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Ber. fiir Gal Hal NB Sa 0 4  Gefunden 
c 60.12 60.03 pCt. 
H 4.38 4.45 > 
N 8.77 8.82 3 

s 13.36 13.48 > 

I n  Alkohol ist der Kiirper leicht loslich, schwerer in Eisessig, 
wenig in Glycerin, unloslich in Wasser. - 

Die angefiihrten Versuchsergebnisse berechtigen demnach zu der 
Aufstellung des allgemeinen Satzes, dass in  Halogenbenzolen, welche 
in 0 -  und p -  Stellung zugleich negative Substituenten besitzen, das 
Halogen bei der Einwirkung von Ammoniak oder primlren Aminen 
durch den Ammoniakrest resp. den substituirten Ammoniakrest er- 
setzt wird. 

606. Alexander Grohmann: Ueber die Einwirkung von 
Ammoniak und Anilin auf einige HalogennitrobenzoBs~uren. 

[Mittheilung aus dem teohnologischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen BIU 25. November.) 

In  meiner ersten Abhandlung l) habe ich nacbgewiesen, dass bei 
dem Aether, dem Amid und dem Anilid der p-Brom-m-nitrobenzog- 
saure das  Halogen durch die Amido- und Anilido-Gruppe ersetzt 
werden kann, und bereits angekiindigt, dass icb diese Reactionen bei 
der as. o -Brom-m-nitrobenzoGsaure (Br : COOH : NO2 = 1 : 2 : 4) aus- 
fiihren wiirde. 

Im Nachstehenden lasse ich die Resultate meiner Untersuchung 
folgen. 

Das Amid und Anilid der as. o-Brom-m-nitrobenzoisaure sind noch 
nicht dargestellt worden; ich orhielt sie in der fiblichen Weise aus 
dem Chlorid. 

/Br (1) 
as. o - Br o m -m-n i t r o b e n  z o y 1 c h 1 or  i d , Cs Hs -C 0 C1 (2). 

‘NO2 (4) 
Die Darstellung geschah analog derjenigen des p-Brom-rn- nitro- 

benzoylchlorids a). 

I) Diese Berichte XXIII, 3450. 
9 Diem Berichte XXILI, 3446. 
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Wenn das Phosphoroxychlorid abdestillirt ist, erstarrt das Chlorid 
beim Abkiihlen zu weissgrauen Krystallen, welche, aus Benzol um- 
krystallisirt, den Schmelzpunkt 63O haben. Es ist 16slich in Benzol, 
Aceton und Chloroform ; unliislich in Petrollther. 

Rei der Elementaranalyse wurde erhalten : 
Ber. f i r  C7H3N03CIBr Gefunden 

H 1.14 1.25 - 
N 5.29 - 5.43 5.40 * 

C 31.76 31.98 - - p c t .  
- 

/ Br (1) 
as. o - B r o m - m - n i t r o b e n z a m i d ,  CeH3-CONHg (2). 

'Nos (4) 
as. o-Brom - rn-nitrobenzoylchlorid wurde mit einem Ueberschuss 

von kohlensaurem Ammonium in einer Schaale auf dem Wasserbade 
unter bests;ndigem Umriihren solange erwiirmt, bis der  Chlorid-Geruch 
verschwunden war. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser be- 
handelt, und das  dann ungelh t  zurijckbleibende Amid aus Alkohol 
umkrystallisirt. Der  Schmelzpunkt der weissglhzenden nadelfcrmigen 
Krystalle liegt bei 197 - 1980, sie sind liislich in Alkohol, Glycerin 
nnd Aceton; unloslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Die Elementaranalyse ergab auf das o -&om - m- nitrobenxamid 
stimmende Resultate: 

Ber. fiir C'I HE, N2 03 Br Gefundon 
c 34.29 34.57 - pct .  
H 2.04 2.23 - * 
N 11.43 - 11.62 * 

/Br (1) 

\N Og (4) 
as. 0 - B r o m -  m- 11 i t  ro b e n  z a n  i l i  d ,  C g  Hs-C O N H C s  Hb (2). 

