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Das Tribrom-dichlor-triitan haben W i l l s t a t t e r  und  B r u c e  schon 
nachgewiesen und fur das Tetrabrom-mon ochlor-butan haben diese 
Forscber zwar die richtigen Werte gefundeo, es jedoch irrtumlich kls  
Tetrabrom- dichlor-butau aogesprochen. 

Ca€TICl9Br~. Ber. (I lO.S1, 1-1 0 91. 
C, 1-3; CI Hr,.  a i. 1 1  7 3 ,  )) I .?O. 

%'iI ls t i i t t .er  und B r u c e  findeu fiir ihre Frakti0n.V die Wertr 
I L!)4 C:, 1.03 €1, welchr eiuwandsfrei den neueu Kijrper :~ls das 
'i'etrabrom- m o n o c h l o  r -  butan charakterisieren. 

Diese Deutung dea Vorgaoges erklhrt auch, warum i n  beiden 
Filleu die Bromierung stehen bleibt, denn sowohl das Tribrom-di- 
chlor-butan, als dns Tetrabrorn- m o n o c h l o r - b u t a n  besitzen keine 
linlogenfreieu Kohlenstolfe mehr. 

Rei der Ausliihrung der Versuche in der Isopentan-Reihe habe 
ich die ausgezeichoete Cnterstutzurig des H r n .  Dr. A l b e r t  F r a n k -  
K a r n e , n e t z k y  genossen, woISr ich meinen herziichsten Dank uus -  

s p e c h e .  

2. F r i t z  M a y e r  und August Bansal ) :  Uber die 
Einwirkung von o-Ghlor-benzaldehyd auf schwrtch basische 

Amine, insbesondere solche der Naphthalin-Reihe. 
(Zugleich ein Beitrag zur Konstitntion von Naphthalin- 

Derivaten.) 
: A o h  ticin Cl i tw isc t i cn  I n i t i t i t t  dcr Uoiversitat z i i  b'r;mkFiii.t a. 11.1 

(Eiugegaogen am l?. OktoLer 192o.j 

Sc.Lori' i i i  tier letzten Abhnndluug, welche F. M a y e r % )  in  Gemein- 
d a f t  mit I r e n e  L e v i s  ver8ffentlichte, war als nachstes Xiel der  
Uotersuchung die Deutuog der Umsetzungen i n  Aussicht gestellt, 
wselche bei der Einwirkuug von o-Chlor-beozaldehyd auf Amine  der 
Kaphthalin-Reihe vor sich gehen. I n  der von P. M a y e r 3 )  in Ge- 
rneinschaft mit IIrn. Dr. K a l i s c  h e r  ausgefuhrten Arbeit, wie aucb 
i n  der folgenden, rnit Unterstutzung von B. S t e i n 4 )  durchgefuhrten 
(:ntersuchung hatte sich namlich feststellen lassen, daf3 bei schwaclt 
basischen Aminen die Azomethin-Bildung: 

R.BIIz + C H O . C ~ I I a . C i  =; R.N:ClT .Cg l I r .CI  + HzO 
zugunsten der Imino-aldeb~d-Bilduug : 

R. NH, + CI. C6 1 1 4 .  ClIO = R .  NII.  C', I i r  . CIfO + HCl 

I )  Ausaug aus der  Dissertation roii A4 ngns t  R a n s a ,  Vrankfart a. M., 1920. 
2, B. .ir, i6-li [igig]. 3) B. 49, 1394 [iglt;].  4, f3.  Xk 1306 l191i j .  
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zuriickgedrangt werden kann. Als von F. M a y e r  und B. S t e i n  
dementsprechend 1 - A m i  n 0-4 - n i t r o  - n a p  h t h  a l i n  und auch 1 - N i t  r o - 
2-  a m  i no -  n a p  h t h a l i n  mit a -  C h l  o r b e n  z a l d  e h y d  bei Gege?wart 
von Kupferpulver und Soda in siedender Nitro-benzol-Losung behan ~ 

delt wurde, konnten jedoch nur  die Azomethine 1. bezw. 11. .erhalten 
werden. 

