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299. Th. Zinoke. und K. Siebert:  Ueber die Einwirkung von 
o-Ni t robensa ldehyd auf Phenole bei Gegenwar t  von SalzsLiure. 

fAus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1906.) 

o-N i tro b e n  z a1 d e h  y d reagirt bei Cegenwart von S a l  z s a n r e 
mit e i n w e r t h i g e n  P h e n o € e n  - Phenol oder p-Kresol - i n  der- 
eelben Weiee wie mit D i m e t h y l a n i l i n ' ) .  Die Reaction verlauft 
recht glatt nach der Gleichung: 

Cs HI (NOa). CHO + Cs Ha .OH f H C1 = Cis Hs C1 NO2 + 2 H,O. 
Die entstehenden alkaliliislicben Verbindungen gehiiren jedenfalle 

derselben Reihe an, wie das  mit dern tertiiiren Amin erhaltene Derivat; 
es sind entweder A c r i d o n -  oder A n t h r a n i l - D e r i v a t e ,  entspre- 
chend den Formeln: 

co C ' OH 
cy"'\ 

11. J .JL  , 0 
U\,\,OH 

N 
I* clr'r"' 

NH 
Wie bei dem Dimethylanilinderivat, so geben wir auch hier der  

zweiten Formel den Vorzug und denken une die Reaction in  derselben 
Weise verlaufend, wie bei der Bildung dieses Derivats (vergl. diese 
Errichte 88, 4116 [19053). Den friiher benutzten Namen , A n t b r a -  
n i l d e r i v a t c  miichten wir aber fallen lasscii und die Verbindung i m  
Hinblick auf eine altere Publication von S c h i l l i n g e r  und W l e u g e l a )  
als A n t  h r o x  a n  d e r i  vat  bezeichnen. 

Aue o-Nitropheuyl -acetaIdehyd (111) haben S c h i l l i n g e r  uud 
W l e u g e l  eine Verbindung dsrgestelit, welche sie als A n t h r o x a n -  
s l d  e b y d  (IV) bezeichnen; sie enthalt dieeelbe Atomgruppirung, w i e  
wir sie fur die Condensationsproducte aus o - N i t r o b e n z a l d e  h y d  
nnnehmen 

CH2. CHO C . CHO 
A'./ f" 

111. I IV. 1 l>O \/'. .../-.I/ 
NO2 N 

Der  Uebergaog des o-Nitrophenylacetaldehyds in den A n t h r o x a n -  
a l d e h y d ,  der unter Austritt von Wasser erfolgt, kann recht gut ver- 
glichen werden rnit der Bilduug der Condensationsproducte aus einem 
hypothetischen Zwischenproduct (diese Berichte 38, 41 18 [1905]). 

G uy  o t und 8 a l l  e r  '), welche das Condensationsproduct aus  
o - N i t r o b e n z a l d e h y d  und P h e n o l  dargestellt haben, Bind dagegen 

1) Diese Berichte 38, 4116 [19051 
3) Bull. SOC. cbim. [3) 31, 350'[1904]. 

2, Diese Berichte 16, 2222 [1883]. 
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der Ansicht, dass hier A c r i d o n d e r i v a t e  (I) vorliegen. Die leichte 
Aufspaltung unter Bildung eines Arnidoderivats glauben sie auf das 
Vorhandeosein des Chloratoms und der Hydroxylgruppe zuriickfiihren 
zu kiinneii. Dieselbe leichte Aufspaltung zeigt aber auch das Di -  
m e t h y l a n i l i n d e r i v a t .  Die Gruppe N(CH& miisste also in  ahn- 
licher Weise wirken wie die Hydroxylgruppe. Auch die Fiuorescenz 
dcr Phenolverbindung spricht nach Guyot  und H a i l e r  dafiir, dass 
es sich urn A c r i d o n d e r i v a t e  handelt. Bei dern D i m e t h y l a n i l i n -  
d e r i v a t  haben Z i n c k e  und P r e n n t z e l l  bereits auf diese Eigenschaft 
hingewieseu’); bei dem P h e n o l d e r i v a t  tritt sie nicht ohne weiteres 
herror  : die verdunnte alkobolische Liisung fluorescirt nicht, wohl aber 
in intensiver Weise, wie G u y o t  und H a l l e r  gefunden haben, sobald 
etwas Alkali zugefugt w i d .  Unter den gleichen Bedingungen zeigt 
aber die p -  K r  e s o  1 v e r b i n d  u n g  keine Fluorescenz. 

