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weitere Variation ist nur dadurch moglich, daW man in der Formel 3 entweder 
den Drehungssinn des A.-Z. a, dem der A.-Z. b und c entgegengesetzt macht, 
oder aber in der gleichen Weise b und c den A.-Z. a c und a b gegeniiber- 
stellt. Bs sind also folgende theoretische Kombinationen moglich : 

a (linksdrehend), b nnd c (rechtsdrehend) 
b , a  ,, c 
C , a  ,, b 

Bei der Gleichheit der Drehwerte der drei A.-2. konnen diese Variationen 
aber keine Anderung der Drehung hervorrufen. Die drei Varianten sind 
untereinander identisch. Dasselbe gilt fur Formel 4, in der nur je ein rechts- 
drehendes A,-Z. zwei linksdrehenden gegenubersteht. 

Die Ursache der Verminderung der Isomeren-Anzahl bei der I. 1.1- 
Tribrom-athan-tri-essigsaure ist also dieselbe, wie bei den eingangs erwahnten 
Fallen der Weinsaure, Trioxy-glutarsaure und Tetraoxy-adipinsaure. Die 
Formel P, die auch bisher nicht als allgemein giiltig, sondern nur als o b e r  s t e r  
Grenz wer t  der nioglichen Anzahl stereoisomerer Formen anzusehen war, 
braucht also keine weitere Einschrankung ihres Gultigkeitsbereichs zu er- 
fahren. Bei aliphatischen Korpern wird der oberste Grenzwert 2" stets dann 
nicht erreicht, wenn eine Anzahl gleicher A.-Z. im Molekiil vorhanden sind. 

245. F. Arndt ,  B. E i s ter t  und W. Parta le:  
Diazo-methan und o - Nitroverbindungen, 1I.l) : h'- Oxy-isatin aus 

o-Nitro-benzoylchlorid. 
[Aus d. Cheni. Insti tat  d. Universitat Breslau.; 

(Eingegangen am 9. Mai 1927.) 

hiachstehende Versuchsreihe sollte erst spater und im Zusammenhang 
mit der Aufklarung der - in unserer ersten Mitteilungl) vorlaufig be. 
schriebenen - Reaktion zwischen Diazo-methan und o-Nitro-benzaldehyd 
veroffentlicht werden. AnlaW zu alsbaldiger Mitteilung gibt eine uiis soeben 
zuganglich gewordene Arbeit von I,. Alessandri2) ,  in welcher das reine 
N-Oxy- isa t in  (111) beschrieben ist. Dieser interessante Stoff war bisher 
von Reissert3) und Hel ler4)  nur in unreinem Zustand erhalten worden, 
war daher nicht naher bekannt und galt als sehr ~ersetzlich~). Vorliegende, 
von o-Nitro-benzoylchlorid und Diazo-methan ausgehende Reaktionsfolge 
liefert ihn sehr leicht in reinstem und vollig bestandigem Zustand, so daW 
wir ihn und seine, Urnwandlungen naher untersuchen konnten. Der nunmehr 
von Ales s a nd r i  beschriebene Zugangsweg ist zwar nicht entfernt so glatt 
und ergiebig, hat aber immerhin dem genannten Forscher ebenfalls eine 
nahere Untersuchung des Stoffes ermoglicht, die mit einem Teil der unsrigen 
zusammenfallt. 

