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

{Aus d. organ. chem. Laborat. d. Universitit Cluj, Ruméinien.’
(Hingegangen am 25. Marz 1939.)

Zahlreiche Forscher!) haben in letzter Zeit gezeigt, daff durch Einwirkung
von Nitrosokorpern auf Substanzen mit aktivem Methylen sogenannte
. Nitrone“ entstehen koénnen, die durch die funktionelle Gruppe
R.CH:N(:0).R’ gekennzeichnet sind. Dieses Verhalten veranlaflte uns
anzunehinen, daB auch durch aktive Methyle Stoffe von der Art der Nitrone
entstehen kénnen. Die Reaktivitit aktiver Methyle gegeniiber Nitroso-
kérpern wurde vor allem von F.Sachs und Mitarbeitern?) untersucht. In
allen Fillen jedoch, die von Sachs und zahlreichen spiteren Forschern
studiert worden waren, war man der Ansicht, daB ein Azomethinderivat
R.CH:N.R’ entstehe. Da aber die Analysen meist zu wenig Kohlenstoff
und entsprechend zu viel Sauerstoff ergaben, sind fast alle Forscher dieser
Schwietigkeit aus dem Weg gegangen, indem sie noch ein Wassermolekiil
annahmen. Diese Beobachtungen bestidrkten uns in der Ansicht, daB es sich
in diesen Fillen nur um Nitrone handeln kénne; wir begannen daher eine
systematische Untersuchung dieser Verhiltnisse.

Um die Nitrone zu erkennen, beschrinkten wir uns nicht nur auf die
Priifung der analytischen Werte, sondern suchten auch nach einem charakte-
ristischen Verhalten derselben. ‘Tatsidchlich haben bereits O.1,. Brady
und F. Dunn® gezeigt, daB die N-Methyl-Ather der Aldoxime
{(R.CH:N(:0).CH,), die funktionell mit den Nitronen identisch sind, durch
Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid auf wenige Grade unter dessen Siedepunkt
eine Beckmannsche Umlagerung erfahren, indem sie in die entsprechenden
N-substituierten Amide {ibergehen: R.CO.NH.CH,. Wir konnten uns
{iberzeugen, daf man durch Verlingerung des Erhitzens oder durch Zugabe
von wasserfrelem Natriumacetat, direkt die N-Acetyl-Derivate der sub-

stituierten Amide erhilt der Formel; R.CO.N<§O CH
.CH,.

Soll das substituierte Amid nicht acetyliert werden, so fithren wir die
Umlagerung nach den Angaben von Beckmann? durch Einwirkung von
Acetylchlorid aus. Mit Hilfe dieser Reaktionen kann man vollstandige
Sicherheit {iber die Entstehung der Nitrone erlangen.

Unsere Versuche, durch direkte Kondensation von o-, m- und p-Nitro-
toluol mit Nitroso- und p-Dimethyamino-nitroso-benzol Nitrone zu erhalten,
fithrten zu keinem Ergebnis. Wir erhielten immer die Ausgangssubstanzen.
{2-Nitro-phenyl]-N-phenyl-nitron, (0)O,N.C,H,.CH:N(:0).C,H; (I),
wurde nach den Angaben von E. Bamberger?®) und BeckmannS$) hergestellt.
Wir haben gezeigt, daBl es sich durch FEinwirkung von Acetylchlorid oder
durch Alkali in o-Nitro-benzanilid, (0)O,N.C.H,.CO.NH.(CH,) (1I), um-

1) A.S8chénbergu. R. Michaelis, Journ. chem. Soc. London 1987, 627; E. Berg-
manu, Idem, 1937, 1628; P. Pfeiffer u. E. Milz, B. 71, 272 [1938]: F. Kréhnke,
B. 71, 2583 [1938]. %) F. Sachs u. R. Kempf, B. 35, 1224 [1902] usw.

5) O.L. Brady u. F. Dunn, Journ. chem. Soc. London 1926, 2411,

4 B. 23, 3331 [1890]. % B. 39, 4254 [1906]. %) A. 367, 275 [1909:.
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lagert, identisch mit der von Pictet und Gonset?) hergestellten Substanz.
Man erhdlt durch Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf das Nitron I
das N-Acetyl-o-nitro-benzanilid, (o) OgN.CGHE,.CO.N\/CC(G)I_{(5:I_I3 (I11). Ver-
bindung IIT erhdlt man auch durch direkte Acetylierung des o-Nitrobenz-
anilids (II), das entweder durch Umlagerung des Nitrons I oder durch direkte
Synthese bereitet worden ist. Durch Verseifung von III erhdlt man das
o-Nitro-benzanilid (II). Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das
Nitron I erhilt man das Phenylhydrazon des o-Nitro-benzaldehyds.

Mit den entsprechenden m- und p-Nitro-Derivaten konnten dieselben
Reaktionen durchgefiihrt werden (s. den Versuchsteil).

