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80. W i l h e l m  Wis l i cenus  und H e n r y  Wren :  
S y n t h e s e  von A r y l n i t r o m e t h a n e n  und s y m m e t r i s c h e n  

St i lbender iva ten .  
[.\us deni clieiiiisclien Lahorntorium dcr Universitlt Tubingcan.’ 

(Eingcgaogcn am 17. J:tnuar 1905.) 

Iii  friiheren Mittheilongen ibt gezeigt worden I ) ,  dass A r t h y l -  
n i t r a t  sich unter der Einwirkung von Natriumitbylat Ieiclit illit 
R e n z y l c y a n i d  condensiren liisst. Dnhei entsteht die Nntriirmver- 
bindung des PI1 e n y  l -  i s  on  i t r o  a c e  t on  i t r i  1 s ( I ) .  Kocht ni:in (lirse 
mit Natronlauge, YO spaltet sich die Cyangruppe in Form von Satriurn- 
carbonat und Amrnouink ab, und aus der alkalischen Liis:ing kann 
man durch Sauren P h e a y l - i s o n i t r o r n e t h : i n  (11) fii1li.n. Letzteres 
geht bekanntlich nach H a n t z s c h  und S c h u l t z e  von selbst i n  P h c -  
n y l - n i t r o m e t h ; i n  iiber. Erbitzt inan dieses oder auch die urspriing- 
liche Natriumverbindung des I’henylisonitroacetonitrils mit Natronlatige 
auf liiihere Ternperaturen, so entsteht unler weiterer Abspaltuiig yon  
Xatriumnitrit S t i l b e n  (111): 

+ 11. C t i N 5 . C H : S 0 . 0 S a  ,-CS 
1. CsH5 .C,so, 0 xa 

111. CsHg.CII :C,l1.C6 115. 

Die Ausbeuten sind so befriedigend, dass die hlethode a i c h  zur 
Darstellung des Phenyluitrornethaus und d e j  Stilbens treff licli eigriet. 
Wir bemiihten nns, festzustellen, wie weit sich das Verfahren verall- 
gerneinern 1:isse und konnen zunlchst mittheilen, dnss die gleiclirn 
Reactionen recht glatt iiberall da verlaufen, wo der Benzolkero durch 
Kohlenwasserstoffreste substitnirt ist. So Lessen cich a113 den drei 
Splolen und den beiden Methylnaphtaliuen die entsprechenden Sit1 0. 
rerbindungen und Stilbene leicht gewinnen. Die verlustreirhste ( bpe- 
ration ist auf diesem Wege imrner die Ueberfiibrung der Kohlen- 
wasserstoffe in die Monochlor- oder Brorn-Derivate. Diese und die 
daraus durch Kochen niit alkoholisch-wassriger CyankaliurnlBsurig 
entstehendeu Cyanide wurden deshalb nicht vbllig gereinigt. sondern 
nach einmaliger Vacuumfractionirung mit Aetbylnitrat und einer alko- 
holischen Natriumiitliylatlii~ung vermischt. Nach kurzeni Stelren 
scheiden eich d a m  die PITatriurn-iJonitro:icetonitrile am. h i  den 
leichter loslicbeii Iisst sich die Krystallisation durch Zusatz rou Aetlier 
vervollstandigen. 

Die Natriuniverbindungen konnen nus Alkoliol urnkrystallisii t oder 
aus alkoholischer Losung durch Aether krystallinisch gefiillt werdrn. 

~~~~~ ~ 

I) W. \Vislicenus und A. E n d r e s ,  dicse Berichte 35, 1753 [1903]. 
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Doc11 sind j ie iiiclit alle leiclit i n  vijllig analysenreineii Zustnnd zu 
bringen. Dies ist aber  f i i r  die Weiterverarbeitung nucli nicht niithig. 

S :t t r i 11 i i i  - o - T  0 1  y 1 - is n n i t  r o  - n c e  t n n i t r i I ,  
CH3. Cs H j  .C(CN):  NO. 0 X:I. 

