
h) 3 g F - [Met h y 1 en d iosv-  p hen ?-I]--: -hen z o yl- bu t t e r s  a tire (VII) 
rind 30 g Zink-amalgam werden iiiit 50 ccm rauchender Sa lz sau re  und 
50 ccm Methanol in lebhafteni Sieden gehalten. Innerhalb 36 Stdn. merden 
rioch 9-mal 20 ccm rauchender Salzsaure und 6-nial 5 ccm Methanol nach- 
Zefullt. Das nach dem Verdampfen des Methanols niit Hilfe von Ather isolierte 
dunkle 01 (2.5 g) gibt an Soda nur wenig ab. Die aus der Sodalosung durch 
Salzsaure abgeschiedene Saure wird allmahlich fest. Nach 2-maliger Krystal- 
lisation aus Essigsaure erlialt iiian die gleichen Prismen voni Schlnp. 138‘’ 
\ \  ie iiiiter a). 

I, ac  t o n  d e r 8 - 0 s y - S - ph e n yl- [d - [me t h y  le  n d i ox y - pli e 11 v l j  - 
N - v ale  r ia  n s a u re  (IX) . 

1 .4g  des ungesattigten Lac tons  I1 werden in der iiblichen Weise in 
.keton-Losung hydriert, bis 200 ccm Waserstoff (I Mol.) aufgenommen 
i n d .  Die heini Verdunsten cles Filtrats hinterbleibende schmierige Masse 
zerfallt heim Durcharbeiten n i t  gesattigter Natriumbicarbonat-Losung zu 
eiiieni grauweiljen Pulver ; in der Bicarbonat-L6sung befinden sich 0.7 g 
tetrahydriertes Produkt (V). Die restlichen 1.7 g Material - eine Mischung 
\-on ungesattigtem (11) und gesattigtem (IS) Lacton -- werden in verd. 
fialilauge gelost. Aus dieser 1,osung fallt Salzsaure das gesa t t  i g t e  Lacton 
\\-ieder aus, wahrend das ungesa t t i g t e  nicht als solches, sondern in Form 
dcr bei der Verseifung entstandenen 8-Ketosaiire \‘II niederfallt. nus dem 
Siederschlag zieht Sodalosung die Ketosaure aus, das neue Lac ton  (I g) 
sleibt zuriick. Xiis Alkohol krystallisiert es in Prismen voni Schmp. 132 
I l k  1330. 

I ) , I ~  j?( g S1)sl.: 0 .33 ( i j  g W,. o .00jS  R H,O. 
C,,H1,O,. Ber. C j 2 . 9 4 ,  H 5.15 ( k f .  C ;I’.o, li .T.T. 

Herlin, Pliarninzeut. Institut 

68. Wssewolod  N e k r a s s o w  und A. W. Ssokolow: 

, , chinoiden“ Tautomerie .) 
aber die Chlorierung des p-Nitro-benzylcyanids. (Zur Frage der 

(Eingegangen aiii 2s. Uezeiiilicr 1928.1 

I k r  dngriff der Halogene auf das Benzylcl-anid 1st nicht nur Ijei 
hoherer Teniperatur und beiin Belichten I ) ,  sondern auch in der Kiilte bei 
Gegenwart von Katalysatoren 2, ansschliefilich auf die Seitenkette gerichtet. 
Die Reaktion fiihrt zur Rildung des Ni t r i l s  de r  Phenyl-chlor-(broni-)  
ess igsaure,  wobei nur e in  Wasserstoffatom der Methylengruppe ditrch 
Halogen substituiert wird. Das zweimal in der Literatur beschriebene 
P heny l- d ic  h lc r  -ace t  o n i t  r i l  (I) ist nach nnderen Methoden erhalten 
worden 7 .  Die Halogenierung der Nitro-benzplcyanide wurde hisher noch 
nicht untersucht. 

i) C h r z a s z c z e w s k a ,  l’opiel. Koczniki Cheniji 5 ,  j4 ~ 1 9 2 7 ; ~  Kri i t i er ,  8. 14, 1797 
‘IYSI]; S t e i n k o p f .  Mieg. B. 63, I O ~ G  [1920]; A. Nekrassow, Joum. prakt. Chein. [2] 
irs, 1 ~ 8  [19?~1. 

