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310. J. Houben und W a l t e r  F i s c h e r :  Ober die Kernkonden- 
sation von Phenolen und Phenol-athern rnit Nitrilen zu Phenol- und 
Phenol-ather-Ketimiden und -Ketonen, 11. : Synthesen mit Anisol, 
o-Brom- anisol, Phenetol, 0-, m- und p-Kresylathern, Veratrol und 

Resorcin-ather. 
[Aus d .  Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 20. Juni 1927 von J .  Houben;  
eingegangen am 8. Juli 1927 ) 

Die experimentelle Nachprufung der in der vorigen Abhandlung l) von 
dem einen von uns erorterten Auffassung des Verlaufs der Ga t t e rmann-  
schen Kernsynthese von Phenol-aldehyden aus Phenolen und Blausaure 
als einer durch Chlorzink und Chlorwasserstoff bewirkten intramolekularen 
Unilagerung von Formimino-phenylather-Chlorhydraten in Aldiniido-phenol- 
Chlorhydrate, 

hatte die Existenz der Formimino-phenylather-Hydrochloride zur Voraus- 
setzung. Wahrend aber zu Beginn der Untersuchung selbst die Formimino- 
alkylather-Salze der Fettreihe noch ein stark bestrittenes z ,  und auf keinerlei 
analytische Daten gestiitztes Dasein fuhrten, waren von den Phenolen nicht 
einmal die Iminoather der hoheren Nitrile, geschweige denn die der Blau- 
saure bekannt 7 .  Letztere mufiten als die am schwersten rein zu gewinnenden 
und zu handhabenden erscheinen. Langwierigen Bemuhungen des einen 
von uns, gemeinschaftlich mit den HHrn. S t a ige r ,  Blaese und P fankuch ,  
ist es schliefilich zwar gelungen, die Formiminoather-Chlorhydrate der 
Fettreihe und auch einige aromatische Abkommlinge, wie die des Benzyl- 
alkohols und Borneols, analysenrein darzustellen ,). Dagegen liel3en sich 
gerade rnit Phenolen trotz deren offensichtlich mit Blausaure und Chlor- 
wasserstoff ganz normal verlaufenden Umsetzung keine auch nur annahernd 
analysenreinen Formiminoather-Chlorhydrate gewinnen, wahrend wir niit 
hohermolekularen Nitrilen, wie Aceto-, Chlor-aceto-, Trichlor-aceto- und 
Benzonitril, glatt zum Ziele kamen. 

Letzteres ist seinerzeit einer der beiden Anlasse gewesen zu den Ver- 
suchen, die Ga t  t e r m a nnsche Synthese von der Blausaure auf hoher- 
molekulare Nitrile zu ubertragen, und sie damit zu einer Synthese von Phenol- 
Ketimiden bzw. Phenol-Ketonen auszubauen. Denn die Moglichkeit dieser 
Ubertragung war wiederum die Vorbedingung fur den Versuch der intra- 
molekularen Umlagerung von Iminoather-Salzen aus Phenolen mit Alkyl- 
cyaniden. 

Der andere AnlaB war die Erwagung, daL3 die an sich schon recht frucht- 
bare und ergiebige Gat termannsche Synthese - es sind mit ihr weit uber 
100 Phenol- und Phenol-ather-Aldehyde dargestellt worden - noch eine 
ganz andere Mannigfaltigkeit erlangen werde, wenn es gelange, ihre Ein- 

l) H o u b e n ,  B. 59, 2875 [1926]. 2, vergl. z B. U. Nef ,  A. 287, 371 [1895!. 
3, P i n n e r  gibt hinsichtlich der Umsetzung von Phenolen niit Nitrilen und Chlor- 

4, H o u b e n  und P f a n k u c h ,  B. 59, 2392 [r9261, vergl. auch H o u b e n ,  Joum. 

CH ( : NH) . 0 . C,H,, HC1 f HO . C,H, . CH : NH, HC1, 

wasserstoff nichts weiter an, als dal3 sie einzutreten scheine. 

prakt. Chem. [21 106, 21 j r g r 3 j .  
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seitigkeit zu beheben, die immer nur die Einfiihrung eines  Kohlenstoff- 
atonis bzw. ein- und derselben Aldehydgruppe erlaubt. 

Die Erweiterung hatte sich zunachst beim R eso r ci n durchsetzen 
lassen5), was aber nicht entscheidend erschien, da es sich hier um ein Di-  
phenol handelt, das unter geeigneten Bedingungen bereits mit Acetylchlorid, 
Essigsaure-anhydrid, j a sogar mit Essigsaure, besonders leicht kernacyliert 
werden kann6). Weiterhin gelang uns jedoch die Ubertragung beim 
c( - N a p h t h o 1, und zwar zunachst auf 5 verschiedene Nitrile, namlich das 
Aceto-, das Chlor- und Trichlor-aceto-, das Benzonitril und das Benzyl- 
cyanid. Hierbei aber machten wir zugleich Beobachtungen, die scharf 
gegen die Auffassung der Umsetzung als einer intramolekularen Umlagerung 
sprachen. Je  mehr diese Auffassung daniit zurucktrat, desto mehr trat 
der synthetische Ertrag der von uns durchgefiihrten Erweiterung der G a t t e r -  
m annschen Synthese um die von Phenol-Ketimiden und Phenol-Ketonen 
in den Vordergrund unseres Interesses und verstarkten sich unsere Be- 
miihungen, sie auch auf e ink  e r ni g e Monophenole und ihre Ather anwendbar 
zu machen. Diese Bemiihungen sind, wie aus dem Folgenden ersichtlich, 
ebenfalls von Erfolg gewesen, und es ist nun zum e r s t en  Male die Uber-  
t r a g u n g  der  Ga t t e rmannschen  Syn these  auch  bei B t h e r n  ein- 
k e r ni g e r Mono p h eno 1 e a u  f v e r s c h i  e d e n e N i t  r il e durchgefiihrt. 

Tabelle I zeigt die Ergebnisse, die wir in der Reihe des a - N a p h t h o l s  
und seines B t h y l a t h e r s  mit Acetoni t r i l ,  Chlor- und Tr ich lor -ace to-  
n i t r i l ,  Benzoni t r i l  und Benzylcyanid  sowohl ohne wie init Zinkchlorid 
erhielten. 

5, Schon Minovici ,  B. 32, 2206 [1899]. der eine Umsetzung von Resorcin mit 
Benzaldehyd-cyanhydrin in Ather mittels Chlorwasserstoffs versuchte, hat eine 
Synthese ganz im Sinne der erweiterten Gat termannschen ausgefiihrt, ohne aber 
eine solche beabsichtigt oder den Verlauf der Umsetzung erkannt zu haben. Denn nach 
der von ihm mitgeteilten Behandlung des Reaktionsgemisches hat er offensichtlich 
mit der Bildung eines wasser-loslichen Ketimid-Chlorhydrates nicht gerechnet nnd deshalbr 
das Hauptprodukt iibersehen. 

6 )  Auch die Kondensation von Resorcin mit p-Imino-FJ-phenyl-propionitril nach 
E. v. Meyer ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  67, 342 [1go3j; C. 1903, I 1361, deren Gang von 
v. Meyer verkannt wurde, konnte als Analogon der Gat termannschen Synthese be- 
trachtet werden, solange die Angabe v. Meyers ,  es entstehe ein 3-Oxy-f lavon,  nicht 
widerlegt war. Sonn,  B. 51, 821 [1918]; C. 1918, I1 368, hat erst spater nachgewiesen, 
da13 kein 3-Oxy-flavon, sondern ein 7-Oxy-f-phenyl-cumarin entsteht, und zwar durch 
Kondensation primar entstandenen Cyan-acetophenons mit Resorcin : 

H O .  I\. OH CN 
0 

H O  . f l , / \ C O  
Eisessig + HC1 

f 
I + I  \’ CH, 

/ 

,,,JH ‘ I ’  = 7-Oxy-R-phenyl- 
cumarin. C. C,H, 

CO . C,H, 

Die Reaktion fallt hiernach in die von Bis t rzycki  und seinen Schiilern, B. 31, 
2812 [1898] usw., S t o e r m e r  und H i l d e b r a n d t ,  B. 44, 1862 [1911]; C. 1911, I1 1442; 
Barge l l in i  und F o r l i - F o r t i ,  Gazz. chim. Ital. 41, I 747 ~ I ~ I I ] ;  C. 1911, I1 1442; 
S o n n ,  1. c., Ghosh ,  Journ. chem. SOC. London 109, 105 [1916]; C. 1916, 111 9 3  usw., 
mit Phenolen und Nitnlen bzw. Cyanhydrinen und 73-proz. Schwefelsaure durchgefiihrten 
Synthesen ganz anderer Art. v. Meyer  hat sie in diesem Falle nur unter anderen Be- 
dingungen, wohl mit HC1 111 Eisessig, durchgefiihrt. 
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Aus der Tabelle ergibt sich, daI3 das u-Naphthol rnit den fiinf genannten 
Nitrilen zu teilweise erheblichem Betrage schon o h n e  Gegenwar t  von  
Zinkchlor id  kernsynthetische Produkte ergibt, unter Bedingungen also, 
unter welchen nach den P inne r  schen Ueobachtungen lediglich Iminoather- 
Sake sich bilden sollten. Der Zinkchlorid-Zusatz erhoht die Ausbeuten 
betrachtlich, wenn auch nicht auf die mit den Naphthol- a t  he rn  erhaltlichen. 
Ausgenommen ist das Acetonitril, welches mit or-Naphthol weit bessere Aus- 
beuten ergibt als rnit dessen Athylather, und bemerkenswert, daIj die 
a-Naphthol-ather ohne Zinkchlorid ke ine  Ausbeute ergaben. 

__-_ 

a-Naphthol : 
+ Acetonitril . . . . . . .  
+ Chlor-acetonitril . . 

+ z Mol. ,, 
+ Trichlor-acetonitril 
+ Benzonitril . . . . . .  

+ Benzylcyanid . . . .  
a-Naphthol-athylather : 

+ Acetonitril . . . . . .  
+ Chlor-acetonitril . . 
+ Trichlor-acetonitril 

Tabel le  I. 

AusFeute in yo 
ohne 

Zink- 
chlorid 

4.5 
Ij.. 

(u. 01) 
- 

15-20 
3 

- 

0 

0 

0 

mit 
Zink- 

chlorid - 

38 Keton 
ca. 5 5  ,, 

83 , I  

iberjo ,, 
18 ,, 

ca. 40 Rohketon 

oder mit A:Cl, 
2-5 Rohketon 

86 ,, 
95 I ?  

