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Benzenylnitrotoluylenamidin,

‘N
CH3.06H2.N02'/ \C.CGH;;.

\NH
Nitrobenzoyl-o-Toluylendiamin wird mit Gberschiigsigem alkoho-
lischem Kali im Einschmelzrobr auf 110—1309 6 Stunden lang er-
hitzt. Der Rohreninhalt wird in viel Wasser gebracht und der sich
ausscheidende Niederschlag aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt
Die bei 130—140° getrocknete Verbindung erwies sich als ein noch

wasserhaltiges Benzenylnitrotoluylenamidin.

Gefunden Ber. f. Ci4Hyj; N3Og 4+ ‘/2 H;0
C  63.96 64.12 pCt.
H 4.76 4.58 »

Die lufttrockene Substanz enthilt noch mehr, etwa 11/,—11/s Mo-
lekiile Krystallwasser. Sie bildet kleine, bell briunlichgelbe Nadel-
biischel vom Schmelzpunkt 222—223°, ist unlslich in Wasser, wenig
in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig ldslich. In ihrem Verhalten
gegen Sdureu und Alkalien gleicht sie dem entsprechenden Aethenyl-
derivat. Ihre Alkaliverbindungen sind roth, die Erdalkaliderivate gelb.

Ausser nach den oben beschriebenen Methoden wurde die Spal-
tung der Nitrodiacylverbindungen noch in verschiedener anderer Weise
versucht, ohne dass es gelungen wire, Nitrodiamine zu erhalten. Stets
entstanden Nitroanhydroverbindungen. Die Untersuchung wurde des-
halb vorliufig hier abgebrochen.

Organisches Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.

292. Karl Tust: Ueber die Bromopiansdure.
(Eingegangen am 17. Juni.)

Wegen des Interesses, welches die aromatischen o-Aldehydosduren
besitzen, habe ich im Anschluss an die Arbeiten des Hrn. Prof. Dr.
Liebermann und dessen Schiilern, speciell des Hrn. Dr. Bistrzycki,
und auf'Veranlassung des letzteren die Untersuchung der Bromopian-
siure und ihrer Derivate unternommen. Bromopianséure ist zuerst
von Prinz1) dargestellt worden, der den Schmelzpunkt der Siure zu

3 Journ. fir prakt. Chem. [2], 24, 3(7.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV. 128
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1920 angiebt, wihrend Wegscheider 1) ihn za 204° bestimmte, ebenso
wie auch ich ihn bei meiner analysenreinen Substanz fand:

L Ger“ffe“ - Ber. fiir Cyy Hy Os Br
C 4131 4132 — 41.52 pCt.
H 331 336 — 311 »
Br  — — 28.09?) 27.64 »

Der etwas niedrigere Schmelzpunkt, den Prinz angiebt, hingt
offenbar damit zusammen, dass sein Product nicht vollstindig bromirt
war, worauf auch seine Brombestimmungen hindeaten. Da auch bei
Apwendung eines grossen Bromiiberschusses Dibromopiansdure, wie
ich fand, nicht gebildet wird, so thut man gut, beim Bromiren nach
Prinz einen Ueberschuss anzuwenden. _

Bromopiansaurer Kalk ist selbst in heissem Wasser schwer
16slich, ldsst sich aber daraus umkrystallisiren. Er krystallisirt in
Blittchen.

Gefunden Ber. fiir (CioHg O35 Br)aCa
Ca 6.47 6.49 pCt.

Der Bromopiansidurelithylester wurde durch Einleiten von
Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung der Siure erhalten. Er
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen, weissen Nadeln, welche
bei 780 schmelzen und in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol
leicht l6slich sind.

Gefunden Ber. fiir C12Hyg N2 O5 Br
C 52.45 52.60 pCt.
H 3.75 3.56 »

Ob der Ester der normalen oder der desmotroper Form der Brom-
opiansiure entspricht, also die Formel

co
(CH; 00 CoHBr< SO0 T oder (0B, 0).C3HBr” >0
“CH/

\
\‘0 C? H_r,
besitzt?), habe ich nicht entschieden.

