
Die Versuche mit Lupeose, deren Resultate an anderer Stelle 
ausfuhrlicher verotfentlicht werden sollen, babe ich unter Mitwirkung 
von U. P f e n  nin g e r  ausgefiihrt. 

Z i ir ich,  Agrikulturchemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

366. Wilhelm Wielicenue und Max Fieoher: 
fZber die Kondeneation von Athylnitrat mit 0-Brombeneyl- 

oyastd. 
[Uitteilung am dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibiugen.] 

(Eingegangen am 11. Juli  1910.) 

A t h y l n i t r a t  kondensiert sich unter dem Eintlusse von Natriurn- 
atbylat mit o -Bro rnbenzy lcyan id  etwaa weniger glatt als mit dem 
entsprechenden para-Derivat *). Durch die Anwendung von K a l i u  m -  
Hthylat als Rondensationsmittel gelang es indessen, eine gute Ausbeute 
der Kaliumverbinduog des o -  B r  om p h en y l -  i s o n i  t ro -ace  t o n i t  rils 

Br.CsHd.C(CN): NOOK 
zu erhalten. Diese ist durch einen Bhnlichen Reaktionsreichtum aus- 
gezeichnet wie die fruher beschriebenen analogen Substanzen 3. Aus 
der freien Verbindung wird leicht salpetrige Saure abgespalten, wiih- 
rend die Cysngruppe intakt bleibt; unter Zusammentreten zweier 
Reste a) entsteht dann das o,o’-Dibrom-a, a ’ -d icyan-s t i lben .  In  
alkalischer Liisung haftet die Isonitrogruppe fester, dagegen geht beim 
Kochen die Cyangruppe heraus, und man erhalt die Natriumverbin- 
dung des 0 -  B r  om p h en  y 1-ni t rom e t h a us. Bei stiirkerem Erhitzen 
der alkalischen Lijsung wird anch die Isonitrogruppe in Form von 
Natriumnitrit abgeworfen : es bildet’ sich o,o’-Di b ro  m- s ti1 ben; Na- 
tronlauge und Wasserstoffsuperoxyd verwandeln die Cyangruppe in 
die Carbonamidgruppe. Durch Behandeln mit Brom und darauf 
folgende Abspaltung von Stickoxyd und Rrom aus dem Einwirkungs- 
produkt kann man o -Brombenzoy l -cyan id  darstellen. Durch 
Keduktion erhalt man die o - B r o inp h en  y 1 am i do  - e s  si gsiiu re. 

Um das o - B r o m b e n z y l - c y a n i d  i n  m8glichst einfacher Weise 
als Ausgangsmaterial zu gewinnen , haben wir folgenden Weg einge- 
schlagen : 

*) Diese Berichte 41, 4121 [1908]. 
Diese Berichte 36, 1755 [1902]; 36, 1194 [1903]; 38, 502 [1905]. 

3, Uber die Neigong der in der Methylgruppe substituierten Toluol- 
derivate, durch Zusammentritt zweier Molekiile Dibenzylderivate zu bilden, 
vergl. Bamherger, diese Berichte 19, 2639 [1886]. 



Toluol wird zuniichst in der Kalte bei Gegenwart von etwas J o d  
als Halogeniibertrager bromiert und das  entstandene Gemenge von 
o- und p-Bromtoluol ohne weitere Trennung in der WLrme (etwa loOo) 
und im Sonnenlicht mit einer neuen, die berechnete nicht ganz er- 
reichenden Menge von Brom behandelt. LHBt man dns flussige Pro- 
dukt  nun einige Zeit in  der  Kalte stehen, so krystallisiert die Haupt- 
nienge des p - B r o m b e n z y l - b r o m i d s  i n  s c h h e n  langen, fast farb- 
losen Nadeln (Schmp. Gl0) aus, wiihrend die ijlige Mutterlauge d r s  
o - B r o m  b e n z y l - b r o m i d  mit unverlndertem Rromtoluol und noch 
etwas para-Verbindung enthalt. Man destilliert sie mit Wasserdampf, 
wobei man ziveckmaBig Wasser aowendet, in das  man den bei den 
vorausgehenden Bromierungen entstandenen Bromwasserstoff einge- 
leitet hat. Nach J a c k s o n ' )  wird hierdurch die Bildung des o-Brom- 
benzylalkohols vermieden. Die ersten Fraktionen enthalten neben 
dem o-Brombenzylbromid Bromtoluol, die letzten noch etwas y-Brom- 
benzylbromid, das  man durch Abkiihlen auf - 10-12O ausfrieren 
list. Das iilige, noch bromtoluolhaltige Produkt n i r d  nun in der €riiher 
angegebenen Weise l )  uiit Cyankaliuni behandelt. Beim Versetzen 
des  Reaktionsgemisches mit vie1 Wasser scheidet sich das o-Bro m- 
b e n z y l c y a n i d  als braunes 0 1  ab. J a c k s o n  und W h i t e s )  geben 
an, daB es sich bei der Destillation zersetze. Es ladt sich aber in  
Portionen von etwa 40 g durch Vakuumdestillation leicht reinigen, 
wodurch man es auch am besten von dern beigemengten Bromtoluol 
trennt. Die Ausbeute erreichte nicht ganz die Hiilfte des angewen- 
deten r o h e n o-Brombenzylbromids. 

