hl  o r i d ,  aus IieiBem Wasser 
farblose Nadeln voni Schmp. rq 5-14 7" lo).  

d) Umse tzung  m i t  p -To lu id in :  z g- des Be ta ins  wurden mit 6 g 
p-Tolu id in  erwarmt, bis die Schmelze vollig klar war, dann aufgearbeitet 
wie unter c) . 4-M e t hy l -  2'. 4'. 6'- t r i n i t  ro  - 3'- o xy  - dip  heny l  a mi n kry- 
stallisiert aus Alkohol in ziegelroten Nadeln voni Schmp. 176-177O und wird 
mit den gleichen Eigenschaften auch aus der Diathvlanilin-Verbindung 
des S t y p h n i n s a u r e  - t o l u o l -  p - s u l f o n s a u r e  - es t e r s  11) durch Ver- 
schmelzen mit p-Toluidin erhalten. 

0.072; g Sbst.: 0.1239 g CO,, 0.0207 g H,O. 
Ber. C 46.70, H 3.01. 

Wendet man beim Zerlegen der Schmelze zu wenig Salzsaure an oder 
versaumt aufzukochen, so fallt statt des freien Phenyl-tolyl-amins seine 
p-Tolu id in-Verbindung aus. Sie bildet nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol leuchtend rote Nadeln, schmilzt unt. Zers. bei 191-1g3O und wird 
am besten in alkoholischer Losung niit Salzsaure zerlegt. 
0.0838 g Sbst.: 11.80 ccm N (z j0 ,  760 mm). - C,,H1,O;N,. Ber. N 15.87. Gef. N 16.14. 

CI,H,,O,N,. Gef. C 46.62, H 3 . 1 1 .  

2.4.6-Trinitro-3-chlor-diphenylamin aus 2.+6-Trini t ro-3-oxy-di-  
pheny lamin .  

a) D u r c h  Dia thy lan i l i n  + Toluol -p-su l fochlor id :  Angewandt 
4.4 g des Oxy-diphenylamins, 10 g Toluol-p-sulfochlorid, 15 g N-Diathyl- 
anilin, die 5 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur auf einander einwirkten. Beim 
Verriihren der Schmelze mit verd. Salzsaure blieb ein schwarzbraunes 01 
ungelost, das mit heil3em Alkohol aufgenommen wurde. Aus der Losung 
setzte sich nach einiger Zeit 2.4.6- T r  i n i  t ro-3 - c h l  o r  - d i p  he  n y l  am in in 
gefben Nadeln ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren konstant bei 
141 -142~ schmolzen. 
I____ 

l o )  Zincke ,  A. 333, 330 [r904]: 14.3-145~. 
11) nargestellt nach T'llmann und B r u c k ,  a. a. 0. Diese formulieren sie als Di- 

athyl-anilin-Salz drs St)-plininsaure-toluol-p-sulfonsaure-esters ( IX.) ,  aher mit Yorhehalt, 

da sie beini Kochen mit -rerd. SalzsLore nicht in Di5thyl-anilin und Styphninsaure- 
toluol-salfonsaure-ester zerfiillt, sondern in Diiithyl-anilin, Styphninsiure und 'Iolnol-snlfo- 
chlorid. Wir haltm den Stoff fiir ein eigenartiges quaternares Ammoniumsalz X,  ent- 
standcn aus stvphninsaiireni T)iiiith-l-aniliii (XI)  durch Ersatz yon . H gegen . SO,. C7H,, 

das sich mit Salzsgure zn Styphninsiiure und dein gleich weiter zerfallenden Produkt XI1 
umsetzt, dagegen heirii E.;rkirmen init organischen Hasen zunachst in Diaithj-l-anilin 
und Styplinirrsaure-toluol-siilfoiisaure-ester dissoziiert. Pyridin ~erwantlelt S, n-ie mir 
fanden, Xlatt in ~ T r i r i i t r o - o s ~ - - p l i e i i ~ l ~ - ] ~ ~  ridiniwii-hetaiti. 
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o.1146 g Sbst.: 0.1799 g CO,, 0.0234 g H,O. - 0.1375 p, Sbst.: 18.95 ccin N ( 1 9 O ,  
766 mm). - 0.1036 g Sbst.: 0.0405 g AgC1. 

