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124. Reaktionen und Ringschlusse mit 4,6-Dinitro-i,3-dichior- 
benzol I1 ; Benzo-dipyrrole IV 

(36. Mitteilung uber Stickstoff -HeterocycIen') ) 
von Paul Ruggli und Otto Straub. 

(16. VIII. 38.) 

I n  einer friiheren Arbeit2) haben wir Umsetzungsprodukte des 
4,6-Dinitro-1,3-dichlor-benzols ( I)3) untersucht, bei denen die Chlor - 
atome durch Acetessigester- oder Aceton-Reste ersetzt wsren; durch 
Reduktion der Nitrogruppen erhielten wir unter Ringschluss Derivate 
des Benzo-di-pyrrols. Diese Versuche werden im Folgenden hurch 
einige weitere Umsetzungen ergiinzt. 

Aus Dinitro-dichlor-benzol und Benzoyl-essigester  (sls Ns- 
triumverbindung) entsteht der 4,6-Dinitro-phenylen-1,3-di-(benzoyl- 
essigester) (11), der bei der katalytischen Reduktion der Nitrogruppen 
zu Amino unter Wasserabspaltung 2,6-Diphenyl-3,5-di-carbiithouy- 
benzo-di-pyrrol (111) ergibt. Unterwirft man das primiire Kondensa- 
tionsprodukt I1 der Ketonspaltung, so entsteht 4,6-Dinitro-1,3-di- 
phenacyl-benzol (IV), das bei der Reduktion in iihnlicher Weise 
unter Ringschluss in 2,6-Diphenyl-benzo-di-pyrrol (V) iibergeht. 

C,H, * CO .CH, CH, - CO C,H, 

IV  

C ~ H ~ O O C ~ O O C ~ H ~  

C,H, v C 6 H 5  

NH KH I11 

CH, * CO * C,H, 
NO, 

NH NH V VI 

Der Umsatz von Dinitro-dichlor-benzol (I) mit einem Mol 
Benzoyl-essigester ergab ein nicht krystallisierendes 01, das bei der 
Ketonspaltung mit starker Schwefelsiiure dss zu erwartende 9,4- 
Dinitro-5-chlor-desoxybenzoin (VI) lieferte. 

I) Letzte Mitteilung Helv. 21, 1066 (1938). 
2, Helv. 19, 326 (1936). 
3, Seither sind von Livingston und London die Umsetzungen mit Schwefelver- 

bindungen und von Robert diejenigen mit Hydrazinen untersucht worden. SOC. 1937, 
246; R. 56, 413 (1937). 
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Die Umsetzung von Dinitro-dichlor-benzol mit Cyan-essigester lieferte das ein- 

seitige Reaktionsprodukt (VII), die Reaktionen mit Oxal-essigester und Aceton-dicarbon- 
skure-ester verliefen wenig einheitlich und gaben ebenfalls bisher nur einseitige Um- 
setzungsprodukte, die zum Teil gleich weiter gespalten wurden; sie sind in der Diss. 
0. Strazrb, Base1 1938, naher beschrieben. 

Die Reaktionen des Dinitro-dichlor-benzols rnit K e t onen und 
Diketonen verliefen einseitig. Mit Desoxy-benzoin wurde 4,6-Dinitro- 
1-chlor-3-desyl-benzol (VIII) erhalten. Mit Benzoyl-sceton entstand 
4,6-Dinitro-l-chlor-phenyl-3-(benzoyl-aceton) (IX), das bei der Spal- 
tung die Acetylgruppe eliminierte und in das oben bereits erwahnte 
2,4-Dinitro-5-chlor-desoxybenzoin (TI) uberging. Durch Umsetzung 
der letzteren Substanz rnit Phenylhydrazin entsteht ein Phenyl- 
hydrazon, dessen Chloratom sich gleichfalls mit Phenylhydrazin um- 
gesetzt und rnit der o-Nitrogruppe ein Triazol (X) gebildet hat, wie 
es Borsche und Bahrl)  in einem tihnlichen Falle beobachteten. Die 
Kondensation von Dinitro-dichlor-benzol rnit Indan-dion ergab in 
Essigester oder Benzol das einseitige Umsetzungsprodukt XI, in 
Alkohol das Bindonderivat XII. 

C N  
I 
CH * COOC2H6 

0 

Einige weitere Umsetzungen wurden mit dem Dinitro-phenylen- 
di-acetessigester (XIII) und dem durch Ketonspaltung daraus er- 
haltlichen 4,6-Dinitro-1,3-di-acetonyl-benzol (XIV) ausgefuhrt. Die 
Benzoylierung beider ergab die 0-Dibenzoyl-verbindungen XV und 
XV12). Bei der Verseifung verlieren diese Eorper wieder die Benzoyl- 

l) A. 412, 99 (1914). 
2) Ein C-Benzoylderivrtt - allerdings nur von dem einseitigen Acetonyl-Korper 

abgeleitet - wurde mit Benzoyl-aceton erhalten; vgl. Formel IX. 
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gruppe und ergeben (bei XV unter gleichzeitiger Ketonspaltung) 
Dinitro-di-acetonyl-benzol (XIV) zuruck, wahrend C-Benzoyl-deri- 
vate nach bisherigen Erfahrungenl) die Acetylgruppe abspalten 
wiirden. 
C,H,OOC COOC,H, 

CH, + CO > H o < C O  0, NO, * CH, 
XI11 

CH, - co CH~P-,CH, - co . CH, 
O , " o ,  

XIV 

CdcooCzH5 
C,H,OOC 

CH, - :::o / \ C - C H ,  I 
C,H, * CO 0 O2 O * C O . C , H ,  XV 

O,QNO, XVI 

Das Dinitro-di-acetonyl-benzol (XIV) lasst sich mit Nitrosoben- 
zol zu einem Di-anil (XVII) kondensieren. Dieses wird bei der Hydro- 
lyse zu einem interessanten T e t r  a k e  t o n  (XVIII) aufgespaltenz), 
aus dem bei der Reduktion unter Ringschluss die Bildung eines di- 
methylierten Doppel-indolons zu erwarten ist. Diese Reduktion, 
welche bisher noch keine definierten Produkte ergab, wird weiter 
untersucht. 

C,H, * N N C,H, 

Einstweilen haben wir von dem Tetrsketon (XVIII) zwei isomere 
Di-phenylhydrazone XIX und XX dargestellt. Das a, cd-Di-phenyl- 
hydrazon (XIX) entsteht durch Kupplung von Dinitro-di-acetonyl- 
benzol (XIV) mit Diazoniumsalz. Seine Struktur geht aus dem Er- 
gebnis der Einwirkung von Alkali hervor3), wobei unter Abspaltung 
von salpetriger Siiure Ringschluss zu 177-Diphenyl-3,5-diacetyl- 
henzo-di-pyrazol (XXI) eintritt. Lasst man dagegen Phenylhydrazin 
auf das Tetraketon (XVIII) einwirken, so entsteht ein mit dem vorigen 
isomeres Di-phenylhydrazon, dem die Formel XX einer j3, j3'-Ver- 
bindung zukommen muss, da eine unsymmetrische Reaktion unwahr- 
scheinlich ware. Fur diese Formel spricht auch die Umwandlung 

1) C-Benzoyl-acetessigester gibt bei der Spaltung Benzoyl-essigester. Ferner wird 
Benzoyl-aceton zu Acetophenon gespalten. 

?) In  diesem Zusammenhang sei auf die Arbeit von P. Pfeiffer und H. Bdttcher 
hingewiesen, die bei der Einwirkung von Nitrosoverbindungen auf ahnlioh gebaute Ketone 
eine Spaltung der Kohlenstoffkette beobachteten. J. pr. [2] 148, 126 (1937). 

