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Die Existenz des oben erwihnten unbekannten Edelgases vom
Atomgewicht 153 148t sich mit Bestimmtheit voraussagen, weil die
Gruppe der Edelerden die einzige Gruppe ist, in der kein Edelgas
enthalten ist, und weil diese Gruppe sich nicht auf die andern Grup-
pen verteilen liBt, insofern sie Elemente enthilt, die den Alkalien, wie
das Gadolinium, und andre, wie das Praseodym, die dem Wismut dhneln.

Das Atomgewicht dieses Gases folgt einerseits aus seinen Be-
ziehungen zu den Edelerden, ferner weil sein Atomgewicht in einem ein-
fachen Verhiltnis zu den Atomgewichten der andren Edelgase steht
(es ist gleich mit l\t—;:-—}g).

Die beigegebene Tafel zeigt nun ferner, dall simtliche Jdel-
metalle, schwer schmelzbare Metalle, fliichtige Metalle, Edelerden,
radioaktive Metalle usw. neben einander im System sich befinden.

In der anfangs erwihnten Arbeit, als deren Folge dieses perio-
dische System der Elemente entstanden ist, habe ich gezeigt, dal die
Substanzen auf Grund der einer Umkehrung der Radioaktivitat ent-
sprechenden Erscheinungen in den Hittorf-Robren als durch Abkiih-
lung aus Energien entstanden aufzufassen sind.

Es ist mir dort gelungen, ohne Benutzung irgend welcher Hypo-
thesen die Eigenschaften der verschiedenen Llemente sowie auch alle
Naturerscheinungen lediglich auf Grund experimentell bewiesener, un-
bestrittener Tatsachen zu erklédren.

Halle a. S., den 14. August 1916.

234. W. Borsche, L. Stackmann und J. Makaroff-
Semljanski: Uber Mononitro-halogenbenzole mit beweg-
lichem Halogen!).

[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 11. August 1916.)

Es ist eine vielfach untersuchte und allgemein bekannte Erschei-
nung, daf} sich aromatisch gebundenes Halogen von aliphatisch ge-
bundenem durch seine geringe Beweglichkeit unterscheidet, dall aber
diese durch Einfilhrung einer Nitrogruppe in ortho- oder para-Stellung
erh6ht und durch zwei o, o’- oder o, p-stindige so weit gesteigert wird,
dal sie die von aliphatisch gebundenem Halogen erreicht, wenn nicht
@ibertrifit. Das typische Beispiel dafiir ist o, p-Dinitro-chlorbenzol,

1) Vergl. auch L. Stackmann, »Uber Mononitro-halogenbenzole mit be-
weglichem Halogen«, Dissertat.,, Gottingen 1913. Die Promotionsarbeit von
J. Makaroff-Semljanski, deren Thema dem gleichen Arbeitsgebiet ent-
nommen war, ist infolge des Krieges leider unvollendet geblieben.
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das &hnlich héufig und unter #hnlichen Bedingungen wie gewisse
Halogenalkyle zum Ersatz von H an O, S, N oder C verwandt wor-
den ist!). Schopff hat dann gezeigt, daB auch andere ungesittigte
Gruppen, .CN, .CO;H, .CO.CsHs usw., in demselben Sinne wie die
Nitrogruppe wirken?). Er konnte mit ihrer Hille sowohl aus o- wie
aus p-Nitro-halogenbenzolen o, p-Disubstitutionsprodukte gewinnen, die
sich mit Ammoniak und primiren Aminen fast ebenso leicht wie
2.4-Dinitro-halogenbenzole umsetzten. Seine gelegentlich gedulBerte
Absicht, diese Versuche rach verschiedenen Richtungen noch weiter
auszudehnen, ist aber, soweit wir ermitteln konnten, nicht zur Aus-
fihrung gekommen, und so sahen wir uns, als wir zur Erginzung
fritherer Verdffentlichungen des einen von uns Aufschlull dariiber
winschten, ob die Beweglichkeit des Halogens in den Schdpffschen
Mononitro-halogenbenzolen auch fiir die Darstellung aromatisch sub-
stituierter Malon- und Acetessigester ausreichte, gendtigt, uns diesen
durch eigene Versuche zu verschalfen. Wir haben dazu vorliufig
tolgende drei Verbindungspaare herangezogen:

1. 3-Nitro-4-brom-benzonitril (I) und 4-Methyl-3-nitro-
6-brom-benzonitril (IL.):

CN CN
e . o By
N0y N0,
Br CIi;

2. 3-Nitro-4-brom-acetophenon (III.) und 4-Methyl-3-nitro-
G-chlor-acetophenon (IV.):

CO.CH, CO.CH;
0 R v, 97
] S NN
\/N02 ’ \/'Noﬂ
Br cH,

3. 3-Nitro-4-brom-benzophenon (V.) und 3-Nitro-6-brom-
benzophenon (VL.):

CO.CsH; CO.CsH;
s 7Ty Br, "™
V., | } VI. ' !
’\/‘NO'; ’ \“/N02 ’
Br

und gefunden, daf}
unter den weiter unten niher angegebenen ZuBeren
Bedingungen (Erwirmen der Komponenten in trockoem Ather)

) Eine Zusammenstellung der einschligigen Litteratur findet sich bei
H. Bahr, »Uber 1.8-Dinitro-4.6-dichlorbenzol« (Dissertat., Gottingen 1912},
S. 101t

3 B. 22, 3281 [1889] und spiiter.
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von ihnen nur die Verbindungen I.—V, mit Natrium-malon-
ester, I. und IIl. auch mit Natrium-acetessigester rea-
gieren;

in Ubereinstimmung mit sonstigen Erfahrungen auf
diesem Gebiet von den beiden Gliedern jedes Paares das
in ortho-Stellung zum Halogen nitrierte sehr viel glatter
reagiert als das p-Nitroderivat;

von den drei Radikalen .CN, .CO.CH; und .CO.CiH;
Cyan ortho- oder para-stindiges Halogen am gleichen Ben-
zolkern kriftiger aktiviert als Acetyl, beide aber der
Benzoylgruppe in ihrer aktivierenden Wirkung ganz er-
heblich iiberlegen sind.

Im experimentellen Abschnitt unserer Mitteilung werden wir, au3er
anf die eben erwihnten, auch noch auf einige weitere, mit ihnen nur
lose zusammenhingende Versuchsreihen einzugehen haben, zu denen
wir uns durch die unerwartet grofle Reaktionsfihigkeit der besonders
bequem zuginglichen Verbindungen 1. und III. verlocken lieBen,
Wir hitten sie gern noch griindlicher durchgearbeitet, wurden aber
durch den Kriegsausbruch daran verhindert und wollen nun ihre
Veréffentlichung nicht weiter hinausschieben. Ist doch auch heute
noch nicht zu ibersehen, ob und wann wir sie unseren Wiinschen
entsprechend werden abrunden kénnen.

Experimentelles.
I. o-Nitro-brombenzol und Natrium-malonester.

