526. W. Borsche: Uber die Reaktionsfahigkeit der Methylen-
gruppe im p- und o-Nitrophenyl-essigsidureithylester.

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen. ]
(Eingegangen am 1. Oktober 1902.)

Im ApschluBl an die vor einigen Monaten verdifentlichten Beob-
achtungen iber die Reaktionsiihigkeit der Methylengruppe im 2.4-Di-
nitrophenyl-essigester!) habe ich, wie ich frither bereits kurz
erwithnte, auch das diesbeziigliche Verhalten des p- und o-Nitrophenyl-
essigesters untersucht. Ich mochte heute etwas riher auf die bei
dieser Gelegenheit gesammelten Erfahrungen eingehen.

A. Versuche mit p-Nitrophenyl-essigsiiureithylester.

Fiir die 'arstellung der p-Nitrophenyl-essigsiure bediente
ich mich der direkten Nitrierung der «-Toluylsiure, die uuter den
nachstehenden Bedingungen die gewiinschte Verbindung in einer Aus-
beute ven 50—060 % der Theorie liefert.

100 g a-Tcluylsdure werden in 400 ccm konzentriorter Schwefelsiure ge-
16st und unter Kihlung mit Wasser langsam 100 cem Schwelelsiure + 36 com
Salpctersiure (spez. Gewicht 1.52) dazu gerihrt. Am nichsten Tage wird
dic dunkelbraune I'lissigkeit auf 2 kg fein zerstoBenes Eis gegossen, abgesaugt
und aus heiBem. Wasser umkrystullisiert, aus dem sich die schwer losliche
p-Verbindung alsbald in den lekannten, langen, galblichen Nadeln vom
Schmp. 1520 abscheidet, wihrend die o-Nitrosiure und unangegriffencs Aus-
gangsmaterial in der Muatterlauge zuriickbleiben.

Aus der freien Sirre erhilt man durch mehrstiindiges Erwirmen mit
athylalkoholischer Salzsiure leicht ihren prachivoli krystallisierenden Athyl-
ester; er sicdet unter 20 mm Druck bei 196—197°

In dem so gewonnenen Material versuchte ich zuniichst ein Wasser-
stoffatom der Methylengruppe durch H;Cs.CO. resp. (O:N): CsHs.
zu ersetzen, indem ich es in derselben Weise wie den 2.4-Dinitro-
phenylessigester mit Natriumiithylat und Benzoylchlorid Dbezw.
2.4-Dinitrc-brombenzol zusammenbrachte. Im ersteren Falle wird
nur Athvlbenzoat gebildet und der Nitroester unveriindert zuriick er-
halten. Dipitrobrombenzol dagegen scheint in gewiinschten Sinne zu
reagieren, werigstens nimmt die dunkel rotbraune Losung des p-Nitro-
phenvl-essigsiureithylester-natriums nach Zusatz derHalogenverbindung
alsbald eine tief blaue Farbe an, ganz dhnlich derjenigen, die bei der
Kombination von Dinitropbenylessigester mit Dinitrobrombenzol auf-
tritt. Das Produkt, das aus dieser blauen Lésung durch verdiinnte

1 Dizse Berichte 42, 1310 [1909].
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Salpetersiiure gefillt wird, ist aber leider ein braunes, nicht einheit-
liches Harz, fiir das ich bisher noch keine geeignete Reinigungsme-
thode habe ausfindig machen konnen.

Phenyldiazoniumchlorid wirkte sowohl in essigsaurer L&-
sung, wie auch in natronalkalischer nicht in nachweisbarem Umfang
auf den Dster ein. Durch salpetrige Siiure wird er jedoch recht
glatt in

p-Nitrophenyl-glyoxylsdure-ithylester-oxim,
(0:N)*. Celly . IC(: N.OH).CO,Co H;,
verwandelt:

20.4 g Lister werden unter gelindem Erwiirmen in 250 cem Alkohol
gelost, 30 cem Isoamylnitrit und daraul eine Lésung von 2.3 g Natrium
in 50 cem Alkohol hinzugefiigt. Dabet tritt eine merkliche Tempe-
ratursteigerung ein. Die Mischung, zunichst dunkelrot, wird fast
schwarz, um sich dann allmihlich wieder aufzuhellen. Wenn sie nach
einigen Stunden ihr Aussehen nicht weiter veriindert, siuert man mit
verdiinnter Salpetersdure an. Die Oximidoverbindung wird dadurch
als hellgelber, krystallinischer Niederschlag gefillt. Nach dem Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet sie feine, bei 181—182°
unter Zersetzung schmelzende Nidelchen.