Bromopiansduretrichlorid, (CH;O), C‘;I-1B1r<83812 .

Beim Zusammenbringen von Phosphorpentachlorid mit Bromo-
piansdure erfolgte schon in der Kilte eine heftige Reactiop, die zuletzt
durch Erwirmen zu Ende gefiihrt warde. Die erkaltete Masse wurde

1) Monatsh. f. Chem. 4, 267.

?) Simmtliche Brombestimmungen sind durch Glihen mit Kalk ausgefiibrt
worden.

3) Vergl. Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 13, 252.
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in Eiswasser schnell zerrieben, sofort abgesangt, sehr scharf abge-
presst, in Benzol geldst und diese L&sung mit Ligroin versetzt. So
wurde eine in schonen, zn Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirende,
bei 100 — 101° schmelzende Verbindung erhalten, welche in Wasser
schwer, in Chloroform, Benzol und Aether leicht 18slich ist und sich
bei der Analyse als das Trichlorid der Bromopiansiure erwies.

Gefunden Ber. fiir C;oHg O3 Cl; Br
C  32.86 33.10 pCt.
H 2.39 2.21 »
CONH; b

Bromopiansiureamid, (CH30);C;H Br<CHO

Das eben beschriebeue Chlorid wurde lingere Zeit mit starkem
wilssrigem Ammoniak gekocht, wodurch es in Ldsung ging. Die beim
Erkalten ausfallenden, feinen, weissen Nadeln wurden aus Wasser
umkrystallisirt. Schmp. 1809 Die Verbindung ist leicht in heissem
Wasser und Alkohol, ziemlich in heissem Chloroform, schwer ldslich
in heissem Benzol. In Ligroin und Aether ist sie unldslich..

L Gefg}’_de“ L Ber. fiir Cio Hi004 N Br:
C 4128 — — 41.60 pCt.
H 38 — — 347 >
Br — 2821 28.12 97.77 »

Lo . COOH

Bromopiansiureanilid, (CH;0), CsHBI‘<CH = N.CsHy

Gleiche Gewichtstheile Bromopiansiure und Anilin werden mit
der 3—4fachen Menge Eisessig kurze Zeit gekocht. Die Lgsung er-
starrt bald zu einem Brei hiibscher Krystalle, welche, aus Eisessig
umkrystallisirt, bei 191° schmelzen. Die Verbindung ist unléslich in
Wasser und Ligroin, in heissem Alkohol ziemlich und in Benzol,
Chloroform und heissem Eisessig leicht 1éslich. In Sodalésung und
verdiinnten Alkalien ist sie schon in der Kilte 16slich und wird durch
Mineralsiuren uonverindert wieder ausgefillt; mit starker Kalilosung
gekocht, wird die Verbindung leicht in ihre Componenten zerlegt.

Gefunden Ber, fiir C;¢H;, 04N Br
N 3.80 3.87 pCt.

Oxime der Bromopiansiure.

Die Untersuchung der Oxime bei der Bromopiansiure bot ein
besonderes Interesse mit Riicksicht anf die sehr bemerkenswerthen

1) Es soll noch untersucht werden, ob die Verbindung Condensationspro-
dncte zu lefern im Stande ist. Bistrzycki.

128*
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Resultate, welche Liebermann!) und W. H. Perkin jun.?) bei der
Opiansiure, Racined) und Allendorff¢) bei der Phtalaldehyd-
siure erhalten haben. Von der letzteren sind vier Oximstufen dar-
stellbar, von der ersteren drei; von der Bromopiansiure waren nur
zwel zu erhalten.

