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Elementaranalyse : 

B erechnet Gefunden 
fiir C13 H g  N3 0 2  I. 11. 

C13 156 65.27 65.24 - pCt. 
Hs 9 3.77 4.35 - B 

N3 42 17.57 - 17.91 B 

0 2  32 13.39 - - 
239 100.00 

Ich beabsichtige zunachst die Einwirkung von Anilin auf Brom- 
nitrobenzoketone (Br : NO2 : C O  = 1 : 2 : 4 oder 1 : 4 : 2 )  zu unter- 
suchen, dann werde ich das Verhalten aller dieser Bromnitrokiirper, 
wie auch der Bromnitrobenzolsulfosauren zu Phenylhydrazin, Natrium- 
malonsaureester U. s. w. priifen ; theilweise ist die Untersuchung auch 
von anderer Seite schon in Angriff genommen. 

66B. Alexander  G r o h m a n n :  Ueber Derivate  der p-Brom- 
m-ni t robenzobi iure .  

[Mittheiiung aus dem technologischen Institut der Universit&t.] 
(Eingegangen am 26. November.) 

Nach Angabe von E. H i n t z m a n n l )  wird ein Bromnitrobenz- 
anilid durch Einwirken von Anilin auf p-Brom-rn-nitrobenzo8saure er- 
halten. M. S c h o p f f  a) hat diesen Versuch wiederholt und dabei ge- 
funden, dass die Reaction in anderer Weise verliiuft; das erhaltene 
Product ist Brom-frei und demgemass als NitroanilidobenzoBsaure zu 
bezeichnen. 

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Schi jpf f  habe ich das Anilid 
der  p-Brom-m-nitrob~nzo&saure auf dem gewahnlichen Wege aus dem 
entsprechenden Saure- Chlorid hergestellt und gefunden, dass dieser 
Kijrper vollkommen verschieden von dem aus Anilin und p'-Brom- 
nz-nitrobenzoGsaure erhaltenen KBrper ist. Gleichzeitig habe ich noch 
einige andere Derivate der p-Brom-m-nitrobenzoGsaure hergestellt, iiber 
die ich in Polgendem berichte. 

1) Inaugural-Dissertation. Hannover 1876. 
2) Diese Berichte XXII, 3282. 
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p - B r o m - m - n i t r o b e n z o y l c h l o r i d ,  CgH3. Br .  NOa. COC1. 
25 g p-Brom-m- nitrobenzoGsaure wurden fein gepulvert mit 2 1 g 

Phosphorpentachlorid in einem Fractionskolben auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die bald flussig werdende Substanz sieht anfangs hellgelb 
aus , wird aber allmahlich dunkler. Nachdem unter vermindertem 
Luftdruck das Phosphoroxychlorid iiberdestillirt war , wurde die 
Operation unterbrochen, da beim weiteren Erhitzen unter Abscheidung 
von Brom Zersetzung eintrat. 

Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einer Masse von weiss- 
gelben Krystallen, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Benzol oder Aceton bei 51 - 5 3 0  schmelzen. Der  Korper ist auch 
in Chloroform, wenig in Petrolather liislich. 

Bei der Elementaranalyse wurde erhalten : 
Berechnet 

C? 31.76 
HS 1.14 
N 5.29 

Gefunden 
31.48 - pCt. 

1.33 - 2 

- 5.50 2 

p - B r o m - m - n i t r o b e n z a n i l i d ,  CsHz.  Br .  NO2 . C O N H C s H g .  
Bei der Einwirkung von Anilin auf p-Brom-m-nitrobenzoylchlorid 

finden, wie die Versuche ergaben, zwei aufeinander folgende Processe 
statt. Der  eine derselben , bei gelindem Erwarmen verlaufend, ent- 
spricht der Bildung des p -  Brom -m-nitrobenzanilids, der andere, bei 
hoherer Temperatur und bei einem Ueberschuss von Anilin vor sich 
gehend, fuhrt zur Bildung von m-Nitro-p-anilidobenzanilid. Nachdem 
das Chlor-Atom in der Carboxylgruppe durch den Anilinrest ersetzt 
ist, wird in zweiter Phase auch das Halogen-Atom des Benzolkernes 
durch den Anilinrest unter Bildung von Bromwasserstoffsaure ver- 
trieben. Der  Vorgang l%sst sich durch die folgenden Gleichungen 
ausdriicken : 

, Br 

, N H .  C6H5 
= c s  H3 (N02)’ + H B r  

‘CO, N H  ’ C6 Hs 
Dementsprechend wurden in einem Kolben 7 g Anilin mit l o p  

p -3rorn-m-nitrobenzoylchlorid gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach beendeter Reaction erstarrte die Substanz zu einer braungelben 
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Masse; etwas iiberschiissiges Anilin wurde durch verdiinnte Salzsaure 
entfernt und die Masse aus Alkohol urnkrystallisirt, wodurch sie in  
schon ausgebildeten orangegelben Krystallen erhalten wurde. 

Hr. Dr. F o c  k ,  dem ich eine krystallographische Bestimmung 
dieser Krystalle verdanke, giebt Folgendes an : 

Krystallsystern: rnonosyrnmetrisch. 

