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Die waBrigen Losungen der Saure geben die fur die Glyoxylsaure beschriebenen 
Farbenreaktionen : nlit einer 1-proz. Losung yon Pyrogallol entsteht auf Zusatz von 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure bei schwachem Ernarmen eine tiefblaue Farbung"), mit 
Indol in Schwefelsaure-Losung eine rote Farbung 12), mit Tryptophan in Schwefelsaure- 
1,osung eine blau-violette Farbung (H opkins  -Cole - Reaktion). 

Zur Ident i f iz ie rung  der  Glyoxylsaure  wurde zu 5 g des mit Wasser 
verdiinnten Sirups eine wail3rige Losung von 3 g Amino-guanidin-Acetat 
hinzugegeben, kurz auf 50° erwarmt, dann stehen gelassen. Es fallen bald 
biischelige Nadeln von Amino - g  u an i  d in-  G 1 y ox y lsaur  e 13) (2.1 g) aus ; 
Schmp., je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, bei 158-16Z0, unter spontaner 
Zersetzung 14). Ausbeuten an Glyoxylsaure, aus der Menge des Amino-panidin- 
Korpers berechnet, 17-19 yo 14). 

0.1280 g Sbst.: 0.1168 g CO,, 0.0645 g H,O. - 0.1195 g Sbst.: 39.6 ccm N (18", 
737 mm). 

C,H,O,N, + H20.  Ber. C 24.32, H 5.40, S 37.83. 
Gef. ,, 24.19, ,, 5.47, ,, 37.70. 

170. Fr. He in  und Fr .  W a g n e r :  
Darstellung des 2.4.6-Triamino-toluols und verwandter Amine 

durch katalytische Hydrierung. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 30. Marz 1935.) 
Im Verlauf von Arbeiten, die das komplex-chemische S tud iun i  

hoherer  a romat i scher  Poly-ani ine zum Gegenstand hatten, sahen wir 
uns genotigt, eine brauchbare Methode fur die Bereitung und Handhabung 
derartiger Amine auszuarheiten, die nicht wie die Phenylendiamine im Handel 
zu haben waren. Wir beschaftigten uns in erster Linie mit dem 2.4.6-Tri- 
amino-toluol, das aus dem reichlich verfugbaren Trinitro-toluol nach den 
vorhandenen Angaben ursprunglich recht beyueni zuganglich erschienl). 

Die Ausbeuten, die die kschriebenen Methoden - Reduktion mit Zinn 
bzw. Eisen und Salzsaure oder mit Katriumsulfhydrat -- lieferten, waren 
aber nach unseren Befunden laboratoriums-maSig nicht gut, da entweder 
durch hydrolytische Spaltung bzw . bei der Isolierung infolge der groGen 
Luft-Empfindlichkeit erhebliche Verluste auftraten. AuBerdem hatte man 
sich meist mit dem stabilen Chlorhydrat begnugt, wahrend wir die Base 
selbst benotigten. Die diesbezuglichen Angaben IieSen erkennen, da13 die 
f re ie  Base bis dahin hochstens in unreiner Form erhalten worden war. 

11) W. R. F e a r o n ,  C. 1921, II 6. 12) Beils te in ,  IV.  Aufl., 111, 596. 
Is) 0. Doebner  u. S. G a r t n e r ,  A. 315, 7 [1901]. 
I*) Erhitzt man rasch am Metallblock, so kann man den Schmp. his auf 170° bringen. 

Da der Korper beim Erwarmen schon iiber 1000 sich langsam zu zersetzen beginnt. laat 
er sich nicht entwassern. Die Schmpp. sind nicht charakteristisch, vergl. J .  Thie le  11. 
E. Dral le ,  A. 302, 280 [1898]. 

1) H. Weide l ,  Monatsh. Chem. 19, 224; E l i a s  Bielouss ,  C. 1921, I V  1052; B r a n d ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 74, 466; Wil l  u. K o p e t s c h n i ,  €3. 48, 1136 [1912]. 
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Wir versuchten 11. a,,  zunachst tnit Zinn (11) -ch lor id  in Alkohol bessere Resultate 
zu erzielen, erkarinten aber, dab auch dann die Isolierung sehr lastig ins Gewicht fie1 
u-vgen der Abtrennung des %inns, die selbst mit Druck-Membranfiltern sehr langwierig 
war. dhnliche, eine GroBdarstellung lienimende Scliwierigkeiten bestanden beini Ar-  
beiten mit Stannochlorwasserstoffsaure in Eisessig, obgleich das Cldorhydrat der Base 
schon in brauchbaren Mengen erhalten wurde2). 

