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Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
fiir Ci3Hy N3 Og I. II.
Cis 156 65.27 65.24 — pCt.
H, 9 3.77 4.35 —_ >
N; 42 17.57 —_ 1791 »
02 39 13.39 — —_ »
239  100.00

Ich beabsichtige zuniichst die Einwirkung von Anilin auf Brom-
nitrobenzoketone (Br:NO;:CO = 1:2:4 oder 1:4:2) zu unter-
suchen, dann werde ich das Verhalten aller dieser Bromnitrokdrper,
wie auch der Bromnitrobenzolsulfosiuren zu Phenylhydrazin, Natrium-
malonsidureester u. 8. w. priifen; theilweise ist die Untersuchung auch
von anderer Seite schon in Angriff genommen.

5680. Alexander Grohmann: Ueber Derivate der p-Brom-
m-nitrobenzoésiure.

[Mittheitung aus dem technologischen Institut der Universitit.]

(Bingegangen am 26. November.)

Nach Angabe von E. Hintzmann?!) wird ein Bromnitrobenz-
anilid durch Einwirken von Anilin auf p-Brom-m-pitrobenzoésiure er-
halten. M. Schépff?) hat diesen Versuch wiederholt und dabei ge-
funden, dass die Reaction in anderer Weise verliuft; das erhaltene
Product ist Brom-frei und demgemiss als Nitroanilidobenzoésiure za
bezeichnen.

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Sch6pff habe ich das Anilid
der p-Brom-m-nitrobenzoésdure auf dem gewdhnlichen Wege aus dem
entsprechenden Siure-Chlorid hergestellt und gefunden, dass dieser
Korper vollkommen verschieden von dem aus Anilin und p-Brom-
m-nitrobenzoésiiure erhaltenen Koérper ist. Gleichzeitig habe ich noch
einige andere Derivate der p-Brom-m-nitrobenzoésiure hergestellt, iiber
die ich in Folgendem berichte.

1) Inaugural-Dissertation. Hannover 1876.
2) Diese Berichte XXII, 3282.
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p-Brom-m-nitrobenzoylehlorid, C¢Hs . Br.NOy. COCL

25 g p-Brom-m-nitrobenzoésiure wurden fein gepulvert mit 21 g
Phosphorpentachlorid in eimem Fractionskolben auf dem Wasserbade
erwirmt. Die bald fliissig werdende Substanz sieht anfangs hellgelb
aus, wird aber allmihlich 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 —53° schmelzen. Der Kérper ist auch
in Chloroform, wenig in Petrolither 15slich.

Bei der Elementaranalyse wurde erhalten:

Berechnet Gefunden
G 31.76 3148 — pCt.
H; 1.14 1.33 —_ »
N 5.29 — 550 »

p-Brom-m-nitrobenzanilid, CsH; . Br. NO, . CONHCz H;.

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 Erwirmen verlaufend, ent-
spricht der Bildung des p-Brom-m-nitrobenzanilids, der andere, bei
hoherer Temperatur und bei einem Ueberschuss von Anilin vor sich
gehend, fithrt zur Bildung von m-Nitro-p-anilidobenzarilid. 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 Bromwasserstoffsiure ver-
trieben. Der Vorgang lasst sich durch die folgenden Gleichungen
ausdriicken:

/Br
I) C¢H; (NOs) + CeH; . NH;
~COCl

/Br
= G H3 (NOg)"_ + HCl
CO.NH.CsgHs

/Br
II) G Hs (NOg)” + Cs Hs . NH,
~CO.NH. CG H,
NH.CgH;
== CG H3 (NO?){\ + HBr
CO.NH" G H;
Dementsprechend wurden in einem Kolben 7 g Anilin mit 10g
p - Brom-m-~nitrobenzoylchlorid gelinde auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach beendeter Reaction erstarrte die Substanz zu einer braungelben
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Masse; etwas iiberschiissiges Anilin wurde durch verdiinnte Salzsiure
entfernt und die Masse aus Alkobol umkrystallisirt, wodurch sie in
schon ausgebildeten orangegelben Krystallen erhalten wurde.

Hr. Dr. Fock, dem ich eine krystallographische Bestimmung
dieser Krystalle verdanke, giebt Folgendes an:

Krystallsystem: monosymmetrisch.