C,,H,O,N,Cl. Ber. C 42.82, H 2.06, N 16.54, C1 10.45. 
Gef. ,, 42.83, ,, 2.28, ,, 16.24, [ , ,  9.762. 

b) aus [T r i n i  t r o -d ip  h en  y la mi n- p y r i d  i n iu  m] - t o  1 u o 1 - p - s u 1 f o n a t : 
Das Sulfonat wird in gelbroten, zum Teil klumpig zusammengeballten Flocken 
erhalten, wenn man ein Gemisch aus 4.4 g des Ausgangsmaterials und 10 g 
Toluol-p-sulfochlorid rnit 20 ccm Pyridin iibergiel3t und die klare, dunkelrote 
Losung nach 6 Stdn. mit 2-n. Salzsaure ausfallt. Aus Alkohol krystallisiert 
es in prachtigen, orangefarbenen Wurfeln vom Schmp. 206 -208~. 

0.1069 g Sbst.: 0.2035 g CO,, 0.0378 g H,O. - 0.1192 g Sbst.: 13.35 can N ( ~ 4 ~ .  
761 mm). - 0.1470 g Sbst.: 0.0623 g S0,Ba. 
C,,H,,O,N,S. Ber. C 52.08, H 3.44, N 12.66, S 5.79. Gef. C 51.93, H 3.97, N 12.89, S 5.82. 

Bei kurzem Erwarmen mit 2-n. Salzsaure (10 ccm auf 0.5 g) zerfallt es 
in Pyridin, Toluol-p-sulfonsaure und Tr i n i  t r o - c h lo r -d i p hen  y la mi n. 

z.4.6-Trinitro-3-chlor-anilin a u s  Amino-pikr insaure.  
2.4 g Amino-pikr insaure  in 15 ccm N-Dia thyl -an i l in  werden rnit 

4 g Toluol-p-sulfochlor id  3 Stdn. auf dem lebhaft siedenden,Wasserbade 
erhitzt. Ruhrt man danach die dickfliissige Schmelze in einen Uberschul3 von 
2-n. Salzsaure ein, so erstarrt sie nach einiger Zeit zu einem Krystallkuchen 
von Tr in i t ro-ch lor -an i l in .  Es krystallisiert aus Alkohol in braunlichen, 
violett schillernden Blattchen und schmilzt bei 185 -186~. 

Ber. C1 13.50. 5.210 mg Sbst.: 0.695 mg C1. - C,H,O,N,Cl. Gef. C1 13.34. 

11. Versuche mi t 2.4- Din i t  ro-resorcin.  
2.4-Dinitro-resorcin gibt rnit Toluol-p-sulfochlorid in N-Diathyl-anilin nur 

einen Mono -to 1 u o 1 - p - s u 1 f o n s a u r e  - e s t e r  (NO,),C,H,(OH) . 0 . SO,. GH,, 
in Pyridin dagegen neben diesem bzw. dem zugehorigen Pyr id in iuni - to luol -  
su l fona t  (NO,),C,H,(OH) . N (  iC,H5) .SO,.C,H, vor allem ein [Din i t ro-oxy-  
p hen  yl] -p  y r  idini  u m- be t ai  n (XIII oder XIV), das sich aus dern Pyridinium- 

XIII. 

toluol-sulfonat auch nachtraglich beim Erwarmen mit Pyridin bildet. Das 
Betain wird durch Eisessig-Chlorwasserstoff zu einem Dini t ro-m-chlor -  
phenol  (NO,),C,H,(CI) . OH aufgespalten und durch organische Basen (auch 
durch Anilin!) iiber die iiblichen Zwischenstufen hinweg zu einem Dini  t ro-rn- 
amino-phenol  (NO,),C,H,(NH,) .OH vom Schmp. Z ~ O - Z Z ~ O  abgebaut. 
Denselben Stoff haben L ippmann  und FleiBner12) aus 2.4-Dinitro-anilin 
durch Einwirkung von Cyankalium in nicht ganz durchsichtiger Reaktion 
gewonnen. Es ist festgestellt, da13 er durch wal3rige Kalilauge zu 2.4-Dinitro- 
resorcin hydrolysiert wird, und wahrscheialich gemacht, da13 er 3-Amino-  
2 .4-dini t ro-phenol  (XV) ist, da 3-Amino-4.6-dinitro-phenol unter den 