Das o - B r o m b e n z y l c y a n i d  siedet unzersetzt bei 145-147O 
unter einem Druck i o n  13 mm. 

Die Kondensation mit Athylnitrat durch Natriumathylat i n  alko-. 
holischer Losung liefart nnr ungefiihr 3Ooh dar theoretischen Menge an, 

Natrium-o-Bromphenyl-isonitro-acetonitril, 

Das brauurote Reaktioiisgemisch enthielt die Natriumverbindung als pelb- 
lich gefarbtep Niedersrhlag, dessen Yenge sich durch Zusatz von i t h e r  c r  
heblich vermehrte. Aus heiDem Alkohol krystallisiert sio in kleinen farblosen 
Blittchen, die bci 283-2850 unter Zersctzung uoscharf schmelzeu, bei weiterer 
rxscher Temperatursteigerung aber unter Feuererscheinung verpuffcn. 

1) Amer. Chem. Journ. 1, 101 11879-SO]. 
2) Diese Berichte 41, 4122 [1908]. 
2) Amcr. Chem. Journ. 4, 316 [1880-811. 

14.5, 
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0.1113 g Sbst.: 0.1480 g CO,, 0.0187 g HaO. - 0.0938 g Sbst.: 8.7 ccni 
N (144 745 nnn). - 0.1706 g Sbst.: 0.1219 g AgBr. - 0.4310 g Yhst.: 
0.1192 g NaSO,. 

Cs&OpN,BrNn. Ber. C 36.5, H 1.4, N 10.7, Br 30.4, Na 8.8. 
Gef. 36.3, B 1.9, D 10.8, B 30.4, p 8.9. 

K a l i u  m - 0 - B r o m  ph e n  y 1- i son  i t  r o  - a c e  t o n i  t ril.  
Besser gelingt die Kondensation rnit der alkoholisch-atherischeu 

Kaliumiithylatlosung, deren Bereitung fruher beschrieben worden ist I). 

Gibt man zu dieser portionenweise und unter Kuhlung eine iitherische 
Liisung gleichmolekularer Mengen von Athylnitrat und o-Brombenzyl- 
cyanid, so tritt die Reaktion sofort ein. Die Flussigkeit farbt sich 
braun, und die Ausscheidung der  Kaliumverbindung beginnt, wenn 
etwa ' 1 3  der Losuog hinzugesetzt ist. 

Man laa t  einige Stunden a i  einem kiihlen Orte stehen, filtriert 
von dem etwas rotlich gefiirbten Niederschlag a b  und wascht mit 
Ather nach. Ausbeute ca. 7o0lO der Theorie. Aus heidem Alkohol 
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert, bildet das  Salz 
farblose glanzende Blattchen, die sich beim Erhitzen ebenso verhalten 
wie die Natriumverbindung. 

0.1033g Sbst.: 0.1313 g COI, 0.0175g HsO. - 0.1144 g Sbst.: 9.9 ccm 
N ( 1 5 O ,  746 mm). - 0.1658 g Sbst.: 0.1106 g AgBr. - 0.2593 g Sbst.: 
0.0808 g KsSOd. 

C ~ E ~ O p N ~ B r K .  Ber. C 47.5, H 2.8, N 10.0, Br 28.4, K 14.0. 
Gef. B 34.7, 1.5, D 10.1, 28.6, n 14.0. 