,) Eine Sihnliche Reaktion vergleiche bei Borsche und BaAr, A. 402, 105 (1914). 
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in 1,8-Diphenyl-3,6-dimethyl-benzo-di-pyridazolon (XXII) durch Na- 
tronlauge. 

C,H, * N H  * N N * N H  *C,H5 C,H, - N H  * N N * NH *C,H5 
/ I  II 

CH, - C * CO CO - C * CH, 

QNO, xx 0, QO, XIX 0, 

CH, .c,pJJJy3 N 

O2 0 No, XXIII 

CH, - CO - C C CO CH, 

CO co 
CH, - CO * C m i *  CO * CH, 

N 
N N XXI N N XXII 

I I 
C13H5 C6H5 

I 
C6H5 

C,H,OOC - CO CH, - COOC,H, 

Eine Substanz, deren reduktive Kondensation zu unsymmetrisch 
gebauten Heterocyclen fuhren durfte, ist der 4,6-Dinitro-phenylen- 
l-glyoxylsaure-ester-3-essigester ( XXIII), der aus Dinitro-phenylen- 
di-essigester durch Einwirkung von Nitrosobenzol und nachfolgende 
Spaltung erhalten wurde. Die Umwandlung der Essigester-Gruppe 
in die Glyoxylester-Gruppe verlauft unter diesen Bedingungen nur 
einseitig. 

Von weiteren Reaktionen des Dinitro-dichlor-benzols (I) er- 
wahnen wir noch den Umsatz mit Glykokoll-ester, der nebeneinander 
60 % an einseitigem Kondensationsprodukt XXIV und 20 % an  dop- 
pelseitigem Kondensationsprodukt XXV gab. Mit Glykol und Alkali 
entsteht 4,6-Dinitro-resorcin-di-oxathyl-ather XXVI; sein Reduk- 
tionsprodukt wurde als Acetylverbindung XXVII gefasst. 

N H  * CH, - COOC,H, 

xxv 0,l Q NO, 
c(--y;,. CH, 'COoG; C,H,OOC - CH, * 

0,h 

* CH, * CH,OH 
0, xxvI 

E xp erim en t e l ler Teil. 
4,6 - D i n i t r o  -pheny len -1 ,3  -di-  (benzoyl -ess iges  t e r )  (11). 

In einem mit Ruhrwerk und Ruckflusskuhler (Calciumchlorid- 
rohr) versehenen Kolben wurden 2,3 g Natriumpulver (4 Atome) 
in 80 cm3 absolutem Benzoll) bei Zimmertemperatur fropfenweise 
mit einer Losung von 19,2 g (4 Mol) Benzoyl-essigester in 20 cm3 

l) Die Reaktion wurde auch in Alkohol (bei Zimmertemperatur) mit demselben 
Ergebnis durchgefuhrt, doch war die Ausbeute in benzolischer Losung besser. 
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sbsolutem Benzol versetzt, so dass dss Gemisch stets in gelindem 
Sieden blieb. Nach 1% Stunden war die Hauptreaktion voriiber; 
sie wurde durch etwa dreistiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbad 
beendet. Zu dem noch massig warmen Brei der Natriumverbindung 
wurde eine Losung von 6 g (1 Mol) 4,6-Dinitro-1,3-dichlor-benzol 
in 50 cm3 Benzol zugegeben und das dunkelrote Gemisch 12  bis 15 
Stunden auf dem Wasserbad unter andauerndem Riihren gekocht. 

Die hufsrbeitung erfolgte ahnlich wie bei einem friiheren Bei- 
spiel1). Die rote Atherlosung wurde auf 30 cm3 abdestilliert und mit 
15 cm3 Alkohol versetzt, wobei sich kanariengelbe Krystalle aus- 
schieden. Aus der Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil, zunachst 
noch Benzoesiiure-haltig, isoliert. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhielt man tiefgelbe Krystalle vorn Smp. 133O. 

3,212 mg Subst. gaben 7,19 mg CO, und 1,29 mg H,O 
5,696 mg Subst. gaben 0,271 om3 K, (23,5O, 737 mni) 

C,H,,0,,N2 Ber. C 61,29 H 4,41 N 5,11% 
Gef. ,, 61,05 ,, 4,49 ,, 5,31% 

2 , 6  -D  i p h e n y l - 3 , 5  - d i  - c a r b  5 t h o x y  - benzo  - d i - p  y r ro l  (111). 
Eine Suspension von 3 g 4,6-Dinitro-phenylen-1,3-di-( benzoyl- 

essigester) in 150 cm3 Essigester, 110 cm3 Alkohol und 25 cm3 Wasser 
wurden mit S g Nickelkatalysator nach H.  Rupe 10 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur hydriert, worauf die Wasserstoffaufnahme 95 yo 
der berechneten betrug. 

Die klare, farblose Losung wurde vom Katalysator getrennt und 
dieser mit heissem Alkohol nachgewaschen, worauf man die Filtrate 
in Kohlendioxyd-Rtmosphare unter vermindertem Druck zur Trockne 
abdestillierte. Das verbleibende graugrune, noch etwas harzige 
Pulver wurde im Vakuumexsikkator vollig getrocknet. Ausbeute 
1,4 g = 56% der Theorie; der Rest ist offenbar im Katalysator ge- 
blieben, konnte aber nicht in brauchbarer Form daraus gewonnen 
werden. 

Die Substanz ist schwerloslich; die Loslichkeit hangt stark vom 
Reinheitsgrad ab. Bei den ersten Versuchen wurden aus Xylol, 
Essigsaure-anhydrid oder viel Alkohol nur nach langerem Stehen 
graue Flocken gewonnen. Bei der Sublimation im Vakuum wurde 
(nach einem Vorlauf von Benzoesaure) erst von 310° an ein krystal- 
lines weisses Sublimat erhslten. Schliesslich bewahrte sich doch ein 
Umkrystallisieren unter bestimmten Bedingungen. Lost man kleine 
Mengen rasch in v i e l  kochendem Alkohol und filtriert, so krystalli- 
sieren beim Erkalten graue glitzernde Krystallchen vom Smp. 305O. 
Oder man lost z. B. 0,3 g in 4 cm3 heissem Alkohol unter Zusatz von 
einigen Tropfen Pyridin. Solche Krystallisate wurden wiederholt 
aus Pyridin-haltigem Alkohol umgelost, wobei man nach erfolgter 

l) Helv. 19, 328 (1936), Darstellung des Dinitro-phenyIen-di-acetessigesters. 
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Losung und Filtration etwas Wasser bis zur eben beginnenden Trii- 
bung zusetzte und durch Einstellen in heisses Wasser langsam er- 
kalten liess. So erhielt man flimmernde, grauweisse Krystdlchen, die 
sich bei 310° braunen und bei 325O schmelzen. 

3,718 mg Subst. gaben 10,135 mg CO, und 1,860 mg H,O 
6,737 mg Subst. gaben 0,379 om3 N, (23,5O, 739 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,30 H 5,35 N 6,20% 
Gef. ,, 74J7 ,, 5,60 ,, 6,30% 

K e t o n s p a l t u n g  des Din i t ro-phenylen-d i - (benzoyl -ess ig-  
e s t e r s )  (11); 4,6 -Din i t ro  - 1 , 3  - d i - p  henacyl -benzol  (IT). 