N :CH .CgH4. C1 NO:, N Ha 
/,\ /\ 

i02 

-.,\/j. N : CH . c6 H~ . CI y\!/-l i.  NO^ 
1 ,  1, .J-./ 1. , !,) ../ 11. 3 1  ,,I,/ 111. 

Der Reaktionsverlauf mit dem 1-Nitro-2-amino-naphthalin stand 
scheinbar im Widerspruch mit den in der Benzolreihe aufgefundenen 
Gesetzmaaigkeiten, da  dort das o-Nitro-anilin einen Imino-aldebyd 
uud p-Nitro-anilin ein Azomethin lieferte. 

Eine eingehende Priitung der nitrierten Naphthylamine bat  nun 
eine Klaruug geschaffen, wobei die Versuche genau wie in den 
friiheren Arbeiten so angestellt wurden, dal3 von jedem Amin ein 
Versuch zur Azomethin-Bildung durch Erhitzen -beider Komponenten 
(Amin + a-Chlor-benzaldehyd) auf dern Wasserbsd und ein weiterer 
in siedender Nitro-benzol- oder Naphthalin-Losung bei Gegenwart 
von Kupferpulver und Soda fur die Imino-aldehyd-Bildung angestellt 
wurde. 

2 -  N i t  r 0 -  1 - a m i n o -  n a p  h t h a l i  n (111.) bildet kein Azometbin, 
dagegen sehr wahrscheinlich den Imino-aldehyd in  geringer Menge. 
Letzterer scheint sich unter' Austritt der Nitrogruppe mit konz. Schwe- 
feljLure zum entsprechenden Naphthacridin kondensieren zu lassen. 
Zwar konnte keine der beiden Verbindungen isoliert werdeo, aber 
eiue grune Fluorescenz, welche beim Behandeln des Reaktionspro- 
duktes aus  dem Nitro-amino-naphthalin und Chlor-benzaldehyd mit 
knnz. Schwefelsaure beobschtet wurde, 1aBt unsere Aunahrne gerecht- 
fertigt erscheinen. Es ist auch zu. beriicksichtigen, da13 die Isolierung 
des Imino-aldehydes aus o-Nitro-auiiin ebenfalls nicht gelungen ist, 
sondern nur die des Acridins. 

IJm zu zeigen, daB Cberhaupt i m  Wege einer solchen Umsetzung 
Acridin-Abkommlinge entstehen, haben wir uns mit Vorteil der 
Umkebrung der Reaktion bedient, indem die Einwirkung von a -  A m i n  n- 
b e n z a l d e h y d  aut o - R r o m - n a p h t h a l i n  studiert wurde, welche zu 
N a p h t h a c r i d i n  (1V.) fuhrte: 

Berichte d. D. Chem. Gesetlscliaft. Jahl-g. LIV. 2 
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,,\J 1 '  IV. 

Dieser Befund steht durchaus im Einklang mit den Versuchen 
in der Benzolreihe, wo aus Jod-benzol und o-Amino-benzaldehyd 
Acridin erhalten werden konnte. 

N : CH. Cs Hq. C1 OzN N :  CH. Cs Hq . C1 . .  

NO, 
",i"i . N :  CH. C6 HI I C1 
,,I\, ' VII . 
k 0 2  

5 - N i t  r o - 1 - a m i n o  - n  a p h t h a1 i n  und 8 - N i t r o  - 1 - a m i  n o - n a p  h-  
t h a l i n  lieferten nur die Azomethine V. und VL, ' 2 . 4 - D i n i t r o -  
I - a m i n o - n a p h t h a l i n  ergab weder Azomethin noch Aldehyd. Einen 
ahnlicben negativen Befund haben F. M a y e r  und I r e n e  L e v i s  be- 
reits in der Reihe chlor-substituierter Antine festgestellt. wo weder 
2.4.6 Trichlor-anilin noch 2.G-Dichlor-4-nitro.anillu uod 6- Chlor- 
2.4 dinitro-anilin in Reaktion zu bringen waren. Auch beim 2.6-Di- 
nitro-auilio konnten wir jetzt mit Bestimmtheit keinen Iminoaldehyd 
erhalten. 

