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182. Ioan TgnZsescu und Ioan Nanu: Uber Nitrone. Kondensation 
von Aryl-Nitrosoverbindungen mit Dinitro- und Trinitrotoluolen. 

[Aus d. organ. chem. Laborat. d. Universitat Cluj, Rumanien.: 
(Eingegangen am 25. Marz 1939.) 

Zahlreiche Forscher l) haben in letzter Zeit gezeigt, daf3 durch Einwirkung 
von Nitrosokorpern auf Substanzen mit aktivem Methylen sogenannte 
,,Nitrone" entstehen konnen, die durch die funktionelle Gruppe 
R .  CH : N ( : 0) . R' gekennzeichnet sind. Dieses Verhalten veranlaflte uns 
anzunehmen, dafl auch durch aktive Methyle Stoffe von der Art der Nitrone 
entstehen konnen. Die Reaktivitat aktiver Methyle gegeniiber Nitroso- 
korpern wurde vor allem von F. Sachs  und Mitarbeitern2) untersucht. In  
allen Fallen jedoch, die von Sachs  und zahlreichen spateren Forschern 
studiert worden waren, war man der Ansicht, daf3 ein Azomethinderivat 
R.CH:N.R' entstehe. Da aber die hnalysen meist zu wenig Kohlenstoff 
und entsprechend zu vie1 Sauerstoff ergaben, sind fast alle Forscher dieser 
Schwierigkeit aus dem Weg gegangen, indem sie noch ein Wassermolekiil 
annahmen. Diese Beobachtungen bestarkten uns in der . Ansicht, dafl es sich 
in diesen Fallen nur um Nitrone handeln konne; wir begannen daher eine 
systematische Untersuchung dieser Verhaltnisse. 

Um die Nitrone zu erkennen, beschrankten wir uns nicht nur auf die 
Priifung der analytischen Werte, sondern suchten auch nach einem charakte- 
ristischen Verhalten derselben. Tatsachlich haben bereits 0. I,. B r a d y  
und I?. Dunn3) gezeigt, dalj die N-Methyl-Ather der Aldoxime 
(R . CH : N ( : 0) . CH,), die funktionell mit den Nitronen identisch sind, durch 
Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid auf wenige Grade unter dessen Siedepunkt 
eine B eckmannsche Umlagerung erfahren, indem sie in die entsprechenden 
AT-substituierten Amide iibergehen : R . CO . NH . CH,. Wir konnten uns 
iiberzeugen, daB man durch Verlangerung des Erhitzens oder durch Zugabe 
von wasserfreiem Natriumacetat, direkt die N-Acetyl-Derivate der sub- 
stituierten Amide erhalt der Formel : R . CO . N\CO. /R CH,. 

5011 das substituierte Amid nicht acetyliert werden, so fiihren wir die 
Umlagerung nach den Angaben von B eckmann,) durch Einwirkung von 
Acetylchlorid aus. Mit Hilfe dieser Reaktionen kann man vollstandige 
Sicherheit iiber die Entstehung der Nitrone erlangen. 

Unsere Versuche, durch direkte Kondensation von 0-, m- und p-Nitro- 
toluol mit Nitroso- und p-Dimethyamino-nitroso-benzol Nitrone zu erhalten, 
fiihrten zu keinem Ergebnis. Wir erhielten immer die Ausgangssubstanzen. 
-2-Nit r o -p hen yl] - N -  p heny l  - n i t  r on, (0) 0,N. C6H4. CH : N ( : 0) . C,H, (I), 
ivurde nach den Angaben von E. Bamberger,) und BeckmannG) hergestellt. 
Wir haben gezeigt, daf3 es sich durch Einwirkung ~70n Acetylchlorid oder 
durch Alkali in o-Nitro-benzanilid, (0) 0,N. C,H, . CO . NH . C,H,) (II), urn- 

1) A. Schouberg u. R .  Michaelis,  Journ. chem. SOC. London 1937, 627; E. Berg-  
m a n u ,  Idem, 1937, 1628; P. Pfeiffer u. E. M i l z ,  B.  71, 272 [1938]; F. Krohnke,  
B. 71, 2583 [1938]. 2, F. Sachs  u. R.  Kempf ,  B. 35, 1224 [1902! usw. 

0. I,. Brady u. F. Dunn, Jouru. chem.Soc.I,ondon 1926, 2411. 
4, B. 23, 3331 [1890]. 7 B. 39, 4254 [1906!. 6 ,  A. 3Ci. 275 [1909;. 
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lagert, identisch mit der von P i c t e t  und Gonseti) hergestellten Substanz. 
Man erhdt durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das Nitron I 

das N-Acetyl-o-nitro-benzanilid, (0) O,N. C,H,. CO . N,CO. /‘eH5 CH, (1111. Ver- 

bindung I11 erhalt man auch durch direkte Acetylierung des o-Nitrobenz- 
anilids (11), das entweder durch Umlagerung des Nitrons I oder durch direkte 
Synthese bereitet worden ist. Durch Verseifung von 111 erhalt man das 
o-Nitro-benzanilid (11). Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das 
Nitron I erhalt man das Phenylhydrazon des o-Nitro-benzaldehyds. 

Nit den entsprechenden m - und p-Nitro-Derivaten konnten dieselb en 
Keaktionen durchgefuhrt werden (s. den Tersuchsteil) . 

