
- ' ) 4 7  - 

Ans Tabelle 1 ~ i n t l  2 grht herwr,  class (tie Phohphol.~)estimmune 
nach Biske-Subburow nach Herstellunq einer Eichknrve (Fig. 2), aus 
tler sich eine Tahelle fur die Zwischenwerte errechnen lasst, auch f u r  
d a b  Sttifenphotometer anqewrntlet wertlen kann. Msn erspsrt sich 
tlnbei die jrweilige Herstellnnq einer Tcrqleichslosnng. Die Nethocle 
ist fur Serienbestimmungen sehr geeignet, weil die Farhintensitat 
larigere Zeit konstnrit bleibt. 

Be] der Ausarbeitung tier \Ietkiode M M  mi1 Heir Dr. 4 ( r n i i m ( i ~ z i i ,  Assistent an 
der cheinisclien Anstalt der Universitat. OrTranische Ahteilunp, in dmkrnswertrr IVeise 
LehiIfIich. 

Pharmakologische Anbtalt rler I'nivei*situt Bnsel, 
Vorsteher Prof. Dr. H. Stauh. 

27. Uber 4,6-Dinitro-isophtalsaure und einige Kondensations- 
produkte aus Dinitro-xylol und Dinitro-toluol mit Aldehyden 

(16. Mitteilung uber Latogene und Indolel)) 
von Paul Ruggli und Otto Sehmid. 

(25. I. 35.) 

Bur Fortsetzung unwrer Sturlien war uns die Kenntnis der 
4, ~-Dinitro-isophtalsa~~re (11) erminseht. Die Osyclation tles 4,6- 
Dinitro-173-xylols (I) bietet sich als njchster Weg zu ihrer Dnrstellung, 
doch ist die hngrt4fbarlreit tler Nethglgruppen tlurch die anwesenclen 
Xitrogruppen tlerart herabgesetzt, (lass nach G. Ei*i-er3cb uritl R. -7.Itrl- 
tese2)  bei Anwendung der ublichen Osydation.;mittel hdchstxns 
einc? derselben zu Carhoxyl oxydiert wirti und einr Dinitro-m-toluyl- 
s8ure entst2ht. Verwanrielt nmn hingegen (lie Sitrogruppen (lurch 
Reclulition uritt Aeetj-lierung in AcetamiIiogruppen, so ist die Osy- 
tiation zur 1Di-rLcet~~iino-isophtnls8~~r~ nach 111. T .  f3ogri.t uritl 1-1. H .  
K r o p f f 3 )  mit Hilfe von Kaliumpermanganat lricht nusfiihrbar. 

C',,H+ CH CH CH-CH C,Hj 
III ozs c 'so, 

Da uns an der Bdx1)altun.g rler Sitrogruppen gelegen war, 
wurtle zuniichxt vwsucht, die Oxytlation cler Seitenkette tlurch Ein- 

l) Letzte Mitteilung Helv. 17, 1523 (1934). 
2 ,  G. 33, 11. 277 (1903). 3, Am. SOC. 31, S41 (1909). 
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fuhrunq einer Doppelbintlunc zu erleichtern. Dab Kontlensationh- 
produkt aus Dinitro-vylol und zwei Mol P,enza,lcleh~-cl ( 111) l) erwies 
sich - wohl hauptsachlich w-egen seiner Schwerloslichkrit - als sehr 
resibtent. Das analoge Kondensationsprotlukt mit zxei JIol Fnr- 
furol2) war leichter tmgreifbar, aber ebenfallh wenig geeignet. Wir 
stellten tlaher fur weitere Oxyrlationsversuclie die im folpenclen formu- 
lierten Kontlenrationsprotlukte iius 4,6-Dinitro-l, 3-xylol bzw. 2 , 4 -  
Dinitrotoluol mit einigen Aldehytlen thr, (lie entwetler tlirek t otler 
nach entsprechender Umwmtllung oxylierhar win wlltcn.  

