
Das Pik ra t  ist in den gebriiuchlichm Oiganischen Liisungsmitteln schwer liislich. 
Aus Aceton. in dem es miil3ig liislich ist, erhiilt man es in Meinen, gelben Nadeb vom 
Schmp. zzgo. 

1.2-Dihydro-naphthyridin. 
z Mol. 2-Amino-3-methyl-pyridin werden rnit I Mol. Brom- 

acetal  ca. 7 Stdn. im Einschldrohr auf 250° erhitzt. Das mit fdkohol und 
verd. Salzsaure herausgespiilte, dunkel gefarbte Reaktionsprodukt wird durch 
Wasserdampf-Destillation vom Alkohol befreit. Aus dem sodann stark aka- 
lisch gemachten Riickstand wird das erhaltene Basengemisch mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Das Destillat wird mit Stangennatron versetzt und die 
abgeschiedene Basen mit Ather ausgeschiittelt. Beim Fraktionieren im 
Vakuum erhiilt man die gesuchte Base als eine hellgelbe Fliissigkeit, die 
bei 12mm Druck zwischen 112-117O siedet. 
0.0g1z g Sbst.: 16.2 ccm N (22*, 767 mm). - C8H8N,. Gef. N 20.74. 

Das Chlorhydra t  der Base konnte trotz mehnnaligen Uml6sens aus Alkohol, 
in dem es leicht IWch ist, nicht krystallin erhdten werden. 

Das Pikrat ist explosiv. 

Ber. N 21.21. 

0.1896 g Sbst.: 0.1640 g AgCI. - C,H& HCl. Ber. C1 21.04. Gef. C1 ZI..+O. 

67. Alfred Bohaareahmidt und Max Raeok: Kondeneafions- 
reaktionen mit NICrosylablorid. 

[Aas d. Techn.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Ehgegangen am 9. Januar 1925.) 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Ger eine von uns') gezeigt, 
daBmandurchEinwirkung von St ickstoff te t roxyd auf Benzol oder 
Halogen-benzole (= R) bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Addi- 
tionsprodukte erhdt, die zusammengesetzt sind nach der Formulierung: 
(2AlCls, 3 R, 3 N,04). Es handelt sich hier um stabi le  Komplexe. Das 
Muminiumchlorid wird daher in s t o chi o m e t r i s c h e n Mengen verbraucht. 
Der Versuch, die Reaktion ka ta ly t i sch  zu leiten, gelingt deshalb nicht. 
Aber auch dann, wenn die Primkreaktion einen katalytischen Verlauf nehmen 
und das Aluminiumchlorid wieder abgespalten wiirde, konnte der Gesamt- 
verlauf des Prozesses nicht mit katalytischen Mengen von Aluminiumchlorid 
durchgefiihrt werden, weil bei der Abspaltung des Katalysators auch gleich- 
zeitig salpetrige Saure in Freiheit gesetzt wiirde, die das Aluminiumchlorid 
naturlich zerstoren mii[3te. 

Wir haben aus diesen Griinden nach einem Nitriermittel gesucht, bei dern 
einerseits ein leichterer Zerfall des Komplexes vorausgesetzt werden 
konnte und fernerhin hierbei die Bildung von Spaltprodukten, die den Kataly- 
sator zerstijren, ausgeschlossen ist. Diesen Voraussetzungen konnte das 
Nitrosylchlorid entsprechen. Wir hofften, daB dieses Saurechlorid sich 
mit Hilfe von Aiuminiumchlorid an aromatische Koblenwasserstoffe wiirde 
addieren lassen, und daI3 der neue Komplex nach Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff sich in Nitroso-benzol iiberfiihren lassen wiirde. Es wiirde also 
das Stickoxyd-Radikal des Nitrosylflorids voUig fiir die Nitrosierung aus- 
genutzt, wiihrend das Chloratom in Salzsaure iibergefiihrt wiirde. Bei der 

1) Schaarschmidt,  B. 67, 2065 [1924]. 



leichten technischen Zugbglichkeit des Stickoxyds sowohl als des Chlors 
hatte dieser Weg also durchaus Aussicht auf technische Verwirklichung. 
Das erhaltene Nitroso-benzol konnte man leicht je nach Bedarf in Nitro- 
benzol bzw. Anilin iiberfiihren. 

