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neben Benzoesaure eine yon ihr durch Auskochen mit Wasser leicht 
ZII  trennende zweite SHure, die bei 203O schinilzt, die Zusammen- 
setzung Cl7Hl4O4 besitzt, 

0.1305 g Sbst.: 0.3452 g COz, 0 .0612g HzO. 
C17fI1404.  Ber. C 79.34, H 4.96. 

Gef. 72.13, 5.41, 
und die n1s Diketonsh-e  zu betrachten ist; denn i n  alkoholischer 
Losung bildet sie auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin sehr 
bald ein schon ltrystallisiertes, tiefrotes P h e n y l h y d r a z o n ,  dns nach 
Losen in Chloroform und Ausfallen mit Alkohol bei 238O schmilzt 
und dessen Stickstoffgehalt den Eintritt zweier Phenylhydrazin-Reste 
anzeigt. 

0.0712 g Sbst.: 7.3 cciii N (9l0,  i 5 S  mm). 

Die Umsetzungen werden in durchsichtiger Weise durch die 
CzgH?60)X4. Ber. N 12.12. Gef. N 11.9. 

Formeln 
C (C&) 

C . O N a  c u 
C (CH3). CO . CsHs 

C~HI<>CO --t Cs&< ;:Co 

zum Ausdruck gebracht; daB das Triketon 1 Mol. Wasser b i d e t ,  
steht mit iihnlichen Seobachtuogen iiber aodre Triketone ganz in1 
Ein klaug. 

399. J. v. Braun und B. Bartsch: tfber das p-Nitrophenyl- 
ilth ylchlorid. 

[.\uc dem Clieniisclien Institut cler Unilersitat Breslau.] 
(Eingegangen am 1. OIitober 1913.) 

Die durch Nitrieren des Phenyl-iithylchlorids entstehende Nitro- 
verbindung NO, .CsHI.(C1Ia), .Cl,  die als Ausgangspunkt fur die Syn- 
these des Dihydro-1)-indols ’) dient, geht n u r  zum Teil (hiichstens ziir 
Halfte, gewohnlich nur zu 30°/0) in eine feste, Itrystallisierte Form 
uber. Von diesem Teil ist bewiesen worden, daB er sicher zur p o w -  
Reihe gehort, und mit ihm wurde die Synthese des pmw-Iniins durch- 
gefuhrt. DaB der in der Regel Tiel  grBBere, fliissig bleibende Teil 
bis auf ganz kleine Verunreinigungeo mit dem krystallisierteu iden- 

I )  J. v. B r a u n ,  B. 45, 12i4 [191.2]. 
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tisch ist, wurde zwar sehr wnhrscheinlich gemacht, bedurfte aber noch 
eines direkten Beweises. Wir habeo uns mit Rucksicht auf die recht 
grol3en Quantitaten Nitrophenyl-%thylchlorids, deren wir bei einer 
erneuten Ioaogriffnahme des p-Indols bedurfteo, bemiiht, diesen Be- 
weis zu erbringen und kounten unser Ziel auf zwei von einander un- 
abhangigeo Wegen erreichen: einmal konoteo wir zeigen, daS aus 
dem der Nitroverbindung entsprechenden Amin, NHa . C6Hd.(CH& .Cl, 
beim Nitrieren in konzentrierter Schwefelsaure in beiden Fallen das- 
selbe Nitramin (I) gebildet wird, welches weiterhin aum selben Chlor- 
athyl-phenylendiamin (11) reduziert wird: 