T a t  

Phenetol + Chlor-acetonitril . . . . . . . . . . .  
,, + Brom-acetonitril . . . . . . . . . . .  
,, + Trichlor-acetonitril . . . . . . . . .  

,, 4- 2 Mol. ,, 
Anisol + Trichlor-acetonitril 

o-Kresyl-athyl-ather + o-Brom-anisol + 

m- + 
TI- ,, -methyl- ,, + 
Diphenylather + 
Methylather-salicylsaure + , , 

Veratrol + 
Resorcin-dimethyliither + ,, 

Hydrochinon-diathylathei + ,, 
(mit z Mol. Nitril) 

des 
Reakt.- 

Gemischs 

griin 
gelb 

tiefrot 
rotorange 

olivgriin 

griin 
eigelb 
tiefrot 

le 11. 

Farbe 

des Ketimid- 
Chlorh ydrats 

blaugriin (farblos) 
gelb 

zinnoberrot 
eigelb 

(freies Ketimid rot) 
- 

- 
citronengelb 

orange 

Ausbeute in % 
ohm Zinkchlorid mit Zinkchlorid 

8.5 Keton 
ca. 8 ,, 
80-83 ,, roh 
73-76 ,, rein 
ca. roo ., 

70 1 ,  

5 I ?  

86 ,, roh, 

- 

79 ,, rein 
5C-70 ,, 

10 , I  

sehr kleine Menge 
(als Saure nachgew.) 

Trichloracetyl-o-meth- 
oxy-benzamid 

55 Keton 
fast quantitativ 

H ydrolyse 
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Ergebnisse namentlich beim Trichlor-acetonitril gaben Veranlassung, die 
Unilagerungsversuche rnit den g e c hlo r t e n Acylimino-phenylathern, be- 
sonders den Trichlor-acetimino-arylather-Chlorhydraten, wieder aufzunehmen, 
wahrend die Versuche, die Vbertragung der Gattermannschen Synthese 
auch bei den einkernigen einwertigen Phenolen bzw. ihren k h e r n  zu erreichen, 
fortgesetzt wurden. Uber diese letzteren gibt die Tabelle 11 AufschluB. 

Bemerkenswert ist, daB eine Verdopplung der Nitril-Menge, z. B. bei 
der Umsetzung von Chlor-acetonitril rnit a-Naphthol, von Trichlor-aceto- 
nitril rnit Phenetol und rnit Resorcin-dimethylather, eine wesentliche Er- 
hohung der Ausbeute, im erstgenannten Falle von 55 yo auf 83 yo, im zweiten 
und dritten auf fast 100% ergab, man somit in Fallen, in denen es auf den 
Verbrauch an Nitril weniger ankonimt, eine namhafte Verbesserung des 
Ertrages an Keton erzielen kann. Es scheint dies darin begriindet, daB 
das Nitril mehr oder weniger Nebenreaktionen zum Opfer fallt, von welchen 
vielleicht eine Polymerisation, aber auch die Anlagerung von Chlorwasserstoff 
Zuni Imidchlorid, in Betracht zu ziehen ist. Die letztgenannte Anlagerung 
sollte an sich der kernsynthetischen Umsetzung keinen volligen Abbruch 
tun. Nach unseren Beobachtungen sind aber einzelne solcher Imidchloride 
unter den Reaktions-Bedingungen vielleicht zur Bildung von I mi d c hlo r i d - 
C h 1 o r h y d r a t e  n befahigt, die sich infolge ihrer Unloslichkeit in Ather jeder 
weiteren Verwendung fur die Kernsynthese entziehen. 

Aus unseren Versuchen ergibt sich, daB Halogene i n  o-Stel lung 
zur Alkoxylgruppe die Reaktion nicht vollig verhindern, die Ausbeute aber 
stark herabdriicken. 

Keine Storung, eher eine Erleichterung der Kondensation bewirkt e k e  
o-s tandige Methylgruppe ,  wahrend eine m-s tandige  die Ausbeute an 
Keton etwas geringer werden lie0 (50-70yo). m-Standige Alkoxyl-  
g r u p p e n begiinstigen nach den mit Resorcin-dimethylather gemachten 
Erfahrungen die Reaktion aukierordentlich. Denn wir erhielten hier - 
allerdings rnit z Mol. Nitril - fast quantitative Ausbeute. Dagegen war 
es bis jetzt nicht moglich, 2 Mol. Nitril, wie man vielleicht nach den Be- 
funden beim Phenetol hatte erwarten konnen , mit dem Resorcin-diniethyl- 
ather zur Kondensation zu bringen. 

Interessant ist, daB sogar bei einer Besetzung der  p-Ste l lung  zum 
Alkoxyl  d u r c h  e in  Methyl  die Kondensation zu einem gewissen Betrage 
(ca. 10%) sich durchsetzen liefl'). Ob sich dieser Betrag erhohen la&, miissen 
weitere Versuche lehren. Bis jetzt konnte dies weder durch Erhohung der 
Nitril-Menge, noch durch tagelanges Schiitteln der (inhomogenen) Mischung, 
noch durch Erwarmen der rnit Chlorwasserstoff gesattigten Mischung auf 
60° (in einer Druckflasche) erreicht werden. 

Die Storung durch Besetzung der p-Stel lung du rch  ein Alkoxyl  
ist dagegen, wie es scheint, eine vollige. Wenigstens konnte bisher rnit 
H y d r o  chi no  n- d i  a1 k y 1 a t  her  n ein o-Kondensationsprodukt nicht erhalten 
werden. 

Eine o-s tandige Ni t rog ruppe  unterband z. B. beim o-Nitro-anisol 
die Umsetzung vollkommen. Gleichfalls verhindert wurde sie auffallender- 

7)  Die Friedel-Craf tssche Reaktion ermoglicht hohere Ansbeuten bei o-Konden- 
sationen; so erhielten z. B. v. Auwers  und Muller ,  A. 364, 164 [IgOg], o-Chloraceto- 
p-kresol in 50-60% Ausbeute; vergl. auch G a t t e r m a n n ,  A. 357, 313, 315, 316 [1907]. 
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weise durch eine o-s tandige  Acety lamino-Gruppe  (beim Acetyl- 
o-anisidin) . 

o-Standiges  Carboxyl  erwies sich insofern als storend, als es selbst 
rnit dem Nitril reagierte und dieses dadurch in Beschlag genommen wurde. 
Die aus Met  h y l a t  her  - s a l ic  y l sau r  e und Tr i c  hlor-  ace t oni  t r i l  er- 
haltenen Verbindungen lieferten nach der Behandlung rnit Wasser N-Tri- 
chloracetyl-o-methoxy-benzamid, vielleicht nach folgenden Schema: 
RO . C6H4. COOH + HN : C (Cl) . CCl, 3 9 ,  RO . C,H, . CO . N : C (Cl) . CCl, 

fH?Pt RO . C,H4. CO . NH. CO . CCI,. 
Das f r e i e  Pheno l  gab weder rnit Acetonitril, noch rnit seinen 3 Chlor- 

derivaten kernsynthetische Produkte, augenscheinlich deshalb, weil es sehr 
glatt, am glattesten mit Trichlor-acetonitril, die Iminoather-Chlorhydrate 
bildet, und zwar auch bei Anwesenheit von Zinkchlorid. 

Zinkchlorid und Chlorwasserstoff zeigen irn iibrigen hydrolysierende 
Wirkungen auf die Phenol-ather, indem sie diese teilweise zu Phenol ver- 
seifen, was nach dem eben uber das Ausbleiben der Reaktion mit f re iem 
Phenol Gesagten geeignet ist, die Keton-Ausbeute zu verringern. Es sind 
aber sogar Anzeichen fur eine Hydrolyse des als Losungsmittel dienenden 
Diathylathers beobachtet worden. 

Was die I ,osungsmit te l  betrifft, so hat sich aul3er a t h e r  hochstens 
noch Es s i g s Bur e- m e t h y 1 e s t e r  als einigermaBen brauchbar erwiesen. 
Doch gibt er ein sehr unreines Produkt. Geringe Mengen Keton wurden 
auch mit d t hy l  brornid als Losungsmittel erhalten. Ganz unbrauchbar 
erwiesen sich Acetylchlorid, Essigsaure-anhydrid, E ises  sig und Dioxan. 
Selbst wenn man die in der Kalte wie sonst hergestellten Reaktionsmischungen 
in einer Druckflasche auf 60° erwarmt, erzielt man bestenfalls dieselben, 
eher aber schlechtere Ergebnisse, und nur ganz geringe Mengen Keton ent- 
standen, als man eine Mischung von Phenetol rnit Trichlor-acetonitril und 
Zinkchlorid (ohne Ather) unter stetem Durchleiten von Chlorwasserstoff 
einige Stunden bei 120O Bad-Teniperatur sieden lieB. 

Die Hoffnung, zu den freien Ketimido-phenolen durch Kondensation 
von P heny l  ace t  a t  rnit Nitrilen unter nachheriger Verseifung des Acetoxy- 
ketons in saurer Losung zu gelangen, erwies sich als triigerisch, da das Phenyl- 
acetat sich rnit Trichlor-acetonitril z. B. nicht kondensieren lieB. 

Von den Ni t r i l en  wurden die gechlorten, besonders das Tr ich lor -  
ace t o n i t  r i l ,  bevorzugt, einerseits, weil sie am glattesten reagieren und 
die beste Keton-Ausbeute liefern, andererseits, weil die Trichlor-ketone sick 
selbst in geringer Menge fassen bzw. nachweisen lassen, dank dem Umstande, 
daI3 sie beim Erwarmen mit Alkalien unter Ahspaltung von Chloroform, 
d a s  a l s  solches abgefangen werden k a n n ,  in Sauren  ubergehen, die 
leicht abzutrennen und zu charakterisieren sind. Gegen Sauren zeigen sich 
dagegen die Trichlor-ketone sehr bestandig. 

Die in der Tabelle I1 aufgefuhrten Versuche rnit Vera t ro l ,  Resorcin-  
d ime t h y 1 a t  h e r und H y d r o  chi no  n - di  a t h y l a  t h e r sind nicht wegen der 
bereits bekanntgegebenen Erweiterung der Synthese auf die mehrwertigen 
Phenole unternomrnen worden, sondern zwecks Untersuchung des Ein- 
flusses, den 0-, rn- und p-standige Alkoxylgruppen ausiiben. Dariiber ist 
oben gesprochen. 

