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Rllittheilnngen. 
40. C. Engler  und O s c a r  Z i e l k e :  Einige weitere Derivate 

des Acetophenons. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner . )  

In  der Absicht nach der Reaction, nach welcher wir fruher aus 
Acetophenon zu der Mandelsaure gelangten '), durch Einwirkung von 
Alkalien auf a, - Dibrom-p - Nitroacetophenon die p -Nitromandelsaure 
darzustellen, machten wir einige Wahrnehmnngen, die wir, d a  diese 
Untersuchungen nicht weiter fortgesetzt werden konnen, zur Veriiffent- 
lichung bringen. 

Das p-Nitroacetophenon versuchtenwir zuerst nach der G e v e k o h t -  
schen Methode zu bereiten, erhielten aber nur geringe Ausbeute. Ins- 
besondere die Darstellung der Kaliumverbindung des p-Nitrobenzoyl- 
acetessigesters bedingt grosse Verluste , wobei wir iibrigens den bis- 
herigen Angaben entgegen die Beobachtung machten, dass der p-Nitro- 
benzoylacetessigester in reinem Zustand bei gewohnlicher Temperatur 
keine Fliissigkeit, sondern ein fester bei 54-550 schmelzender Kiirper 
ist. Giinstigere Resultate ergab die Methode von D r e w s o n a )  mit 
Nitrophenylpropiolsaure und Schwefelsaure. Wir erhielten jedoch noch 
bessere Ausbeuten (etwa 25 pCt. der theoretischen), wenn wir statt 
der  freien Saure den Aethylester, und die besten (ca. 50 pCt. der 
theoretischen), wenn wir nach dem von P e r k i n  und B e l l e n o t 3 )  mo- 
dificirten Verfahren arbeiteten. Lasst man p-Nitrophenylpropiolsaure- 
ester 10- 12 Stunden bei 35 - 400 mit concentrirter Schwefelsaure 
stehen, so lost er sich vollstiiindig darin auf, die erhaltene Liisung 
von p-Nitrobenzoylessigsaure giesst man in vie1 Wasser und kocht bis 
zum Aufhiiren der Kohlensaureentwicklung. Das ausgeschiedene 
p-Nitroacetophenon krystallisirt man aus Schwefelkohlenstoff und 
darauf aus verdiinntem Weingeist unter Anwendung von Thier- 
kohle um. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  bildet das Keton eine Verbindung, die, aus 
Alkohol umkrystallisirt, bei 1320 schmilzt (gefunden 12.20 pCt. Stick- 
stoff, berechnet 12.12 pCt.). 

1) E n g l e r  und Wohr le ,  diese Berichte XX, 2202. 
2) Ann. Chem. Pharm. 212, 159. 
3 )  Diese Berichte XVII, 326.  
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m - B r o m - p - N i t r o a c e t o p h e n o n ,  CsH4 (NO*).  C O .  CH*Br, 
wird erhalten durch langsames Vermischen molecularer Mengen Nitro- 
acetophenons und Brom, beide in Eisessig geliist, zuletzt Kochen der 
Mischung und Ausscheidung des Ketons mit Wasser, wobei die Haupt- 
masse auskrystallisirt ; den Rest fallt man durch weiteren Wasser- 
zusatz. Durch Liisen in Benzol und Vermischen der warmen Liisung 
mit Petrolather bis zur beginnenden Triibung erhiilt man das Bromid 
rein. Es  krystallisirt in rosettenformig vereinigten Nadeln vom Schnielz- 
punkt 980, die loslich sind in Benzol, Aceton, Eisessig, Schwefelkohlen- 
stoff, Aether und heissem Alkohol. 

Gefunden Berechnet 
c 39.3% 39.34 pc t .  
H 2.58 2.46 2 

Br  32.17 32.70 D 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  giebt das Monobromid eine in gelben 
Nadeln krystallisirende Verbindung. 

p - N i t r o b e n z o y l c a r b i n o l ,  CsHa(NO2). GO.  CH2. OH, erhalt 
man aus der vorgehenden Verbindung durch Kochen mit Natrium- 
acetat in Eisessiglosung , Verdunnen mit etwas Wasser und Weiter- 
kochen. Die ausgeschiedene gelbe Masse wird abgesaugt und aus 
Alkohol umkrystallisirt j sie schmilzt bei 121'3. 

Gefunden Berechnet 
C 52.98 53.04 pCt. 
H 4.38 3.87 B 

Das Carbinol lost sich leicht in Alkalien beim Erwarmen. Mit 
Phenylhydrazin bildet es eine rothe krystallinische Masse. 

m - D i b r o m - p - N i t r o a c e t o p h e n o n ,  CsHd(NO2). CO . CHBrz. 
D a  sich nach unseren Versuchen bei Einwirkung ron Brom kein Tri- 
bromid zu bilden vermag, versetzt man die Liisung des Nitroaceto- 
phenons in Eisessig niit etwas mehr als der berechneten Menge Brom, 
kocht und verfahrt dann zur Reindarstellung wie beim Monobromid. 
Das Dibromid krystallisirt aus Benzol und Petrolather in grossen dunnen 
quadratischen Tafeln, welche an der Luft rasch undurchsichtig werden, 
wahrscheiclich in Folge anfanglichen Gehalts an Krystallbenzol; vor 
der Analyse wurde deshalb mehrere Stunden bei 50-600 getrocknet. 
Schmelzpunkt 6 7.4O. 

