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838. Wilhelm Wisl icenus und 
die Kondensation von Athylnitrat 

Heinrich Elvert: ffber 
und p-Brom-benzyloyanid. 

[Am dem Chemischen Laboratorium der UniversitiLt Tiibingen.] 
(Eingegangeu am 11. November 1908.) 

Athylnitrat laat sich mit p-Brombenzylcyanid durch Natriumathylat 
in gleicher Weise kondensieren, wie dies friiher mit dem Benzylcyanid'), 
den Xylylcyaniden*) und den Naphthylacetonitrilen2) ausgefuhrt worden 
ista). Das aus der zuerst entstehenden Natriumverbindung durch An- 
sauern in Freiheit gesetzte 2)-B r o m p h en  y 1-is o n i  t ro-ace  t on i  t r i  1 

Br. c6 Hi. c . CN 
i O O H  

(11-  B r o m p h en  y 1- c y an-a  c i-n i t  r o me t  h an) ,  

ist ebenso reaktionsfahig, wie die bereits beschriebenen analogen Sub- 
stanzen, jedoch in1 freien Zustande etwas bestandiger, so daI3 es 
wenigstens bei Winterkalte rein dargestellt und fur kurze Zeit unver- 
andert erhalten werden konnte. Dementsprechend konnten auch die 
zahlreichen Uniwandhngsprodukte etwas vollstiindiger untersucht 
werden, als in den anderen Fallen. Die Zersetzungen verlaufen im all- 
gemeinen so, daB aus der Natriumverbindung bezw. den alkalischen 
Losungen zuerst die Cyangruppe abgespalten wird, wahrend die freie 
Verbindung zuerst die Nitrogruppe in Form von Stickoxyden abwirft. 
Die Natriumverbindung Iiann als becluemes Ansgangsmaterial fur die 
Darstellung von 21-B r o ni p h e n y 1 - n i t r o  m e t h a n ,  Br . C6 H, . CHa .Nos, 
21-  Di b r o m  - s  t il b en, Br . c6 H4. CH: CH. C6 H4 .Br und p - B  r o m b en- 
z o y 1- c y an  i d ,  Rr . c6 H4. C o  . CN, bezw. p - B  r o  m b enz  o y 1 - amei sen  - 
sa t i r e ,  Br.C6H4.C0.COOH benutzt werden. 

D a r s t e l l  u n g v on  2'- B r o m b en z y 1- c y a n  i d ,  Br . Cs Hq . CHs . CN. 
Die Substanz ist schon von J a c k s o n  und L o w e r y 4 )  dargestellt 

worden. Da die Ausbeuten sehr yon der Art des Arbeitens abhangen, 
so teilen wir nnsere Versuchsanordnung mit, bei der etwa 80-90°/o 
der theoretischen Menge erhalten werden konnten. Es scheint, als oh 
die Reaktion um so glatter verliefe, je kurzer ihre Dauer ist, jedenfalls 
beeintrachtigt langeres Kochen die Ausbeute. 

I) W. Wislicenus und A. Endres,  diese Berichte 35, 1755 [1902]; 

2, W. Wislicenus n u d  H. W r e n ,  diese Berichte 38, 502 r19051. 
3, Die Vewuclie init dem p-Brombenzylcyanid sind im Tiibinger Labora- 

toriuni ron E. Wohnlich begonilen worden, der sie aber abzubrechen ge- 
nijtigt war. 

RG, 1194 119031. 

4, Amer. Chem. Jonm. 3, 247 [1881]. 
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In einem gutziehenden Abzuge mird ein recht geriumiger Rundkolben 
mit einer wSii3rig-alkoholischen LBsung von 300 g Cyankalinm beschickt und 
ein weiter RiickfluOkiihler zum Verschlusse bereit gehalten. Die Cyankalium- 
l6sung wird bis znm beginnenden Sieden erhitzt und mit einer gleichfalls 
hciSen Lijsung von 1000 g p-Brombcnzylbromid in 1000 g Alkohol rasch ver- 
setzt. Darauf wird der Kiihler aufgesetzt. Die Reaktion tritt namentlich 
beim Umschiitteln unter stiirmischem Aufsieden sofort ein, n-orauf man den 
Abzug wegen der ungemein mgreifenden D h p f e  des Bromids verschliel3t. 
Man iiberlSii3t nun das Gemisch eine Zeitlang sich selbst, dampft nach Been- 
digung der Umsetzung einen Teil des Alkohols in offenen Schalen ab und 
versetzt nach dem Abkiihlen mit Wasser. Das abgeschiedene gelbliche 01 er- 
starrt nach cinigen Stunden in der Krilte. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol wird das p-Brombenzylcyanid in schwach gelblichen Krystallen vorn 
Schmp. 46-470 in den vun J a c k s o n  und Lowery  beschriebenen charakte- 
ristischen Krystallen erhalten. 

N a t r i u m v e r b i n d u n g  d e s  p -Brompheny l - i son i t ro -ace ton i t r i l s ,  
Br. CS a. C(CN) : N O 0  Na. 

Zu einer gekiihlten Liisung von 11.5 g Natrium i n  200 g ganz ab- 
soluten Alkohols wird ein Gemisch aus 98 g p-Brombenzylcyanid, 46 g 
Athylnitrat, 100 g absolutem Alkohol und ebensoviel Ather in  mehreren 
Portionen hinzugegeben. Die Liisung farbt sich braunrot und beginnt 
alubald, einen krystallinischen Niederschlag abzuscheiden. Diese 
Natriumverbindung wird am anderen Tag abgesaugt und durch Waschen 
mit Ather fast rein weiB erhalten. Aus der Miitterlauge fallt Ather oft 
noch weitere Portionen. Die Gesamtausbeute erreicht 85-90°/0 der  
Theorie . Durch Umkrystallisieren aus Alkohol kann sie analysenrein 
in  Form fast farbloser, stark glilnzender, langgestreckter Bliittchen ge- 
wonnen werden. 