Will man bei solchen Synthesen statt der Ketone die reinen Ket imid-  
C hlo r hy  d r a t e gewinnen, so wird dies bei Verwendung von Zinkchlorid, 
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wenn auch die Ausbeute meistens betrachtlich sich erhoht, sehr erschwert, 
weil sich das Chlorzink ohne Zersetzung des Ketimid-Chlorhydrates nicht 
gut abtrennen lafit. Wo es angangig ist, fuhrt man deshalb die Kondensation 
in solchem Falle ohne Chlorzink aus. 

Wie oben schon bemerkt, wurden spater die Versuche, Acylimino- 
arylather-Chlorhydrate in Ketimido-phenol-Chlorhydrate durch Erhitzen mit 
oder ohne Chlorzink umzulagern, wieder aufgenonimen, und zwar einmal 
auf Grund einzelner Ergebnisse mit Trichlor-acetonitril und weiterhin im 
Hinblick auf eine von uns beobachtete rote Krystallmasse, die beim Erhitzen 
von Acetimino-phenylather-Chlorhydrat auf IZOO auftrat. Der beini Erhitzen 
in der aliphatischen Reihe allgemein zu beobachtende Zerfall der Imino- 
ather-Chlorhydrate in Saure-amide und Chlor-alkyle blieb hierbei ad3er 
Betracht, weil eine Bildung von Chlor-arylen ungleich schwieriger als die 
der Chlor-alkyle vor sich geht. Im iibrigen hangt die Leichtigkeit des er- 
wahnten Zerfalls nicht allein von der Natur des am Sauerstoff haftenden 
Radikals, sondern auch von derjenigen der Acyliminogruppe ab und wird 
von der Anwesenheit von Chloratomen, Nitrogruppen, sowie von dem un- 
gesattigten bzw. aromatischen Charakter des Acyls besonders begiinstigt. 
Bei dem Trichlor-acetimino-methyl- und -athylather ist die Neigung zu 
dem bezeichneten Zerfall sogar so groI3, daI3 bisher nur die freien Imino- 
athers), nicht aber deren Chlorhydrate dargestellt werden konnten. I,aI3t man 
Chlorwasserstoff auf die genannten Ather einwirken, so findet schon bei 
Zimmer-Temperatur ein Zerfall in Trichlor-acetamid und Chlor-alkyle statt : 

Dagegen geben die Trichloracetiniino- arylather trotz der durch Aus- 
tausch des Alkyls gegen Aryl erheblich verringerten Basizitat die nor  ma 1 en  
Chlorhydra te ,  die meistens sogar gut krystallisiert zu gewinnen und an- 
scheinend auch haltbar sind, solange sie mit Wasser und anderen hydroxyl- 
haltigen I,osungsmitteln nicht in Beruhrung kommen. Durch solche Fliissig- 
keiten, auch durch Eisessig, der uns selbst beim Umkrystallisieren der 
Formiminoather-Chlorhydrate die besten Dienste leistete, werden sie aber 
erheblich rascher zersetzt als die iibrigen Iminoather-Chlorhydrate. Die 
friiher gemachte Angabe iiber eine groBere Zersetzlichkeit der Acylimino- 
arylather-Chlorhydrate gegenuber den Acylimino-alkylather-Salzen gilt mit- 
hin nur im obigen Sinne, d. h. gegenuber hydroxyl-haltigen Fliissigkeiten. 

An Stelle des vorhin erwahnten trat nun aber bei den Acylimino-aryl- 
ather-Chlorhydraten ein anderer Zerfall auf. Erhitzt man z. B. T r  ic  hl o r - 
a c  e t  i mi no - p he  n y 1 a t  h e r - C h l  o r h y d r  a t im Destillationskolben, so lafit 
er sich glatt in die drei Ausgangsstoffe, Tr ich lor -ace toni t r i l ,  Phenol  
und C h l  o r w as  s e r s t o f f zerlegen, mit Ausnahme eines kleinen, auf Ver- 
harzung bzw. Polymerisation des Nitrils zuruckzufiihrenden Ruckstandes. 
Beim Erhitzen im Rohr geht durch starkere Verharzung oder Polymerisation 
ein groI3erer Teil des Nitrils und Phenols verloren. Wird die Erhitzung unter 
Zusatz von Chlorzink vorgenommen, so kann unter Umstanden Ketimido- 
phenol-Chlorhydrat gebildet und so eine intramolekulare Umlagerung vo  r - 
g e t  a u s  ch  t werden. 

Unsere Versuche, die Trichloracetiniino - arylather - Chlorhydrate intra- 
molekular umzulagern, fiihrten auch jetzt in keinem Falle zum Ziel, 

C1,C. C ( : NH) . 0 . C,H, + HC1 = C1,C. CO . NH, + C1. C,H,. 

s, vergl. S te inkopf  und Senirnig, B. 53, 1149 [ I ~ z o ] ;  C .  1920, 111 913 
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vielmehr stellte sich in Gbereinstimmung mit den beim a-Naphthol er- 
haltenen Befunden heraus, daB auftretende Phenol -  ke  t imid -  C hlo r - 
h y d r a t e  ih r  E n t s t e h e n  n u r  der  d i r e k t e n  S u b s t i t u t i o n  verdanken .  

Dies steht auch im Einklang mit Befunden von Chapman9),  der die 
schon von H. S t e p  henlo) geaderte  Vermutung einer intramoIekularen 
Umlagerung bei der Umsetzung me h r w e r t i g e r Phenole niit Saure-anilid- 
chloriden widerlegte. Denn er fand, daB das in der Kalte aus Resorcin und 
Benzanilid-chlorid entstehende N-Phenyl-benzimino-m-hydroxy-phenylather- 
Chlorhydrat (I) durch Erhitzen zwar in das Anil des Benzoyl-resorcins (111) 
ubergeht, vorher aber eine Spaltung in die beiden Ausgangsstoffe Resorcin 
und Benzanilid-chlorid (11) erleidet : 

\ f /\ 11. 
1 . 0 ~  +C1.C(C&,) :N.CJ& 

t 
HO. 6;. 0 .  C(C6H5) : N. C6H,,HCI HO . (, 

” a C(CGH5) : N. CeH,, HC1 
HO . eg. OH 

Der Zerfall entspricht dem von Chapmanll)  auch sonst bei N-Aryl- 
iminoarylather-Chlorhydraten beobachteten : 

Ar’ . C (0. Ar”) : N. Ar“’, HC1 + Ar‘ . C (Cl) : N. Ar’” + AT”. OH. 
Die Versuche werden in Richtung der weiteren Ubertragung der Synthese 

auf Saurenitrile, Cyan-fettsauren und ihre Derivate, namentlich aber auf 
u-, p-, y- und %Oxy-nitrile, fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  von  Mono- u n d  Tr ich lor -ace toni t r i l .  

Die beiden Nitrile wurden unter Zugrundelegung der Vorschriften von Scholllz) 
und von Steinkopf13) dargestellt. An Monochlor -ace toni t r i l  wurden aber nicht, 
wie S te inkopf  angibt, 70%, sondern g o - c 5 %  Rohprodukt erhalten, wenn 80 g Amid 
und 150 g P,O, (gut durchmischen!) im Literkolben nach der Vorschrift destilliert wurden. 
Die Ausbeute an reinem, iiber P,O, destilliertem Produkt betrug immer noch 80 yo d. Th. 

Die Darstellung des Tr ich lor -ace toni t r i l s  verlief nur schlecht, namlich unter 
starker Sublimation des Amids, wenn dieses init P,O, nach Ste inkopf  anfanglich unter 
normalem Druck destilliert wurde. Die Sublimation konnte jedoch fast viillig unter- 
bunden werden, als die Mischung (70 g Amid + 90 g P,O,) in vollkommen geschlossener 
Apparatur erhitzt wurde. Dabei stellt sich sehr bald ein U b e r d r u c k  ein, den nian aber 
durch zeitweiliges Abblasen von Luft am besten nicht iiber 350-400 mm steigen laBt 
(S c h 1 a u c h v e r b i n  d u n g e n , Gum m i s t  o p f e n , G 1 a s h  a h  n e s ic  h e r n !) . Hat die Masse 
zuin groBten Teil reagiert, so geht man a l lmahl ich  auf normalen Druck herunter und 
legt zum SchluB eventuell Vakuum an. Rohausbeute 93 yo, an destilliertem Produkt 
85% d. Th. Da Glaskolben fast regelmaBig nach dem Abkiihlen platzen, empfiehlt 
sich ein Kupferkolben (700 ccm Inhalt pro 70 g Amid). 

E inwi rkung  von  Pheneto l ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff 
auf Tr ich lor -ace toni t r i l :  p-Trichloraceto-phenetol,  

(ci,c. cop. c,H,, (oc,H,)~. 
Eine Mischung von 6.1 g Phenetol, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-aceto- 

nitril, 4 ccm absol. Ather und 7-10 g wasser-freiem Zinkchlorid (eventuell 

9) A. W. C h a p m a n ,  Journ. chem. Soc. London 121, 1676 [19221 !I. Mitt.), 128, 
1150 bzw. 1152 [1923] (11. Mitt.), 127, 1992 [1925j (111. Mitt.), 129, 2296 [1926] (IV. Mitt.). 

10) H. S t e p h e n ,  Journ. chem. SOC. London 117, 1529 [1920j; C. 1921, I 619. 
I1j A. W. Chapman,  1. c. (besonders Mitt. 11). 
12) Schol l ,  B. 29, 2417 [1896]. 13) S t e i n k o p f ,  B. 41, 2540 [1908]. 
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frisch geschmolzen und unter absol. dther gepulvert) wird unter kraftigeni 
Schiitteln rnit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Der Chlorwasserstoff 
sol1 n i c h t durchgeleitet, sondern nach den1 Verdrangen der Luft aus dem 
Reaktionsgefafi rnit Hilfe eines oberhalb der Mischung, innerhalb des Gas- 
raunies endigenden Rohres unter dem Druck des Chlorwasserstoff-Entwicklers 
(Kip p) in das vollkommen verschlossene GefaiS geleitet werden. Kiihlung 
ist nicht unbedingt erforderlich. Der groiSte Teil des Zinkchlorids zerfliefit 
fast sofort zu einer farblosen, an1 Boden liegenden Schich t ,  die nach einigen 
Minuten gelbe Farbe angenommen hat. Man lafit unter haufigem 
Schiit t eln am Chlorwasserstoff-Entwickler angeschlossen stehen. Unter 
sehr schwacher Selbsterwarmung werden dabei immer noch kleine Mengen 
Chlorwasserstoff aufgenommen, das Zinkchlorid verschwindet mehr und 
mehr, die untere Schicht wird immer dunkler und auf Kosten der oberen 
immer voluminoser, und nach ca. 2 Stdn. ist das Ganze eine viscose, homo- 
gene, braungelbe Masse, die nach einer weiteren Viertelstunde zu einer 
strohgelben Krystallmasse erstarrt. Man laBt am besten noch iiber Wacht 
unter dem Druck des Chlorwasserstoffs stehen und wascht dann den zer- 
driickten Krystallkuchen auf einer Nutsche unter moglichstem AusschluB 
von Luft-Feuchtigkeit mehrmals rnit absol. Ather aus. 