I) Mitteilung I: A r n d t  und P a r t a l e ,  B. 60, 446 [1927j. 
2)  I,. A l e s s a n d r i ,  Gazz. chim. Ital .  57, 195 (Marz 1927). 
3, A. R e i l J e r t ,  B. 41, 3923, 3929 [1908], 57, 97" [1924]. 
") G. H e l l e r ,  B. 42, 473, 476 [1909]. 
6 )  Lehrbuch M e y e r - J a c o b s o n ,  Bd. 11, T1. 3 ,  S. 262. 
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Die von Nierenstein6)  gefundene normale Reaktion zwischen aro- 
matischen Saurechloriden und Diazo-methan besteht in der Bildung der 
entsprechenden w-Chlor-acetophenone, analog der normalen S c hlo t t e r - 
beck schen Reaktion der Aldehyde, bei der die entsprechenden Methylketone 
entstehen; bei der Nierensteinschen Reaktion bilden sich daneben di- 
chlorierte Dioxane. Ebenso aber wie o-Nitro-benzaldehyd unter den Alde- 
hyden, nimmt auch o-Ni t ro-benzoylchlor id  unter den Saurechloriden 
in Bezug auf Verhalten gegen D i a z o - m e t  h a n eine Sonderstellung ein7) : 
Seine Reaktion mit atherischer Diazo-methan-Losung verlauft zwar unter 
sofortiger lebhafter Gasentwicklung, aber das normale Reaktionsprodukt, 
w - C h l  o r - o - ni t r o - ace t o p he  n o n , entsteht dabei nur zu einem sehr geringen 
Bruchteil. Das H a u p t p r o d u k t ,  das in iiber 80% d. Th. in hellgelben 
Krystallen anfallt, hat die Bru t to fo rme l  C,H,O,N,; es mul3 also eine 
Molekel Diazo-methan m i t  i h rem gesamten  St ickstoff  in die Verbindung 
eingetreten sein, anderseits eine Molekel C h l  o r w a sser  s t o f f a b  g e s p  a l t  e n  
sein; letztere reagiert naturlich mit einer zweiten Molekel Diazo-methan 
unter Bildung von Stickstoff und Methylchlorid, daher die Gasentwicklung 
bei der Reaktion. 

Die genannte Verbindung ist licht-empfindlich und zeigt die Eigen- 
schaften einer aliphatischen Diazoverbindung : Be? trocknem Erhitzen 
detoniert sie heftig, und schon sehr milde Saure -Wirkung  zersetzt unter 
lebhafter Stickstoff-Entwicklung. Bei Verwendung von Ameisensaure oder 
verd. Schwefelsaure, am besten in Eisessig, entsteht hierbei glatt reines 
S - O x y - i s a t i n ;  Naheres iiber dieses im Versuchsteil. Bei Verwendung von 
Chlor- oder Bromwasserstoffsaure bildet sich neben Oxy-isatin auch w - Chlor - 
bzw. w - B r o m- 0- n i t ro  - a ce t op  henon,  deren Konstitution dadurch ge- 
sichert ist, da13 sie auch durch Halogenierung von reinem o-Nitro-  
ace t op  henon zu erhalten sind. Merkwurdigerweise verliefen Versuche, mit 
diesen Halogenderivaten Keton-Reaktionen zu erhalten, negativ: Dies mu13 
an dem Zusammenwirken von ortho-standiger Nitrogruppe und w-standigem 
Halogen liegen, denn sowohl o-Nitro- wie w-Chlor-acetophenon gaben unter 
gleichen Bedingungen die Keton-Reaktionen ganz glatt. Durch Einwirkung 
von J o d auf das primare Reaktionsprodukt werden zwei Stickstoffatome 
durch zwei Jodatome ersetzt, wie bei anderen aliphatischen Diazoverbin- 
dungen. 

I 1 

e, Journ. chem. SOC. London 107, 1491 [1915]; Journ. Amer. chem. SOC. 46, 2554 
[ x gq], 47, 1728 [1925]. - Vergl. a u c h s t a u d i n g e r  und Machl ing ,  B. 49, 1975 [1916]. 