Ein Molekul o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid und zwei Mol. Anilin 
lies8 ich in einem Kolben aufeinander einwirken. Die Reaction war 
unter starker Warmeentwickelung eine sehr heftige und schritt so 
schnell vor, dass diejenigen Theile , die nicht vollkornmen vermischt 
waren, keinen Antheil an der Reaction nehmen konnten, weil sich so- 
fort ein fester Kiirper bildete, der dem Anilin den Zugang zum Chlorid 
versperrte. Auf dem Wasserbade gelinde erwarmt ging der Karper 
in Liiaung, wodurch die Reaction eine vollstandige wurde. Beim Er- 
knlten erstarrte die Fliissigkeit. Mit verdiinnter Salzsaure ausge- 
waschen und aus Alkohol wiederholt umkrystellisirt, erhielt ich gel b- 
lich-weisse, nadelfiirrnige Krystalle mit dem Schmelzpunkt 166 4 
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Das Anilid zeigt die gleichen Loslichkeitsverha~tnisse wie das  

Die Analyee ergab: 
Amid. 

%r. fiir CIS Hg N2 0 3  Br Gefunden 
C 48.60 48.51 - - pct .  

- H 2.80 3.07 - 3 

N 8.72 - 8.79 8.77 n 

as. m - N i t r o - o - a m i d  o b e n  z o I5 s a u r  e a t h y 1 B t h er , 
/“Ha (1) 

\N 0 2  (4) 
Cs Hs -C 0 0 C2 H5 (2) I 

o - Brom - m -nitrobenzoiMureathylather geht rnit alkoholischem 
Ammoniak in der iiblichen Weise im Einschlussrohr behandelt, nnter 
Ersatz dee Halogenatoms in den rn -Nitro- o -nmidobenzoGsaure&thyl- 
iither uber. Nach dem Erkalten und Oeffnen der RBhre fielen aus 
der klaren L6sung nach liingerem Stehen gelbbraune Krystalle aus, 
die nochmals aus  Alkohol umkrystallisirt, hellgelbe Nndeln ron dern 
Schmelzpunkt 148O bildeten. 

Die Elementaranalyse bestiitigte die obige Zusammensetzung: 
Ber. fur CgHl&04 Gefundon 

H 4.76 5.02 5.00 - 
C 51.43 51.78 51.49 - pct .  

N 13.33 - - 13.40 D 

Dieser , wie auch die im Folgenden beschriebenen Korper  sind 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln Alkohol, Aetber, Benzol, Chloro- 
form, Aceton gewohnlich leicht loslich, weniger in Petroleumather. - 

In  andoger  Weise tritt  auch die Anilido-Gruppe fiir dasHalogen ein: 

as. m - N i t r o  ~ o - a n  i l i d  o b e n z o i5 s Lu r e a t h y la th e r  , 

Cs Hs-CO 0 Ca H5 (2) . 
/NHCgH5 (1) 

\NO* (4) 
o -Brom- m-nitrobenzoG5sPureathyliither wurde mit Anilin in  mole- 

cularen Mengen bis zum Kochen aof freier Flamme erwarmt. D e r  
Aether lost sich anfangs in  dem Anilin rnit rothbrauner Farbe; beim 
Entfernen der Flamme scheiden sich Krystalle aus der noch warmen 
Losung aus. Der mit verdiinnter SalzsBure ausgewaschene, aus  Al- 
kohol umkrystallisirte und in kleinen gelben Bliittchen erhaltene 
Korper ha t  den Schmelzpunkt 1 1 8 O .  
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Die Analyse ergab: 
Ber. fur C ~ ~ H M N Q O ~  Gefunden 
C 62.93 62.85 - pct .  
H 4.90 4.95 
N 9.79 - 10.15 

- 

/NH2 (1) 
as. m - N i t r o - o - a m i d o b e n z a m i d ,  CsH3-CONHa (2).  

'NO2 (4) 
0-Brom-m-nitrobenzamid und alkoholisches Ammoniak wurden im 

Einschlussrohr drei Stunden auf 150O erwlrmt. Die beim Erkalten der 
Riihre ausgeschiedene orangegelhe Masse zeigte, aus heissem Wasser 
umkrystallisirt , nadelformige, orangegelbe Krystalle, die bei 230° 
schmolzen. 