Die blal3gelben Krystalle, die hochstwahrscheinlich aus einem Zi n k - 
chl o r i d - Do pp els alz sind 
ade r s t  hygroskopisch und werden schon von eiskaltem Wasser augenblicklich 
und vollst andig zum Keton h y d r o 1 y s i e r t .  Das K e t o n wird ausgeathert, 
aus dein dther wird ein rotlich gefarbtes, stark nach Phenyl-trichloracetat 
riechendes Produkt gewonnen, das auf Ton abgeprefit wird. Die Ausbeute 
betragt 80-83% d.Th. Das Keton lafit sich fast vollig von beigemengtern 
Tr ich lor -ace tamid  trennen, indem man das Rohprodukt mit nicht zu 
wenig Petrolather auskocht. Das Amid bleibt zuriick, und der Petrolather 
hinterlafit nach dem Verdunsten ein reineres Keton in einer Ausbeute von 
73-76%, bei Verwendung von 2 Mol. Nitril fast 100% d.Th. Zur volligen 
Reinigung mu6 mehrmals aus Petrolather umkrystdlisiert werden. Das 
Ke ton  krystallisiert in schonen, grofien, farblosen Prismen vom Schmp. 
63 -64O (Cap.). Es ist in konz. Schwefelsaure und in allen iiblichen organischen 
Solvenzien loslich, in Wasser absolut unloslich. 

d e s K e  t i  mi d - C hl o r h y  d r a t  es bestehen, 

0.1427 g Sbst.: 0.2302 g AgCl. - C,,H,O,Cl,. 
Beim Erhitzen rnit ca. 15-proz. Na t ron lauge  setzt ziemlich plotzlich 

eine lebhafte Reaktion ein; es entweichen Strome von C h 1 o r  o f o r m , und 
unter zieinlicher Warme-Entwicklung geht das Keton in Losung. Aus der 
Losung fallt beim Ansauern p-Athoxy-benzoesaure ,  die nach dem 
Umkrystallisieren aus Methanol entsprechend der Literatur-Angabel4) bei 
195O (Cap.) schmilzt. 

Ber. C1 39.78. Gef. C1 39.91. 

p - Trich lorace to  - pheneto l  - su l fonsaure ,  (CC1,.CO)1.C,H,(OC,H,)4.S0,H. 
3 g p - T r i c h l o r a c e t o - p h e n e t o l  wurden in 12 ccm konz. Schwefelsaure einige 

Minuten auf 80-1000 erhitzt. Bei dieser Temperatur schllgt die gelbe Farbe der Losung 
ziemlieh rasch in hellgelbbraun um. Nach dem Abkiihlen wurde auf so vie1 Eis gegossen, 
daI3 die voriibergehend auftauchende, milchige Triibung einer klaren Losung Platz machte. 
Beim Suslthern entstanden drei Schichten; aus den beiden aberen hinterblieb nach dem 
Verdunsten des athers ein nach mehreren Tagen erstarrender farbloser Sirup. Die auf 

1 4 )  Bei ls te in  11, 1526 [III. Aufl.!. 
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Ton scharf getrockneten Krpstalle murden in siedendeni Ather gelost und rnit Petrol- 
ather gefallt. In Wasser spielend loslich, niit stark saurer Reaktion; ziemlich gut auch 
in heiflem -%ther loslich. Spaltet niit verd. Alkalien sehr leicht C h l o r o f o r m  ab. 

Zur Analpse wurde bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iiher Schwefelsaure ge- 

0.2038 g Shst.: 0.1406 g BaSO,. - CI,H,O,CI,S. 
trocknet. Die Satire schmolz dann uiischarf zwischen 1050 und 1110. 

Ber. S 9.23. Oef. S 9.47. 

E inwirkung von Anisol, Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff auf 
T r i c h 1 o r - a c e t o  n i t  r i 1 : p -'l- r i c h 1 o r a c e t o - a n i s o 1, 

(ci,c. cop. c,H,. (ocH,)~. 
5.4 g Anisol, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccm absol. a ther  

und 7 g Zinkchlorid werden wie oben rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Die 
Erscheinungen sind ganz dieselben wie beim Phenetol, nur wird das rohe 
Keton aus dther zunachst als ein von den Krystallblattchen des Amids 
durchsetztes 01 erhalten, und erst nach der Abtrennung des Amids durch 
Petrolather beginnt es, sich in groBen, klaren Krystallen beim Ver- 
dunsten des Petrolathers abzuscheiden. Die Ausbeute betragt ca. 70 yo d. Th. 
Schmp. (nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Petrolather) 33 - 3 4 . ~ ~  (Cap.). 
Die Loslichkeit ist ahnlich der von p-Trichloraceto-phenetol. 

0 0874 g Sbst. : 0.1486 g AgC1. - C,H,O,CI,. 
Die Zersetzung mit N a t r o n l a u g e  liefert A n i s s a u r e  vom Schmp. 1820 (1840 korr.) 

Ber. C1 41.97. Gef. C1 42.06. 

ails Alkohol; Literatur-Angabe 184.20 (korr.) 15). 

Einwirkung von o -Kreso l - a thy la the r ,  Zinkchlor id  und  Chlor- 
w a s s e r s t o f f a u f T r i c hlo r - ace t o n i t r i l  : 3 -Met h y 1 - 4 - a t  h o x y - w, w, w - 

t r i  c hlo r - ace t o p  heno n , (C1,C. CO)l. C,H, . (CH,)3. (OC,HJ4. 
6.8 g o-Kresol-athylather, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccm 

absol. Ather und 7 g Zinkchlorid werden wie oben mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Das Reaktionsbild und die Aufarbeitung sind vollig dieselben 
wie beim Phenetol. Das Keton krystallisiert aus Petrolather in groRen, 
farblosen Prismen ; mehrnials aus Methanol umkrystallisiert, schmilzt es 
bei 67-68O. Ausbeute an Rohprodukt %yo, an gereinigtem Produkt 79% 
der Theorie. 

0.1309 g Sbst.: 0.1989 g AgCl. - CllHllO,C1,. 

Es wird durch heiBe Na t ron lauge  in 3-Methyl-4-athoxy-benzoe-  
sau re  ubergefuhrt, die aus Methanol krystallisiert, bei I99-2OO0 schmilzt 
(Cap.) ; Literatur-Angabe 199°16). 

E inwirkung von m-Kreso l -me thy la the r ,  Z inkchlor id  u n d  Chlor- 
wasserstoff auf Tr ich lor -ace toni t r i l :  2-Methyl-4-methoxy-w,  w, w -  

t r i c hlo r - ace t o p he  n o n , (C1,C. CO) l .  C,H, . (CH,) ,. (OCH,),. 
6.1 g m-Kresol-methylather, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 

4 ccrn absol. Ather und 7 g Zinkchlorid ergaben, in der oben angegebenen 
Weise mit Chlorwasserstoff behandelt, nur eine nicht erstarrende, zahe, 
homogene Masse, die, so gut es geht, mehrmals rnit absol. a ther  auszuwaschen 
ist. Rei der Aufarbeitung in oben geschilderter Weise wurde schlieBlich 
das mit Petrolather gereinigte, flussige Keton in einer Ausbeute von ca. 
50 yo d. Th. erhalten. Es la& sich im Hochvakuuni unzersetzt destillieren. 

Ber. C1 37.80. Gef. C1 37.59. 

1 5 )  O p p e n h e i m  und P f a f f ,  B. 8, 893 [1875!. 16) B e i l s t e i n  11, 1549. 
114* 
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Die fast farblose Fraktion voin Sdp., 130O erschien ziemlich rein; sie wurde 
analysiert . 

0.1220 g Sbst.: 0.1974 g AgCl. - ClO€I,0,Cl,. 
Bei der Zersetzung iiiit N a t ronlaug  e entsteht 2 - M e t h y l -  4 -in e t hox y - 11 en zo e - 

Ber. C1 39.78. Gef. C1 40.03. 

s a u r e  vom Schmp. 175-176.5~ (aus Chloroform) ; Literatur-Angabe 1 7 6 ~  17). 

Ei n w i r k u n g  vo n p - K r e so 1- m e t  h y 1 a t  he  r ~ C hl  o r w a s s e r s t o f f u n d 
Zinkchlor idauf  Tr ich lor -ace toni t r i l :  z -Methoxy-s-methyl -  w, w, w- 
t r i  c hlo r - a ce t o p he no n ,  (C1,C. C 0 ) l .  C,H, . (CH,)5. (OCH,)2, und  p - K r  es ol - 

6.1 g p-Kresol-methylather, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccm 
absol. Ather und 7 g Zinkchlorid werden rnit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Schichtbildung und Farbnng treten in normaler Weise ein; aber wenn auch 
selbst nach Verlauf niehrerer Stunden bei haufigem Schiitteln imnier noch 
kleine Mengen Chlorwasserstoff aufgenommen werden, so kommt es nicht 
zur Homogenisierung der Masse, sondern der groBte Teil des Kresol-athers 
schwimmt als farblose Fliissigkeit auf der zahen, unteren Schicht. Nach 
deni Stehen iiber Nacht dekantiert man, schiittelt mehrmals kraftig mit 
nicht zu wenig absol. lither und unter guteni AbschluW von E'euchtigkeit 
durch, zersetzt rnit Wasser, athert aus und extrahiert den Ather-Riickstand 
rnit Petrolather. Aus deni Petrolather bleibt nach dem Verdunsten ein 
Gemisch aus einem festen und einem fliissigen Korper in einer Ausbeute 
von ca. 20% d.Th. (berechnet auf Keton) zuriick. Der fes te  Kijrper 
schmilzt nach z-maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 67 -68O (Cap.) ; 
er ist nach Analyse und Verhalten gegen heiBe Natronlauge, rnit der unter 
glatter Verseifung ohne wesentliche Chloroform-Abspaltung p -  Kresol  ent- 
steht (fallbar aus Alkali durch Kohlensaure, blaue Eisenchlorid-Reaktion), 
das T r i c h l  o r - ace t a t d e s p - K r e s o 1 s. 

t richlo r ace t a  t , (Cl,C, CO .O)l. C,H,. (CHJ4. 

