3808

Ber. fiir 024 Hm N3 Sg 04 Gefunden
C 6012 60.03 pCt.
H 4.38 4.45 »
N 8.77 882 »
] 13.36 1348 »

In Alkohol ist der Korper leicht 16slich, schwerer in Eisessig,
wenig in Glycerin, unléslich in Wasser. —

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

608. Alexander Grohmann: Ueber die Einwirkung von
Ammoniak und Anilin auf einige Halogennitrobenzoésiuren.
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 25. November.)

In meiner ersten Abhandlung!) habe ich nachgewiesen, dass bei
dem Aether, dem Amid und dem Anilid der p-Brom-m-nitrobenzoé-
sdure das Halogen durch die Amido- und Anilido - Gruppe ersetzt
werden kann, und bereits angekiindigt, dass ich diese Reactionen bei
der as. o-Brom-m-nitrobenzoésiure (Br: COOH:NQy =1:2:4) aus-
filhren wiirde.

Im Nachstehenden lasse ich die Resultate meiner Untersuchung
folgen.

Das Amid und Anilid der as. o-Brom-m-nitrobenzoésiure sind noch
picht dargestellt worden; ich erhielt sie in der iblichen Weise aus
dem Chlorid.

/Bl‘ €))
as. o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid, CsHs=—COCl (2).
\NO; (4)

Die Darstellung geschah analog derjenigen des p-Brom-m- nitro-
benzoylehlorids 2).

1) Diese Berichte XXIII, 3450.
%) Diese Berichte XXIII, 3446.
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Weunn das Phosphoroxychlorid abdestillirt ist, erstarrt das Chlorid
beim Abkiihlen zu weissgrauen Krystallen, welche, aus Benzol um-
krystallisirt, den Schmelzpunkt 63° haben. Es ist [dslich in Benzol,
Aceton und Chloroform; unléslich in Petroldther.

Bei der Elementaranalyse wurde erbalten:

Ber. fiir CtHsNO;C1Br Gefunden
C 3176 31.98 — — pCt.
H 1.14 1.25 -— — >
N 5.29 — 5.43 540 »
as. 0-Brom-m-nitrobenzamid, CgH;Z—CONH; (2).
\NO:  (4)

as. o-Brom- m-nitrobenzoylchlorid wurde mit einem Ueberachuss
von kohlensaurem Ammonium in einer Schaale auf dem Wasserbade
anter bestiindigem Umriibhren solange erwirmt, bis der Chlorid-Geruch
verschwaunden war. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser be-
handelt, und das dann ungelést zuriickbleibende Amid aus Alkohol
umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der weissglinzenden nadelfdrmigen
Krystalle liegt bei 197 — 1989, sie sind ldslich in Alkohol, Glycerin
und Aceton; unldslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff.

Die Elementaranalyse ergab auf das o-Brom-m-nitrobenzamid
stimmende Resultate:

Ber. fiir C;Hs No O3 Br Gefunden
C 3429 3457 — pCt.
H 2.04 223 — >
N 11.43 —_— 11.62 »
/Br ¢))
as. 0-Brom-m-nitrobenzanilid, C4H;Z—CONHC;H; (2).
\NO, (4)

Ein Molekiil o-Brom-m- nitrobenzoylchlorid und zwei Mol. Anilin
fiess ich in einem Kolben aufeinander einwirken. Die Reaction war
unter starker Wirmeentwickelung eine sehr heftige und schritt so
schoell vor, dass diejenigen Theile, die nicht vollkommen vermischt
waren, keinen Antheil an der Reaction nehmen konnten, weil sich so-
fort ein fester Kérper bildete, der dem Anilin den Zugang zum Chlorid
versperrte. Auf dem Wasserbade gelinde erwiirmt ging der Kd&rper
in Losung, wodurch die Reaction eine vollstindige wurde. Beim Er-
kalten erstarrte die Fliissigkeit. Mit verdiinnter Salzséiure ausge-
waschen und aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, erhielt ich gelb-
lich-weisse, nadelférmige Krystalle mit dem Schmelzpunkt 166°.
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Das Anilid zeigt die gleichen Laslichkeitsverhiltnisse wie das
Amid.