I )  - SJ 1 y I cy;i n i d I )  , CH:: .C$H4 .CH:,.CN, w i d  mit e i n w  gleichnioleku- 
i..ren Mengl. yon Acthylnitixt rerniiscltt und zur at~~olut-;ill~oholiuchcn L ~ w ~ n g  
7 , > i i  Y:itritiin (1 Xtoni) hinzngcgehcu. ljnter qelindcr Erwirnioncl. fiirbt sic11 
< l i t ,  I~'lus~:gkeit gclb und lwi liingereni Stchm diinki~ll~rar~nrntl~.  1st n:icIi 
mtilirOren Stiindcn nocti niclit; :iiisgcfallen, so ltann ninn (lit, L6sung tliirch 
uniriihren und Kratzcii niit dern Glasstabe i n  einen Iirystallbrei ve r~vmde l t i .  
Uir, i Iigesangtc Natriurnverbindung lisst aich niit Aether aciss waschen iind 
;;II.. Trcuig Aikohnl iimkrystallisiren. Die Abschcidung wird tlurcli Ae!ller- 
LUS; I I  c vervol13t;ndigt. 

Iri \V:iseer ist d:is Salz mit neut ra le r  Reaction farblos liislicli, 
init Sil beriiitrnt giebf. die Liisuiig einen weisseu Niederschlag. Die  
1:ijerichlaridreaction ist dnnkelkirschroth.  

7 -  

Uie Ausbcute ist h e l i r  gut. 

il.1302 Sbst.: 16.0 ccm K (190, $36 rnni). 
Cr 11: 0 2 N , N n .  Rev. N 14 .1 .  Gcf. Iu I3 . ! J .  

Siiuert ~ n : i n  dic eiskalte,  wiissrige Liisung an ,  so  fiillt das  o - T o l y l -  
i s a i i  i t r o n c c t o r i i t r i  1 ; ~ l s  weisaer, 5therlijslicher h'iederschlag aus, 
li-r i n  frischein Zrietande dieselbe Eisenchloricireaction giebt, \vie die 
Sa t r i i imrPrbindi in ,~ ,  sich abe r  bald veriindert. E ine  piofache Uni- 
iiigpr iitg in die normale Ki:roverhindung findet aber  nivht stntt,  tlenri 
(lie SiiOatnriz verscliniiert Z:I einem xot.hen Ilarz.  

o-'r o 1 y 1 - n i t  r o  111 e t h a n ,  CHa . CG HI.  CHr . N02. 

T;.ie clb(.n In.acliriebeurt N:itriilm\.c,rbintliing wild niit ge\viihnliciur Xatroii- 
j~:ig ' ,  Ac) lance gekocht, bis l i , , in  Arnmnniak mehr entmickelt wird. Siiocrt 
n1a1: I acli t11im Erkalten tlic wthe T,kung an, GO fillt cin meisser, krystalli- 
i ~ ~ - ~ ~ t i r .  Siderscli lng ails, der - mic die dunkelrothe Eisencbloridl6sung zeigt - 
.ii,. I ~ o n i ! r u r e r t ~ i i i ~ ~ u r ~ ~  ist. Acthcrt m n n  diese atis u n d  tiuterwirft sic, drni  
T i i n  H ol  I P I P  :in *) angegtibenan I~einignnasvcrfahrcn, 10 erhiilt man ein I i e l l -  
gclIit:s @el, clas uiiter eincm Druck vnn 23 nini Iiei 13'7-13Y sietlct. 

iJ.1542 g Sb>t.: 0.3632 g Cog, 0 . 0 S X  g ILO. - 0.2158 g Slmt.: 17.; ccm 
S ( 2 3 ,  7.15 nim). 

C s H s 0 2 N .  1 3 ~ .  C G3.ti, €1 5.!), N 9.3. 
Ciet'. B 64.2, B 6.1, '> !J.?. 

Lkr Kiirper iet das  bereits vnn G o l d b e r g s )  auf anderem W e g e  
tinrgeotellte n-Tolyl-nitrornethau. Die  G a b r i  el 'sche Reaction') auf 
,hr'itro~erl)iiidungeri (Rehandeln mit  concentrirter Scbwefe ls lure  und 

VcrgI. K n d z i s z e w s k i  i:nd W i s p c k ,  diese Borichte 18, 12881 [1555]. 

.&) Diese Berichte 18, 1254 [ lSS5!. 

. 

- j  I i ec .  trar.  chin). 13, 40(; [1894]. 
.'; Dicsr! I h i c h t e  32. ?S20 [lYOOj. 