7 Als die vorliegenden Versuche im Gange waren, teilte Hr. N i e r e n s t e i n ,  durch 
das Erscheinen unserer ersten Mitteilung veranlaBt, mir freundlichst mit, daJ3 er schon 
vor einigen J ahren das anomale Verhalten von o-Nitro-benzoylchlorid, im Gegensatz 
zur m- und p-Verbindung, festgestellt habe. N i e r e n s t e i n  ha t  dann hieriiber B. 60, 
1026 [I9271 berichtet. Schon vor Absendung seiner Mitteilung hatte aber ein Briefwechsel 
zwischen uns die ganzliche Verschiedenheit der beiderseits erhaltenen primaren Reaktions- 
produkte ergeben ; dagegen wurde angenommen, da13 Ni  er  en s t e ins  ,,C h lor  -n i  t r aldin" 
mit unserem Umwandlungsprodukt gleicher Bruttoformel und Schmp., dessen Konsti- 
tution als a-Chlor-nitro-acetophenon damals, mangels Keton-Reaktionen, noch unsicher 
war, identisch sein konne. Diese Identitat besteht aber nicht, da unser Stoff in dther 
spielend loslich ist und keinen Formaldehyd liefert. Es besteht daher kein Grund zum 
Zweifel, daI3 der Nierensteinsche Stoff ein besonderes Individuum nitraldin-artiger 
Struktur darstellt; aber weder Hr. N i e r e n s t e i n  noch ich vennogen einstweilen anzu- 
geben, marum meine Mitarbeiter und ich ihn nicht erhalten. Arndt .  
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Die Bildung dieser Halogenverbindungen laBt darauf schlieflen, daB die 
Verbindung C,H,O,N, o - D i a zo - o - ni t ro  - a ce t o p h eno n (o-Nitrobenzoj-1- 
diazo-methan, I) ist. Dies bedeutet, daB hier das Diazo-methan mit den1 
Saurechlorid ebenso reagiert hat, wie von Staudinger , )  allgemeiu fur 
die Reaktion von D i a z o - e s s i g e s t e r mit Saurechloriden gefunden wurde. 
Nach den Ausfuhrungen S t a u d i n g e r ~ ~ )  ist die desinotrope E'ormel 11 
(0-Nitrophenyl-furodiazol) abzulehnen, konnte jedoch als vorletzte Stufe in 
einem iiber das chlorierte Dihydro-furodiazol laufenden Reaktionsmecha- 
nismuslO) angenommen werden. I erklart natiirlich die Bildung der Halogen- 
Derivate auf das zwanglosestell) ; auffallig ist dagegen der glatte ijbergang 
in N-Oxy-isatin (111) durch ganz milde Saure-Wirkung, bei der man die 
Bildung von o-Oxy-o-nitro-acetophenon (0-Nitrobenzoyl-carbinol, IV) er- 
warten sollte. Immerhin ware dieser Ubergang vergleichbar z. B. der Iso- 
merisation von o- Ni  t rop  hen  y 1- pro  pi0 1s au re -  es  t e r  in I s a t  ogensaur  e - 
es terlz), die allerdings vie1 starkere Saure-Wirkung erfordert. 

Da aber Formel I nicht befriedigend erklart, warum von allen bisher 
untersuchten Saurechloriden nur o-Nitro-benzoylchlorid, und nicht die 
p-Verbindung'), in dieser Weise mit Diazo-methan reagiert, so sol1 die 
Formel I noch nicht endgiiltig angenommen, sondern die Moglichkeit 
offengelassen werden, daS auch beim o-Nitro-benzoylchlorid, ebenso wie 
beim Ubergang von o-Nitro-benzaldehyd in Ni t r a ld in ,  die Nitrogruppe an 
der Reaktion beteiligt ist. 

/-.--NO, ,\,NO, 
I 1  

I. ,,-c-cH:N;K 11. j,-C-CH 
I I 

N 
0 0,R.K 

OH 0 
,\A< ,\A< /,/NO, 
1 1  111. \/\C C:O bzw. 1 ' /'.OH IV. ,,--C--CH,.OH I '  \/\c/ 

0 0 0 

Beschreibung der Versuche. 
w - D i a z o - o - n i t ro  - a c e t o p he  no n (o -N i t ro  b en  z o y l- d i a z o me t  h a n , I j 

(oder Diazo - ni t r a1 d in?) .  
10 g o-Nitro-benz~ylchlorid~~), in 50 ccm Ather gelost, werden in eiiie 

auf - 5 O  gekuhlte atherische Diazo-methan-Losung, deren Gehalt etwa 
z liz Molen entspricht, eingetragen : Lebhafte Gasentwicklung, nach kurzer 
Zeit beginnt das Reaktionsprodukt I in hellgelben Krystallen sich auszu- 

8 )  S t a u d i n g e r ,  Xecker  und Hirze l ,  B. 49, 1978 [1916]. Auf die zusammeii- 

$) a. a. O., S. 1980. 
10) vergl. Lewis ,  S l e r e n s t e i n  und R i c h ,  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1730 [19251. 
11) vergl. iiber w-Diazo-acetophenon: ,4. S n g e l i ,  Gazz. chirn. Ital. 23, I1 349. 