Man lost 4 g Dinitro-phenylen-di-(benzoyl-essigester) in 90 em3 
kalter konz. Schwefelsaure und gibt in 5 bis 10 Minuten unter Ruhren 
oder Schutteln portionsweise 25 em3 Wasser hinzu, wobei die Tem- 
peratur euf looo  steigt und Kohlendioxyd entweicht. Schliesslich 
erwkmt man noch kurze Zeit auf dem Wasserbad, giesst nach Er- 
kalteq auf 250 g Eis und whscht den abgesaugten Niederschlag 
grundlich mit Wasser Bus. Nach Trocknen und zweimaligem Um- 
krystallisieren aus vie1 Alkohol (1 g: 180 cm3) erhalt man silber- 
gliinzende schwach violettstichige Niidelchen Tom Smp. 170-171°, 
leichtloslich in Chloroform, Aceton, Amylalkohol, Eisessig, Essigester 
und Benzol, schwer in Alkohol und Ather. 

3,872 mg Subst. gaben 9,255 mg CO, und 1,440 mg H,O 
4,206 mg Subst. geben 0,256 om3 N, (20,5O, 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,32 H 3,99 N 6,93% 
Gef. ,, 65,19 ,, 4,16 ,, 6,90% 

2,6 - D i - p h en  y 1 - be n z o - d i - p y r r o 1 (V). 
3 g 4,6-Dinitro-l,3-di-phenacyl-benzo1 wurden in 150 em3 Essig- 

ester, 150 em3 Alkohol und 30 ern3 Wasser mit S g Nickelkatalysator 
nach H .  Rupe hydriert; nach 7 Stunden waren S 5  yo der berechneten 
Wasserstoffmenge aufgenommen. Die vom Katalysator abgesaugte 
Losung wurde im Kohlendioxydstrom unter vermindertem Druck 
auf 10 bis 15 em3 eingedampft und das gelbe Pulver im Vakuum- 
exsikkator getrocknet ; Ausbeute 70 % der Theorie. 

Das frische Rohprodukt lost sich leicht in Essigester, EssigsHure- 
anhydrid oder Xylol, sehr leicht in Pyridin, miissig in Alkohol. Die 
gelben, prachtvoll blau fluoreszierenden Losungen werden bei ltinge- 
rem Stehen dunkel und scheiden meist nur graue Flocken Bus. Ein 
reines Produkt erhielt man durch Sublimation im Vakuum. Bei 
11 mm entstand zwischen 270 und 340° Badtemperatur ein weisses 
mikrokrystallines Sublimat, das aus einem siedenden Gemisch von 
3 Vol. Pyridin und 2 Vol. Alkohol umkrystallisiert wurde. Bei lang- 
samem Erkalten entstehen kleine glitzernde beigefarbene Blattchen, 

69 
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die sich beim Erhitzen allmiihlich braunen, ohne bis 360° einen eigent- 
lichen Schmelzpunkt zu zeigen. 

5,226 mg Subst. gaben 0,432 om3 N, (21,5O, 741 mm) 
C2,H,,N2 Ber. N 9,09 Gef. N 9,3476 

Einse i t ige  K o n d e n s a t i o n  v o n  D i n i t r o - d i c h l o r - b e n z o l  m i t  Benzoyl -ess ig-  
e s t e r  un  d S p a  1 t u ng z u 2 , 4  - D i n i  t r o - 5 - c h lo  r - d e so x y benzoin  (VI). 
Der Versuch verlief am besten bei fiinfstiindigem Erhitzen von 5 g Natrium-benzoyl- 

essigester und 6 g Dinitro-dichlor-benzol in 70 cm3 absolutem Benzol (Molverhaltnis 
1 : 1,3). Das aus der roten Losung abgeschiedene ziegelrote Natriumsalz wurde mit 
wassriger Salzsaure zerlegt und ausgeathert. Nach dem Trocknen hinterblieb ein orange- 
gelbcs, nicht krystallisierendes 01, in dem wahrscheinlich das einseitige Kondensations- 
produkt vorliegt. Bei der Spaltung niit konz. Schwefelsaure und Wasser ergab es in 
70-proz. Ausbeute 2,4-Dinitro-5-chlor-desoxybenzoin (VI) vom Smp. 130°, das niit 
dem weiter unten beschriebenen Praparat identifiziert wurde. 

4 , 6  - D i n i  t r o - 1 - c hlo r - p h e n  y l -  3 - c y a n  e s s ig  e s t e r  (VII). 
Die besten Ausbeuten wurden bei Anwendung von vier Mol Cyan- 

essigester erhalten. Zur erkalteten Losung von 2,3 g Natrium in 
100 em3 absolutem Alkohol (im Dreihsllskolben rnit Ruhrwerk und 
Kuhler) wurden 11,5 g Cyan-essigester gefiigt. Naeh 1 %-stundigem 
Riihren hatte sich ein dicker weisser Brei von Natrium-cyan-essig- 
ester gebildet, zu dem nun 6 g Dinitro-dichlor-benzol gegeben wurden, 
wobei sich die Suspension sofort blutrot fiirbte. Man liess das Ge- 
misch unter Ruhren 18 Stunden kochen und versetzte nach Erkalten 
die rote Suspension rnit 500 cm3 Wasser, wobei klare Losung eintra,t'). 
Nach Ansiiuern rnit Salzsiiure wurde rnit 350 em3 Ather extrahiert, 
rnit Natriumsulfat getrocknet und suf 30 em3 eingeengt. Beim An- 
reiben schieden sich weissliche Krystalle aus, die nach Absaugen auf 
dem Wasserbad getrocknet wurden. Ausbeute 5,8 g oder 7 1 %  der 
Theorie. Nsch dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigten 
die weissen Nadelchen den Smp. 108-109° (vorher Sintern). 

4,060 mg Subst. gaben 6,310 mg GO, und 1,080 mg H,O 
3,598 mg Subst. gaben 0,428 cm3 N2 (210, 735 mm) 
6,623 mg Subst. gaben 2,95 mg AgCl 

C,,H,O,N,CI Ber. C 42,lO H 2,57 N 13,40 C1 11,31% 
Gef. ,, 42,39 ,, 2,98 ,, 13,41 ,, l l ,02% 

Leichtloslich in Essigester, Eisessig, Methanol und Benzol, schwerer in Alkohol 
und heissem Wasser, mit blutroter Farbe loslich in kalter verdiinnter Natronlauge. 

Veruche, die Substanz nachtraglich nochmals rnit Natrium-cyan-essigester umzu- 
setzen, gaben nach 16-stundigem ICochen nur Ausgangsmaterial oder Harze. Auch 
waren nur 10% Chlorionen nachweisbar. 

4 , 6  -D  i n i  t r  o - 1 - chlor  - 3 - des  y l -  b enz 01 (VIII). 
Bur kalten Losung von 0,23 g Natrium (1 Atom) in 30 em3 

absolutem Alkohol werden 2 g Desosybenzoin (1 Mol) zugegeben 
l) Etwa vorhandenes Ausgangsmaterial fallt hier aus und kann nach halbstundigem 

Stehen durch Glassinter abgesaugt werden. 
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und kurze Zeit geschiittelt, bis vollige Losung eingetreten ist. Auf 
zusatz von 2,4 g Dinitro-dichlor-benzol (1 Mof) farbt sich das Ge- 
miseh unter gelinder Selbsterw5rmung blauviolett. Man erwiirmt 
dann 1% Stunden auf dem Wasserbad; hierbei wird die Losung 
dunkelpiin, dann orangegelb, und es fallt Kochsalz ausl). Bei mehr- 
stundigem Stehen scheiden sich daneben grossere Krystallaggregate 
Bus, die nach Absaugen mit Wasser von Salz befreit und aus viel 
Alkohol umkrystallisiert werden. Weisse Prismen vom Smp. 130 
bis 131O. 