0.1672 g Sbst.: 17.1 cem N (17°, 752 mm).

CioH1505 Nz Ber. N 11.79. Gef. N 11.74.

UbergieBt man sie mit der 10-fachen Menge 10-proz. Natronlauge
und liBt sie bei Zimmertemperatur 1 Tag lang damit stehen, so
werden sie verseift. Aut Zusatz verdiinnter Salpetersiiure scheidet
sich p-Nitrophenyl-glyoxylsiure-oxim, O:N.CH;.C(:N.OH).
CO.H, ab; es ist leicht 16slich in heilem Wasser, krystallisiert daraus
in farblosen Nidelchen und schmilzt bei 160—161° unter lebhaftem
Aufschitumen, indem es Kohlendioxyd und Wasser verliert und sich
in p-Nitro-benzonitril, 0;N.CsH,.CN, verwandelt. Dasselbe findet
statt, wenn man die wilrige Losung des Oxims einige Zeit im Sieden
erhilt; sie triibt sich dann nach wenigen Augenblicken, Kohlensiure
entweicht, und das Nitrobenzonitril scheidet sich in schénen, gelblichen,
bei 149% schmelzenden Krystallblittchen ab.

Analyse des p-Nitrophenyl-glyoxylsiure-oxims: 0.2338 g Sbst.:
0.3944 g CO,, 0.0622 g H,0.

CsHgOs; N.. Ber. C 45.69, H
Gef. » 46.01, »

Um schlieBlich auch noch die Reaktionstihigkeit des p-Ni-
trophenyl-essigsiureéithylesters gegen Aldehyde zu ermitteln,
erhitzte ich 4.2 g davon mit 2.2 g Benzaldehyd und einigen Tropien

.88.
97.

4
o



3598

Piperidin 1%/ Stunden auf ca. 160°. Da das dabei resultierende Pro-
dukt, ein dunkelbraunes, zibilissiges Ol, auch bei lingerem Stehen
mit Alkohol keine Neigung zeigte, Krystalle abzuscheiden, wurde es
in konzentrierter Schwefelsdure gelost und durch vorsichtigen Zusatz
von Wasser verseift. Beim EingieBen in Eiswasser schied sich die
rohe a-p-Nitrophenyl-zimtsiure, H;Cs. CH: C(CsH.NO,).CO.H,
in bridunlichen Harzklumpen ab. Sie wurde durch Ammoniakwasser
von den neutralen Beimengungen getrennt und nach dem Wiederausfillen
wiederholt aus Essigsiure umkrystallisiert; diz Siure bildete schlieB-
lich farblose Nadeln mit den von v. Walther und Wetzlich?) ange-
gebenen Eigenschaften. Die Ausbeute daran war aber recht miflig.

Sehr viel erfreulichere Resultate lieferte die Kondensation des
p-Nitrophenyl-essigesters mit p-Nitro-benzaldehyd, die im
iibrigen unter denselben &uBleren Bedingungen vorgenommen wurde.
Bei der Digestion der erkalteten Schmelze mit warmem Alkohol wurde
der Athylester der «-p-Nitrophenyl-p-nitrozimtsiure, OsN
.CeH,.CH:C(Cs Hy.NO;).CO: C2 Hs, als Dbriunlichgelbes Pulver er-

“halten. Nach wiederboltem Umkrystallisieren aus einer Mischung von
Chloroform und Alkohol bildete er dunkelgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 164°.

0.1940 g Sbst.: 0.4222 g CO,, 0.0770 g H,O.

CiHy 06Ny, Ber. C 59.62, H 4.12.
Gef. » 59.35, » 4.44.

Durch Verseifung mit konzentrierter Schwefelsiure 1ift sich da-
raus die freie «-p-Nitrophenyl-p-nitrozimtsiure gewinnen, die
bei 264° unter Gasentwicklung schmilzt und sich aus ihrer Lisung in
Essigester in gelblichen Krystallschuppen abscheidet.

