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Eigentlich wiire ale Folgerung der T h i e l  e'schen Untersuchungeti I )  

iiber die Wirkungsweise von Essigsaureanhydrid und Schwefelslure 
aus dieeem KGrper die Bildung eines FutsnahkSmmlings, 

Cs Hj . CH-C=C. C g  H j  

Cs Hb . CH-C=C. Cs Hs 
I I > O ,  

zu erwarten gewesen; jedoch scheinen sich der Entstehung eines der- 
artigen bicycliechen Ringsystems Schwierigkeiten sterischer Natur ent- 
gegenzustellen (vergl. J. T h i e l e  uod S c h l e u s s n e r ,  Ann. d. Chem. 
296, 131). 

178. Heinrich Wieland:  Zur Kenntniss des p-Nitro-  
d i b e n z o y l m e t h a n s .  

(Eingegangen am 12. Miiirz 1904.) 
Gleichzeitig ,mit einer Untersuchung, die Hr. Prof. J. T h i e l e  in 

Gemeinschaft mit S. H a e c  k e l  zur Ueberfiihrung von Phenylnitro- 
athylen, C& CH:CHN02, in cu-Nitroacetophenona), C~HS.CO.CH~.NO,, 
iiber das Dibromid anstellte, habe ich das Studium des Ueberganges 
vom p-Nitrobenzalacetophenondibromid in p-Nitrodibenzoylrnethan in 
Angriff genommen. Die Reaction der Umwandlung YOU Dibromiden 
. C H  Br. C H  Br . in Ketone . CO. CH2. mittelqt alkoholischen Kalis ist 
scbon an mehreren Beispielen3) ausgefiihrt worden, ohne dass ihr 
inneres Wesen in  allen Phasen klargelegt worden ware. Erst die 
Arbeit yon Thie!e und H a e c k e l  hat  volles Licht dariiber verbreitet, 
indem unter Isolirung fast nller Zwischenproducte der Gang dea Pro- 
cesses d s  der einer alternierenden Abspaltung von Bromwasserstotr 
und Anlagerung von Alkohol scharf nacbgewiesen werden konnte. 

Beim p-Nitrobenzalacetophenondibromid, 
"'.CHBr.CH13r.C0. "' 

NOz"' ..I ' 
das vie1 energischer mit alkoholischem Kali reagirt, gelang es nun, 
das  vorletzte Stadium, dae der Acetalbildung, 

N o s .  Cg H I .  C (0 CH3)z .CHz .CO.Cs Ha, 

') Diese Berichte 31, 1245 [1898]. 
3, C. H e l l  und seine Schiiler, dicse Berichte 28. 2088, 2835 [189.5]: '29, 

344, 682 [1896]; W a l l a c h  und P o n d ,  diese Berichte 'AS, 2714 [1895]: A. 
Hesse,  dime B2richte 29, Ref. 815 [1896]; D. Vorlsnder,  diese Berichte 
30, 2278 [1897j; J. Wis l icenas ,  Ann. d. Chem. 308, 219. 

2, Ann. d. Chem. 325, 1. 



ebenfalls festzuhnlten und so wahrscheinlich zu machen, dass allen 
Uebergiingen von Dibromiden in Ketone der angedeotete Weg zu 
Grnnde liegt I). 

Um den Charakter des neuen Diketons als den einer 1.3-Dicar- 
bonylverbindung sicher festzulegen , wurden seine cyclischen Derirate 
mit Hydroxylamin und Hydrazin dargestellt; ausserdem wurde, im 
Zusammenbang mit den Intentionen der voranstebenden Abhandlnng, 
das  Einwirkuogsprodnct von Chlorphosphor niiher untersncbt; es ent- 
stand bei dieser Reaction wie beim Dibenzylketon eine ungesattigte 

*Chlorrerbindung: Ce H, (NO?). CO .CH: CCI. CO Hj. 

p-Ni tr  o b e n  z a1 - a c e  t o p h e n o n  *), NO2. Cs HI. CH: CH . CO . & HJ. 
3 0 g p-Nitrobenzaldehyd, in 50 ccm 5-procentigem methylalkoho- 

lischem Kali geloet, werden mit 8 g Acetophenon versetzt; nach be- 
deutender Erwarmung eratarrt das  Gemisch und wird nach hdbstiin- 
digem Stehen abgesaugt. Aus Alkoliol umkrystallisirt, hellgelbe 
Xadeln vom Schmp. 162.5O; Airsbeute 15 g. 