Was  im allgerneinen das Verhalten des g e l b g e f a r b t e n  P h e -  
n o l d e r i v n t s  (11) angeht, so lasst es sich durch Zinn nnd Salzsaure 
leicbt in eine gut charakterisirte, fast farblose A i n i d o v e r b i n d u n g  (V) 
iiberfiihren , welche diazotirt werden kann; doch geht das  Diazosalz 
keine brauchbaren Reactionen ein. hlit Hiilfe von Aethylnitrit gelingt 
aber die Eliminirung der Amidogruppe; man erhalt die Verbindung VI. 

Cl”“-CO--/ \-, )OH. vr* 1 1 Clf‘  - CO--/ )OH 
V. \-I 

LJNHs --./ 
Diese laast sich mit Natriurnamalgarn in die entsprechende B e n z -  

h y d r o l v e r b i n d u n g  uberfuhren, giebt ihr Chlor aber nicht ab ;  auch 
die Anwendung anderer Reductionsmittel war  erfolglos, und so haben 
wir weder das O x y b e n z o p h e n o n  noch das O x y d i p h e n y l m e t h a n  
aus unserem Condensationsproduct darstellen kiinnen. 

Mit Hulfe von Jodwasserstoff und rotbem Phosphor l a s t  sich 
auch die ursprungliche Verbindung (11) reduciren, doch wird das Chlor- 
atom dabei nicbt eliminirt. Das Product hatte schlechte Eigenschaften, 
gab aber eine gute Acetylverbindung, deren Chlorgehalt dafur spricht, 
dass eiue Verbindung: 

0 tI 
CI/\-iH-(-- \ )OH 

,/AT132 

sich gebildet hat. 

I’ Diese Berichte 38, 4116 LI9051. 
tlerichte d. D. cliem. Geaellschaft. Jahrg. XXXIX. 123 
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Das p - K r e s o l d e r i v a t  (VII) ist hellgelb gefarbt, giebt aber mit 
Zinn und Salzslure eine Anlidoverbindung (VIII), welche im Gegen- 
satz zu dem Phenolderivat (V) 

H? ~~ ~ 

<,I, ' i 
N 

Die Amidogruppe hat  sich 

iritensiv gelb ist. 

H 0 

hier nicht entfernen lassen; mit Aethyl 
nitrit entsteht ein stickstoff haltiger Iciirper , augenscheiolich ein G e -  
menge, welches durch Salpeterslure in ein gut charakteiisirtes, sehr 
bestandiges Nitroproduct ubergeht, clas auch direct aus der Amido- 
verbindung rnit SalpetersLure erhalteu werden kann. Wir  fasaeti es 
a ls  ein A c r i d o n d e r i v a t  auf und geberi ihm die Formel: 

co 
(-1 / % / \  /, 

I X .  
I 

'CH3 ./', , ', ' 
NO2 NH EOa 

Die Bildung eines A c r i d o n d e r i v a t e s  aus der Amidoverbiiidung 
(VIII) ist leicht verstiindlich: es handelt sich urn einfiiche Condensa- 
tion unter Austritt von Wasser; cs ist uns aber nicht gelungen, mit 
Hulfe der verschiedenen Condensationsmittel die Umwaiidliing des 
Ainidoderivates in ein Acridon zii erreichen. Hiernach zu urtheilen, 
geht die Nitration der Condensation voraus; erst die Niiroverttindung 
spaltet leicht Wasser ab. Die Stellung der Nitrogruppen hat nicht 
direct bestimmt werden kiinnen, die angenommene erscheint abrr als 
die wahrscheinlichste, wenn zungchst Nitrirung eintritt. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r T h e il. 
o-f i i trobenzaldehyd irnd Phenol. 

C CfiH(.OH 
V e r  b i n  d u n  g C1 CS €33 <,;o (vergl. Formel 11, S. 1930). 

