
R e n z e n y l n i t r o t o l u y l e n a m i d i n ,  

Nitrobenzoyl-o-Toluylendiamin wird mit iiberschiissigem alkoho- 
liwhem Kali im Einschmelzrohr auf 110--130° G Stunden lang er- 
hitzt. Der RShreninhalt wird in vie1 Wasser gebracbt und der eich 
ausscheidende Niederschlag aus verdiinntem Alkohol umkrpstallisirt. 
Die bei 180-140° getrocknete Verbindung erwies sich sls ein noch 
wasserhaltiges Benzenylnitrotoluylenamidin. 

Gefunden Ber. f. C14Hil N30a+ */aHeO 
C 63.96 64.12 pCt. 
H 4.76 4.58 3 

Die lufttrockene Suhstanz enthalt noch mehr, etwa l l /d - l l / a  Mo- 
lekiile Krystallwasser. Sie bildet kleine, hell brgunlichgelbe Nadel- 
biischel vom Schmelzpunkt 222-223 O, ist unliislicb in Wasser, wenig 
in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig liislich. I n  ihrem Verhalten 
gegen SBureii und Alkalien gleicht sie dem entsprechenden Aethenyl- 
derivat. Ihre  Alkalirerbindungen sind roth, die Erdalkaliderivate gelb. 

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

Organisches Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

202. Karl  Tust: Ueber die Bromopiansilure. 
(Eiogegangen am 17. Juni.) 

Wegen dea Interesses, welches die aromatisch~n o-Aldebydosauren 
besitzen, babe ich im Anschluss an die Arbeiten des Hm. Prof. Dr. 
L i e b e r m a n n  uod dessen Schulern, specie11 des Hrn. Dr. B i s t r z y c k i ,  
und auf :Veranlassting des letzteren die Untersuchung der Rromopian- 
s lure  und ihrer Derivate unternommcn. Bromopiansiiure ist zuerst 
von P r i n z  1) dargestellt worden, der den Schmelzpunkt der Saure zu 

l) Journ. fur prakt. Chem. [?I, 24, 367. 
Berichte d. D. chem. Gesellschuft. Jnhrg. X X V .  128 



1920 angiebt, wahrend W e g e c h e i d e r  1) ihn zu 204O bestimmte, ebenso 
wie auch ich ihn bei meiner analyeenreinen Substanz fand: 

Ber. fur C11 Hs OsBr Gefunden 
I. 11. 111. 

C 41.31 41.32 - 41.52 pCt. 
H 3.31 3.36 - 3.11 )) 

Br - - 2 8.09 2, 27.64 D 

Der etwas niedrigcre Schmelzpunkt, den P r i n z  angiebt, hangt 
offenbar damit zusammen, dass sein Product nicht vollstandig bromirt 
war, worauf auch seine Rrombestimmungeo hindeliten. Da aiich bei 
Anwendung eines grossen Rromiiberschiisses Dibromopiansanre, wie 
ich fand, nicht gebildet wird, so thut  man gut,  beim Rrnmiren nnch 
P r i n z  einen Ueberschuss anzuwenden. 

B r o m o p i a n s a u r e r  K a l k  ist selbst in heissem Wasser schwer 
loslich, lasst sich aber daraiis umkrystallisiren. Er krystallisirt in 
Blattchen. 

Gefiindcn Ber. fur (CloH8ObBr)aCa 
Ca 6.47 6.49 pCt. 

Der  R r o m o p i a n s ~ u r e a t h y l e s t e r  wurde durch Einleiten Ton 
Chlorwasserstoff in die alkoholische Lijsung der Saore erhalten. Er 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen, weissen Nadeln, welche 
bei 78O schmelzen und i n  Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol 
leicht lijslich sind. 