[4-Nitro-phenyl]-N-[p-dimethylamino-phenylj-nitron, (p)O,N
.CeH,;.CH:N(:0).CH,N. (CHy), (IV), ist schon lange bekannt. Es wurde
zuerst von F.Sachs und Barschalld) durch Einwirkung von p-Nitro-
benzylchlorid auf p-Nitroso-dimethylanilin gewonnen. Die Verfasser fanden
einen Schmp. von 212° und, auf die analytischen Daten, die nicht einem Anil
entsprechen, gestiitzt, gaben sie ihr folgende Formel:

CH - CeH, . NO, (»
(CH,),N.CH, N >0 ** =)
CH< C6H4-N02</’)

Spiter fanden F. Barrow und E. D. Griffits®) den Schmp. 201° und
gaben dem Stoff die Formel IV eines Nitrons. E. Bergmann und J. Hervey??)
fanden den Schmp. 206° und hielten es fiir ein Anil, das mit dem durch Konden-
sation von p-Nitro-benzaldehyd mit p-Dimethyl-phenylen-diamin erhaltenen
isomer ist. Vor kurzem fand F. Kréhnkel') den Schmp. 206°; er hilt es
fiir ein Nitron.

Wir wiederholten die Synthese von Bergmann und Hervey!®und
fanden dabei, dal} die Substanz den von F. Sachs®) angegebenen Schmp. 212°
hat. Die direkte Kondensation des p-Nitro-toluols mit p-Nitroso-dimethyl-
anilin gelang nicht.

Die Versuche, die Substanz entweder durch Finwirkung von Acetyl-
chlorid oder durch PCly umzulagern, fithrten zu keinem klaren Ergebnis. Wir
konnten beobachten, daf} hier ein ganz allgemeines Verhalten vorliegt, das
heilt, dal} alle Nitrone, welche ein N-Dimethylamino-phenyl-Radikal be-
sitzen, sich nicht glatt in die entsprechenden Anilide umlagern lassen. Zweifel-
los findet aber die Umlagerung statt, weil das Nitron IV unter Einwirkung
von FEssigsiure-anhydrid das Acetylderivat des Benzanilids

(7)) O,N.C,H, . CO .N<Q6H4 N(CHL),
CO.CH,
(V), vom Schmp. 160° liefert.
[2.4-Dinitro-phenyl]-N-phenyl-nitron, (O,N),CsH;.CH: N(: O).CeH,;
(VI), wurde von F. Barrow, E. Griffits und E. Bloom?!?) entweder durch
Kondensation von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit Nitrosobenzol oder von

7 CO1897 T, 413. 5} B.85, 1238 [1902].

% Journ. chem. Soc. London 119, 212 [1921]. ) B, 62, 893 [1929].
1) B. 71, 2593 [1938].

)

2) F. Barrow u. Mitarbb., Journ. chem. Soc. London 121, 1713 [1922".
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2.4-Dinitro-benzaldehyd mit B-Phenyl-hydroxylamin synthetisiert. Die Ver-
fasser erhielten durch Hydrolyse mit Salzsiure 2.4-Dinitro-benzaldehyd,
p-Chloranilin und 2.4-Dinitro-benzanilid. Dadurch erbrachten sie den Be-
weis, dafl die Nitrone bei saurer Hydrolyse die entsprechenden Aryl-Aldehyde
liefern und daB auch unter diesen Bedingungen eine Umlagerung in Anilid
erfolgt. Die Bildung von p-Chloranilin beweist, daB die Nitrone sich analog
den N-Oxyden verhalten, die unter Einwirkung von konz. Salzsiure Sauer-
stoff abgeben und kernhalogenierte Derivate ergeben.

Wir konnten uns iiberzeugen, dafl man durch Kondensation von 2.4-Di-
nitro-toluol mit Nitroso-benzol, sowohl in Gegenwart von Na,CO, als auch
von Piperidin, dasselbe Nitron (IV) erhilt und nicht das Anilderivat, wie man
nach den Arbeiten von I. Sachs und Mitarbeitern annehmen miilte. Alle
diese, entweder mit Hilfe unserer Methode oder durch diejenige von Barrow?)
gewonnenen Nitrone lagern sich bei der Finwirkung von Acetylchlorid in
die entsprechenden Anilide, (O,N),CeH,.CO . NH.CH; (VII), um. Zur Sicher-
stellung ihrer Identitit wurde die Substanz VII direkt durch Kondensation
von 2.4-Dinitro-benzoylchlorid mit Anilin dargestellt. Die Nitrone VI, die
nach einer dieser Methoden erhalten wurden, bilden unter F1nw1rkung von
Fesigsdure-anhydrid das N-Acetyl-Derivat,

(O5N),CoH,. CO. N<C‘(') o,
(VIII) des entsprechenden Anilids VII. Substanz VII1 erhilt man durch
direkte Acetylierung des Benzanilids VII.