Um zunéichst noch einmal sicher nachzuweisen, daf} eine Nitro-
gruppe allein auch in ortho-Stellung zum Halogen nicht geniigt, um
es reaktionsfihig gegen Natrium-malonester oder Natrium -acetessig-
ester zu machen, wurden 10 g o-Nitro-brombenzol mit 15.4 g Natrium-
malonsiure-dimethylester in 150 ccm Ather 48 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt, erkalten gelassen und mit sehr verdiinnter Na-
tronlauge durchgeschiittelt. Die wilirige Fliissigkeit firbte sich dabei
hellrot, schied aber beim Ansiuern keine nachweisbaren Mengen eines
Umsetzungsproduktes ab. Dementsprechend wurde das angewandte
o-Nitrobrombenzol aus der itherischen Schicht quantitativ zuriick-
gewonnen.

I1. Versuche mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril (I.).

3-Nitro-4-brom-benzonitril?) wird in einer Ausbeute von
85—90°%, der Theorie erhalten, wenn man 4-Brom-benzonitril (91 g)
langsam in eisgekiihlte Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 (455 cem)

1) Siehe dariiber auch Schéptf, B.23, 3439 [1890).
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“eintrigt. Nach halbtigigem Stehen rithrt man in 2500 ccm Eiswasser
ein und reinigt den Niederschlag durch wiederholte Krystallisation
aus Alkohol.

1. 4-Cyan-2-nitro-phenylmalonsiure-dimethylester,
No{  CH(COsCHo.

26.4 g Malonsidure-dimethylester werden in etwa 250 ccm trocknem
Ather mit 4.6 g Natriumdraht umgesetzt und dann mit einer Auf-
schlimmung von 22.7 g Nitro-brom-benzonitril in 250 ccm Ather ver-
mischt. Dabei tritt eine lebhafte Orangefirbung auf, die den soforti-
gen Beginn der Reaktion anzeigt und sich schoell vertieft. Nach
neunstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad sind etwa 75 %, der
Ausgangsmaterialien verbraucht. Der entstandene 4-Cyan-2-nitrophe-
nylmalonsiure-dimethylester wird aus dem Gemisch durch Ausschiit-
teln zunichst mit Wasser, dann mit einprozentiger Natronlauge iso-
liert. Er scheidet sich aus den vereinigten Ausziigen auf Zusatz ver-
diinnter Salpetersiiure in Krystallflocken ab und bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol weille Blittchen vom Schmp. 129.5°.

0.1604 g Sbst.: 0.3044 g CO4, 0.0551 g Hy0. — 0.1431 g Sbst.: 12.8 cem
N (24°, 749 mm).

C]gH]oOsNz. Ber. C 51.77, H 3.62, N 10.08.
Gef. » 51.76, » 3.84, » 9.83.

Der Rest des Nitro-brom-benzonitrils bleibt im Ather und kann
nach seinem Verdampien ohne weiteres fiir einen peuen Ansatz ver-
wandt werden.

Kocht man 5 g Cyan-nitro-phenylmalonsidure-dimethylester einen
Tag lang mit 15 ccm Eisessig, 2.5 ccm Wasser und 2.5 cem konzen-
trierter Schwefelsiure, so werden nicht nur Cyan und die Carboxy-
methyle verseift, es wird auch CO; abgespalten, und aus der erkal-
teten Flissigkeit krystallisiert auf Wasserzusatz

2-Nitro-4-carboxy-phenylessigsiure, HO,C< >CH7.CO,H,
" NO,

in brdunlichen Blittchen aus. Sie konnen durch wiederboltes Um-

krystallisieren aus Eisessig ganz farblos erhalten werden und schmelzen

dann bei 222° dabei wird auch das zweite Carboxyl des Malon-

siurerestes abgespalten, und es ectsteht die bereits bekannte

4-Methyl-3-nitro-benzoesiure, HO?C< \CHa,
" NOs

(aus heilem Wasser gelbliche Nadeln, die pnach einmaliger Sublima-
tion bei 189° schmelzen).
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Analyse der Nitro-carboxy-phenylessigsdure: 02311 g Sbst.:
0.4062 g CO;, 0.0657 g H;0.
CgH'{OeN. Ber. C 47-99, H 3.14.
Gef. » 47.94, » 3.18.

2-Nitro-4-carboxy-phenylessigsdure-dimethylester,
aus der Siure durch mehrstiindiges Erwirmen mit methylalkoholischer
Schwefelsiure gewonnen, setzt sich aus seiner Lésung in Methylalko-
hol in weiBlen Blittchen vom Schmp. 76.5° ab.

0.2153 g Sbst.: 0.4114 g CO,, 0.0902 g H,O.

Ci1Hi; OsN. Ber. C 52.15, H 4.38.
. Gef. » 52.11, » 4.69.

Durch Isoamylnitrit und Natriumithylat sollte daraus entsprechend
friilheren Beobachtungen am 2.4-Dinitro-phenylessigester!) 2-Nitro-
4-carboxymethyl-phenylglyoximsiure-methylester und dar-
aus weiter Benzisoxazol-2.5-dicarbonsdure-dimethylester
entstehen:

NG - CH? . 002 CHa Py //C. CO2 CH3
l : -Q—NO,H> I . NOH
HJ CO? C\/ \NOQ _H’O H3002 CL‘\/\NOZ
_.NO u ‘/,/\‘/“Q.COE CH3

T 7 Hco¢__N

Nach einigen Vorversuchen in dieser Richtung scheint aber die
Reaktion hier ebenso wie beim o-Nitro-phenylessigester?) in der
ersten Phase, beim Glyoximsdureester, innezuhalten.

4-Cyan-2-nitro-phenylacetessigester wird in #therischer L&sung
durch Ammoniak glatt in 4-Cyan-2-nitro-phenylessigester und Acet-
amid zerlegt (siehe weiter unten). Wir haben auf dieselbe Weise
auch das Malonesterderivat zu spalten versucht:

NC.CsHs (NO,).CH(CO;CHs)s + NH;
= NCCGHa(NO?)CH?-CO? CHa -+ NH;CO2 CHa,
ein Verfahren, das bei der bequemeren Zuginglichkeit des letzteren
auch die Darstellung von Cyan-pitro-phenylessigster sehr erleichtern
wiirde, — aber ohne Erfolg. Beim Einleiten von gasférmigem Ammo-
niak in die #therische T.6sung des Esters fallen zwar alsbald tief rot
gefirbte Krystalle aus, die aber nichts anderes sind als das Am-
moniumsalz des Ausgangsmaterials und sich beim Liegen an der Luft

1) Borsche, B. 42, 1312 [1909); A. 390, 1 [1912].
3 Borsche, B. 42, 3599 [1909).
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unter Ammoniakabgabe und Entfirbung schnell wieder in dieses zu
riickverwandeln ?).

