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Die Existenz des oben erwahnten unbekannten Edelgases vom 
Atomgewicht 153 1aBt 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 laBt, insofern sie Elemente enthalt, die den Alkalien, wie 
das  Gadolinium, und andre, wie das Praseodym, die dem Wismut ahneln. 

Das Atomgewicht dieses Gases folgt einerseits aus seinen Be- 
ziehungen zu den Edelerden, ferner weil sein Atomgewicht in eineni ein- 
fachen Verhaltnis zu den Atomgewichten der andren Edelgase steht 
(es ist gleich mit Xt-;-Sr) 

Die beigegebene Tafel zeigt n u n  ferner, daB samtliche Edel- 
metalle, schwer schmelzbare Metalle, fliichtige Metalle, Edelerden, 
radioaktive Metalle usw. neben einander im System sich befinden. 

In  der anfangs erwahnten Arbeit, als deren Folge dieses perio- 
dische System der Elemente entstanden ist, habe ich gezeigt, daB die 
Substanzen auf Grund der einer Umkehrung der Radioaktivitat ent- 
sprechenden Erscheinungen in den H i t t o  rf -Riibren als durch Abkuh- 
lung aus Energien entstanden aufzufassen sind. 

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

H a l l e  a. S., den 14. August 1916. 

254. W. Borsche, L. Stackmann und J. Makaroff- 
Semljanski: m e r  Mononitro-halogenbenzole mit beweg- 

lichem Halogen l). 
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Giittingen.] 

(Eingegangen am 11. August 1916.) 
Es ist eine vielfach untersuchte und allgeniein bekannte Erschei- 

nung, daB sich aromatisch gebundenes Halogen von aliphatisch ge- 
bundenem durch seine geringe Beweglichkeit unterscheidet, daB aber 
diese durch Einfuhrung einer Nitrogruppe in ortho- oder para-Stellung 
erhoht und durch zwei 0, 0'- oder 0, p-stindige so weit gesteigert wird, 
da13 sie die von aliphatisch gebundenem Halogen erreicht, wenn nicht 
iibertrifft. Das typische Beispiel dafur ist o , p - D i n i t r o - c h l o r b e n z o l ,  

') Vergl. auch L. S t a c k m a n n ,  sUber Mononitro-halogenbenzole mit be- 
weglichem Halogen., Dissertat., Gattingen 1913. Die Promotionsarbeit von 
J. Makarof f -Seml janski ,  deren Thema dem gleichen Arbeitsgebiet ent- 
nommen war, ist infolge des Krieges leider unvollendet geblieben. 
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das ahnlich haufig und unter ihnlichen Bedingungen wie gewisse 
Halogenalkyle zum Ersatz von IT a n  0, S, N oder C verwandt wor- 
den ist'). S c h o p f f  hat  dann gezeigt, daB auch andere ungesattigte 
Gruppen, .CN, .COzI-I, . CO.CS& usw., in demselben Sinne wie die 
Nitrogruppe wirkenz). Er konnte mit ihrer IIilfe sowohl aus 0- wie 
aus p-Nitro-halogenbenzolen 0, p-Disubstitutionsprodukte ge  winnen, die 
sich mit Ammoniak und primaren Aminen fast ebenso leicht wie 
2.4-Dinitro-halogenbenzole umsetzten. Seine gelegentlich geauBertt? 
Absicht, diese Versuche Each verschiedenen Richtungen noch weiter 
auszudehnen, ist aber, soweit wir ermittelu konnten, nicht zur Aus- 
fiihrung gekommen, und so sahen wir uns, als wir zur Erganzung 
fruherer Veroffentlichungen des einen von uns AufschluB daruber 
wiinschten, ob die Beweglichkeit des Halogens in den Schopffschen  
Mononitro-halogenbenzolen auch fur die Darstellung aroniatisch sub- 
stituierter bIalon- und Acetessigester ausreichte, geniitigt , u n s  diesen 
durch eigene T'ersuche zu verschaffen. Wir haben dazu vorlaufig 
folgende drei Verbindungspaare herangezogen : 

1. 3 - N i t r o - 4 - b r o  m - b e n z o n i t r i l  (I.) und 4 - M e t h y l - 3 - n i t r o -  
6 - b r o  m- b e n  z o  n i t  r i l  (11.): 

CR' CX 

2. 3 - N  i t r o - 4 -  b r o  m - a c e t  o p  h e  n o  n (111.) und 4-Me t h y  1 - 3 - n i t  r o  - 
6-c  h 1 o r  - a c  e t o  p h e n o n  (I\'.) : 
co . CII, CO .CHI 

3. 3 - N i t r o - 4 - b r o m - b e n z o p h e n o n  (V.) und 3 - N i t r o - 6 - b r o m -  
b e  n z o p h e n  o n (TI.): 

CO.CsHs 
R r  ' 

und gefundeu, daB 
u n t e r  d e n  m e i t e r  u n t e n  n i h e r  a n g e g e b e n e n  a u B e r e n  

B e d i n g u n g e n  (Erwiirmen der Komponenten in trocknem Ather) 

1) Eine Zusammenstellung der einschlagigen Litterstur findet sich bei 
H. Bahr ,  sober 1.3-Dinitro-4.6-dichlorbenzol~ (Dissertat., Gottingen 1912>, 
S. 70ff. 

3) B. 22, 3281 [1889] und spater. 
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qon i h n e n  n u r  
e s t e r ,  I. u n d  
g i e r e n ;  

d i e  V e r b i n d u n g e n  I.-V. m i t  N a t r i u m - m a l o n -  
111. a u c h  m i t  N a t r i u m  - a c e t e s s i g e s t e r  r e a -  

i n  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  s o n s t i g e n  E r f a h r u n g e n  a u f  
d i e s e m  G e b i e t  v o n  d e n  b e i d e n  G l i e d e r n  j e d e s  P a a r e s  d a s  
i n  o r t h o - S t e l l u n g  z u m  H a l o g e n  n i t r i e r t e  s e h r  v ie1  g l a t t e r  
r e a g i e r t  a l s  d a s  p - N i t r o d e r i r a t ;  

v o n  d e n  d r e i  R a d i k a l e n  . C N ,  . G O .  C H a  u n d  . C O .  C6Hs 
C y a n  o r t h o -  o d e r  p a r a - s t a n d i g e s  H a l o g e n  a m  g l e i c h e n  B e n -  
z o l k e r n  k r a f t i g e r  a k t i r i e r t  a l s  A c e t y l ,  b e i d e  a b e r  d e r  
B e n z o y l g r u p p e  i n  i h r e r  a k t i v i e r e n d e n  W i r k u n g  g a n z  e r -  
h e b l i c h  u b e r l e g e n  s i n d .  

Im experimentellen A bschnitt unserer Mitteilung werden wir, aul3er 
auf die eben erwahnten, auch noch auf einige weitere, mit ihnen nur 
lose zusammenhangende Versuchsreihen einzugehen haben , zu denen 
wir uns durch die unerwartet groI3e Reaktionsfahigkeit der besonders 
bequem zuganglichen Verbindungen 1. und 111. verlocken lieBen. 
Wir  hatten sie gern noch griindlicher durchgearbeitet, wurden aber 
durch den Kriegsausbruch daran verhindert und wollen nun  ihre 
Veroffentlichung nicht weiter hinausschieben. 1st doch auch heute 
noch nicht z u  ubersehen, ob und wann  wir sie unseren Wiinschen 
entsprechend werden abrunden konnen. 

E x  p e r  i m e n  t e l l e  s. 
I. o -Nitro-brombenzol nnd Natrium-maloneeter. 

Um zungchst noch einmal sicher nachzuweisen, da13 eine Nitro- 
gruppe allein auch in ortho-Stellung zum Halogen nicht geniigt, urn 
es reabtionsfahig gegen Natrium - malonester oder Natriurn - acetessig- 
ester zu machen, wurden 10 g o-Nitro-brombenzol mit 15.4 g Natrium- 
malonsaure-dimethylester in 150 ccm Ather 48 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, erkalten gelassen und mit sehr verdunnter Na- 
tronlauge durchgeschiittelt. Die wal3rig.e Flussigkeit farbte sich dabei 
hellrot, schied aber beim Ansauern keine nachweisbaren Mengen eines 
Umsetzungsproduktes ab. Dementsprechend wurde das angewandte 
o-Nitrobrombenzol aus der atherischen Schicht quantitativ zuriick- 
gewon nen . 