5 - N i t r  0 -2-  a m  i n  0 -  n a p  h t h a l i n  liefert dagegen wieder glatt pin 

Azoni et hin (VII.). 
Verkleicht man die Rasizitat der beiden fur die Versuche .wich- 

tigsten Verbindungen, des 1-Nitro-2-amino-naphthalios uud des 2-Ni- 
tro-1-amino-naphthalins, so ist das salzsaure Salz des ersteren weit- 
aus bestandiger als das des letzteren, auch die elektrolytische Leit- 
fahigkeit, welche hei a- und B-Naphthylaniin zu gering ist, urn iiber- 
haupt Uoterschiede festzustellen, lPBt hier  eine Verschiedenheit er- 
kennen. Die Verbindung 2-Nitro-] -amino-naphthalin zeigt eine Leit- 
fahigkeit von der GroBenordnung 2 x die der anderen Base ist 
zu gering, urn meIjbar zu sein. 

Versucht man eine Deutong fur die auffallende Tatsache ZII  

finden, daI3 1-Nitro 2-amino-naphthalin ein Azomethin und keinen 
Iminoaldehyd liefert, dagegen 2-Nitro-1-amino-naphthalin kein Azo- 
iuethin bildet, aber eher der anderen Reaktion zuneigt, S O  kann dle 
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von H a r r i e s  I) und W i l l s  t a t t  e r  a) empfohlene Naphthalin-Formei 
zur Erklaruog herangeeogen werden. 2-Nitro-1-amino-naphthalin (VIII.) 
erscheint ills ein aromatisChes Amin mit einem weiteren olefinischen 
Kern, bei dem die geringe Hasizitat durch Stijrung infolge der  im 
aromatischen Rest stehenden ortho-standigen Nitrogruppe verstandlich 
wird. 1-Nitro-2-amino-naphthalin QX.) ist ein Amin, bei welchem 

N 0 2  OH 

die Aminogruppe irn olefinischen Teil des Molekiils steht. Folglich 
ist die Basizitat starker, die Nitrogruppe kann ihren storenden Ein- 
f luR nicht so sehr geltend machen. 

Weitere Versuche galten der E i n w i r k u n g  v o n  o - C h l o r - b e n z -  
a1 d e h y d a u f A m i  n 0 -  p h e n o l e ,  von denen 0- A m  i n 0 -  p h e n o l  nur  
ein Azomethin (X.) liefert. Demnach ist die Beeinflussung durch die 
saure Oxygruppe zu schwach. Auch haben wir dann zum ersten 
Male eine U m s e t z u n g  v o n  D i a m i n e n  m i t  o - C h l o r - b e n z a l d e -  
h y d  am Beispiel des 1 . 5 - D i a m i n o - a n t h r a c h i n o n s  versucbt; es 
entsteht der 0 ,  o ' - [1 .5 -Anth rach inony l -d i imin  0 1 - d i b e n z a l d e h y d  
(XI). Endlich sei aus einer groflen Bnzahl anderer Versuche noch 
erwiihnt, da13 n~ - C h 1 o r  - b e n  z a1 d e h y d mit 2 .4-D in i t r  o - a n i  l i  n 
den entsprechenden Imino-aldebyd zu liefern scheint, die Analysen- 
werte stimmen noch nicht gut, hier sind vreitere Untersuchungen notig. 
p - C h l  o r -  b e n  z a l d  e h y d scheint mit 2 . 4 - D i n i t r  o - a n i l i n  uberhaupt 
nicht zu reagieren. 

Eine ganz neue Erweiterung der Grundidee dieser Arbeiten wird 
erijffnet durch die Beobachtung, daR auch o - c h l o r - s u b s t i t u i e r t e  
A c e t o p h e n o n e  m i t  s c h w a c h  b a s i s c h e n  A m i n e n  reagieren. 

Versuchsteil. 
Die Versuche wurden folgendermaflen angestellt : 
1. Zum Zwecke der A z o m e t h i n - B i l d u n g  wurden die Kompo- 

nenten, mnnchmal mit etwas absol. Alkohd benetzt, '/2 Stde. auf dem 
Wasserbad erwiirmt (Wasserbad-Versuch). 