Dinitro-sylol 3- 2 Vanillin 

Dinitro-xylol 7- 2 Piperonnl 

Dinitro-xylol + 2 m-Nitrobenzaldehyd Dinitro-toluol - Salicylaldehyd 

Dinitro-toluol 4 Vanillin Dinitro-toluol f Piperonal 

Daa Konclensatiorisprotlnkt aus 1)initro-xylol uncl Vanillin (IT-) 
x. B. war in tler T:Lt tlnrch Oxydationsmittel leicht abzubauen, 
doch wurtle tlieher Wcp wietler verlasscn, (la sich inzwischen ouch 
die tl i r  e k t e 0 x y ti a t i o ri tle s D i n  i t r o - x J- 1 o 1 s durchfuhren liess. 
-11. Gi1ith3) hibt Trinitro-xylol i n  Itonz.  S c h j r e f e l s h u r e  bei 
SO-9Oo rnit !'hromtriosyd zu Trinitro-isophtalsiiure oxytliert. Jlit 
tlem gkichen Reapens konnten wir auch dns &,6-Dinitroll, 3-q-lo1 
mit 75 yo tler Theorie Ausbeute in 4,B-Dinitro-isopht;~lsaure (11) 
nberfnhrt.n, mohei aber im Gcqensatz zu dem vorher genmnten 
I3eispiel sttuke Kiihlting erfortlerlich mar. Die in Wasser untl :ither 
spielentl liisliche S&ure ist im Gegenskitz m r  Trinitro-rerbint~L~Ii~ 
bestandip gegt.11 Kochen rnit Wasser. W&hrentl j?ne tinter Rohlen- 
tlioxydabspaltung in Trinitro-benzol iibergeht, konritcn wir (lie 
Dinitro-isopht:dsaiire n:wh achtstimdigem Kochen i l w r  m-hssrigen 
hst1ng unverdntlert zurnekgewinnen, ohne Dinitro-henzol mi finden. 

- 

I )  \I;. h r S C h f ' .  -4. 386, 351 (1911): 1'. RJlVf jEJ.  .4. ~ J t > l l l l ~ ~ i l ~ ~ ~ J l ~ ~  llnd h'. T h O > t ? R l f .  

Hdv. 14, 1251, 1753 (1931). 
2, 1'. Ihf jq/ i ,  -1. ~ J J ~ / I ) I P ~ I J K L ~ J ~ !  nnd 11'. ~ ' ~ O U N J I J ,  Helv. 14. 1231. 1255 (1931). 
I )  Ci. 52, 1. 153 (1922\. 
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Unsere Saure (Smp. 234") ist verschieden von der durch direkte Nitrierung der 

Iso-phtalsaure von 8. Claus und S. Wyiadharn') erhaltenen s,~-Dinitro-isoph~lsaure 
(Smp. 215"), was insofern selbstverstiindlich ist, als letztere auch aus 5-Nitro-isophtal- 
saure erhalten werden kann. Eher konnte man cine Identitat unseres Produktes rnit der 
hinsichtlich Stellung der Nitrogruppen ebenfalls noch nicht naher bezeichneten Dinitro- 
isophtalsaure (Smp. 215") diskutieren, welche A. X a d h e 2 )  durch nitrierende Oxydation 
von 1-Methyl-3-athyl-benzol neben andern Produkten, erhalten hat. Da sie aber - 
abgesehen vom Schmelzpunktsunterschied - durch Atherzusatz gefdlt wird (unsere 
Saure ist in Ather spielend Ioslich) und weiterhin von einem atherloslichen Tei l  die Rede 
ist, konnte vielleicht ein Gemisch von 4,6- und &.l-Dinitro-verbindung verniutet werden. 

- 

Die Dinitro-isophtslsaure wurde durch ihren Diathyl-ester 
(X, uber das Silbersslz bereitet) und den Mono-athylester naher 
eharakterisiert. Ersterer geht bei der Reduktion in den schon von 
Bogert und K,ropff3) baschriebenen 4, 6-Diamino-isophtalsSiure-diathyl- 
est8er (XI)  uber. 