0.1412 g Sbst.: 0.2382 g AgCl. - C,H70,C1,. 
Der fliissige Ante i l  des Produktes aus Petrolather enthalt das Keton.  

Es ist im Vakuum destillierbar; die Fraktion vom Sdp.,, 150-155O gab bei 
der Zersetzung rnit Natronlauge, nachdem zunachst aus dieser Losung das 
p-Kresol durch Kohlensaure ausgefallt worden war, beim Ansauern 
2 -Met ho xy-  5 -me thy l  - ben z o e s a u r  e , zunachst in fliissiger Form uncl 
erst nach langerer Zeit erstarrend. Aus einem Gemisch von Renzol und 
Benzin krystallisiert, zeigte die Saure den Schmp. 68 -70° (Cap.). Literatur- 
Angaben 67O lSj ,  6go "j, 7u0 20). 

Eine Reinignng des K e t on s , wie sie zur Analyse erforclerlich ist, lie13 sich aus Xangel 
an Material nicht durchfiihren. Die Ausbeute kann auf 10 yo geschatzt werdeu, sie liegt 
jedeiifalls unterhalb 15 yo d. Th. 

Ber. C1 41.97. Gef. C1 41.74. 

Einwi rkung  von Vera t ro l ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff auf 
Tr ich lor -ace toni t r i l :  Tr ich lorace to-vera t ro l  (3.4-Dimethoxy- 

w, w, w - t r i  c h l  o r - a c e t o pheno n), (c1,c. CO)'. C,H,. (OCH,); 'I. 
6.9 g Veratrol, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccni absol. 

Ather und 7 g Zinkchlorid ergaben bei der Sattigung rnit Chlorwasserstoff 
sehr rasch eine homogene, spater sehr zahe werdende, aber nicht krystalli- 
sierende Masse, die sich kaum mit lither auswaschen lie& Nach der Zer- 

17) Schal l ,  B. 12, 825 [1879]. 
1,) C a t t e r m a n n ,  A. 244, 67 [ ! 8 & 8 ] .  

18) S c h a l l ,  B. 12, 821 j iS791. 
*O) L i n i p a c h ,  B. 22, 351 i188gj. 
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setzung niit Wasser wurde niit nicht zu wenig Ather ausgeschiittelt. Der 
auf Ton abgeprekite Ather-Ruckstand wirc in einer Ausbeute von 55 % d. Th. 
gewonnen. Aus Alkohol werden grofie Spiefie vom konstanten Schmp. 
101 -1020 erhalten. Sie sind loslich in Ather, Benzol, Aceton, Alkohol, 
Chloroform, schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. Konz. Schwefelsaure 
lost mit gelber Parbe. 

Gef. C1 37.41. 0.1610 g Sbst.: 0.2435 g AgC1. - C,,HSO2Cl,. 

Die bei der alkalischen Zersetzung gebildcte Vera t ru insaure  schmilzt bei 179' 

Ber. Cl. 37.53. 

bis 181.5~; 1,itcratur-Angaben 179.5~ zl), 179-181~ 2 2 ) .  

Einwi rkung  von Resorc in -d ime thy la the r ,  Zinkchlor id  und  
Chlorwasserstoff auf Tr ich lor -ace toni t r i l :  z.4-Dimethoxy-w, w, w- 

t r i  c h I o r - ace t op h eno n , (Cl,,C. C0)l. C,H, . (0CH3)$4. 
6.9 g Resorcin-dimethylather, 14.5 := (= 2 Mol.) Trichlor-acetonitril, 

8 ccni absol. Ather und 14 g Zinkchlorid wurden rnit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt. Die Schicht bildete sich sofort ; nach Stde. war die Masse homogen 
und schon nach I Stde. vollkomnien zu eiiiem schwefelgelben Krystallkuchen 
erstarrt. Bei der Aufarbeitung in der beim Phenetol angegebenen Weise 
wurde zunachst wieder das hier besonders stark amid-haltige Rohprodukt 
erhalten, das zur Abtrennung vom Amid wegen der Schwerloslichkeit des 
Ketons in Petrolather oftmals rnit vie1 Petrolather ausgekocht werden muate. 
Zur Beseitigung der letzten Spuren Amid, die bei der Destillation sehr gestort 
hatten, wurde ganz kurze Zeit rnit lauwarmer Natronlauge durchgeschiittelt, 
wobei aber doch eine ziemliche Menge des Ketons in die Carbonsaure iiber- 
ging. Im Hochvakuum siedet das Ke ton unzersetzt: Sdp.o.,-o,, 153'. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.1382 g Sbst.: 0.2073 g AgCI. - C,oHsO,Cl,. 
Die durch Zersetzung mit Na t r o n l a u g e  resultierende z.4-Dime t h o x  y -hen  zoe- 

s a u r e  schmilzt, aus Wasser umkrystallisiert, liei 106-108O (Cap.) ; Literatur-Angabe 
108" 23). 

Einwi rkung  von  Hydrochinon-dia.thylather, Zinkchlor id  u n d  
Chlorwasserstoff auf Tr ich lor -ace toni t r i l :  T r i ch lo r -ace t a t  des  

H y d r o  c h i  no  n- mo no a t  h yl a t her  s , (C1,C. C 3 . 0 ) l .  CsH4. (OC2HJ4. 
8.3 g Hydrochinon-diathylather, 8.0 1; Trichlor-acetonitril, 4 ccm dther 

und 7 g Zinkchlorid ergaben bei der Sattigung mit Chlorwasserstoff anfangs 
Schichtbildung, spater einen Krystallbrei. Bei der Aufarbeitung wurde 
aus Petrolather ein 01 in einer Menge von nur 2.5 g erhalten; es ging im 
0.5 - mm-Vakuum zum groaten Teil um 135' iiber ; das Destillat erstarrte 
weitgehend. Aus Petrolather umkrystallisiert, schmolzen die chlor-haltigen 
Krystalle bei 49-50'; sie gaben aber bei der Zersetzung rnit Natronlauge 
kein Chloroform und keine Hydrochinon-diathylather-carbonsaure, sondern 
Hydrochinon-monoathylather vom Schmp. 64-65O (Cap.) ; Literatur-Angabe 

Ber. C1 37.53. Gef. C1 37.11. 

66' 24), 66 -67O 25) .  

Analyse des Triclilor-acetats: 0.1509 g Sbst.: 0.2280 g AgCl. 
C,,H,O,CI,. Ber. C! 37.5:;. Gef. Cl 37.38. 

21) Graebe  and K o r n e r ,  Jahresber. Chem. 1876, 601. 
ez) Goldschmidt ,  Monatsh. Chem. 6, 378 [1885]. 
$4) H a n t z s c h ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  22, 462 [1880]. 
2j) Wichelhaus ,  B. 12, 1501 Anm. [1879]. 

23) Bei ls te in  11, 1736. 
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Ob sich nebenher auch das 2 . 5 - D i a t h o x y - w , w , w -  t r i c h l o r - a c e t o p h e n o n  
gebildet hat,  lieI.3 sich wegen der praparativen Schwierigkeiten und der geringen Mengen 
nicht entscheiden. 

E inwi rkung  von o-Brom-anisol ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff 
a u f  Tr ich lor -ace toni t r i l :  3-Brom-4-methoxy-w,  w, a - t r i c h l o r -  

ace t o p hen o n , (c1,c. C 0 ) l .  C6H,. (OCH,)4. (Br),. 
9.4 g o-Brom-anisol, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccm Ather 

und 7 g Zinkchlorid zeigten beim Sattigen mit Chlorwasserstoff ungefahr 
das Reaktionsbild des p-Kresol-methylathers. Aus Ather wurde zum SchluB 
ein fast ganz festes Produkt in recht geringer Menge erhalten. Es wurde 
deshalb gar nicht erst die Isolierung und Reinigung des Ke tons  versucht, 
sondern die Gesamtmenge mit Natronlauge zersetzt und durch die Uber-  
f u h r  ung  in  3-  B r o m- an iss  a u r  e die Anwesenheit des Ketons erwiesen. 
Die Saure schmolz, aus Methanol krystallisiert, bei 212 -214~ (Cap.) ; Literatur- 
Angabe 213-214°26). Die Ausbeute wurde zu j % d. Th. bestimmt. 

Einwirkung von Methyla ther -sa l icy lsaure ,  Zinkchlor id  und  Chlor- 
was s e r s t o f f a u f T r i c hlo r - a c e t o n i  t r i 1 : N -T r i c h l  o r ace t y- 1 - 

o - m e t ho  x y - b e nz a mid , (CH,O) l .  C6H4. (CO . NH . CO . CC1,) ?-. 
7.6 a Methylather-salicylsaure, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 

4 ccm Ather und 7 g Zinkchlorid wurden mit Chlorwasserstoff behandelt. 
Es trat rasch Losung des Zinkchlorids, aber keine Schichtbildung ein. Nach 
I Stde. begannen sich aus der gelben Losung Krystallnadeln abzuscheiden, 
und nach 2.5 Stdn. war die Masse zu einem citronengelben Krystallkuchen 
erstarrt. Die etwas schmierige Masse wurde mit absol. Ather durchgeschiittelt 
und dann mit Eiswasser du rchgea rbe i t e t ,  wobei sie schneeweio und 
schliel3lich ziemlich pulverig wird. Das acylierte Amid schmolz nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus vie1 Benzol bei 184-18j0 (Cap.). Die Roh- 
Ausbeute betrug ca. 80 yo. 

0.2667 g Sbst.: 10.7j ccm N (17O, 768 mm, 30-proz. KOH). - 0 .2332  g Sbst.: 
0.3382 g AgCl. 

C,,H,O,NCl, (296.5). Ber. N 4.72, C1 35.89. 

Bei 3-stdg. Kochen mit ' /? -n .  Schwefelsaure geht es unter starker Bildung von 
Chloroform in Losung ; beini Abkiihlen f allt ein Gemisch aus Met  h y 1 a t h e  r - s a 1 i c p 1 - 
a m i d  (Schmp. I 27-1280) und Met  h y 1 a t h e r - s a l i c  y l s  a u r  e (Schmp. 98-100~). 

Bei gelindem Erwarmen mit n-I<OH tri t t  rasch Losung ein; beim Abkiihlen fallt 
reines M e t  h yla t h e r -  s a l i c  y l  a m i  cl vom Schmp. 127-1 29O (Cap.) ; Literatur-Angahe 
128-1290 2 i ) .  