Die beiden Salze losen sich in Wasser mit neutraler Reaktion. 
Sie sind durch einige auffallende Reaktionen YOU der iaonieren para- 
Verbindung leicht zu unterscheiden. Die waflrige Losung gibt mit 
etwas Eisenchlorid weder eine Fallung noch eine besonders hervor- 
tretende Farbung (para-Derivat : schwarzgriiner Niederschlag), dagegen 
farbt sich die alkoholische Losung mit diesem Reagens tief braunrot 
(para-Derivat : grunlichbraun bis dunkelgrun). Vor d l e m  aber sind 
die Losungen durch einen sehr iotensiven, schon bei groI3er Verdiin- 
nung wahrnehmbaren s i i d e n  G e s c h m  a c k  ausgezeichnet, wZihrend 
das  para-Derivat ohne Geschmack ist, hijchstens aut der Zunge etwas 
brennt. 

o- R r  o m p  h e n  y 1- is0 n i  t r o - a c e t o  n i t r i l .  
Wenu man verdiinnte waflrige Liisungen der Salze unter guter 

Kuhlung ansauert, so scheidet sich ein 0 1  aus, das unter leichter 
Rotfarbung bald wachsartig erstarrt. Dies ist das freie o-Bromphenyl- 

1) Vergl. z. B. diese Berichte 48, 1827 [1910]. 
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isonitro-acetonitril. Zur Reinigung nimmt man es a m  besten gleich 
nach der  Ausfillung in vie1 kaltem Petrolather auf und iiberliiBt die 
Losung irn Vakuum der langsamen Verdunstung. Die Substanz bildet 
schwach gelbliche Prismen mit aufgesetzter Pyramide, die bei 51 -52O 
schmelzen. 

0.1539 g Sbst.: 0.2250 g COz, 0.0336 g Ha0. - 0.1259 g Sbst.: 13.2 ccm 
37 (lSo, 713 mm). - 0.1845 g Sbst.: 0.1432 g AgBr. 

GHs09NsBr. Ber. C 39.8, H 2.1, N 11.6, Br 33.2. 
Gef. D 39.9, D 2.4, D 11.6, B 33.0. 

' In Alkohol und Ather ist die Verbindung leicht Iiislich. Die 
alkoholische Liisung gibt eine intensiv rote Eisenchloridreaktion. 
Wahrend das entsprechende para-Derirat sich schon nach zweitiigigem 
Stehen im Exsiccator viillig zersetzt, kann man die ortho-Verbindung 
langere Zeit aufbewahren, obne da13 sie sich starker zersetzt. Ers t  
nach Wochen zerflie13t sie zu einer harzigen Masse, aus der nach 
langer Zeit das  

Bis -o  - b r o m p b e n y l - m a l e i n s i i u r e  n i t r i l  (o,o'-Dibrom - a , a ' - d i -  
c y a n  s t i l  b e n ) ,  Br .  CS&. C(CN) : C(CN). CS&. Br, 

auskrystallisiert. Man kann es leichter, wenn auch nicht in betriicht- 
licher Ausbeute erhalten, wenn man das  durch Ansauern gefiillte 
o-Bromphenyl-isonitro-acetonitril in Benrol autnimrnt und die Losung 
auf dem Darnpfbad erwarmt. Die erst gelbe Losung w i d  voruber- 
gehend rot, spaltet d a m  salpetrige Saure a b  unter abermaliger Gelb- 
farbung. Nach starkem Einengen erstarrt die konzentrierte Benzol- 
liisung zu einem Krystallbrei, aus  dem durch wenig Alkohol eine 
leicht liisliche, schwer krystallisierende, nicht niiher untersuchte Sub- 
stanz herausgelost wird. Der  Riickstand krystallisiert aus  Alkohol 
i n  farblosen Nadeln, die bei 145O schmelzen. 

0.1011 g Sbst.: 0.1828 g CO1, 0.0210 g H20. - 0.0754 g Sbst.: 4.6 ccm 
N (17q 745 mm). - 0.1684 g Sbst.: 0.1622 g AgBr. 

C l ~ B ~ N ~ B r 2 .  Ber. C 49.5, H 2.1, N, 7.2, Br 41.2. 
Gef. B 49.3, a 2.3, D 7.0, n 41.0. 

11 eth y 1 a t  h e r d e s 0 -  B ro m p h e n  y 1- is0 n i t ro - a c e  t o n i t r i l s ,  
Br.C& .C(CN) : NOOCHI. 