Gefiinden Ber.fiir C I ~ H I O N ~ O ~ B ~  
c 52.45 52.60 pCt. 
H 3 75 3.56 .# 

Ob der Ester der normalen oder der desmotropen Form der Brom- 
opiansaure entspricht, also die Formel 

besitzt3), habe ich iiicht entschieden. 

co c1 B r o m o p i a n  s a u  r e t r i c h 1 o r  i d ,  (C H3 O)? Cs H Br=+” c12 . 
Beim Ziisammenbringen von Phospborpentachl(1rid mit Bromo- 

piansaure erfolgte schon in der Kalte eine heftigo Reaction, die zuletzt 
durch Erwarmen zu Ende gefuhrt wurde. Die erkaltete Masse wurde 

l) Monatsh. f. Chem. 4, 367. 
2, Sammtliche Brombestimmungen sind durch Gliihen mit Kalk ausgefiihrt 

3) Vergl. Wegscheider ,  Monatsh. f. Chem. 13, 258.  
worden. 
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in  Eiswasser schnell zerrieben, sofort abgesaugt , sehr scharf abge- 
presst, in Benzol gelost und diese Liisung mit Ligroi'n versetzt. So 
wurde eke in schiinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirende, 
bei 100 - 101 schmelzende Verbindung erhalten, welcbe i n  Wasser 
schwer, in Chloroform, Benzol und Aetber leicht liislich ist und sich 
bei der Analyse als das  Trichlorid der Bromopiansaure erwies. 

Gefunden 
C 32.86 
H 2.89 

Ber. f i r  CIO Bs03 Cl3 Dr 
33.10 pCt. 
2.21 Q 

C O N H a  ') . B r o m o p i  a n  sa"u r e a m i  d , (C Ha 0)2 CS H B r c C  

Das eben beschrieberie Chlorid wurde langere Zeit mit starkem 
wassrigem Ammoniak gekocht, wodurch es in  Losung ging. Die beim 
Erkalten ausfallenden, feinen, weissen Nadeln wurden aus Wasser 
umkrystallisirt. Scbnip. 180". Die Verbindung ist leicht in heissem 
Wasser und Alkohol, ziemlich in heissem Chloroform, schwer liislich 
in  heissem Benzol. In  Ligroi'n und Aether ist sie unlijslich.. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. ffir CIO HIoO~NBP 

C 41.28 - - 41.60 pCt. 
H 3.84 - - 3.47 Q 

Br - 28.21 28.12 27.77 B 

COOH B r o m o p i a n s a u r e a n i l i d ,  (CH30)2CeHBr<CH = N .  c6H5. 
Gleiche Gewichtstheile Bromopiansiiure und Anilin werden mit 

der 3-4fachen Menge Eisessig kurze Zeit gekocht. Die Liisuug er- 
starrt bald zu einem Brei hiibscher Krystalle, welche, aus Eisessig 
umkrystallisirt, bei 191 schmelzen. Die Verbindung ist unlijslich in 
Wnsser und Ligro'in, in heissem Alkohol ziemlich und in Benzol, 
Chloroform und heissem Eisessig leicht lijslich. In Sodaliisuug urid 
verdiinnten Alkalien ist sie schon in der Kiilte lijslich und wird durch 
Mineralsiiuren unveriindert wieder ausgefa.llt ; mit starker Kaliliisung 
gekocht, wird die Verbindung leicht in ihre Componenten eerlegt. 

Gefunden Ber. fiir CE HI* 0 4  N Br 
N 3.80 3.87 pCt. 

O x i m e  d e r  B r o m o p i a n s a u r e .  
Die Untersuchung der Oxirne bei der Brornopiansiiure bot ein 

besonderes Intereese rnit Riicksicht auf die sehr bemerkenswerthen 

I) Es SOU noch untersucht werden, ob die Verbindung Condensationepro- 
ducte zu liefern im Stande ist. Bi  s t r  z yc ki. 

I%* 



Resultate, welche L i e b e r m a n n  I) und W. H. P e r k i n  j m 2 )  bei der 
Opiansaure, R a c i n e  9) und A l l e n d o r f f * )  bei der Phtalaldehyd- 
elare erhalten haben. Von der  letzteren sind vier Oximstufen dar- 
stellbar, von der  ersteren drei; von der  Bromopiansiiure waren nur 
zwei zu erhalten. 