12) A. Baeyer ,  3. 14, 174 [r881j, 15, 780 [1882]. 
13) Unscr o-Nitro-benzoylchlorid schmolz bei 230 und gab mit Anilin nach S cho t t e il- 

B a u m a n n  o-Nitro-beiizanilid vom Schtnp. 154-155"; vcrgl. P i c t e t ,  C. 1897, I 41.:. 

fassende Abhandlung S t a u d i n g e r s ,  B. 49, 1884 f f .  [1916], sei besonders verwiesen. 

25, I1 495; L. W o l f f ,  A. 325, 141 [1902]. 
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scheiden. (Bei einern Versuche wurden die Gase in gekiihlter alkoholischer 
Arnmoniak-Liisung aufgefangen ; diese gab nach langerem Stehen und Ver- 
diinnen reichlich Chloridreaktion.) Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wird no& 1/2 Stde. (vor Licht geschiitzt) stehen gelassen; nach Isolierung 
der Krystalle werden durch Einengen des Filtrates im Vakuum noch weitere 
Krystallisationen gewonnen. Gesamte Rohausbeute etwa g g. Das letzte 
atherische Filtrat hinterlie0 I -2 g iiligen Verdarnpfungsriickstand, aus dem 
neben I auch w-Chlor-o-nitro-acetophenon isoliert wurde. 

Versuche, bei denen nach S t a u d i n g e r  bereitetcs gasformiges Diszo-methan in 
eine gekiihlte, trockne, atherische Losung des o-Nitro-benzoylchlorids eingeleitet wurde, 
fiihrten zu demselben Ergebnis. 

Das Produkt wird am besten aus Methylalkohol unter Vermeidung zu 
langen Kochens umkrystallisiert : Hellgelbe, derbe Prismen, Schmp. 105 - 106O, 
zunachst ohne Zersetzung. Auch aus Benzol krystallisierbar, jedoch tritt 
dabei leichter etwas Zersetzung ein, und der Schmelzpunkt ist niedriger. 
Der reine Stoff ist im Dunklen langere Zeit unverandert haltbar; am Lichte 
tritt schnell Rotbraun-Farbung unter Verwitterungs-Erscheinungen ein. 
MaBig loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, wenig in Ather. Die Lijsung 
in Eisessig entwickelt beirn Erwarmen Stickstoff. Bei trocknem Ikhitzen 
heftige Detonation; auch Berithrung mit konz. Schwefelsaure bewirkt, selbst 
in Verdiinnung mit vie1 Eisessig, heftige \'erpuffung ; ahnlich wirkt Dirnethyl- 
sulfat. 

0.1446 g Sbst.: 0.2-673 g CO,, 0.0336 g II,O. - 0.1456 g Sbst.: 28.1 ccm N ( L O O ,  

751 mm, korr.). 
C,H,O,N,. Ber. C 50.3, I1 2.6, X 2 2 . 0 .  Gef. C 50.4, H 2.6, Iv22.2. 