In ganz entsprechender Weise konnte das schon von Barrow’? auf
gewohnlichem Wege synthetisierte {2.4-Dinitro-phenyl]-N-tolyl-nitron,
(O,N),CeH,y . CH:N(: 0).CgH,. CH, (IX), dargestellt und wmgelagert werden
(s. Versuchsteil).

[2.4-Dinitro-phenyl]-N - [p-dimethylamino - phenyl] -nitron
(O,N),CeHy . CH:N(: 0).CH, N(CH,), (XIT), wurde zuerst von F, Barrow1?)
beschrieben, der es durch Kondensation von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit
p-Nitroso-dimethylanilin in roten Nadeln vom Schmp. 194° erhielt. Sie ver-
glichen es aber nicht mit dem von Sachs und Kempf!®) aus 2.4-Dinitro-
toluol nnd p-Nitroso-dimethylanilin erhaltenen Stoff vom Schmp. 193°, der
von diesen fiir ein Anil 4- H,O gehalten wurde. Nach Sachs haben alle
Forscher4), die die Kondensation von 2.4-Dinitro-toluol mit p-Nitroso-
dimethylanilin untersucht haben, angenommen, daB sich dabei das ent-
sprechende Anil 4+ H,O bildet.

Wir konnten uns aber {iberzeugen, daf} tatsichlich das von Barrow!?)
beschriebene Nitron entsteht. Durch Kondensation in Pyridin in Gegeu-
wart von Jod (nach S. Secireanu?®), oder sogar nach Sachs!¥) (Na,CO,,
aber nur !/,-stdg. Erhitzen und wiederholtes Umkrystallisieren) erhilt
man die gleiche Substanz. wie nach der Methode von Barrow??). Bei der
Synthese von Sachs bildet sich zuerst das Nitron in vollkommener Uber-
einstimmung mit dessen Beobachtung, dall im ersten Augenblick eine braune
Substanz entsteht. Sehr wahrscheinlich bildet sich neben dem Nitron, durch

B85, 1226 {1902].

'Yy Knocvenagel, Journ. prakt. Chem. [2], 89, 49 [1014]; Al Lowy u. Bl Wes-
cott, Amer. chem. Journ. 42, 849 [1920]; G. M. Benett u. F. v. Bell, Organ. Syntheses
12, 30 [1932] (C. 1988 1, 51). 15) B, 64, 834 und 837 [1931].
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lingeres Erhitzen mit Na,CO,, auch das Anilid, (O,N),CsH;.CO.NH.CH,
.N(CH,), (XIII), und zwar durch Umlagerung unter dem Einflul von Soda.
Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB unter Einwirkung von Na,COj, ein
Teil des Nitron-Sauerstoffs unter Anilbildung (O,N),CH,;.CH:N.CH,
.N(CH,), (XIV) entfernt wird. Wir haben das Anilid XIIT direkt durch
Kondensation von 2.4-Dinitro-benzoylchlorid'®) mit N, V-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-phenylendiamin
hergestellt. Die Substanz bildet dunkelviolette Nadeln, schmilzt bei 209.59
und unterscheidet sich vollkommen von der durch Kondensation nach Sachs
erhaltenen, der die Verfasser die Formel XIV geben, Thr Verhalten stimmt
tatsidchlich in diesem Fall mit der Struktur vollkommen iiberein, und die
saure Hydrolyse fithit quantitativ zu 2.4-Dinitro-benzaldehyd, zum Unter-
schied vom Sachsschen Produkt, wo die Ausbeute an 2.4-Dinitro-benzaldehyd
ganz gering ist, und zwar ungefihr 24—329,. Gestiitzt auf die analytischen
Daten der oben angegebenen Verfasser sowie auch auf unsere eigenen, kamen
wir zu der SchluBifolgerung, dafl sich bei unserer Synthese (Pyridin -+ Jod)
ausschlieBlich das Nitron XII bildet, wihrend bei der Synthese von Sachs
(5-stdg. Kochen mit Na,CO,) neben dem Nitron noch andere Produkte,
und zwar sehr wahrscheinlich das Anilid XTIT durch Umlagerung des Nitrons
XII unter Einwirkung von Alkalien sowie auch Anil XIV durch Entfernung
des Nitron-Sauerstoffs entstehen. Dies stimmt mit der Beobachtung von
Sachs, daB sich im ersten Augenblick eine braune Substanz bildet sowie
auch mit unserer Beobachtung, da man durch nur /,-stdg. Kochen ein
fast reines Nitron vom Schmp. 194° erhilt, vollkommen iiberein.

Da das Nitron XII die Gruppe —N(CH,), enthilt, 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
Essigsdure-anhydrid behandelt, erhilt man in allen Féllen das N-Acetyl-

Derivat des Benzanilids (O2N)2C6H3.CO.N<SE§LI4C1\II_I(CHs)2 (XV). Man
!

erhdlt XV auch durch direkte Acetyvlierung des Anilids XIII. Das Acetyl-
derivat XV regeneriert durch Verseifung das Anilid (XIII). Dadurch wurde
endgiiltig bewiesen, dall man bei der klassischen Synthese von Sachs, also
durch Kondensation von Polynitrotoluolen mit NitrosokSrpern tatsdchlich
Nitrone erhilt.