Die Analyse ergab:

Ber. fir C13 Ho N3 Q3 Br Gefunden

C 48.60 48.51 — —  pCt.
H 2.80 3.07 — —_ »
N 8.72 — 8.79 877 »

as. m-Nitro-o-amidobenzoésiuredthylither,

NH, (1
CeH; =—COOGCyH; (2).
\NO, (4)

o - Brom- m -nitrobenzoésfiareithylither geht mit alkoholischem
Ammoniak in der iiblichen Weise im Einschlussrohr behandelt, unter
Ersatz des Halogenatoms in den m -Nitro- o -amidobenzoésiureithyl-
dther iiber. Nach dem Erkalten und Oeffnen der Rohre fielen aus
der klaren Lésung nach lingerem Stehen gelbbraune Krystalle aus,
die nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, hellgelbe Nadeln von dem
Schmelzpunkt 148° bildeten,

Die Elementaranalyse bestitigte die obige Zusammensetzung:

Ber. fiir CoHjoN2 Oy Gefunden

C 51.43 51.78 51.49 — pCt.
H 4.76 5.02 5.00 —»
N 13.33 — — 13.40 »

Dieser, wie auch die im Folgenden beschriebenen Korper sind
in den gebrduchlichen Lésungsmitteln Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form, Aceton gewdhnlich leicht léslich, weniger in Petroleuméther. —

In analoger Weise tritt auch die Anilido-Gruppe fiir das Halogen ein:

as. m-Nitro-o-anilidobenzoé&séiuredthyliither,

NHC:H; (1)
CsHsZCOOC: H; (2).
\NO; (4)

o-Brom-m-nitrobenzo&siureithylither wurde mit Anilin in mole-
colaren Mengen bis zum Kochen aunf freier Flamme erwidrmt. Der
Aecther 15st sich anfangs in dem Anilin mit rothbrauner Farbe; beim
Entfernen der Flamme scheiden sich Krystalle ans der noch warmen
Losung aus. Der mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschene, aus Al-
kohol umkrystallisirte und in kleinen gelben Bliitchen erhaltene
Korper hat den Schmelzpunkt 118°.



3811

Die Analyse ergab:

Ber. fiir G5 Hi4N2Oy Gefunden
C 62.93 62.85 — pCt.
H 4,90 4,95 — »
N 9.79 — 10.15 »
NHy (1)
as. m-Nitro-o-amidobenzamid, CGH3—\—CONH2 (2).
NO, (4

o-Brom-m-nitrobenzamid und alkoholisches Amwoniak wurden im
Eingchlugsrohr drei Stunden auf 150° erwiirmt. Die beim Erkalten der
Rohre ansgeschiedene orangegelbe Masse zeigte, aus heissem Wasser
umkrystallisirt, nadelférmige, orangegelbe Krystalle, die bei 230°
schmolzen.

Durch die Kupferprobe worde die Abwesenheit von Halogen
festgestellt.

Die Analyse hatte folgendes Ergebniss:

Ber. fir C;H; N304 Gefunden
C 4640 4672  — pCt.
H 3.87 4.03 — »
N 23.20 — 23.53  »
as. m-Nitro-o-anilidobenzanilid, CGH3<CO.NH.CGH5 (2)
NOs 4)

Wenn man o-Brom-m-nitrobenzoylchlorid mit einem Ueberschuss
von Anilin in einem Kolben vereinigt, so tritt unter starker Erwirmung
eine Reaction ein, indem sich die Fliissigkeit gelbroth firbt. Bei
weiterem Erwirmen auf freier Flamme firbt sich die Flissigkeit tief
donkelroth ond erstarrt beim Erkalten zu einer festen Masse, welche,
nach Entfernung des iiberschiissigen Anpilins mit verdiinnter Salzséiure,
aus Alkohol umkrystalligirt, den Schmelzpunkt 1599 hat. Die gelben
Krystalle haben das Aussehen von feinen zusammengeballten Seiden-
fiden.

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

Die Analyse ergab auf das Nitroanilidobenzanilid stimmende
Werthe:

Ber. fiar CioH 5 N3 03 Gefunden
C 68.47 68.77 — — — pCt.

H 4.50 4.7 — — — >
N 12.61 — 1281 12.75 12.69 »
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Um zu untersuchen, ob der Austausch des Halogens gegen basische
Gruppen auch dann méglich ist, wenn die den Austausch des Halo-
gens befdrdernden Gruppen, die Nitro- und Carboxyl-Gruppe, eine
andere Stellung dem Halogen gegeniiber einnebhmen als die o- and
p-Stellung, oder ob bei der verdnderten Stellung der Substituenten
vielleicht gerade die den Austausch des Halogens sonst beginstigenden
Gruppen herausgenommen werden, habe ich das Verhalten der
o-Chlor-p-nitrobenzoéséure bez. p-Chlor-o-nitrobenzoésiure, die gleich-
falls die Substituenten in asymmetrischer Stellung- enthalten, und
einiger ihrer Derivate zu Ammorniak und Anilin untersucht.