33' 



Phenol und nach dern Verdiinnen mit Wasser Uebersattigen init 
Natronlauge) giebt eine intensive Purpurfarbung. An der Luft farbte 
sich das Oel allniiihlich gelbroth und begann, Krystulle abzuscheiden, 
welche keine Eisenchloridreaction gaben Sie wurden niclit weiter 
untersucht. Die Arisbeute aus 10 g der urspriinglichen Natriumvrr- 
bindung war  trotz der bei kleinen Mengeu vrrhBltnisemiissig grobsen 
Verluste urid dem umstandlichen Reiiiigun,nsrerf~hrei~ 2.7 g und diirfte 
leicht auf wenigsteris die Halfte der Theorie Z Q  tringen eein. 

o - 0- D i m e  t h y  1-s t i l  b e n ,  CHs.Cs HI.  CH: CH.  c~1-I~. CH3. 
Atis der h'atriu~nrerbindung des o-Tolyl-isonitroacetonitrils (8. 0.) 

kann man das Di-o- dimetbyl-stilben leicht darstellen. Man erhitzt 
mit der doppeltmolekulareri Menge Natriumhydroxyd in starker, rnin- 
destens 20-procentiger Losung etwit 8 Stunden im Rohr auf W O O .  
Nach dem Erkalten findet man das Dimethyl-stilben ale krystallinisch 
erstarrten Kuchen vor. Die Auebeute betrlgt etwa 75 pCt. der Theorie. 
Die alkalische Fliissigkeit enthalt Ammoniak, Natriumcarbonat und 
Natriurnnitrit. Der  Kohlenwaeeerstoff wird am besten aus moglichst 
wenig heisseni Xlethylalkohol urnlirystallisirt, den man behufa roll- 
stiindiger Krystallisation schlieselich mit Eis kiihlt. Man er hi l t  so 
fast farblose, Bache Nadelchen vom Schmp. 82.5-83". 

0.1068 g Sbst.: 0.3ti1-i g CO2, 0.0752 g HsO. 
c16B16. Ber. C 92.3, H 7.7. 

Gef. s 9'2.3, s 7.9. 

In den organischen Losungsrnitteln ist der Korprr  leicht liislich. 
Mit I ' i k r i n s a u r e  bildet e r  cine in schiiuen rothen Niidelclien kry- 
stallisirende Verbindung rom Schmp. 102- 103". 

0.0907 g Sbat.: 10.5 corn N (23.4", 735 mm). 
C , ~ H , ~ . ~ C G H * ! N O I ) S O H .  Ber. N 12.6. Gef. N 12.9. 

Natrium-m-Tolyl-isonitro-acetonitril, 
CH3. Cs €1,. C(CN): KO .O Na. 

Molekulare Meugen von m-Xylylcyanid I) und Aethylnitrat werden in 
hcther gelost und  zur alkobolischen Liisung der entsprechenden Quaotitst 
NsLtrium (1 Atom) gcgeben. Gelinde Erwirniung und Dunkelfarbung tratw 
wie beiin o-Derivat cin. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Natriumver- 
bindung in fester h'orni ab und kann pus absolulem Alkohol umkrystallisirt 
werden. 

Die Eisenchloridreaction ist dunkelbraunroth. Beim Ansluern 
der wissrigen Losung fallt zunachst die Isonitroverbindung als weieser, 
kryetallinischer Niederschlag aus, an dem man die dunkelrothe Eisen- 

Die Ausbeute betrsgt etwa 75 pCt. der Theorie. 

I) Radziszewski  und  Wispek ,  diese Berichte 18, 12S2 [18S3]. 
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chloridrenction ebenfalls beobachtrn kann. Nach kurzer  Zeit ,  und 
besonders rasch beim Erwsrmen,  rerwandelt  sich die Substanz in ein 
rothee Oel. 

(Die Natriumvcrbindnng cntliielt cinc Spur Brom, welches von dcr 
Bromiruug des m-Sylols herriihrtc und ciner wohl irn Benzolkern bromirten 
1-erunreinigiiog angch6rte. Die Analysc gab a u s  tliesem Grande keinc ganz 
hcharfcn Zalilen.) 

0.1041fg Sbst.: 0.2044 g COz, 0.0365 g HaO. - 0.1135 g Sbst.: 13.9 cclll 
?i (IG'), 736 mni). - 0.1655 g Sbst.: 0.0576 g 8asSOd. 

CqHiOpN2Na. Ber. C 54.5, H 3.5, N 14.1, Na l l . G .  