Die Silberverbindung des o-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils kann man 
aus der wUrigen LBsung des oben beschriebenen Kaliumsalzes durch Silber- 
nitrat ansftillen. Sie stellt ein gelbliches Pulver dar, das sich am Licht 
rasch dunkel ftirbt. Die Umsetzung mit Jodmethyl erfolgt am glattesten 
ohne LBsungsmittel etwa bei der Temperatur von 40-50O. Da sio aber unter 
Wgrmeentwicklung verliiuft und eine Uberhitzung leicht zu einer linter 



Fcuererscheinung crfolgenden Yeipuffuog Veranlassung gibt, wurde folgendes 
Verfahren eingeschlngcn: Gleiche Mengen des geti*ockoeten Silbcrsalzes und 
Jodmothyl wnrden bei der Ternperatur der Eis-Kochsalz-Mischung zusammen- 
gcgeben und vermcngt. Nach einigen Minoten word0 das O e f a  mit der 
Reaktionsniasse aus der Kdteniischung hcrausgenommen und mit dem Thermo- 
meter die Temperatur beobachtet. Die lebhnfter werdende Keaktion zeigte 
sich durch eine immer rnscher stcigende Ternperatur an. Wenn diese 60-70° 
erreicht hatte, wurde wieder energisch gekuhlt und in- dieser Weise fortge- 
fahren, bis keiiie Wirmecntwicklung mehr zu beobachten war. Dmn wurdc 
die Muse einige Stunden stehen gelnssen und cndlich mit Ather ausgczogen. 
Beim Einengrn der LBsung erstarrt der Rest zu einem Krystallbrei. Die in 
den organischen LSsungsmitteln sehr leicht lijsliche Substanz wurdc nach 
dein Abpressen auf porijsem Ton in Petrolather sufgenomnien. Beim Vcr- 
dunsten desselben erhalt man f:irblo>e Kiystallaggregnte vom Schnip. 104-105°, 
dic sich nach Iingereni Aufhewahren unter Hraunftirbung allrnihlich zw- 
setzen. 

0.0915 g Sbst.: 0.1412 g (301, 0.0250 g HzO. - 0.1052 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (804 735 mm). - 0.1632 g Sbst.: 0.1193 g AgBr. 

C ~ H ~ O ~ N ~ B r .  Ber. C 42.4, H 2.7, N 11.0, Br 31.3. 
Gcf. B 42.1, D 3.0, B 11.0, B 31.1. 

o -Bro m -  p h e n y I - n  i t r o  m e t h a n ,  Br . CS Hc , CHz . N01. 
Man kocht das I<aliumsalz des o-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils 

mit etwa der zwanzigfachen Menge funfprozentiger Natronlauge im 
offenen GefiiB, bis die Animoniakentwicklung aufhort und dampft 
hierauf bis ziir beginnenden Krystallisation ein. Beim Abkiihlen erstarrt 
die Losung zu einem braunlich gefarbten Krystallkuchen. In ihm lieat 
das  Kalium- bezw. Natriumsalz des o-Bromphenyl-isonitro-methans vor, 
das durch Verseifung und Abspallung der  Cvangruppe entstanden ist. 
Nach dem Abpressen der Mutterlauge wird es i n  Wasser gelost und 
eiskalt mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Es scheidet sicb ein 
farbloser krystallinischer Niederschlag ab, der bei ungefiihr 100° 
schmilzt und eine tiefbraune Eisenchloridreaktion gibt. Danach ist e r  
die aci-Nitroverbindung, die bei der langsam erfolgenden Uinlageriing 
ill  die echte Nitroverbindung leicht d i g  wird und dann schwer zu 
reinigen ist. A m  besten la& man die erste Fallung eine Zeitlang 
unter der Saure stehen. Man kann sie dann aus  Petrolather umkry- 
stallisieren und erhhlt so wenigstens einen Teil der Substanz ana- 
lysenrein in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 55-56O. Da sie 
keine Eisenchloridreaktion mehr zeigen, so stellen sie den echten Ni- 
trokorper dar. 