Es hat sich nnn gezeigt, dal3 die Reaktion gleich von vornherein in ganz 
andere Bahnen geleitet wird, und zwar infolge Bildung dnes sehr stabilen' 
A d d i t i o n s p rod u k t e s v o n Nit  r o s y 1 c h 1 o rid an  A lu  mi n i u m c hlo rid %). 
Dieses letztere ist offenbar auch in Benzol-I&ung sehr bestandig, soda 
die Reaktion der beiden Komponeneen mit dem aromatischen Kohfenwasser- 
stoff bei gewohnlicher Temperatur nahezu ausbleibt. Toluol zelgt dassdbe 
Verhalten. Nan hat hier ein neues Beispiel dafus, daf3 die Friedel-Crafts- 
sche Reaktion infolge Bildung ekes Additionspradutctes aus Katalysator und 
einwirkendem Agens verhindert wird. Damit 3st meines Erachtens &a neuer 
Hinweis fur meine VOL kurzem geauI3erte Ansicht erbracht, dal3 bei normalem 
Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktioo der Katalysator nicht das 
Saurkchtorid aktiviert, sondern den Kohlenwasserstoff, und da13 die Realrtion 
unter Umsfanden ausbleibt, wenn sich eine stabile Additionsverbindung aus 
Katalysator und Saurechlorid bildet. Ich bin auf alle diese Verhaltnisse in 
einer Abhandlung naher eingegangen, die in der ,,Zeitschri€t fur angewandte 
Chemie" 3) erschienen ist. 

LaSt man auf die Mischung von Benzol und Aluminiumchlosid 
Nitrosylchlorid einwirken, so findet nur geringfiigige Epwarmung statt. 
Chlorwasserstoffbildung tritt nieht ein. Das Aluminittmchlorid lest sich 
wiihrend des Eintragens des Nitrosylchlorids, und nlan erhii2t &&lich eine 
intensiv schwarzbraune, dickflussige Masse. Wird diese Masse auf Eis gegeben, 
so erhalt man unter Entwicklung von Stickoxyden neben geringefi Mengen 
von Nitro-benzot die Hauptmenge des Benzols unverandert  zai ick.  
Zine wesentliche Reaktion tritt erst ein, wenn die Masse erwarmt wird. Dabei 
entwickelt sich Chlorwasserstoff. Aus den Zersetzungsprodukten laI3t 
sich nunmehr p -  Amino-biphenyl, neben harzartigen, brauaen Konden- 
sationsprodukten, isolieren ; gleichzeitig entstehen geringe Mengen von 
Phenol und pyridin-artig riechenden Basen. 

Wir fanden, daI3 mit der Menge des Aluminiumchlorids die Ausbeute 
an Kondensationsprodukten steigt und mit der Tempratur die Mmge der 
amorphen Nebenprodukte. Aus folgender T a m e  sind die Reaktimverhalt- 
nisse in bezug auf Aluminiumchlorid und Erhitzung der Masse ersichtlich: 

1 Mol. NOCl 
+ l/* 

2 Stdn. auf 
schllefilich 70" 1 schliel3lich 80° 

2 Stdn. a d  I schlie13lich 60° In Benzol 

58 g amoQ4e 
Produkte 

biphenyl 
g amorPhe Produkte *4g amoqheprdukfe 6 g p-A&o- 

*) Schanrschmidt, tfber die Ursaczhen der Exploslonsbtastmphen in Zsholr- 

8)  2. Ang. 87, 286ff. [1924]. 
newitz und Bodio, 2. Ang. 86, 533, 565 [1ga3]. 
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I Mol. NOCl 
+ I Mol. Al,CI, 

4) B. 68, 1646 [I~zo]. 