Gef. N 4.72, C1 35.88. 

0.1752 g Sbst.: 14.4 ccm N ( z I O ,  767 mm, 30-proz. KOH). 
C,H,O,N (151.1) .  Ber. N 9.28. Gef. N 9.44. 

E i  n w i r k ung  v o n Dip  hen  y l  a t he  r , Z ink  c hlo r i d u n  d C h l  o r w a s s e r s t o f f 
auf Trich lor -ace toni t r i l :  p-Phenoxy-w,w,w-trichlor-acetophenon, 

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine Mischung von 8.5 g 
Diphenylather, 8.0 g (=  1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 4 ccm absol. Ather 
und 7 g Zinkchlorid entstehen so winzige Mengen des Ke tons ,  daB sie nur 

27) P i n n o w  und Miil ler,  B. 28, 158 [1895!. 

(ci,c. coy. c,H,. ( 0 ~ ~ ~ 4 4 .  

26) S a l k o w s k i ,  B. 7, 1013 [1874j 
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durch U b er  f u h r  ung  i n  p-P  hen  o xy - benz o es a u  re  nachgewiesen werden 
konnten. Aus Chloroform krystallisiert, schniolz sie bei 158.5 -159.5' (Cap.) ; 
Literatur-Angabe 159.5°28). 
Einwirkung von Phene to l ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff auf 

Chlor-acetoni t r i l :  p -Chlorace to-pheneto l  (p-Athoxy-w-chlor-  
ace  t o p heno n), (Cl . H,C. C0)I .  C,H, . (OC,H5)4. 

Eine Mischung von 6.1 g Phenetol, 4.5 g (= 1.2 Mol.) Chlor-acetonitril, 
4 ccrn absol. h e r  und 7 g Zinkchlorid wurde beim Sattigen mit Chlor- 
wasserstoff ziemlich warm und sehr rasch fuchsinfarben, spater aber rot- 
orange. Das Volumen der unteren Schicht nahm nach I Stde. auch bei 
langerem, kraftigem Durchschiitteln nicht mehr zu. Nach dem Stehen iiber 
Nacht wurde dekantiert und die untere Schicht mehrmals griindlich mit 
absol. Ather durchgeschiittelt. Sie gab dann eine klare Losung in Wasser, 
aus der aber nach wenigen Augenblicken reichliche Mengen eines Nieder- 
schlages fielen. Beim Absaugen der scheinbar trocknen Krystallblattchen 
lief ein 01  durch das Filter, das, durch Ausathern isoliert, allmahlich erstarrte. 
Weitere Mengen scheiden sich aus der waiSrigen Mutterlauge nach kurzem 
Erhitzen aus. Der sogleich fest ausgefallene Korper war symrn. Dichlor-  
d i ace t amid  (Schmp. 1940); die Krystalle aus dem 01  und die Nachfallungen 
waren das Keton.  Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 65 -66.50. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Aceton, Methanol, 
schwer in Benzin. Die Ausbeute betrug 8.5% der Theorie. 

E inwirkung von  Phene to l ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff auf 
Brom-ace toni t r i l :  p -Bromaceto-pheneto l  (p-Athoxy-w-brom- 

ace  t o p  h e  no n), (Br . H,C . C0)l. C,H, . (OC,H,)*. 
Eine Mischung von 6.1 g Phenetol, 6.7 g (= 1.1 Mol.) Brom-acetonitril, 

5 ccm absol. Ather und 7 g Zinkchlorid zeigte beim Sattigen mit Chlor- 
wasserstoff ganz ahnliche Erscheinungen, wie sie beim vorhergehenden 
Versuch beschrieben wurden. Die Aufarbeitung erfolgte in ahnlicher Weise. 
Beim Ausathern der klaren Losung, die durch Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser entstanden war, fie1 ein reichlicher Niederschlag aus; 
er wurde beim Umkrystallisieren aus Aceton in schonen, f arblosen Blattchen 
erhalten, die bei 195O unt. Zers. schmolzen, nachdem sie sich schon bei 1900 
geschwarzt hatten. Nach der Analyse liegt in der Verbindung das symm. 
Di b r o m- d i  a ce t a mid vor : (Br . CH,. CO),NH. 

0.2084 g Sbst.: 0.3024 g AgBr. - C,H,O,NBr,. 

0.1606 g Sbst.: 0.1155 g AgC1. - C,oH,,O,CI. Ber. C1 17.86. Gef. C1 17.79. 

Ber. Br 61.76. Gef. Br 61.75. 
Dieselbe Struktur schreibt jedoch schon Engler  29) einer Verbindung rnit ganz 

anderen Eigenschaften (Nadeln vom Schmp. 98O) zu, die aus Brom-acetimidbromid 
nnd Wasser entsteht. 

Der von waiSriger Flussigkeit und Niederschlag getrennte Ather hinter- 
lie13 beim Verdunsten eine Fliissigkeit, welche sowohl freies Nitril als auch 
das entstandene Keton enthielt. Die im Vakuum bei ca. 180-2ooo uber- 
gehende Fraktion erstarrte in der Vorlage. Auf Ton abgeprefit und dann 
aus Methanol umkrystallisiert, bildete das Ke t o n Nadeln vom Schmp. 59 -60~. 
Diese Eigenschaften beschreiben auch Kunckel l  und Scheven30), die 

'28) Beils te in  11, 1526. 
3") K u n c k e l l  und Scheven ,  B. 31, 173 "8981. 

lS) E n g l e r ,  A. 133, 137 [r865], 142, 69 118671. 
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das Keton mit Hilfe der Friedel-Craftsschen Reaktion gewonnen haben. 
Die Ausbeute an Brom-keton war nicht groBer als die an Chlor-keton (Byo 
der Theorie). 

E inwi rkung  von a -Naph tho l - a thy la the r ,  Zinkchlor id  und  Chlor- 
wasserstoff auf Tr ich lor -ace toni t r i l :  p -Athoxy-  w, w, w-tr ichlor-  

ace  t o n a p  h t  hon ,  (C1,C. C0) l .  CloH6. (OC,H5)4. 
8.6 g a-Naphthol-athylather, 8.0 g (= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 

15 ccm absol. Ather und 3.5 g Zinkchlorid wurden mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Die sehr rasch entstandene Schicht war nach I Stde. verschwunden, 
und iiber Nacht erstarrte die blutrote Masse zu einem orangefarbenen Krystall- 
brei. Die auWerordentlich hygroskopische Masse wurde zerdriickt, mit Ather 
gewaschen, mit Wasser zersetzt und das Keton ausgeathert. Die Menge 
des Rohproduktes aus dem Ather entsprach einer Ausbeute von 95 % d. Th. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol und I-maligem Krystalli- 
sieren aus Petrolather schmolz das Keton bei 74-74.5O. Es bildet blaB- 
gelbe, flache Krystalle und ist in allen ublichen organischen Solvenzien, 
in der Warme auch in Petrolather, loslich. 

0.1049 g Sbst.: 0.1409 g AgCI. - C,,H1,0,C13. Gef. C1 33.23. 
Die Zersetzung mit N a t r o n l a u g e  liefert 4-:4thoxy-naphthoesaure; aus 

Methanol krystallisiert, zeigt sie den Schinp. 212-213~; Literatur-Angabe 2140 31). 

Einwirkung von a -Naph tho l - a thy la the r ,  Zinkchlor id  und  Chlor-  
wasserstoff auf Chlor-acetoni t r i l :  p -Athoxy-a -ch lo r -ace to -  

n a p h t h o n ,  (C1 . H,C. C0) l .  C,,H,. (OC,H5)4. 
Wenn eine Mischung von 8.6 g a-Naphthol-athylather, 4.1 g (= 1.1 Mol.) 

Chlor-acetonitril, 4 ccm .&her und 7 g Zinkchlorid mit Chlorwasserstoff 
behandelt wird, so geht in wenigen Augenblicken das Zinkchlorid unter be- 
trachtlicher Erwarmung in Losung, und die gelbbraune, gleich von Anfang 
an homogene Losung ist schon nach 15 Min. vollkommen zu einem eigelben 
Krystallbrei erstarrt. Nach mehrstundigem Stehen wird die Masse zerdriickt, 
auf der Nutsche mit absol. Ather gewaschen und in etwa 300 ccin Wasser 
so lange gekocht, bis die Farbe nicht mehr heller wird (einige Minuten). 
Es resultiert so ein ziemlich reines Keton in einer Ausbeute von 86 yo d. Th. 
Man reinigt es durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Aceton. Schmp. 
132 -132.5', Lange, farblose Nadeln, loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
Eisessig, schwer in Alkohol und ather, unloslich in Wasser, Benzin, Petrol- 
ather. Konz. Schwefelsaure lost mit tiefgelber Farbe, mit Wasser fallt 
unverandertes Keton. 

Ber. C1 33.51. 

0.1682 g Sbst.: 0.0965 g AgCI. - C,,H,,O,Cl. Ber. Cl 14.26. Gef. C1 14.19, 

Einwirkung von a -Naph tho l - a thy la the r ,  Zinkchlor id  u n d  Chlor- 
wasserstoff auf Brom-ace toni t r i l :  p -Athoxy-w-brom-ace to-  
n a p  h t  hon , (Br . H,C . C 0 ) l .  C10H6. (OC,H,)4, und  d a s  K e t  i mi d -  Chlo r - 

hydra t .  
8.6 g a-Naphthol-athylather, 6.7 g (= 1.1 Mol.) Brom-acetonitril, 6 ccm 

absol. Ather und 8 g Zinkchlorid gaben beim Sattigen mit Chlorwasserstoff 
gleichfalls unter ziemlicher Erwarmung eine goldbraune Losung, die schon 
nach 15 Min. zu einer ockergelben Krystallmasse erstarrte. Auf der Nutsche 

31)  G a t t e r m a n n ,  9. 244, 73 [1888]. 
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lie13 sich die Masse wegen ihrer etwas schmierigen Beschaffenheit aber nur 
schwer mit Ather auswaschen. Als sie mit lauwarmem Wasser iibergossen 
wurde, schmolz sie zunachst zusammen, um dann plotzlich zu einem citronen- 
gelben Brei des Ketimid-Chlorhydrates zu erstarren. Es wurde rnit viel 
Wasser und darauf mit Chloroform gewaschen. Die Rohausbeute war un- 
gefahr gleich der an dem entsprechenden Chlor-keton, also gegen 90 % d. Th. 

