—_— D J—

Mikrohydrierung (im Apparat nach Slofta und Blankel)):
1. 3,383 mg Subst. absorbierten in einer Mischung von 3 em® Heptan und 2 cm?®
Eisessig (22,4 mg PtO,) in 4 Stunden 1,940 cm?® H, (18,5°, 720 mm).
2. 2,372 mg Subst. absorbierten in einer Mischung von 8 em® Heptan und 2 cm?
Eisessig (18,2 mg Pt0,) 1,290 em?® H, (18,5° 720,8 mm).
Daraus berechnet sich die Zahl der Doppelbindungen (x)!):
596 x 1.94 x 1,604 x 720.5

N X L T R AP TIER S

596 % 1,29 « 1,604 ¥ 720.8 .
2 x= 2372 29,7 108 1585

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.

2. Uber die Kondensation der drei Phtal-aldehyde mit nitrierten
Toluolen und die Darstellung von Di-isatogenen
(21. Mitteilung iiber Indole und Isatogene?))
von Paul Ruggli und Eberhard Wolff.
(27. XI. 35.)

Von Verbindungen, die zwei Isatogen-Gruppen in der Molekel
enthalten, ist bisher nur das Di-isatogen?®) von 4. von Baeyer bekannt.
Die frither von uns gepriifte weitere Moglichkeit, mit einem Benzol-
kern zwei isatogenartige Pyrrolringe direkt zu kondensieren, fiihrte
zu einem Isatogen-indoxyl?).

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese von
Di-isatogenen, in denen die beiden Isatogen-Gruppen durch eine
dazwischengelagerte Phenylen-Briicke getrennt sind. Die in dieses
Gebiet fiilhrende Reaktion ist die Kondensation von Dinitro-
toluol mit aromatischen Di-aldehyden mit Hilfe von Piperi-
din; sie ergab prichtig krystallisierende farbige Verbindungen.

So lassen sich zwei Mol 2,4-Dinitro-toluol mit einer Molekel
Terephtalaldehyd zu dem roten 2,4,2’ 4'-Tetranitro-p-di-styryl-
benzol (I) kondensieren.

OgNQCH CHOCH CHO\*O,
1
O,NOCHCI CHCIOCHCI CHC]O\O,

1y J. pr. [2] 143, 3 (1935).

2) Letzte Mitteilung Helv. 18, 1229 (1935).

3) 4. von Baeyer, B. 15, 52 (1882); P. Ruggli und A. Bolliger, Helv. 4, 336 (1921).
Eine neuere Diskussion bzw. Bestatigung der Formel geben R. Kuhn, H. Kat: und
W. Franke, Naturwiss. 22, 808 (1934).

4) P. Ruggli und A. Zimmermann, Helv. 16, 69 (1933).
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Die Substanz bildet ein gut krystallisiertes gelbes Tetrabromid
(Formel analog I1I), das aber beim Kochen mit Pyridin nicht Brom-
wasserstoff, sondern Brom abspaltet und das Ausgangsmaterial
zuriickgibt; es war daher zur weiteren Verarbeitung nicht brauch-
bar. Die Addition von Chlor stiess auf Schwierigkeiten, weil in
dem einzigen guten Loésungsmittel, heissem Nitrobenzol, nur durch
Abdestillieren etwas erhéltlich war, und dies nur in Form von Harz.
Schliesslich gelang die Chlorierung einer Suspension in heissem Eis-
essig, doch musste das Tetrachlorid (IT1) durch Wasser gefillt werden.
Abweichend von den meisten Erfahrungen in der Stilbenreihe
war es iiberhaupt nicht krystallisierbar, sondern bildete rein weisse
amorphe Flocken, spielend 16slich in allen organischen Losungs-
mitteln. Trotz dieser Eigenschaft gab die Substanz beim Verkochern
mit Pyridin unter glatter Abspaltung von zwei Mol Chlorwasser-
stoff das erwartete, wieder gut krystallisierte Tetranitro-p-di-chlor-
styryl-benzol (I1I)?!).