C,H,OOC()COOC,H, C~H~OOQCOOC~H~ 
02iY~9so, H,, 'SH, 

Ferner wurde mit Hilfe von Thionylchlorid das Saurechlorid 
(XII) dargestellt; es gibt beim Umsatz mit Benzol und Aluminium- 
chlorid das zu erwartende 1,3-Di-benzoyl-4,6-dinitro-benzol (XIII). 
Dieses ist nach seinen Eigenschaften verschieden von den durch 
Witrierung des m-Dibenzoyl-benzols (Iso-phtalophenons) von E. Ador4) 
erhaltenen, nicht niiher definierten Produkten. 

co co 

Die weitere Verwendung der Dinitro-isophtalsaure zu Synthesen 
ist  in Benrbeitung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

4,6-l)initro-isophtnZsnzcre (Formel 11). 
1 0  g 4,6-Dinitro-l,3-~ylo1~) werden in 130 em3 konz. Schwefel- 

saure unt3r gelintlem Erwiirmen geliist und erkalten gelsssen. Die 
gelbliche Losung wird in einer Ksltemischung nuf - loo gekuhlt, 
worauf man unter mechanischem Ruhren in einer Stunde die Losung 
von 23 g Chromtrioxyd (ber. ,20,4 g) in 16 cm3 Wa,sser zutropft. 
Man reguliert dss Eintropfen dersrt, dass die Temperatur nicht 
iiher 30° steigt. 

1) J. pr. [2] 38, 314 (1888). 
p, B1. [4] 29, 290, 714 (1921); C. r. 173, 161 (1921). 
3, Am SOC. 31, 844 (1909). 4, B. 13, 322 (1SSO). 
5 ,  C.  Errern und R. Xaltece, G. 33, IT. 277 (1903); P. RuqqZi, A.  Zirnmerrnaniz 

l i t i d  n. T h o ~ 7 ~ a y ,  Helv. 14, 1252 (1931). 
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Die Osydation verlauft schnell unter Grunfarbung ; erst gegen 
Schluss wird die Losung infolge von etwas unveranderter Chrom- 
saure dunkeloliv. WBhrend der Reaktion bildet sich ein leichter 
Schaum von Kohlendioxyd, das durch teilweise Zersetzung der 
Dinitrosiiiure entsteht. 

Nach beendigter Zugabe ruhrt man weitere 15 Xinuten, so dass 
die Temperatur auf 5 O  sinkt, und giesst in 750 em3 Eiswasser. 3is- 
weilen sc,heiden sich dabei geringe Nengen (his O,b g )  einer schwerer 
loslichen SBure ab, die nach ihrem Schmelzpunkt (einmal aus Alkohol 
krystallisiert 165-165°) wahrseheinlich aus 3,4-Dinit;ro-5-methyl- 
benzoesaure (Dinitro-m-toluylsiiure) besteht ; sie ist durch unmll- 
stiindige Oxydakion gebildet und wird durch Filtration entfernt. 

Des Filtrat wird mit 300 und 100 cm3 &her ausgeschiittelt, 
die gelborangen Atherlosungen abgetrennt, mit Xatriumsulfat ge- 
trocknet und auf dem Wasserbad bis auf ctma 1 0  em3 abdestilliert. 
Auf Zusatz von 1 0  em3 Benzol tritt  schon in der Warme Krystalli- 
sation ein. Es werden dann noch weitere 5 em3 abdest.illiert, worsuf 
beim Erkalten 6-7 g der gelblichen Dinitro-isophtalsaure &us- 
krystallisieren, die roh bei etwa 225O unter Zersetzung schmilzt. 
Bus der Mutterlauge werden durch Verdunsten noch weitere 3-4 g 
einer weniger schonen rotlichen Krystallmasse vom unscharfen 
Smp. 190-215 O erhalten, die erneut rnit Ather-Benzol gereinigt 
werden. Durch Umkrystallisieren der rohen Saure am Bitrobenzol 
von 160O (fiir 1 g etwa 4 cm3) werden gelbliche Nadelchen erhalten, 
die abgesaugt, auf Ton gepresst und rnit warmem Benzol geweschen 
werden. N x h  Wiederholung des Umkrystallisierens lie@ der 
Schmelzpunkt (Zers.) bei 234-235 O .  