11. Versnche mit 3-Nitro-4-brom-benzonitril (I.). 
3 - N i t  r 0 - 4  - b r o m - b e n z o n  i t  r i l l )  wird iu einer Ausbeute von 

85-90°/0 der Theorie erhalten, wenn man 4-Brom-henzonitril (91 g) 
langsam in eisgekuhlte Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 (455 ccm) 

9 Siehe dnriiber auch Schopff ,  B. 23, 3439 [lS90]. 
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eintragt. Nach halbtagigern Stehen riihrt man in 2500 ccm Eiswasser 
ein und reinigt den NiedersGhlag durch wiederholte Krystallisation 
aus Alkohol. . 

1.  4 - C y a n - 2 - n i t r o - p h e n y l m a l o n s l u r e - d i m e t h y l e s t e r ,  

NC/-‘CH(CO:, CHA \ -1 
NO2 

26.4 g Malonsaure-dimethylester werden in etwa 250 ccrn trocknem 
Ather mit 4.6 g Natriurndraht umgesetzt nnd dann mit einer Auf- 
schlarnrnung von 22.7 g Nitro-brom-benzonitril in 250 ccm Ather ver- 
mischt. Dabei tritt eine lethafte Orangefarbung auf, die den soforti- 
gen Beginn der Reaktion anzeigt und sich schnell vertieft. Nach 
neunstiindigem Erwarmen auE dern Wasser’bad sind etwa 75 o/o der  
Ausgangsmaterialien verbraucht. Der entstandene 4-Cyan-2-nitrophe- 
nylmalonsaure-dimethylester wird aus dem Gemisch durch Ausschiit- 
teln zunachst mit Wasser, dann mit einprozentiger Natronlauge iso- 
liert. Er scheidet sich aus den vereinigten Ausziigen auf Zusatz ver- 
dunnter Salpetersaure in Krystallflocken a b  und bildet nach dem Urn- 
krystallisieren aus Methylalkohol weiSe Blattchen vom Schmp. 129.5 O. 

0.1604 g Sbst.: 0.3044 g COI, 0.0551 g H20. - 0.1431 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (‘240. 749 mm). 

ClgHloOsNz. Ber. C 51.77, €1 3.62, N 10.0s. 
Gel. 51.76. x 3.84. 9.83. 

Der Rest des Nitro-brom-benzonitrils bleibt im Ather und kann 
nach seinern Verdampfen ohne weiteres fiir einen neuen Ansatz ver- 
wandt werden. 

Kocht man 5 g Cyan-nitro-phenylmalonsaure-dimethylester einen 
Tag  lang mit 15 ccrn Eisessig, 2.5 ccm Wasser und 2.5 ccrn konzen- 
trierter Schwefelsaure, so werden nicht n u r  Cyan und die Carboxy- 
methyle verseift, es wird auch COP abgespalten, und aus der erkal- 
teten Flussigkeit krystallisiert auf Wasserzusatz 

2 - N i t r o  - 4 - c a r b  ox  y - p h e n  y l e  ss i g s a u r  e ,  H02 C( \CH,. Cog H, 
- 

in brlunlichen Blattchen aus. Sie konnen durch wiederholtes Urn- 
krystallisieren aus Eisessig ganz farblos erhalten werden und schmelzen 
dann bei 222O; dabei wird auch das zweite Carboxyl des hlalon- 
siiurerestes abgespalten, und es ec tsteht die bereits bekannte 

4 - M e  t h y l -  3 - n i t r o  - b e  n z o e s  ii u r e ,  HO2 C’--\CH3, 
\-- 

N 0 2  

(aus heiSem Wasser gelbliche Nadeln, die nach einmaliger Sublima- 
tion bei 189O schrnelzen). 
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Analyse der N i t r o - c a r b o x y - p h e n y l e s s i g s g u r e :  0.2311 g Sbst.: 
0.4062 g COa, 0.0657 g H10. 

C ~ H T O ~ N .  Ber. C 47.99, H 3.14. 
Gef. p 47.94, 3.18. 

2-Nitro-4-carboxy-phen~lessigsaure-dimethylester, 
aus der Saure durch mehrstiiodiges Erwarmen mit methylalkoholischer 
Schwefelsaure gewonneu, setzt sich aus seiner Lijsung in  biethylalko- 
hol in weil3en Blattchen vom Schrnp. 76.5O ab. 

0.2153 g Sbst.: 0.4114 g COz, 0.0902 g HzO. 
C I I H ~ I  OaN. Ber. C 52.15, H 4.38. 

Gef. D 53.11, )) 4.69. 

Durch Isoamylnitrit und Natriumathylat sollte daraus entsprechend 
friiheren Beobachtungen am 2.4-Dinitro-phenylessigester I )  2 - N i  t r o -  
4 - c a r  box y m e t h p  1 - p h e n  y Igl y o x  i m s l u  r e -  m e t h y l e s  t e r  und dar- 
aus weiter B e u z i s o x a z o l - 2 . 5  - d i c a r b o n s a u r e  - d i r n e t h y l e s t e r  
entstehen : 

Nach einigen Vorversuchen in dieser Richtung scheint aber die 
Reaktion hier ebenso wie heim o - M i t r o - p h e n y l e s s i g e s t e r z )  in der 
ersten Phase, beirn Glyoximsaureester, innezuhalten. 

4-Cyan-2-nitro-phenylacetessigester wird in atherischer Losung 
durch Ammoniak glatt i n  4-Cyan-2-nitro-phenylessigester und Acet- 
amid zerlegt (siehe weiter unten). Wir haben auf  dieselbe W-eise 
auch das Malonesterderivat z u  spalten versucht: 

NC. Cs H3 (NO,). CH(CO2 CH3)a + NH3 
= NC.CsH3(NOz).CHz.COrCHs + NH:,.COzCH3, 

ein Verfahren, dns bei der bequernereo Zuganglichkeit des letzteren 
auch die Darstellung von Cyan-nitro-phenylessigster sehr erleichtern 
wiirde, - aber ohne Erfolg. Beim Einleiten von gasformigem Ammo- 
niak in  die atherische TAosung des Esters fallen zwar alsbald tief rot 
gefarbte Iirystalle 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 [1913]. 
B o r s c h e ,  B. 42, 3599 [1909]. 
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unter Ammoniakabgabe und Entfarbung schnell wieder in  dieses z u  
ruckverwandeln I). 

2. 4- C y a n  - 2 - n i t r o  - p  h e n y I a c  e t e s s  i g s  a u r e -  a t  h y 1 e s t e r ,  
_. , CO. CHa 

NC! ' -. >CH,-co, c3 Hs. 
NO, 

Natrium-acetessigester reagiert mit 3-Nitro-  4 - brom-benzonitril 
ebenso wie mit 2.4-Dinitro-halogenbenzolen erheblich lxngsamer als 
Natrium-malonester. Unter denselben 2uBeren Bedingungen waren hier 
nach 12-stundigem Erwarmen nur 35 Oi0, nach 54 Stdn. erst 60 ' l o  
d e r  Komponenten umgesetzt. B u s  dem dunkelroten, wiiBrigen AUS- 
zug des Reaktionsgemisches fallte verdunnte Salpetersaure den neuen 
Ester als schweres, ge!bes 01,  das uach einiger Zeit erstarrte und 
durch Krystallisation B U S  Alkohol weiter gereinigt wurde. E r  schied 
sich darxus in derben gelben Nadeln vom Schmp. 55O ab. 

0.1734 g Sbst.: 0.3589 g COz, 0.0714 g H20. - 0.1604 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (220, 764 mni). 

CI~Hl205hTs. Ber. C 56.50, I1 4.35, N 10.15. 
Gef. B 56.45, )) 4.61, )) 10.08. 