0-Nitrobenealdehyd wird in  8 Theilen Eisessig geltist, die be- 
rechnete Menge Phenol (1  1101.) zugefiigt und in die Mischung untw 
gutem Abkuhlen rnit Eis Salzsauregas eingeleitet. Wird kein G a s  
mehr aufgenornmen, so verscbliesst man die Plasche und lasst die 
dunkelroth gewordene Fliissigkeit einige Stunden an eineni massig 
warmen Ort  stehen; e3 tritt ErwBrmung eiu, und beirn Erkalten scheiden 
sich gelbe Krystallchen in reichlicber Menge aus.  die abgesaugt und 
auf Thou getrocknet werden. Bus der Lauge lasst sich durch Zusatz 
von Wasser noch ein weiteres Quantum ausfallen. Aus 10 g Aldehyd 
wurden so 12 -1 3 g Condensationsproduct gewonnen. Die gleichen 
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I te~ul ta te  wurden erhalten als ein Ueberschuss \-on Phenol (bis zu 
2 Mol.) angewendet wurde. An Stelle von Eisessig kann als Losungs- 
mittel auch Methyl- und Aethyl- Alkohol angewendet werden. Die Er- 
scheinungen siud die gleicheo. 

Sehr gute Erfolge wurden auch mit P h o s p h o r o x y c h l o r i d  als 
Condensationsmittel erzielt. 

Auf 5 g o-Nitrobenzaldehyd und 3.1 g Phenol, gelijst in 40g Eisessig, 
karn 1 ccm des Uhlorids in Anwendung, die LBsung firbte sich nach kurzer 
Zeit roth und erstarrte dann zu einem Brei gelber Nadeln. 

Zur Reinigung wird das Rohproduct in verdiinntem Alkali gelost, etwa 
der zehnto Theil wieder ausgefillt, abfiltrirt, die Fliissigkeit angesauert und 
das sich jetzt Ausscheidende aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt. Die 
erste Fallung enthilt die in gerioger Menge vorhandenen Nebenproducte, 
nelche sich durch Umkrystallisiren nicht entfernen liesseo. 

Die Verbindung krystallisirt in schonen, gelben Nadelchen vom 
Schmp. 24 10; bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt eie ohne Zersetzung. 
In Alkohol uod Eisessig ist sie ziemlich leicbt Ioslich, vie1 schwie- 
riger in Aether und BmzoI, in Benzin fast unloslich. Die verdiinnte 
alkoholische Liisung zeigt auf Zusatz voii Alkali starke Fluorescenz 
( G u y o t  rind H a l l e r ) ,  gaiiz abnlich wie dae Dimethylanilinderivat; 
die Fluorescenz tritt auch aiif Zusatz ron Ammoniak eio. Natronlauge 
last die Verbindung 6ehr leicht mit orangegelber Farbe;  bei Gegen- 
wart 1011 etwas Alkali liist sich das Salz ohne Zersetzung in Wasser, 
sonst ttitt  hydroljtische Spaltung ein. Mit Soda geht die Verbindung 
erst in dcr Hitze iri Losung, beim Erkalteu scheidet sich der griisste 
Thei l  wieder ab. 

0.2282 g Sbst.: 0.5158 g COz, 0.0618 g Hz9. - 0.2214 g Sbst.: 0.5151 g C01, 
0.0674 g HaO. - 0.2040 g Sbst.: 0.1188 XgCI. - 0.2056 g Sbst.: 10.4 ccm N 
(15O, 752.5 mm). 

Ci388CINOa. Ber. C 63.53, H 3.23, Cl 14.44, N 5.72. 
Gef. )) 63.56, 63.49, )) 3.11, 3.40, 14.40, )) 5.93, 

Zion und Salzslure fiihren die Verbindung in dau unten beschrie- 
bene Benzophenonderivat uber ; Jodwasseretoff und Phosphor wirken 
bei 150--160° in ahnlicher Weise, doch entsteht hier augenscheinlich 
ein Benzhydrolderivat (vergl. die Einleitung). 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Mit Anhydrid und Schwefelsaure darge- 
stellt und aus Alkohol umkrystallisirt. Farblose, breite Nadeln vom 
Schmp. 171”; in Alkohol und Eisessig ziemlich leicbt liislich. 

0.2656 g Sbst.: 0.1314 g AgCI. 
C I ~ H ~ O C I N O ~ .  Ber. Cl 13.33. Gef. C1 12.51. 

