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188. S. Gabriel und Wilh. Oerhard: 
Derivate einiger o-Nitro-ketone (11.). 

[Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1921.) 

Das aigenartige Verhalten des o-Nitrobenzoyl-acetons bei der Re- 
duktion') veranlafite uns, das o - N i t  r o b e n z o y l - a c e t o p h e n o n  
(0-Nitro-dibenzoylmethan), NO2 , C6 HI. CO . CHs . CO . Cs Hs, nach glei- 
cher Richtung zu priifen. 

Zur Gewinnung dieses noch unbekantten Diketons wurde zu- 
niichst 

o - N i t r  o - d i b e n z o y l - a c e t o n i t r i l ,  

in der Weise bereitet, daI3 man 8.4 g cu-Cyan-ace tophenon in 
35 ccm Benzol mit 1.3 g Natriumpulver uber Nacht stehen lieB, und 
den entstandenen gelben Brei des Natriumsalzes unter Kiihlung und 
Schiitteln mit einer L6sung von 16.5 g o-Nitro-benzoylchlorid') 
in  45 ccm Benzol versetzte. Das flussige Gemisch erstarrt iiber Nacht 
zu einem Brei, den man mit vie1 Wasser schiittelt; vom Benzol ab- 
gelassen, gibt die Wasserscbicht rnit Salzsiiure ein bald erstarrendes 
01 (6.5 g), das, in 70 ccm heiSem Alkohol gelost, beim Erkalten 
schwach gelbliche, oblonge Tateln vom Schmp. 123.5-124O liefert, 
mit Eisenchlorid sich kirschrot fiirbt und den oben genannten Korper 
darstellt : 

0.1191 g Sbst.: 0.2866 g COs, 0.0369 g H90. - 0.1151 g Sbst.: 9.45 ccm 
N (ISo, 758 mm). 

NO3 . Cs HI.  CO.CH (CN). C O .  Cs&, 

C16BloN204. Ber. C 65.31, H 3.40, N 9.53. 
Gef. * 65.63, D 3.46, 9.50. 

Versuche, aus dem Nitril durch Kochen mit verdiinnter oder Er- 
hitzen mit stiirkerer Schwefelsaure (1403 eine Abspaltung des Cyan- 
restes zu erzielen, waren erfolglos. Es wurde deshalb direkt redu- 
ziert, und zwar (2 g) durch halbsttindiges Kochen mit 10 ccm Jod- 
wasserstoffsiiure und 1 g rotem Phoephor. Der entstandene Brei 
wurde nach dem Erkalten abgesogen, mit verd. Kalilauge erwlirmt, 
die L6aung vom Phosphor heiD abfiltriert und rnit verd. heiSer Essig- 
siiure versetzt. Es fie1 eine weile, krystallinische Masse aus, die bis 

9 .B. 54, 1067 [1921]. Der dort (S. 1073) bestimmte Krystallwasser-&halt 
des 4-Chlor-chinaldina ist, wie mir die HHm. G.Heller nnd E. Besthorn 
freundlichst mitteilen, von ihnen bereits fruher (B. 41, 2697 [lWJ resp. 88, 
1025 [1920]) beobachtet worden. e. 

2, Das Chlorid schmilzt bei 23.50. 
104* 
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287' noch nicht schmilzt, sich schwer selbst in heiBem Eisessig, Ieicht 
in Alkali lost; der Analyse nach ist sie 

,CO . CH.CN . 2 -P h e  n yl-  3 - c y a n  - 4 -ox y - chin o 1 in  , C6 Ha, 
N = C, CsH5 

0.1216 g Sbst.: -0.3492 g COs, 0.0454 g Hs0. - 0.1296 g Sbst.: 12.3 ccni 
N (14,5O, 767 mm). 

Cl6HloNaO. Ber. C 78.05, H 4.06, N 11.39. 
Gef. B 78.32, 4.18, w 11.28. 