4-Cyan-2-nitro-phenylessigsaure-athylester, 

NC/ --\CHz. COa CS €Ij. 
N 0 2  

4 g Cyan-nitro-phenylacetessigelter wurden in 1.00 ccm Ather ge- 
lost und einige Stunden gxsformiges Aninioniak langsam hindurchge- 
leitet. Dabei fnrbte sich die anfiinglich dunkelgelbe Losung allm5hlich 
rot und schied feine Nadeln von A c e t a m i d  (nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather Schmp. 8'20, Sdp. 2220) ab. Das Filtrat davon wurde 
bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet; es hinterliea die andere 

I) Das Gleiche beohachteten mir auch an dem bishcr noch nicht darge- 
stellten 2.4- Din i t r 0- p hen y 1 m a1 o n s i  u re-  d i me t h y 1 e s t e r ,  

NOz 
-\CH (CO, CH~),, 

OIN\.. .J 
der in silbergliinzenden Blattchen ' o m  Schmp. 95O krystallisiert. 

0.1778 g Sbst.: 0.2895 g COS, 0.0573 g H20. 
C I I H , o O ~ N ~ .  Ber. C 44.27, H 3.41. 

Gef. 3 44.41, )) 3.61. 
Er ist ferner bestandig gegen kurzes Kochen mit Anilin und gegen Phe- 

nylhydrazin in atherischer Lhsung, wibrend 2.4-Dinitrophenylacetessigester 
i n  beiden Fallen glatt .S;iurespaltung& erleidet (Borsche,  B. 42, 604 [1909]). 
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Halfte des Molekiils a19 festen Ruckstand, der aus Alkohol in  glan- 
zenden, gelblichen Nadeln krystallisierte und in dieser Form bei 96” 
schmolz. 

0.1915 g Sbst.: 0.3966 g COa, 0.0785 g HsO. 
C ~ ~ H ~ o O ~ N p .  Ber. C 56.39, H 4.30. 

Gef. m 56.39, n 4.58. 

- N Oa 
2 - N  i t  r 0-4  - c a r  b o x y - p h e n  y I a c e  t o  n , HO2 C’ ‘CH1. CO . CH,. L/ 

Liist man nach der Vorschrift, die der eine von u n s  friiher z u r  
Darstellung von 2.4-Dinitro-phenylaceton aus  2.4-Dinitro-phenylacet- 
essigester gegeben ha t ,  4 g Cyan-nitro-phenylacetessigester in 24 ccrn 
konzentrierter SchwefelsLure und tropft dazu unter Urnriihren S ccm 
Wasser, so wird der Acetessigesterrest, wie erwartet, durch Versei- 
f u n g  und COz-iibspaltung in . CH2. C.0. CH3 verwandelt. Zugleich be- 
ginnt aber auch die Verseiiung der Cysngruppe, so daB bei weiterem 
Verdunnen mit Wasser keine einheitliche Substanz, sondern eio 
schwierig zu trenuendes Gemisch verschiedener Verbindungen susge- 
fallt wird. Zu einem einheitlichen Produkt kamen wir erst, s ls  wi r  
nach B o r s c h e  und R a n t s c h e f f ’ )  2 g Ausgangsmaterial einige Stun- 
den mit 6 ccm Eisessig, 1 ccm Wasser und 1 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure am RiickiluBkuhler kochten. So lieferte es glatt 4 -  
C a r  b o x  y - 2 - n  i t  r o - p  h e n y I a c e  t o n  (4- A c e t  o n y 1- 3 - n i t r o -  b e n z o e -  
s a u  re), das aus heiBem Alkohol . in  vollkommen gleichartigen, langeo 
Nadeln anschoR, scharf bei 151.5O schmolz und sich durch methyl- 
alkoholische Schwefelsaure unschwer in seinen ebenfalls vollkommen 
einheitlichen M e t h y l e s t e r ,  farblose Blattchen vom Schmp. SS.5’, uber- 
fiihren lie& 

Analyse der Siiure: 0.1259 g Sbst.: 0.2498 g Cot, 0.0484 g HsO. 
CloH905N. Ber. C 53.77, H 4.07. 

Gef. 54.11, 4.30. 

Analyse des Methyles te rs :  0.2669 g Sbst : 0.5456 g Con, 0.1142 g 
€18 0. 

C1,H,,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 l lGo schmelzenden P h e n y l h y d r a z o n  (aus 
Methylalkohol orangefarbene Krystslle) und mit Diazobenzol zu 

’) A. 379, 181 [1911]. 



2229 

a- 4 - C a r  b o x  y m e t  h y 1 - 2 - n i t  r o p h e n  y 1 -a ,  p- p r o p a n  d i o n - 
a - p h e n y l h y d r a z o n ,  

H3C Oa C . /--'\ C (  : N .  N H .  Cs Hs) . CO . CHj. \-I* 
NOz 

4 g Keton in 200 ccm Methylalkohol wurden bei Oo mit einer aus 
2.5 g Anilin bereiteten Phenyldiazoniumchloridlosung in 20  ccm Waeser 
und mit 13 g Natriumacetat in 3 0  ccm Wasser verrnischt und einen 
Tag lang im Eisschrank sich selbst uberlassen. Dabei schied sich 
das Kuppelungsprodukt allmahlich in orangefarbenen Nadelchen ab, 
die sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 185' 
zersetzten. 

0.1636 g Sbst.: 03577 g COa, 0.0701 g HsO. 
ClrH1505N3 Ber. C 59.78, H 4 SO. 

Gef. D 59.63, 4.73. 

Ob es sich wie das a-Phenylhydrazon des 2.4-Dinitrophenyl- 
a, p-propandions I )  durch Salpetrigaaure-Abspaltung in ein Isindazol 
uberfuhren liil3t: 

'- C.CO.CHs ~~ C. C O .  CHI 
I .. 

HSC02C'\, NO2 N f HSCO>C\,\/N 7 

N.CgHs 13s.  C g  Hs 

haben wir nicht mehr ermitteln konnen. 

I--\ 
\-/ - 3. 4 - C y a n - 2 - n i t r o - d i p h e n y l a m i n ,  NC --)-NH- 

NO? 
Diese schon von S c h opf f ') beschriebene schone Verbindung bil- 

det sich aul3erordentlich glatt, wenn man 22.7 g 3-Nitro-4-brom-benzo- 
nitril in 90 ccm Alkohol mit 10 g Anilin und 15 g krystallisiertem 
Natriumacetat zwei Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Sie kry- 
stallisiert aus heif3em Alkohol i n  feurigroten, flachen Nadeln, die leicht 
eioe LHnge von 4-5 cm erreichen, und schmilzt bei 126". 

0.1790 g Sbst.: 28.3 ccm K ('250, 755 mm). 
C13H90gN3. Ber. N 17.57. Gef. N 17.54. 

1 - C y a n  - 2 - a m  i n o - d i p h e n J 1 a m i n  , NC . Cs H3 (NHz) . N H  . CS Hs. 
Um die Verseifung der Cyangruppe und andre Nebenreaktionen 

(Chlorierung, siehe weiter unten !) nach Iloglichkeit z u  vermeiden, 
haben wir die Urnwandlung der Nitro- i u  die Aminoverbindung zu- 

1) B. 42, 609 [1909]. 2, B. 23, 3439 [lS90]. 



nachst i n  alkoholischer 
Spater fanden wir, da8  
einwandfreie Ergebnisse 

Losung durch Schwefelammonium bewirkt. 
auch die Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
liefert. Wenn man ein Gemisch von 12 g 

Cyan-nitro-diphenylamin, 18 g Zinngranalien und 25 ccm Alkohol mit 
etwa 40 ccm rauchender Salzsaure vorsichtig erwarmt, beginnt. nach 
einigen hlinuten eine sturmische Reaktion. Nach ihrem Ablaufe y i rd  
von unangegriffenem Zinn abgegossen und mit vie1 Wasser verdiinnt. 
Dabei scheidet sich bereits die Hauptmenge der Base als griinliches, 
bald erstarrendes 0 1  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 154O. 

0.2678 g Sbst.: 0.7320 g CO,, 0.1327 g HsO. 
C13HIIN3. Ber. C 74.60, H 5.30. 