COa, 0.0301 g HaO. - 0.2200 g Sbst.: 20.5 ccin N (240, 740 mm). - 0.2091 g 
Sbst.: 20.8 ccm N (250, 736 mm). - 0.1751 g Sbst.: 0.1258 g AgBr. - 0.2843 g 
Sbst.: 0.2054 g AgBr. - 0.2105 g Sbst.: 0.0584 g NalS04. - 1.OOC53 g Sbst.: 

0.1568 g Sbst.: 0.2120 g COa, 0.0260 g HaO. - 0.1730 g Sbst.: 0.2334 g 

03707 g NQSO~. 
CS E& Oa Np Br Na. 

Ber. C 36.5; H 1.5, N 10.7, Br 30.4, Na 8.8. 
Gef. P 36.9, 36.8, P 1.8, 1.9, )) 10.7, 10.8, n 30.6, 30.7, D 9.0, 8.7. 

Das Salz ist bestindig und laBt sjch unverandert aufbewahren. 
Reim Erhitzen iiber 300° tritt eine plotzliche Zersetzung unter Auf- 
gluhen und Aufbliihen zu eineni kohligen Ruckstand ein. In  Wasser 
liist es sich mit neutraler Reaktion. Die Losung gibt mit Eisenchlorid 
einen Niederschlag von schwarzgrunen Flocken, die alkoholische Losung 
fiirbt sich durch wenig Eisenchlorid tief grunlichbraun. -4uffallender- 
weise tritt in  alkoholisch-wal3riger Losnng keine der beiclen Reaktionen 
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eiu. Kupfersulfat gibt einen gelbgriinen, Bariumchlorid einen farblosen, 
in heisem Wasser loslichen Niederschlag. Das S i l  b e r s a1 z , durch 
Silbernitrat geflllt, ist ein gelblichweiaes Pnlver. 

0.1712 g Sbst.: 12.8 ccm N (24O, 733 mm). - 0.1448 g Sbst.: 0.0768 g 
AgBr. - 0 1838 g Sbst.: 0.0564 g Ag. 

GH~OpNzBrAg. Ber. N 8.0, Br 23.0, Ag 31.0. 
GeF. x 8.3, )) 22.7, n 30.7. 

K a l i u  m v e r b in  d u n g d e s  p -B r o m p h en yl-ison i t r  0- a c e  t o n i t r  ils. 
Nach Versnchen , die Hr. Max P i s c h e r  neuerdings angestellt 

hat, ist es fur die Ausbeute an p -  Bromphenylisonitroacetonitril vor- 
teilhafter, wenn man als Kondensationsmittel K ali u m a t  h y 1 a t  in der 
Weise verwendet, wie dies bei der Synthese des 9-Nitrofluorens ') und 
des Atthylencyanid-oxalesters geschehen ist. Zu der, wie dort ange- 
geben , bereiteten alkoholisch - atherischen Kaliumathylatlosung @;;eat 
man ein Gemisch von gleichmolekularen Mengen p-Brombenzylcyanid 
uud Athylnitrat, dem man noch soviel absoluten Alkohol zusetzt; d& 
eben bei Zimmertemperatur Lijsung erfolgt. Die Flussigkeit farbt 
sich rstlich, und in sehr kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des 
K a l iu  m s a l  z e s  des p - B r om p h en y 1-i s on  i t  r 0- ace  t o n i  t r i l s ,  die im 
Ilaufe von 12 Stunden vollstandig wird. Durch Absaugen und Waschen 
mit Ather erhalt man eine rein weiBe Krystallmasse in einer Aus- 
beute von iiber 90 "/o der moglichen Menge. Umkrystallisieren aus 
Alkohol bringt das Kaliumsalz in die Form glanzender Blattchen, die 
sich bei 200° braunen und bei etwa 254-256O unter Zersetzung 
schmelzen. In Wasser ist das Salz leicht mit neutraler Reaktion loslich. 

0.1268 g Sbst.: 0.1612 g COz, 0.0207 g HpO. - 0.2708 g Sbst.: 23.7 ccm 
N (150, 733 mm). - 0.1694 g Sbst.: 0.1129 g AgBr. - 0.3521 g Sbst.: 
0.1069 g KzS04. 

CsHIOzNzBrK. Ber. C 34.4, H 1.4, N 10.0, Br 28.6, I( 13.9. 
GeL B 34.6, B 1.8, D 10.0, D 28.3, )) 13.6. 