Somit ist der Sauerstoff der Nitrogruppe v811ig eliminiert worden. 

o-Nitro-dibenzoyl-essigester,  

wird unter Anlehnung an die Vorschrift von P e r k i n  und N e d -  
h a m  ') zur Bereitung von o-Nitrobenzoyl-acetessigester gewonnen, 
indem man die HBlfte einer Losung von 2.75 g Natrium in 45 ccm 
abuol. Alkohol mit 12 g B enzo  y l -  essigester versetzt, dann unter Eio- 
kuhlung 2.7 g o-Nitro-benzoylchlorid, gelost in 7.5 g Benzol, zutropft, 
nach ' / I  Stde. ' I r  der Athylatliisung und 1.35 g des Chloride in 3.5 ccm 
Benzol, nach einer weiteren '/a Stde. den Rest des Athylats und 
wieder -1.36 g Chlorid in 3.5 g Benzol hinzufugt und das Gauze uber 
Nacht stehen I&&. Dann schuttelt man mit vie1 Wasser, leitet zur 
Ausfiillung unveranderten Esters Kohlenaaure ein, trennt die wiifirige 
Schicht vom Benzol und versetzt sie mit Salzsiiure. Das ausfallende, 
bald erstarrende 01 gibt, mit 25 ccm Alkohol gelijst, Elache, qua- 
dratische Prismen (4.3 g) vom Schmp. 87:5--'88", die sich in Alkohol 
mit Eisenchlorid bordeauxrot fiirben. Sie sind der oben genannte 
Ester. 

0.1370 g Sbst.: 0.3210 g GOs, 0.0548 g HaO. - 0.1373 g Sbst.: 5 ccm N 
(170, 779 mm). 

NO3 , CG HI.  CO . CH(C0. Cs Hs) . COa Cg Hs, 

ClsH15NOs. Ber. C 63.34, H 4.40, N 4.11. 
Gef. w 63.80, * 4.47, * 4.35. 

Reduktion mit Zinnchloriir: Man schuttet eine Losung von 4 g 
Ester in 10 ccm Eisessig zu 9.0 g kryst. Zinnchlorur in 20 ccm rau- 
chender Salzsaure und erhitzt die Mischung 3lh Stdn. auf dem Wasser- 
bad. Uber Nacht hat sich ein Krystallpulver (4.5 g) abgeschieden. 
Es wird abgesaugt, dann mit verd. Kalilauge gelost, von Triibung 
durch Schutteln mit Tierkohle belreit und nun heiS rnit Salmiak und 
Ammoniak versetzt; es fiillt ein zartes, krystallinisches Pulver, das, 
au8 Eisessig umkrystallisiert, zwischen 254-2550 unter Gasentwick- 
lung schmilzt. Die Substanz enthielt Sporen, ca. 1.59 " l o ,  van Zinn. 
Unter Beriicksichtigung desselben ergaben die Analysen : 

I) SOC. 88, 151. 
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0.1243 g Sbst.: 0.3312 g COs, 0.0551 g Ha0. - 0.1200 g Sbst.: 5.2 ccm 
3' (16.50, 758 mm). 

Cl8H15NOJ. Ber. C 73.72,'H 5.13, N 4.78. 
Gef. D 73.86, 5.04, )) 5.13, 

d, i. 2 - P h e n y l - 3 - c a r b o x a t h y l - 4 -  o x y - c h i n o l i n ,  
G O .  CH. COr Cs H5 

cs H4<N= c .  cs H, 7 

das aus dem Ester durch Reduktion der Nitrogruppe zum Aminrest 
und Wasseraustritt entstanden ist. Durch Kochen mit Jodwasser- 
stoffsliure wird es in CO,, Jodathyl u n d 2 - P h e n y l - 4 - o x y - c h i n o l i n  
(Schmp. 253O) gespalten. 