Da diese Substanz wieder dle normale Schwerloslichkeit zeigt,
musste bei der Isatogen-Reaktion die Belichtung statt in Losung
in Pyridin-Suspension vorgenommen werden und dauerte ent-
sprechend lange. Aus der Halogenfreiheit und den {ibrigen Eigen-
schaften geht hervor, dass das 6,6'-Dinitro-2,2 -p-phenylen-
di-isatogen (IV) entstanden ist. Die Krystalle sind violettbraun
und nur in viel heissem Nitrobenzol 16slich. Durch Reduktion mit
Phenylhydrazin konnte das entsprechende Di-indoxyl (V) nicht rein
erhalten werden, wohl aber sein gut krystallisierendes Di-acetyl-
derivat VI.

NQCH cm@cm CH@ O,
I

0C —

'

)

v 0 o
O . _COH HOC——
¢ 0
Ovu —— R N r
MO AN
v NH NH

OCOCH, CH,C00
O-—_C C—O\
i
0N e ANO,
VI NH NH

1) Die Stellung des Chlors an den inneren oder dusseren u-Kohlenstoffatomen ist,
wie bei allen dhnlichen Fillen, bisher unentschieden.
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Die Kondensation von 2,4-Dinitro-toluol mit Iso-phtalalde-
hyd verlief noch erheblich besser als die mit Terephtal-aldehyd und
alle d4hnlichen Kondensationen, indem die Masse schon nach wenigen
Minuten erstarrte und fast quantitativ das gelbe 2,4, 2", 4'-Tetra-
nitro-m-di-styryl-benzol (VII) ergab. Sein Tetraehlorld (ana-
log 11, m- anstatt p-) zeigte dhnliche Eigenschaften wie dasjenige
der p-Reihe und gab mit Pyridin das gelbe krystallisierende Tetra-
nitro-m-di-chlorstyryl-benzol VIII, das beim Belichten in Pyridin
in das rote 6,6'-Dinitro-2,2’-m-phenvylen-di-isatogen (IX)
iberging. Die m-Reihe ist also weniger tieffarbig als die p-Reihe.
Auch hier konnte durch Reduktion das Di-indoxyl nur als braun-
rotes Di-acetylderivat (X) rein isoliert werden.

;\*@CH CH——/\—CH cq/— NO,

VII NO,

O,JQCH ~CCl CCI:CHONO.z
VI 0.\
0‘ ~co oc—
o
FORL

OCOCH, CH.COO

/\ c e /\
0\\/\ O N /\/\o
X

Bei der Kondensation von o-Phtalaldehyd mit Dinitro-toluol
zeigt sich eine Abweichung, indem nur eine Aldehydgrupype die Kon-
densation eingeht. Man erhdlt den 0-(2,4-Dinitro-styryl)-benzal-
dehyd XI, der auch als 2,4-Dinitro-2’-aldehydo-stilben bezeichnet
werden kann, in gelben Krystallen. Die freie Aldehyd-Gruppe lisst
sich durch Bildung eines violettbraunen Phenyihydrazons (XII)
nachweisen.

CH-CH

CH =CH, q CH=CH,
HO NO, \/CH 0,N(_ /N0,

XII N-NH-GH,

Die Kondensationen wurden weiterhin durch Verwendung an-
derer Nitrokérper variiert. 4,6-Dinitro-1,3-xylol gibt als zwei-
wertige Komponente mit dem gleichfalls zweiwertigen Terephtal-
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aldehyd eine polymolekulare Kondensation, d.h. einen amorphen
braunen Korper, fiir welchen die Struktur XIII in Frage kommdt.

-CH CH-CH-CH,-CH=

CeH., ) o
xm L 0N < x iy O N0

Die Kondensation von o-Nitro-p-tolunitril (XIV) mit Tere-
phtalaldehyd fithrte mit guter Ausbeute zu dem hellbraunen 2, 2’-Di-
nitro-4,4’-di-cyan-p-di-styryl-benzol XV. Sein farbloses
Tetrachlorid wurde teils krystallisiert, teils amorph erhalten; beide
Priparate gaben mit Pyridin dasselbe gelbe 2,2’-Dinitro-4,4’-dicyan-
p-di-chlorstyryl-benzol (X VI). Das durch Belichten daraus erhaltene
vollig unlésliche Di-isatogen XVII wurde nur in schlechter Aus-
beute erhalten und konnte nicht gereinigf werden.