Die unmittelbare Gewinnung der f re ien Base ohne Belastung durch 
umfangreiche Beiprodukte schien durch k a t a1 y t ische H y dr ie r  ung  moglich, 
zumal genugend Angaben vorlagen, dal: Nitrokiirper auf diese Weise bequeni 
in die entsprechenden Amine iiberzufiihren waren. Von den verschiedenen 
Verfahren sagte uns die Methode von C. Paa13) am meisten zu, da sie bereits 
bei gewohnlicher Temperatur und unter normalem Druck in Losung den 
R'asserstoff auf die zu hydrierende Substanz zu ubertragen gestattete. 

Die irersuclie, bei denen sich als K a t a l y s a t o r  am besten auf BaSO, 
niedergeschlagenes Pa l l ad ium bewahrte, ergaben, daB die Reduktion des 
Trinitro-toluols nicht nur glatt und quantitativ zum Triamino-toluol fiihrte, 
sondern daW diese auch in liocliprozentigem Alkohol, der wegeii der Loslich- 
keits-Verhaltnisse und der besseren Tsolieriing lialber statt Wasser gewahlt 
nurde, rasch genug erfolgte. 

Wurde s t a r k  wasser -ha l t iger  Alkohol  (20-proz.) als Keaktions-Medium he- 
nutzt, so sank die Geschwindigkeit betrachtlich, was vermutlich durch nngeniigende 
Anflosung des Trinitro-toluols bedingt wurde. In total en twasser te rn  Alkohol  uncl 
in Alkoho l -Benzo l -Gemischen  verlief die Keaktion linter sonst vergleichbaren 
Hedingungen auch langsamer trotz der besseren Loslichkeit des Nitrokorpers. Die Ur- 
sache der Verzogerung ist wnhrscheinlich in der Abscheidung der Base auf dem Kata- 
Iysator zu suchen. 

Verwendung anderer Trager -Subs tanzen  anstatt des BaSO, fur den Katalysatclr 
(Ptl), wie hochaktives Kiesel-Gel oder aktive Kohle, war nicht so giinstig; brauchbar war 
noch MgO mit 20,L Pd, falls die doppelte Menge angewandt wurde. Mit  dem von Voor-  
hees  und R. Adarns4) vorgeschlagenen Platinoxyd wurden unvorteilhaftere Ergebnisse 
erzielt. 

Die Ausdehnung der Versuche auf ande re  a romat i sche  Po lyn i t ro -  
Verb indungen ergab bemerkenswerter Weise, daW selbst unter den von 
uns erprobten giinstigen Redingungen die Hydrierung durchaus nicht inimer 
so glatt und vollstandig wie beim Trinitro-toluol durchzufiihren war. Be- 
sonders die Einfiihrung einer tert. -Bu ty l -Gruppe  in das Trinitro-toluol, 
welcher Fall bekanntlich im kiinstlichen Moschus (111) verwirklicht ist, 
bedingte eine starke Henimung, so da13 praktisch nur e ine NO,-Gruppe, 
vermutlich in p-Stellung zur tert.-Butyl-Gruppe, zur Wasserstoff-Aufnahme 
hefahigt war. Danach scheint die terf.-Butyl-Gruppe auf die beiden benach- 
barten NO,-Gruppen schiitzend zu wirken. 

Giinstiger lagen die Verhaltnisse beim Tr in i t ro-xylo l  (11), in den1 
zwei Nitrogruppen reduzierbar waren. Der Vergleich mit dem Trinitro- 
tert.-butyl-toluol (111) laat dies begreiflich erscheinen, stiitzt zugleich die An- 
nahme beziiglich der dort zuganglichen NO,-Gruppe und fiihrt zu der Vor- 
stellung, da13 nur die beiderseitig von CH,-Gruppen flankierte NO,-Gruppe 

*) vergl. Journ. prakt. Chern. [2]  142, 201 [1935]. 
3, B. 44, 1013 [1911], -10, 3069 [1913], 51, 711, Y94 [1918], 43, 245 [ISlO]. 
4, C.  1922, I11 1369. 
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schwer angreifbar sein kann. Diese Auffassung wird auoerdem durch den 
Vergleich mit dem Trinitro-tohiol (I) selhst gestiitzt. 

H H 
0 ,N .  ,p-. NO,*) 

'.' 

H 
0,N. f \. NO, 

H,C. k/. H 

0,N. (\.NO, 
11. 111. I. H,C.' /.CH, H,C. ~ . C(CH,), '.' 

rj0, NO,*) N(',*) 
*) geschiitzte NO,-Gruppen. 