Durch die Kupferprobe wurde die Abwesenheit von Halogen 
festgestellt. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebniss : 

Ber. fur C7H7N303 Gefunden 

H 3.87 4.03 - 
N 23.20 - 23.53 )) 

C 46.40 46.72 - p c t .  

/NHCBHS (1) 

' KO2 (4) 
as. m - N i t r o  - o - a n  i 1 i d o  b e n z a n  i l i  d,  CP, H3-CO. NH . CG Hg (2) 

Wenn man o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid mit einem Ueberschuss 
ron  Anilin in einem Kolben vereinigt, so tritt unter starker Erwarmung 
eine Reaction ein, indem sich die Flussigkeit gelbroth farbt. Rei 
weiterem Erwarmen auf freier Flamme farbt sich die Fliissigkeit tief 
dunkelroth und erstarrt beim Erkalten zu einer festen Masse, welche, 
nach Entfernung des iiberschussigen Anilins mit verdunnter Salzsaure, 
aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 159" hat. Die gelben 
Krystalle haben das Aussehen von feinen zusammengeballten Seiden- 
Rden. 

Durch die Kupferprobe versicherte ich mich, dass der erhaltene 
Korper halogenfrei war. 

Die Analyse ergab auf das Nitroanilidobenzanilid stimmende 
Werthe: 

Ber. fur  HI^ N3 0 3  Gefunden 

H 4.50 4.75 - 
h' 12.61 - 12.81 12.75 12.69 

C 68.47 68.77 - - - pct .  
- - 
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Urn zu untersuchen, ob der Austausch des Halogens gegen basische 
Gruppen auch dann m6glich ist, wenn die den Austausch des Halo- 
gene befiirdernden Oruppen, die Nitro- und Carboxyl- Gruppe, eine 
andere Stellung dem Halogen gegeniiber einnehmen als die 0- und 
p-Stellung, oder ob bei der vertinderten Stellung der Substituentem 
vielleicht gerade die den Austausch des Halogens sonst begiinstigenden 
Gruppen herausgenommen werden, habe ich das Verhalten der 
o-Chlor-p-nitrobenzo6siiure bez. p-Chlor- o-nitrobenzoi;lsaure, die gleich- 
falls die Substituenten in asymmetrischer Stellung enthalten , und 
einiger ihrer Derivate zu Ammoniak und Anilin untersucht. 

Beziiglich der 0 -  Chlor-p-nitrobenzoesaure ist schon von T ie -  
mann l) nachgewiesen, dass sie beim Kochen rnit einer methylalko- 
holischen Lijsung von Nntriummethylat vijllig bestandig ist und weder 
das Chloratom noch die Nitrogruppe gegen Methoxyl austauscht. 

Auch durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 180-2000 im 
Einschlussrohr gelang es mir nicht, eine Reaction herbeizufiihren, 
ebenso wenig mit alkoholischem Ammoniak. Der dabei erhaltrne 
KBrper erwies sich bei der Analyse als unveranderte Chlornitro- 
benzoEsaure: 

Ber. fur C, H4 N 0 4  C1 Gefunden 
C 41.69 42.02 - - pct. 

- H 1.98 2.11 - 
h’ 6.94 - 
C1 17.62 

7.14 - > 
17.34 2 - - 

Dies negative Verhalten ist insofern auffiillig, als der dieser SBure 
entsprechende Aldehyd a) beim Erwtirmen mit Natriummethylat sich 
leicht veriindert, indem zwar nicht das Halogen, sondern die Nitro- 
gruppe durch Methoxyl ersetzt wird. 

Ebenso wenig wie die Saure zeigten sich auch deren Derivate, 
das Amid und das Anilid, die ich aus dem eatsprechenden Chlorid 
darstellte, zu einer Reaction mit den erwahnten Agentien geneigt. 