[4 - Ni t r o - p h e n y 11 - N - rp - dime t h y 1 amino - p h e n y 11 - n i t r o  n, ( p )  0 2 K  
. C,H, CH . N  (:  0). C,H,N. (CH,), (IV), ist schon lange bekannt. Es wurdc 
zuerst von F. Sachs  und Barschall8) durch Einwirkung von p-Nitro- 
benzylchlorid auf p-Nitroso-dimethylanilin gewonnen. Die Verfasser fanden 
einen Schmp. von 212O und, auf die analytischen Daten, die nicht einem Anil 
entsprechen, gestiitzt, gaben sie ihr folgende Formel : 

Spater fanden F. Barrow und E. D. Griff i ts9)  den Schmp. 201O und 
gabendemstoff die FormelIVeinesNitrons. a. Bergmannund J .  HerveylO) 
fanden den Schmp. 2060 und hielten es fur ein Anil, das mit dem durch Konden- 
sation von y-Nitro-benzaldehyd mit p-Dimethyl-phenylen-diamin erhaltenen 
isomer ist. Vor kurzem fand F. Krohnkel l )  den Schmp. 206O; er halt es 
fiir ein Nitron. 

Wir wiederholten die Synthese von Bergmann und Hervey’O)und 
fanden dabei, daW die Substanz den von F. Sachs8) angegebenen Schmp. 212O 
hat. Die direkte Kondensation des p-Nitro-toluols mit p-Nitroso-dimethyl- 
anilin gelang nicht. 

Die Versuche, die Substanz entweder durch Binwirkung von Acetyl- 
chlorid oder durch PCl, umzulagern, fuhrten ZU keinem klaren Ergebnis. Wir 
konnten beobachten, daW hier ein ganz allgeineines Yerhalten vorliegt, das 
heiWt, daB alle Nitrone, welche ein X-Dimethylamino-phenyl-Radikal be- 
sitzen, sich nicht glatt in die entsprechenden Anilide umlagern lassen. Zweifel- 
10s findet aber die Tlmlagerung statt, weil das Nitron IV unter Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid das Acetylderivat des Benzanilids 

(T), vom Schmp. 160° liefert. 
j2.4 - D in i  t r o -p hen y lj -AT -p  hen  y 1 - n i t  ro n , (O,N),C,H,.CH : N( : 0) .C,H, 

(VI), wurde von F. Barrow,  E .  Gr i f f i t s  und E. Bloom12) entweder durch 
Kondensation von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit Nitrosobenzol oder von 

7, C 1897 I, 413 8 ,  13 35, 1238 [1902j 
”) Journ chein Soc London 119, 212 r1921) 

11) B 71, 2593 [1938] 
12) F H a r r o w  u Mitarbb, Journ chem Soc I,ondon 121, 1713 11922 

lo) B 62, 893 11929 
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2.4-1)initro-benzaldehyd mit (3-Phenyl-hydroxylainin synthetisiert. I)ie Ver- 
1 asser erhielten durch Hydrolyse mit Salzsaiure 2.4-lXnitro-benzaldehyd, 
p-Chloranilin und 2.4-1)initro-benzanilid. 1)adurch erbrachten sie den Re- 
weis, daB die Nitrone bei satirer Hydrolyse die entsprechenden Aryl-Aldehyde 
liefern und tlaB auch unter diesen Bedingungen eine Unilagerung in Anilid 
erfolgt. Die Rildung von p-Chloranilin beweist, daW die Nitrone sich analog 
den N-Oxyden verhalten, die unter Uinwirkung von konz. Salzsaure Sauer- 
doff abgeben und kernhalogenierte Derivate ergeben. 

Wir konnten uns iiberzeugen, daB man durch Kondensation vori 2.4-1% 
nitro-toluol mit Nitroso-benzol, sowohl in Gegenwart von Na,CO, als auch 
von Piperidin, dasselbe Nitron (IV) erhalt und nicht das Anilderivat, wie man 
nacli den Arbeiten von I:. Sachs  und Mitarbeitern annehmen mdBte. Alle 
tliese, entweder niit Hilfe unserer Methode oder durch diejenige von B a r  row!)) 
gewonnenen Nitrone lagern sich bei der 13nwirl;ung von Acetylchlorid in 
die entsprechenden Anilide, (O,N),C,H,. CO NH CGHB (VII), uni. Zur Sicher- 
4ellung ihrer Identitat wnrde die Substanz VII direkt durch Kondensation 
V O T ~  2.4-Dinitro-benzoylchlorid niit Aiiilin dargestellt. Die Nitrone V I ,  (lie 
n:ich einer diesel Methoden erhalten wurden, bilden unter Einwirkung von 
13ssigsaure-anhydrid das M-Acetyl-Derivat, 

(YIII) des entsprechenden Anilids V I I .  Substanz VIII erhalt nian tlurch 
direkte Acetylierung des Benzanilids 1 7 1 1 .  

In ganz entsprechender Weise konnte das schon von I3 ar row J2) auf 
gewiihnlicheni Wege synthetisierte 12.4 -D i n i  t r o -p he n y 11 - N -  t 01 y 1-n i t r o n , 
(( )2N)2C,H, . C H I  N( : 0) . C,H, . CH, (IX), dai-gestellt und nmgelagert werden 
(s Versuchsteil). 

12.4 - 1) in i t ro-phenyl l  - N  - [ p  - diniethylani ino - phenyl]  - n i t r o n  
(0,N)2C,H, CH.N(:O) .C,H,.N(CH,), (XII), wurde zuerst von I?. Barrow12) 
heschriehen, der cs durch Kondensation von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit 
p-Nitroso-diniethylanilin in roten Nadeln voni Schmp. 1940 erhielt. Sie ver- 
glichen es aber nicht init deni voii Sachs  und Kernpfl,) aus 2.4-Dinitro- 
toluol mid p-Nitroso-dimethylanilin erhaltenen Stoff vom Schnlp. 19Y, der 
\’on diesen fur ein Anil +- H,O gehalten wurde. Nach Sachs  haben alle 
b‘orscher 14), die die Kondensation voii 2.4-Dinitro-toluol niit p-Nitroso- 
diniethylanilin untersucht haben, angenommen, dai3 sich dabei das ent- 
sprechende Anil + H,O bildet. 