Bromopianoximsdureanhydrid entsteht, wenn dquimoleculare
Mengen von Bromopiansiure und salzsaurem Hydroxylamin mit
Alkohol (von 80 Gew.-Proc.) libergossen und auf dem Wasserbade erwirmt
werden. Dabei tritt schnell vollstindige Lésung ein, aus welcher sich
alsbald, schon in der Wirme, ein in Nadeln krystallisirter Kérper in
reichlicher Menge ausscheidet. Die Fliissigkeit wird nun stark abge-
kiihlt und die auegefallene Verbindung aus warmem (noch nicht sie-
dendem) Benzol umkrystallisirt. Die Substanz schmilzt bei 163—165¢
und wird dann wieder fest, um bei 2200 abermals zu schmelzen. In
Benzol und Chloroform ist sie in der Hitze leicht, in Alkolol ziemlich
16slich. Sie ist, wie die Analyse zeigt, aus den Componenten durch
Austritt zweier Molekiile Wasser entstanden:

Gefunden

L i oL Ber. fiir C;1oHg Oy N Br
C 42.00 42.07 — 41.96 pCt.
H 3.06 3.02 — 2.19 »
N — — 4.88 4.89 »

Bei lingerem Kochen der alkoholischen Ldsung lagert sich die
Verbindung in Bromhemipinimid um. Im Verhalten wie in der Zu-
sammensetzung entspricht sie daher dem Oximanhydrid der Opian-
séiure und besitzt deshalb wohl die analoge Formel

‘ CO—0
(CH; 0% C:HBr |-
N\CH=N

Bromhemipinimid wird erhalten, wenn man wie bei der vorigen
Verbindang verfihrt, aber die Fliissigkeit lingere Zeit am Riickfluss-
kiihler kocht. Aus der erkaltenden Ldsung scheiden sich feine, ver-
filzste Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisen aus Benzol bei
221—2220 gchmelzen und in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht 1s-
lich sind. Die Analyse erwies die Reinheit der Substanz:

 (Gefunden Ber. fiir CioHy Oy NBr
C 4208 4206 — 41.96 pCt.
H 321 296 — 2.9 »
N - — 4T 4.89 >

) Diese Berichte XIX, 2278 und 2923.
3) Journ. of the Chem. Soc. 57, 1069.
3) Ann. Chem. Pharm. 239, 81.

9 Diese Berichte XXIV, 2346 und 3264.
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Nach ihrer Entstehungsweise entspricht die Verbindung dem
Hemipinimid, besitzt also die Formel

co o
(CH; 0% Cs HBr( . >0 oder (CHyO) CsHBr<CO>NH.
NNH

Bromopianylphenylhydrazid.

Mischt man die siedenden, wissrigen Lésungen dquimolecularer
Mengen von Bromopiansivre und Phenylhydrazin und kocht einige
Minuten, so fillt ein weisser, flockiger Niederschlag aus, der beim Um-
krystallisiren aus einer verdiinnten Alkoholldsung in feinen, weissen
Nadeln, aus concentrirter alkoholischer oder aus Benzollésung in derben
Krystallen anschiesst. Schmelzpunkt 160°. Leicht 13slich in heissem
Alkohol, Benzol und Chloroform, etwas ldslich in Aether.

I(.}efundelh. Ber. fior Ci4H;30;NaBr
C 53.17 — 53.18 pCt.
H 3.80 — 3.62 »
N —_ 7.78 7.75

Die Verbindung bildet sich nach der Gleichung:

COOH HNCsH;
(CH;0)3 CsHBr + = 2H0
\CHO HyN
CO—N.CsHs

+ (CH;0) C¢HBr/ 1

“CH=N
Sie ist unléslich in Sodalésung Die Bromopiansiure reagirt also
gegen Phenylhydrazin ganz wie die Opiansiiure, ohne vorher durch
die Zwischenstufe des Sdurehydrazons zn gehen, welches Lieber-
mann') ausser dem analogen Endproduct bei der Nitroopianséiure

nachgewiesen hat.

Methylphenylhydrazonbromopiansiure.