4,700 mg Subst. gsben 6,140 mg CO, und 0,695 rng H,O 
4,925 mg Subst. gaben 0,4861 ~ 3 1 1 ~  N, (13O, 704 mm) 
0,1085 g verbrauchten nach Losen in Wasser 4,21 ~ 3 1 1 ~  02-n. Natronlauge 
C,H,O,N, Ber. C 37,49 H 1,58 N 10,94 Xquiv.-Gen-. 128,O 

Gef. ., 37,37 ,, l,65 o 10,91 .. 128,9 

Die Saure ist in Wasser sehr leicht loslich, ebenso .in ;ither, 
Eisessig, Acetori und Essigester, massig loslich in Nitrobenzol, 
schwer loslich in Benzol, Toluol und Xylol. 

Zur Priiung auf etwaige Zersetzlichkeit murden 0 , l  g Saure in 
15 em3 Wasser gelost und 5 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht, 
nach Erkalten mit Soda schwach alkalisch gemacht, vobei die starke 
Kohlendioxydentwicklung zeigte, dass jedenfalls noch eine reich- 
liche Menge SBure vorhanden w3r. Nach Ausschiitteln rnit Ather 
hinterliess dieser keinen Ruckstand, ein Zeichen, dass kein Dinitro- 
benzol ent,standen war. Die wassrige Losung wurde nach Ansauern 
wieder ausgeathert; aus dem Ather liess sich in gerohnter Weise die 
unveranderte Dinitro-isophtalsaure zuruckgewinnen, die den Snip. 
227O anstatt 234O zeigte. 
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4,6-Dinitro-isophtcclsaure-diath ylester (Formel X). 
10 g rohe Dinitro-isophtalsaure wurden in 30 em3 heissem Wasser 

gelost und mit einer Losung von 13,5 g Silbernitrat in 1.5 em3 heissem 
Wasser versetzt. Nac,h kurzer Zeit fie1 das pulvrige gelbe Silber- 
salz aus, worauf man noch die berechnete Nenge Natriumacetat- 
lijsung zusetzte. Nach einstundigem Stehen wurde abgesaugt, aus- 
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 

Das Silbersalz wurde mit 40 g jithyljodid ubergossen, wobei 
unter freiwilligem Aufkochen gelbes Silberjodid abgeschieden wurtle. 
Es wurde unter Ruhren noch eine Stunde am Riickfluss erwarmt, 
ctas iiberschussige Athyljodid abdestilliert und der troc.kene Riick- 
stand zweimal mit 50 bzw. 30 em3 Alkohol ausgekocht. Die heiss 
filtrierte Losung wurde auf dem Wasserbad auf 30 em3 eingeengt,, 
worauf der Diathylester in weissen Blattchen krystallisierte, die 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol (1 g : 10 ern3) den konstant,en 
Smp. 124O zeigten. 

4,980 mg Subst. gaben 8,485 mg CO, und 1,690 g H,O 
4,690 mg Subst. gaben 0,3631 om3 N, (13O, 506 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,14 H 3,87 N 8,97% 
Gef. ,, 46,47 ,, 3,SO ,. 8,5So/o 

Mono-Lthylester .  Nach Abtrennung des DiLthyIathers gab die Mutkrlauge 
beim Eindunsten olivfarbige verharzte Krystalle, die nach Abpressen auf Ton 3 g wogen. 
Sie wurden durch Waschen mit kaltem Benzol von Schmieren befreit, abgesaugt und 
wieder auf Ton getrocknet. Das nunmehr weisse Pulver wurde aus heissem Benzol, 
Toluol, Alkohol - worin es sehr leicht loslich ist - und nochmals aus Benzol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und ergab schone gelbliche SHdelchen vom Smp.l54O, 
in denen nach der Analyse der saure Ester in nicht ganz reiner Form vorlag. 