Wir konnten uns aber iiberzeugen, daI3 tatsachlich das von €3 ar row l 2 )  

lwxchriebene Nitron entsteht. Durch Icondensation in Pyridin in Gegen- 
wart von Jod (nach S. Sec:treanulS), oder sogar nach Sachs13) (Na,CO,, 
&er nur */? - stdg. Brhitzen und wiederholtes ‘IJnikrystallisieren) erhalt 
nian die gleiche Substanz wie nach der Methode von Barrow12). Bei der 
Synthese von Sachs  bildet sich zuerst das Nitron in vollkonimener Uber- 
einstiminung mit dessen Reobachtung, daB im ersten Augenblick eine braune 
Substanz entsteht. Sehr wahrscheinlich bildet sich neben dem Nitron, durch 

”) 13 35, 1226 I 1CIOL I 
‘ I )  I < n o r v e n a g c l ,  Joiirii prakt Chein 121, 8!J, 49 110141, A1 1 ,owy LI B1 Wes- 

c o l t ,  Aiiier clieiii Joiirii 42, 84‘) [19201, Cr M l ienvt t  11 JC v ]%ell ,  Organ Syntheses 
12 30 110323 (C 1988 I ,  51) 16) 13 04, 834 iiiid 837 119311 
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langeres Erhitzen mit Na,CO,, auch das Anilid, (0,N),C6H,, CO . NH . C,H, 
.N(CH,), (XIII), und zwar durch Umlagerung unter dem Einflul3 von Soda. 
Es  ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB unter Einwirkung von Na,CO, ein 
Teil des Nitron-Sauerstoffs unter Anilbildung (02N),C,H,. CH : N .  C,H, 
.N(CH,), (XI\.) entfernt wird. Wir haben das Anilid XI11 direkt durch 
Kondensation von 2.4-Dinitro-benzoylchlorid 16) mit iV-Dimethyl-p-phe- 
nylendiamin erhalten. Wir haben aber auch das Anil XIV durch Konden- 
sation von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit N,N-Dimethyl-p-phenylendiamiri 
hergestellt. Die Substanz bildet dunkelviolette Nadeln, schmilzt bei 209.5" 
und nnterscheidet sich vollkoinmen von der durch Kondensation nach S achs  
erhaltenen, der die Verfasser die Formel XIV geben. Ihr Verhalten stimmt 
tatsachlich in diesem Fall rnit der Struktur vollkommen iiberein, und die 
saure Hydrolyse fiihrt quantitativ zu 2.4-Dinitro-benzaldehyd, zum Unter- 
schied voni S achsschen Produkt, wo die Ausbeute an 2.4-Dinitro-benzaldehyd 
ganz gering ist, und zwar ungefahr 24-320/,. Gestiitzt auf die analytischen 
Daten der oben angegebenen Verfasser sowie auch auf unsere eigenen, kamen 
wir zu der SchluBfolgerung, daB sich bei unserer Synthese (Pyridin + Jod) 
ausschliefilich das Nitron XI1 bildet, wahrend bei der Synthese von S achs  
(5-stdg. Kochen ' mit Na,CO,) neben dein Nitron noch andere Produkte, 
und zwar sehr wahrscheinlich das Anilid XI11 durch Umlagerung des Nitrons 
XI1 unter Einwirkung von Alkalien sowie auch Anil XIV durch Entfernung 
des Nitron-Sauerstoffs entstehen. Dies stimmt rnit der Beobachtung von 
Sachs ,  daB sich im ersten Augenblick eine braune Substanz bildet sowie 
auch rnit unserer Beobachtung, daB man durch nur l/,-stdg. Kochen ein 
fast reines Nitron vom Schmp. 1940 erhalt, vollkommen iiberein. 

Da das Nitron XI1 die Gruppe -N(CH& enthalt, lagert es sich unter 
Einwirkung von Acetylchlorid oder PCl, nicht glatt um. Wenn man aber, 
ganz gleich welches Nitron (sogar das von Sachs  durch 5-stdg. Kochen 
mit Na,CO, erhaltene Rohprodukt) 80 Minuten mit Natriumacetat und 
Bssigsaure-anhydrid behandelt, erhalt man in allen Fallen das 2li-Acet4-1- 

Derivat des Benzanilids (02N),C,H3. CO , N/C6H4N(CH3)2 (XV). Man 

erhalt XV auch durch direkte Acetylierung des Anilids XIII. Das Acetyl- 
derivat XV regeneriert durch Verseifung das Anilid (XIII) . Dadurch wurde 
endgiiltig bewiesen, daB man bei der klassischen Synthese von Sachs ,  also 
durch Kondensation von Polynitrotoluolen rnit Nitrosokorpern tatsachlich 
Nitrone erhalt. 