'1 A. 343, 311 [1905]. 
W i l l s t a t t e r  untl W a s c r ,  B. 44, 3431 [1911]; 45, 1471 [1912]. 

g= 
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2. Die anomale Kondensation, die zur Bildung von A m i n o -  
a l d e h y d  und A c r i d i n  fuhrt, erfolgte stets derart, daB das be- 
treffende Amin n d  einem UberschuB von frisch destilliertem o-Chlor- 
benzaldehyd mit Nitro-benzol oder Naphtbalin unfer Zugabe der be- 
rechneten Menge wasserfreier Soda und von etwas Kupferpulver nach 
Maljgabe der beobachteten Wasserbildung mehr oder weniger lange 
im Olbad unter Ruhren auf 2200 erwBrmt wurde (>Nitro-benzol-Ver- 
sucha und ,Naphthalin-VersuL.h((). 

E i n w i r k u n g  v o n  o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  auf  2 - N i t r o -  
1 - a m i n  0 -  n a p h t h a  lin. 

2-Nitro-1-amino-naphtbalin wurde nach L e l l m a n n s  ') Vorschrift, 
aus  a-Acetnapbthalid hergestellt. Die Trennung des Nitrierunge- 
gemisches wurde jedoch nach M e i s e n  h e i m e r  d ~ r c h g e f u h r t ~ ) ,  die 
Verseifung des Acetylproduktes geschah wieder nach L e l l  m a n  n , 
jedoch erforderte diewlbe mehrere Stnnden. 

Wasserbad-Versucli niit 1.1 g o-Chlor-benzalciehytl ( ' / loo  Mol.) uud 1.9 : 
2-Nitro-1-amino-naphthalin ('/loo Mol.). 
kobo1 uuikryhtwliisiert, den Schmp. 14P. Mlt dcm Ausgnngsinnteriai gt- 
niischt, zeigte t's keinc Sohntt,lzpunlrisd(.l)ressi!,n. 

Napbthaliu-Versuch niit 2.8 g o Chlor-benzaidehyd ( ' / s o  Mol.) unit 3.8 g 
Ainiu (!/so Mol.), 1.06 g Soda ( l / l o ,  Xot.), 0.25 g Kupferpulvcr, 30 g Napli- 
tlinlin. Erhitznngsctauer: 45 Min. Die Scbmelze wiirde mi l  t3enzol :rufg<.- 
nummen, durch Fiitrieren von Kupfer usf. beFreit und Benzol urid Pu'aphttialin 
rnit .Wasserdampf ahgeblasen. l?s hinterbliebeii ein galber Schlanim rind ~'iii 
schwai.zcr Kijrper. Ersterer w u r d ?  ais Ausg~ugsnis te~ia l  idcntifiziert u i i i i  

ciiireh iierauJliisen mit siedenderti Wasser yon dem schwarzun Ki'irpcr q+-  
trennt. Da diesel sich nicht krystallisieren lieW, wurde mit konz. Schweft!l- 
siiure ein RingschluB versucht. Dahei trnt p a n e  I'luorescenz anY. Nnclt 
"2-stiindigem Erwirmen- niit tier Schwefelsaare auf dem Wasserliacl wurdt, 
niit Wasser cin irlivgrfiner Kiedersehlag geFLllt, (let- mit Xmnioni;i k versetzl 
i i i i t l  abfiltriert, eine verschinierti~, griinsclimarze Masse darstelltt.. Es w u r c l ~ ~  
\-c,rsuetit, daraus mit Salzs!iiire tirid Zusntz von 'Tierkrihlc ein k r ~ - ~ t : ~ l l i n i ~ ( ~ l i ~ , ~  
salzsaiires Snlz zu erhalten, tloch dies miBlang. 

Das C h l o r h y d r a t  v o n  2 - K i t r o - 1 - a m i n o - n a p h t h a l i n  wurde 
ebenao wie das FOU l-Nitr~-2-amino-naphthalin hergestellt durch Ein- 
leiteo von trocknem Cblorwasserstoff i n  eine gesiittigte ltherische 
Losung der Basen. Das Cblorhydrat des a-Amims zersetzt sich sofort 
an der Luft, das des &-Amins erst bei kurzer Beriihrung mit Wasser. 