3 (lau, 720 mm). 
0.1941 g Sbst.: 0.4798 g COY, 0.0781 g HsO. - 0.2098 g Sbst.: 10.4 ccm 

C I ~ H I I K O ~ .  Ber. C 71.15, H 4.3<5, N 5.53. 
Gef. n 71.08, B 4.71, D 5.61. 

Die Entstehungsweise der Verbindung ermiiglicht einen scbarfen 
Nachweis auch geringer Mengen von Acetophenon. 

21 - N i t r o  b e n z a1 - a c e  t o p h e n o n  - d i  b r o m i d , 
NO8 . CsH4. CHBr. CH Br. CO. CS HJ.  

Die Chloroforml6anng des ungesiittigten Ketons wird nach und 
nach mit der molekularen Menge Brom in Chloroform versetzt und 
nach jeder Zugabe bis zur Entfarbung auf dem Wasserbade erwtirmt. 
Der  Ruckstand vom CLloroform, das am besten im Vacuum weg- 

I )  Tn einer intcressanten Arbeit hat C. Mourcu (Compt. rend. 137, 259, 
138, 206) neuerdings gezeigt , dass Acctylensaureester befahigt sind, zwei 
Molckiile Alkohol mittelst alkoholischen I<alis an die dreifacbc Binduog an- 
zulagern ; dabei entsteheo ebenfalls Acetale, in diesem Fall von @-Keton- 
siinreestern, R.C:C.COOR -+ R.C(OR)~.Ctl~.COOIL Es ist, da nur der 
eine Zwischenkorper auftrat, nicht unwahrscheinlich, dass im vorliegenden 
Fall intermedisr ebcnfalls das Acetylen entstanden ist; doch iindert diese 
hT6glichkeit am Princip der Erkliirnng nichts. 

2) Diese Verbindung, sowie das zugehijrige Dibromid hat vor einiger Zeit 
J. S o r g e  (diese Berichte 35, 1065 [1902]) beschrieben; seine Angaben decken 
eich im wesentlichen mit meinen Beobachtungen. 
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destillirt wird, wird aus Alkohol umkrystalheirt. 
Ririttchen vom Schrnp. 151'. 

Perlmutterglanzende 

0.175 g Sbst.: 0.1566 g AgBr. 

Die Beweglichkeit der Brornatome veranlasste mich, das Ver- 
halten des Dibromids gegeri Ammoniak zu priifeo. Fiigt man zu der 
heissen Alkohollosung concentrirtes Ammoniak und setzt kurze Zeit 
anf's Wasserbad, so scheiden sich beim Erkalten schone, gelbbraune 
Krystalldrusen ab ,  die, 2-3 Ma1 aus wenig Alkohol umkrystallisirt. 
bei 141O zu einer rothen Fliissigkeit schmelzen. Die Verbindung hat 
die Zusanimensetzung nnd die Eigenschaften des entsprechenden 
Pip eraeins, 

ClsHllN03Brg. Ber. Br 38.74. Gef. Br 35 h7. 

C g  Hs , CO . CH. NH. CH. CO . CsHs 
NOa. CG Hc. C H .  NH .CH.Cg Hc . NO2 

0.1499 g Sbst.: 0.3664 g COY,  0.0616 g HrrO. - 0.1669 g Sbst.: 15.6 C C ~  

N (9", 736 mm). 
CsoBzrN406. Ber. C 67.16 ,  IS 4.48, N 10.44. 

Gef. )) 66.67, )) 4.56, D 10.73. 

stehung des isomeren, monomolekularen Aethyleoimins, 
Moglich, wenn auch weniger wahrecheinlich, ware auch die Eut- 

NOa. CG H4.CH .CH .CO. Cs Hj 
\,/ 7 

N Fi 
bei der Reaction rnit Ammoniak. 