12) Monatsh. Cheni. 7, 95 [ISYG]. 
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gleichen Bedingungen nicht in 4.6-Dinitro-resorcin ubergeht 13). Aber be- 
wiesen ist diese 'Forniel noch nicht. Damit entfallt vorlaufig auch die Mog- 
lichkeit, mit ihrer Hilfe zwischen den beiden Fornieln zu entscheiden, die 
fur das Pyridinium-betain aus 2.4-Dinitro-resorcin und die daraus abge- 
leiteten Verbindungen in Frage kommen. 

2.4-D i n i  t ro - re  so r ci n , C,H2(OH)1.3(N0,)2.4, 
bildet sich bei der Oxyda t ion  von  Dini t roso- resorc in  mit Salpetersaure 
und ist so schon ofter dargestellt worden, ohne daB aber die dabei inne zu 
haltenden Bedingungen bisher genau veroffentlicht worden waren. Nach 
unseren Erfahrungen arbeitet man am besten wie folgt: Je 15 g Dinitroso- 
resorcin (frisch dargestellt, Rohprodukt) werden im Verlauf von l/, Stde. in 
kleinen Anteilen in 60 g eisgekiihlte Salpetersaure (d = 1.3) unter haufigem 
Umschiitteln eingetragen. Dann iiberlail3t man sie 4 Stdn. bei oo sich selbst, 
gieBt in Eiswasser und krystallisiert den Niederschlag aus heiBem Wasser 
um, bis er, wie im Schrifttum angegeben, bei 147-148O schmilzt. Ausbeute 
etwa 4 g. 

[z. ? - D i n i t  r o - 3 - o x y - p hen  y 1] - p y r i d i n i u m - t o 1 u o 1 - p - su l  f o n s a u r e - 
es t e r  und [z. ? - D in  i t r o - 3 -ox  y - p h e n y 11 - p y r i d i n iu  m - b e t  a i n 

(XI11 oder SIV) .  
Wenn man 10 g 2.4-Dini t ro-resorcin rnit 60 ccm P y r i d i n  iibergieljt 

und 19 g (z Mol.) Toluol -p-su l fochlor id  hinzufiigt, bekommt man unter 
starker Warme-Entwicklung eine klare, rotbraune Losung, die beim Erkalten 
zu einem Rrystallbrei erstarrt. Er  wird am nachsten "age mit zoo ccm verd. 
Essigsaure verdiinnt, abgesaugt und mit Methanol ausgekocht. Aus dem 
Auszug scheidet sich beim Abkiihlen [D in i  t r o - o x y  - p h e n  yl] - p y r i  - 
d i  n iu  m- t o lu  01- p -  su l  f o n s a u  r e - e s t e r  in gelben, glanzenden Blattchen ab, 
die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 134O schmelzen. 
3.032 mg Sbst.: 0.264 ccm N (zoo, 747 mm). - C,,H,,O,N,S. Ber. N 9.70. Gef. IG' 9.97. 

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes, das Pyr id in ium-be ta in ,  
bleibt als rotbraunes Krystallmehl auf dem Filter zuriick. Es lost sich nicht 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln, leicht in rauchender Salzsaure, 
schwer in kochendem Nitro-benzol, aus dem es in braunen Krystallchen wieder 
herauskommt, schwarzt sich von etwa 300° ab und zersetzt sich explosions- 
artig um 325'. 

0.0960 g Sbst.: 0.1784 g CO,, 0.0218 g H,O. - 0.1043 g Sbst.: 14.85 ccm K ( q 0 ,  
'753 n w .  