%u beachten ist bei dieser Gegenuberstellung aber, dai3 nach allem keine 
Absolut-Hemniungen, sondern nur starke Differenzierungen der Hydrierungs- 
Gescliwindigkeiten der einzelnen NO,-Gruppen stattfinden, worauf der 
Umstand hindeutet, daR die Raaktion nach Erreichung der genannten Stufen, 
wenn auch langsam, fortging. 

In diesem Rahmen sei nocli erwahnt, dafl das 2-Amino-3-n i t ro-  
t 01 1101 in gleicher Weise hydriert werden konnte. 

Die I solie rung  des Triainino-toluols ails den alkoholischen, ein 11 enig 
wasser-haltigen P.eaktions-I,b;siingen bildete zunachst noch ein Problem fiir 
sich, da sich auch diese 1,iisungen als auflerordentlich luft-empfindlich heraus- 
stellten. Dies war umso auffallender, als die Base, einnial isoliert, nach iinseren 
Beobachtungen relativ bestandig war, und dies auch fur die daraus bereiteten 
Gosungen in gewissem Unifang galt. Sorgfaltige Filtration unter peinlichem 
Luft-AusschluB, volliges Entfernen des Losungsmittels durch Abdestillieren 
bei vermindertem Druck und Umkrystallisieren der Rohbase, die erst nach 
scharfem Trocknen einigermafien luft-bestandig war, aus Chloroform fuhrten 
zum Ziel. 

Im Gegensatz zu den Angaben von Pa lmer  und Brenke5)  war das 
resultierende Praparat auch nicht anfanglich von oliger Konsistenz, sondern 
von vornherein eine feste, krystalline, fast weiBe Substanz, deren Schmelz-, 
besser Zersetzungs-Punkt ziemlich hoch, namlich bei 119-1210, liegt. Hier- 
nach konnen die genannten Autoren nur ein stark verunreinigtes Trianlino- 
toluol in Handen gehabt hahen, was bei der primitiven Art der Darstellung 
nach unseren Erfahrungen auch nicht verwundern kann. 

DaB eine fliissige Beschaffenheit des Trinmino-toluols an sich unwalirscheinlich 
war, lehrt auch der Vergleich der Schmelzpunkte des Anilins (6") und ?rL-Plien?-lendi:rtnins 
(61-62O). Der hohe Schmelzpunkt des Triamino-Korpers (121O) liegt ganz in der Rich- 
tung des hier erkennbaren Anstieges niit steigender Zahl der NH,-Gruppen. Die Ver- 
haltnisse sind in dieser Beziehung hier gerade so, wie bei den Oxy-benzolen, wo auch 
jede weitere OH-Gruppe eine starke Schmelzpunkts-Erhohung bedingt6). 

Zur Charakterisierung der Base und zwecks rascher colorimetrischer 
Loslichkeits-Ermittlung wurde noch ihr Verhal ten bei der  D iazo t j e rang  
und ihre Eignung zur Kupp lung  un te r such t .  Die Diazotierung verlief 
nicht einheitlich und war konzentrations-abhangig, wenigstens li& die Kicht- 
erfiillung des Beer schen Gesetzes seitens der resultierenden orangefarbigen 
Losungen darauf schlieRen. Giinstig war dagegen das Kupplungs-Verlialten, 
wobei sich als brauchbare Diazokomponente die Diazobenzol-sulf onsiiure 
erwies, deren Losungen geniigend bestandig w aren und den Kupplungsprozefi 

G ,  Phenol 42O, Resorcin 110-l1ln, Phloroglucin 113". 5, B. 29, 1346 LlS96j. 
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aucli quantitativ (titrimetrisch) verfolgen lieBen. Es ergab sich, daB 2 Mole 
Diazobenzol-sulfonsaure mit dem 2.4.6-Triamino-toluol bei den eingehal- 
tenen Bedingungen, ~vahrscheinlich unter Bildung der Bisazo-Verbindung (IV) 

HO,S . C6H4. N2,,',,N2. C,H, . SO,H 

b d 

NH, 

IV. CH3 

reagierten. Die I:arbstoff-T,6sungen waren intensiv orangefarbig und erfullten 
das B ee r sche Gesetz. 

SchlieBlich wurde noch das Reinecke-Salz des  2 .4 .6-Triarnino-  
to luols ,  CH,. C,H,(NH2),, H[(SCN),Cr (NHJ,] hergestellt, doch war dies 
zii Ioslich, um fiir quantitative Zwecke in Betracht zu koninien. 

Die Base war, ihrer Natur entsprechend, in Wasser, hIethylalkoho1, 
Aceton und Pyridin gut loslicli. Athylalkohol, Chloroform, Essigester und 
Dioxan liisten nur etwa '2 g auf 100 ccm, wahrend in Ather, Isopropplather, 
Tetrachlorkohlenstoff und 1,igroin hiichstens spurenweise 1,iislichkeit zu 
bemerken war. 