Urn uns von der Allgemeingultigkeit dieses Verhaltens zu iiberzeugen, 
studierten wir die Kondensation von 2.4.6-Trinitro-toluol rnit Nitrosobenzol, 

\CO . CH, 

NO, 

die zuerst von Dan Rsdulescu  nnd I. Petreanul ' )  ausgefuhrt wurde. 
Die Verfasser glauben, daB bei dieser Kondensation ein innerer organischer 

16) Cohen  u. Armes ,  Journ. chem. SOC. London 59, 1480 L1906;. 
") I. P e t r e a n u ,  Dissertat. hTr, 73.  Chern. Institut d. IJniversitat Cluj (Rumanien). 
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Koniplex obenstehender Formel entsteht. Die Substanz ist verschieden 
von dem Azomethinderivat, das aus 2.4.6-Trinitro-benzaldehyd t Anilin 
erhalten wird 15). Unsere unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrten 
Versuche lieferten regelmaljig das von D. Rsdulescu  und I. Petreanu17) 
erhaltene Produkt, Schmp. 147-148" (unt. Explosion). Wir konnten aber 
mit Sicherheit beweisen, daW hier ein Nitron, (O,N),C,H,. CH : ( :0) . C,H, 
(XVI) , vorliegt, da durch Acetylchlorid Umlagerung ins Anilid, (O,N),C,H, 
CO . NH. CsH, (XVII) , erfolgt , was nach der obigen Formel unmoglich 

wiire. Das Anilid XVII  wurde auch direkt durch Kondensation des Chlorids 
der Trinitrobenzoesaure mit Anilin erhalten. 

Durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid geht das Nitroii (XVI) 

in das iV-Acetyl-Derivat (O,N),C,H,. CO .N<$2cH3 (XVIII) iiber, das mit 

dem durch direkte Acetylierung des Anilids XVIII  erhaltenen Produkt 
identisch ist. 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dalj man das Nitron XVI nicht durch 
direkte Kondensation des Trinitrobenzaldehyds niit P-Phenyl-hydroxylamin 
erhalten kann, obwohl dies die gebrauchlichste Methode zur Darstellung 
der Nitrone ist. Auch aus Trinitrobenzylchlorid und Nitrosobenzol erhalt 
man Verb. XVI nicht, sondern nur durch Kondensation des Trinitrotoluols 
mit Nitrosobenzol. Dieses Verhalten steht in enger Beziehung mit dem 
Bildungsmechanismus der Nitrone. Auf diesen Mechanismus sowie auf die 
von D. Rtidulescu und I. Petreanu17)  angestellten theoretischen Be- 
trachtungen rn erden wir demnachst zuriickkommen. 

Beschreibung der Versuche. 
[Z . Ni t  r o - p hen  y 11 - N - p hen  y 1 -n i t  r o n (I). 

Synthese nach Beckmannfi)  und Bamberger5) .  Schmp. 94". 

Umlagerung i n  o-Ni t ro-benzani l id :  
a) U n t e r  E inwi rkung  von Acetylchlor id .  Man kocht 1 g Ni t ron  I, 

suspendiert in 10ccm Benzol 10 Min. mit 2 g  Acetylchlor id .  Beini Ab- 
kiihlen scheidet sich o-Ni t ro-benzani l id  atis (11)'). Wenn man das Nitron 
ohne Zusatz eines Losungsmittels mit Acetylchlorid behandelt , verlauft die 
Reaktion sehr heftig. 

Man lost 0.5 g N i t r o n  I in 
8 ccm warmem 96-proz. Alkohol, behandelt mit einigen Tropfen 20-proz. 
Kalilauge und erwarmt leicht. Die Losung farbt sich braun. Beim Einengen 
scheidet sich ein unreiner Stoff aus, der durch Kochen mit.Tierkohle in 96- 
proz. Alkohol o-Ni t ro-benzani l id  (11) ergibt. Schmp. 155O. 

E inwi rkung  von Ess igsau re -anhydr id :  Man kocht 5 g Ni t ron  I, 
15 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 5 g wasserfreies N a t r i u m a c e t a t  
1 Stde. auf dem Wasserbade, gieljt in Wasser, filtriert und krystallisiert aus 
Alkohol um. Nan erhalt reines AT- Ac e t y 1 - o -n i t  I: o - b enz  a n  i l i  d (111))) 
Schmp. 112-113°. 

5.954 mg Sbst.: 13.816 nig CO,, 2.310 mg H,O. - 5.74s nig Sbst.: 5.10 ccm N 

b) U n t e r  E inwi rkung  v o n  Alkalien. 

(19O, 725 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 63.38, H4.25, N 9.86. Gef. C63.29, H 4.39, 3- 10.01. 
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Dasselbe Acetylderivat I11 erhalt man bei direkter Acetylierung von 
o-Nitro-benzanilid (11) (durch direktes Erhitzen von o-Nitro-benzoesaure- 
chlorid mit Anilin in Benzol dargestellt) durch l/&dg. Erhitzen mit Essig- 
saure-anhydrid und einigen Tropfen H,SO, auf dem Wasserbade. 

Die Verseifung des Acetylderivats 111, sowohl in saurer Losung (0.5 g 
in Alkohol geloste Substanz + 4-5 Tropfen konz. HC1, 15 Min. Kochen) 
als auch in alkalischer (1 g Substanz, gelost in 10 ccm Alkohol, + 3 ccm 
20-proz. Kalilauge, 10 Min. Kochen) fiihrt zu fast reinem o-Kitro-benz-  
an i l id  (11). 

Durch Kochen des Nitrons I mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung 
entsteht das P hen  y1 h-y d r az o n des o - Ni t r o - b enz a1 d e h y d s. Schmp. 152 O .  

[3 -Ni t ro  -1) hen  y 11 - N - p h e n y 1 -n i t ro  n (I, (m) O&-. . ) . 
Synthese nach P lanche r  und Piccinini18); Schmp. 151O. 

r>ie U nil age r ung  i n  m - Ni t r o - b enz an i l id  mittels Acetylchlorids wird 
genau wie vorher durchgefiihrt. Das m-Nitro-benzanilid wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 153-154O. Es ist identisch mit dem vonSchottenIg) 
nnd Johnson zo)  erhaltenen Stoff. 