Gef. 74.55, 5.54. 
Beim Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat und 

der  fiinffachen Essigsaureanhy-drid entsteht aus Cyan-amino-diphenyl- 
amin glatt: 

NC"---N .. 

N.CsHs 

2 -hI e t h y 1- 1 - p h e  n y 1 - 5 - c y a n  - b e n  z im id - 
a z o l ,  

I 1 
1, \A. CH3 7 

das aus verdiinntem Alkohol i n  farblosen, bei 179 O schmelzenden 
Nadeln krystallisiert. 
' 0.2051 g Sbst.: 0.5811 g COa, 0.0945 g HzO. 

ClsI&,N3. Ber. C 77.21, H 4.76. 
Gef. D 77.15, 5.14. 

Mit salpetriger Saure gibt es: 
hTC'7-N ' 

1 -P h e n y 1-5 - c y a n  - a z  i m i n o b e n z 01, ,,,,N I .. . 
N.CsHs 

Um eine etwas gro8ere Menge dnvon z u  gewinnen, wurden 10.5 g 
Base in 250 ccm V2-Salzsaure + 200 ccm ,Alkohol gelost und bei O o  
mit  3.5 g Nitrit in 15 ccm Wasser versetzt. Dabei fie1 die Azimino- 
verbindung als graues Krystallpulver %us, das durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Destillation unter vermindertem Druck weiter ge- 
reiuigt werden kann. Im ersteren Pall erhielten wir farblose Nadeln, 
die sich beim Liegen an der Luft rasch roteten, i m  letzteren eine 
vollkommen luftbestandige Krystallmasse. Beide Praparate schmolzen 
bei 186O. 

0.2266 g Sbst. (umkrystallisicrt): 50.4 ccm N (190, 751 mm). - 0.2532 g 
Sbst. (destilliert): 57 ccm N (21 O, 750 mm). 

C13HsNd. Ber. N 25.46. Gef. N 25.28, 25.34. 
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Verschiedene Versuche, den neuen Aziminokorper durch Stick- 
stoffabspaltung in das N i t r i l  d e r  C a r b a z o l - 3 - c a r b o n s a u r e 1 )  zu 
rerwandeln, blieben erfolglos. E r  wurde entweder unverandert zuruck- 
gewonnen oder vollig zerstort. 

4. 3 - N  i tr  0 -  4 - p i p e r  i d i n  o - b e  n z o- N Oa 
NC /- --\,,- -CHz .CHz>CHZ. 

n i t r i l ,  \-/ NiCH~. CHa 
45 g Nitro-brom-benzonitril werden in 200 ccm Alkohol einige 

Stunden rnit 17 g Piperidin und 27 g krystallisiertem Natriumacetat 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich die Hauptnienge des Reaktions- 
produktes, etwa 40 g,  in leuchtend orangefarbenen, derben Nadeln 
aus; sie schmelzen nach eirimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 110-111 O. 

0.2499 g Sbst.: 0.5703 g CO?, 0.1335 g HzO. 
ClaH1301hT3. Bcr. C 62.33, H 5.67. 

Gef. I, 62.23, 5.97. 
Die Verseifung des Nitrils gelingt sehr glatt, wenn man 4.6 g 

davon einen Tag lang mit 15 ccm Eisessig, 3 ccm Wasser und 3 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure kocht. Gief3t man die dunkelrote Lo- 
sung in Wasser, so scheitlet sich die rohe 

3 - N i t r o  - 4-  p i p e r  i d i n o - b e n  z o e s a  u r  e ,  Cl2 IIla 0 4  Na, 
in  gelben Krystallflocken ab. Sie wurde durch Losen in Ammoniak- 
wasser, Wiederausfallen und Krystallisation aus Alkohol gereinigt und 
so in gelben Nadelchen erhalten, die bei 302-2’203 O unter Zersetzung 
schmolzen. 

0.2470 g Sbst.: 0.5214 g COz, 0.1253 g €120. 
C12HllOlN1. Ber. C 57.56, H 5.64. 

Gef. * 57.57, 5.67. 
Wenn man Nitro-piperidino-benzooitril in der vorhin beschriebenen 

Weise mit Zinn und Salzsiure reduziert, bekommt man an Stelle der 
erwarteten Aminoverbindung C ~ Z  Hls Ns eiue chlorhaltige Base 
ClzHlrN3C1, in der ,  nach andern Bhnlichen Beobachtungen’) zu 
schliefien, verniutlich 

3-A mi n o - 4 - p i p e r  i d i  n 0 -  6 - c h l  o r -  b e n z o n i t  r i  1, NC’ -\N Cs Hlo, 

vorliegt. Sie ist leicht loslich in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln und krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol in weiDen 
Nadeln vom Schmp. 78-79O. 

c1 
\--I 

N Ha 

I) B o r s c h c  und Fe ise ,  B. 40, 378 [1907]. 
’) Siehe z. B. Pinnom, J. pr. [2] 63, 352 [1901]; Blanksma,  C. 1907, 

I, 463. 
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0.1545 g Sbst.: 0.3456 g CO1, 0.0886 g HsO. - 0.8069 g Sbst.: 0.4643 g 
COa, 0.1147 g Hz0. - 0.1410 g Sbst.: 22 ccm N (17O, 751 mm). - 0.1978 g 
Sbst.: 0.1183 g AgC1. 

C12HI4NSCI. Ber. C 61.18, H 5.99, N 17.84, C1 15.05. 
Gef. D 60.97, 61.20, D 6.40, 6.20, D 17.90, B 14.80. 

Dagegen entsteht chlorfreies 

3 - A  m i n  0 -  4-  p i p e  r i d i  n o - b e n z o n i t r i l ,  C1, HIS N3, 
wenn man 11.5 g der Nitroverbindung unter Wasserkiihlung einige 
Stunden mit einer Losung von 35 g Zinnchlorur in 30 ccm rauchen- 
der  Salzsapre sich selbst fiberlaat. Dann laBt man langsam in 150 g 
eisgekuhlte 30-prozentige Natronlauge tropfen, saugt nach dem Ab- 
sitzen iiber Glaswolle ab, lost in Ather und destilliert nach dem 
Trocknen unter vermindertem Druck. Unter 16 mm geht die Base 
bei 203-204O als farbloses 0 1  fiber, das alsbald krystallin erstarrt 
und sich erst bei 68-690 wieder verfliissigt. 

0.1457 g Sbst.: 0.3814 g COz, 0.1002 g HaO. 
C11HlsN3, Ber. C 71.59, H 7.52. 

Get. D 71.39, D 7.69. 

N 0 2  

5. 3 - N i  t r o - 4 - a m i n o  - b e n z o n  i t  r i I ,  NC’-\NH2. \J 
Ebenso leicht wie mit primaren und sekundaren Aminen 1aQt 

sich 3-Nitro-4-brom-benzonitril auch mit Ammoniak selbst in Reaktion 
bringen. Erhitzt man z. B. 5 g davon mit 25 ccm gesattigtern slko- 
holischem Ammoniak im Bombenrohr einige Stunden auf looo, so 
findet man den Rohrinhalt nach dem Erknlten zu  einem Brei von 
3 - P i i t r o - 4 - a m i n o - b e n z o n i t r i l  erstarrt. Es lost sich leicht in 
heil3em Wasser und Alkohol, schwerer i n  Aceton oder Benzol und 
krystallisiert in gelben Nadeln  om Schmp. 159--160°. 

0.1627 g Sbst.: 0.3017 g COz, 0.0481 g H20. 
CiHjOa&. Ber. C 50.57, H 3.09. 

Gef. )) 50.57, n 3.31. 
Durch siedende Eisessig-Schn,efelsaure laBt es sich ohne Schwie- 

rigkeit zu der bereits bekannten 3 -  N i t r  0-4 - a m  i n 0- b e n  z o e s a u  r e 
verseifen, die wir i n  Form ihres bisher noch nicht beschriebenen Rfe- 
t h y l e s t e r s  (aus Aceton + Wasser gelbe Krystallchen vom Schmp. 
199.5-200°) zur Analyse brachten. 