1,3-Di-benco yl-4,6-dinitro-benaol (Formel XIII). 
5 g Dinitro-isophtalsaure wurden niit 20 cm3 Thionylchlorid 

(grosser Uherschuss) ubergossen und die Suspension unter mecha- 
nischem Riihren drei Stunden unter Riickfluss gekocht, wobei alles 
mit gelbbrauner Farbe in Losung ging. Das uberschiissige Thionyl- 
chlorid wurde bei 40° im Vakuum abdestilliert, und das Saurechlorid 
hinterblieb als ' gelbbraune, krystsllisierte Xasse. Eine heraus- 
genommene Probe, die nur auf Ton abgepreset war, zeigte den 
Smp. 05-10.5O unter Zersetzung; nach Umkrystallisieren aus Tetrs- 
ehlorkohlenstoff liegt der Smp. bei 106O. Nun wurde die Krystallmasse 
in 30 em3 Benzol aufgenommen und die branne Losung portionsweise 
mit gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Erst, beim Anwarmen 
auf dem Wasserbad trat unter Chlorwasserstoffentwicklung und Dun- 
kelfiirbung Reaktion ein. Nachdem insgesamt 10 g Aluminium- 
chlorid zugesetzt waren, wurde noch eine Stunde gelinde auf dem 
Wasserbad erwarmt und die dunkle Masse in 50 em3 Eiswssser ein- 
getragen. Sie wurde hierbei hellbraun und schied einen pulvrigen 
Nietlerschlag ab, der wegen seiner Schwerloslichkeit und leichten Ver- 
h:&rzung bisher nicht krystallisiert erhalten wurde. 
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Die ganze Masse wurde nun unter Zusatz von weiteren 200 cnis 
Benzol ausgeschuttelt, die abgetrennte Benzolschicht mit Wasser 
gewaschen, rnit Natriumsulfat getrockneb und bis auf wenige em3 
abdestilliert, wobei 0,s g gelbliche Nadelchen vom Smp. 172O kry- 
stallisierten, die nach Vmkrystallisieren aus Eisessig und Essigester 
den Smp. 175O zeigten. 

1,560 mg Subst. gaben 11.395 mg CO, und 1,300 mg H,O 
1,320 mg Subst. gaben 0,2945 cm3 N, (14O. 701 mm) 

C,OH,,O,S, Ber. C 63.81 H 3,22 S 7,d-t0, 
Gef. ,, 63,94 ,, 2,99 ,, 5,4So, 

4,  6-nitl.rnino-isophtciIsclzlre-dicith ylester (Formel XI). 
1,5 g 4,6-Dinitro-isophtals&ure-diathylester (X) wurden in 

2.5 em3 kaltem Essigester gelost und rnit 50 em3 Alkohol und 5 cm3 
Wasser versetzt, wobei ein Teil der Substanz wiecler auskrystalli- 
sierte. Die Suspension wurde rnit Wasserstoff uncl 10 g Nickel- 
katalysator nach H .  R u p e  bei Zimmertemperatur hydriert ; in 
140 Xinuten war die berechnete Xenge von 670 cm3 aufgenommen. 

Die vom Katalysator abgesaugte Losung wurde bis auf 15 cm3 
abdestilliert und heiss filtriert. Bus der schwach rotlich fluoreszie- 
renden Losung krystallisierten 1,07 g weisse seidenglanzende Ntldel- 
chen vom Smp. 171O; &us der Mutterlauge wurden weitere 0,l g 
erhelten, so dass die Ausbeute 97% der Theorie betraigt. Nech 
Umkrystallisieren aus Alkohol blieb der Schmelzpunkt konstant. 

Dieser Ester ist bereits yon JI. T. Bogert und -4.. H .  Kropff l )  
auf sndere Weise dsrgestellt und in gelblichen Nadeln vom Smp. 
171,s erhalten worden; unser Prapsrat war viillig farblos. 
I ,  3-Di-  (3'-m~tiiox~/-4'-o,xy-st!/ryl)-4,6-dinitro-ben:ol ( Formcl IT) (1  its 

11,s g Dinitro-m-xglol wurden rnit 21 g Vanillin (ber. 19,24 g) 
zusaminen~esc.hmolzen und mit 15 kleinen Tropfen Piperidin unter 
Ruhren versetzt. Die Masse wurde mit aufgesetztem Steicrohr 
4 Stunden ini olbad auf 140° erhitzt und nach nochmaligem Zusatz 
von 1.7 Tropfen Piperidin weitere 1 Stunden bei dieser Temperatur 
pehalten. Darauf schietlen sieh dunkle schmierige Krystalle ab, 
die nach Erkalten zweimal rnit je 100 cm3 Alkohol ausgekocht 
33,7 g Krystallc vom Smp. 246O hinterliessen, entsprechend 81,s yo 
Ausbeute bezogen auf Dinitro-xylol. Sie wurden nochmals niit 
30 cm3 Eisessig ausgekoeht und axis 60 em3 Xitrobenzol von 160O 
umkrystallisiert. Man erhielt 18 g schone rote Krystalle vom Smp. 
%lo unter Zersetzung. 