/c1 (11 
as. - o - C h l o r  - p  - n i t robenzoy lch lo r id ,  CeHa-NOa (3) .  

b 0 C l  (6) 
8 g 0-  Chlor-p - nitrobenzoBsiiure und 8.5 g Phosphorpentachlorid 

wurden in einem Kolben zusammengebracbt und aus  dem fliiasigen 
Reactionsproduct unter vermindertem Druck auf dem Wasserbade das 
Phosphoroxychlorid abdestillirt. Das Chlorid war fliissig , erstarrte 
aber naoh langerem Stehen zu einem festen, gelbbraunen Korper, 
dessen Schmelzpunkt 115O war. 

I )  Diese Berichte XXIV, 708. 
a) Diese Beriohte XXIV, 709. 
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Die Analyse gab auf das Chlornitrobenzoylcblorid stimmende 
Werthe : 

Ber. fiir C, H3N03 Cla Gefunden 
C 38.19 38.32 - pCt. 
H 1.36 1.79 - * 
N 6.36 - 6.26 B 

(1) 
o - C hl  o r  - p - n i t r o  ben  z a  m i d,  Cg Ha-NOs (3). 

\CONHa (6) 
Das mit Ammoniumcarbonst erhaltene Amid bildet beim Umkry- 

stallisiren aus Alkohol kleine graue Schuppen und schmilzt bei 172'. 
Elementaranalyse : 

Ber. fur C'I H5 Na 0 2  C1 

H 2.49 2.76 - - *  
N 13.96 - 13.97 13.93 * 

Gefunden 
C 41.90 42.28 - - pct.  

(1) 
(3) P1 o - C h l o r  - p  - n i t r o b e n z a n i l i d ,  CgHs-NOa 

\CONHC&H5 (6) 
Das durch Einwirkung von Anilin erhaltene o-chlor-p-nitrobenz- 

anilid bildet nsch mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol einen 
weissen amorphen Kiirper mit dem Schmelzpunkt 168O. 

Elemen taranalyse : 
Ber. fiir C I ~ H ~ N ~ O ~ C ~  Gefunden 
C 56.41 56.70 - - pct.  

- H 3.26 3.61 - 
N 10.13 - 10.33 10.29 * 

Der Vollstandigkeit halber wurden die gleichen Versuche mit der 
p - Chlor - o-nitrobenzogsaure gemaeht , in welchen die Chlor- und die 
Nitro-Gruppe die umgekehrte Stellung einnehnien wie in der vorigen 
Saure, obwohl sich vermuthen liess, dass das Resultat auch hier ein 
negatives sein wiirde. 

Die p - C h l o r -  o - n i t r o b e n z o F s f u r e  wurde nach der Metbode 
von Varenho  I t  1) durch Oxydation des p-Chlor- o-nitrotoluols her- 
gestellt. 

Das hierzu erforderliche p - C h l  o r -  o - n i t r o  to1 uol  wurde von mir 
auf folgende Weise erhalten: p-Toluidin geht beim Nitriren nach der 

1) Jonrn. f. prakt. Chemie 36, 30. 
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Methode von N i j l t i n g  und C o l l i n  I) in Gegenwart eines grossen Ueber- 

schusses von Schwefelsgure in  das p-Amido-o-nitrotoluol CsH3-N 09 (3) 

iiber. I n  diesem wurde durch Diazotirung die Amido-Gruppe durch 
Chlor ersetzt. 

Das so erhaltene Cblornitrotoluol wurde nun nach V a r e n h o l t  2) 

zur entsprechenden Benzogsaure oxgdirt. Da sich bei dem Genannten 
keine naheren Details hieriiber angegeben finden, so seien die fiir die 
Oxydation giinstigsten Verhaltnisse hier erwahnt. E twa 1.5 g Ohlor- 
nitrotoluol und 30 ccm Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1 .I9 
wurden im Einschlussrohr zehn Stunden auf 200° erhitzt. Alles Chlor- 
nitrotoluol war  in Siiure iibergefiihrt worden und beim Erkalten der 
Rijhre auskrystallisirt. 