0.1238 g Sbst.: 0.1714 g Con,  0.0334 g HzO. - 0.1864 g Sbst.: 11.0 rein 
N (ISo, 725 mm). - 0.1653 g Sbst.: 0.1430 g AgBr. 
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GHcOsNBr. Ber. C 38.9, H 2.8, N 6.5, Br 37.0. 
Got D 38.6, 3.0* n 6.6, n 36.6. 

o,o’- D i b r o m- stil b e n , Br . C6 H, . CH: CH. CS IfC . Br. 
Genau wie es  beim p-Derivat beschrieben worden istl), wurde 

die Kaliumverbindung des o-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils mit ver- 
diinnter Natronlauge 2-3 Stunden auf 150-160° erhitzt. In dem 
erkalteten Rohr findet sich unter der wiiarigen Losung von Nitriten 
und Carbonaten eine gelbbraun gefiirbte, krystalliniech erstarrte 
Schmelze, die man mit wenig Alkohol erwarmt, um eine iilige Ver- 
unreinigung zu entfernen. Krystallisiert man die Substanz hierauf 
aus siedendem Alkohol urn, so erhiilt man farblose, stark gliinzende 
BlHttchen vom Schmp. 206-208 O. 

AgBr. 
0.1106 g Sbst.: 0.2012 g COI, 0.0328 g HsO. - 0.161% g Sbst.: 0.1782 g 

ClrHloBr~. Ber. C 49.7, H 3.0, Br 47.3. 
Gef. B 49.6, 3.3, D 47.1. 

Die Ausbeute betrug nur etwa 3oo/o der theoretischen Menge. Bus den 
oben erwiihnten, in Alkohol leicht lbelicben Verunreinigungen konnte noch 
einc aus verdiinntern Alkohol in farblosen Nadeln krystallisierende Substanr 
vom Schmp. 860 isoliert werden, die nach der Analyso isomer mit dem 
o,o’-Dibromstilben ist. Das letztere wurde in Eisessig mit der berechneten 
Menge Brom bis zur Entfirbung erwirmt. Beim Erkalten ki-ystallieiert das 
0, 0’-D i b r o m s ti 1 b en - d i b  ro mi d in farblosen Nadeln (Schmp. 225O). 

0.1510 g Sbst.: 0.2280 g AgBr. 
ClcHloBr4. Ber. Br 64.2. Get. Br 64.1. 

o - B r o m b e n  z o y 1 - c y  a n i  d ,  Br  . c.5 H4. CO . CN. 
Versetzt man die Losung des Kalium-o-bromphenyl-isonitro-aceto- 

nitrils mit Brom, so wird ungeyahr die einem Molekul entsprechende 
Menge verbraucht, indem die Farbe des Brorns verschwindet und 
eine milchige Triibung sich einstellt, die sich zu einem gelb gefarbten, 
schweren 01 ansammelt. Dieses krystallisiert nach dem Aufnehmen 
in Ather und dem Verdunsten des Losungsmittels, konnte aber wegen 
seiner groI3en Zersetzlichkeit nicht gereinigt werden. Doch ist es 
nicht zweifelhaft, daB bier das  o -Brompheny l -cyan-b rom-n i t ro -  
m e t h a n ,  B ~ . C ~ & . C B ~ ( N O I ) ( C N ) ,  vorliegt, wig es auch in  der 
para-Reihe erhalten worden ista). Vor allem verhiilt es sich ganz 
ebenso beim Erhitzen, indem es bei etwa 60° unter stiirmischer Ab- 
spaltung von Stickoxyd und Brom in o - B r o m b e n z o y l c y a n i d  uber- 
geht. Die Reaktion entspricht der  Zersetzung der  B r o m - n i t r o -  

I) Diese Rerichte 41, 4130 [1908]. I )  Dime Berichte 41, 4131 [1908]. 
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m a1 on sa  u r e e s  t e r zu M e s  o x a l s  a u r e  e s  t e r  beim Erhi t ten unter 
dem gewohnlichen Luftdruck, welche W i l l s t a t t e r  und H o t t e n r o t h  I) 
aufgefunden haben. Charakteristisch ist der EinfluB der Substituenten 

auf die Gruppe >C<!>. Sind diese Phenyl bezw. Bromphenyl 

und Cyan, so tritt die Spaltung schon bei 50-60° ein, sind es aber  
Carboxathylgruppen, so erfolgt eine Zersetzung erst betrachtlich iiber 
130°, denn W i l l s t a t t e r  und H o t t e n r o t h  konnten den Bromnitro- 
rnalonsaureester im Vakuum bei 136 -137 O destil1:eren. Ahnlich ver- 
halt sich der  Bromnitroessigester ’). Dazwischen steht das B r o m -  
n i t  r o - f 1 u o r  e n  a), (C, H,)a C B r  (NO%), in welchem der Diphenylenrest 

die Bestandigkeit der Gruppe >C<zp)  beeinflufit. Es spaltet sich 

beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, der bei 107--108° liegt, und 
gibt Fluorenon. Beim Bromnitromethan, H1 C B r  (NO,), dagegeu ist 
diese Zersetzung anscheinend noch nicht beobachtet worden; es siedet 
unzersetzt unter gewohnlichem Druck bei 146 O *). 