Gefunden Berechnet 
C 29.43 29.72 pCt. 
H 1.69 1.55 D 

Br  45.11 49.53 )) 

Es  lost sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Eis- 
essig und Aether, schwer in kaltem Alkohol und in Petrolather. Durch 
Kochen mit Wasser wird es nicht verandert. 
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E i n  w i r k u n g  v o n  A lk  a l i e n  a u f D i b r  o m - p  - N i t r o a c  e t o p h e  n o n. 

Nach Versuchen des Einen von uns rnit W o h r l e  bildet das Di- 
bromid des o - Nitroacetophenons rnit Alkalien o -Nitromandelsaure. 
Diese Reaction verlauft aber bei der Paraverbindung wesentlich 
anders. Erwarmt nian das Dibromid rnit Sodalosung, so erhalt man 
eine dunkelgefarbte Fliissigkeit, aus welcher durch Sawen ein gelber 
Niederschlag erhalten wird. Durch Kochen rnit Alkohol Iasst sich 
daraus p-NitrobenzoFsaure ausziehen. D a  ausserdeni stark bromoform- 
artiger Geruch auftritt, muss angenommen werden, dass ein Theil des 
Dibromides in analoger Weise wie bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Dibromacetophenon , wobei Benzamid und Methylenbromid ent- 
stehen l), in NitrobenzoFsZure und Methylenbromid zerlegt werde. Nur 
unter Anwendung der berechneten Menge ganz verdunnter Kalilauge 
(1 : 50) lasst sich etwas p-Nitromandelsaure erhalten. Nach zwijlf- 
stiindigem Stehen des Dibromides mit der Kalilauge unter ijfterem 
Umschiitteln filtrirt man von dem ungelost gebliebenen Dibromid ab, 
fallt die Nitrobenzosaure durch Ansauern des Filtrates aus, und ex- 
trahirt aus der Lijsung mittelst Aether die p -Nitromandelsaure, die 
aber  durch wiederholtes Auflijsen in Wasser von noch anhaftender 
NitrobenzoEsaure befreit werden musste. Nur  der Vergleich mit einer 
auf anderem Wege dargestellten p-Nitromandelsaure machte die Identi- 
ficirung mijglich. 

p - Azoxybenzoylarne isensaure .  Der  in Alkohol unlijsliche 
Riickstand des Einwirkungsproductes von Alkalien auf Dibrom-p-Nitro- 
acetophenon giebt mit thiophenhaltigem Benzol und concentrirter 
Schwefelsiiure eine kirschrothe Farbung, welche beirn Verdiinnen mit 
Wasser graublau wird, zugleich scheiden sichFlocken derselben Farbe ab. 
Da nach dieser Reaction die Vermuthung nahe lag, dass ein Derivat der 
Benzoylameisensaure vorhanden sei , welches sich durch Einwirkung 
von Alkalien auf Nitromandelsaure gebildet haben konnte, wurde die 
von uns nach anderer Methode gewonnene p-Nitromandelsaure bezw. 
deren Methylester rnit Alkalien behandelt. I n  der T h a t  entstand 
hierbei das gleiche Product wie bei der Eiiiwirkung der Alkalien auf 
das  Dibromnitroacetophenon. Man erhalt dasselbe rein, wenn man 
den Aethylester der p-Nitromandelslure rnit concentrirter Sodalosung 
kocht, das sofort sich ausscheidende Natriumsalz abfiltrirt, in  heissem 
Wasser lijst und mittelst Salzsaure die Saure ausscheidet, die dann 
noch aus Aether umkryystallisirt werden muss. Sie bildet gelbe 
Krystallkorner , die gegeii 1 90° unter nachfolgendem Verpuffen 
schmelzen. 

- 

l) E n g l e r  und Hassenkamp,  diese Berichte XVIII, 2241. 



Das Kalium- und Ammoniumsalz sind leicht, das Natriumsalz 
schwer lBslich, so dass dieses aus- der wlssrigen Liisung der Saure 
durch concentrirte Sodalijsung als gelber krystallinischer Niederschlag 
gefallt werden kann. Die S a k e  der alkalischen Erd- und der Schwer- 
metalle sind insgesammt schwer- oder unliislich. 

Der M e t h y l e s t e r  lijst sich schwer in Alkohol, leichter in 
Benzol und Eisessig und krystallisirt aus letzterem Liisungsmittel in 
gelben Nadelchen vom Schmelzpunkt 173--175O, die erst bei 220° an- 
fangen sich zu zersetzen. 