--__ 
In Siedehitze das ~ 10 S t b .  a d  schlie13lich 

NOC1 eingetragen, , 80° erhitzt, 
3 Mol. C,H, 

IZO g amorphe Produkte 
55 g p-Amino-biphenyl 

I Mol. C,H, 

60 g amorphe Produkte 
20 g p-Amino-biphenyl - 1  

Die Bildung des Amino-biphenyls und der Nebenprodukte zeigt also, 
d& das Nitrosylchlorid beim Erwarmen doch noch in Reaktion tritt, und 
d d  das erwiinschte primare Kondensationsprodukt aus Aluminiumchlorid, 
Benzol und Nitrosylchlorid gebildet wird. Man kann ihm wohl in Analogie 
zu dem aus Aluminiumchlorid, Benzol und Stickstofftetroxyd gebildeten 
Komplex folgende Formulierung geben: (2 AlCl,, 3 R, 3 NOC1). Der Komplex 
ist zweifellos unbestandig und spaltet leicht Chlorwasserstoff ab ; damit ent- 
steht freies Nitroso-benzol neben Aluminiumchlorid. Das Nitroso-benzo1 
wird unter Mitwirkung des Aluminiumchlorids und des Benzols von neuem 
in Reaktion treten und dann die oben aufgefiihrten Umsetzungsprodukte 
liefern. 

Die Umsetzungen erinnern in mancher Beziehung an die Reaktions- 
vethiiltnisse, die A. Kliegl und H. Huber4) bei der Einwirkung von aroma- 
tischen Nitrokorpern auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid beobachteten. Auch dort wurde, wenn auch in g6iinger 
Ausbeute, p-Amino-biphenyl gebildet. 

Wenn auch die Reaktion nicht im gewiinsohten Sinne, Bildung von 
Nitroso-benzol, hat durchgefiihrt werden konnen, so eroffnet sich doch hier 
ein bequemer Weg sowohl hinsichtlich der Ausgangsmaterialien als auch 
der Arbeitsweise zur Herstel lung von p-Amino-biphenyl. 

Auch mit Toluol ist, wie erwahnt, die gewunschte Reaktion nicht 
zu erzielen. 

Die neben dem p-Amino-biphenyl erhaltenen Nebenprodukte lieBen sich 
trennen in eke  alkohol-losliche Hauptmenge und einen alkohol-unlos- 
lichen Anteil. Der erstere war stickstoff-frei, der letztere stickstoff-haltig. 
Der alkohol-unlosliche Teil war z. T. in Schwefelkohlenstoff, z. T. in Nitro- 
benzol loslich. Die weitere Aufarbeitung haben wir vorlaufig zuriickgestellt 

Folgendes Schema gibt AufschluB iiber die Mengenverhkltnisse : 
65 g NOCl + 240 g C,H, f 270 g AlCI, 

55 g p-Amino-biphenyl + 120 g braune Produkte 
, 

\ 

44 g alkohol-unlBslich 3. 76 g alkohol-loslich , 
g g in CS, loslich + 35 g in C,H,.NO, 1oslich. 

Erwdmenswert ist noch die Entstehung von geringen Mengen von 
pyridin-artig riechenden Basen, die wir auch, wenn auch in noch geringeren 
Mengen, bei der Umsetzung von Eisenchlorid und St ickstoff- te t roxyd 
mit Benzol, iiber die demnadxt berichtet werden wird, beobachteten. 

Berchrdbang der Versuche. 
In  die Aufschlammung von 270g Aluminiurnchlorid und 240g 

Benzol wurden unter kraftigem Riihren 65 g Nitrosylchlorid eingeleitet, 
die durch vorsichtiges Destillieren von 127 g Nitrosylschwefelsaure-Krystallen 

4) B. 68, 1646 [1920]. 



rnit 6og Kochsalz dargestellt waren. Bei Beginn des Versuches betrug die 
Ternperatur im Kolben +go. Im Verlanf der Reaktion stieg sie bigi auf 
schliefllich 150, hielt sich aber im &&meinen auf ungefar IQO. lpsachdexn 
des  Nitrosylchlorid eingeleitet war - was 3Stdh. beanspruchte - wurde 
der Kolben am RiicWul3kaer mit Chlorcaldm-Rohr versehen und im 
Wasserbad langsam erwiirmt, wobei bei 300 Aul3entemperatur eine lebhafte 
Salzsauregas-Entwickg einsetzte. Beim Nachlassen der HC1-Abspaltung 
wurde die Warmezufuhr gesteigert. Itl der entweichenden Salzslure  konnte 
durch Geruch und Jodkalhrm-Starke-Fapier Chlor nachgewiesen wrden. 
Nach 8-stdg. Emarmen war man mit der Adentemperatur bis a d  8 d  ge- 
fangt. Bei dieser Tempratur wurde der KolBen noch 2SMn. erhdten, bis 
na& schlieBlich 10-sag. Emamen die Salzsaure-Abspdtung aufhorte. 
Nach dem Abkiihlen wurde der Kolbeninhalt in kleinen AnteBen a d  %is 
gegeben, wobei nur sehr geringe Reaktionswanne auftrat. 