W i l l s t a t t e r  und H o t t e n r o t h  fassen die Reaktion als eine Ab- 
syaltung \-on Nitrosylbromid, NO Br, auf, wahrend wir vorzogen, statt 
dessen die Abspaltung von Stickoxyd und Brom anzunehmen. a b e r  
die Existenz des Nitrosylbromids in Dampfform vTei13 man nichts 
sicheres, und d a  es schon bei seinem Siedepunkt ( -2O) zu zerlallen 
beginnt, so ist es wahrscheinlich, dafi es bei den eben erwahnten Re- 
aktionstemperaturen, die teilweise weit uber looo liegen, nicht mehr 
besteht. 

Das auffallende Verhalten der Brom-nitro-malonshreester hat  
W i 11 s t a t  t e r und H o t  t e n r o t  h veranlabt, der reagierenden Gruppe 
statt der ngchstliegenden Konstitutionstormel (I) eine andere (11) bei- 
zulegen : 

0 I. / \C”O, \Br , 11. >CL--\N.O.Br (oder >C:NO.OBr). 

D a  diese Formeln i m  Tautomerieverhaltnis zu einander stehen, 
so ist die Entscheidung schwierig. Wenn sich durch weitere Unter- 
suchungen die zweite Pormulierung bestatigen lafit, so wird man sie 
m c h  fur die Bromnitroderivate des Benzylcyanids und des Fluorens 
gelten lassen miissen. 

Das o-Brombenzoyl-cyanid ist bereits von R u  s s a n  o w  erwahnt  
worden (kurze, gelbe Prismen, Schmp. 62-64 O). Wir  erhielten e s  
- -.--- 

I) Diese Berichte 87, 1778 [1904]. 
3, W. Wisl icenus  und W a l d m i i l l e r ,  diese Berichte 41, 3340 [1908]. 
4, R. S c h o l l ,  diese Berichte 29, 1824 [1896]. 

9) A. a. O., S. 1782. 
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nach der oben erwiihnten, auf dem Wasserbad durchgefiihrten Spal- 
tungsreaktion als gelbliches, stechend riechendes, in der Kalte rasch 
erstarrendes 01. Die Masse wurde nach dem Abpresaen auf Ton aus 
siedendem Petrollther umkrystallisiert. Sie ergab dabei lange, flache, 
gliinzende Nadeln, die nahezu farblos waren, und bei 65-67O 
schmolzen. Die Ausbeute an reiner Substanz erreichte etwa 54'10 
der theoretischen Menge, wird aber bei der Verarbeitung griiderer 
Mengen leicht zu steigern sein, d a  wir die hiutterlaugen nicht aufge- 
arbeitet haben. 

0.1520 g Sbst.: 0.'2552 g Cop, 0.0300 g HtO. - 0.1802 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (220, 732 mm). - 0.2200 g Sbst.: 0.1964 g AgBr. 

CsHdONBr. Ber. C 45.7, H 1.9, N 6.7, Br 38.1. 
Gef. D 458, D 2.2, D 6.9, 38.0. 

Versetzt man die atherische Lbsung dieser Verbindung mit P h e n y  Ihy - 
d raz i  n ,  so scheidet sich rasch und unter Wgrmeentwicklung ein farbloser 
Niederscblag aus, das o-Brombenzoesaure-phenylhydrazid,  Br.CsH8. 
CO.N,&.C6H~. Aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln, die bei 190-1980 
schmelzen. Mit konzentrierter Schwefelsilure und einer Spur Eisenchlorid zeigt 
es die Biilo w sche Reaktion (intensiv violette Farbung). 

0.1246 g Shst.: 0.2453 g COa, 0.0446 g HsO. - 0.1427 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (17O, 728 mm). - 0.1823 g Sbst.: 0.1170 g AgBr. 