4,6-Dinitro-l, 3-m~Iol ziizd Vanillin. 

4,905 mg Subst. gaben 11,285 mg CO, und 1,915 nig H,O 
5.10.5 mg Subst. gaben 0,2896 om3 N, ( 1 1 O ,  707 mm) 
4220 mg Subst. gaben 0,2259 cm3 N, (16O, i 2 0  mm) 

Gef. ., 62.75 ,. 4,37 ,. 6.27; 5,99O, 
C,,H,,O,S, Ber. C 62,05 H 4,31 N 6,04O!, 

l )  Am. SOC. 31, 811 (1909). 



1, ,3-Zli-(3', 4'-meth~~lendiocz .~- .s t~r~l)-4,6-dini tro-be?~:d (Formel V) ui4.s 

2 g Dinitro-m-xylol und 4,6 g Piperonal n-urden unter Zusatz 
yon 5 kleinen Tropfen Piperidin 5 Stunden bei 140° kondensiert 
und nach weiterem Zusatz von 3 Tropfen Piperidin noch 3 Stunden 
erhitzt. Beim Erkalten der viskosen Schmelze v-urde eine braune, 
mit Krystallen durchsetzte Masse erhalten, die nach dreimaligem 
Auskochen mit je 30 cm3 Alkohol krystallinisch wurde. Die ab- 
gesaugte Suhstanz wurde auf dem Wasserhad getrocknet und ergah 
3,3 g vom unscharfen Smp. 192-200°. Das Protlukt wurtlc nun 
zweimal mit je 1 0  cm3 Eisessig ausgekocht und heiss abgesaugt, 
wobei 1,92 g bordeausrote Krystalle zuruckblieben. Sie wurtlen 
ails heissem Eisessig in roten lanzettlichen Krytallchen, ails Xylol 
in verfilzten roten Nadelchen vom Smp. 213O (Zers.) erhalten. Sie 
Rind sehr leicht lijslich in heissem Xitrobenzol, imrden daraus aber 
in weniger schonen verfilzten Nadelchen erhalten. so dass sie schliess- 
lich nochmals aus Xylol umgelost wurden. 

4,6-Dinitro- I ,  3-xylol und Piprroncil. 

4,580 mg Subst. gaben 0,2651 cm3 N, (140, 707 mm) 
C,,H,60,N, Ber. N 6,09 Gef. N 6,40°, 

I ,  3-Di- (3'-nitro-st yryl)-4,6-dinitro-benxol (Formel VI)  atis 4,6-Di- 
nitro-l,3-xylol und m-Nitro-benxaldehyd. 

2 g Dinitro-m-xylol wurden mit 3,5 g m-Xitro-benzdtlehyd 
und 3 kleinen Tropfen Piperidin zusammengeschniolzen und 9 Stun- 
den auf 160° erhitzt. Es entstand eine gelbliche feste Masse, die 
nach zweimaligem Auskochen mit je 20 em3 Alkohol O,.? g ungeliiste 
Substanz hinterliess. Nach weiterem Auskochen niit 40 em3 Eis- 
essig hinterblieben gelbolive Krystalle ; durch v%dcrholtes Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol von 160° R-urtlen gelht: verfilzte 
Xadelchen vom Smp. 294O (Zers.) erhalten. 