Aus dem o-Nitro-dibeuzoyl-essigester (3 g) erhiilt man durch 5- 
stiindiges Kochen mit je 3 ccm englischer Schwetelsaure und Wasser 
das gewiinschte 

o -  N i  t r o-d i b.en z o y 1- me t  han  , NO2 . c6 HI. co. c&. co . C6 &, 
als bald erstarrendes 01, das, in heiSem Alkohol ge16st, beim El-- 
kalten in scbief abgeschnittenen Nadeln vom Schmp. 116O anechieflt 
und mit alkoholischem Eisenchlorid sich rot farbt. 

0,1803 g Sbst : 0.3205 g COa, 0.0473 g HzO. - 0.1317 g Sbst.: 6 ccm N 
(14.50, 771 mm). 

ClsHI~NO,. Ber. C 66.91, H 4.10, N 5.20. 
Gef. a 67.08, a 4.06, X) 5.46. 

R e d u k t i o n  d e s  D i k e t o n  s. 

1. Mit Jodwasserstoffsaure: Man kocht 2 g Diketon, 2 g roten 
Phosphor und 10 ccm Jodwasserstoffdaure ]/3 Stde. ttm RiickfluSkuhler, 
filtriert nach dem Erkalten das Ungeloste ab, lost es in verd. warmer 
Ealilauge, und versetzt die von Phosphor filtrierte Losung heiS und 
verdiinnt mit Salmiak und Ammoniak, wobei eine Fallung (A) ent- 
steht, von der man abfiltriert (B). A besteht der Analyse zu- 
folge aus dem bekaunten 2-Phenyl-4-oxy-chinolin. Aus dem Filtrat B 
filllt Essigsiiure einen beim Erwiirmen gelblichen Niederschlag, der 
aus vie1 Alkohol beim Einengen in anscheinend quadratischen, hell- 
gelben Tafeln anschieBt und gegen 243-244O zu schmelzen beginnt, 
ohne vollig klar zu werden. Er ist offenbar mit dem im Folgenden 
beschriebenen Korper jdentisch. 

2. Hit Zinnchlorur: 10 g Diketon in 50 ccm warmem Eieessig 
werden allmahlich zu einer Losung von 25 g Zinnchlorur in 50 ccm 
rauchender Salzsiiure gegeben, wobei die Mischung milchig triibe, 
dam rotlich und nnter freiwilliger ErwHrmung zuweilen klar wird; 
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bald scheidet sich ein Krystallbrei ab, den man a m  nilchsten Tage 
absaugt (14 g). Letzterer lost sich in warmer verdiinnter Kalilauge, 
wobei geringe Menge bliiulichen Schlamms verbleibt. Die filtriertelosung 
versetzt man heid mit festem Salmiak und Ammoniak; es fiillt ein 
gelblicher Niederschlag, der sich beim Erwiirmen mit Ammoniak 
grodtenteils wieder lost, und vorn Ruckstand (A) abfiltriert wird. 
Aus dem Filtrat fiillt Essigsiiure ein griinlichgelbes Krystallpulver B 
(5.6 g). A erweist sich als 2 - P h e n y l - 4 - o x y - c h i n o l i n  (8. 0.). 

Kiirpei B schiebt, in sehr vie1 kochendem Alkohol gelost, beim 
Einengen undErkalten in gelblichen Krystallen an, die bei 249.5O zu einer 
truben Masse schmelzen. 

0.1278 g Sbst.: 0.3569 g COs, 0.0900 g H&. - 0.1113 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (18.54 766 mm). 

Sie haben der Analyse zufolge: 

CI5Hl1NO3. Ber. C 75.97, H 4.64, N 5.91, 
Gef. F, 76.14, * 4.38, * 5.87, 

die Formel C I ~ H ~ ~ N O ~ ,  enthalten mithin ein Atom Sauerstoff 
mehr als das Phenyl-oxy-chinoh CIsH1, NO, sind also analog dem 
friiher I)  beschriebenen Oxy-chinaldin-oxyd als 

C (OH) : C H  C(0H):CH 
C.CsK5 resp. C&I<~- C.CsHs * 

csH4< ' N- 
0 '01 

4 - Ox y - 2 -  p hen  y 1 - c h ino l in  - ox  y d zu formulieren. 