Br. C~HI.  .. C . CN 
NO OH p - B r o m p h e n y l - i s o n i t r o - a c e t o n i t r i l ,  

Um die freie Verbindung zu erhalten, mu13 man bei moglichst 
tiefer Temperatur arbeiten. Gut gelingt der Versuch fast niir an kal- 
ten Wintertagen. Eine etwa 5 -prozentige wadrige Losung des 
Natriumsalzes wird unter Umruhren tropfenweise in eine etwa ebenso 
starke verdunnte Schwefelsaure eingetragen. Beitle Losungen mussen 

I) W. Wisl icenus und Waldmiiller, diese Beiichte 41, 3334 [1908]. 
a) W. Wislicenus nnd Berg ,  diese Berichtc 11, 3761 [1908]. 



durch 
sein . 
schlag 

eiiie Kaltemischung bis nahe an ihren Gefrierpunkt abgekiihlt 
Selten gelingt es , gleich einen pulverformigen festen Nieder- 
zu  erhalteu, meist scheidet sich ein gelbliches 01 ab, das sich - 

bald rosa farbt und beim Stehen i n  der kalten Liisung allmahlich er- 
starrt. Die Snbstanz wird rasch auf abgekuhlten Tonscherben abge- 
preBt, bis sie trocken ist. Dann wird sie wiederholt niit der 10-20- 
fachen Menge kalten Petrolathers geschiittelt , wobei man fast alles 
rnit etwas gelblicher Farbe in Losung bringen kann. Nun vertreibt 
man das Losungsmittel durch einen Luftstrom. Mit steigender Kon- 
zentration scheidet sich an den GefaBwanden immar mehr von einer 
farblosen krystnllinischen Masse aus; die aus feinen flachen, beim Steheii 
sich leicht rosa farbenden Xadelchen besteht. Rei raschem Ervvarmeii 
kleiner Probe11 tritt erst diese PHrbung intensiver auf, dann erfolgt 
bei etwa 64O das Schnielzen zu einer roten Fliissigkeit, die sich unter 
Gasenhicklung zersetzt, und dabei in eine uber looo schmelzende 
neue Verbindung ubergeht. Bei Winterkalte kann man die KrystLII- 
chen einige Tage unveriindert erhalten, bei Zimmerteniperatur beginnt 
die Zersetzung scbou nach wenigen Stunden. 

0.1191 g Sbst.: 0.1760 g GO2, 0.0250 g H1O. - 0.1312 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (17q 726 mm). - 0.1337 g Sbst.: 13.6 ccm ?r‘ (“OO, 729 mm). - 0.0940 g 
Sbst.: 0.0739 g AgBr. - 0.1536 g Sbst.: 0.1207 g AgHr. 

C ~ H ~ O s P \ ; l ( r .  Ber. C 39.8, H 2.1, N 11.6, Br 33.2, 
Gef. )) 403,  * 2.3, B 11.2, 11.4, )) 33.5, 33.5. 

Dieses p-Eromphenyl-isonitro-acetonitril gibt in alkoliolischer Lo- 
sung eine starke trubrote Eisenchlorid-Reaktion. Bei der Pelbstzerset- 
zung spaltet sich salpetrige Saure in Form von Oxydeu des Stick- 
stoffs und T’asser ab. Je nach der Temperatur entstelien dabei d r e i  
verschiedene Korper , meist erhalt man Geniische derselben. Ter- 
lauft die Reaktioii laugsaiii uud bei niederer Temperatur, so reagieren 
zunachst zwei Molekule unter Verlust eines .Molekuls salpetriger Saure, 
und es entsteht nls erstes Z e r s e t z u n g s p r o d u k t  ein B i s -p -b rom-  

p h e n j- 1 - ni o ii o n i t r o - b e r n s t e i n s a u r e n  i t r i I (Schmp. 1 30- 1 34 O), 

dessen Bildung sich am besten forinulieren lafit, wenn man vorher 
eine an sich ia nicht unwahrscheinliche Umlagerung der Iso- oder UCL- 

Nitroverbindnng in den echten Nitrokorper annimmt : 

Diese in Blkohol leiclit lijsliche Sulstanz ist irniiier geniengt init 
dem z w e i t en Z e r  s e  t z 11 II gspr  oduk  t ,  dem schwerer~oslichen p,p’-Di- 
b r o m - a,a’-d icy a 11 - st i 1 hen oder B i s-11- b r o m p h e n y 1 - male  i n s  a u r  e- 
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n i t r i l  (Schmp. 214-215°). 
Zersetznng bei etwas erhiihter Temperatur vor sich geht: 

Es wird zum Hauptprodukt, menu die 

Da sich das e r s t e  in das z w e i t e  Z e r s e t z u n g s p r o d n k t  durrli 
einfaches Erwarmen umwandeln lalit: 

C -c6&. Rr Br . CS Ha . C ~ 

= HNOa + B r . C s H * . C ~ C . C s H ~ . B r ,  /\ /.-. 
k N  CN CN N02H CN 

so ergibt sicli, daIJ die Abspaltung yon salpetriger Siiure (bez. von 
Wasser und Stickoxyden) in zwei Stufen verlauft. 

Als d r i t t e s  Z e r s e t z u n g s p r o d n k t  erhalt mau bei heftigerer Re- 
aktion die bekannte p -  Rrom-  benzoes  a u r e ,  Rr . CsH4. CO OH (Schmp. 
250-252 O) ,  jedoch micht in quantitativer Ausbeute. I n  diesem Falle 
ist die abgespaltene salpetrjge Siiure gleichxeitig als Oxydationsmittel 
in Wirknng getreten. 

I. Uis -  p - b r om ph e n yl- m o n  o n i t r o  - b e r n  s t e i n  s a ur e n i t  r il. 
Diese Substanz kann man aus dem ursprunglichen Natrium-p- 

bromphenyl-isonitro-acetonitril direkt erhalten, wenu man die walirige 
Losung, \vie oben erwahnt, mit kalter Schwefelsaure ansiiuert, den 
Niederschlag mit Benzol aufnimmt urid die gelbliche Losung bei ge- 
linder Warme einengt. Vorubergehend tritt eine Rotfarbung und darauf 
die Entmicklung von Stickoxyden ein. Es bleibt ein gelblicher Ruck- 
stand, der durch sehr kleine Mengen Alkohol w e 8  gewaschcn werden 
kann und sich i n  heiBem Alkohol mehr oder weniger vollstandig liist. 