ClaHuON~Br.  Ber. C 53.6, H 3.8, N 9.6, I3r 27.5. 
Gel. B 53.8, n 4.0, D 9.8, D 27.3. 

0 -  J3 r o  m p h e n  y 1 - a m  i n  0- e s s i g s  Hu r e, Br. C6 H4. C H  (NH,) . COOH. 
10 g des Kaliumsalzes des o-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils wiir- 

den in etwa 100 g Wasser gelost, mit 50 g zehnprozentiger Nntron- 
lauge versetzt und diese alkalische Flussigkeit mit 10 g geraspeltem 
Zink einige Tage bei gewiihnlicher Temperatur unter iifterem Um- 
schiitteln stehen gelassen. Hierdurch wird die Nitrogruppe reduziert. 
Das Ende der  Reaktion erkennt man leicht, indem man eine Probe 
der Fliissigkeit ansiiuert. 1st noch unverandertes Ausgangsmaterial 
vorhanden, so fillt  es a13 ein 61 aus, das sich regelmiil3ig infolge be- 
ginnender Zersetzung rot fiirbt. Ein farbloser, in iiberschussiger Saure 
loslicher Niederschlag zeigt die Beendigung der Reduktion an. In die 
Losung wurde zur Ausfiillung des Zinks Schwefelwasserstoff einge- 
leitet. Daa Schwefelzink wurde noch einma.1 mit verdunnter Natron- 
lauge ausgekocht, die Filtrate vereinigt und auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Hierbei entweicht infolge der Verseifung der Cyangruppe 
Ammoniak. Die eingeengte Flussigkeit wird nunmehr mit Salzsiiure 
neutralisiert und der farblose Niederscblag - die o - B r o m p h e n y l -  
a m i n o - e s s i g s i i u r e  - aus vie1 verdiinntem Alkobol umkrystallisiert. 
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Sie bildet blattrige Massen. Im offenen Rohr sublimiert die Siiure 
bei 220-2225", im geschlossenen Riihrchen bemerkt man bei 221° 
Schmelxen unter Blasenbildung. 

0.1462 g Sbst.: 0.2225 g Con,  0.0496 g HgO. - 0.1642 g Sbst.: 9.0 ccni 
N (23O, 739 mm). - 0.1896 g Sbst.: 0.1486 g AgBr. 

CeHaOgNBr. Ber. C 41.7, H 3.5, N 6.1, Br 34.5. 
Gef. Q 41.5, Q 3.8, B 6.2, Q 34.6. 

K n l i u m s a l z  d e s  o - B r o m p h e n  y l - i s o n i t r o - a c e t n m i d s ,  

Diese Verbindung entsteht nach der Methode von R a d z i s z e w s k i ' )  
bei der Einwirkung YOU Wasserstofhperoxyd auf die alkalische Li;- 
sung des Kalium-o-Bromphenyl-isonitro-acetonitrils. 

20 g des letzteren wurden mit 90 g dreiprozentigem Wasserstoff- 
superoxyd und 4 ccni 30-prozentiger Kalilauge iibergossen. Bei 40- 
50 O wurde die schon bei gewiihnlicher Temperatur einsetzende Sauer- 
stoffentwicklung ziemlich lebhaft und war nach einer halben Stunde 
zu Ende. Die klare Losung wurde dann im Exsiccator eingeengt, bis 
sie zu einem Krystallbrei erstarrt war. Die neue Verbindung ist das 
Raliumsnlz des o-Bromphenyl-isonitro-acetamids. Aus Alkohol kry- 
stallisiert es in schijnen, langen, noch ein wenig gelblich gefarbten 
Nadeln, die sich oberhalb 240° zu zersetzen beginnen. 

AgBr. - 0.3042 g Sbst.: 0.0771 g AgBr. 
0.1864 g Sbst.: 0.1928 g CO1, 0.0353 g H,O. - 0.1628 g Sbst.: 0.0903 F 

CaHg08NgBrIL Bor. C 28.5, H 1.8, Br 23.8, I< 11.6. 
Gef. )) 28.2, )) 2.1, D 23.6, )) 11.4. 

In Wasser ist das Salz mit neutraler Reaktion liislich. Der  Ge- 
schmack ist schwach siiblich. Beim Ansiiuern scheidet sich ein 6 1  
aus, das sich bald rot farbt und salpetrige Siiure abspaltet, sich 
mithin abnlich verhalt, wie das  Nitril. Das freie o-Bromphenyl-nitra- 
acetamid scheint also ebenso eioer allmahlichen Selbstzersetzung an- 
heimzufallen. 