C l n i s r i i ,  n 12. 0 4  r18791: Dnrrni i s ,  Journ. chem. Soc. I m d o n  121, 44 [IQZZ]. 

2, Opolski ,  Weinhaum.  B.  47, 1560 [ I S ) I ~ ] .  
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Bei der Chlor ierung des zuganglichsten der Iscmeren, nanilich des 
p-Ni t ro-benzylcyanids ,  ergab sich, da13 die Reaktion bei hoherer Tempe- 
ratur und starkem Belichten ziemlich energiscli verladt, und da13 das Chlor 
beide Wasserstoffatome der Methylengruppe glatt substituiert. Das gebildete 
p-Nitrophenyl-dichlor-acetonitril (11) stellt ein 0 1  dar. das im Gegen- 
satz zu den halogen-substituierten Benzylcyaniden keifie tranen-erregenden 
Eigenschaften besitzt. Benierkenswert ist, da13 die betreffende Substitution 
wie in diesem, so auch in den anderen Fallen3) den Siedepunkt des Nitrih 
t ~hehlich erniedrigt. 

I .  C,H,.CCI,.CK. 11. ( p - )  NO,.C,H,. CCI,. Ch'. 

111. (7.'-)r\;O,.C,H,.CCl,.C@OH. IV. NaO.NO -=/- \ CH.CK, \- /= 
Bei Osydat io i i  des  Ni t r i l s  (11) in alkalischer Lijsung bildet sich 

p-N i t  r o - benzoe sau  r e , was seine Ronstitution bestatigt. Die Ver seif un g 
tlrirch w33rige Saureii geht nu1 sehr langsarn var sich; die -4nwendung 
starkerer Reagenzien (z. B. HRr und H,SO,) fiihrt ebenfalls zur Abspaltunp 
der Seitenkette und Bildung von p-Nitro-benzoesaure.  Es gelang jedoch. 
bei Einwirkung von Salzsaure in  A t  her-Losung mit guter Ausbeute zur 
hisher ebenfalls noch nicht beschriebenen p -N i t r op  hen  yl - d ichlo r -essig - 
sau re  (111) zii komnien. 

Bemerkensweit ist, daW die a lkohol ische Losuug des  Ni t r i l s  (11) 
sich bei Zugabe von AIk a l i  inteasiv pernianganatrot farbt; beim Stehen 
geht die Farbe allmahlich in gelb iiber. Beirn Ansauern verschwindet die 
Farbung, beim Zufiigen eines Alkali-Uberschusses erscheint sie jedoch 
wieder. Nach den Beobachtungen, die der eine von uns gemacht hat, 
zeigen nicht nur die Nitrierungsprodukte des Phenyl-chlor-(brom-)aceto- 
nitrils, sondern auch die des oben erwahnten 5, Phenyl-dichlor-acetonitrils (I) 
cine ganz analoge Reaktion. 

Die Farbemeaktionen solcher Nitro-benzylcyanide, die CH,. CN-Gruppen 
enthalten, sind schon mehrmals untersucht worden. Lifschi tz  und 
Jenner6) haben die gefiirbten Salze des 11-Nitro-benzylcyanids gewonnen, 
deren Konstitution durch spektrochemische Untersuchungen als chinoid (IV) 
bewiesen wurde. Ahntich gefarbte Salze der 0- und m-Isomeren wurden 
von Opolski') dargestellt und auch von diesem als chinoid aufgefaot; es  
ist jedoch zweifelhaft, ob die Salze des meta-Isomeren eine cbinoide Struktur 
besitzen konnen, da na-Chinone bisher in keinem Falle beobachtet wurden. 