Beschreibung der Versnche. 
-11s K a t a l y s a t o r  diente feinst verteiltes Pa l l ad ium,  das entsprechend 

den Angaben von P a  a17) auf BaSO, niedergeschlagen wnrde. Die Mengen- 
Verhaltnisse wurden so gewahlt, da13 der Ubertrager 1 % Pd enthielt. 

Der Kiesel-Gel-Katalysator (1-proz.) wurde wie folgt liergestellt: 52  g reines, 
pulrerformiges Kiesel-Gel (Erzrost-G. m. b. H., Koln) wurden mittels Riihrer in etwn 
500 ccm m'asser suspendiert, eine Losung von 0.83 g PdCl,, entsprechend 0.52 g Pd, zu- 
gegeben, mit Na,CO,-Losung das Pd-Hydrosyd gefallt und auf dem Kiesel-Gel nieder- 
geschlagen. Der Katalysator wurde durch Dekantation bis zum Ausbleiben der Chlor- 
Reaktion gereinigt, abgesaugt und iiber Schwefelsaure getrocknet. Der Carboraf f in-  
Katalysator wurde in entsprechender Weise bercitet. 

Die A p p a r a  t u r  entsprach rler iiblichen Anordnunga) : An der Schiittel-Ente war 
die &fnung zum Einfiillen des Katalysators mit einem Glasschliff-Verschlu138) ver- 
sehen, auWerdem war das uberspritzen von Fliissigkeit aus dem Reaktionsgefal3 in die 
Wasserstoff-Leitung durch ein in den Enten-Hals gebogenes, TT-formiges Rohrstiick 
rermieden worden (vergl. Abbild. 2). 

Der zur Reduktion benutzte Wassers toff  wurde teils in eiuem groWen Kippschen 
Apparat aus Staiigen-ZinklO) und reiner Salzsaure erzeugt, teils einer Bombe entnommen, 
rnit Kalilauge (1 : 1) sowie 10-proz. Silbernitrat-Losung gereinigt und mit erbsen-groJ3eni 
CaCl, getrocknet. Der zur Filtration bzw. Destillation beuotigte IVasserstoff wurde 
2-ma1 mit alkalisclier Pyrogallol-Liisung, die in der iiblichen Weise unter Luft-AusschluW 
prapariert mar, \-on Sauerstoff befreit. Als Sperrfliissigkeit in der Gasbiirette diente 
Wasser, dam zwecks gleichmafiiger Benetzung etwas Nekal zugesetzt war. Die zur Ver- 
binduug notigen Schlauchstiicke wurden nach Pregl  im Vakuum mit heiI3-fliissigem 
Paraffin gedichtet. 

') B. 46, 3069 [1413]. 
'j B. 44, 1013 [1911j, 46, 3069 [1913], 51, 711, 894 [1918], 41, 813 [1908], 50, 305 

7 R. C r l a s s ,  Dissertat. Leipzig 1931, 31. lo) Zink fur forensische Zwecke. 
;1917], 54, 2255 [1921]. 
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R ed 11 k t i on  de s 2.4.6 - T r in i  t r o - t oluol s. 
,41s Beispiel seien zunachst 2 Versuche mitgeteilt, die zur Feststellung 

des qiiantitativen Verlaufs dienten. 
t ' e r such  1: 0.2285 g Trinitro-toluol vairden in 70 ccin Alkohol I1 \-o1lstPndi.q qe- 

lost (Loslichkeit von Trinitro-toluol in 98-proz. Alkohol bei 220: 1 g in 01 ccm) und mit 
0.4 g 1-proz. Katalysator Pd/BaSO, hydriert. Zur Bildung des Aniins waren 203 ccin 
Wasserstoff (0°/760 mm) bzw. 237.4 ccm (20°/739 mm, Versuchs-Bedingungen) erforder- 
lich11). 

Zeit in Minuten . . . . . . . 2. 5 7 12 17 22 27 
ccni I-I,-\7erhrauch . . . . . 20.6 4Cl.b 53.G 7 1 . 5  93.8 110.6 121.0 

Zeit in Minuten . . . . . . . 32 42 77 92 107 122 137 
ccmH,-Verbrnuch . . . . . 136.G 165.2 724.2 231.8 234.4 235.4 235.4 

(rergl. auch Ahbild. 1.) 

.lbbild. 1.  H,-ilufnahme durch Trinitro-toluol. (Versuch 1). 