Behandelt inan die Losung der Kaliumverbindung mit Brozu, so 
scheidet sich wie beim Nitril ein oliges Brom-nitroderivat a b ,  das 
nacb dem Aiifnehmeu in Ather und dem Verdunsten des Losungs- 
mittels teilweise erstarrt. Die Krystalle losen sich in heil3em Benzol 
und scheiden sich bei Zugabe von etwas Ligroin in  Form farbloser, 
mikroskopischer Prismen aus, die bei 156-157 unter Gasentwick- 
lung schmelzen. Die Substanz ist das o - B r o m p h e n y l - b r o m n i t r o -  
a c e  t a m i d ,  Br. Ce H,. CBr .(NOp). CO . NH1. 

0.1425 g Sbst.: 0.1574 g AgBr. 
CsH,jOaNaBra. Ber. Br 47.3. Gel. Br 47.0. 

1) Diese Berichte 18, 355 [188>]. 
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Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spalten sich auch aus 
diesem Brom-oitroderivat Brom und Stickoxyd ab. Der Riickstand 
gab bei der Vakuumdestillation dns oben bereits erwahnte o-Brom- 
benzoyl-cyanid; es ist also auch noch Wasser ausgetreten unter Ruck- 
bildung der Cyan- aus der Carbonamidgruppe. 

866. Hermann Paulp: m e r  jodierte Abktbmmlhge dee 
Imidasole ma dee Histidine. 

[Aus 'dem Wiirzburger Universitiitslaboratorium.] 
(Eingegangen am 11. Juli 1910.) 

Vor einiger Zeit habe ich in einer orientierenden Untersuchung 
gemeinsam mit Hrn. K. G u n d e r m a n n l )  festgelegt, daIj unter den 
i n  den Eiweiljspaltkiirpern nacbgewiesenen Ringsystemen der Imid- 
arolkern stark zur Jodaufnahme unter Kohlenstoff-Kernbindung be- 
fiihigt ist. Das fahrte uns z u  dem Schlusse, daB dieser Kern auch 
in dem als Imidazyldanin erkann ten H i s  t i  di  n der Jodierung zu- 
ganglich sein miisse. 

Unsere Voraussicht hat sich n u n  bestatigt, und man wird von 
jetzt ab mit der Moglichkeit rechnen miissen, in natiirlichen Jodproteinen 
gelegentlich das Jod auch an Histidinkomplexe gebunden zu finden. 

Wenn das bisher nicht der Fall war, so ist dies meinerhfeinung 
nach weniger darauf zuruckzuffhren, dalj das Jod in der Natur nicht 
a n  Histidinkomplexe gebunden vorkommt, als darauf, dal3 die Iso-  
l i e r u n  g der Jodhistidine in reinem Zustande Schwierigkeiten zu he- 
reiten scheint. Wenigstens babe ich bisher durch direkte Jodierung 
von Histidin zu einem Jod- resp. Dijodbistidin nicht gelangen konnen, 
wiewohl die angestellten Versuche deutlich erkennen lassen, daB 
Histidin ebenso leicht und ebensoviel Jod absorbiert, wie diejenigen 
seiner Derivate, von denen Jodverbindungen isoliert werden konnten. 
Die Ursache hierliir scheint mir hauptsiichlich i n  der Empfindlicbkeit 
des Glykokollrestes gegeniiber basischen Jodliisungen zu suchen zu 
sein, der leicht zu Nebenreaktionen Anlalj gibta) und dadurch die 
Gewinnung einheitlicher Produkte erschwert. 1st aber die Amino- 
gruppe in demselben durch geeignete Acylreste substituiert, so be- 
reitet die Abscheidung der Jodierungsprodukte keioerlei UmstPnde. 

I. In der vorerwihnten Mitteilung war an dem Beispiele des 
T r i j o d - i m i d a z o l s  gezeigt worden, dalj im Imidazol- oder Glyoxalin- 
kern alle drei Ringkohlenstoffe Jod binden konnen, sofero sie vorher 

1) Dieso Berichte 41, 3999 [1908]. 
2) Vergl. loc. cit., siehe auch Langheld, diese Berichte 43, 392 119091. 