Beobachtete Formen: 

a =  { 100 5 m ~ r ,  

c =  U 001 OP, r = i i O l I + P m  und b = ] 0 1 0 ]  m P m .  

Die gelb gefarbten Krystalle sind tafelformig nach dem Ortho- 
pinakoid, meist nach der Syrnmetrieaxe verlangert, und bis 3 mm 
lang, l i / z  mrn breit und etwa ‘/a mm dick. Als Endflache wurde 
einzig die Symrnetrieebene beobachtet, SO dass die Bestimrnung der 
Constanten eine unvollstandige bleibt. Die Querflachen gaben gute 
Spiegel bilder. 

I 

Beobachtet 
a : c = (100) : (001) = 63O 40’ 
a : r = (100) : (101) = 43O 41’ 
a : b = (100) : (010) = circa 900. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = Symrnetrieebene. 
Durch das Orthopinakoid gesehen tritt eine Axe scheinbar circa 

24O gegen die Norrnale zu dieser Flache geneigt aus. 

Durch die Kupferprobe wurde die Anwesenheit von Halogen 
nachgewiesen, wahrend diese Reaction bei dern aus BromnitrolenzoE- 
saure und Anilin erhaltenen Korper ausbleibt. Der  Schrnelzpunkt der  
orangegelben Krystalle liegt bei 1560. 

Die Elementaranalyse ergab die gefarderte Zusammensetzung 
ClaHgNz03Br. 

Berechnet Gefunden 
C13 48.60 49.00 48.30 45.59 - - - 
Hs 2.80 3.26 3.23 2.90 - - - 
Ns 5 7 2  - - - 9.17 8.92 8.54 

Die Krystalle sind loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Aceton; schwer 16slich in Petrolather; un- 
liislich in Wasser. 
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m - Ni t r o -p - a n  ili d o b e n z a n  ili d ,  CS Hs . N H Cg Hs . N 0 2  . CONHCc H5 
Wie schon vorher erwahnt geht beim starkeren Erwarmen von. 

Anilin rnit p-Brom -m- nitrobenzoylchlorid die Reaction noch weiter, 
indem noch das Brom-Atom durch den Anilinrest ersetzt wird. Aus- 
schliesslich entsteht dieser Kiirper, wenn man p-Brom-m-nitrobenzoyl- 
chlorid rnit einem Ueberschuss von Anilin (4 Molekiile) in einem 
Kolben Gber freiem Feuer erwarmt. 

Nach beendeter Reaction erstarrt das Ganze zu einer braun- 
schwarzen Masse, welche, mit verdunnter Salzsaure zur  Entfernung 
des iiberschussigen Anilins behandelt, in Alkohol gel6st und rnit 
Thierkohle gekocht wurde. Bus der abfiltrirten rothbraunen Fliissig- 
keit schieden sich Krystalle aus , welche aus Eisessig umkrystallisirt 
blutrothe Krystalle in Blatterform bilden. 

In diesen Krystallen war durch die Kupferprobe Brom nicht 
mehr nachzuweisen. 

D e r  Scbmelzpunkt dieses Kiirpers liegt bei 2160. Die Analyse 
gab auf  das Nitroanilidobenzanilid stimmende Werthe. 

Berechnet Gefunden 
C19 68.47 67.98 68.28 - - 
HIS 4.51 4.76 4.91 - - 
Nt 12.61 - - 11.74 12.67 

- - - - 0 3  14.41 
Die Verbindung ist liislich iu Alkohol, Benzol, Chloroform, 

Aceton und Eisessig ; unlijslich in Wasser und Petrolather. 

p - B r o m - r n - n i t r o b e n z a m i d ,  CsH3. B r .  NOz. CON&. 
p-Brom-rn-nitrobenzoylchlorid wurde auf dem Wasserbade mit 

einem Ueberschuss von wiisserigem Ammoniak 5 Stunden erwarmt. 
Die Reaction geht sehr allmahlich vor sich. Aus der hellgelben 
Fliissigkeit wurde durch Salzsaure ein gelblich gefarbter Nieder- 
schlag ausgefallt. Die Gelb - Farbung liess vermuthen, dass durch 
das lange Erwarmen der beiden Kiirper eine weitere Einwirkurig 
stattgefunden hatte, indem theilweise das Brom - Atom durch die 
Amido-Grupps ersetzt war. Diese Vermuthung fand ich dadurch be- 
statigt , dass ich das p -Brom - nt- nitrobenzamid als eine farblose Sub- 
stanz durch Einwirkung von fein gepulvertem kohlensaurcn Ammonium 
auf p -  I3rom-rn-nitrobenzoylchlorid erhielt. Die Reaction geht durch 
gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade bald vor sich; das Er- 
wZrrnen wurde bis eum Verschwinden des Ctilorid-Geruches fortgesetzt. 
Das Product wurde rnit Wasser behandclt, woclurch das uber- 
schiissige kohlensaure Ammonium in Lijsurrg ging. Der Riickstand, 
aus Alkohol unikrystallisirt , ergub Iiadelfijrmige farblose Krj  stalle, 
welche den Schmelzpunkt 1560 hatten. Den gleichen Schmelzpurikt 
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hat das aus p-Brom-m-nitrobenzonitril durch M. S c h i i p f f  1) herge- 
stellte Amid. 