Versuch 4:  1.9091 g Nitrokorper, in 80 ccm Alkohol-I-Benzol-Gemisch (1:l) ge- 
liist, wurden niit l g l-proz. Pd/BaSO,-Katalysator bei 22O und 756 mm hydriert. Er- 
forderlicher Wasserstoff 1692 ccm (O", 760 mm), entspr. 1892 ccm (22O, 756 mm). 

Zeit in Minuten 2 5 7 
ccmH,-Verbrauch 56 112 147 

Zeit in Minuten 35 40 45 
ccmH,-Verbrauch 654 747 S45 

Zeit in Minuten 68 73 79 
ccmH,-Verbrauch 1395 1489 1579 

Zeit in Xinuten 120 130 140 
ccmH,-Verbranch 1878 1891 1899 

1 0 15 
197 291 

49 53 
941 1038 

8 i 90 
1636 1706 

150 160 
1901 1902 

20 
382 

56 
1128 

95 
1754 

185 
1904 

25 30 
477 561 

60 63 
1222 1305 

100 110 
1793 1853 

195 
1904 

Fiir die Praparation in groBerem Unifang ergab sich a m  einer Reihe 

20 g Trinitro-toluol werden mit 500 ccm Alkohol I1 in eine etwa 1 1  fassende 
Schiittel-Ente zu 5 g vorreduziertem 12) I-proz. Katalysator Pd/BaSO, gebracht und 
bei einer Schiittel-Geschrrindigkeit von etwa 170 Schwingungen pro Minute reduziert : 

von GroBansatzen folgende Vorschrift : 

11) Hier und bei den anderen Versuchen wurde auch die jeweilige Wasser-Tension 
beriicksichtigt . I*) wrgl. R. UrlaB,  Dissertat., Leipzig 1931, 32. 
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die theoretisch erforderliche Zfenge Wasserstoff xx-ird in 4-5 Stdn. aafgenommen. Ver- 
brauch durchschnittlich 19500 ccrn Wasserstoff 13). 

Der Verlauf der  Hydr i e rung  sei durch folgende Beobachtungen 
charakterisiert : Nach kurzem Schutteln murde die schwach gelbe Losung 
tief olivfarbig; innerhalh 30 Min. waren 5700 ccm absorbiert, nach 45 Min. 
9000 ccm, wobei die Temperatur auf 40-50O anstieg. Die Fliissigkeit war 
in dieser Phase tief braunrot gefarbt14). Nacli 1 Stde. betrug die Absorption 
14500 ccm, nach 75 Min. 17800 ccm. Die Losung hellte sich auf, wurde 
wieder olivfarbig, und nach 3 Stdn. konnte nur noch eine langsame Absorption 
festgestellt werden, die nach 4-5 Stdn. zu Ende ging und dann yuantitativ war. 

Bei der U’eiterbehandlung der Reaktionsflussigkeit war darauf Riick- 
sicht zu nehmen, daU die Base in der waorig-alkohol. I,osung, wie gesagt, 
aderst luft-empfindlich ist. Bei Luft-Zutritt farbte sich die schwach gelbe 
Losung schon nach wenigen Minuten iiber griine Tone tief braun. 

Um die Flussigkeit zu klaren, wurde nach der Hydrierung zunaichst 
mit 1 g aktiver Kohle. in 50 ccm Alkohol I1 aufgeschlammt, noch ‘ iZ Stde. 
~e i te rgeschut te l t~~) .  Pu’ach etwa 
12 Stdn., meist iiber Nacht, hatte 
sich die Reaktionsfliissigkeit dann 
geklart und konnte im Wasser- 
stoffstrom in die rnit Wasserstoff 
gefiillte, mit AblaU-Hahnen ver- 
seheue Vorrats-Flasche filtriert 
werden (vergl. Abhild. 2 ) .  

Abbild. 2 .  Filtration. Abbild. 3.  Destillation 

13) Herabsetzung der Schuttel-Geschwindigkeit auf etKa 140 Touren rerlangerte 
die Reaktionsdauer auf 7 Stdn., wahrend Erhohung des Katalysators auf 10 g (Ver- 
doppelung) die Zeit nicht unter 4 Stdn. verkiirzte. 

14) Vermutlich bedingt durch eine Molekiilverbindung aus Triamino-toluol und 
noch nnverbrauchtem Trinitro-toluol. 

15) Zusatz von etwas H y d r o c h i n o n  als Anti-oxygen verminderte n i c h t  die Luft- 
Empfindlichkeit. 
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Die klare, hellgelbe, alkoholische 1,osung der Rase wurde schliel3lich 
durch Vakuum-Destillation (20-30 mm) im Wasserstoffstrom bei einer 
Badtemperatur von 40° yon L41kohol und Wasser befreit, wobei das Roh- 
Trianiino-toluol, als gelb-brauner, krystalliner Riickstand hinterblieb (Apparat 
twgl .  Abbild. 3 ) .  