Sollte sich bei der Reaktion statt der Krystalle nur ein orange- 
gelbes 01 ausscheiden, so versetzt man mit viel Wasser und wenig 
verdunnter SchwefelsiLure und athert aus. Der gewaschene und ge- 
trocknete Ather hinterlaisst beim Einengen und Anreiben dieselben 
Krystalle vom Smp. 130-131O aus Alkohol. Leichtloslich in Essig- 
ester, Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol. 

3,837 mg Subst. gaben 8,575 mg CO, und 1,225 mg H,O 
3,102 mg Subst. gaben 0,193 cm3 N, (17,5O, 749 mm) 

C,oH,,O,N,Cl Ber. C 60,52 H 3,30 N 7,06% 
Gef. ,, 60,95 ,, 337 ,, 7,21% 

Bei zwei Minuten langem Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol entstehen gliin- 
zende orangegelbe Bliittchen (aus Alkohol-Essigester) vom Smp. 195--196O, wahr- 
scheinlich das einfache Phenylhydrazon. 

C,,H1,O,N.,C1 Ber. N 11,51 Gef. N 11,85% 

( 4 , 6  - D i n i  t r o - 1 - c hlor  - p h en y 1 - 3 ) - b enz o y l -  a ce t o n  (IX). 
3,7 g rohes Natrium-benzoyl-aceton2) (etwa 2,5 bis 3 Mol Rein- 

substanz) und 1,2 g Dinitro-dichlor-benzol (1 Mol) wurden in 40 em3 
reinem Essigester3) suspendiert. Die Masse fBrbte sich alsbald dunkel- 
rot und wurde unter ofterem Umschutteln 6 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der er- 
kaltete Riickstand in 100 em3 Wasser aufgenommen, filtriert, mit 
Salzsaure angesauert und ausgeiiithert. Die gewaschene und ge- 
trocknete Atherlosung hinterliess ein dunkles 01, das beim Anreiben 
mit 5 em3 Alkohol ein gelhes Krystallpulver abschied; auf Ton ge- 
trocknet l g. Die in den meisten Losungsmitteln leichtlosliche Sub- 
stanz wurde aus Alkohol in glitzernden gelben Krystallen vom Smp. 
130-131O erhalten. 

4,328 mg Subst. gaben 8,420 mg CO, und 1,225 mg H,O 
6,696 mg Subst. gaben 0,462 cm3 N, (ZOO, 740 mm) 

Cl,HllO,,N,C1 Ber. C 52,96 H 3,06 N 7,73% 
Gef. ,, 53,06 ,, 3,17 ,, 7,83% 

l) Die Bestimmung der Chlorionen ergab, dass statt der berechneten 50% etwa 45% 

*) Nach Chisen, A. 291, 51 (1896). 
3, Eine Kondensation in absolutem Alkohol gab die gleiche Ausbeute; in Benzol 

umgesetzt waren. 

verlief der Umsatz viel langsamer. 
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Spa l tung .  1 g Substanz wurde in 25 cm3 Alkohol gelost und 
die gelbe Losung unter gelindem Sieden tropfenweise mit' 5 cm3 konz. 
SalzsLure versetzt, worauf sich nach 10 Minuten farblose verfilzte 
Nadelchen ausschieden. Sie wurden nsch Erkalten abgesaugt (0,8 g) 
und mehrmals aus Alkohol, anfangs unter Zusatz eines Tropfens konz. 
Salzsiiure, umkrystallisiert. Es liegt das bereits oben erwahnte 2,4- 
Dinitro-5-chlor-desoxybenzoin (VI) vor, das den Smp. 132-1330 
zeigte. Die Ausbeute ist quantitativ. 

3,241 mg Subst. gaben 6,265 mg CO, und 0,036 mg H,O 
9,285 ma Subst. gaben 0,420 om3 N, (19O, 737 mm) 
4,752 mg Subst. gaben 2,13 mg AgCl 

C,,H,O,N,CI Ber. C 52,42 H 2,83 N 8,74 C1 11,06% 
Gef. ,, 52,72 ,, 3,23 ,, 9,Ol ,, 11,09% 

P h e n y l h y d r a z o n  des  2-Phenyl-5-phenacyl-6-nitro- 
p s eu d o  - a z imi  d o - b enz o Is (X). 

Eine Losung von 0,3 g 2,4-Dinitro-T>-chIor-desoxybenzoin (VI) 
in 10 em3 Rlkohol wurde mit einigen Tropfen Phenylhydrazin ge- 
kocht. Nach 5 Minuten konnte noch keine Phenylhydrazonbildung 
nachgewiesen wcrdcn ; wurde aber die hellorange Liisung 6 Stunden 
gekocht, so farbte sie sich dunkelrot und schied ein rotes Pulver &us, 
das nach mchrstiindigem Stehen in der Kalte abgesaugt und zweimal 
aus Rlkohol-Essigester umkrystallisiert wurde. Man erhielt 0,2 g 
glitzerntle karminrote KrystLllchen vom Smp. 197-1 9So; die Sub- 
stanz ist chlorfrci. In  Essigester ist sie leicht, in Alkohol sehr schwer 
Ioslich. 

3,810 mg Subst. gaben 9,690 mg GO, und 1,693 mg H,O 
3,133 mg Subst. gaben 0,528 om3 N, (22,5O, 734 mm) 

C,,H2,,0,N, Ber. C 69,61 H 4 3 0  N 18,75y0 
Gef. ,, 60,39 ,, 4,97 ,, 18,80% 

1 - Chlor - 4,G - d in i  t r o  - p heny l -3  - i n  dand io  n (XI) .  
Die Bondensation von Dinitro-tlichlor-benzol mit Indandion 

kann in absolutem Benzol oder Essigester vorgenommen werden; 
wir bevorziigen die letztere Ausfiihrungsform. Zu einer Suspension 
von 9,4 g Indandion (2 Mol) und 1,9 g Dinitro-dichlor-benzol (1 Mol) 
in 30 em3 frisch destilliertem Essigester wird eine erkaltete Losung 
von 0,35 g Natrium in 20 cm3 absolutem Alkohol zugesetzt und die 
dunkelrote Masse unter zeitweiligem Schutteln 10 Stunden auf dem 
Wasserbad gekocht. Nach Abdestillieren von 40 em3 Losungsmittel 
schuttelt man den Rest mit 100 em3 Wasser, siiuert mit verdunnter 
Salzsiiure schwach an und erhitzt die Emulsion offen auf dem Wasser- 
bad his zur Entfernung des Essigesters. Nach Erkalten wird dekan- 
tiert, die schwarze halbfeste Masse auf Ton getrocknet und in kleinen 
Anteilen mit Eisessig angerieben. Die erhaltenen gelben Krystalle 
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werden nach Absaugen rnit Alkohol gewaschen und mehrmals aus 
Eisessig umkrystallisiert j Reinausbeute 1,3 g oder 47 yo der Theorie. 
Hellgelbe Niidelchen vom Smp. 1S4-185° (Zersetzung). 

4,021; 3,722 mg Subst. gaben 7,655; 7,050 mg CO, und 0,950; 0,775 mg H,O 
7,399 mg Subst. gaben 0,543 cm3 N, (2S0, 738 mm) 
5,629 mg Subst. gaben 2,30 mg AgCl 

C,,H,O,N,Cl Ber. C 51,94 H 2,04 N 8,08 C1 10,23% 
Gef. ,, 51,92; 51,66 ,, 2,64; 2,33 ,, 8,08 ,, l O , l l %  

Bei langerem Stehen an der Luft werden die Niidelchen ziegelrot, durch Um- 
krystallisieren wieder hellgelb. Sie sind leichtloslich in Alkohol, Eisessig, Essigester, 
Benzol, schwer in Chloroform, sehr schwer in Ather. Eine alkoholische Suspension wird 
durch verdiinnte Natronlauge blutrot gelost. In wassriger verdiinnter Natronlauge erfolgt 
keine Losung, sondern anscheinend die Bildung eines schwerloslichen dunkelvioletten 
Natriumsalzes. 