Beobachtete Formen:
a= g 100 % oPox,

c={001}01>, r={'101§+Poo und b={010§ oPw,

Die gelb gefiirbten Krystalle sind tafelférmig nach dem Ortho-
pinakoid, meist pach der Symmetrieaxe verlingert, und bis 3 mm
lang, 112 mm breit und etwa 1/3mm dick. Als Endfliche wurde
einzig die Symmetrieebene beobachtet, so dass die Bestimmung der
Constanten eine unvollstindige bleibt. Die Querflichen gaben gute
Spiegelbilder.

Beobachtet
a:c = (100): (001) = 63° 40’
a:r = (100) : (101) = 43° 41’
a: b= (100) : (010) = circa 90°.

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Ebene der optischen Axen=Symmetrieebene.

Durch das Orthopinakoid gesehen tritt eine Axe scheinbar circa
24° gegen die Normale zu dieser Fliche geneigt aus.

Durch die Kupferprobe wurde die Anwesenheit von Halogen
nachgewiesen, wihrend diese Reaction bei dem aus Bromnitrobenzoé-
siure und Anilin erhaltenen Kérper ansbleibt. Der Schmelzpunkt der
orangegelben Krystalle liegt bei 1569,

Die Elementaranalyse ergab die geforderte Zusammensetzung
Ci3HyN2 O3 Br.

Berechnet Gefunden
Cis  48.60 49.00 48.30 48.59 — — —
Hy 2.80 3.26 3.23 290 — —_ —
Ne 8.72 — — — 917 892 8.54

Die Krystalle sind 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Aceton; schwer léslich in Petrolither; un-
18slich in Wasser.



3448

m-Nitro-p-anilidobenzanilid, C¢Hs. NHC¢H;.NOs.CONHC; H;

‘Wie schon vorher erwihnt geht beim stirkeren Erwirmen von.
Anilin mit p-Brom-m-nitrobenzoylchlorid die Reaction noch weiter,
indem noch das Brom-Atom durch den Anilinrest ersetzt wird. Aus-
schliesslich entsteht dieser Kérper, wenn man p-Brom-m-nitrobenzoyl-
chlorid mit einem Ueberschuss von Anilin (4 Molekiile) in einem
Kolben iiber freiem Fener erwirmt.

Nach beendeter Reaction erstarrt das Ganze zu einer braun-
schwarzen Masse, welche, mit verdiinnter Salzsiure zur Entfernung
des iiberschiissigen Anilins behandelt, in Alkohol gelést und mit
Thierkohle gekocht wurde. Aus der abfiltrirten rothbraunen Fliissig-
keit schieden sich Krystalle aus, welche aus Eisessig umkrystallisirt
blutrothe Krystalle in Blitterform bilden.

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

Der Schmelzpunkt dieses Korpers liegt bei 216°. Die Analyse
gab auf das Nitroanilidobenzanilid stimmende Werthe.

Berechnet Gefunden
Ciy  68.47 67.98 68.28 — —
His 4,51 476 491 — —_
Ns 12.61 — — 12,74 12.67
O3 14.41 — — — —

Die Verbindung ist loéslich in Alkohol, Benzol, Chloroform,
Aceton und Eisessig; unloslich in Wasser und Petrolither.

p-Brom-m-nitrobenzamid, C¢Hy.Br. NO;. CONHs.

p-Brom-m-nitrobenzoylchlorid wurde auf dem Wasserbade mit
einem Ueberschuss von wiisserigem Ammoniak 5 Stunden erwirmt,
Die Reaction geht sehr allmihlich vor sich. Aus der hellgelben
Flissigkeit wurde durch Salzsiure ein gelblich gefirbter Nieder-
schlag ausgefillt. Die Gelb-Firbung liess vermuthen, dass durch
das lange Erwirmen der beiden Korper eine weitere Einwirkung
stattgefunden hatte, indem theilweise das Brom- Atom durch die
Amido-Gruppe ersetzt war. Diese Vermuthung fand ich dadurch be-
stiitigt, dass ich das p-Brom-m-nitrobenzamid als eine farblose Sub-
stanz durch Einwirkung von fein gepulvertem kohlensauren Ammonium
auf p-Brom-m-nitrobenzoylchlorid erhielt. Die Reaction geht durch
gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade bald vor sich; das Er-
wirmen warde bis zum Verschwinden des Chiorid-Geruches fortgesetat.
Das Product wurde mit Wasser behandelt, wodurch das iiber-
schiissige kohlensaure Ammonium in Losung ging. Der Riickstand,
aus Alkohol umkrystallisirt, ergab nadelférmige farblose Krystalle,
welche den Schmelzpunkt 1560 hatten. Den gleichen Schmelzpunkt
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hat das aus p-Brom-m-nitrobenzonitril durch M. Schépff!) herge-
stellte Amid.