0.1654 g Sbst.: 0.3500 g COa, 0.0506 g H,0.

CisHy30¢Ny. Ber. C 57.30, H &.21.
Gel. » 37.71, » 5.42.

Das Kondensationsprodukt aus p-Nitrophenylessigsiure und Sali-
cylaldebyd, a-p-Nitrophenyl-cumarin,
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ist ebenfalls schon von v. Walther und Wetzlich dargestellt wor-
den, indem sie beide Komponenten im Einschmielzrohr mit einander

8 Stunden zuf 220° erbitzten. Viel bequemer gelangt man zu dieser
schtnen Verbindung, wenn man eine Mischung von 4.2 g p-Nitrophe-

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 61, 181 [1900].
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nylessigester und 2.5 g Salicylaldehyd auf dem Wasserbad verflissigt,
4—>) Tropfen Piperidin hinzufiigt und dann in ein auf etwa 150° vor-
gewirmtes Ol- oder Metallbad einbringt. Nach einigen Augenblicken
erstarrt das Ganze, indem unter lebbaftem Aufkochen Alkohol ent-
weicht, zu einem harten Krystallkuchen, da der Schmelzpunkt des p-
Nitrophenylcumarins (262°) weit iiber der Badtemperatur liegt. Fiir
‘die Analyse wurde eine Kleinigkeit davon aus siedendem FEisessig
umkrystallisiert, aus dem sich die Substanz beim Erkalten in priich-
tigen, gelben Nadeln abscheidet.
0.1920 g Shst.: 0.4748 g CO,, 0.0602 g H,0.
CisHeOyN. Ber. C 67.39, H 3.40.
Get. » 67.44, » 3.51.

B. Versuche mit o-Nitrophenyl-essigsiiurefithylester.

o-Nitrophenylessigsiuredthylester 1aBt sich aus den Mutterlaugen
vom Umkrystallisieren der p-Nitrosiure gewinpen, indem man sie
stark einengt, das beim Erkalten auskrystallisierende Siuregemisch
verestert und dann wiederholt unter vermindertem Druck Iraktioniert.
Die bel 20 mm Druck um 200° iibergehenden Fraktioren enthalten den
gesuchten Lster. Sie erstarren beim Stehen groBenteils und kénnen
dann durch Abpressen und Umkrystallisieren leicht weiter gereinigt
werden. Indessen ist das ganze Verfahren umstdndlich und nicht sehr
ergiebig, und man bedient sich zur Bereitung groBerer Quantititen
des Esters bezw. der ihm zugrunde liegenden Siure besser der vor-
ziiglichen Methode von Reiflert?®).

Mit Phenyldiazoniumchlorid und mit 2.4-Dinitro-brom-
benzol konnte der auf die eine oder die andere Weise erhaltene o-
Nitroester ebensowenig in Reaktion gebracht werden wie das p-Iso-
mere. Mit Isoamylnitrit und Natriumithylat liefert er aus-
schlieBlich das Oxim des o-Nitrophenyl-glyoxylsiureiathyl-
esters [I]:

(_.)Og C2 1{5 (' 02 Cg IL
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NO,

Benzisoxazol-a-carbonsiureiithylester [II], dessen LEntstebung ich
im Hinblick auf das Verhalten des 2.4-Dinitrophenylessigesters gegen
nascierende salpetrige Sidure?) eigentlich erwartet hatte, lieB sich da-
neben nicht nachweisen.

1) Diese Berichte 80, 1043 [1897]). ) Diese Berichte 42, 1316 [1909].



o-Nitrophenyl-glyoxylsiiureithylester-oxim ist schon vor lingerer
Zeit von Gabriel, der es zuerst aus 4-Amido-2-pitrophenyl-essig-
siureiithvlester durch Erwiirmen mit Athylnitrit und alkoholischer
Salzsiiure, spiter durch Oximieren des o-Nitrophenyl-glyoxylsiure-
athylesters gewann, beschrieben worden’). Um es nach dem von mir
ausgearbeiteten Verfahren zu bereiten, lést man 21 g o-Nitrophenyl-
essigester in 210 cem Alkohol, gibt 30 ccm Isoamylnitrit und 1 Mol
Natriumithylat in absolutem Alkohol gelést dazu und iiberlaBt das
Ganze sich selbst, bis die Umsetzung vollendet und die Fliissiglkeit
hellgelb geworden ist. Dann wird mit Salpetersiure versetzt und bei
gewihnlicher Temperatur eingedunstet. Dabel scheidet sich der Ox-
imidoester als gelbliche Krystallmasse ab; er wird von anhaftendem
Amylalkchol durch Abpressen auf Ton befreit und bildet nach dem
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol farblose Blattchen vom
Schmp. 163°.