2. 4-Cyan-2-nitro-phenylacetessigsiure-dthylester,
T CO.CH
NC‘/\___ - >CH<002 Cs ﬁs ’
NOs
Natrium-acetessigester reagiert mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril
ebenso wie mit 2.4-Dinitro-halogenbenzolen erheblich langsamer als
Natrium-malonester. Unter denselben iuBeren Bedingungen waren hier
nach 12-stiindigem Erwirmen nur 35 %, nach 54 Stdn. erst 60 °,
der Komponenten umgesetzt. Aus dem dunkelroten, wiBrigen Aus-
zug des Reaktionsgemisches fallte verdiinnte Salpetersiure den neuen
Ester als schweres, gelbes Ol, das nach einiger Zeit erstarrte und
durch Krystallisation aus Alkohol weiter gereinigt wurde. Er schied
sich daraus in derben gelben Nadeln vom Schmp. 85° ab.
0.1734 g Shst.: 0.3589 g CO,, 0.0714 g H,0. — 0.1604 g Shst.: 14.2 cem
N (229, 764 mm). ’
Ci3H;: 05Ny, Ber. C 56.50, H 4.38, N 10.15.
Gel. » 56.45, » 4.61, » 10.08,

4-Cyan-2-nitro-phenylessigsidure-ithylester,

Nc!  CH;.CO, Gy H.
./
NO,

4 g Cyao-nitro-phenylacetessigester wurden in 100 ccm Ather ge-
16st und einige Stunden gastérmiges Ammoniak langsam hindurchge-
leitet. Dabei firbte sich die anfinglich dunkelgelbe Losung allmihlich
rot und schied feine Nadeln von Acetamid (nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather Schmp. 82°, Sdp. 222°) ab. Das Filtrat davon wurde
bei gewdhnlicher Temperatur eingedunstet; es hinterliel die andere

1) Das Gleiche beobhachteten wir auch an dem bisher noch nicht darge-
stellten 2.4-Dinitro-phenylmalonsiure-dimethylester,

'NO,
0,N/ >0H<co2 CHa)s,

der in silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 95° krystallisiert.
0.1778 g Sbst.: 0.2895 g CO,, 0.0573 g H,0.
CiiHi0OsN;. Ber. C 44.27, H 341.
Gef. » 44.41, » 3.61.
Er ist ferner bestindig gegen kurzes Kochen mit Anilin und gegen Phe-
uylhydrazin in #therischer Losung, wihrend 2.4-Dinitrophenylacetessigester
in beiden Fillen glatt »Siiurespaltung« erleidet (Borsche, B. 42, 604 [1909]).

/
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Hilfte des Molekiils als festen Riickstand, der aus Alkobol in glin-
zenden, gelblichen Nadeln krystallisierte und in dieser Form bei 96°
schmolz.

0.1918 g Sbst.: 0.3966 g CO,, 0.0785 g Hy0.

CiiHi;O(Ng. Ber. C 56.39, H 4.30.
Gef. » 56.39, » 4.58.

NO,
2-Nitro-4-carboxy-phenylaceton, HOgC/ >CH;.CO.CH3.

Lést man nach der Vorschrift, die der eine von uns frither zur
Darstellung von 2.4-Dinitro-phenylaceton aus 2.4-Dinitro-phenylacet-
essigester gegeben hat, 4 g Cyan-nitro-phenylacetessigester in 24 ccm
konzentrierter Schwefelsiure und tropft dazu unter Umriihren 8 ccm
Wasser, so wird der Acetessigesterrest, wie erwartet, durch Versei-
fung und CO:-Abspaltung in .CH,.CO.CHs verwandelt. Zugleich be-
ginnt aber auch die Verseifung der Cyangruppe, so dall bei weiterem
Verdiinnen mit Wasser keine einheitliche Substanz, sondern ein
schwierig zu trennendes Gemisch verschiedener Verbindungen ausge-
fallt wird. Zu einem einheitlichen Produkt kamen wir erst, als wir
nach Borsche und Rantscheff!) 2 g Ausgangsmaterial einige Stun-
den mit 6 cecm Eisessig, 1 ccm Wasser und 1 cem konzentrierter
Schwefelsiure am Riickflufkiihler kochten. So lieferte es glatt 4-
Carboxy-2-nitro-phenylaceton (4-Acetonyl-3-nitro-benzoe-
siure), das aus heilem Alkohol-in vollkommen gleichartigen, langen
Nadeln anschoB, scharf bei 151.5° schmolz und sich durch methyl-
alkoholische Schwefelsiure unschwer in seinen ebenfalls vollkommen
einheitlichen Methylester, farblose Blittchen vom Schmp. 88.59% iiber-
fithren lieB.

Analyse der Siure: 0.1259 g Shst.: 0.2498 g CO;, 0.0484 g H,0.

C1oHyOsN. Ber. C 53.77, H 4.07.
Gef. » 54.11, » 4.30.

Analyse des Methylesters: 0.2669 g Sbst.: 05456 g CO,;, 0.1142 g
H,; O.

CiiHi; O;N. Ber. C 55.66, H 4.68.
Gef. » 55.84, » 4.79.

4-Carboxymethyl-2-nitrophenylaceton vereinigt sich mit Phenyl-

hydrazin zu einem bei 116° schmelzenden Phenylhydrazon (aus
Methylalkohol orangefarbene Krystalle) und mit Diazobenzol zu

1) A. 379, 181 [1911].
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a-4-Carboxymethyl-2-nitrophenyl-e, 8-propandion-
a-phenylhydrazon,
B:C0;C.{ }.C(:N.NH.CeHs).CO.CHs.
~ NO;
4 g Keton in 200 ccm Methylalkohol wurden bei 0° mit einer aus
2.5 g Anilin bereiteten Phenyldiazoniumchloridlosung in 20 cem Wasser
und mit 13 g Natriumacetat in 30 ccm Wasser vermischt und einen
Tag lang im Eisschrank sich selbst iberlassen. Dabei schied sich
. das Kuppelungsprodukt allmahlich in orangefarbenen Nidelchen ab,
die sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 185°
zersetzten.
0.1636 g Sbst.: 0.3577 g COs, 0.0701 g HaO.
CirHy5 05 N5, Ber. C 59.78, H 4.80.
Gef. » 59.63, » 4.73.
Ob es sich wie das «-Phenylhydrazon des 2.4-Dinitrophenyl-
a, B-propandions’) durch Salpetrigsiure-Abspaltung in ein Isindazol
iiberfiihren liBt: '

- ——C.CO.CH, "~ -C.CO.CH,
H:C0,C - NO: N > HyCO0,0n_~ N ,
HN.CoHs N.GeH,

haben wir nicht mehr ermitteln konnen.

3. 4-Cyan-2-nitro-diphenylamin, NC'I':‘ >—NH—< >
{0, _

Diese schon von Schépfi?) beschriebene schone Verbindung bil-
det sich auBlerordentlich glatt, wenn man 22.7 g 3-Nitro-4-brom-benzo-
pitril in 90 cem Alkohol mit 10 g Anilin und 15 g krystallisiertem
Natriumacetat zwei Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Sie kry-
stallisiert aus heiBem Alkohol in feurigroten, flachen Nadeln, die leicht
eine Linge von 4—5 cm erreichen, und schmilzt bei 126°.

0.1790 g Sbst.: 28.3 cem N (259, 755 mm).
C]aH{)O)Na. Ber. N 17.57. Gel. N 17.54.