Beziiglich der o-Chlor-p-nitrobenzoésiure ist schon von Tie-
mann!) nachgewiesen, dass sie beim Kochen mit einer methylalko-
holischen Lisung von Natriummethylat vollig bestindig ist und weder
das Chloratom noch die Nitrogruppe gegen Methoxyl austaunscht.

Auch durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 180—2000 im
Einschlussrohr gelang es mir nicht, eine Reaction herbeizufiihren,
ebengo wenig mit alkoholischem Ammoniak. Der dabei erhaltene
Korper erwies sich bei der Analyse als unverinderte Chlornitro-
benzoésiduare:

Ber. fiir C; H{NO,Cl Gefunden
C 41.69 42,02 — — pCt.
H 1.98 2.1 — — 3
N 6.94 —  1.14 —  »
Cl 17.62 — — 17.34 »

Dies negative Verhalten ist insofern auffillig, als der dieser Siure
entsprechende Aldehyd ?) beim Erwirmen mit Natriummethylat sich
leicht verindert, indem zwar nicht das Halogen, sondern die Nitro-
gruppe durch Methoxyl ersetzt wird.

Ebenso wenig wie die Siure zeigten sich anch deren Derivate,
das Amid und das Anilid, die ich aus dem entsprechenden Chlorid
darstellte, zu einer Reaction mit den erwihnten Agentien geneigt.

/Cl n
as.-o0-Chlor-p-nitrobenzoylchlorid, CsHs=NOs (3).
\.COCl (6)

8 g o0-Chlor-p-nitrobenzoéséiure und 8.5 g Phosphorpentachlorid
wurden in einem Kolben zusammengebracht and aus dem flissigen
Reactionsproduct unter vermindertem Druck auf dem Wasserbade das
Phosphoroxychlorid abdestillirt. Das Chlorid war fliissig, erstarrte
aber nach lingerem Stehen zu einem festen, gelbbraunen Korper,
dessen Schmelzpunkt 115° war.

1) Diese Berichte XXIV, 708.
%) Diese Berichte XXIV, 709.
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Die Analyse gab auf das Chlornitrobenzoylchlorid stimmende
Werthe:

Ber. fiir C;HzNO;3; Cly Gefunden
C 38.19 38.32 — pCt.
H 1.36 179 — »
N 6.36 —  6.26 »
Cl ¢))]
0-Chlor-p-nitrobenzamid, CyHy"—NOs (3).
“\CONHj (6)

Das mit Ammoniumcarbonat erhaltene Amid bildet beim Umkry-
stallisiren aus Alkohol kleine graue Schuppen und schmilzt bei 1729,

Elementaranalyse:
Ber. fiir C; H; Ny 03 Cl Gefunden
C 41.90 4228 — — pCt.
H 2.49 2.76 — —_
N 13.96 — 13.97 13.93 »
/Cl ¢))
o-Chlor-p-nitrobenzanilid, CGH3<N02 3)

_ CONHGH; (6)
Das durch Einwirkung von Anilin erhaltene o-Chlor-p-nitrobenz-
anilid bildet nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol einen
weissen amorphen Korper mit dem Schmelzpunkt 168°.

Elementaranalyse:
Ber. fiir 013 HsNg 03 Cl Gefunden
C 56.41 56.70 — — pCt.
H 3.26 3.61 — — 2
N 10.13 — 10.33 10.29 »

Der Vollstindigkeit halber wurden die gleichen Versuche mit der
p-Chlor-o-nitrobenzosiure gemacht, in welchen die Chlor- und die
Nitro-Gruppe die umgekehrte Stellang einnehmen wie in der vorigen
Sidure, obwohl sich vermuthen liess, dass das Resultat auch hier ein
negatives sein wiirde.

Die p-Chlor-o-nitrobenzoésiure wuarde nach der Methode
von Varenholt!) durch Oxydation des p-Chlor-o-nitrotoluols her-
gestellt.

Das hierzu erforderliche p-Chlor-o-nitrotoluol wurde von mir
auf folgende Weise erhalten: p-Toluidin geht beim Nitriren nach der

L Journ. f. prakt, Chemie 36, 30.
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‘Methode von N6lting und Collin !) in Gegenwart eines grossen Ueber-

. ~NH; (1)

schusses von Schwefelsiure in das p-Amido-o-nitrotoluol C¢Ha—N Oy (3)

CH; (4)

iiber. In diesem warde durch Diazotirung die Amido-Gruppe durch
Chlor ersetzt.