0.1523 g Sbst.: 0.2720 g Cog, 0.0598 g HaO. 
Ce Hg 04&. Ber. C 48.96, H 4.1 1. 

Gef. 48.74, )) 4.39. 
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure lieferte es wie die 

Piperidinverbindung in der Hauptsacbe eine gechlorte Base (3.4-Di- 
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amino-6-chlor-benzonitril), das wir aber cicht naher untersucht haben, 
mit Zinnchlorur unter den vorhin angegebenen Bedingungen, 

3 . 4  - D  i a m i n o  - b e n  z o n i  t r i l  , NC/--'NH2, 
\L/ 

NHa 
das am einfachsten durch Vakuumdestillation gereinigt wird nnd da- 
nach bei 145-146O schmilzt. 

0.0964 g Sbst.: 27 ccm N (ISo, 725 mm). 

Es vereinigt sich in siedender alkoholischer Losung mit Ren- 
C7HrN3. Ber. N 31.57. Gef. N. 31.34. 

zil zu 
N 

NC'"%C.C6 Hs 

N 

a, 6 - D  i p h e n  J 1 - i n  - c y a n  - c h i n o  x a 1 i n , (,,[Jc.c~ Hs' 

d a s  schwer Y O U  Alkohol, leicht von Chloroform aufgenomrnen wird 
und sich aus einer Mischung beider in  gelblichen, bei 179-180O 
schrnelzenden Krystallen abscheidet. 

0.1780 g Sbst.: 0.5372 g CO2, 0.0746 g HsO. 
C,IH~aN3. Ber. C 82.06, H 4.30. 

Gef. D 82.30, 2 4.69. 
Kicht uninteressant erscheint uns schliel3lich, d a B  3 - N i t r o - 4 -  

b r o m - b e n z o n i t r i l  s o w o h l  m i t  P h e n y l h y d r a z i n  w i e  rni t  K a -  
l i u r n x a n t h o g e n a t  a b w e i c h e n d  v o n  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  D i -  
n i t  r o v e r b i n d u n g  r e a g i e r t .  2.4-Dinitrobrombenzol setzt sich mit 
uberschussigem Phenylbydrazin in alkoholischer Losung bekanntlich 
recht glatt zn N-Phenyl-1t2-nitro-pseudoazimino-benzol um : 

I n  unserem Fall sollte also unter denselben Bedingungen N-Phe-  
npl-m-cyan-pseudoazimino- benzol, C13 Hs N1, gebildet werden. Das 
ist abgr nicht der Fall. Wenn man 23 g Nitro-brom-benzonitril in 
230 ccm Alkohol lost und mit 22 g Phenylhydrazin und 14 g kry- 
stallisiertem Natriumacetat einige Stunden auf den1 Wasserbade er- 
wzirmt, bekommt man eine klare, rote Fliissigkeit, die beirn Erkalten 
zu einem Brei feiner, gelblicher Nadelcben erstarrt. Sie lassen sich 
gut  aus Alkohol oder verdiinnter Essigsaure umkrystallisieren, werden 
dadurch vollkomrnen entfarbt und schmelzen dann bei 168-169O. 
h e  Zusammensetzung entspricht der Formel c 2 6  & 0 Ns : 



0.1990 g Sbst.: 0.5016 p CO1, 0.0680 g HaO. - 0.1556 g Sbst.: 0.3920 g 
CO1, 0.0518 g H20. - 0.1966 g Sbst.: 42.6 ccm N (18O, 740 mm). 

C26H160Ne. Ber. C 68.35, H 3.53, N 24.61. 
Gef. * 65.74, 65.71, 3.82, 3.87, 24.75. 

Es lage nahe, die Substanz als D i s a a o d e r i v a t  d e s  3.3’-Di- 
c y a n - a z o x y b e n z o l s ,  

CN CN 
/--‘\ I-)- NaO-- 1 ,  \ - * I  \--, 

N:N.CgHs H5Cs.N:N 

aufzufsssen, wenn dern nicht ihre Farblosigkeit widersprache. Fur 
eine andere, wahrscheinlichere Forniulierung Iehlen uns aber vor- 
laufig noch die experimentellen Unterlagen. 

Mit heifier, alkoholischer Kaliumxanthogenatliisung liefert 2.4-Di- 
nitrohalogenbenzol nach friiheren Versuchen des einen von unsl) 
unter lebhafter Reaktion fast quantitiv 2.4.2’.4’-Tetranitro-diphenylsul- 
fid, Ctz 1% 0 8  N, S. Auch Nitro-brorn-benzonitril wirkt heftig darauf ein, 
rnerkwurdigerweise bildet sich aber statt des erwarteten hlonosulfids 
CirHsO4NaS 

4.4’- D i c y  a n  -2.2’-di n i  t r o - d i p  h e n  y I d i s u l f i d ,  

Es scheidet sich als gelbes Krystallpulser ab ,  wenn man 4.6 g 
Nitril in siedendem Alkohol gelBst rnit 3.5 g Kaliumxanthogenat 
zusarnmenbringt , ist in den meisten organischen Losungsmitteln nur  
sehr wenig lijslich und schmilzt erst oberhalb der im Schwefelsaure- 
bad erreichbaren Temperatur. F u r  die Analyse wurde es nur durch 
Auswaschen rnit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt. 

0.1444 g Sbst.: 0.2500 g COz, 0.0264 g Hg0. 
C I , H ~ O I N ~ S ~ .  Ber. C 46.59, H 1.69. 

Gef. * 47.22, w 2.04. 

Ill. Versuche mit 4-Methyl-3-nitro-6-bro m-benzonitril (11,). 
Versuche uber die Reaktionsfahigkeit des Halogens in Nitro- 

brom-benzonitrilen, in denen -NO:, paw-standig zum Halogen ist, da- 
fur -CN ortho-standig, haben wir statt mit dem von S c h o p f f  beschrie- 
benen 3-Nitro-6-brom - benzonitril ’) bisher nu r  mit seinem bequerner 
zuganglichen, nachsth6heren Homologen, dem 4 - M e t h y l - 3 - n i t r o -  6-  
_ _ ~  

I )  A. 379, 161 [1911]. 2, B. 23, 3439 [1590]. 



b r o m - b e n z o n i t r i l ,  durchgefuhrt. Es ist zuerst von C l a u s  und 
H e r b a b n y  ') aus 3-Brom-6-nitro-p-toluidin durch Austausch von -NH, 
gegen - C N  gewonnen worden: 

CII3 CH3 CHs 
f- p . 

L B r  __ ()Br , I B r  
0 s  N" 

t 
0 2  N" 

NHa CN CN 
Wir  zogen es  aber vor, es aus B r o m - p - t o l u i d i n  bzw. 3 - B r o m -  

p - t o l u n i t r i l  zu bereiten, d. h. letzteres unter genau denselben Be- 
dingungen wie p-Brom-benzonitril zu nitrieren. Das Rohprodukt zeigte 
nach einmaligem Cmkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmp. 
132O; die Ausbeute betrug 70-75 O l 0  der Theorie. 

Die geringere Reaktionsfahigkeit des Halogens in diesem Nitril 
gegeniiber der o-nitrierten Verbindung gibt sich schon dadurch zu er- 
kennen, daB es  sich in alkoholischer Losung auch bei 12-stundigem 
Kochen mit Anilin und Natriumacetat nicht merklich durch .NH.CeHs 
ersetzen 1ii13t. 

3 - M e t h y l - 4 - n i t r o - 6 - c y a n  - p h e n y l m a l o n s l i u r e - d i m e t h y l e s t e r ,  

Dementsprechend war auch die Ausbeute an 

CN 
o2 N(--\cH(co~ CH,), , \-/ 

H3 C 
unter den ublichen HuBeren Bedingungen sehr gering: 24.1 g Nitril 
gaben nach 75-stundigem Erwiirmen mit 31 g Natrium-malonsiiure- 
dimethylester und 300 ccm Ather nur 1.2 g davon. Sie krystalli- 
sierten aus Methylalkohol in seidenglanzenden, gelblichen Nadeln und 
schmolzen bei 91'. 