Der ungeloste Teil ist das pp’-nibrom-cY,a’-dicyan-stilben, aus dem 
Alkohol krystallisierteii beim Erkalten schone farblose Nadeln vom 
Schmp. 130-134 O, dessen Gesamtmenge etwn 30Ol0 der theoretiscli 
moglichen betragt. 

0.1197 g Sbst.: 0.1956 g COz, 0.0235 g HaO. - 0.1379 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (22”, 735 mm). - 0.2056 g Sbst.: 0.1796 g AgBr. 

C16H~O.rN~fh-~.  Bcr. C 44.1, H 2.1, N 9.7, Br 36.6. 
Gef. x 44.6, D 2.2, D 9.7, B 37.2. 

Wird die Substanz mit Phenol uod konaentrierter Schwefelsaure 
gelinde erwiirmt, so entsteht eine purpurrote Farbung. Beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt spaltet sie, wie erwahnt, noch einmal die Ele- 
mente der snlpetrigen Saure HNOp ab. Kine andere Vniwandlung 
tritt ein, wenn man ijfters aus Allcohol unikrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt der Krystallisationen w i i  rl hiiher, und nacli 4-maliger Wieder- 
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holung konstant 162O. 
fiir eiu 

Nach der Analyse halten wir diese Substanz 

I1 is -21 - b r o ni p h e n y 1- a p f e Is a u r e n i t r i 1, 
Br . &Ha. c- c-c~& .Br 

CN OHH CN 
I\ I\ 7 

ohne vorerst diese Annahme beweisen zu konnen. Sie ist wahrschein- 
lich durch die Wirkung des im Alkohol enthaltenen Wassers entstan- 
den, in dem die Nitro- durch die Hydroxylgriippe ersetzt worden ist. 

0.1337 g Sbst.: 0.2300 g GOa, 0.0298 g HaO. - 0.1140 g Sbst.: 7.0 ccm 
K (134 732 mm). - 0.2310 g Sbst.: 0.2135 g AgBr. 

C16HI0O&Br2. Ber. C 47.3, H 2.5, N 6.9, Br 39.4. 
Gef. > 47.0, >) 2.5, n 7.1, > 39.3. 

Beim Erwarmen mit Phenol und konzentrirter Schwefelsaure be- 
obachtet man keine Rotfarbung. 

Die beiden Nitrile vom Schmp. 130-134O und 162O geben bei 
der Verseifiing clurcli Kochen mit verdiinnter Natronlauge p -  13 rom - 
hen z o e s Zt 11 re. 

11. II is-11 - b r oni p h en y 1 - m a1 e i n s a u r  en i t  r i l  
(p ,p’- D i b r o m - a,d-  di  c J a n - s t i 1 b e n )  , 

eutsteht neben dem oben beschriebenen Mononitrok6rper uud ist das 
Hauptprodukt, wenn man die Benzol- oder Atherlosung des freien 
$1-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils solange erwarmt, bis keine Stick- 
osyde mehr abgespalten werden. Beim Verdunsten bleibt eine riit- 
liche, durch olige Beimengungen verunreinigte Krystallmasse zuriick. 
111 Alkohol iut sie sehr schwer lijslich, durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Benzol erhalt man fast farblose Prismen, die bei 214-215 O 

schnielzen. 

N (18.5O, 744 mm). - 0.2000 g Sbst.: 12.8 ccm N (264 736 mr S. - 0.0909 g 
Sbst.: 0.0879 g AgBr. - 0.1438 g Sbst.: 0.1390 g AgBr. 

C16HaNzBr2. Ber. C 49.5, H 2.1, W 7.2, Br 41.2. 

0.1354 g Sbst.: 0.2465 g CO2, 0.0274 g H2O. - 0.1118 g Sbst.: 7.5 WID 

Gef. D 49.5, n 2.3, D 7.5, 7.1, >> 41.2, 41.1. 

Am besten (fast yuantitstiv) ist die Ausbeute, wenn man die 
oben beschriebene urspriiogl~che Natriiimverbindung bei Zimmertempe- 
ratur direkt und ohne weitere Vorsichtsmabregeln niit verdunnter 
Schwefelsaure iibergiebt. Die Sticlioxyde spalten sich dann glatt ab. 
Beim Kochen niit SalzsBure bleibt das Nitril unverandert, durch Er- 
wiirmen mit etwa 10-prozentiger alkoholischer Ralilauge wird 8s 
linter Ammoniakentwicklung verseift. Beim Ansauern erhalt man das 
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B i s  -p  - b r o m p h e n  y 1 - m a1 ei n s 0 u r e an h y dr id, 
Br . c&. C= C . CsH4. Br 

60.0 .co , 
neben etwas p-Brombenzoesaure, von der es durch Umkrystallisieren 
nus Schwefelkohlenstoff getrennt wird. Es bildet gelhe Nadelchen 
voin Schmp. 208-210O. 

AgBr. 
0.1423 g Sbst.: 0.2470 g COZ, 0.0300 g HzO. - 0.1288 g Shst.: 0.1185 g 

C16&OaBr2. Bcr. C 47.1, H 2.0, BY 39.2. 
Gef. )) 47.3, B 2.4, 39.2. 