Das so erhaltene Chlornitrotoluol wurde nun nach Varenholt ?)
zur entsprechenden Benzoésiure oxydirt. Da sich bei dem Genannten
keine ndheren Details hieriiber angegeben finden, so seien die fiir die
‘Oxydation giinstigsten Verhiltnisse hier erwihnt. Etwa 1.5 g Chlor-
nitrotoluol und 30 cem Salpetersfiure vom specifischen Gewicht 1.19
wurden im Einschlussrohr zehn Stunden auf 2000 erhitzt. Alles Chlor-
nitrotoluol war in Sidvre iibergefiihrt worden und beim Erkalten der
Rohre auskrystallisirt.

Die so erhaltene Sdure wurde mit alkoholischem Ammoniak im
Einschlussrohr fiinf Stunden auf 120° erwirmt. Der schwach gelb
gefiirbte Inhalt der R6hre gab nach dem Ansfuern mit Salpetersiure und
Hinzufiigen von Silbernitrat zum Filtrat keinen Niederschlag. Der
Versuch wurde wiederholt und stufenweise mit dem Erhitzen bis 2000
hinaufgegangen. Aber auch bei dieser Temperatur war keine Heraus-
nahme des Chlors zu constatiren.

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

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass, wikbrend gleichzeitig
in Ortho- und Para-Stellung zum Halogen im Benzolkern vorhandene
Nitro- und Carboxyl-Gruppen die Herausnahme des Halogens be-
fordern, die Herausnahme nicht mehr méglich ist, sobald die eine
dieser Gruppen die Meta-Stellung einnimmt.

Um meine vorige Mittheilung 3) iiber einige Derivate der p-Brom-
m-nitrobenzoéséure zu vervollstindigen sei noch erwihnt, dass die

NH: (1)
m-Nitro-p-amidobenzoésiure, CgHs-NO: (2),
~COOH (4)

welche von Griess4) beim Kochen von Dinitro-p-uramidobenzoésiure
mit Wasser und von Salkowski?®) beim Erhitzen von Nitroanis-

1) Diese Berichte XVII, 261.

2) loc. eit.

3) Diese Berichte XXII1, 3450.
4) Diese Berichte V, 855.

5 Ann. Chem. Pharm. 173, 53.
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siiure mit Ammoniak erbalten worden ist, auch aus der p-Brom-m-
nitrobenzoésiiure durch Einwirken von alkoholischem Ammoniak zu
erhalten ist.

Schon beim Zusammenbringen im Einschlussrohr begaonn die
Reaction unter Erwirmung. Nachdem die Rohre drei Stunden aaf
1700 erhitzt war, zeigte der Inhalt gelbrothe Krystalle, welche im
Wasser leicht 16slich waren und das Ammoniaksalz der Amidosiure
vorstellten. Durch Versetzen der Lisung mit Salzsiure wurde ein
tiefgelber Niederschlag der freien Siure ausgeschieden, welche nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den Schmelz-
punkt 283 — 2849 batte. Den gleichen Schmelzpunkt geben Griess
und Salkowski an.

Verschiedene Versuche zeigten, dass es nicht gelingt bei einer
niedrigeren Temperatur als 1700 eine vollsommene Umsetzang zu er-
zielen.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir C;H¢ Ny Oy Gefunden

C 46.15 46.35 46,02 — — pCt.
H 3.30 3.76  3.51 — — »
N 15.38 — —  14.94 1543 »

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

(Eingegangen am 26. November.)

Das Benzylisocyanat ist bisher noch nicht in reinem Zustande
dargestellt worden, Die ersten Versache zur Gewinnung desselben
unternahm schon vor geraumer Zeit Letts!), welcher auf dem ge-
wohnlichen Wege durch Einwirkung von Silbercyanat auf Benzyl-
chlorid fraglichen Kdrper zu gewinnen hoffte,

Das einzige fassbare Product war bei dieser Reaction aber nur
festes Benzyleyanurat; die nebenbei erhaltene Fliissigkeit, in welcher
Letts das gesuchte Benzyleyanat vermuthete, erwies sich immer

chlorbaltig, weswegen wohl auch Letts bestitigende Analysen nicht
anfihrt,

1y Letts, diese Berichte V, 90,

Berichte d, D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XX1V. 247