Die Restimmung der e l e k t r o l y t i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t  d e r  
B a s  e n  wurde an bei Zimmertemperatur gesiittigten waBrigen Losungen 
der Amine in der ublichen Weise vorgenommen. 

Das Produlrt IiesaW, eirimal auh A1 

'1 €3. 19, 797 [1886]; 20, 892 [1887]. 5, B. 39, 25il [1906]. 



5 - N i t  r o - 1 -'[ ( 2'- c h 1 o r  - b e n  z y 1 i d  e n ) - a m  i n o ] - n a p h t h a1 i n (V.). 
Wasserbad-Versuch rnit 2.8 g o-Chlor-benzaldehyd (1/50 Mol.) und 

3.8 g 5-Nitro-1-naphthylahin (Priiparat der Farbwerke HO c h  st ) .  
Parbumschlag von rot nach gelb. Das Produkt wurde aus Benzol 
iimkrystallisiert. Schmp. 1804 

0.1392 g Sbst.: 0.3364 g COa, 0.0477 g H20. - 0.1544 g Sbst.: 12.6 ccm 
N ('33O, 758 mm). - 0.1324 g Sbst.: 0.6289 g AgC1. 

C l ~ H i i N a O ~ C 1  (310.6). Ber. C 65.68, H 3.57, N 9.02, C1 11.43. 
Go€. a 65.91, )) 3.83, i 9.13, B 11.75. 

Ein Naphthalin-Versuch ergab denselben Ktirper. 

8 - N i t  r o - 1 - [(2'- c h l o r  - b e n  z y l i d  en)-  am i n  01 -n B p h t h a1 i n (VI.). 

Das hierzu nOtige 8-Nitro-1-amino-naphthalin wurde nach der 
Vorschrift von S t r e a t f  i e  Id ') dargestellt. 

Wasserbad Versuch rnit 1 g o-Chlor-benzaldehyd und 1.4 g 8-Ni- 
tro-1-amino-nnphthalin. Farbumschlag von rot nach gelb. Das Pro-  
dukt wurde aus Benzol uoter Zusatz von etwas o-Chlor-benzaldehyd 
umgelost und krystallisiert in dunkelgelben rhombischen Prismen. 
Schmp. 122O. 

4.227 m g  Sbst.: 10.33 m g  Cog, 137 mg HaO. - 4.174 mg Sbst.: 10.18 mg 
Cog, 1.38 nig HPO. - 0.1504 g Sbst.: 12.6 ccm N (24.5", 751 mm). - 5.343 m g  
Sbst.: 2.48 mg AgC1. - 5.564 m g  Sbst.: 2.53 mg AgCI. - 5.300 m g  Sbst.: 
2.38 nig AgC1. 

G17Hll NaOaCl (310.6). 
Rer. C 65.68, H 3.57, N 9.02, CI 11.43.. 
Gef. I) 66.65, 66.52, B 3.36, 3.70, D 9.2, )) 11.48, 11.25, 11.11. 

Naphthalin-Versuch mit 2 g o-Chlor-luenzaldehyd, 1.9 g 8-Nitro-1-amino- 
nsphthalin, 0.53 g Soda, 0.5 g Kupferpulvor und 30 g Naphthalin. Erhitznngs- 
tlauer: 90 Xin. Nach Abblasen des Naphthalins war i n  der Schmelze 8-Ni- 
tro- 1-amino-naphthalin durch Schmelzpunkt und Mischprobe zu identifizieren, 
clas aus dem zunachst gebildeten Azomethin d?rch Zersetzung entstanden 
war. Behandlung der Schmelze mit konz. Schwefelsaure lieferte keine Ver- 
bindung, melche Fluorescenz zeigte, wohl aber hatte das Reaktionsprodukt 
den Geruch nach o-Chlor-benzaldehyd infolge Spaltung des Azomethins. 

E i n w i r k u n g  von o - C h l o r - b c n z a l d e h y d  auf  
2.4 - D i n  i t r  o - 1 -amino  Tn a p  h t h a1 i n. 