Bringt man concentrirte, alkoholische Lésungen gleicher Molekiile
Bromopiansidure und as- Methylphenylhydrazin zusammen und kocht
kurze Zeit, so scheiden sich beim Erkalten der Fliissigkeit weisse,
mikroskopische Krystalle ab. Diese wurden aus verdiinnter Essigséure,
aus welcher sie in schinen, gelbgrinen Krystallen erhalten wurden,
sodann aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt. Schmelzpunkt 2919 In der
Hitze leicht 1dslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, in Wasser
unléslich.

1) Diese Berichte XIX, 764.
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?_ef““defil. Ber. firr Cu Hyr N3O4Br
C 5166 — 51.90 pOt.
H 466 — 432 >
N — 718 712 >

Die Substanz, durch Condensation gleich vieler Molekiile Brom-
opiapsiure und Methylphenylhydrazin entstanden, ist in Sodalésung
18slich, demnach eine Siure. Sie besitzt daher die Formel

COOH
(CH30)2CGHBF<CH ES N(CHa)—-N . CGH5 :

Diphenylhydrazonbromopiansiure.

Die beiden Diphenylhydrazine, das symmetrische (Hydrazobenzol)

und das unsymmetrische, wirkten auf Bromopiansiure genau so wie
anf Opiansiure selbst einl).
T Beim Kochen alkoholischer Losungen gleicher Molekiile Opian-
siure und as-Diphenylhydrazin scbied sich sofort ein Oel ab, welches
beim Erkalten zu einer gelblich-griinen Masse erstarrte. Diese wurde
aus heissem Eisessig in prichtigen, gelben Krystallen erhalten,
welche bei 2309 schmelzen und in der Hitze in Alkohol, Chloro-
form, Benzol und Aceton leicht, in Ligroin schwer l5slich sind.

Gefunden Berechnet

I. II. IH fﬁr Cm ng Ng 04 Bl‘
C 57.93 — — 58.02 pCt.
H 4.26 — — 417 »
N — 6.30 — 6.15 »
Br — — 18.01 17.58 »

Die Substanz besitzt demnach die Zusammensetzung eines nor-
malen Diphenylhydrazons der Bromopiansiiure; sie ist in Sodalésung
schon in der Kilte 18slich und kann aus dieser Lisung durch Mineral-
séiuren unverindert wieder ausgefillt werden. Ibr muss daher die
Formel (CH;0) CGHBr<8gO=HN_N(CG H,); zuertheilt werden.

Der diphenylhydrazonbromopiansaure Kalk ist krystall-
wasserhaltig. Er krystallisirt in gelblichen Blittchen. Bei 1200 ge-
trocknet, verliert er sein Krystallwasser.

Gefunden Ber. fir (CQQH]BN2 04Bl‘)2 Ca
Ca 4.36 4.40 pCt.

Bromopianylhydrazobenzol.
Concentrirte, alkoholische Lsungen gleicher Molekiile Bromopian-
siure und Hydrazobenzol werden kurze Zeit miteinander gekocht.
Beim Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich weisse, blittrige Krystalle

) Vergl. Bistrzycki, diese Berichte XXI, 2519.
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aus, welche, wiederholt aus Benzol umkrystallisirt, unter Gelbfirbung
bei 211° schmelzen. Sie sind ziemlich leicht l&slich in heissem
Alkohol, Chloroform, Benzol, unléslich in Aether und Ligroin.

Die Analyse der aus absolutem Alkohol umkrystallisirten
Substanz zeigt, dass sie mwit der Diphenylhydrazonbromopiansiure
isomer ist:

Gefunden Berechnet

I 1II. fiir Caa Hio N3Oy Br
C 57.87 — 58.02 pCt.
H 441 — 417 »
N — 6.46 6.15 »

Sie unterscheidet sich aber wesentlich von der obengenannten
adurch, dass sie keinen Siure-Charakter besitzt. Auch die
vorliegende Verbindung wird man, wie das Opianylhydrazobenzol,
als Derivat der desmotropen Form der Bromopiansiure auffassen
und ihm die Formel:

-

/CO ~N
(C H3 0)2 CGHBI\ -0
CH\
NCeH:—NHC: H;

zuertheilen.