(CHt)a C1 (CHa)z C1 (CH2)z. 0. CO . CI& 
/.\ 

111. 1 1 
N Ha N H1 NO2 

... j 
11. Y].NHI 

I. nNoz ‘.’ \... 

CH (CH3). 0. CO . CH3 

IV. (‘1 7 

-./. 
i 0 2  

und wir konnten zweitens zeigeo, da13 die Wirkung ron Natriumacetat 
und Eisessig auF das Nitrochlorid in beiden Fallen denselben, allerdings 
unerwarteten Verlauf nimnit: es wird jedesmal ein Gemenge zlveier 
Acetate, 111 und IV, gebildet, die sich trennen uod zum N i t r o - p h e n y l -  
a t  h J 1 a1 k o h o l  resp. N i t r o  p h e n  y 1-m e t  h y 1-car bi n o l  verseifen lassen. 
Wahrscheinlich ist diese Erscheinuog, die sich beim N i t r o p h e n y l -  
p r o  p y l c h l o  r id ,  NO*. C&. (CH& .C1, nicht wiederholt, auf voriiber- 
gehende Bildung von N i t r o - s t y r o l ,  NOz.CsHl.CH:CHg (das sich 
weiter mit Essigsaure z u  1 V  verbindet), zuruckzufubren, und sie wird 
durch die Gegenwart der Nitrogruppe sehr gefiirdert: denn aus f l -  
Phenyl-athylchlorid erhalt man im wesentlichen reines 8-Acetat und 
nur  in ganz geringer Menge die isomere a-Verbindung. Immerhin 
wird man von n u n  a b  beim Arbeiten mit 6-halogenierten fettaroma- 
tischen Substanzen auf die Isomerisations-hliiglichkeit zu achten haben. 
- Fiir das Nitrophenyl-ithylchlorid folgt aus  unseren Versuchen, dal3 
man es seiner gesamten hlenge nach ruhig Fur weitere Umeetzungen 
ben utzen kan n. 

4 - C h  l o r a t b y l - 5 - n i t r o - a n i l i n .  
Wenn man das :ius festeni Nitrophenyl-Lthylchlorid darstellbare, Ieste, 

gut krystallisierte, salzsaul-e p-~miinophenyl-gthylchlorid (Schmp. 205Ol)) 
in  der 204achcn Rlenge Echwefelciiure mit  1 Mol HN03 nitriert, nach l l / a  

I )  B. 45, 1378 [1912]. 
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Stnnden auf Eis gieBt und Soda zusetzt, so acheidet sich in fast tlieoretischer 
Menge das Chlorathyl-nitroanilin in Form gelbrotcr Blittchen ab, die durcli 
einmaliges Liisen in ganz wenig .ither und Ausfillen niit Ligroiu rcin er- 
haltcn werden. Sclimp. 540. 

0.1574 g Sbst.: 0.1770 g COz, 0.647 g H?O. 
CsHgNg02C:l. Ber. C 47.SS, H 4.49. 

Gel. n 45.00, * 4.59. 
Das C l i l o r h y d r a t  ist Fnrblos, scliwcr liislich in Xlkohol und i n  kalteni 

0.201 I g Sbst.: 0.2431 g Ag C1. 

Die nach 

0.15i7 g Sbst.: 13 ccm N (20°, 764 nim). 
ClsHi3N2@3C1. Bey. N 9.2. Gef. N 9.41. 

Ini Vergleich zurn 11-Chlorathyl-anilin ist die Base infolge der 
durch die Nitrogruppe verminderten Basizitit sehr bestsodig: sie kanii 
stundeolang auf dern Wasserbade erwarrnt werden, ohne dal3 sich der 
Heginn einer intrarnolekularen Alkylierung zeigt. 

Wird fliissig bleibendes Nitrophenyl-Hthylchlorid genau wie dns 
feste mit Zinnchloriir reduziert und die atherische Losung der vor- 
sichtig mit Alkali in Freiheit gesetzten Arnioobase rnit konzentrierter 
SnlzsBrire versetzt, so wird zwar ein kleiner Teil des Chlorhydrats 
fest ausgefallt, der groI3ere scbeidet sicb aber a13 61 ab. Beide wur- 
den nun (der fliissige nach lingerem Eindunsteo irn Exsiccator) wie 
oben nitriert, beide ergaben ein festes, n u r  van ganz wenig 61 durch- 
setztes Nitroprodukt, das nach zweimaligem Umkrystallisieren atis 
ither-Petrolather sich mit der bei 84O schrnelzenden Verbindung iden- 
tiach erwies (Aoalyse und Mischprobe). Die Ausbeuten waren wegeu 
der anlangs e t s a s  klebrigeu Beschaflenheit und des zweirnaligen Urn- 
krystallisierens nicht ganz theoretisch, erreichten aber irnmerhin 80°/o. 