C,,H,O,N,. Ber. C 50.57, H 2.68, N 16.09. Gef. C 50.70, H 2.54, N 1 6 . ~ 1 .  

z.? -Dini t ro-3-chlor-phenol .  
I g despyridinium-betainswirdmit 10 ccm Eisessig-Chlorwasser- 

stof f 6 Stdn. auf etwa 145' erhitzt. Aus dem klaren Rohreninhalt fallen beim 
Verdunnen braunlichgelbe Nadelchen aus, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Methanol bei 112 -114~ schmelzen und soviel C1 enthalten, 
wie die Formel C,H,O,N,Cl verlangt. 

0.1205 g Sbst.: 0.0775 g AgC1. - C,H,O,N,CI. 

In) R e v e r d i n  und W i d m e r ,  €4. 46, 4066 r19131; s. auch Baxnberge r ,  B. 49, 

Ber. C1 16.23. Gef. C1 15.91. 

1257 [1916]. 
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( 2 .  ? - D in i  t ro - 3 - o x y  -p  hen  yl-) p y r i  d i  n ium - b e t a i  n und  o r  g an i  s c he  
Basen. 

a) Umsetzung m i t  P iper id in :  Wenn man I g des Betains rnit 25 ccm 
Methanol und 1.7 g (4 Mol.) Piperidin I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, 
gibt es allmahlich eine dunkelrote, klare Losung. Beim Erkalten setzt sich 
daraus das P iper id in-S  alz de  s ,,A u f s p  a1 t ungsp  ro  d u  k t e s" (Glutacon- 
dialdehyd + Piperidin + Dinitro-m-amino-phenol - 2 Wasser) in braunen 
Kornern ab, die beim Umkrystallisieren aus Methanol in glitzernde, braune 
Krystallchen iibergehen. Das Produkt vom ersten Ansatz schmolz bei 144- 
146O, alle spateren bei 171 -172~. Der Misch-Schmp. beider lag bei 171 -172~ 
Dazu lieS sich das tiefer schmelzende Praparat, nachdem einmal das hoher 
schmelzende aufgetreten war, durch Umkrystallisieren ohne weiteres in dieses 
verwandeln. Der  Stoff C,,H,,O,N, ex i s t i e r t  a lso ebenso wie d a s  e n t -  
sprechende  S typhn insau re -  Der iva t  C,,H,,O,N, i n  e iner  lab i len  tc- 
u n d  e iner  s t ab i l en  @-Form.  

3.193 mg Sbst.: 6.855 mg CO,, 1.842 mg H,O. - 0.1059 g Sbst.: 15.15 ccm N 
(190, 747 mm). - 2.849 mg Sbst.: 0.398 ccm N (21O, 757 mm). 

CZ1Hz9O5KS. Ber. C 58.44, H 6.78, N 16.24. Gef. C 58.57, H 6.46, N 16.44, 16.1 j .  

Bei dem Versuch, aus dem in Methanol gelosten Salz durch Salzsaure die 
ihm zugrunde liegende Saure C,,H,,O,N, freizumachen, erhielten wir statt 
ihrer sogleich 3 -Amino - 2 .  ? - d i ni t r o -p  hen  01 vom Schmp. 220 -222°. 

b) Umsetzung m i t  Anil in:  2 g des Betains werden mit 10 ccm Anilin 
aufgekocht. Giel3t man die dunkelrote Losung nach dem Erkalten in verd. 
Salzsaure, so scheiden sich braunlichgelbe Flocken von Amino-din i t ro-  
pheno l  ab. Es krystallisiert aus Aceton + Wasser in gelben, blauviolett 
reflektierenden Blattchen und schmilzt bei 220 -zzzo, iibereinstimrnend rnit 
einem nach den Angaben von L i p p m a n n  und Fle iSner  (a. a. 0.) bereiteten 
Vergleichspraparat. 

0.10og g Sbst.: 0.1340 g CO,, 0.0265 g H,O. - 0.0739 g Sbst.: 13.55 ccrn N ( z z 0 ,  
761 mm). 