\COCH (‘HOCH LH< ex

XNO, ,N

QCH 00K )cm CHOC\'
XVI

O,N

—-—CO oC ——
\/\ /‘”*Q N /\/C\

XVII () (g

\C<:>LH i/ \CH - LHO
t NG
XVIII N0, K/ 0.\

Aus Nitro-tolunitril und Iso-phtalaldehyd entstand das gelbe
Doppel-stilben XVIIT, aus dessen Tetrachlorid mit Pyridin das citro-
nengelbe Chlor-derivat XIX. Letzteres geht beim Belichten in das
rotbraune Isatogen XX iiber.

<~\CH cu/\cm CHOC\

X0, 0,N

co 0C - - /\
Nd _ \ N
\ % (¥ A
XX 0

o-Phtal-aldehyd kondensierte sich wieder nur mit einer Molekel
o-Nitro-p-tolunitril. Der erhaltene hellgelbe (2-Nitro-4-cyan-o-styryl)-
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benzaldehyd XXI gab ein rotes, besonders schén krystallisiertes
Phenylhydrazon (XXII).

CH-CH ‘H -
A N _CH CH\ /\
l [ |
VCHO 0,N JON CH ozx\/'cx

XXI XXII N-NH-CH,

Experimenteller Teil.
2,4,2', &' - Tetranitro-p-di-styryl-benzol (Formel I).

2 g Terephtal-aldehyd und 7 g 2,4-Dinitro-tolucl werden unter
Zusatz von 15 Tropfen Piperidin im Olbad am Steigrohr auf 160°
erhitzt. Wenn die Masse geschmolzen ist, beginnt die Reaktion
unter Abscheidung von Wasser; drei Minuten spiter beginnt die
Abscheidung von Krystallen, worauf die ganze Masse in wenigen
Minuten fest wird. Man hilt noch dreiviertel Stunden bei 160°
und kocht dann zweimal mit Alkohol und viermal mit Eisessig aus.
Es hinterbleiben 4 g dunkelrote Krystalle, die ans Nitrobenzol um-
krystallisiert werden; Ausbeute 569, der Theorie. Rote Nadeln vom
Smp. 2949 fast unldslich in den meisten Loésungsmitteln, missig
Ioslich in Pyridin, leicht 16slich in heissem Nitrobenzol.

3,779 mg Subst. gaben 7,920 mg CO, und 1,100 mg H,0
7,778 mg Subst. gaben 0,812 cm3 N, (139, 740 mm)
CpH,OeN,  Ber. C 57,12 H 3,06 XN 12,129,
Gef. ,, 57,16 ., 3,26 ,, 12,139,

Tetrachlorid!) (Formel IT). 5 g wurden in 30 ecm? Eisessig sus-
pendiert und bei 110° Chlor eingeleitet. Bel gutem Licht war nach
einer Stunde alles gelost. Da nach Erkalten weder durch Eindunsten
noch durch Zusatz organischer Losungsmittel Krystalle zu erhalten
waren, wurde die Liosung in kaltes Wasser gegossen. Die abgeschie-
denen rein weissen Flocken wurden abgesaugt, auf Ton gebracht
und im Exsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet. Durch schiirfere
Trocknung konnte keine nennenswerte Gewichtsabnahme mehr er-
reicht werden. Ausbeute 6,5 g, also quantitativ. Die Substanz zeigt
einen niedrigen Schmelzpunkt (92—99° unscharf) und 16st sich spie-
lend in allen organischen Lésungsmitteln, ohne zu krystallisieren.
Ihr Chlorgehalt wurde zu niedrig gefunden, doch konnte sie ohne
weiteres zu den folgenden Umsetzungen benutzt werden.

CooH,,06N,Cl,  Ber. Cl 23,48  Gef. Cl 20,84; 20,76%

2,4,2'4'- Tetranitro-p-di-chlorstyryl-benzol (Formel III).