Um uns von der Allgemeingiiltigkeit dieses Verhaltens zu iiberzeugen,
studierten wir die Kondensation von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Nitrosobenzol,

NO,
o.N. NN
TN ! \,,}
NO,......OH

R)

die zuerst von Dan Radulescu und I. Petreanu') ausgefithrt wurde.
Die Verfasser glauben, dafl bei dieser Kondensation ein innerer organischer

18) Cohen u. Armes, Journ. chem. Soc. London 89, 1480 [1906].
17y 1. Petreanu, Dissertat. Nr. 73. Chem. Institut d. Universitdt Cluj (Ruménien).
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Komplex obenstehender Formel entsteht. Die Substanz ist verschieden
von dem Azomethinderivat, das aus 2.4.6-Trinitro-benzaldehyd + Anilin
erhalten wird1%)., Unsere unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrten
Versuche lieferten regelmifig das von D. Riadulescu und I. Petreanul)
erhaltene Produkt, Schmp. 147—148° (unt. Explosion). Wir konnten aber
mit Sicherheit beweisen, dall hier ein Nitron, (O,N),C;H,.CH:N(:0).C.H;
(XVI), vorliegt, da durch Acetylchlorid Umlagerung ins Anilid, (O,N);C.H,
CO.NH.CH; (XVII), erfolgt, was nach der obigen Formel unmdglich
wire. Das Anilid XVII wurde auch direkt durch Kondensation des Cliorids
der Trinitrobenzoesdure mit Anilin erhalten.

Durch Tinwirkung von Essigsiure-anhydrid geht das Nitron (XVI)
in das N-Acetyl-Derivat (OzN)aceHz-CO-N\/\gg{%H (XVIII) iiber, das mit

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

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dall man das Nitron XVI nicht durch
direkte Kondensation des Trinitrobenzaldehyds mit $-Phenyl-hydroxylamin
erhalten kann, obwohl dies die gebrduchlichste Methode zur Darstellung
der Nitrone ist. Auch aus Trinitrobenzylchlorid und Nitrosobenzol erhilt
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.Riadulescu und I.Petreanul?) angestellten theoretischen Be-
trachtungen werden wir demnichst zuriickkommen.

Beschreibung der Versuche.
[2.Nitro-phenyl]-N-phenyl-nitron (I).
Syntlhiese nach Beckmann® und Bamberger®. Schmp. 94°,

Umlagerung in o-Nitro-benzanilid:

a) Unter Einwirkung von Acetylchlorid. Man kocht 1 g Nitronl,
suspendiert in 10 ccm Benzol 10 Min. mit 2 g Acetylchlorid. Beim Ab-
kithlen scheidet sich o-Nitro-benzanilid aus (II)?). Wenn man das Nitron
ohne Zusatz eines Losungsmittels mit Acetylchlorid behandelt, verlauft die
Reaktion sehr heftig.

b) Unter Einwirkung von Alkalien. Man 18st 0.5 g Nitron I in
8 cem 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-Nitro-benzanilid (II) ergibt.. Schmp. 155°.

Einwirkung von Essigsdure-anhydrid: Man kocht 5g Nitron I,
15cem Essigsdure-anhydrid und 5g wasserfreles Natriumacetat
1 Stde. auf dem Wasserbade, gieBt in Wasser, filtriert und krystallisiert aus
Alkohol um. Man erhdlt reines N-Acetyl-o-nitro-benzanilid (IIT),
Schmp. 112—113°.

5.954 mg Sbst.: 13.816 mg CO,, 2.340 mg H,0. — 5.748 mg Sbst.: 3. 10 com N
(199, 725 mm).

CusH,,0,N,. Ber. C63.38, H 4.25, N 9.86. Gef. C 63.29, H 4.39, N 10.01.
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Dasselbe Acetylderivat III erhidlt man bei direkter Acetylierung von
o-Nitro-benzanilid (II) (durch direktes Erhitzen von o-Nitro-benzoesdure-
chlorid mit Anilin in Benzol dargestellt) durch Y/,-stdg. Erhitzen mit Essig-
siure-anhydrid und einigen Tropfen H,SO, auf dem Wasserbade.

Die Verseifung des Acetylderivats III, sowohl in saurer Lésung (0.5 g
in Alkohol geléste Substanz + 4—5 Tropfen konz. HCl, 15 Min. Kochen)
als auch in alkalischer (1 g Substanz, gelést in 10 cem Alkohol, + 3 cem
20-proz. Kalilauge, 10 Min. Kochen) fithrt zu fast reinem o-Nitro-benz-
anilid (II).