Wasserbad-Versuch mit 0.6 g o-Chlor-benzaldehyd und 0.35 g 2.4-Di- 
Das Produkt wurde als Ausgangsmaterial identi- nitro-I-amino-naphthalin '). 

fiziert. 

I) SOC. 63, 1054 [1893]; vergl. auch A. 169, 90 [1887]. 
a) Darstellung nach Kym,  J .  pr. [2] 75, 326 [1910]. 
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Naphthalin-Ycrsuch niit 1.1 g o-Chloi-benzaldehyd, 2.34 g Dinitro-naltii- 
thylamin, 0.53 g Soda, 0.5 g KupEcrpulvcr und 20 g Eaphthalin. Erhitzungs- 
dauer: 1 Stde. Die Aufarbeituog der Sehrnelze in der bekannten Weise crgnh 
nur die Gegenwart von Ausgangsmaterinl. 

5 - N i t r o  - 2 - [ (2'- c h l  o r -  b e  n z y l i d e  n ) - a m  in01  - n a p  h t h a l i n  (V11.j. 
Wasserbad-Versuch cnit 0.75 g o-Chlor-benzaldehyd und 1 g 5-Ni- 

tro-2-amino-naphthalin '). Farbumschlag von rot nach gelb. Das 
Produkt krystallisiert nach Umlosen aus Renzol i n  haarfiirmigen KrF- 
stallen von griinsticbig gelber Farbe. 

K (180, 756 mm). - 4.302 mny Sbst.: 3.01 nig AgCI. 

Schmp. 164'. 
0.1413 g Sbst : 0.3386 g COz, 0.0425 g H2O. - 0.1342 g S k i . :  10.7 ccni 

C17Hl1 NaOsCl (310.6). Ber. C 65.68, H 3.57, I3 9 02, C1 11.13. 
Gef. B 65.30, 3.45, B 9.30, B 11.51;. 

Ein Naph thalin-.Versuch lieferte ebenfalls n u r  das h o m e t h i n .  

E i n w i r k u n g  v o n  o - A m i n o - b e n z a l d e h y d  auf  
a - B r o m - o a p h t, h a1 i n. 

Naphthalin-Versuch rnit 3 g o-Amino-benzaldehyd, 7.5 g fri>ch 
destilliertern a-Brom-naphthalin, 1.5 g Soda, 0.25 g Kupferpulver u c d  
30 g Naphthalin. Erhitzungsdauer 45 Mia. Die entstanclene Schmelze 
wurde rnit Eenzol auFgenommen und durch Filtrat,ion von Kupfer 
u. s. f .  getrennt. Nach Abblasen von Benzol und Napthalin hinter- 
blieb eine Schmiere, aus der sich mit Benzol ein duokelgeflrbter 
Korper ausziehen lie& welcher mit konz. Schwefelsaure grune Fluo- 
rescenz zeigte. ZwecBs RingschlieSung a u r d e  er rnit 20 ccm kon7. 
Schwefelsaure '/'a Stde. auf dem Wasserbad erwzrmt, etwas Wasser 
zugesetzt und uber Glaswolle und Tierkohle von entstandener Schniiere 
abfiltriert. Rei weiterer Yerdunnung mit Wa3ser fie1 gelbliches 
arnorphes N a p h t h a c r i d i n - S u l f a t .  Konz. Ammoniak setzte damus 
die Naphthacridinbase in  Preiheit. Diese wurde in alkoholischer L6- 
sung rnit alkoholischer P ikr inskxe  versetzt : die dahei entstehende 
gelbe Fallung wurde als Naphthacridin-Pikrat z, vom Schmp. 227' 
identifiziert. 

E i n w i r k u n g  v o n  o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  a u I  
2 . 6 - D i n i t r o - a n i l i n .  

Wasserbad-Versuch mit 0.45 g o Ch1or:benzaltlehyd und 0.5 g 2.6-Di- 
nitro-anilin3). i n  der Schmelze mar n u r  Busgangsmaterial nachzuweisen. 