Einwirkung von Ess igsaure-anhydr id  fiihrt unter den vorgenannten 
Redingungen zu dem Acetylderivat des m-Nitro-benzanilids. WeiBe Krystalle 
aus Alkohol. Schmp. 86.5O. 

7.383mg Sbst.: 6.750 cciii N (21°, 720 mm). 
C,,H1,O4N2. Her. I\‘ 9.86. Gef. N 9.93. 

Die Verseifung (s. vorher) regeneriert m-Nitro-benzanilid. Durch Kochen 
des Nitrons mit Pheny lhydraz in  in essigsaurer Losung entsteht das 
P h e n y 1 h y d r az on des m -Ni t ro  - b en z a d  e h y d s. Schmp. 121O. 

[4-Nitro-phenyl]- ,V-phenyl-nitron (I, ( p )  0,N-. ~ ) ,  
Synthese nach F. Barrow und E. D. Griff i tss)  ; Schmp. 182O. 

Die Umlagerung u n t e r  E inwi rkung  von Acety lch lor id  erfolgt 
mie beschrieben. Man erhalt p -Ni t ro-benzani l id ,  Schmp. 210-2110, 
das mit dem von B a r ~ i l o w s k i ~ ~ )  erhaltenen identisch ist. Die auf iibliche 
U’eise ausgefiihrte Acety l ie rung  des Nitrons mit Essigsaure-anhydrid 
liefert das X-Ace ty l -Der iva t  des p-Ni t ro-benzani l ids ;  aus Alkohol 
umkrystallisiert : Schmp. 137--138O. Dieses kann auch durch direkte hcety- 
lierung von p-Nitro-benzilid erhalten werden. 

(LO ”, 72.5 min). 
5.965 m g  Sbst. : 13.892 nig CO,, 2.234 mg H 2 0 .  -- 5.210 ilia Sbst. : 4.606 ccin N 

C,,H,,O,I\’,. Her. C 63.38, H 4.25, N 9.86. Gef. C 63.51, H 4.19, S 9.83. 
Das Nitron gibt auch Pheny lhydraz in  in siedendessigsaurer Liisung 

das Phenylhydrazon des p-Nitro-benzaldehyds. Schmp. 159O. 

14 -Ni t ro  - p h e n y 11 - N - [ p  - d i m e t h y 1 amino - p h e n y 1.1 - n i t ro  n (IV) . 
Synthese nach der Methode von Bergmann und HerveylO). 

Die direkte Acetylierung (0.3 g Sbst. + 10 ccm Essigsaure-anhydrid + 0.2 g wasserfreies Natritimacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt) 

lx) Att i  K.  ilccad. Liiicei (Komn), Rend ‘51 14 I1  , 41 ‘ 1 0 0 5  (C 1905 I1 , 764) 
19) I3 21, 2245 [1888- ,O) -4iner chein Joiirii 28 1460 ;190h 
21) c. 1892 I , 58 
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fiihrt zu N, N - I )  ime t h y 1 -Ar' - [ p  - n i t ro  - b enz o y lj -N'- ace t yl-  p -p  hen  y len - 
d iamin  (v). Schmp. 160°, aus Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz ist 
ziemlich schwer rein zu erhalten. 

4.550 nig Sbst. :  5.600 mg N ( 2 3 " ,  722 n i l ) .  
C,,H,,O,N,. Rer. N 12.86. Gef. S 13 .19 .  

[2.4 - D in i  t r o -p  hen y 1 j - X -p  hen y I -  n i  t r on (17). 
K o n d en s a t i o n v o n 2.4 - D i n i  t r o - t o 1 u o 1 mi t S' i t r o s o b en I, o 1. 
1) Manlost in der Warme 3 g Din i t ro to luo l  und 1.8 g Nit rosobenzol  

in 20 ccm Alkohol und kocht Stde. Wahrend des Kochens last man 
tropfenweise 2 ccm konz. Sodalosung zuflieoen. Die Losung farbt sic21 
intensiv braun. Man filtriert in der Warme, um das Na,CO, abzuscheiden. 
Die oft olige Substanz, welche sich absetzt, krystallisiert durch Reiben all- 
mahlich. Man laiWt 2-3 Stdn. stehen und filtriert. Das Rohprodukt besteht 
aus 3 Stoffen : 2.4 - D in i  t r o - ni  t r on IT, 2.4 - 1) i ni t r o - b enz a nili d (I'II) 
iind nicht umgesetztes 2.4-Dinitro-toluol. 

Zur Trennung behandelt man mit Chloroform in der Kalte; 2.4-Thh-o- 
benzanilid (VII) hleibt ungelost. Es wird aus Alkohol umlrrystallisiert. 
Schmp. 1960. Die Substanz ist mit der von hei der Spaltung r o n  
Nitron VI mit HC1 erhalteneii identisch. 

Beim Einengen in1 Vak. und in der Kalte setzt sich gelbes 2.4-Dinitro- 
nitron VI ab; Schmp. 151O. aus Alkohol. Im letzten Teil der Losung befindet 
sich ein Gemisch von 2.4-Dinitro-nitron VI und 2.4-Dinitro-toluol. Man katin 
das Dinitrotoluol abscheiden, indem man das Kitron mit Hilfe von Phenyl- 
hydrazin als Hydrazon des 2.4-Dinitro-benzaldehyds abscheidet. 