CBH,O,N,. Ber. C 36.18, H 2.53. N 21.11. Gef. C 36.23, H 2.94, N 21.24. 
-411s dem salzsaiiren Filtrat davon fallt Sublimat-Losung das HgC1,-Salz d e s  

P h e n y 1 - p y r i d i n  i u m c h lor  ids;  nach dem Umkrystallisieren gelblichweil3e Nadeln, 
die, iibereinstimmend mit den Angaben von Zincke14), bei 1450 (-147~) schmelzen. 

Ganz ebenso verlauft die A u f s p a l t u n g  des B e t a i n s  m i t  p-Anisidin.  Sie er- 
gielit neben dem Amino-dinitro-phenol [- p -Met  h o  x y - p h en y l j  - p y r i  d i n i  umc h lor  i d ,  
das, als HgCl,-Doppelverbindung ahgeschieden und aus ihr durch H,S regeneriert, aus 
heiWem Wasser in weil3en Nadelchen vom Schmp. 1z7--12g0 herauskommt. 
O . I I I ~  g Sbst.: 6.30 ccm N ( 2 2 0 ,  753 mm). - C1,H,,ONCl. Gef. N 6.46. Ber. N 6.32. 

2.4-Dinitro-resorcin-toluol-p-sulfonsaure-ester, 
(N02)2C6H2(OH). o.so2.c,H,. 

5 g 2.4-Dini t ro-resorcin,  I'/, Stdn. mit 10 g Toluol-p-sulfo-  
ch lor id  und 15 g Dia thy l - an i l i n  auf dern Wasserbade erhitzt, geben beim 
Einriihren in verd. Salzsaure ein zahes, schwarzes Harz, das auch bei mehr- 
tagigem Aufbewahren unter der Saure nicht erstarrt. Kocht man es aber 
danach mit Methanol aus und iiberlaSt den Auszug im lose verschlossenen 
Kolben sich selbst, so krystallisiert der E s t e r  allmahlich in reichlicher Menge 
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aus. Nach dem Reinigen bildet er gelblichweiSe Blattcheri vom Schmp. 
126 -1270. 

0.1941 g Sbst.: 14.35 ccm N (1;". 7.52 mm). - O.IJ,+I g Sbst.: 0.0712 g S0,Ba. 

In  der 5-fachen Menge Pyridin gelost, venvandelt er sich schon bei 
Zimmer-Temperatur langsam in [z .  ? - Dini  t ro  -3 - o xy -p hen  yl] -p yr i -  
d in ium-be ta in ,  beim Aufkochen mit Anilin in z .? -Din i t ro-3-oxy-  
d ipheny lamin ,  C,H,.NH. C,H,(NO,), .OH, aus Methanol braunlichgelbe 
Nadeln vom Schmp. 124 - 125~. 

0.0948 g Sbst.: 0.1832 g CO,, 0.0306 g H,O. - 0.0838 g Sbst.: 10.90 ccm N (15O, 
766 mm). 

C,,H,O,N,. 
Es ist iins bei einigen vorliiufigen Versuchen nicht gelungen, in diesem . O H  auf 

dem Umweg iiber das Pyr id in ium-to luol -p-su l fona t  oder direkt so glatt gegen 
. C1 auszntauschen, wie in der z4nilino-pikrinsaiire. 

[ 3 -An i l ino -z . ?  - d i n i t r o - p h e n y l ]  - p y r i d i n i u m -  t o l u o l - p - s u l f o -  
n a t , C,H, . NH . C,H,(NO,), . N ( i C5H5) .O .SO,. GH,, fallt als Krystallbrei aus, 
wenn man 1.4 g des Anilino-dinitro-phenols in 7 ccm Pyridin mit z g Toluol- 
p-sulfochlorid versetzt. Es krystallisiert aus Methanol in hellbraunen Prismen 
vom Schmp. 216--218~. 

C1,Hl,O,N,S. Ber. N 7.91, S 9-05. Gef. M 8.23, S 8.57. 

Ber. C 52.36, H 3.27, N 15.27. Gef. C 52.72, H 3.61, N 15.34. 