Nitrile, welche die Gruppe - CH (X) . CN enthalten, konnen ihre 
1-Wasserstoffatome ncch direkt durch Metall ersetzen, oder aber hierbei 
sich zunachst zur ,,Irnidform" : - C (X) : C: NH isomerisieren ":- Im vor- 
liegenden Falle jedoch enthdt das Nitril (11) die Atomgruppierung 
- CC1, . CN, besitzt also keine durch Metall ersetzbaren Wasserstoffatame 

4 )  vergl. S te inkopf ,  B o h r m a n n ,  B. 41, 1046 [1908]. 
5) Es wurde nacli Claisen ails Benzoylcyanid und Phosphorpentachlorid dargestellt. 
6 ,  B. 48, 1730 [~grgj. 
7)  Opolski ,  Kowalsk i ,  Pi lewski ,  B. 49, 2276 jrgrG]; vergl. Hausknecht .  B.  22 

8 )  rergl. R i s ing ,  Tcho Wu Zee, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1699 [1928]. 
324 [1889]; Reissert ,  B. 41, 3810 [1go8]. 
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und kann deshalb weder chinoid konstituiert sein, noch sich zur Imidform 
isomerisieren. Deshalb kann man die Frage iiach der Konstitution der ge- 
farbten, salzartigen Derivate der Nitro-benzylcyanide und analcger Vrr- 
bindungen zurzeit noch iiicht als geklart betrachten. 

Beschreibung der Versuche. 
Dab p -Xi  tro-benzylcyanid wirde clurrh Nitneren yo11 ~erizvlcyatlitl 11:tcl1 

l '~c1iorr9) dargestellt 

p - N i t r o p he  n y 1 - d i c hlo r - a c e t o n  i t r i 1 (11) 
Man chloriert das geschmolzene p-Nitro-benzylcyanid rnit Chlorgas 

bei 1200 (Olbad) ; bei hoherer Temperatur tritt Verharzung ein. Nach 11-stdg. 
Chlorieren bei hellem Tageslicht zeigten 30 g Ausgangsmaterial eine Gewichts- 
zunahnie von 12 g, d. h. urn fast den theoretischen Betrag. Beim Frak- 
tionieren des entstandenen hellgelben Oles im Hochvakuum (0.8 mn: Cruck) 
ging der Hauptteil bei 149-151' iiber. I)er Ruckstand siedete unter geringer 
Zersetzung bei etwa 175' (v. BraunlO) gibt fiir das p-Nitrc-benzylcyanid 
den Sdp.,2- 195--197~ an). Die erste Fraktion lieferte bei zweimaligem 
Destillieren 28 g des reinen Produktes. Gelbliches 01; Sdp. o.B 149-149.50, 

o . r o ; g  fi Sbst.: 1 1 . ~  ccm N ( I ~ O ,  750 mm). - - 0.2902 g Sbst. ( in i t  C:iO): o.,;.js.5 fi 

= 1.4465, ?h20 = 1.5710. Unloslich ia Wasser. 

.A $1. 
C x H j 0 2 K ~ ~ ' 1 2 .  Ht.r. N 12.12,  C1 30.09. Gef. N 12.36,  C1 ,<o..;I 

p - Ni t  r o p h e n y 1 - d i c h 1 o r  - e s s i g s a u r e (111). 
3.5 g des Nitrils wurden in einer Mischung von 60 ccm Salzsaure (d = I. 19) 

mit IOO ccm Ather gelost. Nach 10-stdg. Kochen am Riickflakiihler trennte 
man die obere atherische Schicht ab. Die wa13rige Schicht, die wenig Krystalle 
(wahrscheinlich Amid) enthielt, wurde rnit Ather extrahiert. Nach dem 
Trocknen rnit CaC1, und dbdestillieren des Athers hinterblieben 5 g eines 
festen Riickstandes, der aus Benzol uinkrystallisiert wurde. 

Die Saure bildet glanzende Prismen (aus Benzol). Schmp. 171- 172" 
linter geiinger Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBem 
Benzol, schwerer in Wasser, Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Leicht 
titrierbar rnit Phenol-phthalein in waI3rig-alkoholischer Losung. 

0.1606gSbst.: 0.1856gAgCI.-o.3020 gSbst.: 15.1 ccmN (190, 748 ~ I I ~ ) . - O . I I ~ ~  g 
Sbst. verbrauchten 9.5 ccm n/,,-NaOH. - 0.1094 g Sbst. verllrauchten 8.55 CCIU ? I / ~ " -  

NaOH. 
C,H,O,,NCl, (einbas.) 

Ber. N 5.60, C1 28.40, Aquiv.-Gew. 250. Gef. N .=,.61, C1 2s. jg .  Aquiv.-Gew. 2 5 2 ,  247. 