Das Ke t imid -Ch lo rhydra t  ist unloslich in Ather und Benzol, mit 
hellgelber Farbe liislich in Alkohol, Pyridin und Eisessig. Auf Zusatz von 
Wasser zu diesen Losungen scheidet sich zunachst gelbes Chlorhydrat aus, 
das aber in dieser feinen Verteilung rasch in das Keton iibergeht. Das trockne 
Chlorhydrat, ein rein citronengelbes Pulver, ist luftbestandig ; es zersetzt 
sich gegen 150~. In  analysenreinem Zustande konnte es nicht erhalten werden, 
auch nicht, nachdem es zwecks moglichster Entfernung des Zinkchlorids 
rnit verd. Salzsaure kraftig verrieben, dann abgesaugt, gewaschen, getrocknet 
und schlieWlich zur Entfernung von durch Hydrolyse entstandenem Keton 
mit Chloroform gewaschen worden war. 

In  das Ke ton  geht das Ketimid-Chlorhydrat beim Kochen rnit Wasser 
uber, desgleichen auch schon beim Stehenlassen mit Wasser und Chloroform 
oder rascher beim Durchschiitteln rnit lauwarmem Wasser und Chloroform. 
Das aus Aceton umkrystallisierte Keton bildet fast farblose Prismen und 
schmilzt bei 120-121~. 

0.~021 g Sbst.: 0.1290 g AgBr. - C,,H,,O,Br. Ber. Br 27.28. Gef. Br 27.18. 

Einwirkung von a - N a p h t h o l - a t h y l a t h e r ,  Zinkchlor id  und  Chlor- 
wasserstoff auf Acetoni t r i l :  p -Athoxy-ace tonaph thon ,  

(CH, . coy. c ~ ~ H , .  ( 0 ~ ~ ~ ~ 1 4 .  

Beim Sattigen von 8.6 g a-Naphthol-athylather, 3 g (= 1.5 Mol.) Aceto- 
nitril, 4 ccm absol. Ather und 10 g (= 1.5 Mol.) Zinkchlorid rnit Chlor- 
wasserstoff bildete sich keine Schicht, sondern es entstand ein anfangs schwach 
gelbroter, spater tiefgriiner Brei. Er  wurde mit Ather gespiilt (der Wasch- 
Ather enthielt 95 yo des angewandten Naphthol-athers), in Wasser auf- 
genommen und die tiefgriine waiSrige Losung Stde. gekocht. Das griine, 
zahe 01, das sich ausgeschieden hatte, wurde durch Ausathern isoliert; es 
erstarrte zum Teil, als es rnit wenig Petrolather durchgearbeitet wurde. 
Man brachte auf Ton und kochte dann die halbfeste Masse rnit viel Petrol- 
ather aus ; nach dem Verdunsten hinterblieben aus dem Petrolather schwach 
orange gefarbte, ganz trockne Krystallchen, die, aus Methanol umkrystallisiert, 
bei 77 -79O schmolzen. Literatur-Angaben 78 -790 32), 81 -82O " 3 .  Ausbeute : 
2.5% der Theorie. 
E inwi rkung  von  a -Naph tho l  u n d  Chlorwasserstoff auf Tr ich lor -  
ace ton i  ri l :  p-Trichloraceto-naphthol ( ~ - O X Y - W ,  a, a - t r i c h l o r -  
ace  t o & on) , (C1,C. C0)l. C,,H, . (OH)4, u n d  d a s K e t i mi d - C h 1 o r  h y d r a t. 

a) I n  Abwesenhei t  von  Zinkchlor id :  14.4 g %-Naphthol, 14.5 g 
Trichlor-acetonitril und 10 ccm absol. Ather werden rnit Chlorwasserstoff 
behandelt. Die Losung farbt sich sofort orange, und nach wenigen Minuten 
beginnt sich ein zinnoberrotes, feines Krystallpulver auszuscheiden. Uber- 
la& man die Losung nunmehr sich selbst, so gesteht sie nach 15-30 Min. 

32) G a t t e r m a n n ,  E r h a r d t  und Maisch,  B. 23, 1208 [1890]. 
33) K e i t h ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 19, 291 [1891]. 
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zu einem Brei der hellen Krystallblattchen des Iminoather-Chlorhydrates. 
Auch dann kann aus dem Gemisch noch das Ketimid-Chlorhydrat isoliert 
werden, weil letzteres in chlorwasserstoff-haltigem Ather bedeutend schwerer 
loslich ist als ersteres. Fugt man absol. Ather zu der Mischung, so kann 
bei hinreichendem Gehalt an Chlorwasserstoff die ganze Menge des aus- 
geschiedenen farblosen Korpers wieder in Losung gebracht werden, wahrend 
sich von dem roten Korper durch Ather-Zusatz im Gegenteil noch weitere 
Mengen ausscheiden. Besser aber unterbricht man den Versuch ca. 15 Min. 
nach Beginn, setzt dann Ather bis zur moglichst vollstandigen Abscheidung 
des Ketimid-Chlorhydrates hinzu, saugt ab und wascht mit absol. Ather nach. 

Das Ketimid-Chlorhydrat bildet je nach Verteilungszustand ein orange- 
rotes, ziegelrotes oder tief zinnoberrotes Krystallpulver. Es ist eingeschmolzen 
unbegrenzt haltbar, an freier Luft aber je nach seinem Reinheitsgrade mehr 
oder minder zersetzlich : es zerflieSt zu honiggelben Harztropfchen, aus 
denen. beini Anreiben rnit Benzol das Keton (neben Ammoniumchlorid) 
erhalten wird. Das Ch lo rhydra t  lost sich mit gelber Farbe in Alkohol 
und Eisessig, etwas auch in Aceton und Chloroform, merkwurdigerweise 
fast farblos in Pyridin. 

An eine Reindarstellung des oberi erwahnten farblosen Korpers, der an zweiter 
Stelle ausfallt und in dem das I m i n o a t h e r - C h l o r h y d r a t  zu vermuten ist, ist nicht 
zu denken, weil er, abgesehen von seiner Zersetzlichkeit, stets von den1 roten Korper 
begleitet wird und nicht davon zu trennen ist, wahrend ja letzterer ganz gut in ziemlich 
reinem Zustande isoliert werden kann. 

b) I n  Anwesenhei t  von Zinkchlor id:  7.2 g a-Naphthol, 8.0 g 
(= 1.1 Mol.) Trichlor-acetonitril, 15 ccm Ather und 3.5 g Zinkchlorid wurden 
rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Die Erscheinungen sind zunachst ganz die- 
selben wie beim a-Naphthol-ather, aber es gelang auch beim grundlichen 
Durcharbeiten mit absol. Ather nur, eine halbfeste Masse zu erzielen. Nach 
der Zersetzung mit Wasser und dem Extrahieren rnit Ather wurde aus dem 
Ather ein Sirup erhalten, der aul3erordentlich schwer krystallisierte und 
der rnehrere Tage im Hochvakuum-Exsiccator belassen werden muBte, u x  
fortschreitende Krystallisation zu erzielen. Die halbfeste Masse wurde dann 
fur einige Tage auf Ton gegeben und schliefilich im Sox le th  rnit Benzin 
extrahiert. Aus dem Benzin kornmt das Ke ton  in grofien, derben, blaW- 
gelben Krystallen heraus. Schmp. nach 3-maligem Umkrystallisieren aus 
Benzol 100-1010 (Cap.). Es ist mit tiefgelber Farbe loslich in konz. Schwefel- 
saure, rnit gelber Farbe in verd. (ca. 5-proz.) alkoholisch-wal3riger Natron- 
lauge, rnit gelber, sofort grun werdender Farbe in ebenso schwacher wafiriger 
Natronlauge ; die Farbungen in alkalischer Losung verblassen in dieser 
Konzentration in wenigen Augenblicken. Haltbarer sind verdunnt-amrr,o- 
niakalische Losungen. Selbst aufierst verdunnte (2. B. 0.001-proz.) Losungen, 
durch EingieSen von alkohol. Losungen in vie1 Wasser bereitet, reagieren 
auf schwachen Alkali-Gehalt mit indicatorischer Empfindlichkeit durch 
starke Gelbfarbung. I Tropfen n/,,-Natronlauge geniigt, um den Umschlag 
von (fast) farblos nach gelb zu bewirken. Das Keton ahnelt darin sehr dem 
p-Nitro-phenol, doch sind, im Gegensatz zu p-Nitro-phenol, auch die aller- 
verdunntesten alkalischen Losungen des Oxy-ketons unbestandig, d. h. sie 
werden beini Stehen, wahrscheinlich unter Ubergang in die Carbonsaure, 
entfarbt. Das Keton lost sich ferner fast farblos in hydroxyl-freien Medien, 
wie Ather, Benzol, Aceton, Chloroform, deutlich gelb in hydroxyl-haltigen, 
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wie Alkoholen, nicht aber mit gelber Farbe in Eisessig, wie auch Mineral- 
sauren die Dissoziation und damit die gelbe Farbe in Alkohol zuruckdrangen. 
Die Losung in Pyridin ist stark gelb; Wasser und Petrolather losen nicht. 

0.1186 g Sbst.: 0.1761 g AgC1. - CI,H,0,C13. 
Die durch Zersetzung mit N a t r o n l a u g e  entstehende 4 - O x y - I - n a p h t h o e s a u r e  

.schmilzt nach dem TTmkrystallisieren 8us Wasser bei langsamem Erhitzen bei 183-184" 
(unt. Zers,), in ein heil3es Bad getaucht, bei 186-187~ (unt. Zers.) ; Literatur-Angabe: 
183-184O (unt. Zers.) 34) .  

Einwi rkung  von a -Naph tho l  und  Chlorwasserstoff auf Benzoni t r i l :  
4-Oxy-I-benzonaphthon-imid-Chlorhydrat und  4-Oxy-I -benzo-  

n a p h  t h o n ,  (C,H,. C0) l .  C,,,H,. (OH)4. 
a) I n  Abwesenhei t  von  Zinkchlor id:  Eine Losung von r4.4g 

.a-Naphthol und 10.3 g Benzonitril in 20 ccm absol. Ather wurde rnit Chlor- 
wasserstoff gesattigt. Sie nahm dabei nur langsam gelbe, spater orange- 
gelbe Farbung an und hatte auch nach 3 Tagen nur sehr geringe Mengen 
eines wohl krystallisierten Niederschlages abgesetzt . Beim reichlichen Ver- 
.diinnen mit absol. &her wurden weitere geringe Mengen ausgefallt ; im ganzen 
wurden aber von dem Ketimid-Chlorhydrat nur etwa 3 %  der berechneten 
Menge erhalten. 