Der Ko!per lost sich schwer i n  siedendem Alkohol, leichter in  
heidem Eisessig, leicht in fixem Alkali mit gelber Farbe nnd wird 
daraus d u r c h  S a l m i a k  t e i lwe i se  gefiillt. 

In verd. hei5er Salzsgure lost er sich; durch mehr Salzsiiure erstarrt die 
Lijsung zu einer farblosen Gallerte des C h l o r h p d r a t s  ClsH1lNOo,HCI, 
das &us zarten verfilzten Nidelchen besteht und durch Wasser teilweisc ge- 
spalten wird. 

0.1554 g Sbst. (lufttr.): 0.0528 g AgC1. 

Auch das N i t r a t  ist schwer 16slich. 
I n  Eisessiglosung rnit etwas Salpetersaure gelinde erwarrnt, gibt 

die Base eine orangerote Farbung. Als Nitrat (1.5 g) rnit Essigsgure- 
anhydrid (6 ccm) verrieben, liefert die Base eine orangerote Losung, 
die, wenn man nicht kuhlt, heftig aufschaumt unter Entwickluug 
nitroser Gase. Aus  der kalt gehaltenen Losung fHllt ein gelbliches 
Pulver 0.6 g aus; letzteres lost sich in vie1 kochendem Alkohol und 

C15H1sNOgCI. Ber. CI 12.98. Get. C1 13.17. 

- 
I) B. 54, 1073 119201. 



scheidet sich beim Einengen und Erkalten in schwach ge lb l i chen ,  
schief abgeschnittenen NiideIchen aus, schmilzt bei 246-247O und 
gibt mit fixem Alkali ein im UberschuB schwerliisliches, gelbes Al- 
kalisalz. 

Die Analyse zeigt, dal3 die Substanz nicht lediglich durch Ni- 
trierung des Auegangsmaterials C I S  HI1 NO9 entstanden, sondern daO 
gleichzeitig mit der Nitrierung Abspaltung einea Atoms Sauerstoff 
stattgefunden hat. 

0.1253 g Sbst.: 0.3120 g GOs, 0.0383 g HlO. - 0.1226 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (10 5 O ,  753 mm). 

CrsHloNIOa. Ber. C 67.67, H 3.76, N 10.53. 
Gef. 67.92, * 3.40, )D 10.16. 

Es liegt also ein N i t r o - p h e n y l - o x y - c h i n o l i n ,  vermutlich 
r,,,C(OH): C .NO, 

'./ '-N---= C .  C 
, vor. 

6 Hs 
I 

Barstellzing und Tlerhalten des m- und p-Nitro-beneoyt-aceions. 
Nachdem sich gezeigt hatte, daB bei der Reduktion des o-Nitro- 

benzoyl-acetons mittels Zinnchloriirs der Sauerstoff der Nitrogiuppe 
nur zur Halfte entfernt wird, wurden die isomeren rn- und p-Nitro- 
rerbindungen auf ihr  Verhalten untersucht: Dabei ergab sich, daS 
letztere lediglich in  die Aminoverbindungen tibergehen, woraus er- 
sichtlich, daB die o-Position einen EinfluW auf den Reaktionsverlauf 
au  siibt . 

m - N i  t r o  - b e n z o y l -  a c e t o n ,  m-NOa.CgH4.C0.CHs.C0.CHs. 
Man kocht 10 g rn-Nitrobenzoyl-acetessigester ') mit 40 ccm Wasser 
und 10 ccm englischer Schwefelsliure 4 Stdn. am RuckfluBkuhler uud 
versetzt das dabei entstandene 61 mit starker Kalilauge; der gelbe 
Rrystallbrei des Kaliumsalzes wird abgesogen, mit Wasser und etwas 
Kali geachuttelt, die waBrige Losung filtriert uod mit Salmiak ver- 
setzt : es fLllt a b  krystallinisch erstarrende Emulsion das gewiinschte 
D i k e t o n ,  welches aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 114-1150 
amchieat (1.3 g). 