1 - C h lo r  - 4 , 6  - d i n i  t r o - p h eny l -  3 - b i n  don  (XII). 
Zur erkalteten Losung von 0,38 g Natrium (2 Atome) in 50 cm3 absolutem Alkohol 

werden 2,4 g gepulvertes Indandion (2 Mol) und nach erfolgter Losung weiterhin noch 
1,s g Dinitro-dichlor-benzol (1 Mol) zugegeben. Man liisst 10 Stunden stehen, erhitzt 
dann 10 Stunden auf dem Wasserbad und versetzt nach Erkalten mit vie1 Wasser. Durch 
Ansauern mit verdiinnter Salzsiiure werden 3,7 g eines flockigen, ockerfarbigen Pulvers 
gefallt, das auf Ton getrocknet wird. Man verreibt je 1 g mit 2,5 om3 Eisessig, wobei 
sich gelbe Krystalle bilden, die nach Absaugen nochmals mit Eisessig angerieben werden; 
Ausbeute 1,9 g oder 63%. Durch mehrfaches Umlosen aus Eisessig erhiilt man beige- 
farbene feine Nadelchen vom Zersp. 218O. schwerloslich in den iiblichen Losungsmitteln. 

C,,Hl1O7N,C1 Ber. C 60,69 H 2,34 N 5,90% 
Gef. ,, 60,81 ,, 2,32 ,, 5,87% 

O-Dibenzoy lde r iva t  des  Dinitro-phenylen-di-acetessig- 
e s t e r s  (XV). 

Die rote Losung von 2 g Dinitro-phenylen-di-acetessigester (XIII) in 6 cm3 Pyridin 
wurde ohne besondere Kiihlung unter Umschiitteln portionsweise mit 2 g Benzoylchlorid 
(ber. 1,4 g) versetzt. Nach 5 Stunden wurde der entstandene Krystallbrei in 150 om3 
Wasser eingetragen ; das ausfallende 01 verwandelte sich beim Reiben in eine hellbraune 
kriimelige Masse, die nach einigen Stunden abgesaugt, gewaschen und auf Ton gepresst 
wurde. Nach Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle erhielt man rein weisse 
Blattchen (aus Alkohol) oder Prismen (aus Essigester) vom Smp. 166167O. Leicht- 
loslich in Chloroform, Benzol, Essigester und Eisessig, massig in Alkohol. 

3,939 mg Subst. gaben 8,750 mg CO, und 1,715 mg H,O 
6,141 mg Subst. gaben 0,242 om3 N, (20°, 732 mm) 

C,,H,,O,,N, Ber. C 60,74 H 4,46 N 4,43% 
Gef. ,, 60,58 ,, 4,87 ,, 4,42% 

Es wurde auch versucht, die Benzoylierung in Gegenwart von Natriumalkoholat 
in absolutem Alkohol unter Kiihlung durchzufiihren, um womliglich zu einem isomeren 
C-Dibenzoylderivat zu gelangen. Das erhaltene Produkt war aber mit dem beschriebenen 
0-Dibenzoylderivat identisch. 

Lost man die Substanz in konz. Schwefelsaure und lasst langsam Wasser zutropfen, 
so entsteht durch Verseifung des Benzoylrestes und nachfolgende Ketonspaltung Dinitro- 
di-acetonyl-benzol (XIV). 

In  kaltem konz. wassrigem Ammoniak ist das Benzoylderivat (XV) nicht loslich ; 
bei einstiindigem Kochen mit alkoholisch-wassrigem Ammoniak wurde vollstandige 
Spaltung zu Dinitro-phenylen-di-essigester beobachtet, 
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Umse  t z u n g e n  des  4 , 6  - D i n i  t r o  - 1 , 3  - d i -ace tony l -  benzols  
(XIV). 

Benzoy l i e rung  i n  P y r i d i n  (XVI). 1,3 g Keton wurden in 
6 cm3 Pyridin tropfenweise rnit Benzoylchlorid versetzt, bis ein Brei 
entstanden war, der nach zwolfstiindigem Stehen mit viel Wasser 
verriihrt wurde. Nach einigem Stehen wurde die wLssrige Losung 
abdekantiert und das schwere 01 rnit wenig kaltem Alkohol digeriert. 
Nach zweitagigem Stehen erhielt man 1,7 g Krystalle, die dreimal 
aus viel Alkohol umkrystallisiert wurden. Glitzernde gelblichweisse 
Bliittchen vom Smp. 139-140°. 

3,438 mg Subst. gaben 8,035 mg CO, und 1,350 mg H,O 
4,867 mg Subst. gaben 0,256 cm3 N, (19,5O, 722 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,91 H 4,13 N 5,74% 
Gef. ,, 63,74 ,, 4,39 ,, 5,83% 

Durch alkoholisch-wassrige Salzsaure erfolgt leichte Ruck- 
bildung des Ausgangsmaterials, was fur die Enolform rnit der Gruppe 

spricht. Vor allem spricht hierfur die Unloslichkeit in Alkali, da das 
Ausgangsmaterial hierin loslich war und ein C-Benzoylderivat eben- 
falls alkaliloslich sein miisste. Auch gelang nicht die Darstellung eines 
Phenylhydrazons unter den beim Dinitro-diacetonyl-benzol iiblichen 
B edingungen. 

Ein C-Benzoylderivat konnte bisher nicht erhalten werden. 

R e a k t i o n  des  4 , 6  - D i n i t r o  - 1 , 3  - d i  - a c e t o n y l - b e n z o l s  
(XIV) m i  t N it r o s o b enz  o 1; D i B n i l  d e s 4 , 6  - D i n i  t r o - p h en  y - 
l en  - 1 , 3  - d i  - ( m e t  h y 1 - g l  y o Y als ) (XVII).  2,s g Dinitro-di-acetonyl- 
benzol (1 Mol) und 2,14 g frisch bereitetes Nitrosobenzol (2 iW01)~) 
werden in 50 em3 heissem Alkohol gelost und nach Erkalten auf 
40° rnit 3 bis 5 Tropfen 20-proz. methylalkoholischem Kaliumhydro- 
xyd versetzt, wobei Braunfgrbung und SelbsterwBrmung eintritt. 
Nach ofterem Umschwenken lasst man erkalten und reibt mit dem 
Glasstab, bis Krystallisation eintritt. Nach mehrstundigem Stehen 
saugt man die gelbe Krystallmasse ab; Ausbeute 3 g oder 66% der 
Theorie. Beim Umkrystallisieren &us Alkohol entstehen schone tief- 
gelbe Krystalle Tom Smp. 174-175O (Zersetzung). 

3,699 mg Subst. gaben 8,500 mg CO, und 1,340 mg H,O 
2,290 mg Subst. gaben 0,320 om3 N, (19,5O, 739 mm) 

C,,H,,O,Np Ber. C 62,86 H 3,96 N 12,23% 
Gef. ,, 62,67 ,, 4,051 ,, 12,43% 

l) PJitroso-dimethylmilin bewahrte sich hier nicht (Harzbildung). 
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4,6 - D in i  t r o - p h e n y 1 en - 1,3 - d i  - ( met  h y 1 - gl y o x a1 ) (XVIII). 
Die Spaltung des Dianils erfolgt durch Losen in einer heissen 

Mischung von gleichen Raumteilen Alkohol und 50-proz. Schwefel- 
saure und hafbstiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbad. Es scheiden 
sich gelbe Krystallbliittchen ab, die nach Erkalten abgesaugt und 
wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
werden. Smp. 118--119O, Ausbeute fast quantitativ. 