Die so erhaltene Siiure wurde mit alkoholischem Ammoniak im 
Einschlussrohr fiinf Stunden auf 12O0 erwarmt. Der  schwach gelb 
gefarbte Inhalt der Rijhre gab nach dem Ansiiuern mit Salpeters5ure und 
Hinzufiigen von Silbernitrat zurn Filtrat keinen Niederschlag. Der 
Versuch wurde wiederholt und stufenweise rnit dem Erhitzen bis 2000 
hinaufgegangen. Aber auch bei dieser Temperatur war  keine Heraus- 
nahme des Chlors zu constatiren. 

Dieselben Versuche wurden auch rnit alkoholiwhem Kali ange- 
stellt, jedoch ohne dass eine Reaction eintrat. 

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dam,  wahrend gleichzeitig 
in Ortho- und Para-Stellung zum Halogen im Henzolkern vorhandene 
Nitro- und Carboxyl- Gruppen die Herausnahme des Halogens be- 
fijrdern, die Herausnahrne nicht mehr m6glich ist, sobald die eine 
dieser Qruppen die Meta-Stellung einnimmt. 

/NH% (1) 

‘CH8 (4) 

U m  meine vorige Mittheilung 3) iiber einige Derivate der p-Brom- 
m-nitrobenzogsgure zu verrollstiindigen sei noch erwahnt, dass die 

/NHa ( 1 )  
m - N i t r o - p - a m i d o b e n z o g s a u r e ,  C6Ha7N02 ( 2 ) ,  

welche von G r i  ess 4, beim Kochen von Dinitro-p-uramidobenzogsiiure 
rnit Wasser und von S a1 k o w  s k i  5 )  beim Erhitzen von Nitroanis- 

‘COOH (4) 

Diese Berichte XVII, 261. 
a) loc. cit. 
3) Diese Berichte XXIII, 3450. 
4, Diese Berichte V, 855. 
5, Ann. Chem. Pharm. 173, 53. 
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siiure mit Ammoniak erhalten worden ist, auch aus der p-Brom-m- 
nitrobenzo&saure durch Einwirken von alkoholiachem Ammoniak zu 
erhalten ist. 

Schon beim Zusammenbringen i m  Einschlussrohr begann die 
Reaction unter Erwarmung. Nachdem die Rohre drei Stunden auf 
170° erhitzt war ,  zeigte der Inhalt gelbrothe Krjstalle, welche im 
Wasser leicht loslich waren und das Ammoniaksalz der Amidosaure 
Torstellten. Durch Versetzen der Losung mit Salzsaure wurde ein 
tiefgelber Niederschlag der freien Saure ausgeschieden , welche nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den Schmelz- 
punkt 283- 2840 hatte. Den gleichen Schmelzpunkt geben G r i e s s  
und S a l k o w s k i  an. 

Verschiedene Versuche zeigten , dass e8 nicht gelingt bei einer 
niedrigeren Temperatur als 1700 eine vollkommene Urnsetzung zu er- 
zielen. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur C7HsNaOa Gefunden 
C 46.15 46.35 46-02 - - pct. 
H 3.30 3.76 3.51 - - n 
N 15.38 - - 14.94 15.43 n 

607. B. Kiihn und J. Riesenfeld: Einwirkung von Phosgen 
auf B enzylamin. 

(Einpegangen am 26. November.) 
Das Benzylisocyanat ist bisher noch nicht i n  reinem Zuatande 

dargestellt worden. Die ersten Versuche zur Gewinnung desselben 
unternahm schon vor geraumer Zeit L e t t s ' ) ,  welcher auf detn ge- 
wohnlichen Wege durch Einwirkung F O I ~  Silbercyanat auf Benzyl- 
chlorid fraglichen Kiirper zu gewinnen hoffte. 

Das einzige fassbare Product war bei dieser Reaction aber nur 
f ~ s t e e  Benzylcyanurat; die nebenbei erhaltene Fliissigkcit, in welcher 
L e t t s  das gesuchte Benzylcyanat vermuthete, erwies sich immer 
chlorhaltig, weswegen wohl auch L e t t s  bestiitigende Analysen nicht 
anfiihrt. 

1) L e t t s ,  dicse Berichte V, 90. 
Bericbte d. D. cbem. Gesellscbaft.  Jahrg. XXIV. 247 