2-Arnido-5~chlor-l0-oxy-benzophenon. (Formel V ,  S. 1931.) 
Das Condensationsproduct mird in Alkohol oder Eisessig gelijst, Zinn im 

Ueberschuss zugesetzt, zum Sieden erhitzt und so Iange in kleinen Mengen 
123* 
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concentrirte Salzssure zugefugt, bis die anfangs gelbe Farbe der Losung in 
roth umschlagt. Man hort mit dem Erhitzen auf, sobald eine Probe der 
Flassigkeit mit Wasser klar bleibt, verdiinnt dann ausreicheod, giesst vom 
Zinn ab und fgllt mit Schwefelwasserstoff sus Das Filtrst wird eingedampft, 
die Base mit Ammoniak ausgerallt und durch Liisen in Eisessig und vorsich- 
tigen Zusatz von Wasser gereinigt. 

Die A m i d o v e r b i n d u n g  bildet fast farblose, glanzende Nadeln 
vom Schmp. 1740; in Alkohol ist sie leicht liislich, ebenso in Eis- 
essig mit rothlicber Farbe;  in  Wasser, arich in heissem, lost sie sich 
schwer, leicht dagegen mit gelber Farbe in Alkali. 

Das  N i t r a t  und das S n l f a t  sind bei Gegenwart von etwas 
freier Saure leicht loslich. Das C h l o r h y d r a t  i u t  in verdiinnter Salz- 
saure schwer Mslich; es bildet gelbliche Nadeln, beim Erbitzen mit 
Wasser  zersetzt e3 sich. 

AgCI. - 0.1922 g Sbst.: 10.2 ccm N (140, 746 mm). 
0.1800 g Sbst.: 0.4170 g COa, 0.0696 g HaO. - 0.1952 g Sbst.: 0.1154 g 

C ~ ~ H I O C I N O ~ .  

D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  

Ber. C 63.03, H 4.07, C1 14.32, N 5.67. 
Gef. 2 63.15, * 4.32, )> 14.40, >) 6.19. 

Mit Anhydrid und Acetat dargestellt und aus 
Methylalkohol umkryst allisirt. Weisse, dicke Nadeln oder Bl5ttchen vom 
Schmp. 140°, leicht loslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol und in Eisessig, 
schwieriger i n  Benzol, unloslich in Alkali. 

0.2026 g Sbst.: 0.4556 g COs, 0.0502 g H20. 
C1?H,kClNOr. Ber. C 61.52, H 4.25. 

Gef. g 61.33, n 4.42. 
S a l p e t e r s a u r e  (1.5 spec. Gew.) fiihrt Nitrirung der Amido- 

verbindung herbei; anscbeinend treten zwei Nitrogruppen ein , doch 
ha t  die Verbindung nicht in  reinem Zustand erhalten werden konnen ; 
sie ist leicht zersetzlich und liess sich nicht umkrystallisiren. 

Die Amidoverbindung 
lasst sich in salzsaurer oder scbwefelsaurer Losung leicbt diazotiren; 
die Diazosalze geben mit j-Eiaphtol einen rothen Farbstoff, zeigen 
aber sonst sehr schlechte Eigenschaften. Beim Erhitzen der schwefel- 
eauren Diazolasung schied sich unter Stickgasentwickelung ein 
dunkler ICorper Bus, der zwar alkaliloslich war, sich aber  in keiner 
Weise reinigen liess. 

Mit Z i n n c h l o r i i r  lasst eich das Diazochlorid reduciren; man 
erbalt einen gelben Niederschlag, der nach dem Abfiltriren bald 
verharzt. Nur die Einwirkung von B r o m  hat zu einem gut charak- 
terisirten Korper gefuhrt; rersetzt man die salzsaure Diazolosung mit 
Brom, in  Bromkalium gelost, so scheidet sich ein gelbes, ganz be- 
standiges P e r b r o  mid  aus. Wird dieses mit Alkohol gekocht, SO 

tritt Zersetzung ein, und man erh&lt einen in ro thkheo  Nadeln krystnlli- 
sirenden Korper Tom Schmp. 198O. Wie die Analysen zeigten, liegt 

E i n w i r k u n g  von sal p e t r i g e r  Saure. 
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aber kein einfaches Rrornid Tor;  es ciod irn ganzen drei Brornatome 
eingetreten und die Verbindung entspricht J e r  Formel Cla HE C1 Bra 0 2 .  