4,1S5 rrig Subst. gsben 8,725 mg CO, und 1,275 riiq H,O 
C,pH,,O,X', Ber. C 57,12 H 3,05O, 

Gef. .. 56,86 .. 3,41°, 
2, P-Di?citro-2'-ox.y-stilben (Formel VI I )  azis 2,J-Dinitro-to1 id t i  rzd 

3,6 g 9,4-Dinitro-toluol wurden rnit 2,s g Salicyl-altlehyti und 
-7 Tropfen Piperidin im Glycerinbad am Steigrohr 8 Stunden auf 
150° erhitzt. Eine Stunde nach Beginn kam die Mare brnune Losiing 
in ruhiges Sieiten und es schieden sich Wassertropfen ah. Da, beini 
Stehen uber Nacht nichts krystallisierte, w x d e  die dunkclhraune 
Schmiere, welche noch stark nach Salicyl-:bldehyi roch, niit iither 
verrieben. Es schietlen sich braune Flocken %us, die beim Ahsaugen 
wietler harzig wurden und daher nochmals mit Ather angerieben 
W~rcien. Das Cngelijste wurde der Destillution mit W:isserdanipf 

X d i c y l - d d e h y d .  
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unterworfen, wobei zunaehst etwss Sslicyl-aldehyci und clann un- 
verandertes Dinitro-toluol uberging. I m  Kolben blieben 2 g braunes 
Harz zuruck, das ;&us wenig Eisessig als krystallines Pulver gewonnen 
wurde. Nach nochmaligem Cmlosen aus Eisessig und schliesslich 
aus Benzol, in welchem die Substanz etwas sch\verer loslich ist, 
wurden schone braunorange Krystalldrusen rom Simp. 155-156° 
erhalt en. 

4,010 mg Subst. gaben 8,640 mg CO, und 1.370 m g  H,O 
C14Hl,,0jX2 Ber. C 58,72 H 3.5Z0,, 

Gef. ,. 58,76 ,. 3,8Z0, 

2, ~ - D i n i t ~ o - ~ ’ - m e t k o x ~ ~ - 4 ’ - o x ~ - s t i ~ b e n  (Formel 1-111) ( I I I S  2,4-Dinitro- 
toluol wad Vunillin. 

7, g Dinitro-toluol wurden rnit 6 g Vanillin auf lSOo erwarmt 
und rnit 8 Tropfen Piperidin versetzt, wobei sich die hellgelbe Losung 
rotbraun fsrbte. Die Masse wurde 5 Stunden bei 120° gehalten, 
wobei sie schon in der Warme zu einer dunklen Krystallmasse er- 
starrte. Nach Auskochen rnit 50 cm3 Alkohol, Absaugen und Trock- 
nen betrug die Ausbeute an rotbraunen Krystallen 10,4 g oder 83% 
der Theorie bezogen auf Dinitro-toluol. Die Substsnz ist wenig 
loslich in heissem Alkohol und Benzol, etwas besser in heissem Eis- 
essig oder Xylol. Nach Umlosen aus den beiden letzteren Losnngs- 
mitteln lag der Smp. bei 191O. 

4,005 mg Subst. gaben 8,430 mg CO, und 1,510 mg H,O 
C,,H,,O,PI’, Ber. C 56.97 H 3,83O& 

Gef. ., 57,41 ,. 4.2300 

2,4-Dinitro-3‘, 4’-meth!jlen-dioxy-stilben (Formel IS) ttus 2,4-Dinitro- 
to luol 16 nd Pip eron ul. 

3,6 g Dinitro-toluol und 3,O g Piperonal wurden zusammen- 
gesehmolzen und bei l o o o  mit 5 kleinen Tropfen Piperidin versetzt, 
wobei sich die hellgelbe Schmelze dunkelbraun farbte. Die Tem- 
peratur wurde dann auf 160° gesteigert. Nsch 3 Stunden hatten sich 
einzelne Krystslle abgeschieden. Beim Erkalten mirde kine ver- 
harzte Krystallmasse erhalten, die nach Auskochen mit 35 em3 
Rlkohol 4,2 g Ruckstsnd hinterliess. Dieser wurde nun aus heissem 
Eisessig (1 g : 20 em3) und schliesslich aus Yylol umkrystallisiert 
urid gab derbe dunkelbraune Krystalle rnit blanlicheni Oberflachen- 
glanz vom Smp. 175-179°. 

4.280 mg Subst. gaben 9,020 mg CO, und 1,390 mp H,O 
C,,H,oO,X, Ber. C 57,31 H 3,21°, 

Gef. ,, 5745 ,, 3,63O, 
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