111. p-Bro  m - b en  z o e s au  re. 
Diese SBure entsteht 11. a., nenn iiian durch die angesauerte 

Losung des Natrium-p-bromphenyl-isonitro-acetonitrils Wasserdampf 
leitet, der niit Stickoxyden beladen fortgeht und einen Teil der p-Broni- 
benzoesaure niit sich fiihrt. Es bleibt eine krystallinische Masae zu- 
riick, welche ein Geniisch von p-Broinbenzoesaure uud von Di-p-brom- 
phenylmaleinsaurenitril ist. Durch Ausziehen iiiit heiBem Alkohol, 
in welchem die Saure leichter loslich ist, kann man eine Trennung 
herbeifuhren. Farhlose, sublimierbare Kadeln aus Alkohol, Schmp. 
250-251 O. 

0.0875 g Sbst.: 0.1345 g CO1, 0.0207 g H20. - 0.1524 g Sbst.: 0.1434 g 
AgBr. - 0.1630 g Sbst.: 0.1520 g AgBr. 

CTHS01Br. Ber. C 41.8, H 2.5, Br 39.8. 
Gef. )) 41.9, rn 2.6, D 40.0, 39.8. 

Die Saure entsteht auch bei der Behandlung der urspriinglichen 
Natriumverbindung mit konzentrierten Mineralsauren oder niit Kaliuni- 
permangatlosung. 

E i n w i r k u n g  von  s a l p e t r i g e r  S k u r e  nuf das  
p - B r o  m p h en  y l - i s o n i  t r o -  ace  t o n i  t r il. 

Da das p-Bromphenyl-isonitro-acetonitril im Moment, wo es aus 
seiner Natriumverbindung durch Ansauern in Freiheit gesetzt wird, 
so leicht die Elemente der salpetrigen Saure verliert, so murde der 
Versuch gemacht, diese Reaktion in einer bereits salpetrige Saure 
enthaltenden Losung durchzufiihren, urn die Zersetzung moglichst zu 
vermeiden. Das Resultat war aber ein anderes. Die Natriumverbin- 
dung wurde zusammen mit der dreifachen Menge Natriumnitrit in 
Wasser gelost nnd tropfenweise mit verdunnter Schwefelsanre bei 
einer 0 O menig ubersteigenden Teniperatur angesauert. Es entstand 
ein weiBer voluminoser Nietlerschlag, cler nacli dem -1bsaugen und 
Trockenpressen auf 'Lon aus Renzol umkrystallisiert wurde. Die farb- 



losen flachen Kadelchen schmelzen bei 131-132'. Die Substanz ist 
das  bekannte 21-B r o m - i s  on  i t  r o s o - b  e n  z y l c y a n i d  und offenbar unter 
Verdrangung der Nitrogruppe entstanden : 
Br. C ~ H I .  C(:N02H). CN +-IINO, = Br.  C6H4 .C(: N.OH). CN + HN03. 

0.1245 g Sbst.: 0.1955 g C02, 0.0230 g H20. - 0.1595 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (16O, 725 mm). - 0.1480 g Sbst.: 0.1240 g AgBr. 

CsHsON4Br. Ber. C 42.7, H 2.2, N 12.4, Br 35.8. 
Gef. )) 42.8, a 2.1, x 12.4, )) 35.7. 

Die Verbindung zersetzt sich nach langerem Aufbewahren. Beim 
Kochen mit verdunnter Natronlnuge trat Verseifung des Nitrils unter 
Ammoniak-Entwicklung ein. Nach den Erfahrungen, die R u s s a n o w  ') 
an dem Oxiin der analogen o-Bromyhenylessigsaure gemacht hat, 
wurde das Kochen nur so lange fortgesetzt, als Ammoniakgeruch 
wahrnehmbar war. Beim Ansauern fie1 die p - B r o n i p h e n y l - i s o -  
n i t r o  s 0- e s s i  g s a u  r e ,  Br. C6 Hd. C( :N.OH). COOH (Oxim derp-Brom- 
benzoylameisenslure) BUS. Sie ist in Alkohol sehr leicht, in Renzol 
schwer loslich und wurde aus einem Gemisch yon vie1 Benzol mit 
eioigen Tropfen absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen 
Nadelchen zeigen fast denselben Schmelzpunkt (160-161"), wie die 
entsprechende o-Verbindung R u s s a n  o w s  (162-1643. Auch hier 
tritt beim Schinelzen eine starke Gasentwicklung ein. Die alkoholische 
Losiing gibt eine starke, hellrote Ejsenchlorid-Reaktion. 

0.1735 g Sbst.: 8.8 ccm N (20°, 730 mm). - 0.1043 g'Sbst.: 0.0807 g 
AgBr. 

Cs&O3NBr. Ber. N 5.7, Br 32.8. 
Gef. D 5.7, D 32.9. 