Nach kurzeni Trocknen uher Schwefelsaure im Vakuuni wurde aus 
Chloroform unikrystallisiert, wobei die Base als schwach gelbliches, krystallines 
Produkt erhalten wurde, das rnit Ather I--$lkohol I (1 : 1) und mit Ather I 
gewaschen und schlieBlich in1 evakuierten Exsiccator iiber Schwefelsaure 
getrocknet wurde. Das trockne Produkt ist dann wesentlich widerstands- 
fahiger und kann ohne besondere Vorsichts-Mafinahmen zu weiteren Versuchen 
benutzt werden. Ausbeute an reiner Base fast 607A d. Th. Die Verluste 
treten wahrend der Isolierung und Umkrystallisation auf. Nach Vorwarmen 
auf l l O o  schmolz die Substanz meist schon bei 116.5-118°. Wurde die Beob- 
achtung bereits bei GOo begonnen, so konnte nur eine langsame Zersetzung 
des Produktes beobachtet werden. Vorgewarmt auf 115O, Schmp. 121O. 

Die N - B e s t i m m u n g  n a c h  K j e l d a h l  wurde in einem 50-ccm-Zerstorungs-Kolb- 
chen und die Destillation in entsprechend kleiner, 50 ccm fassender Apparatur, melche 
der ublichen K j e ldahl -  Apparatur nachgebildet, aber vollkommen mit Normalschliffen 
versehen war, ausgefuhrt. Die Substanz wurde mit 2 ccm konz. Schwefelsaure und 3 ccni 
K j eldahl-Saure versetzt. Als Katalysator diente Kupfersulfat. 

3.285, 3.315 mg Sbst. (mikro-analytisch): 7.392, 7.450 mg CO,, 2.322, 2.405 mg 
H,O. - 0.1323 g Sbst. : 28.98 ccm *Ilo-n. HC1. - 3.268, 3.363 mg Sbst. (mikro-analytiscli 
nach Dumas16)): 0.879 ccm (23O, 750 mm), 0.910 ccm (23O, 750 mm) N korr. 

C,H1,N, (137.1). Ber. C 61.26, H 8.09, N 30.65. 
Gef. ,, 61.37, 61.29, ,, 7.91, 8.11, ,, 30.69, 30.61, 30.79. 

Hydr i e rung  ande re r  Polyni t rokorper .  
a) Trini t ro- ter t . -butyl- toluol :  1 g Nitrokdrper wurde in 100 ccm 

Alkohol 11 gelost und mit 1 g 3-proz. Katalysator Pd/RaSO, bei 18O und 
752 nim Barometerstand hydriert. 
Zeit in Minuten 15 30 45 60 75 90 120 139 
ccmH,-Verbrauch 55.6 127.2 185.6 238.4 257.2 261.2 275.4 288.0 

Fur Hydrierung sanitlicher NO,-Gruppen ber. 785 ccm H, ( 1 8 O ,  752 mm), 
fur e ine  NO,-Gruppe 262.0 ccni. 

Bei einem 2. Versuch mit gleichfalls 1 g Trinitro-tert.-butyl-toluol, iu 
100 ccm Eenzol-Metbylalkohol-Gemisch (1 : 9) gelost, wurde mit 2 g Kataly- 
sator Pd,'BaSO, 1-proz. bei 17O und 749 nim Druck geschiittelt. 

262 ccm. 

Zeit in Minuten 15 30 45 67 75 150 210 240 
ccmH,-Verbrauch 72.0 138.6 200.2 233.4 241.6 270.4 292.6 296.4 

Verbrauch fur 3 NO,-Gruppen ber. 785 ccm H, (17", 749 mm), fur I NO,-Gruppe 

b) Tr in i t ro-xylo l :  0,202 g Trinitro-xylol, in 50 ccm L41kohol I1 gelost, 
wurden mit 0.2 g Katalysator Pd/BaSO, 1-proz. bei 20° und 752 nim geschiittelt. 
Bei Total-Hydriertmg her. 188 ccni H, (20°, 752 mm), fur 2 NO,-Gruppen 
126 ccm. 

le) Die Mikro-analysen sind im hiesigen Tnstitut von Hrn. Dr. H e l l m u t  Hennig  
ausgefiihrt worden. 
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. . . . . . . . . . . . . . .  Zeit in Minuten 20 40 50 60 70 80 
ccni H,-Verbrauch . . . . . . . . . . . .  27.8 50 74.4 85.6 94.0 102.4 
Zeit in Minuten . . . . . . . . . . . .  90 100 115 130 145 160 
ccm H,-Verbrauch. . . . . . . . . . .  105.4 117.8 120.0 124.0 126.6 125.2 