N - 0 x y- i s a t  i n (111). 
Beini Brwarmen des Stoffes I niit 2-72. wariger Schwefelsaure bildet 

sich untcr lebhafter Stickstoff-Entwicklung N-Oxy-isatin, jedoch in weniger 
reinern Zustand. Bessere Vorschrift: I g dcs Stoffes wird rnit 2 - 3  ccm Eis- 
essig iiberschichtet ; dann werden wenige Tropfen 2-n. wa0riger Schwefel- 
saure oder noch besser konz. Rnieisensaure einzeln, nach hlaljgabe der Stick- 
stoff-Rntwicklung, zugefiigt und etwa zu lebhafte Reaktion durch zeitweilige 
Riihlung gemaoigt. Kach Beendigung der Gasentwicklung scheidet sich 
schon vor Abkiihlung das Osy-isatin aus; nach einigcni Stehen in der Kalte 
und Zusatz von etwas Ather Ausbeute 0.7 g. Aus Eisessig carminstichig- 
Orangerote, schon glainzende Nadeln. Ziemlich loslich in Alkohol und Aceton, 
wenig in Ather und kaltern Wasser. 

0.1328 g Sbst.: 0.2569 g CO,, 0.0358 g H,O. -- 0 . 1 5 ~  g Sbst.: 1 2 . 1  ccm S (19". 
7r.l  mm, korr.). 

C,H,O,S. Rer. C 58.9, I1 3 .1 ,  K 8.6. Cef. C jS.9, H 3.0, N 8.7. 

Der Stoff ist dem I s a t i n  in vieler Hinsicht zum Verwechseln ahnlich: 
Er  gibt die Indophenin-Reaktion genau wie dieses, zeigt auch gcgen verd. 
Lauge auf den ersten Blick das gleiche Verhalten (siehe unten), und auch den 
Schmelzpunkt, den Alessandri  zu 192-1930 angibt, finden wir zu zoo bis 
Z O I O ,  also ubereinstinimend mit dem des Isatins; irn Unterschied zu diesem 
tritt aber beim Schmelzen Zersetzung zu schmutzig-grauer Schmelze ein, und 
tler Jlisch-SchiiielzFunt wurdc 2 j0 tiefer gefundcn. I i r i  iibrigen ist das Oxy- 
isatin, selbst gegen saure Einwirkung, ungleich bestiindiger als fruhere An- 
gnben5) verrriuten lassen. 
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Verhal ten  gegen - i lka l ien :  Bei Einwirkung von Lauge auf Isatin 
sind bekanntlich zwei Stufen zu unterscheiden : I. Salzbildung des Isatins 
selber bzw. einer seiner tautomeren Formen: intensiv violette Farbe. 2. Ring- 
tjffnung zum Salz der o-Aminobenzoyl-ameisensaure : gelbe Farbe. Bei dieser 
Stufe bleibt die Reaktion dann stehen, bei Ansauern und Erwarmen wird der 
alte Ring des Isatins wieder geschlossen. Beim N-Oxy- isa t in  hat man 
dagegen d r  ei Stufen: I. Salzbildung, die hier, infolge starkerer Aciditat des 
N-Osy-isatins, vie1 leichter eintritt : tiefviolette Farbe. 2 .  Ringoffnung zurn 
Salz der o-Hydrosylaminobenzoyl-ameisensaure. 3.  Neuer RingschluS zum 
Salz der An th rosansaure .  BeimLosen des Oxy-isatins in kalter 2-n.Natron- 
lauge verschwindet die violette Farbe der ersten Stufe sehr schnell, die Losung 
ist fast sofort riitlichgelb. Hier durfte, wenigstens zum Teil, die zweite Stufe 
vorliegen, denn beim Ansauern erhalt man Oxy-isatin zuruck. Wird aber die 
Laugen-Losung erwarnit oder einige Zeit in der Kalte stehen lassen, so ver- 
schwindet die Farbe ganz, und inan erhalt beim Ansauern einen f a rb losen  
Niederschlag von A n t h r o s a n s a u r e  (charakteristischer Unterschied gegen 
Isatin). Die Anthrosansaure krystallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln, 
Schmp. 197 -19S0 unter lebhafter Zers. ; der Ruckstand wird wieder fest, 
um bei etwa 240° abermals zu schmelzen. 