2) Man lost 3 g 2.4-Dini t ro- toluol  und 2.5 g Witrosobenzol in 
siedendeni Alkohol auf und gibt 10 Tropfen Piperidin zu. Nach 20 Min. langem 
Kochen wird filtriert. Das anfangs abgeschiedene 0 1  krystallisiert allmahlich. 
Die Trennung der Krystalle vom oligen Teil geschieht durch Behandlung niit 
3-5 ccm Alkohol, der das 01 lost. Die Krystalle werden aus Blkohol umgelost, 
Schmp. 151O. Bei dieser Synthese bildet sich kein 2.4-Dinitro-benzanilid. 

(210, 739 innl). 

4.371 nig Shst. :  8.694 mg CO,, 1.250 trig H,O. 

C,,H,O,N,. Ber. C 54.35, H 3.16, N 14.64. Gef. C 54.25, H 3.20, N 14.5X. 
Umlagerung in  Anilid mi t t e l s  Acetylchlor ids:  

~ 4.250 uig Shst.: 5.4HS cciii S 

Ungefahr 0.5 g 
N i t r o  n V I  werden direkt oder in 5 ccm Aceton suspendiert mit 5 ccm Ace t y 1 - 
c hlor id  behandelt. Man kocht 3-4 Min. und giel3t in Wasser. Gelblich-weiBe 
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 19G0, identisch mit dem Anilid, tvelches direkt 
aus 2.4-Dinitro-benzoyl-chlorid und Anilid erhalten wird. 

E inwi rkung  von Ess igsaure-anhydr id :  1 g Ni t ron  VI kocht nian 
40 &Tin. in 10 ccni E s s i g s a u r e- an  h y d r i d oder man fiigt den genannten Mengen 
noch 0.6 g wasserfreies Natriumacetat zu und belaBt 1 Stde. auf dem Wasser- 
bade. D a m  gieBt man in Wasser und krystallisiert aus Alkohol um: Farblos, 
Schmp. 182O (VIII). 

(200, 723 mrii). 
4.553 iiig Sbst . :  9.137 m g  CO,. 1.432 rilg H,O. ~~ - 3.345 nig Sbst.:  3.00 CCIII S 

C,,H,,O,N,. Ber. C 54.70, H 3.36, K 12.77. Gef. 54.76, H 3.52, N 12.02. 

2.4-Dinitro-benzanilid und Essigsaure-anhydrid hergestellteiii. 

vollkornmen reines 2.4-Dinitro-benzanilid (121). 

Das aus dem Nitron erhaltene Acetylderivat YIII ist identisch init ails 

Durch Verseifung des Acetylderivats VIII erhalt man in allen Fallen ein 



1090 T t i n a s e s c u ,  Nunu:  Uber Xitrone. [Jahrg. 72 

i2.4 - D i n i  t r 0-p h en y 11 -AT- t 01 yl-n i t r o n (IX) . 
3 g  Din i t ro to luol  und 2 g p-Nitroso-toluol lost man in der Warme in 

20 ccm Alkohol, fiigt 4 ccm gesatt. Sodalosung zu und kocht sofort 15 Min. 
Man filtriert, um das Carbonat abzutrennen. Beim Abkiihlen scheidet sic11 
aus der Losung ein 01 ah, das aber durch Reiben allmahlich krystallisiert. 
Durch 2-nialiges Behandeln des Rohprodukts mit kaltem Chloroform hinter- 
bleibt ungelostes 2.4-Dinitro-benzoesaure-p-toluidid (X), Schmp. 215O. Beini 
Einengen der filtrierten Losung scheidet sich das Ni t ron  IX aus, das nach 
Unikrystallisieren aus Alkohol bei 169O schmilzt. 

6.340 mg Sbst.: 7.93 ccxn TX 
(23O, 729 mm) 

4.692 nig Sbst.: 9.570 mg CO,, 1,600 mg H,O. 

C14Hl105N3. Ber. C 55.81, H 3.68, N 13.96. Gef. C 55.63, H 3.81, S 13.84. 
IJnilagerung in 2.4-Dini t ro-benzoesaure-p- toluidid (X): Un- 

gefahr 0.5 g Ni t ron  I X  werden in 5 ccm Aceton suspendiert. Man fiigt 
5 ccm Acetylchlorid zu, kocht 3 Min., gieBt in Wasser und krystallisiert a m  
Alkohol uni. Schwach gelbe Nadeln. Schmp. 215O. Identisch mit dem Toluidid, 
das aus 2.4-Dinitro-benzoylchlorid und p-Toluidin erhalten wird (X) . 

4.858 ing Sbst.: 9.968 mg CO,, 1.602 mg H,O. 
C14H1105N3. Rer. C 55.81, H 3.68. Gef. C 55.96, H 3.69. 

2.4 - D in i  t r o -benzoesaure-X - ace  t yl-  p - t oluidid (XI). 
1 g~2.4-Dinitro-phenyl]-N-tolyl-nitron(IX)1ost man in 10-15 ccm 

Ess igsaure-anhydr id  auf und fi igt  0.6 g wasserfreies N a t r i u m a c e t a t  
hinzu. Man laBt 1 Stde. auf dem Wasserbad stehen, @eBt in Wasser und 
krystallisiert aus Alkohol uni; nach Kochen mit Tierkohle erhalt man feine, 
farblose Nadeln. 

4.870 xng Sbst. : 5.44 ccm N (23O, 726 tnm). 
C,,H,,O,N,. Rer. N 12.25. Gef. X 12.31. 

Kondensa t ion  von  2.4-Dini t ro- toluol  mi t  p -Ni t roso-d imethyl -  
ani l in .  