6,5 g des oben beschriebenen Tetra-chlorids werden in 30 cm?®
Pyridin gelost und vier Stunden lang gekocht. Bereits nach 10 Mi-

1) Das analoge Tetrabromid wird am besten in kochender Athylenbromid-Lésung
erhalten.
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nuten bilden sich Krystalle und nach Erkalten erstarrt die ganze
Masse zu einem gelben Krystallbrei. Nach Absaugen und Waschen
mit Alkohol verbleiben 5 g, die aus Nitrobenzol in gelben Blittchen
vom Smp. 248° krystallisieren. Ausbeute 889.
4,241 mg Subst. gaben 2,305 mg AgCl
CyH,,0,N,Cl, Ber. Cl 13,35  Gef. Cl 13,440

6, 6'-Dinitro-2,2'-p-phenylen-di-isatogen (Formel IV).

11 g Tetranitro-p-di-chlorstyryl-benzol wurden in 460 cm?3
heissem Pyridin gelost und auf eine Anzahl Reagensgliser verteilt,
wobel die Substanz beim Erkalten wieder auskrystallisierte. Nach
gutem Verschluss wurden die Suspensionen unter gelegentlichem
Umriibren sieben Monate dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die gelben
Krystalle verwandelten sich dabei anfangs rasch, spiter langsam in
das dunkelbraune Isatogen, das nach Absaugen und Waschen mit
Alkohol in einer Ausbeute von 7 g oder 739, der Theorie erhalten
wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus der dreissigfachen Menge
heissen Nitrobenzols bildet es violettbraune Krystalle vom Smp. 294°,
Die Substanz ist halogenfrei.

3,471 mg Subst. gaben 7,305 mg CO, und 0,686 mg H,0
3,089 mg Subst. gaben 0,325 cm® N, (18,99, 747 mm)
C,,H,,0,N, Ber. C 57,63 H 2,20 N 12,239,
Gef. ,, 57,40 ,, 2,21 ,, 12,099,

Reduktion des Dinitro-p-phenylen-di-isatogens (IV ) mit Phenyl-
hydrazin. Di-acetylderivat des Dinitro-p-phenylen-
di-indoxyls (VI).

Eine Suspension von 1 g des beschriebenen Isatogens in 25 cm3
Alkohol wurde unter Zusatz von 1 g Phenylhydrazin auf dem Wasser-
bad erwirmt. Unter Stickstoffentwicklung ging die Reduktion bis zur
klaren Losung vor sich. Nach Zugabe von etwas Tierkohle wurde
noch eine halbe Stunde gekocht, filtriert und die Tierkohle mit
Alkohol ausgekocht. Die Filtrate wurden auf 25 ¢cm? eingedampft,
mit 10 Tropfen Wasser versetzt und iiber Nacht stehen gelassen.
Nach Absaugen erhielt man 0,7 g schwarzes Pulver, das wiederholt
mit Alkohol ausgekocht wurde. Das verbleibende Indoxylderivat
war nur in Pyridin l6slich und konnte durch Eindunsten gewonnen
werden, schien aber nicht rein zu sein. Es zersetzte sich erst iiber
freier Flamme.

Das Produkt wurde daher acetyliert, indem 0,7 g mit 7 cm?
Essigsiure-anhydrid und 1,4 g wasserfreiem Natriumacetat zwei
Stunden gekocht wurden. Nach erfolgter Losung schieden sich
orangefarbene Krystalle ab, die nach Erkalten abgesaugt, mit etwas
Eisessig und mit heissem Wasser gewaschen wurden. Die Essigsiure-
anhydrid- und Eisessig-Mutterlauge gaben nach Eingiessen in 50-proz.
Alkohol weitere 0,2 ¢ derselben Substanz; Ausbeute quantitativ.
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Aus Nitrobenzol krystallisiert das Diac. “yl-derivat (VI) in glin-
zenden rotbraunen Nadeln, die sich oberhalb 280° allmihlich zu
einer schwarzen Masse zersetzen.

4,672 mg Subst. gaben 10,350 mg CO, und 1,520 mg H,0
3,847 mg Subst. gaben 0,368 cm?® N, (16°, 747 mm)
CyoH,50,N, Ber. C 60,68 H 3,53 X 10,90

70

Gef. ,. 6042 ,, 3.64 ,, 11,119,

2,4,2',4'- Tetranitro-m-di-styryl-benzol (Formel VII).