4-Cyan-2-amino-diphenylamin, NC.CeHs (NH;).NH.Ce Hs.
Um die Verseifung der Cyangruppe und andre Nebenreaktionen
(Chlorierung, siehe weiter unten!) nach Moglichkeit zu vermeiden,
haben wir die Umwandlung der Nitro- in die Aminoverbindung zu-

1y B. 42, 609 [1909]. 2) B. 23, 3439 [1890).
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nichst in alkoholischer Losung durch Schwefelammonium bewirkt.
Spiter fanden wir, daB auch die Reduktion mit Zinn und Salzsiure
einwandfreie Ergebnisse liefert. Wenn man ein Gemisch von 12 g
Cyan-nitro-diphenylamin, 18 g Zinngranalien und 25 ccm Alkohol mit
etwa 40 ccm rauchender Salzsiure vorsichtig erwirmt, beginnt nach
einigen Minuten eine stiirmische Reaktion. Nach ihrem Ablavfe wird
von unangegriffenem Zinn abgegossen und mit viel Wasser verdiinnt.
Dabei scheidet sich bereits die Hauptmenge der Base als griinliches,
bald erstarrendes Ol ab. Der Rest wird nach dem Alkalischmachen
mit Ather aufgenommen und alles zusammen durch Krystallisation
aus Benzol oder Vakuumdestillation gereinigt. Die Verbindung
schmilzt danach bei 154°.
0.2678 g Sbst.: 0.7320 g COs, 0.1327 g H,0.
Ci3Hy1 N3, Ber. C 74.60, H 5.80.
Gef. » 7455, » 5.54.
Beim Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat und
der fiinffachen Essigsiureanhydrid entsteht aus Cyan-amino-diphenyl-
amin glatt:

P S,
2-Methyl-1-phenyl-5-cyan-benzimid- NC' | N
ol 4~ _~C.CH;,
s N.GCsH;s

das aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 179° schmelzenden
Nadeln krystallisiert.

0.2054 g Sbst.: 0.5811 g COs, 0.0945 g H;O.

CisHiN;. Ber. C 77.21, H 4.76.
Gef. » 77.15, » 5.14.

Mit salpetriger Siure gibt es:
NC~™~—-N

AN\

N.GCsHs

Um eine etwas grofere Menge davon zu gewinnen, wurden 10.5 g
Base in 250 cem 1/;-Salzsiiure + 200 ccm  Alkohol gelést und bei 0°
mit 3.5 g Nitrit in 15 ccm Wasser versetzt. Dabei fiel die Azimino-
verbindung als graues Krystallpulver aus, das durch Umkrystallisieren
aus Alkohol oder Destillation unter vermindertem Druck weiter ge-
reinigt werden kann. Im ersteren Fall erhielten wir farblose Nadeln,
die sich beim Liegen an der Luft rasch riteten, im letzteren eine
vollkommen luftbestindige Krystallmasse. Beide Priparate schmolzen
bei 186°.

0.2266 g Sbst. (umkrystallisicrt): 50.4 cem N (199, 751 mm). — 0.2532 g
Sbst. (destilliert): 57 cem N (219, 750 mm),

Ci3HsgN,. Ber. N 25.46. Gel. N 25.28, 25.34.

1-Phenyl-5-cyan-aziminobenzol,
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Verschiedene Versuche, den neuen Aziminokorper durch Stick-
stoifabspaltung in das Nitril der Carbazol-3-carbonsiure!) zu
verwandeln, blieben erfolglos. Er wurde entweder unverindert zuriick-
gewonnen oder vollig zerstdrt.

4. 3-Nitro-4-piperidino-benzo- - *NO?
nitril NO{ N Gl Ol oy,
’ \__/ T CH;.CHy”

45 g Nitro-brom-benzonitril werden in 200 cecm Alkohol einige
Stunden mit 17 g Piperidin und 27 g krystallisiertem Natriumacetat
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich die Hauptmenge des Reaktions-
produktes, etwa 40 g, in leuchtend orangefarbenen, derben Nadeln
aus; sie schmelzen nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 110—111°. v

0.2499 g Sbst.: 0.5703 g CO., 0.1335 g H,0.

Ci3H;30; N3 Ber. C 62.33, H 5.67.
Gef. » 62.23, » 5.97.

Die Verseifung des Nitrils gelingt sehr glatt, wenn man 4.6 g
davon einen Tag lang mit 15 cem Eisessig, 3 ccem Wasser und 3 ccm
konzentrierter Schwelelsiure kocht. Giefit man die dunkelrote Lo-

sung in Wasser, so scheidet sich die rohe
3-Nitro-4-piperidino-benzoesiure, CysHys OsNs,

in gelben Krystallflocken ab. Sie wurde durch Losen in Ammoniak-

wasser, Wiederausfillen und Krystallisation aus Alkohol gereinigt und

so in gelben Nédelchen erhalten, die bei 202—203° unter Zersetzung

schmolzen.

0.2470 g Sbst.: 0.5214 g CO,, 0.1253 g H,0.

Ci2H;4O4Na. Ber. C 57.56, H 5.64.
Gef, » 57.57, » 5.67.

Wenn man Nitro-piperidino-benzouoitril in der vorhin beschriebenen
Weise mit Zinn und Salzsiure reduziert, bekommt man an Stelle der
erwarteten Aminoverbindung Ci3HisNs eine chlorhaltige Base
Ci2H«N3Cl, in der, nach andern &hplichen Beobachturgen?) zu

schlieflen, vermutlich
Cl

3-Amino-4-piperidino-6-chlor-benzounitril NC< >NCsto,

- NH;
vorliegt. Sie ist leicht loslich in den iiblichen organischen L&sungs-
mitteln und krystallisiert aus verdiinntemm Methylalkohol in weillen
Nadeln vom Schmp. 78—79°.

) Borsche und Feise, B. 40, 378 [1907).
?) Siehe z. B. Pinnow, J. pr. [2] 63, 352 [1901]; Blanksma, C. 1907,
I, 463.
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0.1545 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0886 g H,0. — 0.2069 g Sbst.: 0.4643 g
COg, 0.1147 g H;0. — 0.1410 g Sbst.: 22 ccm N (179, 751 mm). — 0.1978 g
Sbst.: 0.1183 g AgCl.

CizHy; NsCl. Ber. C 61.12, H 5.99, N 17.84, Cl 15.05.

Gef. » 60.97, 61.20, » 6.40, 6.20, » 17.90, » 14.80.

Dagegen entsteht chlorfreies
3-Amino-4-piperidino-benzonitril, Ci; Hys Ns,
wenn man 11.5 g der Nitroverbindung unter Wasserkiiblung einige
Stunden mit einer Losung von 35 g Zinnchloriir in 30 ccm rauchen-
der Salzsipre sich selbst iberliflt. Dann laBt man langsam in 150 g
eisgekiihlte 30-prozentige Natronlauge tropfen, saugt nach dem Ab-
sitzen iiber Glaswolle ab, 15st in Ather und destilliert nach dem
Trocknen unter vermindertem Druck. Unter 16 mm geht die Base
bei 203—204° als farbloses Ol iiber, das alsbald krystallin erstarrt
und sich erst bei 68—69° wieder verflissigt.
0.1457 g Sbst.: 0.3814 g CO,, 0.1002 g H,0.
Ci3H;sN;. Ber. C 71.59, H 7.52.
Gef. » 71.39, » 7.69.

NO;

5. 3-Nitro-4-amino-benzonitril, NC\ >NH,.

Ebenso leicht wie mit primaren und sekundiren Aminen 1at
sich 3-Nitro-4-brom-benzonitril auch mit Ammoniak selbst in Reaktion
bringen. Erhitzt man z. B. 5 g davon mit 25 cem gesittigtem alko-
bolischem Ammoniak im Bombenrohr einige Stunden auf 100°, so
findet man den Rohrinhalt nach dem Erkalten zu einem Brei von
3-Nitro-4-amino-benzonitril erstarrt. Es l6st sich leicht in
heilem Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton oder Benzol und
krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmp. 159—160°.