D e r  Kiirper ist in concentrirten Mineralsauren loslich, beini 
Stehen iiber concentrirter Schwefelsaure zersetzt er sich unter DunkeI- 
werden der Farbe;  mit Natriumnitrit entsteht ein aus Alkohol kry- 
stallisirbares Nitrosamin. 

A c e  t a1 d e s p - N i t r o  - d i b e  n z oy 1 m e t  h a n  s, 
NO~.C~H~.C(OCH~)~.CH~.CO.C~HS. 

20 g gepulrertes Dibromid werden mit 50 ccm Methylalkohol 
ubergossen und unter guteni Schiitteln 35 g 20-procentiges methyl- 
alkoholisches Kali zugefiigt (etwaa weniger als 2 Mol.). Man setzr 
bis zur vollendeten Bromkalium-Ausscheidung auf's Wasserbad (10- 
20 Minuten), saugt heiss a b  und erhalt so nach dem Erkalten das  
Acetal in guter Ausbeute in  dichten, noch schwach gefiirbten Drusen. 
Aus Alkohol oder Gasolin wird der Korper  in  grossen, farblosen 
Tafeln rein erhalten. Schrnp. 91O. 

0.1189 g Sbst.: 0.2806 g Cog, 0.0596 g HzO. - 0.1312 g Sbst.: 5.4 ecm N 
(12'1, 707 mm). - 0.1475 g Sbst.: 0.3506 g C02, 0.0739 g HsO. 

CITHITKO~. Ber. C 64.76, H 5.40, N 4.44. 
Gef. )) 64.36, 64.82, D 5.57, 5.57, n 4.54. 
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Ziemlich leicht loslich in den gebrauclilichen Losungsmitieln. 
Wird durch Sauren sofort in der ICalte, durch Alkalien beim &war- 
men zerlegt in Alkohol und 

p - K i t  r o -d i b e n  z o y l m  e t h a n ,  NO2 . Cg H4. CO . CH1 .GO. Cs H5. 

Zur Darstellung aus den] Dibromid kocht man dieses mit %'/a- 
3 Mo1.-Gew. alkoholischen Kalis, filtrirt voni Bromkaliurn ab und leitet 
in das gut gekiihlte Filtrat, zur Zerlegung des dario gelosten Kalium- 
salzes, Salzsaure. Hierauf wird abgesnogt und das nahuzu reine Di- 
keton durch Wasser von anorganiachen Salren befreit Durcb Um- 
krgstallisiren aus Alkohol erhBlt man es analgsenrein in gelben Nn- 
deln vorn Schmp. 1 60°. 

N (120, 714 mm). 

Ausbeute beinahe quantitativ. 

0.1666 g Sbst.: 0.40% g CO., 0.0659 g H10. - 0.2216 g Sbst.: 10.8 ci.m 

C ~ ~ H I I N O , .  Ber. C 66.31, H 4.09, N 5.20. 
Gef. )) GG.S9, 2 4.38, n 5.43. 

Leicht loslich in Benzol, schwieriger in Chloroform und hikohol, 
kaum in Aether. Das orangerothe Alkalisalz fiillt ails der geaattig- 
ten Alkoholliisung rnit alkoholischern Alkali in Schuppen. Kuppelt mit 
Diazobenzolsulfonsaure; mit Eisenchlorid wird das Diketon roth ge- 
farbt; niit Kupferacetat fallt ein schones, gelbes Kupfersalz aue. 

NO2 CsH4.C.CH:C. CGHs 
21 - N i t r o  - d i  p h e n  y 1- i s  ox a z o 1, 

N O  
3 g Diketon, in heissem Eisessig gelost, werden mit der heiss- 

gesattigten, iassr igen Losung von 1 .Y g Hydroxylamiuchlorhydrat uud 
3.6 g Natriumacetat vermiecht und kurze Zeit aufgekocht. Hierauf 
filtrirt man vom ausgeschiedenen Chlornatriurn ab und setzt 3-4 Stun- 
den in's Wasserbad. Die gelbglanzenden Blattchen, die sich in der 
Kalte ausscheiden, werden zur Analyse aus Eisessig umkrystallisirt. 
Schmp. 2210. 