A1 e t h  y 1 e s t e r  d e s p - B r o m p h e n  y 1-i s o n i t r o - a c e  t o n i t r i l s  , 

W-enn man die Natriumrerbindung i n  alkoholischer Losung mit 
Jodmethgl im geschlossenen Rohr auf looo erhitzt, so erhalt man an 
Stelle des erwartetcn Methylathers das  oben erwahnte p - B r o m - i s o -  
n i t r o  s o - b e n z y l c y  a n i d , Br . C6 Hr , C (CN) : N.OH, in  analoger Weise, 
wie friiher ') Isonitrosobenzylcy3nid aus der Silberverbindung des 
Phenylisonitroacetonitrils dargestellt worden ist. H a n t  z s c h  ') hat 
d a m  in diesem Falle gezeigt, da5 die Reaktion bei gewohnlicher 
Temperatur normal yerlauft. Dies ist auch bei der p-Bromverbindung 

I) Diese Bcrichte 26, 3299 [1892]. 
2) W. Wisl iccnus  und A .  Endres,  diesc Berichte 35, 1761 f .  [1902]. 
3) Diesc Berichte 40, 1541 [1907]. 
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der Fall. Wenn man die trockne Silberverbindung, welche eingangs 
erwiihnt ist, mit Jodmethyl einige Zeit bei Zimmertemperntur dige- 
riert, 50 kann man aus dem Reaktionsgemisch durch Ather den Me- 
thylather in einer Ausbeute von 70--80°/0 der Theorie ausziehen. 
Aus Ather krystallisiert er in feinen, farblosen NLdelchen voni Schmp. 
1 loo, die einen schwachen, aromatischen Geruch besitzen. Bei 1Lngerein 
Aufbewahren zersetzt sich die Verbindung unter Braunfarbung. 

0.1 123 g Sbst.: 0.1740 g COZ, 0.0300 g H?O. - 0.1570 g Sbst.; 15.4 ccm 
N (19O, 733 mm). - 0.1892 g Sbst.: 0.0955 g AgBr. 

CgH705N2Br. Ber. C 42.4, H 2.7, N 11.0, Br 31.3. 
Gef. B 42.3, B 3.0, >> 11.1, B 31.5. 

D a r s t e 11 u n g v o n 11 -B r o m p h e n y 1 - n i t r o  - m e t  h a n. 
Das Natriumsalz des 11-Brornphenyl-isonitro-acetonitrils wird durch 

Kochen mit verdiinnter Natronlauge nnter Verseifung und Abspaltung 
der Cyangruppe in die Natriumverbindung des p-Bromphenyl-isonitro- 
niethans iibergefuhrt: 
Br.C6&.C(CN):NOONa+ 2NaOH + HzO 

= B r . C s H ~ . C H : N O O N a + N a ~ C O a  -t NH,. 
E s  wurden 10 g der Natriumrerbindung in 200 g Wasser gelost 

nnd mit etwa 50 g 10-prozentiger Natronlauge gekocht, bis die 
Ammoniak-Entwicklung aufhiirte. IIierauf wurde die Liisung eiugeengt 
und der beim Erkalten entstandene Krystallbrei durch Absaugeu. von 
der Mutterlauge getrennt, die noch Natriumcarbonat enthiilt. Die 
krystallinische Masse ist die N a t r i u m v  e r  b i n  d u n g  des p - B r o m- 
p h e n y  1-iso n it  r o-m e t han  s, Br. c6 H4. CH: NO0 Na, welche in nahezu 
quantitativer Ausbeute entsteht. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
kann man sie in stark glanzenden Bliittchen erhalten, die in Wasser 
mit neutraler Reaktion liislich sind und mit Eisenchlorid eine kirsch- 
rote Farbung geben. 

0.1335 g Sbst.: 6.6 ccm N (19O, 739 mm). 
CrHSOaNBrNa. Ber. N 5.9. Gef. N 5.6. 

Beim Ansauern der wiihigen Losung fallt das schon von 
H a n t z s c h  und Schul tze ' )  aus Benzyljodid und Silbernitrit ge- 
wounene p-Bromphenyl-isonitro-methan ms, das sich rasch in 
die echte N i t r o v e r b i n d u n g  umlagert. Wir fauden den Schmelz- 
punkt eines aus Alkohol umkrystdlisierten hapara tes  zu 56-57' 
( H a n t z s c h  und S c h u l t z e :  60'). 

O.li90 g Sbst.: 0.2555 g COz, 0.0498 g H20. - 0.3665 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (14O, 732 mm). - 0.1770 g Sbst.: 0.1535 g AgBr. 

I) Diese Berichte 29, 3253 [1896]. 
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CrHs02NBr. Ber. C 38.9, H 2.8, N 6.5, Br 37.0. 
GeE. > 38.9, )) 2.8, D 6.1, 36.9. 

p ,  p’-D i b rom-s  ti1 b en. 
Die eben beschriebeue Natriumverbindung des p-Bromphenyliso- 

nitromethans oder (fiir die praktische Darstellung noch einfacher) die 
Natriumverbindu ng des p-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils zersetzen sich 
beim Erhitzen mit Natronlauge auf hohere Temperatur unter Bildung 
von p-Dibromstilben : 
2Br.C6&.C(CN):NOONn + 4NaOH + 2H20 

=B~.C~H~.CH:CH.C~H~.B~+~N~NOZ + 2 N a ~ C 0 3  + 2NH3. 
Es hat sich iibrigens in  diesem Falle als vorteilhaft erwiesen, be- 

trachtlich weniger als die von obiger Gleichung geforderte Menge 
Natriumhydroxyd anzuwenden. Die Ausbeute an Dibromstilben er- 
reicht dann 70-80 O/O der Tbeorie, wiihrend sonst eine braune, 
amorphe, unlosliche Masse als Nebenprodukt gebildet wird, die nicht 
weiter untersucht worden ist. Auch bei Anwendung von w e n i g e r  
Natron, als es die Gleichung verlangt, finden sich Ammoniak, Car- 
bonat und Nitrit in dem waflrigen Teil der Reaktionsprodukte vor, 
wahrend das Stilbenderivat ungelost zuruckbleibt. 