\Vasscr nnd schmilzt bei 1900. 

C ~ H ~ O N ~ O ~ C I , .  Ber. CI 29.9. Gef. CI 59.9. 
S c  h o t t en  - Bau ni a n n  dargestellte Ben z o y 1 verb  i n d II n g 

wird auch von Alkohol scliwer aufgenomnien und zeigt den Schnlp. 130". 

1 - C h 1 o r  5 t h y 1 - 2.4- p h e ti y 1 e n d  i a rn in. 
hlit Zinnchloriir l l B t  sich das  Chlorathyl-nitranilin leicht redu- 

ziereo. Das nach dem Entzinnen und Eindarnpfen resultierende salz- 
saure Chlorithyl-Dhenylendiamin ist braun geflrbt und kann leicht 
durch Urnkrystallisieren aus \r.P13rigem .4lkohol fast weil3 erhalteu 
werden. Es fairbt sich bei %OD duokel und schmilzt bei %Go - 
eioerlei ob festes oder lliissiges Nitrochlorid als Ausgangspunkt diente. 

0.1?94 g Sbst.: 0.1867 g COP, 0.0467 g HZO. - 0.1032 g Sbst.: 10.4 ccrn 
K (19O, 755 mm). - 0.1156 g Sbst.: 02104 g AgC1. 

CsHlsNZ(:la. Ber. C 39.44, H 5.33, N 11.50, CI 43.73. 
Gef. B 39.35, n 5.47, x 11.52, 43.88. 



Die Farbenrealitionen des Salzes (rnit Nitrit, Diazobenzolchlorid, 
Nitroso-dimethylanilin) ihneln vollig denen des Toluylendiarnins; die 
Base selbst scheint ungernein leicht loslich in Wasser. und schwer los- 
lich in Ather zu seic, so dalJ wir sie einstweilen nicht isoliert hahen; 
ihre Untersuchung wird wahrscheinlich wegen des zu erwartenden 
leichten Uberganges sowohl in amidiertes o-Dihydro-indol als auch in 
amidiertes p-Dihydro-indol recht groBe Schwierigkeiten bieten. 

1) - N i t  r o p h e n  y I -  a t  h y 1 a1 k o h o l  u nd  p - N  i t r o  p h e  n y 1- 
m e t h y l -  c a r  b in  01. 

Wird krystallisiertes Nitrophenyl-ithylchlorid i n  der iiblichen 
Weise rnit Natriurnacetat und Eisessig behandelt, so erhalt man ala 
Reaktionsprodukt eine Flussigkeit, von der ein kleinerer Teil urn l G O o  
(16 mm) und der  groBere nach eiueni geringen Zwischenlauf etwa 30° 
hoher ubergeht. Durch rnehrmalige fraktionierte Destillation knnn 

. man das Gesarntdestillat ziernlich scharf in 2 Fraktionen trennen: 
161-163O hei 16 mm (30°,'0 der Gesamtmenge) und 189O (70 Ole). 
Beide Praktioncn besitzeu dieselbe Zusnrnrnensetzung, riechen aber 
etwas verschieden: die niedere nngenehrn suBlich, wenn auch schwach, 
die hiihere fast gar nicht. 

Analyse tler niederen Fraktion : 
0.1415 g Sbst.: 0.2972 g C03, 0.0671 g HzO. - 0.1375 g Sbst.: 8.33 ccni 

N ('200, 752 mm). 
CloHllNO,. Ber. C 57.41, H 5.26, N 6.69. 

Gef. n 57.29, n 5.31, n 631. 