Gcf. n r 3 . 7 ,  D 3.9, x 14.0, \\ 11.1. 

Die S i  1 b e r rerbindung kann durch Fiillen mit Silbernitrat als 
6chw:ich gelblich gefarbter, beirn Erhiteen verpuffender Niederechlag 
erhalten werden. 

0.1514 g Sbst.: 0.2094 g CO,, 0.0323 g H,O. - 0.1505 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (ISn, 729 mm). - 0.1552 g Sh.4.: 0.1034 g AgBr. 

C1Hi02NsAg Ber. '38.2, H 2.5, N 3.9, .4g 35.1. 
Gcf. D 37.7, -) 4.4, n 9.8, * 35.3. 

m - To 1 y 1- n i t r o  in e t h :t n , CH3. CS H4. CH2. NO:,. 
Das Tolyl-nitrornethan erhalt man ails de r  obpn beschriebenen 

S a t r i u m r e r h i n d i i ~ g  durch Kochen mit Natronlauge. Die Parstel lung 
unterscheidet sich in nichts von der  der entsprechenden o-Verbin- 
dung. Es ist ein gelbcs Oel, d s s  linter I9  mm Druck bei 15H-132° 
siedet. Die G a  b r i e l ' s c h e  Reaction fiihrt zu einer prachtig blauen 
E'iirbung. 

0 13.57 g Sbst.: 0.5192 g Cog, 0.0752 g HsO. - 0.1252 g Sbst.: 10.7 ccm 
X (?G.W,  740 mm). 

CsHr,02N. Bcr. C ti3.6, H i!), N 9 3 .  
Gef. n 64.1, )) 61,  )) 9.0. 

Die Verbindung ist ron H e i l r n a n n ' )  und von K o n o w a l o f f * )  
bereits auf anderem Wege dargestellt worden. Durch Lasen  in 
Sa t r an lauge  und Fiillen rnit kalter Siiure kann  man die Isonitrover- 
bindung als farblosen, krystallinischen, unbestlindigen Niederschlng 
erhalten, der  eine dunkelrothe Eisenchloridreaction giebt. 

ni -m-  D i  rn e t  h y l ~  s t i l  b e n ,  CH3. CS H I .  CH : C H .  CS H4. CHs. 
Die  Natriumverbindung des ~~~-Tolyl-isonitro.acetonitrils wird schon 

durch 10-procentige Natronlaugr gespalten, wenn man sie damit e twa 
S Stuntlen im R o h r  auf 1800 erhitzt. Die Ausbeute a n  m-Dimethyl- 
rtilben betrng nahe an  90 pCt. der Theorie.  Es ist nicht leicht zu 

9 JXese Berichtc 23, 31G4 [1890]. 
<) Chrm. Cei)tralblatt 1Y99, I, 123s. 
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reinigen und gab, trotzdeni das  l'rhparat im Vacuum devtillirt und au3 
sehr  geringen Mengen .Vethylalkohol umkrystallisirt war,  keinr sehr  
genaurn Analysenmblen. 

0.1136 2 Sbst.: 0.3794 g Cog, 0.07!)4 g H2O. - 0.1 IS! g SlJSt.: 0.3tK)T g 
CO?, O.OS47 g HgO. 

C1,,HI6. Bet. C 91 3, 14 7.7. 
Gef. 91.1, 91.4, 7.8, S.0. 

Das in tn-Dimethylstilben ist in allen orgariischen Liisungsmittelo 
ungemein leiclit loslich. Mit  P i k r i n s G u r e  in Alkohol nufgrkocht, 
giebt es eine undeutlich krystal l i~irende,  rothe, ebcnfalls sehv leicht 
16s1iche Vcrbindung rom Scbmp. 96.5 -9 i .5 ' .  

0.lMS g Shst.: 14.1 ccm N (23.60, 733 mui). 
C I G H I ,  .C , ,H~(NOs) : (OR)  Bcr. S 9.G. Gcf. N !l.i. 

N a t  r i u m ~ p -'r o 1 y 1 - i s  o n i t  r o -a c e t n n i t r i 1, 

bildet sic11 ebenso leicbt. wie die entsprechendrn Verbindurigen dzr 
0- und m-lbeihe aus p-Xylylcyanid,  Aethylnitrat  und Natriumltl iylst .  