0.1109 g Sbst.: 0.2180 g COs, 0.0447 g HsO. - 0.1152 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (200, 725 mm). 

C 1 3 H 1 ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.40, H 4.14, N 9.59. 
Gef. n 53.60, 4.51, D 9.94. 

1V. Versnche mit 3-Nitro-4-brom-acetophenon (HI.). 
Die Nitrierung von p-Brom-  acetophenon' (aus Brombenzol und 

Acetylchlorid durch A1 CIS) gelingt leicht, wenn man folgendermaBen 
verfahrt : 

24 g davon werden in 200 g konzentrierter Schwefelsaure ge- 
lost, auf -so abgektihlt und unter gutem Ruhren tropfenweise mit 
einer eiskalten Losung von 6 ccm Salpetersaure, spez. Gew. 1.52, in 
20 ccm Schwefelsaure vermischt. Man laat  2-3 Stunden stehen, 

') A. 265, 367 [1691]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 144 
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giedt dann in 3/4 1 Eiswasser und krystallisiert die Flllung nach dem 
Absaugen und Answaschen aus blethylalkohol urn. So erhalt man 
etwa 20 g gelblichweider Nadelchen vom Schmp. 116.50 und der er- 
warteten Zusamniensetzung CS Hs 0 3  NBr. 

N (230, 754 mm). 
0.1520g Sbst.: 0.2182 g COa, 0.3080 g H10. - 0.1897 g Sbst.: 9.7 ccm 

CsHgOaNBr. Ber. C 39.3j, H 2.49, N 5.75. 
Gef. n 39.15, I. 2.80, 5.69. 

1. 4 - A c e t J 1 - 2 - n i t r o - p h e n y 1 ni a 1 o n s a u r e - d i m e t h y 1 e s t e r , 
/- -\ 

\-/ H,C.CO CH(C0a CII3)z, 
NOS 

wird in einer Ausbeute von etwa 70 O/O der Theorie erhalten, wenn 
man 24.4 g Nitro-brom-acetophenon 100 Stunden mit 31 g Natrium- 
mslonsaure-dimethylester und 500 ccm Ather kocht. Die rohe Sub- 
stanz ist ziemlich stark durch Nebenprodukte verunreinigt, die sich 
aber durch iifteres Umkrystallisieren aus Methylalkohol gut entfernen 
lassen; sie geht dabei in braunlicle, derbe Rhomboeder vom Schmp. 
96O iiber. 

0.1630 g Sbst.: 0.3147 g COz, 0.0693 g Hz0. 
Ct3H13OrN. Ber. C 52.86, H 4.45. 

Gef. n 52.66, D 4.76. 

Unsere Versuche zur Gewinnung von 

4 - A c e t y l - 2 - n i t r o - p h e n y l a c e t e s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  
sind noch nicht abgeschlossen. Er bildet sich, wie zu erwarteii war, 
schwieriger als das Malonsaurederivat und ist in rohern Zustande 
noch starker verunreinigt, so daIj wir eine groDere Menge davon in 
analysenreiner Form bisher nicht in Hinden hatten. 

2. 4-  A c e t y  1- 2-n i t r  0- d i p  h e n  y l am i n ,  

_- N Oz _. . 

\-.I --/ * 
H3C.CO’ \--KH--, 

D a  wir bereits bei der Unisetzung rnit Natriumalonester beob- 
achtet hatten, dad im 3 - Nitro - 4 - brom-acetophenon das Halogen we- 
niger leicht reagiert wie im 3-Nitro-4-brom-benzonitri1, anderten wtr 
bei der Darsteliung des Diphenylaminderivates von vornherein dle 
Versuchsbedingungen dementsprechend ab, indem wir 6 g Keton mit 
30 g Anilin und 2 g wasserfreiem Natriumacetat 6 Stunden auf 1400 
erhitzten. Nach dem Erkalten wurde rnit dem gleichen Volumen 
Alkohol verdunnt und in einen UberschuB 10-prozentiger Essigsaure 
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eingetragen. Dabei fie1 das  Reaktionsprodukt als rotes, bald erstar- 
rendes 0 1  aus, das mit etwas kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt 
und dann aus heidem umkrystallisiert wurde. Es schied sich daraus 
i n  orangeroten Blattern von rhombischem UmriB und dem Schrnp. 
108-109° ab. 

0.1400 g Sbst.: 0.3362 g COa, 0.0612 g HzO. 
C,,HlaOaNa. Ber. C 65.59, H 4.73. 

Gef. )) 65.49, 4.89. 

NH.CsHr 
4 - A c e  t y 1 - 2 - a m  i n o  - d i p h e n  J 1 a m  i n  , C6 H,/NH, 

‘co .CHI  
Zur Reduktion der Nitroverbindung bedienten wir uns diesmal 

einer 20-prozentigen Lijsung von Zinnchlorur in Eisensig-Salzsaure in  
geringem UberschuB uber die Theorie. Nachdem das Ausgangs- 
material (25 g) sich darin unter freiwilliger Erwarmung gelost hatte, 
wurde nach etwa 10 hlinuten am Steigrohr gekocht. Beini Erkalten 
krystallisierte aus dern Geniisch eiue zinnhaltige Doppelverbindung 
des Amins. Es wurde durch verdiinnte Natronlauge daraus in Frei- 
heit gesetzt und aus Essigester in gelblichen Blattchen vom Schmp. 
165-166O erhalten. 

0.2020 g Sbst.: 0.5510 g COa, O.llS0 g HsO. 
C1,HlaONa. Ber. C 74.30, H 6.13. 

Gef. 74.39, 6.53. 
Die Aziminorerbindung daraus: 

H3C.CO( , - - - N  1 - P h e n y l - 5  - a c e t y l - a z i m i n o -  
b e n z o l ,  i t  N ,  

“‘N (C, Hs) 
kommt aus siedendern Alkohol oder heiaer, verdiinnter Essigaaure in 
weiBen Nadeln vom Schmp. 199-200° heraus. Kleine Mengeo davon 
lassen sich unter rerminderteni Druck (1 2 mm) unveriindert destillie- 
ren, wabrend sie sich, bei gewijhnlichem Druck erheblich uber ihren 
Schrnelzpunkt erhitzt, vollkommen zersetzt. Enter den dabei auf- 
treteoden Produkten konnten wir aber das erwnrtete A c e t y l - c a r  b a z o l  
von R o r s c h e  und F e i s e ’ )  bisher nicht nachweisru. 

0 1243 g Sbst.: 19 ccm N (16O, 747 mm). 
Cl rH, ,ONs.  Ber. N 17.70. Gef. K 17.75. 

Erwarmt man 2.4 g d w  Aziminoketons mit 1.4 g salzsaurem 
Hydroxylamin und 2.7 g Natriumacetat in 160 ccrn Alkohol einige 
Stunden auf dem Wasserbade, so verwnndelt es sich in das zugehiirige 
_ _ _  

1) 1. c. 

144’ 
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schwer losliche O n i m ,  weif3e Nadeln, die nach dem Umlosen aus 
Aceton bei 222 O schmelzen. 

0.2205 g Sbst.: 0.5406 g COs, 0.0980 g H,O. 
GdHIaONd. Ber. C 66.87, H 4.80, N 22.23. 

Gef. D 66.70, s 4.97, D - . 
Bei der B e c k  m a n n  schen Umlagerung mit Phosphorpentachlorid 

entsteht daraus eine c h l o r h a l t i g e ,  bisher noch nicht naher unter- 
suchte Verbindung, ein weifles, bei 265-267 O sich verfliissigendes 
Krystallpulver (aus Eisessig). 

0.2412 g Sbst.: 41.2 ccm N (160, 741 mm). 
ClrH1lONIC1. Ber. N 19.55. Gef. N 19.67. 