2 ¢ Iso-phtalaldehyd und 7g 2,4-Dinitro-toluol werden mit
15 Tropfen Piperidin im Olbad am Steigrohr auf 130° erhitzt. Die
Reaktion beginnt sofort unter Aufschiumen und nach fiinf Minuten
ist die ganze Masse fest geworden. Zur Sicherheit hielt man die
Temperatur noch zwei Stunden auf 150° Nach dreimaligem Aus-
kochen mit je 10 cm® Alkohol und viermaligem mit je 10 cm?® Eis-
essig blieben 7,5 g gelbe Krystalle zuriick; Ausbeute 979, der Theorie.
Gelbe Krystalle aus Nitrobenzol, Smp. 243°,
4,640 mg Subst. gaben 9,730 mg CO, und 1,320 mg H,0
3,338 mg Subst. gaben 0,352 cm?® N, (17,4°, 748 um)
CpaH,,0.N, Ber. C 57,12 H 3,06 XN 12,129
Gef. ,, 57,19 ,, 3,18 .. 12,20%

Tetrachlorid: In eine Suspension von 20g des soeben beschriebenen Tetra-
nitro-m-di-styryl-benzols in 150 cm?® Eisessig wird bei 115° Chlor eingeleitet, worauf bei
guter Beleuchtung nach zwei Stunden Lésung eintritt. Die filtrierte Losung wird in
700 cm® Wasser gegossen, wobei sich das Tetrachlorid als amorpher hellrosa gefarbter
Niederschlag abscheidet, der nach dem Trocknen 26 g wiegt (93%). Da das Produkt
nicht weiter gereinigt werden konnte, ist der Chlorgehalt etwas zu tief. Schmelzpunkt
unscharf 90—108°.

Co, H,,ONCl, Ber. Cl 23,48 Gef. C1 21,609,

2,4,2', &'~ Tetranitro-m-di-chlorstyryl-benzol (Formel VIII).

17 g Tetrachlorid werden mit 60 cm?® Pyridin fiinf Stunden lang
gekocht. Nach zwei Stunden beginnt bereits die Krystallisation.
Nach Stehen tiber Nacht haben sich 8,7 g gelbe Krystalle abge-
schieden, die aus Pyridin umkrystallisiert den Smp. 215° zeigen.

5,760 mg Subst. gaben 3,160 mg AgCl
CpH,0,N,Cl, Ber. Cl 13,35 Gef. Cl 13,57%,

6, 6'-Dinitro-2, 2’ -m-phenylen-di-isatogen (Formel IX).

13 g des soeben beschriebenen Tetranitro-m-di-chlorstyryl-benzols
wurden in einem Liter technischem, aber hellem Pyridin gel6ést und
in Reagensglisern der Sonne ausgesetzt. Nach einigen Wochen war
die Reaktion beendet und es liessen sich 7g Isatogen abfiltrieren;
Ausbeute 629, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus der
30-fachen Menge Nitrobenzol erhilt man tiefrote Krystallchen vom
Smp. 289° (Zers.).
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4,329 mg Subst. gaben 9,410 mg CO, und 0,980 mg H,0
3,273 mg Subst. gaben 0,343 em® N, (17° 749 mm)
CyoH 00N, Ber. C 57,63 H 2,20 N 12,23%
Gef. ,, 57,01 ,, 2,53 ,, 12,16%

Reduktion des Dinitro-m-phenylen-di-isatogens. Di-acetylderivat
des Dinitro-m-phenylen-di-indoxyls (Formel X).

Zu der Suspension von 2 g Isatogen in 50 em3 Alkohol gab man
2,5 g Phenylhydrazin, worauf beim Erwirmen auf dem Wasserbad
unter Stickstoffentwicklung in etwa zwei Stunden eine klare dunkel-
rote Losung entstand, die eine halbe Stunde mit etwas Tierkohle
gekocht wurde. Nach Filtration und Auskochen der Kohle mit
Alkohol wurde auf 30 em? eingedampft und mit 10 Tropfen Wasser
versetzt, worauf sich iiber Nacht 1,4 g dunkle Krystalle abschieden;
aus der Mutterlauge liessen sich weitere 0,3 g fillen. Die Substanz
war aus Alkohol unter nachtriglichem Zusatz von etwas Wasser
umkrystallisierbar und schmolz bei 266° (bei 280° Aufschdumen),
war aber nur als Acetylderivat rein zu erhalten.