Hervorzuheben ist, dass mach Bistrzycki die Nitroopiansiure
im Gegensatz zur Bromopiansiure nicht fihig ist, mit Hydrazobenzol
Zn reagiren.

Um zu beweisen, dass die Bromopiansiure das Hydrazobenzol
vicht etwa in Benzidin ibergefiibrt hat und dann mit diesen in
Reaction getreten ist, wurde das Condensationsproduct aus Benzidin
and Bromopiansdure direkt dargestellt.

Benzidylbromopiansiure.

Coucentrirte, wissrige Ldosungen von zwei Molekiilen Bromopian-
siure- nud einem Molekiil Benzidin werden kurze Zeit miteinander
gekocht. Der sich sofort ausscheidende, aus weissen, mikroskopischen
Nadeln bestehende Niederschlag wurde in Ammoniak gelost, die
Losung filtrirt und mit Salzsdure wieder gefiillt. Da sich die Ver-
bindung schwer umkrystallisiren liess, wurde sie wit concentrirtem
Alkohol ausgekocht und direct analysirt.

Gefunden Berechnet
L. II. fiir C30 Heg O3 Na By
C 52.94 — 52.89 pCit.

H 4.07 - 3.71 »
N — - 4.38 © 385
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Diese Verbindung ist daher nach folgender Gleichung entstanden:
2 CypHyO5 Br + CyoHya Ny = 2 Hy O + C3a Hog O3 N2 Bro.

In den gewdhnlichen Lisungsmitteln ist die Verbindung so gut
wie unldslich. Sie schmilzt noch nicht bei 300° Die Benzidylbrom-
opiansduare ist leicht léslich in Sodaldsung und verdiinnten Aetzalka-
lien; aus diesen L&sungen wird sie durch Siuren unverindert wieder
ausgefillt, sie besitzt also Sdurenatur; ihr ist demnach wohl fol-
gende Constitutionsformel zuzuertheilen:

COOH HOOC
(C H3 0)2 . C(; H BI'<CH=N__CGH4__CGH4___N=HC>CﬁHBI‘.(OCHg)?

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass die Bromopiansiure
viel mebr, als die nitrirte Sdure der Opiansiure dhnelt.

Die Nitrogruppe in der Nitroopiansidure befindet sich in o-Stellung
zur Aldebydgruppe und scheint dieser die Fihigkeit zn nehmen, mit
der beunachbarten Carboxylgruppe in die desmotrope Form iiberzu-
gehen. Der Einfluss des Bromatoms auf die Aldehydgruppe ist nicht
so stark, immerhin aber nachweisbar: Wihrend z. B. die Opiansiure
sehr leicht mit Harnstoff condensirbar ist!), giebt die bromirte Siure
kein Harnstoffderivat.

Auch bei der Einwirkung von Orthodiaminen auf Bromopianséure
(+gl. die vorhergehende Abhandlung von Bistrzycki und Cybulski)
verhilt gich die letztere nicht gleich der Opianséiure, sondern analog
der Nitroopiansiure. ‘

In der Absicht, die Stellung des Bromatoms in der Bromopian-
sdure zu ermitteln, wurde versucht, durch vorsichtiges Nitriren der
Séuren die einzige noch freie Stelle im Kern derselben za besetzen
und aus den Reactionen der eventuell erhaltenen Bromnitrosiure auf
die Stellung der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe zu schliessen, wie
das Liebermann?) gethan hat. Doch liess sich die Bromopiansiure
nicht nitriren, sondern erlitt dabei eine tiefer greifende Zersetzung.

Organ. Laboratorium der Kénigl. Techn. Hochschule zn Berlin.

) Bistrzycki, diese Berichte XXI, 2522,
?) Diese Berichte XIX, 352,