0.1810 g Sbst.: 0.3356 g COq, 0.0714 g H,0.

CioH100sN;. Ber. C 50.39, H 4.23.
Gef. » 50.57, » 4.41.

Beim Stehen mit der zehnfachen Menge 10-prozentiger Natron-
lauge wird er zum Natriumsalz des von V. Meyer bereits fliichtig
erwilinten o-Nitrophenyl-glyoxylsiure-oxims®) verseift. Dieses.
mul} seiner Wasserloslichkeit wegen der angesiiuerten Iliissigkeit durch
wiederholtes Ausschiitteln mit Atber entzogen und, da es sich in der
Wiérme unter Verlust von Koblensiiure und Wasser leicht in o-Nitro-
benzonitril verwandelt, mit einiger Vorsicht umkrystallisiert wer-
den. Aus verdiinntem Alkohol bekommt man es in derben, briunlich
gelben Krystallen, die bei 87-—88° schmelzen und ihrer Zusammen-
setzung nach auch nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator nock
1 Mol. Wasser zuriickhalten:

0.1944 g Sbst.: 0.2988 g COy, 0.0704 g 11, 0.

CsHeO:s N2 + H.O. Ber. C 42.08, I 3.54.
Gef. » 41.92, » 4.05.

Gegen Aldehyde endlich erwies sich o-Nitrophenylessigester merk-
wiirdig indifferent: unter denselben Bedinguugen, unter denen der
p-uitrierte Ester glatt mit p-Nitrobenzaldehyd reagiert hatte, wurden
mit ihm nur Spuren eines Kondensationsprodukts erhalten. Mit
Salicylaldehyd vereinigte er sich zwar, aber doch erheblich langsamer
und unvoilstindiger als das Isomere; das entstandene e-0-Nitro-
phenyl-cumarin [III] blieb beim Aufkochen der auch nach dem

1) Diese Berichte 14, 826 [1881}; 16, 520 [1883].
%) Diese Berichte 26, 1252 [1893).
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Erkalten noch ziihiliissigen Schmelze mit Alkohel als hellgelbes Kry-
stallpulver zuriick; es begann von 160° an zusammenzusintern und
war erst bei 215° zu einer klaren Fliissigkeit geschmolzen, ergab
aber bei der Analyse trotzdem auf die Formel Cy;s Ho Oy N stimmende
Werte:
0.2498 ¢ Shst.: 0.6162 & €Oy, 00770 ¢ H,0.
Ci;HsOyN. Ber. C 67.39, H 3.40.
Gef. » 67.27, » 3.45.

Ich habe diese im Vergleich zum Verbalten des p-Nitrophenyl-
essigesters immerhin auffilligen Beobachtungen noch etwas weiter
verfolgt, indem ich auch die o-Nitrophenyl-essigsiure selbst
mit Aldehyden zu kondensieren versuchte, und zwar zunichst,
indem ich sie mit einem kleinen Uberschu8 von Anisaldehyd im
Iinschmelzrohr einige Stunden auf ca. 220° erhitzte. Nach dieser
Zeit war iin Rohr ein ziemlicher Druck vorhanden; sein Inhalt be-
stand aus einem mit Krys:allnadeln durchsetzten Ol.  Als ich ihn der
Destillation mit Wasserdampf unterwarf, ging ein Gemisch von Anis-
aldehyd und o-Nitro-toluol iiber, im Kolben blieb nur etwas dunkles
Harz und eine Kleinigkeit Anisséiure zuriick. Die o-Nitrophenyl-
essigsiiure war also in Kohlensiiure und o-Nitrotoluol zerfallen, ohne mit
dem Aldehyd zu reagleren. Die Kondensation 1aBt sich jedoch er-
zwingen, wenn man die Sdure der Perkinschen Reaktion unterwirft;
sie liefert freilich auch dann ein recht wenig befriedigendes Resultat:

10 g o-nitrophenylessigsaures Natrium, fein gepulvert und gut
getrocknet, wurden mit 10 g Benzaldehyd und 15 g Acetanhydrid
8 Stunden auf 150° erhitzt, dann mit Wasserdamp? behandelt und der
nicht flichtige Anteil mit warmem Ammoniakwasser extrahiert. Da-
bei blieb viel dunkelbraunes Ilarz ungelést zuriick. Die ammoniaka-
lische Losung wurde einige Stunden mit Tierkohle digeriert, filtriert,
angesituert und das daraufhin ausfallende Gemisch von o-Nitrophenyl-
essigsdure und ihrer Benzalverbindung wiederholt aus Alkohol um-
krystallisiert. rstere bleibt dabei wegen ihrer grofleren Loslichkeit
in den Mutterlaugen zuriick, und man erhilt ziemlich bald reine ¢-0-
Nitrophenyl-zimtsiure [IV],

cn NO: cH NO:
‘/\/Qt‘C~*/ \ NS /N
SIS | N/ Iv. 7 | \__ />
L -~.-CO L CO.H

in glinzenden, hellgelben Nadeln vom Schmp. 193°
0.1800 g Sbst.: 0.4428 g COs, 0.0736 g H,O.
C]5 1'11104N. Ber. C 6689, H 412
Gef. » 67.09, » 4.38.
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Es sckbeint nach alledem, als ob in der o-Nitrophenylessigsidure
und ihren Estern die Raumertfiillung der o-stindigen Nitrogruppe ihrem
aktivierenden Linflufl auf die Methylengruppe in vieler Fillen ent-
gegenarbeitet und ihn nicht zu voller Entfaltung kommen 140t

527. G. Schultz:
Uber einige Bestandteile des Steinkohlenteers.
(Zweite Mitteilung: Pseudocumol)
[Aus dem Chem-.techn. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Minchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)

Unter dem Namen Solventnaphtha kommen Steinkoblenteer-
priaparate in den Handel, welche nach den landliufigen Annahmen
aus Gemischen von Toluol (wenig), Athylbenzol, Xylol (Hanptbestand-
teil), Mesitylen, Pseudocumol und Hemellithol bestehen. Gewdhnlich
werden zwei Marken: I und II verkauft; von Solventnaphtha I sollen
90 % bis 160°, von Solventnaphtha II 90 9%, bis 173° destillieren.
Beide Produkte, welche frei von Basen und Phenolen und mit Schwefel-
siure gut gewaschen sein sollen, dienen in canemischen Wiischereien,
Lack- und Linoleum-Fabriken!) und werden auch viel zur Extraktion
von Parfums aus Bliiten verwendet.

Mit den holer siedenden Anteilen der Solventnaphtha, welche
man auch als Cumol oder Steinkohlenteercumol bezeichnet, hat sich
besonders 0. Jacobsen?) beschiltigt. Es gelang ihm, aus 10 kg eines
bei 140—180° destillierenden, etwa der heutigen Solventnaphtha II
entsprechenden Teerols durch sorgfiltige Reinigung und Fraktionierung
schlieBlich 540 cem = 473 g eines bei 160—1(8° siedenden Priiparates
(Teercumol} zu erhalten, aus welchem er durch Behandeln mit kon-
zentrierter Schwelelsiiure neben griofleren Mengen eines der Fettreilie
angehérenden Kobhlenwasserstoffes (Decan) 152 g umkrystallisierte
Pseudocumol-sulfosiiure und 140 g Bariumsalz einer Sulfosdure,
welche wesentlich Mesitylen-sulfosiure war, erhielt.

Man siekt schon aus diesen Angaben, daid in der bei 160—168°
siedenden Fraktion, neben Decan (Sdp. 170—1719), Pseudocumol
(Sdp. 1709 und Mesitylen (Sdp. 164.5%), noch gréBere Mengen von
anderen Kohlenwasserstoffen, welche leicht in Sulfosiuren tibergelien,
vorhanden sein miissen, da den 152 g Pseudocumolsulfosiiure etwa pur
N M. Weger, Zeit-chr. fiir angew. Chem. 22, 341 [190)].
%) Anp. . Chem. 184, 199,