Darstellung nnch F r i e d l a n d e r  und S z y m a n s k i ,  B. 25,  2077 [1892]]. 
? B 37, 2915 [1904]. 
j) Beziiglich der Darstrllung von 2 .6-Dini t ro-an i l in  ist z u  erwahnen, 

daI3 es bei der von U l l m s n n ,  A. 366, 104 [1909] angegebenen Darstellungs 
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Naphthalin-Versuch mit 1.4 g (l/100 Mol.) o-Chlor-benealdehpd, 1.83 g 
( 1  Nol.) 2.6-Dinitro-aiiilin, 0.53 (1!200 Mol.) Sods, 0.3 g ICupferpulver und 
SO g 'Naphthalin. Erhitznngsdauer 90 Min. Beim Abblasen des Naphthaliris 
ping fast die gesamte Menge des angewandten 2.6-Diuitro-anilins rnit uber. 
Der Destillationsruclrstand wurde rnit Benzol von Kupfer u. s. f .  getrennt 
Die benzolische Losung eiit hielt eiue minimale Meogc eines brannen amorphen 
Icijrpers, der bei etwa 2030 unschsrf ,cchmoll;. Eine Analyse konnte in An- 
tlett:rcht der geringcn Jllerigs niclt  ausgefiihrt werden. 

2 -  Oxy-[ (2 ' -chlor-  b e n z y 1 i d e n ) -  a m i n o ] -  1 - b e n z o l  (X.). 

Wasserbad-Versuch mit 7 g o-Chlor-benzaldehyd und 5.4 g o- Ami- 
oo-phenol.  Es entstand eiue dunkelbraune  Schmelze, d ie  z u  einer 
ge lbbraunen  Masse erstarrte. Diese  krystallisiert,  aus Benzol umge- 
lost, in feinen Nadeln.  Die benzolische Losung zeigt griine Fluorescenz. 
Schmp.  93". 

0.1136 g Sbst.: 0.2604 g COa, 0.0446 g HaO. - 0 1522 g Sbst.: 8.0 crni 
X (220 ,  760 mml. - 0.1834 g Slust: 0.1123 g AgCI. 

C,3HiONOCI.  Rer. C 67 53, H 4.36, N 606, CI 15.35 
Gef. 67.35, 4.39, = 6.08, )) 15.15. 

E i r i  Naphthalin-Versuch e rgab  denselben Korper .  

171 - [ 2.4 - D i n i t r o - p h en y 1 - a m  i n 0 1  - b e  n z a Id eh  y d. 

Wasserbad-Bei-such mit 2.8 m-Chlor-benzaldehgd U D ~  3.66 g 2.4-Di- 
nitranilio. Dabei wurde nur Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 

Nitro-benzol-Versuch mit 16.8 g m-Chlor-benzaldeliyd ('a/loo Mol.), 7.3 g 
2.4-Dinitro-aniliq 6.4 g Sotla ( 6 / 1 ~ ~  Mol.), 0.5 g Kupferpulver und '70 g Nitro- 
l~enzol. Erbitzungsdauer 4 Stdn. Nach Abblasen t les Nitro-benzols wurde 
tier Riickstand mit Benzol ausgezogan. Dieser A uszug hinterlirl nach dem 
Ahdunsten des Renzols einen braungelben Rorper, aus dem sich dnrch melrr- 
nialigca Auskochen mit  S y l o l *  erhrbliche Mengen A asgangsmaterial, heraua- 
losen lielen. Es blieb schlieblich ein dunkelgelber Korper zuriick (3.3 g), 
der  bei 1400 schmolz und welcher der gebildete Aldehyd zu sein schien. Die 
Be i l s t e in -P robe  war negativ. Nach nochmaligem Iimkrystallisieren BUS 

Benzol ergab eine StickstofE-Bcstimmung: 
0.1146 g Sbst.: 17.8 ccm N (20°, 763 mm), entsprechend einem Stickstoff- 

gehalt von 17.75010, Aldehpd 14.63OiO, Ausgangematerial 23.110,'o. 
Es war also offenbar noch immer husgan$smaterial in dem bei 1400 

schnielzenden Korper vorhanden. Deshalb wurde ein zweiter griilerer An- 
satz von 62 g m-Chlor-benzaldehyd und 25 g 2.4-Dinitro-anilin in der gleichen 
Weise wie oben verarbeitet und iler dabei entstehende gelbe Korper so of t  

vorschrift aus l-chlor-2.6-dinitro-benzol-4-sulfosaurem Kalium die Angabe der 
Konzentration der Verseifungssaure von ~ 6 6  Tln. konz. HaSO( und 3 Tln. HlOa  
I U  x34(~ Tln. HsO z n  brrichtigen ist. 



ails Benxol umkrystallisiert (etwa 5-mab, bis er den konstanten Schml). 1290 
/Pigte. 