J e  5 g Natriumsalz des p-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils wurden 
in 10 g Wasser gelost und hierzu 5 ccm etwa 10-prozentiger Natron- 
lauge gegeben. Diese Mischung wurde im Rohr oder bei gr6Beren 
Mengen im Autoklaven 5-6 Stunden auf 150-160° erhitzt. I n  dem 
erkalteten Reaktionsgemisch fand sich das p-Dibromstilben als eine 
krystallinisch erstarrte, kompakte Masse vor. Die Substanz ist in 
Benzol leicht, in Alkohol ziemlich schwer liislich und bildet - aiis 
letzterem Losungsmittel umkrystallisiert - glanzende Blattchen, welche 
bei 208-210° schmelzen. 

AgBr. 
0.1304 g Sbst.: 0.2390 g CO?, 0.0340 g H10. - 0.1570 g Sbst.: 0.1715 g 

CIJHIOBr2. Ber. C 49.7, H 3.0, Br 47.3. 
Gef. n 50.0, > 2.9, 1) 47.3. 

Eine Verbindung des p-Dibromstilbens mit Pikrinsaure konnte 
nicht erhalten werden. Dagegen entsteht leicht ein D i b r o m i d ,  
Br.CsH1.CHBr.CHBr.CsH4.Br. Aus der alkoholischen Losung 
scheidet es sich auf Zusatz von Brom als farbloser, in den gewohn- 
lichen Losungsmitteln schwer loslicher Niederschlag aus. Aus Benzol 
krystallisiert die Snbstanz in kleinen Prismen, die bei etwa 220° braun 
werden und bei 235-240° unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.1506 g Sbst.: 0.2274 g AgBr. 
C14HloBr~ Ber. Br 64.3. Gef. Br 64.2. 



4131 

p - B r o m p h e n y 1 - amin  o - e s s i g s a u r e , Br . CS HA. CH ( N a ) .  COOH. 
10 g der Natriumverbindung des p-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils 

wurden in 100 g Wasser gelijst, mit 50 g 10-prozentiger Natronlauge 
und 10 g geraspelten Zinks versetzt. Die Redubtion der Nitrogruppe 
und die Verseifung der Cyangrnppe erfolgen bei gewohnlicher Tem- 
peratur wahrend mehrtagigen Stehens. In die filtrierte Flussigkeit 
wurde zur Ausfallung des Zinks Schwefelwasserstoff eingeleitet, alles 
zusammen erwarmt und wieder filtriert. Nunmehr wurde die Losung 
eingeengt, wobei Ammoniak entwich. Beim genauen Neutralisieren 
rnit Salzsaure fie1 ein weiljer Niederschlag Bus, der aus verdunntem 
Alkohol, worin er sehr schwer loslich war, umkrystallisiert wurdt.. 
Die so dargestellte Substanz ist die p-Bromphenyl-amino-essigs8ure. 
Sie krystallisiert in farblosen Blattchen, sublimiert bei etwa 265O, 
ohne zu schmelzen, und lijst sich schwer in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln, leicht dagegen in verdunnten Sauren und Laugen. 
Die Ausbeute betrug etwa 40-50°/0 der theoretischen Menge. Bei 
der Brombestimrnung nach C a r i u s  muljte andauernd und hoch er- 
hitzt werden, um eine vollige Zersetzung durch Salpetersaure herbei- 
zufuhren. 

0.0990 g Sbst.: 0.1510 g COS, 0.0340 g HaO. - 0.1403 g Sbst.: 7.6 ccni 
N (210, 732 mm). - 0.1477 g Sbst.: 0.1200 g AgBr. 

CsHsOaNBr. Ber. C 41.7, H 3.5, N 6.1, Br 34.8. 
Gef. 41.6, )) 3.8, n 6.1, )) 34.6. 

p-B  r o m p hen y 1 - c y a n  - b r om - n i  t r o - m e t h R n ’) , 
Br . CS Ha. CBr (NOa). CN. 

Ein Abkommling der echten Nitroverbindung ist das Bromit l ,  
welches man leicht durch Einwirkung von Brom auf die Natriumver- 
bindung des p -B r o m p h en  y 1-is o n i t ro  - a c  e t o n i  t r i l s  erhalt. Zu einer 
gekuhlten Losung von 10 g der Natriumverbindung wurde so lange 
Brom gegeben, als die Parbe desselben verschwand. Ein schwacli 
gelblich gefarbtes 01 schied sich ab; es wurde mit Ather aufgenommen, 
die Losung uber gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und verdunstet. 
Da es sehr zersetzlich ist und schon beim Aufbewahren Brom ab- 
spaltet, wurde es so rasch wie moglich analysiert. 

0.1425 g Sbst.: 11.6 ccm N (19O, 731 mm). - 0.2681 g Sbst.: 0.3145 g 
AgBr. 

Ber. CsHdOaNsBra. Ber. N 8.76, Br 50.0. 
Gef. * 9.15. n 49.9. 
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p - B r o  m b e n  z o y  1 - c y a n i d .  
Wenn inan das oben erwahnte 0 1  auf dem 

so spaltet sich sturmisch Brom und Stickoxyd 
Wasserbade erhitzt, 
ab, nnd es bleibt 

p - B r o m b e n z o y l - c y a n i d  als ein beim Abkiihlen bitld erstarrendes 
ijl zuriick: 

Br.CcHp.CBr(NOz).CN = B r + N O  + Br.CGH*.CO.CN. 
Die Methode eignet sich zur Darstelluiig des 1)-Brombenzoyl- 

cyanids. Aus Petrolather krystallisiert es in  groben, derben, fast 
farblosen Prismen yon1 Schmp. 65-66'. I n  organischen Losungs- 
mitteln ist es durchweg sehr leicht loslich. 