Halogensilber, daraus 0 2620 g AgCI. 
0 1954 g Sbst.: 0.2394 g COz, 0.0248 g HaO. - 0.2180 g Shst.: 0 3217 g 

C13HCClBr30. Ber. C 33.24, CL 7.55, Br 51.11. 
Gef. n 33.41, )) 7.89, )) 49.21. 

5 - C h l o r -  1 0 - o x y - b e n z o p h e n o n .  (Formel V1, S .  1931.) 
Man lost die Amidoverbindung in Alkobol, setzt Aethylnitrit im Ueber- 

schuss zu, kocht am Riickflusskuhler, his die Stickgasentwickelung aufgehort 
hat, und fillt unter Zusatz \on etwas Salzsaure das Reactioosproduct mit 
Wasser aus. Man erhglt ein rothes, harziges Product, welches durch Liisen 
in ABkohol und fractionirtes Fallen mit Wasser gereinigt werden kann; die 
ersten Falllingen enthalten die harzigen Beimengungen. Zur weiteren Reini- 
gung wird aus heisser, verdunnter Essigshre (30-prop.) unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt i n  weissen Nadelchen vom Schmp. 
161O; in Alkohol und Eisessig ist eie leicht liislicb, weniger in Benzol. 
Alkali lost sie ohne Veranderung. 

AgCI. 
0.1050 g Sbst.: 0 2588 g COP, 0.0386 g HzO. - 0.1240 g Sbsi.: 0.0754 g 

C ~ ~ H ~ C I O Z .  Ber. C 67.10, H 3.90, C1 15.25. 
Gef. )) 67.22, m 4.11, )) 15.04. 

Acety lverb indung.  Mit Anhydrid und Acetat dargestellt und aus 
50-procentiger Essigsiiure umkrystallisirt. Schone, weisse Nadeln Tom Scbmp. 
108": leicht lbslich in Eisessig und Alkohol. 

0.1382 g Shst.: 0.3334 g COa, 0.0524 g HaO. 
CI5HllCI03. Ber. C 65.59, H 4.02. 

Gef. )) 65.80, 4.24. 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  R e d u c t i o n .  Die Ucberftihrung der I'er- 
bindung C13 Hs C102 in den Starnmkohlenwaeserstoff ist nicht gelringen, 
ebenso wenig eine Verdrangung des Chlors durch Wasserstoff, moglich 
war  nur die Umwandelung der CO-Gruppe in CH.OH. 

Rei der Einwirkung von J o d w a s s e r s t o f f  - mit und ohne 
rothen Phosphor und bei verschiedenen Temperaturen - wurden 
braune Oele erhalten, aus welchen sich keine gut charakterisirte Ver- 
bindung abscheiden liese. 

Natrium und Natriumamalgam wirkten in nlkoholischer Losung 
ein, die eutstandenen VeIbindungen waren chlorhaltig; glatter verlauft 
die  Einwirkung des Amalgams in schwach alkalischer Losung; e s  
entsteht: 



1936 

c1 
5 - C h l o r -  1 0 - o x y - b e n z h y d r o l ,  ' ' -  \ CH- I ----\OH 

\ -  / - -  \-I 
O H  

Man lost die Verl~indung C 1 3 H ~ C I O ~  in rerdiinntem Alkali und 
setzt nach und nach Natriumamalgam im grossen Ueberschuss hinzu; 
van Zeit zu Zeit wird das entstandene Alkali durch verdiinnte 
Schnefelsaurc zum Theil abgestumpft. Die Reaction nimmt langere 
Zeit in Anspruch, zuletzt wird noch nuf dem Wasserbade gelinde er- 
warmt, dann mit Salzelure auegefallt und aus heissem Wnsser um- 
krystallisirt. 

Die Verbindung krysfallisir t in schiinen, weissen Nadeln vom 
Schmp 135O; sie ist in Alkohol, Eisessig, Benzol leicht 16slich, in 
kaltem Wasser echwer loslich, leichter in beissem. 

Ber. C 66.52 ,  H 4.74. 
Gef. n 66.1% s 5.07. 

0.1244 g Sbst.: 0.3018 g Cog, 0.0566 g HsO. 
C13H1lClOa. 

o-Nitrobenzaldehyd und p-Kresol. 
CqCeEIb(CH:r). OH 

V e  r bin  d u ng C1 Cs H.J<&,o (vgl .  Formel VII, S. 1932). 