Die Hydrierung fiihrt sonlit nur z u  dem Diamin. 
T r i  a m i n o -  t o luo l -  Re inecke -Sa l  z : Zur Fallung tler Base diente frisch bereitete, 

kalt pesattigte, w5iOrige Losung (2.57 g in 100 ccml’)) des Reinecke-Salzes, das nach 
der Vorschrift von E s c a l e s  und Ehrenspe rge r l* ) ,  verhessert van 13. Car l sohn  und 
F r .  Ra thmann1$) ,  BUS Ammoniumrhodanid und Ammoniumbichromat hergestellt 
wurde. - Das Reinecke-Salz wurde teils aus der salzsauren Losung des Triarnino- 
toluol-Chlorhydrates unter Zusatz \.on Natriumacetat, teils aus der Losung der freien 
Base bzw. ihres Acetates in Gegenwart ron Ammoniumacetat kalt gefallt; z. B. 0.5 g 
Base in 50 ccm 2-n. (NH,)O,C.CH,-Msunl: mit 100 ccm kalt gesattigter R e i n e c k e -  
Salz-Losung. Der Xiederschlag rrurde nach dem Absaugen mit Alkohol I und Ather I 
pewasclien und iiber P,O, zur Konstanz getrocknet. 

Die Praparate schFankten z. T. et.r\-as in ihrer Zusammensetzung, jedenfalls ergaben 
die .4nalysen, von denen nur einige zitiert werden, mehrfach ziemlich streuende Werte. 
Fur die Cr- und SCN’-Bestimmung wurden die Proben mit etwa 10 ccm 2-n. Natronlauge 
bis zur T-olligen Zersetzung erhitzt, das ausgeschiedene Chromhydroxyd abfiltriert und 
in Cr,O, iibergefiihrt, wahrend im Filtrat das SCN’ mit AgNO, gefallt wurde. Die K j e l -  
dahl-Bestimmung wurde wie hei der ’Rase selbst durchgefiihrt. 

0.1240, 0.1421 g Sbst.: 0.0206g Cr,O,, 0.1844, 0.2105 g AgSCN. - 0.1000, 0.1013 g 
Sbst. ’ 19.41, 20.00 ccni w/lO-HCl, 

CH., , Ct;FIz (SH?),, €1 [Cr (SCX),(SH,),j 
Eer. Cr 11.30, SCN 50.89, N 27.62. 
Gef. ,, 11.37, ,. 52.04, 51.84, ,, 27.17,27.64. 

Das Salz bliiht sich in Ather auf. Es lS3t sich in einer wail3rig-alkohol. Losung nicht 
niit Xther ausfiillen und geht nach Zusatz von Ather in die obere, ather.-alkohol. Schicht 
iiher. 

Die K u p p l u n g  der Base wurde mit eirter nach E. I;ischerz0) hereiteien 
Diazobenzol-sulfoncaiure-I,iisung (Konzentration 4/loa-molar) durchgefiihrt. 
Der quantitative ’t’erlauf des Kupplungsprozesses wurde derart verfolgt, 
dal3 je 1 0  ccm einer  molaren en Triamino-toluol-Liisung mit 1.5 ccm raucheii- 
der Salzsiiul-e und wechselnden RIengen 1)iazohfnzol-sulfonsaLire versetzt und 
nach Zugabe von je 35 cciii 2-n. Natriumacetat-T,iisung ein CherschuB der 
I(upplungs-~oi7iponente mit R-Salz-Liisung in soda-alknlisclier T,iisung fest- 
gestellt wurcle. 

Diazo- ?;a-.icetat, I<-Salz- 
I~s l lnp  21) 2-?1. Rcaktion H Cl I3ase 

1 ,‘~,,o-nml. 
10 ccni 1 ..5 C C l l l  l . . iOO rcni 35 ccm - 
1 0  , .  l.i ,. L..sno ,, 35 ,, 
10 ,. 1.5 ,, 4.500 , ,  3.5 ,, 
10 , .  l..i , .  5.000 , .  3.5 , .  
10 , ,  1.5 ,. 5.200 ,. 35 ) ,  -- 
10 ,. 1.5 ,, .5..500 ,. 3.5 ,, 
10 I ,  1.5 ,, 6.000 ,, 35 ,, 

~ 

~~ 

- 

- 

Verbrauch a11 IlinzolGsung : gef, 5.1 ccni , her. 5.0 ccni iiir 2 3101 I)i:i/obciizol-snIfon- 
.sii ui-c . 