0.1282 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0482 g HsO. - 0.1218 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (150, 768mm). 

CloHgN04. Rer. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. 2 57.61, 4.21, )) 6.63. 

1.5 g Diketon geben, mit G g Zinnchlorur u rd  12 ccm rauchender 
Salzsiiure erwiirmt, eine Losung; sie errtarrt bald zu einem Brei 

C. Biilow und E. Hailer,  B. 35, 932 [1902]. 
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gelblicher, flacher Nadeln (1.4 g). Sie werden abgesogen, in stark 
verdiinnter Salzslure geliist, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und dann 
rnit Natriumacetat versetzt : es fiillt in schwachgelblichen Kryetall- 
schuppen m- Am in 0-  b e n  z o y 1 - a c e  t on ,  NH2. Cs H* . CO.CH2.CO.CH3. 

0.0859 g Sbst.: 0.2145 g Cog, 0.0458 p HsO. 
C I O H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 67.79, H 6.21. 

Gef. B 68.10, * 6.01. 
Der Korper schmilzt bei 66-6'10, ist leicht in Ather, Alkohol 

und Essigester, schwerer in Benzol, noch weniger in Ligroin loelich 
und wird aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 

p -Ni t ro -benzoy l -ace ton  murde analog der m-Verbindung aus 
dem p-Nitro-benzoyl-acetessigesterl) gewonnen. Nadeln, die bei 98' 
erweichen und bei 102O klar geschmolzen sind; flrbt sich in Alkohol 
wie die 0- und p-Verbindung rnit Eisenchlorid dunkelrot: 

0.1308 g Sbst.: 0.2782 g COz, 0.0500 g HaO. - 0.1252 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (16.5O, 761.5 mm). 

CloH~NO1. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. n 58.01, 4.28, 6.73. 

Es gibt, wie die m-Verbindung rnit Zinnchloriir wie oben reduziert 
und -weiter behandelt, das p -  A mi  no  - ben z o y l -  ace t  o n ,  das aus Benzol 
in citronengelben, wetzsteiniihnlichen Krystallen anschieSt und bei 
94-95O schmilzt: 

0.1081 g Sbst.: 0.2698 g CO2, 0.0579 g HaO. - 0.1150 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (14.50, 754 mm). 

CloRI1O:,N. Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91. 
Gef. 68.OS, B 5.99, 8.23. 

189. Wilhelm Traube und Emf1 Reubke: ober das 
Gleichgewicht : Fluorwasserstoff- Schwefeleliure - Fluor- 

sulfonsBure. 
[Aus d. Chem. Iostitut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1921.) 

In einer friih&en Albeita) war uber die u n e r w a r t e t  g r o 5 e  
B e s t i n d i g k e i t  berichtet worden, die d i e  Sa lze ,  insbesondere die 
Alkalisalze, d e r  F l u o r s u l f o n s a u r e ,  HSOaF, in wiiSriger Liisung 
zeigen. Weiterhin 3, war festgestellt worden, da13 die f r e i e  Fluor- 
sulfonsiiure, wenn sie auch ahnlich der Chlorsulfonsaure mit Wasser 
unter sehr starker Warmeentwicklung reagiert, bei dieser Reaktion 

1) ebenda, 930. 
a) 'W. Traube, J. H o e r e u z  und F. Wunderlich,  B. 52, 1272 [1919]. 

2, W. Tqaube, B. 46, 2525 [1913]. 