Man verfahrt wie bei der Darstellung des Phenolderivates; die 
Condensation erfolgc selir rasch. Schon nach kurzem Stehen erstarrt 
die mit Salzsauregas gesattigts Liisung zu einem Krystnllbrei, der  
abgecaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

Die Verbindung bildet hellgelbe Nadelrr vorn Schrnp. 210O; in 
Alkohol, Eisessig, Benzol ist sie zienilich leicht liislich, namentlich 
in der Warrne. Benzin lost Fie schwieriger. Die Alkalisalze schei- 
den sich atis der heissen, alkalischen Losiing in orangegelhen, glan- 
zenden Blattchen aus; durch Wasser werden sie sofort zersetzt. In 
Soda ist die Verbindung nuch in  der Hitze nur wenig liislich; beim 
Erkalten scheidet sich das Geliiste wicdar vollstiindig sb. 

AgC1. - 0.3990 g Sbst.: lS.S ccm N (lo", 7 5 2  mm). 
0.2072 g Sbst.: 0.4940 g CO2, 0.0730 a HaO. - 0.2196 g Sbst.: 0.11% g 

ClrHloClNOa. Ber. C 64.73, H 3.85, N 5.41. 
Gef. a 63.02, >) 3.94, I) 5.63. 

Acety lverb indung.  Mit Anhydrid und Schwefelsgure dargestellt und 
aus 50-procentiger Essigsaure umkrystallisirt. Weisse, gliLnzendc Bliittchen 
worn Schmp. 135O, in Alkohol und Eisessig ieicht loslich. 

Ber. C 63.68, H 4.01. 
Gef. ID 64.29, n 4.19. 

0.2420 g Sbst.: 0.5616 g COa, 0.0906 g 8 2 0 .  

C16HlaClN03. 
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2 - A 111 i d  o - 5 -  c h 1 or  - 8 -ox  y - 10- rn e t h y 1 - b e  n z o p h e n  o 11 

(Formrl VIII, S. 1932). 
Die Reduction wird in derselben Weise durchgefuhrt wie bei 

dem Phenolderivat und die freie Base ebenso gereinigt. 
Die Amidoverbindung krystnllisirt in schiinen, gelben Nadelchen 

vom Schrnp. 1150; in  Alkohol, Eisessig, Benzol ist sie leicht liislich. 
weniger in Benzin 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt aiis verdiinnter Natronlauge in 
goldglanzenden Blattchen. Die Salze mit Sauren sind wenig bestain- 
dig. Das s a l z s a u r e  S a l z ,  in alkoholischer Liisung dargestellt, bildet 
fast farblose Nadeln; durch Waeser oder Alkohol wird es zersetzt. 

AgCI. - 0.2314 g Sbst.: 10.2 ccm N (1  lo, 754 mm). 

Alkali 16st mit gelber Farbe. 

0.1266 g Sbst.: 0.2966 002, 0.6552 g Hg0. - 0.2242 g Sbst.: 0.1234 g 

ClaH12ClN02. Rer. C 64 24, H 4.62, CI 13 55, N 5.36. 
Gef. * 63.90, )) 4.87, )> 13.61, )) 5 48. 

Diace ty lverb indung.  Mit Anhydrid und Acetat dargestellt und aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisirt. Scbwach gelbe Nadeln vom Schmp. 
151”: in Alkohol und Eisessig leicht liislicb. 

O.l(iO4 g Sbst.: 0.3705 g COa, 0.073’2 g HaO. 
C ~ ~ H ~ ~ C I N O I .  Ber. C 62.51, H 4.61;. 

Gef. B 63.05, )) 5.1 I .  