4,545 mg Subst. gaben 7,800 mg CO, und 1,125 mg H,O 
3,411 mg Subst. gaben 0,279 cm3 N, (18,5O, 740 mm) 

C,,H808N2 Ber. C 46,74 H 2,62 N 9,09% 
Gef. ,, 46,230 ,, 2,77 ,, 9,33% 

Das Chinoxal in-der iva t  dieses Bis-diketons entsteht, wenn man seine heisse 
alkoholische Losung mit einer ebensolchen von o-Phenylen-diamin vereinigt und 2 Mi- 
nuten kocht. Die rotviolette Farbe schlagt nach Orangebraun um und nach Erkalten 
und Reiben tritt ICrystallisation ein. Die Ausbeute ist quantitativ. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol erhiilt man feine beigefarbene Blattchen vom 
Smp. 238-239O, die aber nach der Analyse (vgl. Diss.) noch nicht ganz rein waren. 

a, a' - D i  -p  hen y lh  y d r  az on de  s 4,6 -Din i  t r  o -p  h en ylen - 1 , 3  - d i  - 
(me thy l -g lyoxa l s )  (XIX). 

Eine Suspension von 5,6 g 4,6-Dinitro-l,3-di-acetonyl-benzo1 in 
400 cm3 Alkohol wird mit 25 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt 
und bei -3O unter starkem Riihren innerhalb 15 Minuten eine Diazo- 
losung aus 3,7 g Anilin und 2,9 g Natriumnitritl) zugegeben, wobei 
die Farbe allmiihlich in Tieforange iibergeht. Man riihrt weitere drei 
Stunden bei O o  und saugt den orangeroten pulvrigen Niederschlag 
nach zwolfstiindigem Stehen im Eisschrank ab. Ausbeute 8,9 g 
oder 91% der Theorie. 

Die Substanz ist sehr schwerloslich in Alkohol und Benzol, 
leicht in Pyridin. Bum Umkrystallisieren wird eine Suspension von 
2 g in 50 cm3 heissem Alkohol mit so Vie1 Pyridin (etwa 10 cm3) 
versetzt, dass eben eine klare dunkelrote Losung entsteht, die man 
mit heissem Wasser bis zur beginnenden Trubung ausspritzt und durch 
Einstellen in heisses Wasser langsam erkalten las t .  Es bilden sich 
feine karminrote Niidelchen vom Zersp. 215 *, sehr schwerloslich 
in Alkohol und Chloroform, leicht in Benzol, Eisessig, Essigester 
und Pyridin. 

3,516 mg Subst. gaben 7,625 mg CO, und 1,355 mg H,O 
2,941 mg Subst. gaben 0,443 em3 N, (16O, 737 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,99 H 4,13 N 17,22% 
Gef. ,, 59,15 ,, 4,31 ,, 17,25% 

Eine Zerlegung durch Sauren gelang nicht. Alkalien bewirken 
eine Abspaltung von salpetriger Saure unter Ringschluss  zu 1,"- 
Dip h e n y 1 - 3,5 - d i  - a c e t y 1 -be  nz o - d i  - p y r  az o 1 (XXI). 4 g Phe- 

~ 

l) Eine analoge Reaktion mit 2,4-Dinitro-phenyl-aceton vgl. bei W. Borsehe, B. 42, 
608 (1909). 
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nylhydrazon werden mit 100 cm3 Alkohol und 10  cm3 Pyridin auf 
dem Wasserbad erwarmt und innerhalb einer Stunde unter ofterem 
Umschwenken mit 50 cm3 n. Natronlauge versetzt. hllmiihlich lost 
sich die Suspension; an ihre Stelle tritt ein gelblicher Niederschlag. 
Nach beendeter Zugabe erwarmt man weitere 10 Minuten, verdunnt 
rnit 70 cm3 heissem Wasser und setzt 50 em3 2-n. Salzsaure zu. Das 
nach Erkalten abgesaugte Produkt (2,s g oder 88 7') ist schwerloslich 
und wird mehrmals sus einer Mischung von 4 Teilen Alkohol und 
3 Teilen Pyridin umkrystallisiert. Dabei scheiden sich aus der wein- 
roten, blauviolett fluoreszierenden Losung glanzende griinliche Na- 
delchen vom Smp. 310-312O ab. 

3,776 mg Subst. gaben 10,075 mg CO, und 1,640 mg H,O 
4,970 mg Subst. gaben 0,615 em3 N, (19O, 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,06 H 4,60 N 14,21% 
Gef. ,, 72,77 ,, 4,86 ,, 14,10% 

/?, / ? ' -D i -pheny lhydrazon  des  4 , 6 - D i n i t r o - p h e n y l e n  - 1 , 3  -di-  
( m e t h y l - g l y o x a l s )  (XX). 

Man lasst die heiss gesattigte alkoholische Losung des Dinitro- 
phenylen-di-(methyl-glyoxals) auf 50° erkalten und gibt 2,5 &lo1 
Phenylhydrazin hinzu, worsuf man noch wenige Minuten kocht. 
Nach Erkalten und Reiben rnit dem Glasstab scheidet sich in einigen 
Stunden dss ,8, /?'-Di-phenylhydrazon ab, dss mehrmals aus Alkohol- 
Pyridin umkrystallisiert wird. Orangefarbene Krystslle vom Zersp. 
234O (vorher Briiunung). 

3,126 mg Subst. gaben 6,750 mg CO, und 1,210 mg H,O 
3,779 mg Subst. gaben 0,588 em3 N, (23", 739 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,90 H 4,13 N 17,2276 
Gef. ,, 58,89 ,, 4,33 ,, 17,45% 

Obwohl die Substanz keine Depression rnit dem ct, a'-Di-phenyl- 
hydrazon (Smp. 21 5 O )  gibt, unterscheidet sie sich von ihm im Schmelz- 
punkt, im Aussehen und im Ergebnis der Reaktion rnit Alkali. 
Gegen Sauren ist sie sehr bestandig. 

Bei der Einwirkung von N a t r o n l a u g e ,  die analog wie beim 
a, a'-Derivat ausgefuhrt wurde, entstand unter Abspaltung von sal- 
petriger SBure eine rnit dem dort beschriebenen Produkt isomere 
Substanz, die als 1 ,8  - D i p  h e n y 1 - 3 , 6  - d ime  t h y 1 - b en  z o - d i  - p y r  i - 
d a z o 1 o n (XXII)  aufgefasst wird. Sie wurde nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Fyridin in goldbraunen verfilzten 
Nadelchen vom Smp. 353-354O (Zersetzung) erhalten, die rnit der 
Substanz (XXI)  von Smp. 310-312O eine Schmelzpunktsdepression 
von 1 5 O  ergaben. 