W (20°, 736 mm). - 0.1763 g Sbst.: 0.1573 g AgBr. 
0.1608 g Sbst.: 0.2710 g COz, 0.0320 g HzO. - 0.2396 g Sbst.: 14.6 C C ~  

CsHaONBr. Ber. C 45.7, H 1.9, N 6.7, nr 38.1. 
Gef. x 46.0, )> 2.2, )) 6.9, )) 38.0. 

Lost man 1.7-Broinbenzoylcyanid in wenig Ather und fiigt Phenyl- 
hydrazin in geringeni UberschuI3 hinzu, so spaltet sich tinter IEr- 
warmung Blausaure ab, und es fallt p - E r o n i b e n z o y l - p h e n y l h y -  
d r a z i  n aus l) : 

Br. CG H* . CO . CN + CI  H5. Na Ha = Br.  C6 Ha. CO .Nz HZ . c 6  H; + HCN. 
Die Substanz ist in Beuzol schwer, i n  Alkohol ziemlich leicht 

lbslich und krystalliaiert aus letzterem in farblosen, seidenglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 198-200°. Mit konzentrierter Schwefelsiiiure 
und einer Spur  Eisenchlorid gibt sie eine intensive Violettfarbung 
(Bulows Iteaktion). 

0.1238 g Sbst.: 0.2443 g COa, 0.0425 g HaO. - 0.4900 g Sbst.: 43.2 ccm 
N (199 731 mm). - 0.2800 g Sbst.: 0.1810 g AgBr. 

C I ~ H ~ I O N ~ B ~ .  Ber. C 53.6, H 3.8, N 9.6, Br 27.5. 
Gef. B 53.8, )) 3.8, P 9.9, )) 27.5. 

V er  s e i  f un g d e s  p -  B r o m b e n z o y 1-c y a n  i d  s. 
L a &  man das p-Brombenzoylcyanid mit konzentrierter Salzsaure 

etwa 14 Tage an einern rniiflig warmen Ort stehen, so geht es glatt 
in p - B r o m b e  n z o y 1- am e i s e n s a u r e a m  i d ,  Br . C6 Ha. CO . CO . NHa 
iiber. Diese Substanz ist in den organischen Liisungsmitteln leicht 
loslich und krystallisiert ails Benzol in  farblosen, mikroskopischea 
Rlattchen vom Schmp. 128-129'. 

1) Die Beobachtung, da13 aromatische Siiurecyanide sich gegen Phenylhydra- 
zin iiicht wio Ketoverbindungen, sondern analog den Ssurechloriden verhalten, 
ist zuerst von H. v. Pechmann und W i e h s a r g  (diese Berichte 21, 2999 
[l888]) am Acetyl- und Benzoylcyanid gemacht morden. Vergl. auch Haus-  
knecht ,  diese Berichte 22, 329 [lS89]. 
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0.1151 g Sbst.: 0.1840 g GO,, 0.0280 g H10. - 0.2492 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (20°, 734 mm). - 0.1680 g Sbst.: 0.1283 g AgBr. 

CsH60aNBr. Ber. C 42.1, H 2.6, N 6.1, Br 35.1. 
Gef. 42.5, 2.7, 6.0, * 35.0. 

Beim Kochen mit Wasser unter Zugabe von ganz wenig Natron- 
lauge liefert das Amid die schon bekannte p-B r o  rn b en  z o y 1-am e isen-  
s a u r e ,  &.C6H~.CO.COOH. (Schmp. logo.) 

0.2190 g Sbst.: 0.1810 Q AgBr. 
GHsOaBr. Ber. Br 34.9. Get. Br 35.2. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure und thiophenhaltigem Benzol 
gibt die Saure eine blutrote Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser 
karmoisinrot wird und in die Benzolschicht fibergeht (Clilisen sl) 
Reaktion auf Benzoylameisensaure). 

689. F. Kehrmann und A. Stbpanoff 
a e r  einige Derivate den O-Phenyl-acridins. 

[I. Mitteilung iiber Acridin-Dcrivate.] 
(Eingegangen am 14. November 1908). 

In der Gruppe des Acridins fehlen bisher die Analoga der Ro- 
So 1iMt die Theorie beispielsweise sindone, Prasindone, Azoxone usw. 

die Existenz folgender Kiirper voraussehen : 
C.R 

I. (,',''I und 11. i 
-\A/--. 

R.N- 0 
Formel I wurde dem Rosindon, Formel I1 dem Praslndon der 

Acridinreihe entsprechen. 
Wir haben Versuche begonnen, derartige Korper darzustellen und 

mochten die bigherigen Resultate nachstehend beschreiben. 
W. H e s s  und A. Born thsenz )  haben durch Kondensation von 

p-Amino-diphenylamin mit Benzoesaure das 2-Amino-9-p heny l -  
a c r i d i n  in unreinem Zustand erhalten und es durch Erhitzen mit Salz- 
stiure unter Druck in das entsprechende 2-0xy-9-phenylacridin umgewan- 
delt. Letzteres entsteht ferner durch Kondensation von pOxy-diphenyl- 
smin mit Benzoesaure. Da fur unsere Zwecke ein Weiterbauen auf 
den von H e  s s  und B e r n  t h s e n  vor mehr als 23 Jahren gelegten Grund- 

1) Diese Berichte 12, 1505 [1579]. *) Diese Berichte 18, 693 [1585]. 
Berichte d. D. Chom. Gesellschaft. Jahw. X X X X L  264 