0.1627 g Sbst.: 0.3017 g CO;, 0.0481 g H:0.

C:H;0;N;. Ber. C 50.57, H 3.09.
Gef. » 50.57, » 3.31.

Durch siedende Eisessig-Schwefelsiure 143t es sich ohne Schwie-
rigkeit zu der bereits bekannten 3-Nitro-4-amino-benzoesdure
verseifen, die wir in Form ihres bisher noch nicht beschriebenen Me-
thylesters (aus Aceton + Wasser gelbe Krystillchen vom Schmp.
199.5—200°) zur Analyse brachten.

0.1522 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.0598 ¢ H,0.

CoHs0,Ny. Ber. C 48.96, H 4.11.
Gef. » 48.74, » 4.39.

Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure lieferte es wie die

Piperidinverbindung in der Hauptsache eine gechlorte Base (3.4-Di-
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amino-6-chlor-benzonitril), das wir aber richt niher untersucht haben,
mit Zinnchloriir unter den vorhin angegebenen Bedingungen,

3.4-Diamino-benzonitril, NC<-_>NH9,
’ ~NH,

das am einfachsten durch Vakuumdestillation gereinigt wird und da-
nach bei 145—146° schmilzt.

0.0964 g Sbst.: 27 cem N (189, 725 mm).

C:HsN;. Ber. N 31.57. Gef. N. 31.34.
Es vereinigt sich in siedender alkoholischer L&sung mit Ben-
zil zu
C—~ /bLC C.H
. . . N .Cs Hs
e, 8-Diphenyl-m-cyan-chinoxalin, L//I\/C-CGHS,
das schwer von Alkohol, leicht von Chloroform aufgenommen wird
und sich aus einer Mischung beider in gelblichen, bei 179—180°
schmelzenden Krystallen abscheidet.

0.1780 g Sbst.: 0.5372 g CO,, 0.0746 g H, 0.

CaHisN;. Ber. C 82.06, H 4.30.
Gel. » 82.30, » 4.69.

Nicht uninteressant erscheint uns schlieBlich, daB 3-Nitro-4-
brom-benzonitril sowohl mit Phenylhydrazin wie mit Ka-
liumxanthogenat abweichend von der entsprechenden Di-
nitroverbindung reagiert. 2.4-Dinitrobrombenzol setzt sich mit
iberschiissigem Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung bekanntlich
recht glatt zu N-Phenyl-m-nitro-pseudoazimino-benzol um:

gl \ 4
O:NT N0y L o 6oy . NH.NH,

_'Br
OsN-—"™5 N
= : C - B 2H, 0 Cs Hs.
I\/'\\//N.Csﬂs_*-H r -+ 20 4+ N3 + Cs Hs
N—

In unserem Fall sollte also unter denselben Bedingungen N-Phe-
nyl-m-cyan-pseudoazimino-benzol, Ci;Hs Ny, gebildet werden. Das
ist abgr nicht der Fall. Wenn man 23 g Nitro-brom-benzonitril in
230 cem Alkohol 18st und mit 22 g Phenylhydrazio und 14 g kry-
stallisiertem Natriumacetat e¢inige Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt, bekommt man eine klare, rote Fliissigkeit, die beim Erkalten
zu einem Brei feiner, gelblicher Nidelchen erstarrt. Sie lassen sich
gut aus Alkohol oder verdiinnter Essigsiure umkrystallisieren, werden
dadurch vollkommen entfirbt und schmelzen dann bei 168—169°
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel CssHisONs:
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0.1990 ¢ Shst.: 0.5016 g COj, 0.0680 g Hy0. — 0.1556 g Sbst.: 0.3920 g
CO,, 0.0518 g Hy0. — 0.1966 g Sbst.: 42.6 cem N (18°, 740 mm).

CaH;sONg. Ber. C 68.35, H 3.53, ‘N 24.61.
Gef. » 68.74, 68.71, » 3.82, 3.87, » 24.75.

Es lige nahe, die Substanz als Disazoderivat des 3.3 -Di-
cyan-azoxybenzols,
C CN
T Y
{ V——mo 5

/

/

——

N:N.CeHs H;Ce.N:N

aufzufassen, wenn dem nicht ihre Farblosigkeit widerspriche. Fiir
eine andere, wahrscheinlichere Formulierung fehlen uns aber vor-
laufig noch die experimentellen Unterlagen.

Mit heifler, alkoholischer Kaliumxanthogenatldsung liefert 2.4-Di-
nitrohalogenbenzol nach friiheren Versuchen des einen von uns?)
unter lebhafter Reaktion fast quantitiv 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsul-
fid, C12Hs Og N5 S.  Auch Nitro-brom-benzonitril wirkt heftig darauf ein,
merkwiirdigerweise bildet sich aber statt des erwarteten Monosulfids

CiaHsO4 N, S
4.4 -Dicyan-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid,

/71\\102 J
\ .

[NC\—/_S- 2

Es scheidet sich als gelbes Krystallpulver ab, wenn man 4.6 g
Nitril in siedendem Alkohol gelést mit 3.5 g Kaliumxanthogenat
zusammenbringt, ist in den meisten organischen Losungsmitteln nur
sehr wenig 16slich und schmilzt erst oberbalb der im Schwefelsiure-
bad erreichbaren Temperatur. Fir die Analyse wurde es nur durch
Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt.

0.1444 g Sbst.: 0.2500 g COa, 0.0264 g H,0.

C“HQO{N‘S?. Ber. C 4689, H 1.69.
Gel. » 47.22, » 2.04.

Ill. Versuche mit 4-Methyl-3-nitro-6-brom-benzonitril (IL.).

Versuche iiber die Reaktionsfihigkeit des Halogens in Nitro-
brom-benzonitrilen, in denen -NO; para-stindig zum Halogen ist, da-
fiir -CN ortho-stindig, haben wir statt mit dem von Schdpff beschrie-
benen 3-Nitro-6-brom-benzonitril?) bisher nur mit seinem bequemer
zugénglichen, nichsthéheren Homologen, dem 4 -Methyl-3-nitro-6-

1) A. 379, 161 [1911]. ?) B. 23, 3439 [1890].
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brom-benzonitril, durchgefiibrt. Es ist zuerst von Claus und
Herbabny?) aus 3-Brom-6-nitro-p-toluidin durch Austausch von -NHa
gegen -CN gewonnen worden:

CH, CH, CH,
. _~Br - Br ‘_“Br
NH, _ CN CN

‘Wir zogen es aber vor, es aus Brom-p-toluidin bzw. 3-Brom-
p-tolunitril zu bereiten, d. h. letzteres unter genau denselben Be-
dingungen wie p-Brom-benzonitril zu nitrieren. Das Rohprodukt zeigte
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmp.
132°; die Ausbeute betrug 70—75 9/, der Theorie.