3,595 mg Subst. gaben 0,455 emD N, (23,5O, 739 mm) 
C2,H,80,N4 Ber. N 14,22 Gef. N 14,17% 
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4,6-Dinitro-phenylen-1,3-di-essigester, 
Die Substanz wurde von Borsche und Bahr') durch Spaltung von Dinitro-phenylen- 

di-acetessigester und von Ruggli und Bussemakerz) durch Nitrierung von m-Phenylen- 
di-essigester erhalten. Wir haben erstere Vorschrift etwas gekndert, indem 10 g Dinitro- 
phenylen-di-acetessigester in 50 om3 heissem Alkohol teilweise gelost mit 3 cm3 konz. 
wassrigem Ammoniak3) versetzt wurden. Das blutrote Gemisch wird unter haufigem 
Umschwenken auf dem Wasserbad 15 Minuten in gelindem Sieden erhalten. Beim Er- 
kalten und Reiben krystallisiert der Diathylester, der nach Umlosen aus Alkohol 87% 
der Theorie an reiner Substanz ergibt. 

Wiederholte Versuche, den Ester in Gegenwart von alkoholischem Natriumathylat 
mit Oxalester zu kondensieren, ergaben entweder keine Einwirkung oder harzige Produkte. 
In Analogie zu der von WVislic~nus~) mit Phenyl-essigester ausgefiihrten Kondensation 
ware ein Dinitro-phenylen-di-(oxal-essigester) zu erwarten gewesen. Vermutlich wirken 
die Nitrogruppen storend. 

Umse tzung  v o n  4,6-Dinitro-phenylen-l,3-di-essigester 
m i t  Ni t rosobenzol .  4,6-Dinitro-phenylen-l-glyoxylsaure- 

e s t e r  - 3 - es  sige s t e r  (XXIII). 
Der Versuch bezweckte, im Dinitro-phenylen-di-essigester beide Gruppen 

-CH, - COOR in -CO COOR iiberzufiihren, da die Reduktion eines solchen Korpers 
ein Doppel-isatin ergeben sollte. Doch t ra t  die Reaktion nur einseitig ein. Zu dieser 
Umwandlung diente Nitrosobenzol. Nitroso-dimethylanilin gab beim blossen Erhitzen 
keine Kondensation, sondern Ausgangsmaterial und Schmiere. Letztere entstand auch 
mit alkoholischer Natronlauge. 

8 g Dinitro-phenylen-di-essigester und 5 g frisch bereitetes 
Nitrosobenzol wurden in 50 em3 Alkohol erwarmt und bei 65O mit 
3 Tropfen Piperidin versetzt, worauf unter Braunolivfarbung eine 
kurze heftige Reaktion unter Aufsieden eintrat. Nachdem die Reak- 
tion in wenigen Sekunden abgeklungen war, erwarmte man noch 
2 Minuten (nicht langer!). 

Zur noch heissen Reaktionslosung wurden 30 cm3 50-proz. 
Schwefelsaure zugegeben, wobei sich Oltropfchen abschieden, und 
15-20 Minuten unter Umschwenken auf dem Wasserbad erwarmt, 
dann mit 30 em3 Wasser versetzt und erkalten gelassen. Nach ein- 
tagigem Stehen wurde die triibe Flussigkeit vom 8 1  sbdekantiert 
und dieses vorsichtig rnit Alkohol angerieben, wobei es teilweise in 
glitzernde Krystallchen iiberging, die nach dreimaligem Umlosen 
aus Alkohol feine hellgelbbraunliche Krystalle vom unscharfen Smp. 
116-120° bildeten. Ausbeute 1,7 g. Mit blutroter Parbe loslich in 
verdunn t er Na tr onlauge . 

l) A. 402, 107 (1914). Die Autoren haben (S. 101) sie auch durch Verestern der 
Saure erhalten, die durch Spaltung des analogen Di-malonesters dargestellt war. 

*) Helv. 18, 617 (1935). 
3, Der sehr alkaliempfindliche Dinitro-phenylen-di-acetessigester zeigt dieselbe 

Spaltung auch bei kurzem Kochen mit wassrigem Ammoniak oder alkoholischem Anilin 
bzw. Phenylhydrazin, so dass z. B. ein Pyrazolon nicht enthalten wurde. 

4, B. 27, 1092 (1894). 
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3,850; 4,074 mg Subst. gaben 6,685; 7,080 mg CO, und 1,410; 1,495 mg H,O 
4,518 mg Subst. gaben 0,320 cm:) X, (22O, 741 mm) 

C1,H,,O,T$T, Ber. C 4744 H 3,98 N 7,91% 
Gef. ,, 47,345; 47,40 ,, 4,lO; 4,11 ,, 7,99% 

P h e n y l h y d r a z o n .  Nach 2 Minuten langem Kochen der alkoholivchen Losung 
mit wenig Phenylhydrazin fallen beim Erkalten und Reiben verfilzte orangerote Nadelchen 
am. Smp. 154-155O (aus Alkohol). 

C20H,008X., Ber. N 12,61 Gef. N 12,17% 

K o n d e n s s t i o n  v o n  D i n i t r o - d i c h l o r - b e n z o l  m i t  Glykokol l -  
es t e r  : 4 , 6 - D i n i  t r o - p he  n y l e  n - 1 , 3  - d i  - gl y ko  kol le  s t er  (XXV) 
u n d  1 -Chlor  - 4 , 6  - d i n i t r o  - p h e n y l - 3  -g lykokol les  t e r  (XXIV). 

2,36 g 4,6-Dinitro-1,3-dichlor-henzol (I Mol) wurden mit 2,79 g 
Glykokollester-chlorhydrst (2  8101) und 5,44 g krystallisiertem Na- 
triumacetst in 25 om3 Alkohol auf dem Wssserbad zum Sieden er- 
hitzt. Nsch wenigen Minuten trst Losung ein; die hellgelbe Farbe 
vertiefte sich, und es begann die Ausscheidung von griinstichig gelben 
Nadelchen. Nach dreistiindigem Kochen wurde die noch warme 
Suspension rnit 40 em3 Wasser versetzt und uber Nacht stehen ge- 
lassen. Der abgesaugte, rnit Wasser gewaschene und getrocknete 
Niederschlag wog 2,6 g und bestsnd aus den beiden oben genannten 
Korpern, die sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in Benzol 
trennen liessen. 

Nsch kurzem Kochen rnit 5 em3 Benzol und hbsaugen der 
heissen Losung wurde das ungeloste D i - g l y c i n - d e r i v a t  (XXV) Bus 
Eisessig, dsnn aus Alkohol unter Zusatz von Essigester umkrystalli- 
siert. Es ergab tiefgelbe Nadeln vom Smp. 197-198°, leichtloslich 
in Essigester, schwerer in Alkohol und Benzol. 

4,021 mg Subst. gaben 6,716 mg CO, und 1,774 mg H,O 
3,162 mg Subst. gaben 0,440 cm3 N, (27,5O, 737 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,38 H 4,90 N 15,14% 
Gef. ,, 45,55 ,, 4,94 ,, 15,33% 

Das bei der Trennung erhsltene Benzol-Filtrat schied beim Er- 
kalten gelbe Niidelchen aus, die nach Umlosen %us Benzol, Eisessig 
und Alkohol-Essigester den Smp. 145-146O zeigen und das chlor- 
haltige M o no  - glg c i n  e s t e r  - d e r  iv a t (XXIV) darstellen. 

4,173 mg Subst. gaben 6,115 n g  CO, und 1,490 mg H,O 
2,967 mg Subst. gaben 0,372 cm3 N, (27O, 737 mm) 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 39,53 H 3,32 N 13,84% 
Gef. ,, 39,96 ,, 3,99 ,, 13,83% 

Die Ausbeute an Di-glycinester betragt rund 20% der Theorie, 
die an Mono-glycinester 60 %. Langeres Erwarmen verschiebt das 
Verhaltnis nicht, verringert aber die Gesamtausbeute. 