Fr .  Rnt1iiii:tiiii. Dissertat., Leipzix 1930. B. 36, 2hS2 [1003]. 
19) F r .  Ka thn i : inn ,  Disnertat., Leipzip 1930, S. 13. 
2 0 )  E. E’ischer, -4. 190. 76. 
2 * )  Die Abmessung geschali in ciner 3Iikro-cuvette nnch R a11 fi iuit l~~,,-cciil-’l~eiliiii~. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L X V ! ! I  5i; 
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C 010 r ime  t r i  s c h e r 17 erg  le i  c h d e r F a r  b s t o f f -1,o sungen  
a us B as e n -I, o s 11 n g e n ve r s c h i  e d e n e r K o n z e n  t r a t i on.  

Es wurden aus wechselnden Vol. einer l/,o,-molaren Rasen-1,osung mit 
5 ccm 2-n. Salzsaure, entspr. Mengen der 4,/,oo-molaren Diazonium-Losung 
und 20 ccm 2-n. Na-Aretat-Losung die Farbstoff-1,osungen erzeugt und 
quantitativ in ein 50-ccm-Kolbchen zu der Mischung von 10 ccm 2-n. Essig- 
saure und 5 ccm einer etwa 3-n. Kochsalz-Losung gehracht. Nach mehr- 
maligem Umschiitteln wurde 10 Min. in1 siedenden Waseerbade erhitzt, 
abgekiihlt, mit Wasser zur Marke aufgefiillt und colorim2triert. 

'I1na-n 

2.5 ccxn 5 ccm 1.500 ccxn 20 ccm 10 ccm 5 ccm 15.0:15.0 
5.0 ,, 5 ccm 3.000 ,, 20 ,, 10 ,, 5 ,, 15.0:6.9 
2 . 0 , ,  5 , ,  1 . 2 0 0 , ,  Z O , ,  l o , ,  5 , ,  15.0:18.5 
1.0 ,, 5 ,, 0.600 ,, 20 ,, 10 ,, 5 ,, 1 5 . 0 : 4 1 4 2 . 0  

Benutzt wurde ein Eintauch-Colorimeter : Genauigkeit 4: 5 ; zur 
besseren Erkennung der 1,icht-Intensitaten war die Verwendung eines Blau- 
filters niitig. Die Farbstoff-I,osung aus 2.5 ccm 4/loo-m. Base diente als Ver- 
gleichs-T,iisung. Zusatz von 1 ccm Pyridin begiinstigte die Bildung eines 
reinen, klaren Farbtones. 

171. Chang-Kong Chuang ,  Yu-Lin T i e n  und Yao-Tseng  
Huang : Synthesen mittels cyclischer Ketonsaure-ester, I. Mitteil. : 
Synthese von 2-Methyl-cyclohexan-essigsaure-(l)-carbonsaure-(2) 

und verwandten Verbindungen. 
[Aus d. Xational Research Institute of Chemistry, Academia Sinica, Shanghai, China.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1935.) 

I n  der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese der 2 -M e t h y 1 - 
cy clo 11 e x  a n  - essigsa u r e ~ (1) ~ ca rbons  a u  r e - ( 2 )  Als Ausgangs- 
material wurde der von Kii tz  und Michelsl)  erhaltene 2-Methyl -cyc lo-  
h e x  a n  on - c a r  bonsaure -  (2)  - a t  h y les  t e r  benutzt. Zur Einfuhrung des 
Essigsaure-Restes murde zunachst die Kondensation n i t  Cyan-essigsaure- 
ester in Gegenwart von Piperidin oder Kaliumathylat rersucht. In heiden 
Fallen erfolgte jedoch keine Kondensation. Nach der Ref ormatskyschen 
Reaktion dagegen kondensiert sich der 2-Methyl-cyclohexanon-carhonsaure- 
(2)-athylester (I) niit Brom-ess igsau re -e s t e r  in Benzol in Gegenwart 
von Z i n k  unter Bildung von 2 ~ h l e  t h y 1 - 1 -0 xy - c y clo hex  a n - es si  gs a u r  e - 
(1) - a t  h y 1 e s t e r  - c a r  b o n s a u re- (2)  - a t  h y l e s t e r  (II), der bei der Einwirkung 
wasser-abspaltender Mittel einen u n g e s a t t i g t e n  E s t e r  (I11 oder IV) 
liefert, bei dem die Lage dcr Doppelbindungen nicht bestimmt wurde. Der 
ungesattigte Di-athylester ergab bei der H y d r o l y s e  mit athylalkohol. 

(VIII). 

l) A. 350, 212 [1906] 