In  2-n. Natriumcarbonat-Losung ist N-Oxy-isatin (in charakteristischem 
Unterschied gegen Isatin) schon in der Kalte mit tiefvioletter Farbe loslich: 
erste Stufe, beim Ansauern Ausscheidung von reinem Oxy-isatin. Die Farbe 
der soda-alkalischen Losung verschwindet auch in der Siedehitze zunachst 
nicht ; beim Ansauern aber Gemisch von Oxy-isatin und Anthroxansaure. 
Nach einigem Kochen wird auch die Soda-Losung entfarbt und gibt dann 
nur -4nthrosansaure. Hier ist also nur die erste und dritte Stufe nachgewiesen.. 

l ' e rha l ten  gegen A m m o n i a k - L o s i ~ n g l ~ ) .  Die Losungsfarbe ist in der Kalte 
tiefviolett und wird beim Erhitzen der 1,osung schwarz; bei einigem Kochen tritt Auf- 
hellung ein, schlieI3lich zu schwach braunlich-gelb. Nach Stehen in der Kalte, am besten 
bei Verwendung von konz. .4mmoniak, scheiden sich farbtose Nadeln aus, die sich als 
das von ReiBert15) auf anderen Wegen erhaltene Amid d e r  A n t h r o x a n s a u r e  enviesen: 
Aus Wasser farblose Nadeln, Schnip. zr3O (ReiSer t :  ZII-ZIZ~), beim Erwiirmen rnit 
Lauge Ammoniak-Geruch, nach Snsauern Ausscheidung von Snthroxansaure. (Das 
Filtrat vom Anthroxan-amid gibt beim Snsauern ebenfalls ilnthrosansaure.) 

0.1106 g Sbst.: 17.6 ccm N ( zzo ,  724 mm, korr.). 
C,H,O,S,. Ber. N 17.3. Gef. N 17 . j .  

Deriv a t  e: Bei kurzem Kochen von Oxy-isatin mit wenig Essigsaure-anhydrid 
schlagt die anfangs rote Farbe der Losung nach dunkelgelb um; in der Kalte Ausscheidung 
orangegelber Krystalle, aus Benzol Blattchen vom Schmp. I j1-r5z0, ubereinstimmend 
mit dem von Hel ler l6)  fur N - A c e t o x y - i s a t i n  angegebenen Schmelzpunkt. 

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung von Oxy-isatin mit einer Losung von 
P h e n y l - h y d r a z i n  in Eisessig und Erwarmen trat Farbumschlag nach dunkelgelb 
und bald Ausscheidung von Krystallblattchen ein. Schmp. 219-220°, ubereinstimmend 
mit dem des bekannten N -  0 x y i s  a t i n  - p hen  y l h  y d r  azon sli). Fast unloslich in A41kohoE 
und Eisessig. 

V e r h a l t e n  gegen D i a z o - m e t h a n :  Beim Eintragen von N - O x y - i s a t i n  in 
uberschussige atherische Diazo-methan-Losung lebhafte Gasentwicklung. Nach Stehelm 

14) vergl. uber Einwirkung von Ammoniak auf Isatin: A. ReiBer t ,  B. 57, 972 [1924]. 
Is) A. ReiBer t  und K.  H e s s e r t ,  B. 57, 968 [1924]. 
16) G. Hel le r ,  B. 39, 2345 [1906]. 
17) G. H e l l e r ,  B. 39, 2345 l1906j; A. ReiBer t ,  R .  41, 3930 [1908]. 
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iiber Nacht waren farblose Nadelchen auskrystallisiert, deren Menge sich beim Einengen 
rermehrte. Nach Verdampfen des gesamten Athers wurde der Ruckstand auf Ton 
gepreBt und aus Ligroin krystallisiert : Farblose, verfilzte Nadelchen, Schmp. 12gO, 
leicht loslich in heiBem Wasser, aber anscheinend unter Veranderung. Die Farblosigkeit 
des Produktes 1aBt darauf schlieBen, daB es sich nicht um ein Derivat des N-Oxy-isatins 
handelt, sondern daB die Reaktion ahnlich verlaufen ist wie die von Hel le r lR)  gefundene 
zwischen Diazo-methan und I s a t i n .  Weitere TTerfolgung der Reaktion haben wir bisher 
unterlassen, mochten sie uns aber noch vorbehalten. 