U m w a n d l u n g  des  Mono-g lyc ines t e r s  in  d e n  D i - g l y -  
c ines te r .  2,7 g Mono-glycinester (1 Mol) wurden mit 2,s g Glyko- 
kollester-chlorhydrat ( 2  Mol) und 5,4 g krystallisiertem Natrium- 
acetat (4 Mol) in 140 em3 Alkohol 15 Stunden suf dem WasSerbad 



- 1099 - 

gekocht. Nach Abdestillieren bis auf 40 cm3 und Erkalten wurde 
der Niederschlag abgesaugt, rnit Alkohol und viel Wasser gewaschen 
und auf dem Wasserbad getrocknet. Die griinlich gelbe Krystall- 
masse zeigte den Rohsmp. 195O und bestand aus dem Di-glycinester; 
Ausbeute 1," g oder 51% der Theorie. 

Die katalytische Hydr i e rung  des  Di-glycinesters  ergab 
rotbraune Krystallchen (aus Nitrobenzol) von hohem Zersetzungs- 
punkt, aus deren Analyse sich keine einheitliche Formel sbleiten 
liess (vgl. Dissertation). 

4,6 - D in i  t r o - r e s or c in  - d i  - ox  tit h y 1 -l i ther (XXVI). 
Eine Losung von 3,2 g Natriumhydroxyd in 3 cm3 Wasser wird 

mit 35 cm3 Glykol verruhrt und zu einer Aufschlammung von 9,4 g 
4,6-Dinitro-1,3-dichlor-benzol gegeben. Man erwarmt funf Stunden 
rtuf dem Wasserbad unter ofterem Umschwenken, wobei das Dinitro- 
dichlor-benzol allmahlich in Losung geht. Die rote Losung wird 
schliesslich grunstichig gelb. Nach Eingiessen in viel Wasser und 
langerem Stehen werden die ausgefallenen gelben Nadeln (9,2 g 
oder 80 % der Theorie) abgesaugt und wiederholt aus Alkohol um- 
krystallisiert. Feine hellgelbliche Nadelchen vom Smp. 135-13Ci0, 
leichtloslich in Alkohol, Eisessig und heissem Wasser, ziemlich loslich 
in Essigester, schwer in Ather, Benzol und Chloroform. 

3,421 mg Subst. gaben 5,245 mg CO, und 1,330 mg H,O 
4,186 mg Snbst. gaben 0,345 cm3 N, (210, 755 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 41,65 H 4,20 N 9,72% 
Gef. ,, 41,82 ,, 4,35 ,, 9,51% 

Das D i - a c e t y l d e r i v a t  entsteht bei halbstdndigem Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid. Weisse Niidelchen vom Smp. 90-91O aus Alkohol. 

C,,H,O,,N, Ber. C 45,14 H 4,33 N 7,53% 
Gef. ,, 45,40 ,, 4,55 ,, 7,52% 

Das D i -  benzoylder iva t ,  mit Benzoylchlorid in Pyridin oder 10-proz. Natron- 
huge erhalten, ist ein silberglanzender Nadelfilz vom Smp. 164-165O aus Alkohol. 

C,,H,oO,oN, Ber. C 58,04 H 4,06 N 5,65% 
Gef. ,, 58,08 ,, 4,36 ,, 5,92% 

Kata ly t i s che  Redukt ion .  7,5 g Dinitro-resorcin-di-oxgthyl- 
ather (XXVI) wurden in 100 em3 Essigester, 100 em3 Alkohol und 
20 cm3 Wasser suspendiert und rnit 15 g Nickelkatalysator nach 
H .  Rzcpe hydriert. Die anfsngs rasche Wasserstoffaufnahme liess 
nach 2% Stunden nach (75% Aufnahme) und erreichte erst nach 
10  Stunden den berechneten Betrag. 

Die gelbe, g u n  fluoreszierende Losung erwies sich als ziemlich 
empfindlich und begann sich schon beim Absaugen des Katalysators 
violett zu farben. Sie wurde im Kohlendioxydstrom unter vermin- 
dertem Druck auf 5 om3 abdestilliert. Da der dunkelviolette olige 
Ruckstand weder freiwillig krystallisierte noch iiber das Chlorhydrat 
zu reinigen war, wurde er ace ty l ie r t .  Beim Anreiben rnit kleinen 
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Mengen Essigsaure-anhydrid erstarrte die Masse unter Selbster- 
warmung zu einem Brei, der nach Absaugen und Abpressen auf Ton 
wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Der 4 , 6  - D i - ace  t a - 
min  o - r e  s o r  c i n  - d i  - ox 5 t h y 1 - a t  h e r  (XXVII) bildet weisse Kry- 
staHblattc,hen Toni Smp. 205-207O. 

4,412 mg qubst. gaben 8,670 mg CO, und 2,620 mg H,O 
4,796 mg Subst. gaben 0,388 cm3 N, (25O, 736 mm) 

Cl.iH2006X2 Ber. C 53,82 H 6,31 N 8,97y0 
Cief. ,, 53,59 ,, 6,63 ,, 8,97y0 

D i - ace  t, y 1 d e r i  v a t d e s 4 , 6  - D i n  i t r o - 1 , 3  - d i  - a n  i li n o - b en  z o 1 s. 
Die Acetylierung gelingt nur mit Essigsbure-anhydrid und geschmolzenem Zink- 

chlorid einigermassen glatt. 
3 g Dinitro-di-anilino-benzol') werden in 40 om3 frisch destilliertem Essigsaure- 

anhydrid auf dem Wasserbad gelost und niit 3-5 g geschmolzenem Zinkchlorid versetzt. 
Nach einstiindigem Kochen auf dem Bubo-Trichter giesst man in Wasser und verreibt 
das dunkle 61, bis es in eine kriimelige Masse ubergeht. Das abgesaugte braune Produkt 
wird in vie1 70-proz. Alkohol gelfist, rnit Tierkohle gekocht und das Filtrat mit heissem 
Wasser ausgespritzt. Nach mehrfacher Wiederholung dieser Reinigung erhillt man feine 
gelbliche Niidelchen vom Smp. 232-233". 

4,314 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 1,610 mg H,O 
3,099 mg Subst. gaben 0,351 cm3 N, (20°, 732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,80 H 4,18 N 12,91y0 
Gef. ,, 61,13 ,, 4,17 ,, 12,71% 

Universitiit Basel, Anst'alt fur organische Chemie. 

125. Uber die Einwirkung von Wasser auf aromatische 
Isoeyansaure-ester 

von C. Naegeli, A .  Tyabji, L. Conrad und F. Litwan. 
(17. VIII.  38.) 

FVir haben in einer fruheren Arbeit 2, darauf hingewiesen, dass 
beim Umsatz aromatischer Isocyansaure-ester mit Wasser neben den 
ublicherweise erwarteten Diarylharnstoffen ein anderes Produkt stark 
in den Vordergrund treten konne, namlich das Arylamin, und zwar 
dann, wenn man yon Nitro-phenylisocyanaten ausgehe und uberdies 
unter bestimmten Reaktionsbedingungen arbeite, namlich im homo- 
genen System. 

Wir konnten zeigen, dass im h e t e r o g e n e n  System Wasser-Isocyanat aus dem 
Phenylisocyanat, dem 3- und 4-Nitro- und dem 3,5-Dinitro-phenylisocyanat, beim hierbei 
erforderlichen stundenlangen Verkochen oder tagelangen Stehen mit Wasser, haupt- 

I )  Dnrgestellt nach Nietzki und Schedler, B. 30, 1668 (1887), durch vierstundiges 
Enviirmen von Dinitro-dichlor-benzol mit iiberschussigem Anilin auf dem Wasserbad. 

2, Helv. 16, 349 (1933). 