1)urcli Kochen init Natronlauge erhalt  man daraue das bereits von 
I< o n o w alof ' f l )  beschriebene p-Tolylnitronietha~i.  Erhi tz t  man die 
Nat r i 11 n I  ve r bi t i  d ung a b e r mi t d e r  do p pel t mo I e k ul are I i hl en ge e t w it 1 ( '- 
procentiger Natronlsuge mehrere Stunden im R o h r  auf I 8O--20Oo, 
FO gewirint mari i n  selir glatter Weisc das  

CH3 .CGH, .C(CN):  NO .OKs, 

p - p  - D i m  e t h y 1 - s t i 1 b e 1 1 ,  CHy . CS HI. CH : CII. C g  Hc . C&. 
Aus Alkohol krystallisirt es  in gllozeriden, blattrigen Krystallen.  

dcren Schmelzpunkt zu 15!1- 180° gefunden wnrde. D ie  Siibstanz 
ist bereits mehrfach auf verschiedenrn Wegen erhalten wordrn.  

0.1734 g Sbst.: 0.58'?!) g Con, 0.120s g 1120. - 0.112G g Shst.: 0 .335  g 
Cog,  0.081i g 1 3 2 0 .  

C I R H , ~ .  Ber. C 92.3, 11 7 . i .  
Gef. B !)1.7, !)I.!), * 7 . i ,  S.1. 

(1- N a p h t y  l -  m e t  h y l c h  lo r  i d ,  C I ~  H7.  CH? CI. 
I)i* Chlorirung \-on ct-Methylnaphtalin scheint nach der  ArLrit 

\-on S c h e r l e r 2 )  i i i  recht complicirter Weise zu verlaufen. Fiir die 
(;ewiiiiiutig des tr-Naplitylmethylctilorids in moglichst reinern Zustnntl 
ist wiilirend des Processes ein Uebersrhuss vnn Mrthyluaphtalin g l n -  
etig. Verhll tnissmaesig gute Erfolge werdrn bei folgendem Verfahren 
erziel t. 

Durch Methyliiapbtslin, wclchcs auf 250" crhitzt ist: wird cin sehr raschcr 
C.lllor.droni durchgelcitet, aber unterbrocllcn, wecn erst die Biilfte dcr be- 

l) Dicsc Rerichte 24, 3929 [1891]. ') Clicm. Centralblatt 1899, I, 1335. 
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recliii~~tcri C;~~iclit.szunalirnc < rrril l i t  ist 1). Durch dic t l a r i u f  folgtsnde Fractio- 
nirui g wc.rdc:u dann ctwa 60  pCt. des unvt.riincierten ICohlcnwasserstofl'e~ 
zur  ii~icrrni~rinen, tler fiir i ieuc Chloriroi~gen rcrwcndet w i d .  Dor Riickstanti 
nird i m  V;iciiuni de~til l ir t  111 d gicbt cta:i :;O pCt. Toni Ausgacgsmaterial a l s  
zt~lbliik.~s l Ih4 .  da.. bei 15 niiii Druclc zwischen 1.1s" u i i d  153' sicdet und un- 
gpfiit r lien Clilorgchalt des n -i\Taphtylrnetl~ylcl~lori~ls hat. 

11.1113i; g Sbst.: 0.151;; K Ag(-'l. 
CIIII:ICI. Ihtr. C1 20.1. Gef. CI 1 9 4 .  

D0.r Veat lie.d,>lit iius dickflhsigen, duiiltlen Oeleii, die sich bci dci. Destil- 
S~:hiitllitl~ fiir die Ausbeate scheint namentlicb eir. 

! i i i g e r c .  Cliloriren in  der Il i tzc x u  seiu. Dic normalc Gcwichtszu~iabme 
niirtle !l i t ,  {wciclit, wcil 5icli bald Zei.ictzungsprodacte zu vcrfliiclitigcn be- 
J !  II n OII 

t z i n .  

( t -  N a p  11 t y  1 - ; I  I: P t o n  i t r i  12). Clo H i .  CH:, . CX. 
%ur Uni\vaiitlelung in  diis ,c-Naphtyl;icetoi~itril wurde das Chlorid i n  

nciiig 9~:-pro~:cntigem ;\lkohol gcliist nnt l  mit einer conccntrirteo; w h r i g e n  
C'! anL:~~iuii~Iiis~ing rriclircrc ,Ct,intlcn nut' Clem Wasserbade erliitzt. Uanacb 

~ u I t 1 ~  mit IVasscr iinil Actlicr geschiittclt und der Riickstnnd aus der 
iitl!rriscli~~n Li;sung der Fr:~ctioniri~ng im Vacuum uiitermort'en. 