4 213 mg Sbst.: S 21 mg COa, 1.22 nig Hg0. - 4.207 m g  Sbst.: 5.1ti.i I H ~  

0 1 ,  1.20 g H&. - 3.460 mg Sbst.: 0.471 rcin N (16.5*, 734 n i i i i ~  - 

C13H9N30s. Ber. C 54.35, H 2.13, N 14.63. 

lk r .  auf 2.4-Dinitro-anilin - 39.44, )) 2.73,. )) 13.11. 

3.560 mg Sbst.: 0.52Sccm N (16O, 733 mm). 

Gef. * 52 77 53.93, s 3.22, 3.19, 15.5, 12.58. 

Der Ktii per entliielt also noch immer geringe Mengeri von Aospnngs- 
nizrterial. 

E i n w i r k u n g  v o n  p - C h l o r - b e n z a l d e h y d  auf  
2.4- D i n  i t r  0 -  a n  i l  i n. 

Bei eineni Wasserbad-Versuch wurde nur Ausgangsmaterial ziiriit k n -  
haltcn. 

Naphtbalin-Versuch mit 20 g ;o-Chloi-llenxaldc.byd, 1s 3 g 1.4-1 )ir,i[ro- 
anilin, 5.3 g Soda, 0.5 g Kupferpulver und 30 g Naphthalin. ErLitzuilgs- 
dauer 3 Stdn. Nach dem Abblasen des Naphthalins und  Fiitratioq von  
Kupfer u. s. f .  crgab ein Benzolauszug eine brdune Schmiere, die iiach t,iiiigeo 
Tagen fest wurtle. Dieses Produkt erwies sich, mehrfach aus Beiizol u n t w  
Zusatz von ‘Tie! kolile iinikrystallisiert, als Auagangsmaterial. 

o,o’-( 1.5 - A n t h r a c h i n o n  y 1-di  i m i n  0 ) -  d i  b e u z  a i d e  h y d (Xl.). 
2.8 g o-Chlor-benzaldehyd ( a / l ~ o  Mol.) und 2.3 g 1.5-Diamiuo-anthrac.l~inolr 
MoL) wurden mit etwas Toluol angefeuchtet, ‘ / r  Stde. gekocbt uiitl Eil- 

txiert. Der rote Ruckstand war chlorfrei und wurde durch Sublimation und 
darauf folgendes Umkrystallisieren aus Nitro-beneol als Ausgangsmater aE 
identifiziort. 

Nitro-benzol-Versuch mit 38 g o-Chlor benzaldehyd, 23 .8  g 1.5-Di- 
:amino-nnthrachinon, 10.6 g Soda, 0.5 g Kupferpulver und 150 g Nitro- 
benzol. Erbitzungsdauer 45 Min. Es wurde darauf heiB filtriert; 
aus dem Filtrat schied sich eine gerioge Menge eines violetten Kiirpers 
ab, der auf Ton gebracht und mit Ather nachgewaschen wurde. 
Seine Losungsfarbe in  konz. Schwefelsaure war gelb und schlug beim 
Erwarmeu in braun urn. (Das Busgangsmaterial lost sich in Schwe- 
felsaure mit gelber Farbe;  die Losung behZlt diese Farbe beim Er- 
warmen bei.) Der  Korper war chlorfrei und wurde aus Nitro-benzol 
umkrystallisiert. 

N (170, 754 mm). 
0.11-65 g Sbst.: ,0.3139 g COZ, 0.0702 g Hs0. - 0.1127 8 Sbst.: 6.5 C C ~  

Cs8Hl8NaO4. Ber. C 75.33, H 4.07, N 6.3. 
Gef. )) 73.18, P 4.1, 6.7. 

(Offenbar schwer verbrennlich.) 