1¢ rohes Indoxyl wurden mit 10 cm® Essigsdure-anhydrid
gekocht, wobei eine hellbraune Losung entstand, aus der sich in
wenigen Minuten braunrote Krystalle abschieden, die mit Alkohol
gewaschen wurden; 0,6 g. Aus dem Filtrat liessen sich mit Alkohol-
Wasser weitere 0,3 g fillen. Smp. 304° nach Umkrystallisieren aus
Nitrobenzol.

5,144 mg Subst. gaben 11,430 mg CO, und 1,650 mg H,0
4,792 mg Subst. gaben 0,462 cm3 N, (26°, 744 mm)

CyH,g0,N,  Ber. C 60,68 H 3,53 N 10,909
Gef. ., 60,60 .. 3,59 ,, 10,77%

0-(2,4-Dinitro-styryl j-benzaldehyd (Formel XI).

2 g o-Phtalaldehyd und 5,5 g 2,4-Dinitro-toluol werden mit
6 Tropfen Piperidin am Steigrohr auf 160° erhitzt. Wenn die Masse
geschmolzen ist und die Reaktion unter Aufkochen eingesetzt hat,
hilt man die Temperatur eine halbe Stunde lang anf 140—145°.
Die Farbe wird dunkel braunrot, die Masse erstarrt aber erst beim
Erkalten. Sie wird so lange mit Alkohol ausgekocht, bis dieser
farblos ablauft. Es hinterbleiben 2 g gelbe Krystalle, die nach Um-
losen aus der 15-fachen Menge Eisessig bei 186° schmelzen.
4,577 mg Subst. gaben 10,05 mg CO, und 1,34 mg H,0
5,182 mg Subst. gaben 0,418 em® N, (17° 738 mm)
CysH 005N, Ber. C 60,38 H 3,35 X 9,40%
Gef. ,, 60,50 ,, 3,27 ,, 9,22%

Phenylhydrazon (Formel XII). 2g werden in 80 cm?® heissem Eisessig geldst
und 0,8 ¢ Phenylhydrazin in 10 cm® Eisessig zugegeben. Die heligelbe Losung farbt
sich augenblicklich dunkelrot und scheidet nach wenigen Minuten das Phenylhydrazon
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in schonen glinzenden braunvioletten Blittchen aus; Ausbeute 2,8 g oder 88% der
Theorie. Nach Umkrystallisieren aus Xylol liegt der Schmelzpunkt bei 193°.
3,385 mg Subst. gaben 0,432 cm?® N, (25° 740 mm)
C, H,O,N, Ber. N 14,43 Gef. N 14,232

2,2'-Dinitro-4, & -di-cyan-p-di-styryl-benzol (Formel XV).

4 g Terephtal-aldehyd und 10 g o-Nitro-p-tolunitril werden mit
30 Tropfen Piperidin langsam auf 165° erhitzt. Bei dieser Tem-
peratur beginnt die Reaktion, worauf die ganze Masse nach fiinf
Minuten erstarrt. Man hilt noch eine Stunde bei 150—160° und
kocht dann mit Alkohol und Eisessig aus, wobei 11 g eines orange-
farbenen Krystallpulvers zuriickbleiben. Ausbeute 879, der Theorie.
Nach Umkrystallisieren aus der zehnfachen Menge Nitrobenzol sin-
tert der Korper bei 350° unter Zersetzung.
4,021 mg Subst. gaben 10,035 mg CO, und 1,430 mg H,0
3,017 mg Subst. gaben 0,353 cm?® X, (20°, 742 mm)
C,,H,,0,N, Ber. C 68,22 H 3,34 X 13,26%
Gef. ,, 68,06 ,, 3,64 ,, 13,319
Tetrachlorid. In eine Suspension von 5 g Dinitro-dicyan-p-
di-styryl-benzol in 100 cm?3 Eisessig wird bei 110° Chlor eingeleitet.
Der grosste Teil der Substanz geht in Losung, wihrend sich weisse
Krystalle abscheiden, die nach drei Stunden ein einheitliches Aus-
sehen zeigen. Nach Absaugen und Waschen mit Eisessig und Alkohol
erhalt man 1,2 g krystallisiertes Tetrachlorid, das nach Umlésen aus
Nitrobenzol den Smp. 2789 aufweist.
7,389 mg Subst. gaben 7,455 mg Ag(l
C,,H,,0,N,CL, Ber. Cl 25,15  Gef. C 25,16,
Die Eisessig-Mutterlauge von der Chlorierung scheidet beim $in-
giessen in Wasser weitere 4,5 g Tetrachlorid ab, die amorph erhalten
werden.