Eiri gelbliclies 0~1, dessen Haoptfrnction unter 18 m m  Druck 
bei I!!]- 194'' siedete, besass arlniihernd den  fur  das Nitril bereclinefen 
Sitit~Iist!itYgeh;rIt. 

0 . !1 ;7I  q S k t  : 109 ccm S ( I . k 1 l ,  740 mm). 

I) ie A-iiifibi>ute betrug etwn 4 0  pCt. vorn :inge\vendeteii Chlorid.  
CI:, H!3X. HIxr. N $4. Gef. N 7.G. 

N :it r i u m - ( I -  K a p l i  ty I -  is o n i  t ro -  acet  o n i  t r i  I ,  
C l , ,H i .C(Cs ) : i r :O .ONa  + H 2 0  (?). 

1)ns o l~e i i  I reachriel t -nr ,  nocli riicht riillig rtline Nitril wurde mit 
11) < 11 e li u 1 a reii M enge n N a t r ium5 th y I a t in all sol u t - 
a1koliolisc:hrr Liisung s:rhen gelasseii. Aus der dunkelgefarbten Flussig- 
kr i t  wlicidet sich trinneri 24 Stunden eine weiuse Nat r iumrerb indung 
:rb, drrr!i  Meiigil durch Aethr rzusnts  nocli rerrnelirt wird. Ans Alkohol 
kann  die Verb indung ~ in~krys tn l l i s i I t  wrrden. 1)ie wiissrige Liisring 
reagirl iirutrnl rind giebt beiin Aniiiuern einen weissen Niederschlag. 
d r r  d ie  C; nb r i e l ' s c l i c  Reaction a u f  Kitrovrrlrindungen (grun) und in 
f r  i s c h il I I I  Zit j t a 11 d e e i I I P  ro t l i  e E is e u cli I or id re: L c t in n zeig t. Danac  h is  t 
es die Isoiiitroverbi~idiing. Es petit. bald von stalbst in ein rothes 
Harz iiber. 

A et h y In i tra t 1111 d 

I) \.crgl. ilas Patent vou I,. M a r  c k w a l t i  No. 14?9:;!), Cliem. Ci:ntralblatt 

?) Y*jn Hoesvneck  311s n-Xapbt~laccta~nid bereits in gcringer Neuge 
I 903, i r .  mi. 

dargcst .lit. Dieso Rtv i r l i t e  16, G.!? [ ISFS;. 
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Die Natriumrerbindung hat eine abnorme Zusammensetzung, indem 
man nach den Ergebnissen der Annlyse der  erwirteten Formel noch 
ein Molekiil Wasser hinzufiigeo muss, wie in der Kapitelcberschrifr 
angegeben. Doch ist es zweifelhaft, ob Kryetsllwasser vo rliegt, denn 
im Vacuumexsiccator verliert die Substanz nichts von ihrem Gewicbte .  

0.1448 g Sbst.: 0.3030 g COs, 0.0181 g H90. - 0.1499 R Sbst.: 15.1 C C ~  

PJ (180, 733 mm). - 0.1394 g Sbst.: 14.3 ccm N (190, 734 mm). - 0.6370 g 
Shst.: 0.1681 g Na:,SO,. - 0.2887 g Sbst.: 0.0772 g NaQSOI. 

C I . I H ? O ~ N Q N ~ . H ? O .  Ber. C 57.1, H 3.6, N 11.1, Na 9.1. 
Gef. 57.1, n 3.7, )) 11.4, 11.G, S.G, S.7. 

Dass nicht etwa die Nitril- in die Carbonnmid-Gruppe iiber- 
gegangen ist, zeigte sich darin, dass man das 

(1- N a p  h t y  I - n  i t ro  a c e  t a mid , Clo H I .  CH (NOz) . CO . N H?, 

leicht rein daretellen kann, wahrend das Nitril, wie erwiihnt, in ein 
rothes Harz ubergebt. Wenn man die oben beschriebene Natrium - 
verbindung mit v e r d i i n n t e r  Natronlauge kocht, entwickelt Rich our  
wenig Ammoniak. Beim Ansauern der erkalteten LBsung fallt eio 
weisser Niederschlag Bus, der  in frischem Zustand eine braunviolette 
Eisenchloridreaction zeigt. Er verliert dieselbe aber bald. Aus Benzol 
krystallisirt der Korper in schonen, ilbgestumpfteo Kryatallnadeln, die 
unter geringer Zersetzung bei 155- 156O schmelzen. 