Die Analyse ergab auf das p-Brom-m-nitrobenzamid stimmende
Werthe C;Hz N3 O3 Br:

Berechnet Gefunden
Cq 34.29 34.64 — —
H; 2.04 2.48 — —
Ne 1143 — 11.90 11.56

Der Korper ist 16slich in Alkohol, Aether, Aceton; unléslich in
Wasser, Petrolither, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

m-Nitro-p-amidobenzamid, CsH; .NH; .NO;.CO .NH;,

p-Brom-m-nitrobenzamid wurde mit alkoholischem Ammoniak im
Ueberschugs in einer Einschlussréhre 3 Stunden auf 1800 erwiirmt.
Nach dem Erkalten wurde eine gelbe Masse erhalten, welche aus
Alkohol umkrystallisirt sich in citronengelben nadelférmigen Krystallen
ausschied. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle lag bei 2270,

Die Analyse ergab auf das m-Nitro-p-amidobenzamid stimmende
Werthe C;H7 N3 0;:

Berachnet Gefunden
Cq 46.40 46.02 —_
Hy 3.87 4.12 —
N; 23.20 — 23.41

Der Korper ist loslich in Aceton, Eisessig; schwierig 16slich in
Alkohol, selbst in heissem; unléslich in Wasser, Benzol, Petrolither,
Chloroform.

Ferner gelingt es bei der Einwirkung von Ammoniak oder
Anilin auf den p.- Brom - m - nitrobenzoésiiureiithylither das Halogen
durch die Amido- oder Anilido-Gruppe zu ersetzen, die Aethoxyl-
gruppe bleibt dabei unverindert.

m-Nitro-p-amidobenzoésiureithylither,

CsH; . NH; . NO; . COOC:H:;.

5 g p-Brom-m-nitrobenzoésiuredthylither wurden mit 10 cecm
alkohol. Ammoniak in einer Einschlussréhre 3 Stunden auf 1500 er-
hitzt, Nach dem Erkalten fielen aus der anfangs ganz klaren Flissig-
keit bald intensiv gelbe Krystalle aus, die wie diinne seidene Féden
zusammengeballt waren.

Die Kupferprobe zeigt, dass die Krystalle kein Brom eunthalten.
Der Schmelzpunkt liegt bei 1459

) Vergl. die vorhergehende Abhandlung No. 567.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXTII, 220
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Elementaranalyse :
Berechnet Gefunden
Gy 51.43 51.28 —
Hyo 4.76 5.01 —
N. 13.33 — 13.39
Oy 30.48 — —

Der Kérper ist 13slich in Alkohol, Benzol, Chioroform, Aceton,
Aecther, Eisessig, Anilin; unléslich in Petrolither.

In gleicher Weise lisst sich auch das Bromatom des p-Brom-
m-nitrobenzoésiureithylithers durch den Anilinrest ersetzen.

m-Nitro-p-anilidobenzo&siuredthylither,

CeHs . NHCgHy . NOg . COOC3H;.

6 g p-Brom-m-nitrobenzoésiuredthylither wurden mit gleichen
Molekiilen Anilin 3 Stunden auf 1300 erwiirmt. Nach dem Abkiihlen
war die Substanz zu einer krystallinisch glinzenden Masse erstarrt.
Durch Entfernung des iiberschiissigen Aniling mit verdiinnter Salzsiure
und wiederholtes Umkrystallisiren der Masse aus Alkohol und Kochen
mit Thierkohle wurden braune Krystalle erhalten, die den Schmelz-
punkt 123° hatten, ibereinstimmend mit dem aus der Nitroanilido-
benzodsiure durch Aetherificirung hergestellten Korper ).

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Cis 62.93 62.77 — —
Hys 4.90 5.13 — —_
Ny 9.79 — 10.05 10.03
04 22.38 — — —

Der Korper ist léslich in Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform,
Petrolither.

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

) M. Schépff, diese Berichte XXIT, 5285,