Die geringere Reaktionsfihigkeit des Halogens in diesem Nitril
gegeniiber der o-nitrierten Verbindung gibt sich schon dadurch zu er-
kennen, dal es sich in alkoholischer Losupg auch bei 12-stiindigem
Kochen mit Anilin und Natriumacetat rnicht merklich durch .NH.CsH;
ersetzen lifit. Dementsprechend war auch die Ausbeute an

3-Methyl-4-nitro-6-cyan-phenylmalonsiure-dimethylester,
CN

0: N )GH(CO;CHy)

\

H:C
unter den iiblichen #uBleren Bedingungen sehr gering: 24.1 g Nitril
gaben nach 75-stindigem Erwirmen mit 31 g Natrium-malonsdure-
dimethylester und 300 cem Ather nur 1.2 g davon. Sie krystalli-
sierten aus Methylalkohol in seidenglinzenden, gelblichen Nadeln und
schmolzen bei 91°. :
0.1109 g Sbst.: 0.2180 g CO,, 0.0447 g H30. — 0.1152 g Sbst.: 10.3 ccm

N (200, 725 mm).
CanOsNg. Ber. C 5340, H 4.14, N 9.59.
Gef. » 53.60, » 4.51, » 9.94.

1V. Versuche mit 3-Nitro-4-brom-acetophenon (IIL),

Die Nitrierung von p-Brom-acetophenon (aus Brombenzol und
Acetylchlorid durch AlCl;) gelingt leicht, wenn man folgendermafien
verfahrt:

24 g davon werden in 200 g konzentrierter Schwefelsiure ge-
lost, auf —5° abgekiihlt und unter gutem Riihren tropfenweise mit
einer eiskalten Losung von 6 cem Salpetersiure, spez. Gew. 1.52, in
20 cem Schwefelsiure vermischt. Man laBt 2—3 Stunden stehen,

N A. 263, 367 [1891).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 144
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gieBt dann in *, | Eiswasser und krystallisiert die Fallung nach dem
‘Absaugen und Auswaschen aus Methylalkohol um. So erhilt man
etwa 20 g gelblichweiBler Néadelchen vom Schmp. 116.5° und der er-
warteten Zusammensetzung Cgs Hs O; NBr.
0.1520 g Sbst.: 0.2182 g CO,, 0.3080 g H;0. — 0.1897 g Sbst.: 9.7 cem
N (239 754 mm).
CsHgO3NBr. Ber. C 39.31, H 248, N 5.75.
Gel. » 39.15, » 2.80, » 5.69.

1. 4-Acety1-2-nitro-phenylmalons.’iure-dimethylester,

‘CH (CO,y CHas)e
NO;
wird in einer Ausbeute von etwa 70 9, der Theorie erhalten, wenn
man 24.4 g Nitro-brom-acetophenon 100 Stunden mit 31 g Natrium-
malonsiure-dimethylester und 500 cem Ather kocht. Die rohe Sub-
stanz ist ziemlich stark durch Nebenprodukte verunreinigt, die sich
aber durch &fteres Umkrystallisieren aus Methylalkohol gut entfernen
lassen; sie geht dabei in brdunliche, derbe Rhomboeder vom Schmp.
96° iiber.

0.1630 g Shst.: 0.3147 g CO., 0.0693 g H;0.

C];H];O‘{N. Ber. C 5286, H 4.45.
Gel. » 52.66, » 4.76.

/-
H:C. GO\ /

Unsere Versuche zur Gewinnung von
4-Acetyl-2-nitro-phenylacetessigsiure-dthylester
sind noch nicht abgeschlossen. Er bildet sich, wie zu erwarten war,
schwieriger als das Malonsiurederivat und ist io rohem Zustande
noch stirker verunreinigt, so daB wir eine gréflere Menge davon in
analysenreiner Form bisher nicht in Hiinden hatten.

"9. 4-Acetyl-2-nitro-diphenylamin,
NO,

(N xp—{
HsC.CO\_ NH )

Da wir bereits bei der Umsetzung mit Natriumalonester beob-
achtet hatten, daf im 3-Nitro-4-brom-acetophenon das Halogen we-
niger leicht reagiert wie im 3-Nitro-4-brom-benzonitril, anderten wir
bei der Darstellung des Dipheoylaminderivates von vornherein die
Versuchsbedingungen dementsprechend ab, indem wir 6 g Keton mit
30 g Anilin und 2 g wasserfreiem Natriumacetat 6 Stunden auf 140°
erhitzten. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volumen
Alkohol verdiinnt und in einen UberschuB8 10-prozentiger Essigsiure
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eingetragen. Dabei fiel das Reaktionsprodukt als rotes, bald erstar-
rendes Ol aus, das mit etwas kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt
und dann aus heiBem umkrystallisiert wurde. Es schied sich daraus
in orangeroten Blittern von rhombischem Umri und dem Schmp.
108—109° ab.

0.1400 g Sbst.: 0.3362 g CO,, 0.0612 g H,0.

CanO;}Na. Ber. C 65.59, H 4.73.
Gef. » 65.49, » 4.89.

_NH.CsH;s
4-Acetyl-2-amino-diphenylamin, CsHs——NH,
CO.CH;

Zur Reduktion der Nitroverbindung bedienten wir uns diesmal
einer 20-prozentigen Losung von Zinnchloriir in Eisessig-Salzsdure in
geringem UberschuB iber die Theorie. Nachdem das Ausgangs-
material (25 g) sich darin unter freiwilliger Erwirmung gelést hatte,
wurde nach etwa 10 Minuten am Steigrohr gekocht. Beim Erkalten
krystallisierte aus dem Gemisch eine zinnhaltige Doppelverbindung
des Amins. Es wurde durch verdinnte Natronlauge daraus in Frei-
heit gesetzt und aus Essigester in gelblichen Blittchen vom Schmp.
165—166° erhalten.

0.2020 g Sbst.: 0.5510 g COs, 0.1180 g HsO.

CisH,ON3. Ber. C 74.30, H 6.23.
Gef. » 7439, » 6.53.

Die Aziminoverbindung daraus:
H;C.COl/\‘-’ - ,_N
‘ N,

1-Phenyl—5-acetyl—azimirno- !
benzol, !\/\N(CGHS)'

kommt aus siedendem Alkohol oder heifler, verdiinnter Essigsdure in
weiflen Nadeln vom Schmp. 193—200? heraus. Kleine Mengen davon
lassen sich unter vermindertem Druck (12 mm) unverindert destillie-
ren, wihrend sie sich, bei gewdhnlichem Druck erheblich iiber ihren
Schmelzpunkt erbitzt, vollkommen zersetzt. Unter den dabei auf-
tretenden Produkten konnten wir aber das erwartete Acetyl-carbazol
von Borsche und Feise!) bisher nicht nachweisen.

01243 g Sbst.: 19 cem N (169, 747 mm).

CiyH;;ON;. Ber. N 17.70. Gel. N 17.75.

Erwirmt man 2.4 g des Aziminoketons mit 1.4 g salzsaurem
Hydroxylamin und 2.7 g Natriumacetat in 160 ccm Alkobol einige
Stunden auf dem Wasserbade, so verwandelt es sich in das zugehdrige
Hle

144*
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schwer losliche Oxim, weile Nadeln, die nach dem Umldsen aus
Aceton bei 222° schmelzen.
0.2205 g Sbst.: 0.5406 g COs, 0.0980 g H,0.
Ci4H;30N;. Ber. C 66.87, H 4.80, N 22.23.
Gef. » 66.70, » 497, » — .

Bei der Beckmannschen Umlagerung mit Phosphorpentachlorid
entsteht daraus eine chlorhaltige, bisher noch nicht ndher unter-
suchte Verbindung, ein weilles, bei 265—267° sich verflissigendes
Krystallpulver (aus Eisessig).

0.2412 g Sbst.: 41.2 cem N (16°, 741 mm).