1) >Ian lost aquimolekulare Mengen von D in  i t r o t  ol u o 1 und p-  Ni t r o s o - 
d ime thy lan i l in  in moglichst wenig warmem Pyridin auf, f i i g t  etwa 0.2 g 
Jod  auf 4 g Dinitrotoluol und laot im Dunkeln stehen. Nach 4-5 Tagen 
haben sich feine dunkel-rot-violette Nadeln abgeschieden. Aus Alkohol (sehr 
wenig loslich) erhalt man braune, seidige Nadeln. Schmp. 194O. Die Analysen- 
werte stimmen auf p.4- D i n i  t r 0-p h en yl] -N - [ p - dim e t h y 1 amino  - p h e n y 1] - 
n i t ron  (XII). 

5.015 nig Sbst.: 10.090 mg CO,, 1.770 mg H,O. - 5.795 mg Sbst.: 8.97 ccin S 
(24O, 722 inm). 

C15H140,N4. Ber. C 54.55, H 4.27, N 16.98. Gef. C 54.87, H 3.94, N 16.90. 
2) Arbeitet man nach Sachs17), erhitzt aber statt 5 Stdn. nur 1/2 Stde.,. 

so erhalt man eine braune Masse, die nach wiederholtem Waschen mit heiBem 
Wasser, um unverandertes Dinitrotoluol und p-Nitroso-dimethylanilin zu 
beseitigen, und wiederholtes Timkrystallisieren aus Aceton -+ Alkohol, Alkohol 
und endlich Benzol, dasselbe Kitron XI1 liefert. 

5.182 mg Sbst.: 10.365 mg CO,, 1.837 mg H,O. 
C15H140,N4. Ber. C 54.55,. H 4.27. Gef. C 54.53, H 3.96. 

Die Umlagerung unter Einwirkung von Acetylchlorid geht nicht glatt. 
vonstatten. 
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E inwi rkung  von  Ess igsaure-anhydr id  auf N i t ron  XII: Man 
kocht 10 g Ni t ron  XI1 (Synthese nach Sachs13), 5 stdg. Kochen), nachdem 
man es einmal aus Alkohol umkrystallisiert und gut getrocknet hat, in 70 ccm 
Essigsaiure und 6 g wasserfreiem N a t r i u m a c e t a t ,  80 Min. auf dem Draht- 
netz (Luftkiihler). Man gieGt dann in 400 ccm Wasser. Nach 12-stdg. Stehen- 
lassen filtriert man und lafit den Niederschlag gut trocknen (braunschwarze 
Farbe). Man lost 5 g dieses rohen acetylierten Produktes in 50ccm Benzol auf, 
fiigt, ohne auf die ungelosten Teile zu achten, 2 g Tierkohle hinzu und kocht 
15 Min. Die filtrierte Benzollosung versetzt man in der Kalte vorsichtig rnit 
Benzin (Sdp. 100-120°). Es entsteht eine gallertartige Fallung. Wenn durch 
Zusatz von Benzin keine Fallung mehr entsteht, filtriert man. Durch vor- 
sichtiges Abdunstcn der Losung bei 60-70° setzen sich Krystalldrusen in 
einer oligen Masse ab. Nach volliger Verfliichtigung behandelt man das 
Rohprodukt, das aus Krystallen und oligen Anteilen besteht, in der Kalte 
mit wenig Alkohol, der das 01 auflost. Die krystallinische Masse liefert aus 
Alkohol schwach gelbe Krystalle ; Schmp. 206O. Die analytischen Daten ent- 
sprechen dein AT-Acetyl-Derivat XV. 

(2l0,  728 mm). 
3.965 mg Sbst.: 7.963 mg CO,, 1.436 mg H,O. - 4.212 1ng Sbst.: 5.59 ccm N 

C,,H,,O,N,. Ber. C 54.84, H 4.33, iV 15.06. Gef. C 54.77, H 4.05, N 14.76. 

N ,  N - Dim e t h y 1 - h.’ ’ - [ 2.4 - d in  i t r o- b en z o y 1 ] - p - p hen  y 1 end i a m i n (XI1 I). 
Wird durch Kondensation von 2.4- D in i t  r o -b  enz o y lc  hlo r id16) mit 

X ,  N - D i m e t h y 1 - p - p hen  y I en  d i a m  i n  in Benzollosung, in der Kalte, er- 
halten. Es entsteht eine Fallung. Man krystallisiert aus Aceton um. Rot- 
violette Nadeln, Schmp. 240O. 

4.51s mg Sbst.: 9.030 mg CO,, 1.630 ing H,O. 
C,,H,,O,N,. Rer. C 54.55, H 4.27. Gef. C 54.52, H 4.03. 

Ace ty lde r iva t  der  Verb indung XI11 (XV). 
0.5 g 3, N - D i ni e t h y 1 - N ‘ - [Z .4- d i n i t r o- b en z o y 1 ] - p - p hen  y 1 end  i a- 

min werden rnit 0.3 g wasserfreiemNatriumacetat in 15 ccmEssigsaure- 
anhydr id  45 Min. gekocht. Krystalle aus Alkohol, Schmp. 2060. 

4.615 mg Sbst.: 9.233 mg CO,, 1.714 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 54.84, H 4.33. Gef. C 54.56, H 4.15. 

Die Verseifung des Acetylderivats XV geschieht durch Losen von 
0.1 g in warmem Alkohol, Zugabe einiger Tropfen konz. Salzsaure und etwa 
15 Min. langes Kochen. Nach Abkuhlung neutralisiert man rnit NH,OH. Es 
scheidet sich das Benzani l id  XI11 in weichselroten Nadeln ab, Schmp. 240O 
Identisch mit den hi l iden,  welche man durch die vorher beschriebenen 
Methoden erhalt. 

iv . AT - D i m e t h y 1 -N’ -[ 2.4 - din  i t r 0- b eiiz all - p - p hen  y 1 end  i a mi n (XIV) . 
Durch Kondensation von 2.4-Dinit r o - b enz a lde  h y d rnit N ,  N -  Di-  

m e t h y 1 - p -p h en y 1 en d i  amin in Benzollosung unter schwachem Erhitzen 
erhalt man Verbindung XIV, die aus Yyridin + Alkohol dunkelviolette Nadeln 
bildet. Schmp. 209.5*. 