Analyse der hoheren Yraktion : 
0.1343 g Sbst.: 0.3821 g COa, 0.0638 g HzO. - 0.3325 g Sbst.: 7.39 ccm 

N (210 ,  i5.Z mni). 
CloH1INOd. Ber. C 57.41, H 5.26, N 6.67. 

Gef. )) 57.34, n 5.33, D 6.75. 
Der  aus dem hoher siedenden Acetat in der ublichen Weise durch 

alkalische Verjeifung dargestellte A I k o b  0 1  zeigte den scharfen Sdp. 
177O unter 16 urn. 

0.1536 g Sbst.: 0.3207 g COs, 0.0791 g HaO. - 0.1587 g Sbst.: 9.4 ccrn 
N (ISo, 748 mm). 

CsHgNOs. Her. C 57.48, H 5.39, N 8.35. 
Gef. B 57.32, Y 5.43, 8.4i .  

Er stellt eine gelblich gefarbte, z5ihe Fliissigkeit dar, die auffal- 
lenderweise fast geruchlos ist. Die Benzoylrerbindung ist olig ; fest 
laBt sich aber durch rnehrmalige Rehandlung rnit Ather und Petrol- 
ather das  m- N i t r o  b e n  z oy  1- D e r  i v a t  erhalten, dessen Schmelzpunkt 
bei '64-65O liegt. 
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0.1489 g Shst.: 11.8 ccm N (200, 749 mm). 
C,,HI?Na06. Ber. N 8.86. Gef. N 8.SS. 

Das sich erst bei langerem Erwarmen auf dem Wasserbad bil- 
dende P h e n y l u r e t h  a n  liann aus Alkohol gut urnkrystallisiert werden 
und schmilzt dann bei 127--12S0. Erwarnit man den Alkohol mit 
konzeritrierter SalzsPure 12 Stundeii nuf looo, so erhalt man in fast 
theoretischer hlenge Nitrophenyl-athylchlorid, NO? . CS H4 .(CHz)?. CI, 
clas nach dem Uberdestillieren im Vakuurn zu fest wird und den 
Schmp. 49O zeigt, so da13 dern einheitlich siedenden Alkohol zweifellos 
die Konstitution des primaren Nitrophenyl-athyl-Kiirpers zukornmt '). 

Verseift man das niedriger siedende Acetat, so erhiilt man einen 
rnit dem Nitrophenpl-athylalkohol i s o m e r e n  A l k o h o l ,  der unter 
16 nini scharf bei 158O siedet 

0.1438 g Sbst : 0.3027 g COs, 0.05?4 g 11.20. - 0.1056 g Sbst.: 7.83 CCOI 

N (190, 752 mm). 
CeH9N03. Ber. C 5i.lS, H 5.39, N 8.35. 

Gef. 5i.41, D 5.52, * 8.40, 

etwas leichter beweglich, als der hohersiedende Alkohol ist, nur ganz 
schwnch riecht und vollig verschiedene Derivate liefert: die ? ) & - N i t r o -  
h e n  z o y  1- V e r b  i n  ti ti ng schmilzt narnlich bei 1.52- 1530, das sicb 
l e i c h t  bildende P h e n p l u r e t h a u  (nach deni Umlcrystallisieren aus  
Alkohol) hei 205-206°. Dn nun dieser Nitroalkohol bei der O r y -  
dation mit Cbroirisaure reine, bei 234O schmelzende p-Nitro-benzoesaure 
liefert und vom priniiiren Alkohol sicher verschieden ist, so bleibt 
fiir ilin n u r  die Konstitutiou tler sekuudaren Terbindung NO2 .CgHd. 

CII(CH3).0H iibrig, womit sein Siedepunkt und der seines Acetats 
in  Einklang stehen. 

UbertrSgt uian nun - untl das war der springende Punkt unserer 
Uotersuchung - die gauze Reihe von Versuchen nuf das  fliissige 
Nitrophenyl-athylchlorid, so beobachtet man genau dasselbe: es ent- 
stehen iu derselben Ausbeute dieselben zwei Acetntr, die beim Ver- 
seifen dieselben zwei Alkohole rriit den zugehiirigen Derivateii liefern, 
so daI3 die Verunreinigungen, die irn flussigen ChIorid enthalten sind, 
nur hiichat geringfugiger ,4rt sein kiinnen. 