Ci(H,;ON,Cl. Ber. N 19.55. Gef. N 19.67.

NO,
3. 3-Nitro-4-piperidino-acetophenon, HaC.COJ\/—>NC5Hlo.
| M
Entsprechend der stirkeren Basizitit des Piperidins gelingt es
mit seiner Hilfe, das Brom im 3-Nitro-4-brom-acetophenon schon in
alkoholischer Losung bei Wasserbad-Temperatur zu substituieren. Wir
lieBen 6 g Keton und 4.5 g Base in 45 ccm Alkohol einen Tag lang
aul einander einwirken und bekamen so fast die von der Theorie ge-
forderte Ausbeute an Piperidinoderivat. Es fiel bei vorsichtigem Ver-
diinnen des warmen Reaktionsgemisches als bald erstarrendes schweres
Ol aus und bildete nach dem Umlésen aus verdinntem Alkohol
orangerote Krystalle vom Schmp. 90.5—91.5°,
02042 g Sbst.: 0.4728 g CO,, 0.1213 g H,0.
013H1503N2. Ber. C 62.85, H 6.50.
Gef. » 63.15, » 6.64.
Das zugehérige Oxim krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in
roten, bei 122—123° schmelzenden Nadeln.
0.1061 g Sbst.: 0.2306 g COs, 0.0620 g H,0.
ClaH”OaNa. Ber. C 59.26, H 6.51.
Gel. » 5927, » 6.54.

4. 3-Nitro-4-brom-acetophenon und Phenylhydrazin.

Die Umsetzung zwischen Nitro-brom-acetophenon und iiber-
schiissigem Phenylhydrazin, die eigentlich zum

Phenylhydrazon des5-Acetyl- H3C'(H:'i/\| /IT
2-phenyl-pseudoazimino- NCH;
benzols, H;G.NH.N }\/I\N// o

fiithren sollte, verliuft nicht sehr glatt und anscheinend nicht in diesem
Sinne. Wir lieflen die Reaktion unter den friiher angegebenen Be-
dingungen vor sich gehen, konnten aber nach ihrem Ablauf aus dem
Reaktionsgemisch nur
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3-Nitro-4-brom-acetophenon-Phenylhydrazan,
Cu Hn OQN:, Bl‘,

isolieren. Es bildet rote, in Alkohol und kaltem Eisessig ziemlich
schwer losliche Nadeln und schmilzt bei 144—146°,
0.1871 g Sbast.: 26.6 ccm N (179, 745 mm).
CHHH OgNg BI'. Ber. N 1258. Gef. N 12.72.

V. Versuche mit 4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon (IV.).

Cl
4-Methyl-6-chlor-acetophenon, H;C\/A—')CO.CHa,

das bisher noch unbekannte Ausgangsmaterial fiir die folgende Ver-
suchsreihe, verschafften wir uns, indem wir eine Mischung von 51 g
m-Chlortoluol, 31 g Acetylchlorid und 280 ccm Schwefelkohlenstoff in
einem geriumigen, mit RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben mit
60 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzten und vorsichtig auf dem
Wasserbad erwirmten. Nach kurzer Zeit begann eine lebhafte Re-
aktion. Wir lielen sie ohne weitere Wirmezufuhr ablaufen, erwirm-
ten dann noch eine Viertelstunde auf 45° und arbeiteten auf wie
iiblich. Das Rohketon wurde bei 17 mm destilliert; 45 g davon
gingen zwischen 125° und 129° iiber, auch Vor- und Nachlauf ent-
hielten noch reichliche Mengen Ketfon, die als Semicarbazon abge-
schieden wurden. Letzteres krystallisiert aus Alkohol in welBen
Blittchen und zersetzt sich bei 192—194°,

0.2079 g Sbst.: 34.0 ccm N (199, 738 mm).

Ci1oHizON;Cl. Ber. N 18.63. Gef. N 18.56.
Das daraus zuriickgewonnene Keton zeigte Kp.17 mm 127°.
0.2305 g Sbst.: 0.5448 g COs, 0.1190 ¢ H.O.
CyHgOCL. Ber. C 64.10, H 5.38.
Gef. » 64.46, » 3.71.

Da bei der Vereinigung von Acetylchlorid und m-Chlortoluol

aufler der von uns gewiinschten 1.4.6-Verbindung der Theorie nach

CHs
auch 2-Methyl-4-chlor-acetophenon, Cl \COCH entstehen

konnte, haben wir unser Keton, ehe wir es zu anderen Versuchen be-
putzten, erst nach dieser Richtung genauer charakterisiert, indem wir
3 g davon in 230 ccm Wasser + 30 ccm 10-prozentiger Natronlauge
suspendierten und 12 Stunden mit 240 ccm 3-prozentiger Permanganat-
16sung kochten. Dabei erhielten wir eine gechlorte Phthalsidure:
0.1500 g Sbst.: 0.2639 g COs, 0.0366 g H,O.
CsH;0,Cl. Ber. C 47.88, H 2.51.
Gef. » 47.98, » 273,
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Ihr Schmp. 306—308° stimmte mit den Literaturangaben fiir
Chlor-terephthalsdure iiberein; Methyl und Acetyl befanden sich
also in unserm Keton in der Tat in para-Stellung zu einander:

Cl Cl

wme{ ,00.CH T 7 HOC{ CO.H.

Cl

4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon, H3C< >CO.CH3.
NO;

50 g des gechlorten Ketons wurden in 450 g konzentrierter Schwe-
felsiure gelést, auf —12° abgekiiblt und innerhalb zweier Stunden
unter kraftigem Turbinieren eine Mischung von 45 cem Schwefelsdure
mit 13.5 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1.52) dazugetropft. Nach
einer weiteren Stunde wurde das Ganze auf 1500 g Eis gegossen und
das schnell erstarrende Nitrierungsprodukt aus Alkohol umkrystalli-
siert. Es schied sich daraus in gelblichen Nidelchen vom Schmp.
75—76° ab. .

0.1579 g Sbst.: 0.2919 g COy, 0.0518 g H; 0. — 0.1223 g Sbst.: 7.1 ccm
N (2190, 753 mm). .

CoHs 0;NCl. Ber. C 50.59, H 3.80, N 6.56.
Gef. » 50.42, » 3.64, » 6.67.

Die 3-Stellung der Nitrogruppe in der analysierten
Substanz folgt aus dem Verhalten des zugehérigen Amino-
diphenylamins gegen siedendes Essigsiureanhydrid (s. unten).
Es gibt damit eine Acetylverbindung C,; His 02 N;, wibhrend das vom
4-Methyl-5-nitro-6 -chlor-acetophenon?!) abgeleitete Isomere
aller Voraussicht nach Wasser verlieren und sich in 2.4-Dimethyl-
l-phenyl-7-acetyl-benzimidazol verwandeln wirde:

CH, CH, CH,
CUNo, N, S NH.CO.CH;
o L NH.GH, " i

H:C.CO H,C.CO H,C.CO NH

C6H5
CH,
~~ N
T A e.om
T SN . 3
H,C.CO N
CoHs

1y 4-Methyl-5-nitro-6-chlor-acetophenon ist méglicherweise in
den alkoholischen Mutterlaugen vom Umkrystallisieren unserer Nitroverbin-
dung vorhanden. Sie hinterlieBen beim Verdunsten nicht unerhebliche Mengen
eines dligen Riickstandes, der unter 15 mm bei 183—185° kochte, aber noch
picht niber untersucht werden konnte.
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4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon-Semicarbazon
ist in absolutem Alkohol auch bei Siedehitze nur wenig l8slich (1 g in
etwa 200 ccm). Es krystallisiert daraus in einheitlichen weiBlen Na-
deln, die sich bei 215—217° zersetzen.