We i t e re  Umsetzungen  von  I. 
w - Chlor-o-ni t  ro- ace t o p  henon:  Beim Behandeln von I in Eisessig 

rnit etwas konz. Sa lzsaure  entstehen Oxy-isatin und Chlor-nitro-aceto- 
phenon nebeneinander. Bei Verwendung von wenig Eisessig (wie oben) 
krystallisiert beim Abkiihlen das Oxy-isatin aus, wahrend das Filtrat auf 
Wasser-Zusatz die chlor-haltige Verbindung ausscheidet. Besser lost man 
I g Ausgangsstoff in 8 -10 ccm Eisessig, gibt allmahlich I -2 ccm konz. 
Salzsaure zu und gieBt nach Beendigung der Reaktion in Wasser, wobei nur 
das Chlorprodukt, anfangs olig, aber bald krystallisierend, sich ausscheidet. 
Aus Ligroin oder (bei grofieren Mengen besser) wenig Methylalkohol farblose, 
flache Nadeln, Schmp. 66-67O. Leicht loslich in Alkohol, sehr leicht in 
Ather. Die Reizwirkung auf der Haut ist besonders intensiv. Beim Erwarmen 
der alkoholischen Losung mit Ammoniumsulfid bildet sich I n d i g 0. 

Mit alkoholischer Semi  carbazid-Losung wurde kein Kondensationsprodukt er- 
halten, wahrend o-Nitro-acetophenon unter gleichen Bedingungen ein Semicarbazon 
vomSchmp. zIoOgab. Ebenso war Erwarmenmitsalzsaurer o-Ni t rophenyl -hydraz in-  
Losung wirkungslos, wahrend sowohl o-Nitro- wie w-Chlor-acetophenon dabei rote Nitro- 
phengl-hydrazone gaben. 

0.1285 g Sbst.: 0.2276 g CO,, 0.0380 g H,O, 0.0226 g C1. 

Der gleiche Stoff wurde aus mfreiem o-Nitro-acetophenonle) durch 
Einleiten von Chlor in die warme Eisessig-Losung und Wasser-Zusatz er- 
halten. Schmp. und Misch-Schmp. 66 -67O. 

w - B r om - o - n i  t r o - a ce t o p h e n o n  : Entsteht entsprechend aus I rnit B rom - 
wassers tof fsaure  in Eisessig, oder nach GevekohtZ0)  durch Bromieren von o-Nitro- 
acetophenon. Beide Produkte sind identisch ; aus Ligroin farblose, feine Nadeln, Schmp. 

w-Dijod-o-nitro-acetophenon: Eine Chloroform-Losung von I wurde rnit der 
z Atomen entsprechenden Menge gepulverten Jods gekocht, bis nach 112 Stde. unter 
langsamer Stickstoff-Entwicklung die Jodfarbe einer schmutzig-braunen Platz gemacht 
hatte. Der Verdampfungsriickstand wurde rnit waariger Schwefeldioxyd-Losung be- 
handelt, aus Eisessig krystallisiert und rnit Ather nachgewaschen. Hellgelbe Nadelchen. 
Schmp. 1 3 6 1 3 8 ~  unt. Zers. Beim Kochen rnit vie1 Alkohol und Ammoniumsulfid 
I n d i g o  -Bildung. 

C,H,O,NCI. Ber. C 48.1, H 3.0, C1 17.8. Gef. C 48.3, K 3.3, C1 17.6. 

55-56O. 

0.1581 g Sbst.: 0.1352 g CO,, 0.0231 g H,O, 0.0953 g J. 
C,H,O,NJ,. Ber. C 23.0, H 1.2, J 60.9. Gef. C 23.3, H 1.6, J 60.3. 

lR) G. Hel le r ,  B. 52, 792 [~gIg]. 
19) Darstellung: G e v e k o h t ,  A. 221, 323 [1883]: G a b r i e l  und G e r h a r d ,  B. 64. 

1067 [1921]. Siehe dort das MiOlingen der Synthese von o-Nitro-w-amino-aceto- 
phenon, aus dem I eindeutig zuganglich sein wiirde. 