Ausser der schon oben erwahnten Farbung mit thiophenhaltigem 
Benzol ist das Verhalten beim Erwarmen mit concentrirter Schwefel- 
saure charakteristisch, indem dabei ein mit blaulicher Flamme bren- 
nendes Gas, wahrscheinlich Kohlenoxyd, entweicht. Diese Reactionen 
sprechen fiir das Vorhandensein der Gruppe CO . COOH, da Benzoyl- 
ameisensaure und viele ibrer Derivate sich ebenso verhalten. 

Die Verbrennung ergab : 
Gefunden Berechnet 

C 56.51 56.27 56.1 1 pCt. 
H 3.11 3.22 2.92 3 

I. 11. fur C16H10N2 07 

Der aus der Saure dargestellte Methylester wurde ebenfalls 
verbrannt : 

Gefunden Ber. fur ClsHlrNa 07 
C 58.22 58.37 pc t .  
H 4.04 3.75 )> 

Demnach ist die neue Saure aus der p-Nitromandelsaure wahr- 
scheinlich nach folgender Reaction entstanden : 

3 ((36 H4 (Not) . CH (OH) . COOH = Ci6 Hi0 N2 07 

Die Constitution der neuen Saure wiirde sein: 
+ CsH4. (NOz) . CO . COOH. 

/CO . COOH 
c s  Hi k0 

,,N/ 
CS Hc 

‘CO . COOH. 

Die als Nebenproduct angenommene bisher nicht dargestellte 
p-Nitrobenzoylameisensaure konnte nicht isolirt werden. I n  der Vor- 
aussetzung, dass sie ebenso wie die entsprechende Ortho- und Meta- 
verbindung in Wasser leicht liislich sei, suchten wir sie aus dem Filtrat 
der gefallten Azoxysaure mittelst Aether zu extrahiren; doch liess sich 
in der extrahirten Saure, welche griisstentheils aus unzersetzter p-Nitro- 
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mandelsaure zu bestehen scheint, nur durch die Rothfarbung mit 
Schwefelsaure ein Schluss auf die Anwesenheit einer Benzoylameisen- 
saure ziehen, wobei zudem nicbt ausgeschlossen ist, dass die Reaction 
durch einen Rest der Azoxysaure veranlasst sei. 

Der  merkwiirdige Vorgang bei der Umwandlung der p -Nitro- 
mandelsaure, wobei unter dem Einfluss der Alkalien der Sauerstoff 
der Nitrogruppe die Seitenkette oxydirt, ist keineswegs ganz neu, da  
beispielsweise M. Jaff t ' :  bei der Destillation von o-Nitrobenzylalkohol 
mit wassrigem Kali AzoxybenzoEsaure und o-Nitrotoluol erhielt. Ebenso 
beobachteten B e n d e r  und S c h u l t z ,  dass p-Nitrotoluol- o-Sulfosaure 
durch Alkalien in Azoxystilbendisulfosaure umgewandelt wird; analog 
das p-Nitrotoluol in  Azoxydistilben. 

Eine Regelmassigkeit, etwa bedingt durch die Stellung der Nitro- 
gruppe, scheint bei diesen Umwandlungen nicht vorhanden zu sein, 
denn wahrend z. B. bei der Nitromandelsaure die Parastellung der 
Nitrogruppe erwahntes Verhalten bedingt , eine gleiche Reaction bei 
der  Orthoverbindung nicht eintritt, ist es beim Benzylalkohol gerade 
die o-Nitroverbindung, bei welcher die Umwandlung in die Azoxyver- 
bindung beobachtet wurde. 

41. C. Engler und O s k a r  Z i e l k e :  Z u r  D a r s t e l l u n g  der 
Nitromandelsauren.  

[Aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingeg. am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Da die directe Darstellung der Nitromandelsauren wegen der 
leichten Oxydation der Saure beim Nitriren nicht gelingt, ist man auf 
die indirecten Wege angewiesen, von denen der durch W i n k l e r  - 
Einwirkung von Blauslure und Salzsaure auf Benzaldehyd -, sowie 
der von W o h r l e  und dem Einen von uns angezeigte - Verseifung 
des Dibromacetophenons - als die practikabelsten erscheinen. 

Die O r t h o n i t r o  m a n d e l s a u r e  nach der zuerst angedeuteten 
Methode darzustellen, ist von C. B e y e r  vergeblich versucht worden. 
Ihre  Darstellung gelang uns jedoch auf dem zweiten Wege,  durch 
Behandlung des a-Dibrom-o-Nitroacetophenons mit verdiinnten Alkalien. 
Der  \*on uns gefundene hohe Schmelzpunkt (140O) gegenuber dem der 
Para- und Meta-Nitrosaure (1 26 bezw. 1 19-1 ZOO), insbesondere auch 
die von uns bei der versuchten Darstellung der p -  Nitromandelsaure 
aus dem Dibromid des Nitroacetophenons gemachten Erfahrungen 