0.1367 g Sbst.: 0.0606 g S0,Ba. - 3.548 nig Sbst.: 0.316 ccm N (zoo, 767 mm). 
C,,H2,0,hT,S. Ber. N 11.02, S 6.31. Gef. N 10.80, S 6.09. 

3 - Anil ino - z .?  - d i n i t r o  - phenol  - t o luo l -p - su l fonsaure -e s t e r ,  
C,H, .NH . C,H,(NO,), . 0 . SO,. C,H,, aus 1.4 g Ausgangsmaterial durch 4-stdg. 
Erwarmen mit z g Toluol-p-sulfochlorid und 5 g Diathyl-anilin, wird aus 
Methanol in braungelben Nadeln erhalten und schmilzt bei 151'~~). 

0.0470 g Sbst.: 0.0268 fi S0,Ba. - C,,H,,O,N,S. Ber. S 7.47. Gef. S 7.8.3. 

111. V e r s u c h e mi t 4.6 - D i n i  t r o - r e s o r c i n. 
L4.6 - D in i  t r o - 3 - o xy - phe  nyl] -p y r i d in iu  ni -b  e t a i n  , C,,H,O,N,. 

Der Stoff wird aus 4 . 6 - D i n i t r o - r e ~ o r c i n ~ ~ )  unter ganz denselben Be- 
dingungen erhalten wie das Isomere aus 2.4-Dinitro-resorcin. Die Ausbeute 
damn ist sehr gut. ~.6-I~initro-resorcin-toluol-p-sulfonsaure-ester haben wir 
neben ihm nicht beobachtet. Das Rohprodukt ist nach dem Auskochen mit 
Methanol ein griinlichgelbes Pulver. Aus Eisessig oder Nitro-benzol kry- 
stallisiert es in goldgelben Kadelchen, die um 320° verpuffen, haufig unter 
Plamnienbildung . 

761 mm). 
0.1127 g Sbst.: o.roi2 g CO,, 0.0290 g H,O. -- 3.541 mg Sbst.: 0.491 ccm N ( 2 1 0 ,  

C,,H,O,N,. Ber. C 50.57, H 2.68, N 16.09. Gef. C 50.16, H 2.88, N 16.11. 

15) &lit P g r i d i n  rereinifit sicli der Ester zu einem Stoff, der ails Methanol in gelbeti 
Blattchen ~ o n i  Schmp. 21 1---21j0 krystallisiert und yon d,em unmittelhar vorlier be- 
schriebenen [Anili~~o-dinitro-phenglj-pyridinium-toluol-p-sulfonat verschieden ist. Wir 
habeii diese Beohachtung noch nicht weiter verfolgen k h n e n .  
9 D a r g e s t c l l t  naeh folgender \.orschrift: 60 g P i a c e t p l - r e s o r c i n  werden 

innerhall, I Stde. zii 300 g S a l p e t e r s a u r e  d :  r,.+X (ails rauchender Salpetersaure 
der d = 1.5.1 durch Verdiinnen niit ,,konz. Salpetersaure" der d = -1.41) getropft. Die 
Temperatnr der Mischung sol1 dabei niclit iiber IC--120 steigen. Man 1aBt danach q Stdn. 
in1 Eisschrank stehen, giel3t auf Eis und zieht den Siederschlag zur Entfernang von 
Styphninsaure wirderholt mit heilkmi Wasser ~ I I S .  bis er liei 214-215" schmilzt. Am- 
beute etn-a 2 3  g (rergl. dazu auch Phi renr l rn  Nat i i  S luker j i ,  C. 1922, I11 1171). 
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Zincke und WeiRpfenning haben das cheniischeverhalten des Betains 
so ausfiihrlich beschrieben, dalj wir ihre Schilderung nur durch einige Angaben 
uber seine Auf s p  a1 t ung  d u  r ch  P ipe  r i d i n u n  d A n i l in  zu erganzen brauchen. 
Wir wandten dabei wieder dieselben Bedingungen wie bei dem Isomeren an 
und bekamen beide Male aus dem Reaktionsgemisch durch verd. Salzsaure 
3 - A  nii no- 4.6- di ni t ro-p hen01 vom Schmp. 2~6-227~,  aus Aceton braun- 
lichgelbe Nadeln niit violettem Oberflachenschimmer. 