Die Analyse ergab suf das p -Brom-m-nitrobenzamid stimmende 
Werthe C7 Hg NaO3 Br: 

Berechnet Gefunden 
- C7 34.29 34.64 - 

Hs 2.04 2.48 - 
N2 11.43 - 11.90 11.56 

- 

Der  Korper ist liislich in Alkohol, Aether, Aceton; unloslich in 
Wasser, Petrolather, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

r n -Ni t ro -p -amidobenzamid ,  CsH3. NHa. N o r .  C O  .NH2,  
p-Brom-m-nitrobenzamid wurde mit alkoholischem Ammoniak im 

Ueberschuss in einer Einschlussrohre 3 Stunden auf 1800 erwkmt .  
Nach dem Erkalten wurde eine gelbe Masse erhalten, welche aus 
Alkohol umkrystallisirt sich in  citronengelben nadelfijrmigen Krystallen 
ausschied. Der  Schmelzpunkt dieser Krystalle lag bei 2270. 

Die Analyse ergab auf das m-Nitro-p-amidobenzamid stimmende 
Werthe C7 H7 NB 0 3  : 

Berechnet Gefunden 
C7 46.40 46.02 - 
H.r 3.57 4.12 - 
N3 23.20 - 23.41 

Der  Kijrper ist lijslich in Aceton, Eisessig; schwierig liislich in 
Alkohol, selbst in heissem j unloslich in Wasser, Benzol, Petrolather, 
C hloroforrn. 

Ferner gelingt es bei der Einwirkung von Ammoniak oder 
Anilin auf den p - Brom - m - nitrobenzoes~ur.e8th~lather das Halogen 
durch die Amido- oder Anilido-Gruppe zu  ersetzen, die Aethoxyl- 
gtuppc Lleibt dabei unverandert. 

m - N i t  r o - p - a m i d o b e n z o 6 s 2 u r e a t h y 1 a t h e r , 
CsH3. NE&. NO2 . COOC~HS. 

5 g p - Brom - m - nitrobenzoEsaureathylather wurden mit 10 ccm 
alkohol. Ammoniak i n  einer Einschlussrobre 3 Stunden auf 150° er- 
hitzt. Nach dem Erkalten fielen aus der anfangs ganz klaren Flussig- 
keit bald intensiv gelbe Krystalle aus, die wie diinne seidene Fadrn 
zusamrnengeballt warm. 

Die Kupferprobe zeigt, dass die Krystalle kein Brom enthalten. 
Der  Schrnelzpunkt liegt bei 145O. 

1) Vergl. die vorhergehende Abhandlung No. 567. 
Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 220 
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Elementaranalyse : 
Berechnet Gefunden 

Cg 51.43 51.28 - 
€310 4.76 5.01 - 
N2 13.33 - 13.30 
0 4  30.48 - - 

Der Korper ist liislich in Alkohol, Benzol, Chioroform, Aceton, 

I n  gleicher Weise lasst sich auch das Bromatom des p-Brom-  
Aether, Eisessig, Anilin; unliislich in Petrolather. 

rn-nitrobenzo8saureathylZthers durch den A d i n r e s t  ersetzen. 

m - N i t r o - p - a n i l i d o  b e n z o E s a u r e a t h p l a t h e r ,  
CsHs. N H C s H 3 .  NO2. COOCzHS. 

G g p - Broni-rn-nitrobenzoesaureathylather wurden mit gleichen 
Molekiilen Anilin 3 Stunden auf 1300 erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
war die Substanz zu einer krystallinisch gllnzenden Masse erstarrt. 
Durch Entfernung des uberschussigen Anilins mit verdiinnter Salzsaure 
nnd wiederholtes Umkrystallisiren der Masse aus Alkohol und Kochen 
mit Thierkohle wurden braune Krystalle erhalten , die den Schmelz- 
punkt 123 O hatten, iibereinstimmend mit dem aus der Nitroanilido- 
benzogsaure durch Aetherificirung hergestellten Korper 1). 

Elementaranalyse : 
Berechnet Gef unden 

- C15 62.93 62.77 - 
Hi4 4.90 5.13 - 
N2 9.79 - 10.05 10.03 
0 4  22.38 - - - 

- 

Der Kiirper ist lijslich in Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform, 
Petrolather. 

Augenblicklich bin ich damit beschaftigt, von der o -Brom-m-nitro- 
benzogsaure dieselben Derivate herzustellen , um zu untersuchen , ob 
auch bei Einwirkung von Ammoniak oder Anilin auf den Aethylather, 
das Amid oder Anilid dieser Saure, das Bromatom durch die Amido- 
oder Anilidogruppe mit gleicher Leichtigkeit zu ersetzen ist. 

I) M. Schopff ,  diese Berichte XXIT, 3255. 