Das Reaktionsprodukt stellte sich dar als braungefarbte, wiiarige Fliissig- 
keit, in der betrachtliche Mengen eines braunschwarzen Produktes verteilt 
waren. Das unverikderte Benzol mrde  mit Wasserdampf iihergetriebm. 
Die zuriickbleibende Mischung wurde siedend he33 durch ein Falteditter 
gegossen, wobei sich ungefahr 150 g dries braunschwarz gefarbten, diphenyl- 
artig riechenden Korpets auf dem Filter ansammelten. Aus dem Filtrat, 
das schwach sauer reagierte, schieden sich be& Brkalten ungefiihr 30g 
eines hellbraun gefarbten, ki-ystalben Kiirpers ab. Der braunschwarze 
Riickstand wurde noch 3-mal mit sidmd h&er, sehr verdiinnter SaWiare 
ausgezogen, wodurch beim A b W e n  mchmals ca 30 g des oben erwilhnten, 
Mbraunen Korpers erhalten wurden. Die Mutterhugen warden nach dem 
Absaugen der festen Abscheidangen mit Natronlauge aIlralisch gemacht, 
wobei ein intensiver, pyridin-iihnlichm Geruch auftrat und sich no& gerjnge 
Mengen der bereits als safisaures Sah erhdtenen fr&a Base abscldeden, die 
nicht mehr isoliert wurden, da die Mengen uswesmtlich waren. B e b  b&&- 
treiben v m  Wasserdampf gingen aber g&ge Magen von 61tr6pfehen ttber, 
die, mit Salzsaure eingeengt, eine krystdlhe Abscheidvng ergaben, wdche 
wieder rnit Alkali versetzt, den bereits vovher erwliihnten Gem& von Pyriditl 
oder dessen Homologen hatten. Die erhaltenen Mengen waren leider zu 
gering, um die Art der Verbindung n&hr festzustellen. 

Das bei der Waserdampf-Destillation der nfsprhglichen RmWons- 
masse iibergegangene Benzol m r d e  vorn Wasser abgetrennt und mehrnsafs 
rnit 2-A. Natronlauge ausgeschiittelt, die alkaliwhen Ltsungen verehigt, 
mehrmals mit &her durchgeschiittdt und die nach dem Abdest4ieren des 
Athers zuriickbleibenden geringen Mengen von Benzol, die in die afkiatische 
Fliissigkeit hineingegangen waren, rnit der Hauptmenge an Benzol ver- 
einigt. Die alkalische Wsung war orangegelb gefiirbt. Sie wurde neutralisiert 
und ausgeathert. Der Riickstand der atherischen LBsung waren 0.2 g saurer 
Bestandteile, die zu schwach gelb gefarbten, chinon-Ehnlich riechenden, 
haarbiischel-Zihnlichen, krystallisierten Verbindungen erstarrten, die waahr- 
scheinlich in der Hauptsache ein Gemisch von 0- und p-Amino-phenol sind. 

Hierauf wurde das Benzol 2-md rnit angesauertem Wasser ausgeschiittelt. 
Aus der sauren, wurigen M s w g  erhielt man durch entsprechende Behand- 
lung wie oben 0.5 g eines basischen Korpers, iiber den no& zu berichten sein 
wid .  Das Benzol wurde .getrocknet und rektifiziert. Ib wurden 75 g Rein- 
benzol und 2 g Xitro-knzol gewonnen. 