N (29, 738 mm). 
Q.1309 g Sbst.: 0.2996 g COa, 0.0594 g HsO. - 0.1332 a Sbst.: 14.8 C C I I I  

C I ~ H I O O ~ N ~ .  Rer. C 62.8, H 4.3, N 12.2. 
Gef. 2 62.4, n 5.0, n 12.3. 

a-N a p  h t y  I-n i t  r o  m e  t h a n ,  Cl,)Hl .CI-Io. NO2. 

Kocht man die oben brscbriebene Natriumverbindung mit stiirkerer 
(mindestens 20-procentiger) Natronlauge, so entwickelt sich reichlich 
Ammoniak. Beim Ansanern i n  der Kiilte erhalt man einen schmutzig 
weissen Niederschlag, der frisch eine intensiv donkelbraune Eisen- 
chloridreaction giebt und sich so nls Isonitrorerbindung kennzeichnet. 
Er lagert sich bald in die normale Form d i n e  Eisenchloridreaction 
um. Aus Petrolather krystallisirt dieselbe i n  gelblich gefiirbten, stern- 
f6rmig gruppirten Nlidelcheii rom Schmp. 72-73O. 

N (280, 735 mm). 
0.1720 g Sbst.: 0.4454 g CO,, O.OSG0 g HaO. - 0.2141 g Sbst.: 14.5 CCXII  

CllHc10sN. Ber. C 70 G ,  H 4 3 ,  N 7.5. 
Gef. 70.6, D 5.2, ) 7.4. 
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Wenn  man die oben brschriebene Natriumverbindirng niit I O-pro- 
centiger Natronlauge 8- 10 Stunden lnng im R o h r  a u f  I50 - 1 GOo er- 
hitzt, so findet man nach dem Erkal ten das  a.Dinaphtosti lben a l s  
braunlich gefarbten Krpstallkuchen, wahrend die wiissrige Liisunq 
Ammoniak, N;ttriumc;trbonat und Natriumititrit enthiilt. Aus hrissem 
Alkohol, tfem man ein wenig Thierkohlr  ziisetzt, krystall isiren qelb- 
liche, gespitzte Nadelchen rom Schmp. 1 5 ~ 5 - 1 5 9  O. Die I,ii.sunq 
fluorescir t blau. 

0.126s g Shst.: 0.4354 g CO?, 0.0533 g HzO. 
Cz.rH16. Bw. C !)4.3, H 5.7. 

Gcf. )) 94.3, )) 5.6. 
E I b s  ’) hat diesen KBrper bereits ails den] hTaplityltrichloratlian 

erhalten u n d  giebt den Schmelzpunkt zu l G l o  an. 

i - N  a p  h t y I - a c e tori i t r i  1, Clo H7. CIIz. CN. 
p’-Methylnaphtalin wurde nach K. E. S c h u l z e a )  und S c l i t . r l e r 3 )  

chlorirt und nach 0. B l a n k ’ )  in  d:ts p’.,”aphtylacetonitril filierge- 
fiihrt. Z u i  Reinigung wiirde e s  mit Wasserdampf destillirt u n t l  d a n n  
aus Ligroi’n und Alkohol urnkrystallisirt. Da B l a n k  keiiie Stickstoff- 
bestimmung anfiihrt, so wurde die Substnuz rol ls t lndig analysirt. 

0.1312 g Sbst.: 0.4125 g COs, 00629 g H20. - 0.3127 g Sbst.: 16.4 ccm, 
N ( l P ,  732 mm). 

C12HgX. Bcr. C SG.2, H 5.4, N 5.4. 
Gef. )) SS.5, * 3.4, )) 8.7. 

Aus der  alkalisch reagirenden Miitterlauge wiirde durch Anaiiuer‘n 
und Ausathern eine nicht unbetrlchtliche Mer!ge ron $ - S a p  h t y l -  
e a s i g s 6 i i  r e  (Schmp. 137-138 O )  erhalten. 