Durch Kochen des Nitrons I mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung
entsteht das Phenvlhydrazon des 0-Nitro-benzaldehyds. Schmp.152°.

[3-Nitro-phenyl]-N-phenyl-nitron (I, (m) O,N—..).
Svnthese nach Plancher und Piccininil8); Schmp. 151°

Die Umlagerung in m-Nitro-benzanilid mittels Acetylchlorids wird
genau wie vorher durchgefithrt. Das m-Nitro-benzanilid wird aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 153—154°. Es ist identisch mit dem vonSchotten!?)
und Johnson?) erhaltenen Stoff.

Finwirkung von Essigsdure-anhydrid fithrt unter den vorgenannten
Bedingungen zu dem Acetylderivat des m-Nitro-benzanilids. Weile Krystalle
aus Alkohol. Schmp. 86.59.

7.383 mg Sbst.: 6.770 cem N (219, 720 mm).

C,;H,,0,N,. Ber. N 9.86. Gef. N 9.93.

Die Verseifung (s. vorher) regeneriert m-Nitro-benzanilid. Durch Kochen
des Nitrons mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht das
Phenvlhydrazon des m-Nitro-benzadehyds. Schmp. 121°

[4-Nitro-phenyl]-N-phenyl-nitron (I, (p) O.N—. ),
Synthese nach F.Barrow und E. D. Griffits®); Schmp. 182°.

Die Umlagerung unter Einwirkung von Acetylchlorid erfolgt
wie beschrieben. Man erhidlt p-Nitro-benzanilid, Schmp. 2102119,
das mit dem von Barsilowski®!) erhaltenen identisch ist. Die auf iibliche
Weise ausgefiihrte Acetylierung des Nitrons mit Essigsiure-anhydrid
liefert das N-Acetvl-Derivat des p-Nitro-benzanilids; aus Alkohol
umkrystallisiert: Schmp. 137-—138°. Dieses kann auch durch direkte Acety-
lierung von p-Nitro-benzilid erhalten werden.

5.965 mg Sbst.: 13.892 mg CO,, 2.234 mg H,O0. — 5.210 mg Sbst.: 4.606 ccm N
{20°, 725 mun).

C1sH0,N,. Ber. C 63.38, H 4.25, N 0.86. Gef. C 63.51, H 4.19, N 9.83.

Das Nitron gibt auch Phenylhydrazin in siedendessigsaurer Losung

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

[4-Nitro-phenyl}-N-[p-dimethylamino-phenyl}-nitron (IV).
Synthese nach der Methode von Bergmann und Hervey19).
Die direkte Acetylierung (0.3 g Sbst. 4 10 ccm  Essigsiure-anhydrid
+ 0.2 g wasserfreies Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt)

18) Atti R. Accad. Lincei (Roma}, Rend. [5] 14 1I., 41 '1905] (C. 1905 1I., 764)
19y B. 21, 2245 [1888. 20)  Amer. chem. Journ. 28, 1460 [1906".
2y C.18921., 38.
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fithrt zu N,N-Dimethyl-N'-[p-nitro-benzoyl}-N'-acetyl-p-phenylen-
diamin (V). Schmp. 160°, aus Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz ist
ziemlich schwer rein zu erhalten.

4.550 mg Sbst.: 5.600 mg N (23°, 722 mm).
C,;H,;0,N,;. Ber. N 12.86. Gef. N 13.19.

[24-Dinitro-phenyl}-N-phenyl-nitron (VI).

Kondensation von 2.4-Dinitro-toluol mit Nitrosobenzol

1) Man 16st in der Warme 3 g Dinitrotoluol und 1.8 g Nitrosobenzol
in 20 ccm Alkohol und kocht 1/, Stde. Wihrend des Kochens 1idfit man
tropfenweise 2 ccm konz. Sodalésung zuflieBen. Die Losung farbt sich
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 148t 23 Stdn. stehen und filtriert. Das Rohprodukt besteht
aus 3 Stoffen: 2.4-Dinitro-nitron VI, 24-Dinitro-benzanilid (VII)
und nicht umgesetztes 2.4-Dinitro-toluol.

Zur ‘I'rennung behandelt man mit Chloroform in der Kilte; 2.4-Dinitro-
benzanilid (VII) bleibt ungelést. FEs wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 196°. Die Substanz ist mit der von Barrow!®) hei der Spaltung von
Nitron VI mit HCl erhaltenen identisch.

Beim EFinengen im Vak. und in der Kilte setzt sich gelbes 2.4-Dinitro-
nitron VI ab; Schmp. 1519 aus Alkohol. Im letzten Teil der Losung befindet
sich ein Gemisch von 2.4-Dinitro-nitron VI und 2.4-Dinitro-toluol. Man kann
das Dinitrotoluol abscheiden, indem man das Nitron mit Hilfe von Phenyl-
hydrazin als Hydrazon des 2.4-Dinitro-benzaldehyds abscheidet.