1) Primiirer Nitrophcnyl-~thylalkohol ist in lileirrer Blenge cor cinein J a h r  
\-on F. E h r l i c h  untl  P. Pis tschiniuka.  (B. 48, 2438 [1912]) aus Nitro- 
Iilienyl-iithylainio isoliert und - nacli lingerer Zeit - fest voni Schmp. 64O 
erhalten worden. 1,eider stand uus lieine Suhstanzprobc mehr ziini Impfeo 
zur Verfiigung und von alleine gelang es uns nicht, in den Sommer-Monaten 
tlen sehr schwierig ltrystallisierenden liGrper Zuni Erstarren zu briogen.' 
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P h e n y 1 - m e  t h y 1  - c a r  b i n o 1 a u s P h e n  y 1 - I t  h y1 a1 k o h 01. 
Wird Phenyl-iithylchlorid, CsHs .(CH2)2. C.1 -- dargestellt aus dem 

Alkohol - mit Natriumacetat und Eisessig behandelt, so resultiert 
ein A c e t a t ,  das zum allergrodteu Teii bei 232O siedet und beim Ver- 
seifen den pr imhen Phenyllthylalkohol zuruckliefert. Man erhl l t  aber 
daneben eiqen kleinen (ca. 15Ol0 betragenden) Vorlauf, aus den1 das  
isomere bei 222O siedende P h e n  y 1- m e t  h y 1- c a r  b i n o 1 a c e  t a t , 

isoliert merden konnte: 
Cij Hs . CH(CH3). 0 .  CO .CH3, 

0.1334 g Sbst.: 0.3296 g CO2, 0.0812 g HzO. 
CloHI101. Ber. C 73.17, H 7.31. 

Gef. D 73.9, 7.36. 
Dieses spaltet beim Destillieren zum Unterschied von der isomeren 

Verbindung in ganz geringeni MaBe EssigsHure ab, und gibt beim 
Verseifen P h e n  y 1 - rn e t  h y 1- c a r  b i n 01 (Sdp. 204O). 

p - N i t r o p h e n y 1 - p r o  p y 1 a c e  t at, NO? . C6HI. (CHp)) . 0 . CO . CHs, 
wird zum Unterschied von der .%thylverbindung einheitlich gewonneo, wenn 
man p-Nitrophenyl-propylchlorid 1) der Acetylierang unterwirft. Die Ver- 
biodong stellt ein gelbes 0 1  dar und siedet unter 21 nim Druclc der Haupt- 
menge nach bei 210-2120. Zuin SchluB steigt die Teniperatur etaas (bis 
2180), und cs hinterbleibt ein geringer hxrziger Ruckstand. Dieselben Er- 
scheinungen wiederholen sich, wenti man d:ts cbergegaogene noch einmal 
der Destillation unterwirft, 60 daU diese offenbxr iiiit eiiier kleinen Zersetznng 
verbunden ist. 

0.152 g Sbsl.: 8.7 ccni N (eOoy 754 mm). 
C1,H130, N. Ber. N 6.27. Gef. N 6.54. 

Fiir die vorstehende Uutersuchung gelaogte reinster, einheitlich 
siedender und noch iiber die Chlorcalcium-Verbindung gereinigter 
Phenyl-Zthylalkohol zur Anwendnng. Fiir die Herstellung und Uber- 
lassung einer gr6Beren Menge dieses wertrollen Praparats sind wir 
dem Leiter der Chemischen F'abrik S c h m i t z  & Co. in Diisseldorf, 
Hrn. Dr. J. S c h m i t z ,  z u  grofiem Danke verpflichtet. 
____._ 

I )  Vergl. J. v. B r a u n  und H. D e u t s c h ,  B. 45, 2504 [1912]. 