N ( 1 2 O ,  715 mm). 
0.1729 g Sbet.: 0.4276 g COz, 0.063 g HaO. - 0.1316 Sbst.: 1.2.1 C C ~ ,  

Cl:,HloN1.03. Ber. C 67.67, IF 3.76, N 10.53. 
Gef. )) 67.45, )) 4.05, 10.56. 

Schwer loslich i n  allen Solventien; iinloslich in Sluren und 81- 
kiilien. Die relative Stellung der Phenyl- und der p-Nitrophenyl- 
Gruppe konnte zufiillig ermittelt werden , indem die durch Reduction1 
mit Zinnchloriir und Salzsaure entstehende Base sich identisch erwies 
mit dem Reductionsprodnct des p - $ - D i n i  tro  b e n  z a  l a c  e t o p  h e n o  118, 

K 0 p . c ~  H,.C(NO*):CH. CO. CS HS (vergl. Ann. d. Chem. 3'28, 179).. 
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NOn. Cs Hc. C.CH:C. Cs Hj p -  Ni t r o -  d i p  h e n y l -  p y r  a z  o 1, 
N -NH 

5 g p-Nitrodibenzoylmethan werden, wie eben fur das  Hydroxyl- 
aniiusaiz beschriebeo, mit 2.5 g Hydrazinsulfat und 5 g Natriumacetat 
behandelt und 5 Stunden in'* Wasserbad gesetzt. Die entstehenden 
priicbtgeo, seidenartigen, gelbeu Nadeln sind das erwartete Pyrazol. 
Der Sebnielzpunkt liegt liiiber als 250O. 

0.1538 g Sbst.: 0.3836 g C02, 0.0639 g HsO. - 0.1238 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (120, 714mm). 

C I ~ H I I N ~ O ~ .  Ber. C (57.90, H 4.15, N 15.85. 
Gef. )) 67.84, B 4.61, B 15.66. 

Die entsprechende A m i d o b a s e ,  
NH2.  Cs H1. C .CH: C . Cs H5 

N+. +NH ' 
schmikzt bei 179O, ihr Chlorhpdrat verkohlt hei 235O. 

cu-p-Nitrobenzoyl -a-chlor-s tyrol ,  
NO?. C6HI .CO.  CH: C C1. Cs Hj oder N01. CBHI .CCl: C H .  CO .CSI&. 

5 g p-Nitrodibenzoylmethan werden rnit 4 g Phosphorpentachlorid 
innig gemischt und irn WasJerbade langsam erwarmt; bei 700 tritt 
heftige Reaction ein unter starker Salzpaureentwickeluog. 1st diese 
roriiber, so IBsst man erkalten, giesst in Wasser und Bthert nnch 
kurzer Zeit aus. Der Riickstand, der nach Abdampfen des Aethers 
bleibt, ein ziiher Syrnp, wird mit wenig Methylalkohol aufgekocht 
und die beim Erkalten anschiessenden rautenfiirmigen Krystalle noch- 
mats RUS Methylalkohol umkrystallisirt. Gelbe Tafeln toin Schmp. 
1 3 1 0 .  

0.151 g Sbat.: 0.3173 g COl, 0.0512 g H20. - 0.1754 g Sbst : 7.5 ccm N 
[ l l o ,  72.5 mm). - 0.1822 g Sbst.: 0.084G g AgC1. 

C15HloN03Cl. Ber. C 63.72, H 3.48, N 4.88, C1 12.1911. 
Gef. x 62.71, 3.7G, >) 5.05, B 11.86. 

Mit mehr Chlorphosphor reagirt der Korper erst bei 1500 irn 
Einechlussrohr; es resultirten braune , amorphe Substawen,  die nicht 
weiter untersucht wurden. 

*) Wegen des Mancos an Chlor vergl. vorige Abhandlung S. 1144. 