3.292 mg Sbst. : 6.950 mg CO,, 1.281 mg H,O. 
C16H1404K$. Ber. C 57.32, H 4.49. Gef. 57.58, I3 4.35. 
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[2.4 .b - '1' r i n i t r o- p hen  y 11 - N - p hen  y 1 - n i t  r o n (XVI) . 
1) %u einer kochenden 1,osung von 4.5 g Tr in i t ro to luo l  $- 2.5 g 

Ni t rosobenzo l  in 25 ccin Alkohol fiigt man langsam 2 ccni konz. Na,CO,- 
,osiing. Nach 10 Min. langeiii Kochen filtriert man. Durch Abkiihlen und 
Reiberi setzen sich Krystalle ab. Olig ausgeschiedene Anteile werden durch 
Hehandeln mit Ather entfernt. Nach ~Jmltrystallisation aus Aceton : Schmp. 
147- ~ 148O tinter stiirniische 

2) %u einer siedenden I, T r i n i t r o t o l u o l  und 1 .5gNi t roso-  
1)cnzol in 15 ccni Allrohol Tropfen Piperidin und kocht 2 Min. 
I)ie Liisang farbt sich intensiv rot und die Substanz setzt sich teilweise schon 
iiii Kolben ab. Nach den1 Abkulilen wird filtriert, mit Chloroform gewascheri 
uncl  aus Acetoii umkrgstallisiert : Schmp. 147--148O. 

3) Man lijst 2.3 g 'L'rinitrotoluol und 1.6 g Ni t rosohenzol  in 8 ccm 
I'yridiii und fiigt 0.1. g J o d  hinzu. Nach etwa 3 Stdn. beginnen sich Krystalle 
ahzusetzen. Nach lo---  12 Stdn. filtriert man, wascht mit wenig Chloroform 
iiritl lrrystallisiert aus Aceton um. 

4.240 iiig Sbst.: 7.297 xiig CO,, 0.790 iiig EI,O. 
C,31180,N,,. 

J .' . 

Rer. C 46.99, I1 2.42. Gef. C 46.94, I1 2.08. 
1: ciii c r k  u iig. I)ic Analyse ist wegen der Ilxplosivitat der Substanz sehr schwierig. 

3Iau vcrfiihrt wic folgt : Man brixigt zwischen diesubstanz urid das vordere Ende des Kohres 
(;\Iilrroiiietliotlt. voti I'rc gl) drei Stopfeii aus Silherwollc, crhitzt in iiblichcr Weise das Rohr 
alliiiiililicli bis in die Njilie der Substanz mid bewirkt init einer kleinen Flarniiie die 
Ilxplosioii tlcr Subst:mz. 1):iiixi l q i i i i i t  iii:iii wieder ruit der Verbrennung cles Rohr- 
<Wtl (~S (Sbst. 3 4 lug), 

TJnilageruiig in  ' l ' r in i t ro~tenzani l id  (XVII) : Man suspeiidiert 0.3 g 
N i t r o n  XVI in 5 ccni Aceton und fugt 3 ccm Acety lch lor id  zu. Man erhitzt 
5 hlin. und gieBt tlanii iiis Wasser. Schwachgelbe, seidige Nadeln atis Alkohol. 
Schiiip. 220 --2300 (dunkelrote Schmelze). 

D i rek t  s y n t h e t i s c h  wird das Anilid XVII durch Kondensation des 
Chlorids der Trinitrobenzoesaure mit Anilin in Renzol in der Kalte hergestellt. 
Bns Alkohol uiiikrystallisiert : Schmp. 229---230°. 

t. : 0.224 ixig CO,, 1 .027 iiig HzO. 
1807Nl .  Ber. C 4699, I-I 2.42. ( k f .  C 47.28, II 2.16. 

] ) a s  A c c t y l d e r i v a t  des  ' l ' r initrohenzanilicis XVIIl kann man auf 
direkteiii Wege durch Einwirkung von Bssigsaure-anhydrid auf das Tritiitro- 
iiitron X\'I iiicht erhalten, weil dieses durch Zrhitzen in wasserfreieni Medium 
Stickoxyd verliert. Wir sind stufenweise vorgegangen : Man suspendiert 
1 g Nit ro i i  XVI iii 20ccm Aceton und kocht 5Min. mit 15ccm Acety l -  
ch lo r id .  Alsdann fugt man 20 ccni Ess igsau re -anhydr id  zu und last  
auf den1 Wasserbade stehen, und zwar in einem GefiiB mit Luftkiihler, der 
die Verfliichtigung des Acetons nicht verhindert. Ilas Kohprodukt giegt man 
ins Wasser mid krystallisiert aus Alkohol um. Weil3e Nadeln. Schnip. 
200 -207O. 

5.702 ing Sbst. : 10 300 ing CO,, 3.420 mg TI&). 

Man erhalt iiiirner das gleiche N-Acetyl-Ilerivat, gleichgultig ob man 
voii einem durch Unilagerung des Nitroiis oder durch direkte Synthese er- 
haltenen 'l'rinitrobenzanilid XVIII  ausgeht. 

C,,H,,O,N,. ncr. C 48.13, H 2 .00 .  Gef. C 48.50, H 2.74. 