Bro  m o p  i a  n o  xi m s a  u r  e a n  h y d  r i  d entsteht, wenn aquimoleculare 
Mengen von Bromopiansaure und salzsaurern Hydroxylamin mit 
Alkohol (von 80Gew.-Proc.) iibergossen und auf dem Wasserbade erwarmt 
werden. Dabei tritt schnell vollstandige Lijsung ein, am welcher sich 
alsbald, schon in  der Wiirme, ein in Nadeln krystallisirter Eiirper in 
reichlicher Menge ausscheidet. Die Fliissigkeit wird nun stark abge- 
kiihlt ond die awgefallene Verbindung aus warmem (noch nicht sie- 
deiidem) Benzol umkrystallisirt. Die Substanz schrnilzt bei 163-1650 
und wird dann wieder fest, uni bei 2200 abermals zu schmelzen. In  
Benzol und Chloroform ist sie in der Hitze leicht, in Alkohol ziemlicli 
lijslich. Sie  ist, wie die A n a l p e  zeigt, aus  den Componenten durch 
Austritt zweier Molekiile Wasser entstanden: 

Ber. f t r  Clo Hs 0 4  N Br Gefunden 
I. 11. Ill. 

C 43.00 42.07 - 41.96 pCt. 
H 3.06 3.02 - 2.79 B 

N -  - 4.8b 4.89 B 

Bei langerem Rochen der  alkoholischen LBsung lagert sich die 
Verbindung in Bromhemipinimid um. I m  Verhalten wie in der Zu- 
sammensetzung entspricht sie daher dem Oximanhydrid der Opian- 
saure und besitzt deshalb wohl die analoge Formel 

co-0 
(CHsO)2CgHBr’ I . 

\CH=N 
B r o m h e m i p i n i m i d  wird erhalten, wenn man wie bei der vorigen 

Verbindung verfahrt , aber  die Fliissigkeit liingere Zeit am Riickfloss- 
kiihler kocht. Aus der erkaltenden Ltisung scheiden sich feine, ver- 
filzte Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisen aus Benzol bei 
221-2220 schmelzen und in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht 16s- 
lich sind. Die Analyse erwies die Reinheit der Substanz: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir (&E&OlNBr 

C 42.08 4’2.06 - 41.96 pCt. 
H 3.21 2.96 - 2.79 
N - 4.73 4.89 * - 

l) Diese Berichte XIX, 2278 und 2923. 
Journ. of the Chem. Soe. 57, 1069. 

3, Ann. Chem. Pharm. 239, Sl. 
3 Diese Berichte XXIV, 2346 und 3264. 
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Nach ihrer Entstehnngsweise entspricht die Verbindung dem 
Hemipinimid, besitzt also die Formel 

(CHs 0)2 c6 HBr / co \O oder (CHSO)aCeHBr\ Po\ /NH. 
\C/ co 

N N H  

Brom o p i  any  1 phen y l  h y  drazid.  
Mischt man die siedenden, wassrigen Losungen aquimolecularer 

Mengen von Bromopiansiiure nnd Phenylhydrazin und kocht einige 
Minuten, so frillt ein weisser, flockiger Niederschlag aus, der beim Um- 
krystallisiren aus einer verdiinnten Alkohollosung in feinen, weissen 
Nadeln, aus concentrirter alkoholischer oder aus Benzollijsung in  derben 
Rrystallen anschieest. Schmelzpunkt 160 O. Leicht l6slioh in heiesem 
Alkohol, Benzol und Chloroform, etwas lbslich in Aether. 

Gefunden 
I. 11. 

C 53.17 - 
H 3.80 - 
N -  7.78 

Ber. f ir  ClrHla03NaBr 

53.18 pCt. 
3.62 
7.75 

Die Verbindung bildet sich nach der Gleichung: 

/ C O O H  HNCgH5 
(C Ht 0 ) a  c6 H Br + I  = 2H20 

\CHO HaN 
CO--N. CsH5 

+ ( C H ~ O ) ~ C G H B T ~  / I  
\ C H = N  

Die Bromopianshre reagirt also 
gegen Phenylhydrazin gang wie die Opiansiinre, ohne vorher durcb 
die Zwischenstufe des Saurehydrazons zu gehen, welches L i e b e r -  
m a n  n I) ausser dem analogen Endproduct bei der Nitroopianshre 
nachgewiesen hat. 