0.0923 g Sbst.: 0.1223 g CO,, 0.0207 g H,O. - 0.1100 g Sbst.: 20.4 ccm N (2zo, 

747 mn1). 
C,H,O,N,. Ber. C 36.18, H 2.53. N ?-I.II .  Gef. C 36.15, H 2 . j 1 ,  N 21.09. 

Bei dem Versuch mit Anilin lie0 sich daneben im salzsauren Filtrat 
P he  n y 1 - p yr i  d in  i um c hlo T i d nachweisen. 

4.6 -D i ni t r o - r eso r c i n- t o 1 uol-  y - s u  1 f on s a u r e  -es te r  , 
(NO,),C,H,(OH) .O.SO,.C,H,. 

Dieser Ester entsteht, wenn man aquimolekulare Mengen von 4.6-D initro- 
resorc in  und Toluol-p-sulfochlor id  (2  g bzw. 1.9 g) in Diathyl-anilin 
(6 g)  3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. .Beim Einriihren der Schmelze 
in verd. Salzsaure scheidet sich sein N-Dia thyl -an i l in -Sa lz  als schwarzes 
01  ab. Es krystallisiert aus seiner Losung in Methanol erst nach mehreren 
Tagen langsam aus und bildet nach dem Umkrystallisieren gelbe, facherartig 
angeordnete Platten, die bei 109 -110~ eine rote Schmelze liefern. 

0.09rj  g Sbst.: 0.1852 g CO,, 0.0420 g H,O. - 3.048 mg Sbst.: 0.228 ccm N (180, 
741 mni). - 0.0812 g Sbst.: 0.0366 g S0,Ba. 
C,,H,,O,N,S. Ber. C j4.85, H 5.00, N 8.35. S 6.37. Gef. C 54.62, H 5.08, N 8-54, S 6.19. 

Aus seiner Losung in siedendem Methanol krystallisiert nach Zugabe 
von 2-n. Salzsaure beim Erkalten 4.6 -Dini  t r o - r e so r c in-  t oluol- p -  su l  f op- 
s a u r e - es t e r  in weifien Nadeln vom Schmp. 135~. 

2.933 mg Sbst.: 4.761 ing CO,, 0.665 mg H,O. 
C,,HI,O,N,S. Ber. C 44.06, H 2.8j. Gef. C 44.28, H z.jq. 

I .3 -Din  i t r o - 4.6 - d i c h l  o r - b e n z o b a u s 4.6 -Din  i t r o - re  s o r c i n. 
Wird vorstehender Versuch mit der doppelten Menge Toluol-p-sulfo- 

chlorid durchgefiihrt, so bleiben beim Fortlosen des Diathyl-anilins braune 
Flocken zuriick. Sie bestehen aus einem Gemisch zweier Stoffe, die sich durch 
siedendes Methanol voneinander trennen lassen. Der darin unlosliche, nicht sehr 
betrachtliche Anteil ist ein kauni gefarbtes Krystallmehl vom Schmp. 232 - 
234O und der Zusammensetzung C,,H,O,N,Cl, des 2.4.2'.4'-Tetranitro- 
5.5'- d i c h lo r - d i p h e n y 1 a t  h e r s (XVI) . 

Cl c1 NH . C,H, 

NO, NOz NO, 
3.68j mg Sbst.: 4.612 mg CO,, 0.385 mg H,O. - 3.606 mg Sbst.: 0.4io ccin S 

(?on, 749 mni). - 0.0736 g Sbst.: 0.0496 g AgCl. 
C,,HIO,X,C1,. Ber. C 34.37, H 0.96, N 13.37, C1 16.92. 