NO, 
/- 

HaC. CO; )N Cs H I ~ .  3. 3 - N i  t r 0 - 4  - p i p e r  i d i n  0- a c e t  o p  h e n  on ,  
\-I 

Entsprechend der starkeren Basizitit des Piperidins gelingt ea 
mit seiner Hilfe, das  Brom im 3-Nitro-4-brom-acetophenon schon in  
alkoholischer Losung bei Wasserbad-Temperator zu substituieren. Wir 
lieBen 6 g Keton und 4.5 g Base in 45 ccm Alkohol einen Tag  lang 
auf einander einwirken und bekamen so fast die von der Theorie ge- 
forderte Ausbeute an Piperidinoderivat. Es fie1 bei vorsichtigem Ver- 
diinnen des warmen Reaktionsgemisches als bald erstarrendes schweres 
0 1  aus und bildete nach dem Umlosen aus verdiinntem Alkohol 
orangerote Krystalle vom Schmp. 90.5-91.5 O. 

0.2042 g Sbst.: 0.4728 g CO,, 0.1213 g HIO. 
C I ~ H ~ S O ~ N ~ .  Ber. C 62.85, H 6.50. 

Gef. 63.15, D 6.64. 
Das zugehorige O x i  m krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in  

roten, bei 122-123“ schmelzenden Nadeln. 
0.1061 g Sbst.: 0.2306 g COs, 0.0620 g HsO. 

ClaHl,OsNJ. Ber. C 59.26, H 6.51. 
Gef. * 59.27, s 6.54. 

4. 3 - N i  t ro-4- b r o m -  a c e  t o p  h e n  on  u n d P h e n  y 1 h y d r a z i n .  
Die Umsetzung zwischen Nitro-brom-acetophenon und uber- 

schiissigem Phenylhydrazin, die eigentlich zum 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  5 - A c e t y l -  

b e n z o l s ,  

H3 * - (7- 
2-phen yl-pseudoazimino- HsC6.NH.N li \ / \ N /  1 I A C ~ H S ’  

fiihren sollte, verlHuft nicht sehr glatt und anscheinend nicht in diesem 
Sinne. Wir  lieBen die Reaktion unter den fruher angegebenen Be- 
dingungen vor sich gehen, konnten aber nach ihrem Ablauf aus  dem 
Reaktionsgemisch n u r  
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3 - N i t r o - 4 - b r o m - a c e t o p h e n o n - P  h e n y l h y d r a z o n ,  
CIC HIS 0, N3 Br, 

isolieren. Es bildet rote, in Alkohol und kaltem Eisessig ziemlich 
schwer losliche Nadeln und schmilzt bei 144-146 O. 

0.1871 g Sbst.: 26.6 ccm N (170, 745 mm). 
ClrH13OSNSBr. Ber. N 13.58. Gef. N 12.72. 

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

4-  Met  h y 1 - 6 - c h 1 o r -  a c e  t o p h e n  o n , H,c(--)co. CHa, 
c1 

\-, 

das bisher noch unbekannte Ausgangsmaterial fur die folgende Ver- 
suchsreihe, verschafften wir uns, indeni wir eine Mischung von 51 g 
nt-Chlortoluol, 31 g Acetylchlorid und 280 ccm Schwefelkohlenstoff in  
einem geraumigen, rnit RuckfluBkuhler versehenen Rundkolben mit 
60 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzten und vorsichtig auf dem 
Wasserbad erwarmten. Nach kurzer Zeit begann eine lebhafte Re- 
aktion. Wir lieBen sie ohne weitere Warmezufuhr ablaufen, erwarm- 
ten dann noch eine Viertelstunde auf 45O und arbeiteten auf wie 
ublich. Das Rohketon wurde bei 17 mm destilliert; 45 g davon 
gingen zwischen 125O und 129O iiber, auch Vor- und Nachlauf ent- 
hielten noch reichliche Jfengen Keton, die als S e m i c a  r b a z o n abge- 
schieden wurden. Letzteres krystallisiert aus Alkohol in weil3en 
Bliittchen und zersetzt sich bei 192-194". 

0.2079 g Sbst.: 34.0 ccui N (190, 735 mm). 

Das daraus zuriickgewonnene Keton zeigte Kp.17 rllm 127 O. 

CloHllON3C1. Ber. N 18.63. Gef. N 18.56. 

0.2305 g Sbst.: 0.5448 g C o t ,  0.1190 g HzO. 
CgHgOC1. Ber. C 64.10, H 5.38. 

Get. D 64.46, - 5.77. 
D a  bei der Vereinigung von Acetylchlorid und m-Chlortoluol 

auBer der von uns geivunschten 1.4.6-Verbindung der Theorie nach 

auch 2 - M e  t h y l-4- c h l o  r - a c e  t o  p h e u  o n ,  Cl; >CO CHa, entstehen 

k h n t e ,  hnben wir unser Keton, ehe wir es zu anderen Versuchen be- 
nutzten, erst nach dieser Richtung genauer charakterisiert, indem wir 
3 g davon in 230  ccm Wasser + 30  ccrn 10-prozentiger Natronlauge 
suspendierten und 12 Stunden mit 240 ccm j-prozentiger Permanganat- 
losung kochten. Dabei erhielten wir eine g e c h l o r t e  P h t h a l s a u r e :  

CH3 
' -  

.- 

0.1500 g Sbst.: 0.2639 g CO,, 0.0366 g HzO. 
CsHgOtC1. Ber. C 47.88, H 2.51. 

Gef. D 47.98. 2.73. 
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Ihr  Schmp. 306--308'' stimmte mit den Literaturangaben fur 
C h l o r - t e r e p h t h a l s i i u r e  iiberein; Methyl und Acetyl befanden sich 
also in unserm Keton in der Tat in para-Stellung zu einander: 

c1 
!CO . CHI. 

- -~ 

4 -31 e t h y 1 - 3 .  n i t  r o - 6- c h 1 o r -  a c e  t o p h e n o n , H3C/ \ ..-I 
NO, 

50 g des gechlorten Ketons wurden in 450 g konzentrierter Schwe- 
felsaure gelost, auf -12' abgekiihlt und  innerhalb zweier Stunden 
unter kraftigem Turbinieren eine Mischung von 45 ccm Schwefelsaure 
mit 13.5 ccm Salpet,ersiiure (spez. Gewicht 1.52) dazugetropft. Nach 
einer weiteren Stunde wurde das Gauze auf 1500 g Eis gegossen und 
das schnell erstarrende Nitrierungsprodukt nus Alliohol umkrystalli- 
siert. Es schied sich daraus in gelblichen Njidelchen vom Schmp. 
75-760 ab. 

0.1579 g Sbat.: 0.29919 g COa, 0.0513 g H1O. - 0.1223 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (?lo, 753 mm). 

C9H803NC1. Bey. C 50.59, H 3.80, N 6.56. 
Gef. 50.42, D 3.64, 6.67. 

Die 3 - S t e l l u n g  d e r  N i t r o g r u p p e  in  d e r  a n a l y s i e r t e n  
S u b s t a n z  f o l g t  a u s  d e m  V e r h a l t e n  d e s  z u g e h o r i g e n  A m i n o -  
d i p  h en y 1 a m  i n  s g e g e  n si e d e n d e s  E s s i g s a u  r e a n  h y d r i d  (s. unten). 
Es gibt damit, eine Acetylverbindung Cl, Hls 02N2,  wahrend das vom 
4 - M e t h y l - 5 - n i t r o  -6  - c h l o r  - a c e t o p h e n o n  l) abgeleitete Isomere 
aller Voraussicht nach Wasser verlieren und sich in 2 . 4  - D i m e t  h y 1 - 
1 - p  h e n  y 1 -  7 - a c e  t y I- ben z i m i d  a z  01 verwandeln wiirde: 

CH3 
NH.CO.CHz 

CHJ CH3 

f l !  " NO2 

H3C.CO H3C.CO H,C.CO NH 

r''NO2 , -- t , 'CI 

I) 4 -Met  h y 1-5 - n i t  ro-6-ch 1 o r -  ace to  p h en o n  ist miiglicherweise in 
den alkoholischen Mutterlaugen vom Umkrystallisieren iinserer Nitroverbin- 
dung rorhanden. Sie hinterliellen beim Verdunsten nicht unerhebliche Mengen 
eines oligen Riickstandes, der unter 1.5 mm bei 183-185O kochte, aber noch 
nicht naber untersucht werden konnte. 