Sie ist unloslich in Sodalosung 

Methy l  p h e  n y 1 h y d r az on b r o m o p i  a n  s a u  r e. 
Bringt man concentrirte, alkoholische Losungen gleicher Molekule 

Bromopianslture und a8 - Methylphenylhydrazin zusammen und kocht 
kurze Zeit, so scheiden sich beim Erkalten der Flijssigkeit weisse, 
mikroskopische Krystalle ab. Diese wurden aus verdiinnter EssigsBure, 
ans welcber sie in schonen, gelbgrijnea Krystallen erhalten wurden, 
sodann aus Benzol-Ligroih umkrystallisirt. Schmelzpunkt 29 1 O. In  der 
Hitze leicht lbslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, in Wasser 
unliislich. 

I) Diese Berichte XIX, 764. 
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Gefunden 
I. 11. 

C 51.66 - 51.90 pCt. 
H 4.6G - 4.32 )) 

N - 7.18 7.1'2 D 

Die Substanz, durch Condensation gleich vieler Molekiile Brom- 
opiansiiure und Methylphenylhydrazin entstanden , ist in Sodalosung 
lodich, demnach eine Saure. Sie besitzt daher die Formel 

D i p  h e n  y 1 h y d r a z o n  b r o m o p i a n s a u r e. 
Die beiden Diphenylhydrazine, das symmetrische (Hydrazobenzol) 

und das unsymmetrische, wirkten auf BromopiansSure genau so wie 
auf Opiansaure selbst ein'). 

Beim Kochen alkoholischer Liisungen gleicher Molekule Opian- 
saure und as-Dipheoylhydrazin scbied sich sofort ein Oel ab, welches 
beim Erkalten zu einer gelblich-grunen Masse erstarrte. Diese wurde 
aus heissem Eisessig in prachtigen, gelben Krystallen erhalten, 
welche bei '2300 schmelzen und in der Hitze in Alkohol, Chloro- 
form, Benzol uncl Aceton leicht, in Ligroi'n schwer liislich sind. 

- 

Gefunden Bereohnet 
I. 11. 111. fur CaaH19NaOhBr 

c 57.93 - - 58.02 p c t .  
H 4.26 - - 4.17 )) 

N - 6.30 - 6.15 
Br - - 18.01 17.58 B 

Die Substanz besitzt demnach die Zusammensetzung eines nor- 
malen Dipbenylhydrazons der Rromopiansaure; sie ist in Sodalosung 
schon in der Kalte 16sIich und kann aus dieser Liisuug durch Mineral- 
sauren unverandert wieder ausgefallt werden. Ihr muss daher die 

Formel (CH3O)z C6HHr<cH = N - ~ ( c ~ H ~ ) ~  zuertheilt werden. 

Der  d i p  h e n y  1 h y d r a z  o n  b r  o m o  p i a n s a  ure Kal k ist krystall- 
wasserhaltig. Er krystallisirt in gelblichen Blattchen. Bei 1'20 0 ge- 
trocknet, verliert er sein Krystallwasser. 

COOH 

Gefunden Ber. ftir (Caa HIS N2 0 4  Br)a Ca 
C a  4.36 4.40 pCt. 

13 r o m o p i a n y 1 h y d r a z o b e n z o 1. 
Concentrirte, alkoholische Liisungen gleicher Molekiile Bromopian- 

saure und Hydrazobenzol werden kurze Zeit miteinander gekocht. 
Beim Erkalten der  Flussigkeit scheiden sich weisse, blattrige Krystalle 

l) Vergl. B i s t r z y c k i ,  diese Berichte XXI, 2519. 
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aus, welche, wiederholt aus Benzol unikryutallisirt, unter Gelbfiirbung 
bei 21 1 schnielzen. Sie siud ziemlich leicht liislich in heissem 
Alkohol, Chloroform, Benzol, unloslich in Aether und Ligroin. 

Die Analyse der aus absolutem Alkohol umkrystallisirteii 
Substanz zeigt, dass sie init der Diphenglhydrazonbromopiansaure 
isomer ist: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir CaaH1&O(Br 

C 57.87 - 58.02 pCt. 
H 4.41 - 4.17 rn 

N - 6.46 6.15 B 

Sie unterscheidet sich aber wesentlich von der obengenannten 
adurch , dass sie keinen SHureCharakter besitzt. Auch die 

vorliegende Verbindung wird man, wie das Opianylhydrazobenzol, 
a ls  Derivat der desmotropen Form der  Bromopiansiiure auffassen 
urid ihm die Formel: 

\N cS H~-N H c6 H~ 
zuertbeiieu. 