2) Man 16st 3g 2.4-Dinitro-toluol und 2.5¢g Nitrosobenzol in
stedendem Alkohol auf und gibt 10 Tropfen Piperidin zu. Nach 20 Min. langem
Kochen wird filtriert. Das anfangs abgeschiedene Ol krystallisiert allmahlich.
Die Trennung der Krystalle vom 6ligen Teil geschieht durch Behandlung mit
3—5 ccm Alkohol, der das O116st. Die Krystalle werden aus Alkohol umgelést,
Schmp. 151° Bei dieser Synthese bildet sich kein 2.4-Dinitro-benzanilid.

4.371 mg Sbst.: 8.694 mg CO,, 1.250 mg H,0. -— 4.250 mg Shst.: 5488 cocm N
(219, 739 mm).

C,;H,O;N,. Ber. C 54.35, H 3.16, N 14.64. Gef. C 54.25, H 3.20, N 14.58.

Umlagerung in Anilid mittels Acetylchlorids: Ungefihr 0.5 ¢
Nitron VI werden direkt oder in 5 ccm Aceton suspendiert mit 5 ccm Acetyl-
chliorid behandelt. Man kocht 3—4 Min. und gie§t in Wasser. Gelblich-weille
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 196°, identisch mit dem Anilid, welches direkt
aus 2.4-Dinitro-benzoyl-chlorid und Anilid erhalten wird.

Einwirkung von Essigsdure-anhydrid: 1g Nitron VI kocht man
40 Min.in 10ccm Essigsdure-anhydrid oder man fiigt den genannten Mengen
noch 0.6 g wasserfreies Natriumacetat zu und beldl3t 1 Stde. auf dem Wasser-
bade. Dann gieft man in Wasser und krystallisiert aus Alkohol um: Farblos,
Schmp. 182° (VIII).

4.553 mg Sbst.: 9.137 mg CO,, 1.432 mg H,0. - 3.345 mg Sbst.: 3.90 ccin N
(200, 723 mm). '
CsH 0N, Ber. C 54.70, H 3.36, N 12.77. Gef. 54.76, H 3.52, N 12.92.

Das aus dem Nitron erhaltene Acetylderivat VIII ist identisch mit aus
2.4-Dinitro-benzanilid und Essigsdure-anhydrid hergestelltem.

Durch Verseifung des Acetylderivats VIII erhilt man in allen Fillen ein
vollkommen reines 2.4-Dinitro-benzanilid (VII).
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[24-Dinitro-phenyl]-N-tolyl-nitron (IX).

3g Dinitrotoluol und 2 g p-Nitroso-toluol 16st man in der Warme in
20 cem Alkohol, fiigt 4 cem gesiitt. Sodalosung zu und kocht sofort 15 Min.
Man filtriert, um das Carbonat abzutrennen. Beim Abkiihlen scheidet sich
aus der Losung ein Ol ab, das aber durch Reiben allmihlich krystallisiert.
Durch 2-maliges Behandeln des Rohprodukts mit kaltem Chloroform hinter-
bleibt ungelostes 2.4-Dinitro-benzoesiure-p-toluidid (X), Schmp. 215°. Beim
Finengen der filtrierten Losung scheidet sich das Nitron IX aus, das nach
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 169° schmilzt.

4.692 mg Sbst.: 9.570 mg CO,, 1,600 mg H,0. — 6.340 mg Sbst.: 7.93 ccm N
(23°, 729 mm).

C,,H,,0,N,. Ber. C 55.81, H 3.68, N 13.96. Cef. C 55.63, H 3.81, N 13.84.

Umlagerung in 2.4-Dinitro-benzoesidure-p-toluidid (X): Un-
gefihr 0.5 g Nitron IX werden in 5 ccm Aceton suspendiert. Man fiigt
5 cem Acetylchlorid zu, kocht 3 Min., gieBt in Wasser und krystallisiert aus
Alkohol um. Schwach gelbe Nadeln. Schmp. 215°. Identisch mit dem Toluidid,
das aus 2.4-Dinitro-benzoylchlorid und p-Toluidin erhalten wird (X).

4.858 mg Sbst.: 9.968 mg CO,, 1.602 mg H,0.
C H1OsN;. Ber. C 55.81, H 3.68. Gef. C 55.96, H 3.69.

2.4-Dinitro-benzoesiure-N-acetyl-p-toluidid (XI).
1g{2.4-Dinitro-phenyl]-N-tolyl-nitron(IX)16st man in 10—15 ccm
Essigsdure-anhydrid auf und fiigt 0.6 g wasserfreies Natriumacetat
hinzu. Man 148t 1 Stde. auf dem Wasserbad stehen, giefit in Wasser und
krystallisiert aus Alkohol um; nach Kochen mit Tierkohle erhdlt man feine,
farblose Nadeln.

4.870 mg Sbst.: 5.44 ccm N (23°, 726 mm).
C¢H;306N;. Ber. N 12.25. Gef. N 12.31.