Oxyda t ion  der  Se i tenket te .  
3 g Nitril (11) wurden mittels einer Losung von 5.5 g Kaliumpermanganat 

und 6.5 g Atznatron in 300 ccm Wasser durch Erwarmen auf dern siedenden 
Wasserbade oxydiert. Der UberschuI3 an KMnO, wurde rnit Alkohol zerstort; 
aus dem Filtrat lieSen sich nach dem Erkalten durch Zugeben von Schwefel- 

9, Pschorr, Wolfes ,  Buckow,  B. 33, 170 [ I~oo] .  
10) J. v. Braun,  B les s ing ,  B 56, 2153 [1923]. 



69. 0. Schmitz-Dumont  und E. Motzk'us: 
tfber die Nebenvalenzkrafte des Indol-Stickstoffs. 

. \ I I S  t i .  C h i n .  Iustitut cl. Universitiit Bonn. 
(ICingcyanxcn iii i i  S.  Janiiiir 1929.) 

I n  einer kiirzlicli erschienenen Arbeit von 0. S c h in i t z - 1) 11 rno 11 t 1) 

I\ iirde iiber die A d d  i t  i on sf a h i g ke i t des  P y r  r 01 -St ick s t  off s berichtet. 
1)em I'yrrol sehr nahe steht das Indo l ,  dessen Verbindungen oft an Stelle 
von 1)vrrol-Verbindungen zu Modellversuchen verwendet wurden. Wir haben 
m r  Erganzung auch die Ncbenva lenzkra f t e  e iniger  Indo l -Der iva t e  
untersucht. In der Hauptsache dienten hierfiir die Add i t  ionsrea  k t ionen  
r i i i t  %inn(IV)-chlor id  und -broni id;  jedoch wurde in einigen IGillen 
nuch das \?erhalten der Lndole gegeniiber 'l 'itan(1V)-chlorid imd A111 
in in i unibroni i d studiert. 

I)er Grundkiirper, das I n  tl 01 ,  verhalt sich gegeniiber %inn(I\:)-cUlorid 
\.ollkonlmen anders als Pyrrol, indeni er die norinale Verbindung (I) SnC1,. 
2C,H7N bildet, aus der das Indo1 fast restlos regeneriert iverden knnri. A d -  
fkllig ist die blaugriine I:arbe, die das Reaktionsprodukt besitzt. R.: ist nicht 
anzunehmen, da13 dieser Farbeffekt durch die .ldditicn von Zinn(1 V)-chloritl 
:in den Indol-Stickstoff hervorgerifen wird. Die Verbindung sollte hijchstens 
gelb gefarbt sein. In der Tat entsteht bei tler Vereinigung der Komponenten 
merst ein gelber Niederschlag, der aher x h r  bald eine blangriine E'arbe 
:mnimiiit. Die Versuclic wiirden in den verschiedensten Losnngmittelii 
und nuch bei tiefen Teniperaturen von - Ouu ausgefiirt, ohne dall sicli 
das Keaktionsbild iinderte. L)er Varbeffekt wirtl jedenfalls dmch die nil- 
dung eines intensiv blau gefarbten Xebenproduktes bedingt 2). In der Existenz 
einer stahilen Indol-Zinn (I\;)-chlorid-Verbinding koninit die bedeutend 
groUere .Idditionsfahigkeit des lndol-Stickstoffs gegeiiiiber den1 I'yrrol . 
Stickstoff zutnge ; dieses ist gleichbedeutend i i i i t  einer stiirkeren llasizitiit 
tles erstereii. Sie reicht jecioch niclit atis, u i i i  tl:is schwiicher adclierende %inn 
(IV)-broiiiitl ZII einer stabilcn Verbindung an den Indol-Stickstoff ~ L I  binden. 

Mit Tit an(IV) -ch lor id  iind .~luii i iniunibroii i id bildet tlagegen 
Indol die noririnl zu~animeiigeietzteri Verbindungen (I I )  TiCI,, 2 CsH7N 
untl ( I l l )  :IlLir~;, C,H,S. i n  denen das Intlol-Molekiil ohne %weifel eine KO 
ordinatioiisstelle einniniiut. 11~s: beidcri Substanzen kanii das Indol un- 
verantlert regeneriert werdrn. \irKhrentl die hluminiii t i ibronijd-~-e~~~indnng 