Hervorzuheben is t ,  dass nach B i s t r z y c k i  die Nitroopiansaure 
im Gegensatz zur Bromopiansaure nicht fahig ist,  mit Hydrazobenzol 
zu reagiren. 

U m  zu beweisen, dass die Bromopiansaure das Hydrazobenzol 
nicht etwa in Benzidin iibergefuhrt hat und dann mit diesen in 
Reaction getreten ist,  wurde das  Condensationsproduct aus Benzidin 
nnd Bromopiansaure direkt dargestellt. 

B e n  zi  d y  1 b r o m o p i a n  sH u r e. 
Coricentrirte, wassrige Losungen von zwei Molekuleo Bromopian- 

&ure und einem Molekiil Benzidin werden kurze Zeit miteinander 
gekocht. Drr sich sofort auuscheidende, aus weissen, mikroskopischen 
Nadeln bestehende Niederschlag wurde in  Ammoniak gelost, die 
Liisung filtrirt und niit Salzsaure wieder gefallt. D a  sich die Ver- 
bindung schwer umkrystallisiren liess, wurde sie mit concentrirtem 
Alkohol ausgekocht nnd direct analysirt. 

Gefunden Berechnet 
T. 11. fiir C33 HZS 0 8  N2 Br2 

c 52.94 - 52.89 pCt. 
H 4.07 - 3.71 2 

If - 4.38 3.85 rn 



Diese Verbindung ist daher nach folgender Gleichung entstanden : 

2 C ~ O  Hs 05 Br + C12HIa Na = 2 Ha 0 + Csa Hz6 0 s  N:, Bra. 

In den gewohnlichen Losungsmitteln ist die Verbindung so gut 
wie unl6slich. Sie schmilzt noch nicht bei 3000. Die Benzidylbrom- 
opiansaure ist leicht l6slich in Sodalasung und verdiinnten Aetzalka- 
lien; aus dieseo Losungen wird sie durch Sauren unverandert wieder 
ausgefallt, sie besitzt also Slurenatur; ihr  ist demnach wohl fol- 
gende Constitutiorisformel zuzuertheilen: 

Aus dem Vorstelienden ergiebt sich, dass die Bromopiansaure 
vie1 mehr, als die nitrirte Saure der Opiansaure abnelt. 

Die  Nitrogruppe in der Nitroopiansaure befindet sich in o-Stellung 
zur Aldehydgruppe und scheint dieser die Fiihigkeit zu nehmeii, mit 
der beoachbarten Carboxylgruppe in die desmotrope Form uberzu- 
gehen. Der  Einfluss des Rromatoms auf die Aldehydgruppe ist nicht 
so stark, irnmerhin aber  nachweisbar: Wahrend z. B. die Opiansaure 
sehr leicht mit Harnstoff condensirbar ist I), giebt die bromirte Saure 
kein Harnstoffderivat. 

Auch bei der Einwirkung von Orthodiaminen auf Bromopiansaure 
( rg l .  die vorhergehende Abhandlung von B i s t r z y c k i  und C y b u l s k i )  
verhdt  sich die letztere nicht gleich der Opiansaure, sondern analog 
der  Nitroopiansaure. 

I n  der Absicht, die Stellung des Bromatoms in der Bromopian- 
saure zu ermitteln, wurde versucht, durch vorsichtiges Nitriren der 
Sauren die einzige noch freie Stelle im Kern derselben zu besetzen 
uod aus den Reactionen der eventuell erbaltenen Bromnitrosgure auf 
die Stellung der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe zu schliessen, wie 
das L i e b e r m a n n  3) getban hat. Doch liess sich die Bromopiansaure 
nicht nitriren, sondern erlitt dabei eine tiefer greifende Zersetzung. 

Organ. Laboratorium der KSnigl. Techn. Hochschule zu R e r l i  n. 

I) Bistrzycki,  diese Berichte XXI, 2522. 
a) Diese Berichte XTX, 352. 