Kondensation von 2.4-Dinitro-toluol mit p-Nitroso-dimethyl-
anilin,

1) Man 16st dquimolekulare Mengen von Dinitrotoluolund p-Nitroso-
dimethylanilin in mdéglichst wenig warmem Pyridin auf, fiigt etwa 0.2 g
Jod auf 4 g Dinitrotoluol und 1aft im Dunkeln stehen. Nach 4—5 Tagen
haben sich feine dunkel-rot-violette Nadeln abgeschieden. Aus Alkohol (sehr
wenig 16slich) erhilt man braune, seidige Nadeln. Schmp. 194°. Die Analysen-
werte stimmenauf[2.4-Dinitro-phenyl]-N-[p-dimethylamino-phenyl}-
nitron (XII).

5.015 mg Sbst.: 10.090 mg CO,, 1.770 mg H,0. — 5.795 mg Sbst.: 8.97 ccm N
(240, 722 mm).

C,sH,,0,N,. Ber. C 54.55, H 4.27, N 16.98. Gef. C 54.87, H 3.94, N 16.90.

2) Arbeitet man nach Sachs??), erhitzt aber statt 5 Stdn. nur 1/, Stde..
so erhilt man eine braune Masse, die nach wiederholtem Waschen mit heillem
Wasser, um unverdndertes Dinitrotoluol und p-Nitroso-dimethylanilin zu
beseitigen, und wiederholtes Umkrystallisieren aus Aceton -+ Alkohol, Alkohol
und endlich Benzol, dasselbe Nitron XII liefert.

5182 mg Sbst.: 10.365 mg CO,, 1.837 mg H,0.

CsH,O,N,. 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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Einwirkung von Essigsdure-anhydrid auf Nitron XII: Man
kocht 10 g Nitron XIT (Synthese nach Sachs?¥, 5 stdg. Kochen), nachdem
man es einmal aus Alkohol umkrystallisiert und gut getrocknet hat, in 70 cem
Essigsdure und 6 g wasserfrelem Natriumacetat, 80 Min. auf dem Draht-
netz (Luftkithler). Man giet dann in 400 cam Wasser. Nach 12-stdg. Stehen-
lassen filtriert man und 148t den Niederschlag gut trocknen (braunschwarze
Farbe). Man 19st 5g dieses rohen acetylierten Produktes in 50 ccmn Benzol auf,
fiigt, ohne auf die ungeldsten Teile zu achten, 2 g Tierkohle hinzu und kocht
15 Min. Die filtrierte Benzollésung versetzt man in der Kilte vorsichtig mit
Benzin {Sdp. 100—120°%. Es entsteht eine gallertartige Fillung. Wenn durch
Zusatz von Benzin keine Fillung mehr entsteht, filtriert man. Durch vor-
sichtiges Abdunsten 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 Kilte
mit wenig Alkohol, der das Ol auflést. Die krystallinische Masse Hefert aus
Alkobol schwach gelbe Krystalle; Schmp. 206 Die analytischen Daten. ent-
sprechen dem N-Acetyl-Derivat XV,

3.965 mg Sbst.: 7.963 mg CO,, 1.436 mg H,O. — 4.212 mg Sbst.: 5.59 com N
(21°, 728 mm).

CH1gO0N,. Ber. C 54.84, H 4.33, N 15.06. Gef. C 54.77, H 4.05, N 14.76.

N ,N-Dimethyl-N’-{2.4-dinitro-benzoyl]-p-phenylendiamin (XIII).

Wird durch Kondensation von 2.4-Dinitro-benzoylchlorid?®) mit
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin in Benzollésung, in der Kilte, er-
halten. Es entsteht eine Fillung. Man krystallisiert aus Aceton um. Rot-
violette Nadeln, Schmp. 240°.

4.518 mg Sbst.: 9.030 mg CO,, 1.630 mg H,O.
CisHsO;N,. Ber. C 54.55, H 4.27. Gef. C 34.52, H 4.03.

Acetylderivat der Verbindung XIIT (XV).

0.5 g N,N-Dimethyl-N'-{2.4-dinitro-benzoyl}-p-phenylendia-
min werden mit 0.3 g wasserfreilem Natriumacetatin15 ccm Essigsdure-
anhydrid 45 Min. gekocht. Krystalle aus Alkohol, Schmp. 206°.

4.615 mg Sbst.: 9.233 mg CO,, 1.714 mg H,0.

C H 406N, Ber. C 54.84, H 4.33. Gef. C 54.56, H 4.15.

Die Verseifung des Acetylderivats XV geschieht durch Lésen von
9.1 g in warmem Alkohol, Zugabe einiger Tropfen konz. Salzsdure und etwa
15 Min. langes Kochen. Nach Abkiihlung neutralisiert man mit NH,OH. Es
scheidet sich das Benzanilid XIII in weichselroten Nadeln ab, Schmp. 240°
Identisch mit den Aniliden, welche man durch die vorher beschriebenen
Methoden erhilt.