0.1539 g Sbst.: 28.8 ccm N (249, 736 mm).

CioHi1 03N, CL. Ber. N 20.71. Gef. N 20.83.

4-Methyl-3-nitro-6-chlor-acetophenon-Phenylhydrazon
scheidet sich beim Zusammentreffen der Komponenten in essigsaurer
Lisung in feinen, roten Nadeln ab; sie schmelzen nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 127—129° und bilden, in Eisessig mit
rauchender Salzsdure gekocht, glatt das Ausgangsmaterial zuriick.

1. 3-Methyl-6-acetyl-4-nitro-phenylmalonsédure-
didthylester, '
CO.CH;
0., \CH(CO; C, He)s.
CH,

10.7 g des nitrierten Ketons wurden mit 19 g Natriummalonsiure-
didthylester und 250 ccm Ather etwa 36 Stdn. erwirmt und in der
iiblichen Weise weiter verarbeitet. Beim Verdunsten des Athers
blieben 7 g unverindertes Keton zuriick. Die wiBrig-alkalischen Aus-
ziige waren dunkelrot gefiirbt; sie schieden beim Anséuern ein schweres,
braunes Ol ab, das nur langsam und unvollkommen erstarrte. Auf
Ton abgepreft und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, lieferte es
schlieflich den reinen Malonester in gelblichweiBen Biadttchen vom
Schmp. 65—66°.

0.1670 g Sbst.: 0.3506 g COq, 0.0888 g H,O.

CIS H1901 N Ber. C 5694, H 568.
Gef, » 57.12, » 5.93.

2, 3-Methyl-6-acetyl-4-nitro-diphenylamin,
CO.CHs
NH.< \

;

OQN\ / .

CHa
gewonnen aus 10.7 g Nitro-chlorketon durch 6-stiindiges Kochen mit
65 g Anilin und 4.1 g wasserfreiem Natriumacetat, setzt sich aus sie-
dendem Alkohol in feinen, dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 135.5
—136° ab.
0.2077 g Sbst.: 0.5053 g COs, 0.1008 g H,0.

ClsHNOaNg. Bel‘. C 6662, H 522
Gef. » 66.35, » 5.43.



Es gibt mit der vierfachen Menge Alkohol auigeschlimmt und

mit Zinn und Salzsiure reduziert
3-Methyl-6-acetyl-4-amino-diphenylamin,

das beim Verdunsten seiner itherischen Ldsung in hellgelben Blatt-

chen zuriickbleibt und bei 1129 schmilzt.

0.1652 g Sbst.: 0.4556 g COs, 0.1016 g H,0.

CisHi;sON,;. Ber. C 74.94, H 6.71.
Gef. » 7522, » 6.88.

24 g davon wurden mit 12 g Acetanhydrid und 1.7 g wasser-
freiem Natriumacetat 2 Stdn. am Steigrohr gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde in 90 cem Wasser eingetragen und das dabei ausfallende
dunkle O] nach dem Erstarren wiederholt aus maBig verdiinnter Essig-
sdure umkrystallisiert. Es schof bei freiwilligem Verdunsten des Lo-
sungsmittels in sproden, gelblichen Nadeln an, schmolz bei 78—80°
und erwies sich bei der Analyse als normale Acetylverbin-

dung, CO.CH
. 3

/_— /,7‘
H:C.0C.HN/ VoNH.S N
CH,
0.2800 g Sbst.: 0.7412 g COs, 0.1652 g H,0.
CirHis03Ns. Ber. C 72.28, H 6.43.
Gef, » 72.20, » 6.60.

3. 4-Methyl-3-nitro-6-piperidino-acetophenon,
~ NCsHyo
H:C,  )CO.CHi,
NO,
aus 4.2 g gechlortem Keton in 42 ccm Alkohol durch sechsstiindiges
Erwirmen mit 3.5 g Piperidin dargestellt, krystallisiert aus Alkohol
in langen, orangeroten Prismen vom Schmp. 85°.

0.1984 g Sbst.: 0.4656 g CO,, 0.1256 g H,0.
C1 Hi303N;. Ber. C 64.08, H 6.93.
Gef. » 64.00, » 7.08.

VI. 3-Nitro-4-brom-benzophenon (V.) und Natrium-malonsiure-
dimethylester.
3-Nitro-4-brom-benzophenon gewannen wir aus 3-Nitro-4-
brom-benzoylchlorid und Benzol nach den Angaben von Schépffl).
Wir. fanden sie (bis auf den Schmelzpuokt des Ketons, den wir durch

1) B. 24, 3771 [1891].
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sorgfiltizge Reinigung bis auf 124° tretben konnten) in allen Punkten
zutreffend.

* 6.1 g davon wurden mit 7 g Natrium-malonsiure-dimethylester
und 120 ccm Ather 45 Stdn. gekocht. Beim Aufarbeiten fanden wir
in der itherischen Schicht noch fast 5 g unverindertes Keton. Aus
dem wilrigen Auszug fillte Salpetersiure den rohen 4-Benzoyl-
2-nitro-phenylmalonsidure-dimethylester als zihiliissiges
dunkelbraunes Ol, das auch bei tagelangem Aufbewahren im Eis-
schrank nicht fest wurde. Wir verwandelten ihn deshalb durch zwei-
stiindiges Kochen mit Eisessig-Schwefelsiure in

NO,

}CH,.CO,,H,

die wir nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol in gelblich-
weilen Blittchen vom Schmp. 142° erhielten.

0.1531 g Sbst.: 6.6 cem N (149, 754 mm).
C]anO;’, N B(’.I’. N 491 Gef. N 5.09.

2-Nitro-4-benzoyl-phenylessigsiure, HSC,;.CO§

VIl. 3-Nitro-6-brom-benzophenon (VI)?)
endlich hatte bel einem unter ganz denselben fulieren Bedingungen
angesetzten Versuch nach 60-stindiger Erhitzungsdauer iiberhaupt
poch nicht in pachweisbarem Umfange mit Natrium-malonester rea-
giert.

286. P.J. Montagne: Uber die EBinwirkung alkoholi-
scher Kalilauge auf Halogen-amino-benzophenone (und -benz-
hydrole). (Dritte Mitteilung (iber die Einwirkung alkoholi-

scher Kalilauge auf Ketone)?),

[Mitt. aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitit Leiden.]
(Eingegangen am 16. August 1916.)

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung alkoholischer Kalilauge
auf substituierte Benzophenone, welche dasselbe Atom oder dieselbe
Gruppe einmal oder mehrere Male enthalten, haben erwiesen, daB
die Wirkung eine verschiedene sein kann, je nach der Art, der Zahl
und der Stellung der eingefiihrten Substituenten. Es konnen ver-
schiedene Fille auftreten:

" 1) Dargestellt ebenfalls nach der Vorschrift von Schipff, L. ¢
?) Erste und zweite Mitteilung R. 27, 327 [1908]; 31, 298 [1912).