E i n w i r k u n g  von A e t h y l n i t r i t .  LBsst man die Einwirkung 
i n  derselben Weise vor sich gehen, wie bei dem l’henolderivat, so er- 
halt man harzige Producte, aus welchen keine gut chardkterisirte 
Verbindung abzuscheiden ist. Wird aber die alkoholische Liisung der 
Arnidoverbindiing nur kurze Zeit mit Aethylnitrit erwarmt, so scheidet 
sich beim Erkalten ein sehwer liislicher, gelber, krystalliuischer Kiirper 
aus, der aus rerduuntem Aceton in rhombischen Krystallen vom Schmp. 
193O krystallisirt. Reim Erwlrmeri mit Salpetersaure (1.4 spec. G e -  
wicht) geht der Kiirper i n  das gleich zu beschreibende A c r i d o n d e r i a t  
iiber. Die Analyse hat Zahlen ergeben, welche dafiir sprechen, dass 
in  der! rhombischen Rrystallen noch ein Clemenge rorliegt (vergl. die 
Eiuleitung). 

D i n i t r o c h l o r m e t h p l a c r i d o n ,  (Formel IX, S. 19x2). 
Die in Retracht kornmende Reaction ist in der Eirileitung be- 

sprochen worden, wo auch erwahnt wurde, dass durch die gewiihn- 
lichen Condensationsrnittel kein Acridonderivat aus der Amidoverbin- 
dung zu e rha l~en  war. 

Zur  Darstellung der Verbindung wird das Amidoderivat vorsichtig mit 
Salpetersaure (1.4 spec. Gew.) erwarmt; es tritt bald sttirmischc Reaction 
unter Entwickelung von Stickoxjden ein, und das Gauze eratarrt zu einem 
Brei gelber, glhzcnder Nadeln. liei Darstellung passerer Mengen kiihlt man 
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ab, sobald die Reaction beginnt. Die Krystallnadeln werden abgesaugt und 
aus heissem Eisessig umkrystallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt in gelben, glanzenden Kadeln vom 
Schmp. 250"; in Benzol ist sie zienilich loslich, vie1 schwieriger in 
Alkohol und Eisessig. Von wlissrigern Alkali wird sie nicht gelost, 
wohl aber wenn Alkohol zugegen i s t ;  es entsteht eine tiefrothe Lii- 
sung, nus welcher sich das Alknlisalr in violettrn Nadeln abscheidet. 
Durch Wasser wird das Salz sofort zerlegt. 

AgCI. - 0.20tiO g Sbst.: 22.6 ccm N (is", 745 mm). 
0.1602 g Sbst.: 0.2979 g CO,, 0.0434 R H20. - 0 IG3S g Sbst.: 0.0708 g 

C ~ ~ B ~ C I N ~ O S .  Ber. C 50.36, H 2.42, C1 10.63. N 1263. 
Gef. )) 50.70, )) 3.03, )) 10.69, B 12.75. 

Eine Ueberfiihrung der Pu'itrogruppen in Amidogruppen ist nicht 
gelungen ; Zinn und Salzsaure wirken unter den verschiedensten Bedin? 
gungen kaum ein, eben so wenig Natriumamalgam oder Zinkstaub. 
Jodwasserstoff mit rothem Phosphor fiihrt Reduction herbei, und  aus 
der farblosen Losung liess sich mit Animoniak ein weisser Kiirper 
auufallen, der aber bald verharzte. 

300. August Klages und 3%. S e u t t e r :  Ueber optisch active 
Benzolkohlenwasserstoffe. (111. Mittheilung). 

(Eingegangen am 16. Mai 1906.) 

I n  das asynimetrische Molekiil des Citronellsls: 

~~~>C.CH~.CH~.CH~:6H(C€la).CH~.COH, 

lasst sich mittels Brombenzolmagnesium der Kenzolkern einfiibren. 
Das entstehende fettaromatische Carbiuol kann drirch geeignete Ope- 
rationeii in actives Dirnethooctyl- tierizol, (CHJ)sCH .CH*.CHz.CHp. 

CH(CH,).CHz.CHz.CsH5, verwandelt werden. D,ibei ergeben sich 
interessante Einblicke in die Veriiuderungen, die das Rotationsvermfigen 
der Substanzen erleidet. Fiir die Renzolkohlenwasserstofle ldsst sich 
daraus, einscbliesslich der Erfahrungen aus unseren beiden ersten 
Mittbeiluogen '), Folgendes ableiten: 

1. Die Einfuhrung einer Doppelbindung in eine der Gruppen d e s  
asymmetrischen Kohlenstoffatoms bewirkt stat keZunahme des Drehungs- 
verniogens der Kohlenwaaserstotfe. 

a 

') Diese Berichte 37, 649 jl904j; 3S, 2319 [lti05]. 