224 1 

4 - M e t h y l -  3 - nitro-6-chlor-acetophenon-Semicarbazon 
ist in absolutem Alkohol auch bei Siedehitze n u r  wenig liislich (1 g in  
etwa 200 ccrn). Es krystailisiert daraus in einheitlichen weiBen Na- 
deln, die sich bei 215-217O zersetzen. 

0.1539 g Sbst.: 28.8ccm N ('240, 736 mm). 
CloHll03NPCI. Ber. N 20.71. Gef. N 20.83. 

4 - 11 e t h y 1- 3 - n i t r o  - 6 - c h 1 o r - a c  e t o p h e n  o n -P h e n y 1 h y d r a z  o n 
scheidet sich beim Zusammentreffen der Komponenten in essigsaurer 
Losung in feinen, roten Nadeln ab; sie schmelzen nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol bei 127-1290 und bilden, in Eisessig mit 
rauchender Salzsiiure gekocht, glatt das Ausgangsmaterial zuruck. 

1. 3 -11 e t b y 1- 6 - a  c e t y  1 - 4-  n i t  r o - p h e n  y 1 m a1 o n s a u  r e - 
d i a t h y l e s t e r ,  

CO.  CHS 
\ C H ( C O ~  c2 H ~ ) ? .  

CH, 
10.7 g des nitrierten Iietons wurden niit 19 g Natriummalonsaure- 

diathylester und 250 ccm Ather etwa 36 Stdn. erwarmt und in der 
itblichen Weise weiter verarbeitet. Beim Verdunsten des L4thers 
blieben 7 g unverandertes Keton zuruck. Die wahig-alkalischen Aus- 
zuge waren dunkelrot gefarbt; sie schieden beini Ansauern ein schweres, 
braunes 0 1  ab, das nur langsam und unvollkommen erstarrte. Auf 
Ton abgeprefit und wiederholt nus Alkohol umkrystallisiert, lieferte es 
schliefilich den reinen Malonester in gelblichuveiBen Blattchen vom 
Schmp. 65-66O. 

0.1670 g Sbst.: 0.3506 g COZ,  0.0888 g H20. 
ClsH1907N. Bw. C 56.94, H 5 68. 

Gef. D 57.12, I) 5.93. 

3. 3 - hl e t h y 1 - 6 - a c e  t y 1 - 1- n i t  r n - d i p h e n  J I am i n , 
co . CB3 

OsN\ j. NH.: \ ,  
CH3 

gewonnen aus 10.7 g Nitro-chlorketon durch 6-stiindiges Kocheo mit 
65 g Anilin und 4.1 g wasserfreieni Natriuniacetat, setzt sich aus sie- 
dendem Alkohol in feinen, dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 135.5 
-136O ab. 

0.2077 g Sbst.: 0.5053 g C02, 0.1005 g HoO. 
ClsHic03N?. Bey. C 66.62, H 5.22. 

Gsf. 66.35. 8 5.43. 
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Es gibt mit der vierfachen Menge Alkohol aufgeschlammt und 
mit Zinn und Salzsaure reduziert 

3 - M e t  h y 1 - 6 - a c e  t y 1 - 4 - a m  i n o - d i p h e n y 1 a m  i n , 
das beim Verdunsten seiner atherischen Losung in hellgelben Bliitt- 
chen zuriickbleibt und bei 112'3 schmilzt. 

0.1652 g Sbst.: 0.4556 g COP, 0.1016 g HaO. 
CI~H,cON, .  Ber. C 74.94, H 6.71. 

Gef. )) 75.22, D 6.88. 
2.4 g davon wurden mit 12 g Acetanhydrid und 1.7 g wasser- 

freiem Natriumacetat 2 Stdn. am Steigrohr gekocht. Nach dem E r -  
kalten wurde in 90 ccm Wasser eingetragen und das dabei ausfallende 
dunkle 0 1  nach dem Erstarren wiederholt nus madig verdiinnter Essig- 
sHure umkrystallisiert. Es schod bei freiwilligem Verdunsteii des Lo- 
eungsmittels in sproden, gelblichen Nadelo an, schmolz bei 78-80° 
und erwies sich bei der Analyse als n o r m a l e  A c e t y l v e r b i n -  
d u n g ,  

CO . CH3 
I--\ I' - -\ 
\ 
CH3 

Ber. C 72.23, H 6.43. 
Gef. 71.20, D 6.60. 

. NII . HI C.OC .HN 

0.2800 g Sbst.: 0.i411 g CO2, 0.169'2 g HzO. 
ClrHj*O,N,. 

3. 4 - M e  t h p 1-  3 - n i t r o  - 6 - p i  p e r i d  i n o - a c e  t o p  h e  n o n ,  
- N Cj Hco 

HIC, >CO.CHa, 
N 0; 

aus 4.2 g gechlorteni Keton in 42 ccm Alkohol durch sechsstiindiges 
Erwarmen mit 3.5 g Piperidin dargestellt, krpstallisiert aus Alkohol 
in langen, orangeroten Prismen vom Schmp. 85O. 

0.1984 g Sbst.: 0.4656 g COZ, 0.1256 6 HZO. 
C1,H1803Ns. Ber. C 64.08, H 6.93. 

Gef. B 64.00, 7.08. 

VI. 3-Nitro-4-brom- benzophenon (VJ und Natrinm-maloneanre- 
dimethyleclter. 

3 - N i t r  o -4  - b  r o  m - b e n  z o p h en o n  gewannen wir aus 3-Nitro-4- 
brom-benzoylchlorid und Benzol nnch den Angabeu von S c h o  pff I). 
Wir. fanden sie (bis auf den Schnielzpuokt des Ketons, den wir durch 

1) B. 24, 3771 [l89l]. 



2243 

sorgffiltige Reinigung bis auf 124O treiben konnten) in allen Punkten 
zutreffend. 

. 6.1 g davon wurden mit 7 g Natrium-malonsaure-dimethylester 
und 120 ccm Ather 45 Stdn. gekocht. Beini Aufarbeiten fanden wir 
i n  der itherkchen Schicht noch fast 5 g unverandertes Keton. Aus 
dem w a h i g e n  Auszug fallte Salpetersaure den rohen 4 - B e n  z o y l -  
2 - n i t r o  - p h e n y 1 m a1 o n s a u r e  - d im e t  h y 1 e s t e r  als zahfliissiges 
dunkelbraunes 01 ,  das auch bei tagelaogem Aufbewahren in1 Eis- 
schrank nicht fest wurde. Wir verwandelten ihn deshalb durch zwei- 
stundiges Kochen rnit Eisessig-Schwefelsaure i n  

2 - N i t r o  - 4 -  b e  n z o y I - p h e n y 1 e s si g s a  ur e ,  HjCe.CO “CH,.COaH, 

die  wir nach rnehrrnaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol i n  gelblich- 
weil3en Blattchen vom Schmp. 142O erhielten. 

N 0 2  ,- 

\-/ 

0.1531 g Sbst.: 6.6 ccm N (140, 751 mni). 
ClsH1lOjN. Be,. N 4.91. Gef. N 5.09. 

VII. 3-Nitro-6-brom-benzophenon (Vlj *) 
endlicb hatte bei einem unter ganz denselben iiuI3eren Hedingungen 
angesetzten Versuch nach 60-stundiger Erhitzungsdauer iiberhaupt 
noch nicht in nachweisbarem Unifalige mit Batriuni-malonester rea- 
giert. 

286. P. J. Montagne: ober die Einwirkung alkoholi- 
scher Kalilauge auf Halogen-amino-benzophenone (und -benz- 
hydrole). (Dritte Mitteilung uber die Einwirkung alkoholl- 

scher Kalilauge auf Ketone) 3. 
[Mitt. aus dem Laboratorium fur Organisclie Chernie der Universitat Leiden.] 

(Eingegangen am 16. August 1916.) 

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

. 1) Dargestellt ebenfalls nach der Vorschrift ron  Schiipff, I. c. 
Erste nod zweite Mitteilung 11. 47, 327 [190Y]; 31, 298 [1913]. 