Gef. ,, 34.15. ,, 1.17, ,, 13.37, ,, 16.67. 
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Aus dem eingeengten Filtrat davon krystallisiert beim Erkalten 1.3- 
Dinitro-4.6-dichlor-benzol in braunen Krusten. Wir haben seinen 
Schmelzpunkt durch 2-maliges Umkrystallisieren nur bis auf 98 -99O treiben 
konnen. Es gab aber init eineni bei 103O schmelzenden Vergleichspraparat 
keine Depression, besal3 den richtigen Chlorgehalt : 

und lief3 sich durch 'lpstdg. Erwarmen mit der 8-fachen Menge Anilin glatt 
in 1.3 - D i n i  t r o - 4.6 - di  an i  li n o - b enzol  (XVII) vom Schmp. 18601 7, ver- 
wandeln. 

0.1092 g Sbst.: 0.1308 g AgCl. - C,H,O,N,CI,. Ber. C1 30.00. Gef. C1 29.63. 

111. K a r 1 G 1 e u : Der Zerfall der Stickstoffwasserstoffsaure 
im ultravioletten Licht. 

[Aus t i .  Chem. Institut d. Universitat Jena.1 
(Eingegangen am 27. Februar 1928.) 

Die Stickstoffwasserstoffsaure besitzt als stark endotherme Verbindung 
eine betrachtliche Neigung zum Zerfall, der unter den verschiedensten Be- 
dingungen ofter untersucht worden ist. Ob der W a s  s e r  s t o f f bei der Explosion 
der wasser-freien Saure elementar oder in Form von Animoniak entbunden 
wird, ist aus der Literatur nicht zu ersehen, dagegen weiB nian durch die 
Untersuchungen von Ber the lo t  und Viellel), daB die Explosion des Am- 
nionium-azids  nach der Gleichung verlauft: zNH,.N, = zNH, +- H, 
+ 3N,. Wenn nian das Ammonium-azid aufteilt in Ammoniak und Stick- 
stoffwasserstoffsaure, so wiirde aus dieser Reaktionsgleichung folgen, daB 
el.ementarer Wasserstoff und nicht Ammoniak bei der Explosion von Stick- 
stoffwasserstoffsaure entsteht. 

In verdiinnter w a I3 r i  ge r Lo sung  ist die S t i cks  t of f w a s s e r  s t o f f s Bur e 
durchaus bestandig ; mit verdiinnten Mineralsauren zersetzt sie sich erst bei 
tagelangein Kochen betrachtlich. Dabei entsteht nach Cur t i u s  und Rissom2) 
A4mnioniak, aber keine Spur von Hydroxylamin und Hydrazin. Ob in den1 
wahrend der Zersetzung entwickelten Gas Wasserstoff vorhanden ist, ist nicht 
untersucht worden. In  khnlicher Weise, nur schneller, vollzieht sich die 
k a  t a l y t  is c he  Zerse t z ung  der Stickstoffwasserstoffsaure bei Gegenwart 
von Platinmohr, von der Oliveri-1LI andala , )  gezeigt hat, daQ sie nach der 
Gleichung: 3HN, = NH, + 4N, verlauft. Der gesamte Wasserstoff der 
Saure liegt also in Form von Ammoniak  im Reaktionsprodukt vor. 

Eine abweichende Art der Zersetzung tritt beim Behandeln von N a t r i u m- 
az id  mit konz. Schwefe lsaure  ein. K. F. Schmidt4)  hat gefunden, daIS 
in diesem Falle nur Spuren von Ammoniak, dagegen Hydroxy lamin  ent- 
steht ; Hydrazin ist nicht vorhanden. Die maximal beobachtete Menge an 
Hydroxylamin betrug der theoretisch moglichen. Bei Anwesenheit von 
Benzol  bilden sich unter geeigneten Bedingungen Hydraz in  und Anilin. 

1:) N i e t z k i  und S c h e d l e r ,  B. 30, 1668 [r897]. 
1) Ann. Chim. Phys. [7] 2, 339. 
3, Gazz. chim. Ztal. 46, I1 137 [1916]. 
J )  Scta  A4cad. Aboensis math. phys. 2, 1924 [September]; C. 192S, I 1j72; B. 57, 

'70-1- :191.+]; Ztschr. angew. Chem. 38, jI1 [19231. 

,) Journ. prakt. Cheni. [ L ]  58, 263 LrSg8i. 