23* 



352 Sedde: Ober dk Komtitution d a  Phenyl-oq- Jahrg: 58 

S o d t  ergab der ganze Versuch: 75 g Benzol (I Mol), 120 g eines braunschwizen 
Produktes, 60 g eiwr hellbraun gefibten, salzsauren Verbiqdung, 2 g Nitro-bend, 
0.2 g saure Verbindungen und ca. 0.1 g pyridin-ahnlich riechender Verbindungezl. 

Die 60 g der salzsauren basischen Verbindung lieferten bei der Krystdli- 
sation 55 g p - Amin o -bip hen y l  - C h 1 o r h y d r a t ,  

0.1850 g Sbst.: 0.4753 g CO,, 0.0959 g H,O. - 0.2136 g Sbst.: 12.1 ccm N (21.50, 
771 mm). - 0.1852 g Sbst.: 0.1303 g AgC1. 
Ct2X3~sNC1. Ber. C 70.87, H 5.84, N 6.8, C1 17.27 Gef. C 70.00, H 5.80, N 6.65, C1 17.42. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die freie qase mit Ammoniak .a&- 
gefdlt, sie schmilzt nach 2-maligem Krystallisieren aus Alkohoi bei 520. 
AuBerdem wurde nach Rassow5) das entsprechende Phenol dargestdt, 
es schmilzt bei 161 - 1620. Die durch Acetylieren aus dem p-Amino-biphenyl 
erhaltene Acetylverbindung 'schmilzt bei 172~. 

68. 0. Sei de: ifber die Konstitution des Phenyl-oxy 1.8-naphthyridine 
von Palazeo und Tamburini. Zur Tautomerie-Frage dee a-Amino- 

pyridina. 
[Aus d. Laborat. fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Moskau.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1924.) 
In einer Abhandlung betitelt : ,,Synthesen von Derivaten des I .&Nciphthy- 

ridins aus a-Amino-pyridin" l) beschreiben P a1 a z z o und Tam b u ri n i eine 
Verbindung, die, sie nacb der bekannten Kno r rschen Chinolin-Synthese 
durch Ei n w i r kun g v o n B en  z o y 1 - e s si ge s t e r a u f . u - A mi n o - p y r i d i  i~ 
und Abspaltung von Wasser aus dem [Benzoyl-essigsaurej-[u-pyridyl-amicl] 
erhalten habea und als das 4-Phenyl-2-oxy-1.8-naphthyridin (I) a d -  
fassen. Nachdem es sich in einigen Fallen2) erwiesen hatte, daB Derivate des 
a-Amino-pyridins leidht Ringschld zum St icks  t of f -Atom des Pyridin- 
Kernes erleiden, war es wahrscheinlich, daQ die P alazzosche Verbindung 
skh ebenfalls durch RingschluG nach dem Kern-Stickstoff und nicht zm 
6-Stellung des Pylidin-Ringes gebildet hat. Da aber aus dem Referate im 
Zentralblatt 3) nicht zu ersehen ist, da13 der P a 1 az z o schen Verbindung wirkr 
lich die Struktur eines I .8-Naphthyridin-Derivates zukommt, habe ich es 
unternommen, die fragliche Substanz naher zu untersuchen. Hierbei zeigte 
sich sofort, daI3 die P alaz zo sche Verbindung kein Oxy-naphthyridin sein 
kann, da sie sich in Atzlaugen nicht lost, was mit Formel I nicht vereinbar 
ist. Starke Atzlaugen Usen den Korper ebenfalls nicht und zersetzen 
beim. Kochen unter Abspaltung von Acetophenon. Dieses Verhalten 

N C6H5 

/\/\ I% -"vI;'\co 
%,,&I2 

IY. 1 N I I1 I .,=N- CO,(-H 
N NH N H C.C6& 

H HO. C.'&H, 

s, J. pr. [21 6% 453 [19011. 
l) Palazzo und Tambur in i ,  R. A. I,. [5] 20, I 37-44 [IgII]; C. 1911, I 
a) Tschitschibabin,  B.167, 1168 [I924]; Finger und Kraf t ,  B. 67, 1950 I rgq] ;  

8 )  C. 1911, I 987. 
Tschi t sch ibabin ,  B. 67, 2092 [1924]; 0. Seide,  A. 440, 311-321. 

Das Original der Arbeit war mir nicht zuganglich. 

ihn 
der 

987. 