2,2 - Dinitro-4, 4" -dicyan-p-di-chlorstyryl-benzol (Formel XVI).

4,25 g krystallisiertes Tetrachlorid (oder 5 g amorphes Produkt)
werden mit 25 em?3 Pyridin vier Stunden gekocht. Nach einer Stunde
scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach Erkalten abgesaugt und
mit Alkohol gewaschen werden. Sie schmelzen nach Umkrystalli-
sieren aus Pyridin in beiden Féallen bei 296° (Mischprobe ebenso).
Die Anwendung von Kkrystallisiertem oder amorphem Tetrachlorid
fibrt also zu demselben Produkt, nur betrigt die Ausbeute aus
krystallisiertem 949, aus amorphem 509, der Theorie. Die Sub-
stanz ist lichtempfindlich und firbt sich — vermutlich infolge be-
ginnender Isatogenbildung — allm#hlich an der Oberfliche dunkel.

5,381 mg Subst. gaben 3,175 mg AgCl
CpyH,O,N,Cl,  Ber. Cl 14,44  Gef. Cl 14.60%
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6,6'-Di-cyan-2, 2" -p-phenylen-di-isatogen (Formel XVII?),

4 ¢ Dinitro-dicyan-p-di-chlorstyryl-benzol (voriges Praparat) werden in 260 cm?
heissem Pyridin geldst, auf Reagensglaser verteilt und nach Erkalten ohne Riicksicht
auf ausgeschiedene Substanz vier Monate der Sonne ausgesetzt. Die gelben Krystalle
verwandeln sich allmihlich in ein braunvioclettes Pulver, das nur mit einer Ausbente
von 0,4 g erhalten wurde. Es zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern fiarbte sich oberhalb
300° schwarz. Da es auch in Nitrobenzol unldslich war, konnte es nicht gereinigt werden.

2,2’ -Dinitro-4, 4'-dicyan-m-di-styryl-benzol (Formel XVIII).

Die Kondensation von 2 g Iso-phtalaldehyd und 5 g o-Nitro-p-
tolunitril verlduft rasch bei 160° und hinterldsst nach Auskochen
mit Alkohol 5,5 g Krystallpulver, das aus Nitrobenzol in gelben
Bldattchen vom Smp. 298° krystallisiert.

4,897 mg Subst. gaben 12,245 mg CO, und 1,53 mg H,0
3,887 mg Subst. gaben 0,453 cm?® N, (199, 736 mm)
C,,H,,0,N, Ber. C 68,22 H 3,34 N 13,269
Gef. ,, 68,20 ., 3,50 ,, 13,189,

Das aus einer Suspension von 5 g in 40 cm?® Eisessig bei zwei-
stiindigem Chlorieren in der Hitze entstehende Tetrachlorid
scheidet sich schon in der Wirme in hellrosa gefirbten Krystallen
aus, die nach Umldsen aus Nitrobenzol den Smp. 248° zeigen. Die
Eisessig-Mutterlauge gibt nach Eingiessen in Wasser einen weiteren
Anteil in amorpher Form (Schmelzpunkt unscharf 80—100°).

CoH,O,N,Cl,  Ber. C1 25,16 Gef. Cl 25,26%

2,2'-Dinitro-4, 4'-dicyan-m-di-chlorst yryl-benzol (Formel XIX).

10 g krystallisiertes oder amorphes Tetrachlorid werden mit
50 cm?® Pyridin 4 Stunden lang gekocht. Die Ausbeute betrigt aus
beiden 629, der Theorie. Die aus Pyridin numkrystallisierten griin-
stichig gelben Krystalle schmelzen bei 268°.