N.N-Dimethyl-N'-[2.4-dinitro-benzal]-p-phenylendiamin (XIV).

Durch Kondensation von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit N,N-Di-
methyl-p-phenylendiamin in Benzollésung unter schwachem FErhitzen
erhilt man Verbindung XIV, die aus Pyridin 4 Alkobol dunkelviolette Nadeln
bildet. Schmp. 209.5%.

3.292 mg Sbst.: 6.950 mg CO,, 1.281 mg H,0.
C;sH,,ON,. Ber. C 57.32, H 4.49. Gef. 57.58, H 4.35,
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[2.4.6-Trinitro-phenyl]-N-phenyl-nitron (XVI).

1) Zu einer kochenden Ldsung von 4.5g Trinitrotoluol 4 25¢g
Nitrosobenzol in 25 cem Alkohol fiigt man langsam 2 ccm konz., Na,CO,-
[6sung. Nach 10 Min. langem Kochen filtriert man. Durch Abkithlen und
Reiben setzen sich Krystalle ab. Olig ausgeschiedene Anteile werden durch
Behandeln mit Ather entfernt. Nach Umkrystallisation aus Aceton: Schmp.
147--1480 unter stiirmischer Zersetzung.

2) Zu einer siedenden Logufig von 2¢ ‘I'rinitrotoluolund 1.5g Nitroso-
benzol in 15 cemi Alkohol fiigt man 10 Tropfen Piperidin und kocht 2 Min.
Die Losung farbt sich intensiv rot und die Substanz setzt sich teilweise schon
im Kolben ab. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, mit Chloroform gewaschen
und aus Aceton umkrystallisiert: Schmp. 1471489,

3) Man 16st 2.3 g Trinitrotoluol und 1.6 g Nitrosobenzol in 8 ccm
Pyridin und fiigt 0.1 g Jod hinzu. Nach etwa 3 Stdn. beginnen sich Krystalle
abzusetzen. Nach 10--12 Stdn. filtriert man, wischt mit wenig Chloroform
und krystallisiert aus Aceton um.

4.240 mg Shst.: 7.297 mg CO,, 0.790 1ng H,O0.

CHO,N,. Ber. C 46.99, H 2.42. Gef. C 46.94, II 2.08.

Bemerkung, Die Analyse ist wegen der Iixplosivitit der Substanz sehr schwierig.
Man verfihrt wie folgt: Man bringt zwischen dieSubstanz und das vordere Ende des Rohres
(Mikromethode von Pregl) drei Stopfen aus Silberwolle, erhitzt in itblicher Weise das Rolir
allmiiblich bis in die Nidhe der Substanz und bewirkt mit einer kleinen Flamme dic
Explosion der Substanz. Dann beginut man wieder mit der Verbrennung des Rohr-
endes (Sbst. 3 4 mg).

Umlagerung in 'rinitrobenzanilid (XVII): Man suspendiert 0.3 g
Nitron XVIin 5 ccm Aceton und fiigt 3 cem Acetylchlorid zu. Man erhitzt
5 Min. und gie@t dann ins Wasser. Schwachgelbe, seidige Nadeln aus Alkohol.
Schmp. 229—230° (dunkelrote Schmelze).

Direkt synthetisch wird das Anilid XVII durch Kondensation des
Chlorids der Trinitrobenzoesiure mit Anilin in Benzol in der Kilte hergestellt.
Aus Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 229-—2300.

5.321 mg Sbst.: 9.224 mg CO,, 1.027 mg H,0.

C,H,0,N,. Ber. C 46.99, H 242, Gef. C 47.28, 11 2.16.

Das Acetylderivat des Trinitrobenzanilids XVIII kann man auf
direktem Wege durch Einwirkung von Essigsdure-anhydrid auf das Trinitro-
nitron XVI nicht erhalten, weil dieses durch Erhitzen in wasserfreiem Medium
Stickoxyd verliert. Wir sind stufenweise vorgegangen: Man suspendiert
1 g Nitron XVI in 20 cem Aceton und kocht 5 Min. mit 15 ccm Acetyl-
chlorid. Alsdann fiigt man 20 ccm Essigsdure-anhydrid zu und 14Bt
auf dem Wasserbade stehen, und zwar in einem Gefdll mit Luftkiihler, der
die Verfliichtigung des Acetons nicht verhindert. Das Rohprodukt gieft man
ins Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Weile Nadeln. Schmp.
206--207°,

5.792 mg Sbst.: 10.300 mg CO,, 1.420 mg H,0.

CrH, 0N, Ber. C 48.13, H 269. Gef. C 48.50, ¥ 2.74.

Man erhdlt immer das gleiche N-Acetyl-Derivat, gleichgiiltig ob man
von einem durch Umlagerung des Nitrons oder durch direkte Synthese er-
haltenen ‘t'rinitrobenzanilid XVIII ausgeht.