,O) A. 221, 327 [1883]. 
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Beim Kochen rnit 2-n. Nat ron lauge  schmilzt die Verbindung I und 
geht langsam unter Gasentwicklung in Lbsung. Beim Ansauern dieser rot- 
braunen Losung tritt Cyanwassers toff  auf: Nach kurzem Kochen und Auf- 
fangen der Dampfe in Natronlauge wurde aus dieser in ublicher Weise reichlich 
Berliner Blau erhalten. Auf welchem Reaktions-Mechanismus diese auffallige 
Bildung von Cyanwasserstoff beruht, konnte bisher nicht errnittelt werden, 
d a  die beim Ansauern erhaltene, schmutzigbraune Ausscheidung keine definier- 
baren Produkte ergab. 

246. Kurt L e h m s t e d t : ober Nitro- und Amino-acridine. 
(Eingegangen am 9. Mai 1927 ) 

C. Graebel)  erhielt bei der N i t r i e rung  des  Acridins  zwei Mono- 
nitroverbindungen, die bei 2140 (a) und bei 1540 ((3) schmolzen. Die Kon- 
stitution dieser Substanzen ist bisher unbekannt geblieben. Da das Acridin 
nach dem Deutsch. Reichs-Pat. 440771 von E. W i r t h  leicht zuganglich 
geworden ist, nahm ich mit dessen Unterstutzung G r a e b e s Versuche 
wieder auf. 

Bei Betrachtung der nebenstehenden Acridin-Formel 
7,,/,,/,2 kann man von vornherein die Nitrierung im Mittelkern I 1 j 1 als unwahrscheinlich ausscheiden, da Pyridin-Ringe kaurn 
6v'---'1<3 nitrierbar sind. Es kommen also fur die Substitution nur 

die Stellen I -4 bzw. 5 -8 in Betracht. Urn zu entscheiden, 
welche von den vier Isomeren in den beiden Ni t ro-  

verb indungen vorliegen, schien es am einfachsten, sie zu  den  Ni t ro-  
acr idonen  zu oxydieren  und diese rnit den von Fr. Ullrnann und seinen 
Mitarbeitern synthetisierten Verbindungen zu vergleichen z ) .  a erwies sich 
als 2-, p als 4-Nitro-acr idin.  

8 9 1  

5 N  
10 

Beschreibung der Versuche. 
Die Nitrierung des ,4cridins wurde nach Graebe  (1. c.) rnit Salpeter- 

schwefelsaure vorgenommen. 
a -Ni t ro-acr id in :  Hellgelbe Blattchen. Schmp. 215.5' ( 2 ~ 2 . 5 ~  korr.). 
a -Ni t ro-acr idon:  5.6 g a-Nitro-acridin wurden in zoo ccm Eisessig 

heil3 gelost und langsam unter Schutteln rnit einer Losung von z g Chrom- 
saure in 40 ccm Eisessig versetzt. Bald trat Verfarbung in grun und Krystall- 
Abscheidung ein. Nach 5 Min. langem Kochen unter RuckfluB wurde er- 
kalten gelassen. Ausbeute 5.2 g (87 d. Th.) : Hellgelbe Nadelchen, Schnip. 
uber 3 0 0 ~ .  

0.1251 g Sbst.: 0.2978 g CO,, o 0392 g H,O. 
Ber. C 64.98, H 3.36. 

Fur die Nitro-acridone ist das Verhalten ihrer alkohol. Losungen bzm. 
Suspensionen gegen Alkal i lauge charakteristisch. Wahrend das I-Nitro- 
acridon orange Farbung gibt, gehen das 2-, 3- und 4-Isornere mit tiefroter 
Parbe in Losung. Die a-Verbindung gibt solche rote Lbsung, also kann I 
nicht vorliegen; 4 scheidet wegen des niedrigen Schmp. zGzo (nach Ullmann) 
aus. Aus Nitro-benzol krystallisiert das a-Xtro-acridon in Blattchen, wie 

C,,H,O,N,. G e f .  C 64.95, H 3 . j r .  