4,444 mg Subst. gaben 2,647 mg AgCl
C,,H,,0,NCl, Ber. Cl 14,44  Gef. Cl 14,73%,

6,6"-Di-cyan-2, 2" -m-phenylen-di-isatogen (Formel XX).

11 g der vorigen Verbindung wurden in 500 cm® heissem Pyridin gelost und in
Reagensglisern ohne weitere Erwérmung belichtet. Nach 44, Monaten erhielt man
1,8 g des rotbraunen Isatogens, das auch nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus Nitrc-
benzol keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt, sondern sich bei etwa 2709 schwarz zu firben
beginnt und bei etwa 300° unter weiterer Zersetzung sintert.

C,,H,,O,N, Ber. N 13,40 Gef. N 13,299,

(2-Nitro-4-cyan-o-styryl )-benzaldehyd (Formel XXI).
2 g o-Phtalaldehyd und 2,5 g o-Nitro-p-tolunitril werden mit
8 Tropfen Piperidin eine halbe Stunde auf 1609 erhitzt. Aus der

dunklen harzigen Masse krystallisieren beim Aufkochen mit Alkohol
0,7 g gelbe Krystalle, die aus einem Gemisch von Alkohol und Eis-



essig (2 :1) umkrystallisiert werden. Hellgelbe verfilzte Nadeln vom
Smp. 2109
4,488 mg Subst. gaben 11,3533 mg CO, und 1,560 mg H,0
2,726 mg Subst. gaben 0,243 cm® N, (19° 739 mm)
C1H 505N, Ber. C 69,04 H 3,62 XN 10,07%
Gef. ,, 68,99 ,, 3,89 ,, 10,119

Das Phenylhydrazon (XXII) wird aus 1 g in 40 em? heissem Eisessig und 0,4 g
Phenylhydrazin in 5 cm® Eisessig dargestellt. Nach Zusatz einiger Tropfen Wasser
scheiden sich 1,1 g prachtvolle rote Nadeln aus. Aus Eisessig umkrystallisiert Smp. 182°.

3,548 mg Subst. gaben 0,494 cm® N, (25° 741 mm)
CH,;O,N,  Ber. N 15,22  Gef. N 15,529

Universitidt Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

3. Untersuchungen iiber die Farbevorgidnge am Wollhaar
von Robert Haller.
(28. XI. 35.)

Wihrend die Farbevorginge an der Baumwollfaser weitgehend
geklirt sind, und sich auf Grund ausschliesslich physikalischer Ein-
fliisse deuten lassen, sind bis jetzt am Wollhaar noch kaum ein-
gehende Untersuchungen erfolgt, welche sich der Untersuchungs-
methoden, welche bei der vegetabilischen Faser zu so schoénen Er-
folgen gefiihrt haben, bedienen. Der Grund hierzu liegt im Mangel
an einem geeigneten Reagenz, das wie das Cupri-tetrammin-hydroxyd
oder das Cupri-bis-dthylendiamin-hydroxyd bei der Baumwolle,
gestattet, die Aufbauelemente der gefirbten bzw. ungefirbten Faser
voneinander zu trennen, ohne sie gleichzeitig chemisch zu veridndern
und besonders ohne den auf denselben deponierten Farbstoff anzu-
packen. Schwefelsiure, dann Atzalkalien, welche wohl imstande
sind, die Wollfaser in ihre Elemente — im histologischen Sinne —
zu zerlegen, zerstoren in den meisten Fallen die jeweiligen Fér-
bungen. Konz. Ammoniak ist zu wenig wirksam, um die Trennung
der histologischen Elemente unter dem Mikroskop beobachten zu
lassen, da dieses Reagenz zwar die Wollfaser zum Zerfall bringt,
aber erst im Verlauf mehrerer Wochen.

Zu der vorliegenden Untersuchung wurde ich unter anderem
durch das Studium der Pauly’schen Diazoreaktion?!) bei geschidigter
Wolle veranlasst. An geschidigter Wolle kann man nidmlich durch
Behandlung mit sodaalkalischen Lésungen von diazotierter Sulfanil-
sdure eine ziegelrote Fiarbung beobachten, welche dem normalen

1y Technologie der Gespinstfasern VIII, I. Teil, S. 331 (Berlin).