N R  t r i  u m -$ -  N a  p 11 t y  I - i s o i i i  t r n -  : tce t o n  i tr i  I ,  
Clo HT . C(CN): N O . 0  Nz. 

Dae /I-Naphtylacetoriitril wird mit Aethylnitrat in Ar the r  ode r  
Benzol geliist uiid init eitier absolut-alkohnlisclien Natriumathylat-  
losung in rnoleliularen Mengeti vermischt. * Die Flfissigkeit farbt sich 
dunke l ro~h ,  uritl nach kurzer  Zeit beginrien sich wrisse KrTstil lchen 
auszuscheiden, welche aus der  Na.triumverbindung des &Naphtyliso- 
nitro-acetonitrils bestehen. Die Substanz wird aus  absoluteni Alkohol 
nmkrystall isir t .  

1) Jaorn. fur prakt. CLem. r21 4 7 ,  56 [IS9Y]. 
2, Diese Berichte 17, 1529 :1884]. 
‘) Dicse Berichte 29, ‘2373 [18!K1]. 

3, Diese Berichte 24, 392s L1S91J. 
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!I 1178 g Sbst.: 0.2624 g Cog, 0.0329 g HaO. - 0.1OS-i g Sbd.:  11.7 cc11) 
N ClV, 740 mm). - 0.1559 g Sbst.: 0.0467 g KaaSO,. 

ClsH701Nzh-a. Ber. C C1.5, H 3.0, N 12.0, Na 9.8. 
Gef. )> 61.1, )) 3.1, )) 1.2.4, )) 9.7. 

Die neutral  reagirende. wiissrige Liisung giebt beim Bnsluei  n den 
Iscrnitrokijrper als farblosen, krystallinischeii Eiederschlag, drssen al- 
koliolische Lisung in] frischen Z w t a n d  eine brnune Eisenchloridre- 
:t c t io 11 zei g t . 

- N a p  h t y  I -  r i i  t r  o m e t ha i l ,  CII, H I .  CH:, . NOn. 
Die Sa t r iumre rb i~ idu l ig  des ~-Napht~l-iso~iitro-nceto~iitrils wird niit 

~ : t t r o n l a u g e  bis ziim Aufhoren de r  Ammoniakentwickeluiig gekocht 
und kalt :ingc~siii~ert. D e r  weisse Nietlerschlag giebt zunachst niit 
Eisenchlorid eine braune Farbung, die er schon wabrrnd des 'Trock- 
iirns i i n  Exsiccator vprliert. Die  Substaiiz ist  in allen organiechen 
Liisuiic:.smittelii eehr leicht liislich, schrnilzt unscharf gegen 72 O nnd 
zeraetzt sich unter Gasentwickelung, wenn nian einige Grade  Iiiiher 
erhitzt. 

O . l i i 3  g Sbst.: 0.4582 g Cog, 0.OSOi g BpO. - 0.2197 g Sbs+.: 14.9 ccm 

Die Ausbeute erreicht 90 pCt. der Theorir .  

N (.'GC. 736 mm). 
CIIH.JO~N. Bcr. C YO.(;, H 4.S, N 7.5. 

Gef. )) 70.5, \) 5.0, x 7.5. 
Erwiirmt man die Substanz rnit concentrirter Schwefelsaure und 

Phenol iind danii mit Wasser, so erhal t  niaii eine rothe Liisung, die 
auf Zus:ctz iiberschiissigrr Natronlnugv dunkelblau wird ( G n  b r i e l ' s  
Rea(.tion). 

1"'. CH : CH . "," 
p'-D i n a p h t o s t i  I b e n ,  ../' \, \/\/ 

Die Natri i~mverbindung des pl-Nap~rtyl-isonit~o-acetollitrils wird niit 
der doppeltmolekularen Menge 10 procentiger Natronlauge im Rohr  
slit' 180--200° erhitzt. Be; 150" Oleibt dir  Spa l tung  uovollstlndig. 
Das +-Dinaphtostilben krystallisirt nus Renzol in rhombenfiirniige~i 
BICttcheii, welche bei 254- 255O schmelzen. 

0.1715 g Sbst.: 0.5080 g COs, 0.0900 g HpO. 
C?aHw. Ber. C 91.3, I1 5.7. 

Gef. m 94.3, * 5.9. 
Die Lijsutig iri Henzol fluoreecirt veilclirnblau. 