Das Ket imid-Chlorhydra t  bildet schon eigelbe Krystalle, die sich 
in konz. Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit tief- 
gelber Farbe losen ; Wasser fallt aus der Losung einen gelben Niederschlag. 
.Starkere (etwa 20-proz.) Natronlauge lost nicht auf, sondern fallt orangebraun 
(Natriumsalz des Ketimids ?), verd. Laugen losen rnit gelber Farbe. Warmes 
Pyridin lost mit tiefgelber, verd. Essigsaure mit gelber Farbe. In Aceton, 
Chloroform, Eisessig, Ather und Benzol ist das Chlorhydrat unloslich. Es 
lost sich in kaltem Wasser mehr als selbst in siedender verd. Salzsaure, und 
starke Salzsaure fallt aus der kalten waBrigen Losung den gr6Bten Teil wieder 
aus. In  heiBem Wasser ist es ganz gut loslich; die Losung triibt sich nach 
kurzeni Kochen und scheidet das Keton aus. Ather farbt sich beim Durch- 
schiitteln mit der waBrigen Losung gelb; rnit starker Salzsaure kann man 
.dem &her das wahrscheinlich darin enthaltene freie Ketimid wieder ent- 
ziehen. 

Gef. C1 12.89. 

Ber. C1 36.75. Gef. C1 36.73. 

0.2006 g Sbst.: 0.1045 g AgCl. - C,,H,,ONCI. Ber. C1 12.50. 

b) I n  Anwesenhei t  von  Zinkchlor id:  Wenn man zu einer Mischung 
von 14.4 g a-Naphthol, 10.3 g Benzonitril, 10 ccm absol. Ather und 15 g 
Zinkchlorid Chlorwasserstoff leitet, so farbt sie sich sofort orange. In  wenigen 
Augenblicken lost sich das meiste Zinkchlorid auf, wobei das Ganze zu einer 
homogenen, leuchtend orange, spaterhin rotorange gefarbten, zahen Masse 
wird. Man 1aRt iiber Nacht unter Chlorwasserstoff-Druck stehen, befreit 
dann die Masse am Vakuum nach Moglichkeit von iiberschiissigem Chlor- 
wasserstoff, wascht etwa 4-mal durch langeres Durchschiitteln rnit nicht 
zu wenig absol. &her (eventuell schwach erwarmen !) unveranderte Aus- 
gangsmaterialien heraus, zersetzt rnit Eis, athert rasch noch einmal aus 
und kiihlt dann niit Eis-Kochsalz ab, urn die Abscheidung der gelben 
Krystallchen, die nach einiger Zeit beginnt, moglichst vollstandig zu machen. 
Das Ket imid-Chlorhydra t  kann auch schon beim Ausathern olig fallen, 

34) Hel le r ,  B. 46, 675 [IgIZ]. 
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erstarrt aber beim Reiben und Abkiihlen. Man saugt ab, wascht kurz rnit 
verd. Salzsaure und darauf rnit &her nach. Die Ausbeute betragt dann 
rund 20 ”;; d. Th. Als man die wie oben hergestellte, rnit Chlorwasserstoff 
gesattigte Masse 4 -5 Stdn. in wohl verschlossener Druckflasche auf 60° 
erhitzte, wurden bei ahnlicher Aufarbeitung 39 

Zur Uberfiihrung in das Ke ton  wird das Ketimid-Chlorhydrat rnit 
etwa der roo-fachen Menge Wasser 2-3 Stdn. gekocht, wobei die eigelbe 
Farbe des Produktes einer blaBgelben Platz macht. Das Keton zeigt nach 
den1 Umkrystallisieren aus Methanol den von S c h o 11 und S e e r 35) angegebenen 
Schmp. 164-165O (Cap.). 

E inwi rkung  von a -Naph tho l ,  Zinkchlor id  und  Chlorwasserstoff 
a u f B en z y 1 c y an i  d : p - 0 x y n a p h t h y 1 -be  n z y 1 - k e t o n , 

Ausbeute erhalten. 

(c,H,. CH,. coy. c,,H~. ( 0 ~ 1 4 .  

14.4 g a-Naphthol, 11.7 g Benzylcyanid, 10 ccin absol. &her und 15 g 
Zinkchlorid wurden rnit Chlorwasserstoff behandelt. Bei der Auflosung 
des Zinkchlorids bildete sich keine Schicht, sondern eine stets homogene, 
zunachst gelbbraune, spater olivgrune Masse. Diese war Zuni Schlufl so 
zahe, daB sie zunachst durch schwache Erwarmung etwas diinnfliissiger 
gemacht werden m a t e ,  um ihr unverandertes Ausgangsmaterial einiger- 
maWen gut mit &her entziehen zu konnen (etwa 4-mal). Es wurde das 
Produkt dann mit Eiswasser zersetzt und mit Ather durchgeschiittelt, wobei 
3 Schichten entstanden; die mittlere, ein zahes 01, wurde nach Moglichkeit 
von der oberen atherischen und der unteren, das Zinkchlorid enthaltenden, 
getrennt. Bei I-stdg. Kochen rnit U’asser nahm die Masse ziemlich feste 
Beschaffenheit an; sie wurde auf Ton vollends fest. Die anhaftende Phenyl- 
essigsaure wurde nunmehr rnit dther gut herausgewaschen und so eine Roh- 
Ausbeute an Keton von ca. 40% d.Th. erhalten; das Produkt besaB dann 
einen geringen Stickstoff-Gehalt (wohl durch Beimengung von Diphenyl- 
diacetamid oder Phenyl-acetamid verursacht) und war nach I-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol stickstoff-frei. 3-ma.l aus Methanol uni- 
krystallisiert, zeigte das Keton den Schmp. 185 -187~; es bildet gedrungene 
Krystalle (Wiirfel, Prismen, Platten) und lost sich in konz. Schwefelsaure 
rnit citronengelber Farbe, in nicht zu starker Natronlauge mit hellgelber 
Farbe. Heifle Soda-Losung nimnit es gleichfalls rnit hellgelber Farbe auf ; 
die Losung scheidet in der Kalte den groflten l’eil wieder aus. 

0.1972 g Sbst.: 0.5994 g CO,, 0.0960 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 82.41, H 5.38. Gef. C 82.90, H 5.45. 

E inwirkung von P-Naphthol  und  Chlorwasserstoff auf Tr ich lor -  
ace toni t r i l :  Trichlor-acetimino-P-naphthylather-Chlorhydrat, 

C,,H,O . C (CC1,) : NH, HCl, u n d  p - N a p  h t h yl- t r ic hlo race  t a t. 
2.9 g P-Naphthol und 3.0 g Trichlor-acetonitril gaben, in 6 ccm absol. 

dther gelost, beim Sattigen rnit Chlorwasserstoff keinerlei roten Korper 
(wie dies a-Naphthol tut), sehr bald aber eine weil3e Fallung, die abgesaugt, 
mit absol. a ther  rasch gewaschen und kurze Zeit in1 Vakuuni-Exsiccator 
iiber Natronkalk getrocknet wurde. 

0.2420 g Sbst. verbr. 7.18 ccm l/,,,-n. AgN0,-Losung. 
C,,H,ONCl,. Ber. C1 10.92. Gef. C1 10.52. 

35) S c h o l l  und Seer, A. 394, 151 [1912j, 398, 86 [1913!. 
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Nimmt nian das Chlorhydrat in  kaltem Wasser auf und athert die Losung sofort Bus, 
so erhalt man aus dem Ather P - X a p h t h y l - t r i c h l o r a c e t a t  in farblosen Krystallen, 
die auch in Petrolather loslich sind. Nach 2-maligem Umkrystallisieren schniolz das 
Produkt bei 86-87O. 

0.2502 g Sbst.: 0.3704 g AgCl. - C,ZH,OzCl,. Ber. C1 36.75. Gef. C1 36.62. 

E inwi rkung  von  @-Naph tho l ,  Z inkchlor id  und  Chlorwasserstoff 

C,H, . CO . CIoH,. OH (2) .  

Eine mit Chlorwasserstoff gesattigte Mischung von 14.4 g (3-Naphthol, 
10.3 g Benzonitril, 10 ccm Ather und 15 g Zinkchlorid wurde in einem Druck- 
flaschchen 6 Stdn. auf 60° erhitzt. Nach dem Abkiihlen fand sich ein orange- 
l-muner Sirup vor, aus dem sich ein guter Teil des (3-Naphthols ausgeschieden 
hatte. Es wurde 3-mal tiichtig mit absol. Ather durchgeschiittelt, worauf 
ein brockliger Brei zuriickblieb. Die beim Zufugen von Eis entstandene 
klare Losung wurde ausgeathert, dann reichlich Wasser und Ather zugefiigt 
und das zu Boden sinkende, orange gefarbte 01 isoliert. Es wurde der Wasser- 
danipf-Destillation untenvorfen: reichliche Mengen von Renzoesaure-athyl- 
ester gingen iiber, der schmierige Destillations-Riicgstand wurde durch 
Ausathern isoliert, worauf er langsam krystallisierte. Man trocknete auf 
Ton, nahni in Lauge auf, filtrierte vom Ungelosten, fallte rnit Saure und 
krystallisierte 3-mal aus Methanol. Das K e t  on bildete dann blaBgelbe, 
zarte Krystallchen vom Schmp. 141O, war also identisch mit dem von 
Pe r  r ier  36) aus (3-Naphthol und Renzoylchlorid erhaltenen. Die Ausbeute 
war sehr gering; die Menge des ganz rohen Produktes betrug nur 404 der 
berechneten. In welcher Stellung das Benzoyl sich befindet, konnte weder 
von Per  rier, noch von uns rnit Sicherheit bestimmt werden. Die Verniutung 
spricht am ehesten fur eine 3-Stellung. 

u n t e r D ruck  a ti f B e nz o n i  t r il : 2 - 0 s y n a p  h t h y 1- p he  n y 1 - k e t o n , 

Versuche zu r  Dars te l lung  von  Ke tonen  d u r c h  Umlagerung.  
I.  10 g T r i c h lor  - ace t i  m i  no - p h en y 1 a t  h e r  - C hlor  h y d r  a t ") wurden in einem 

Destillierkolben dargestellt, mit Petrolather gewaschen. am Vakuum trocken gesaugt 
nnd dann erhitzt. Das Chlorhydrat schmolz bei ca. IOOO Bad-'I'emperatur; dabei ent- 
wichen Strome von Chlorwasserstoff, und bei stetig bis 18oO steigendem Thermometer 
dejtillierten T r i c h l o r - a c e t o n i t r i l  und P h e n o l  ah. Der geringe braune Kiickstand 
lieferte bei der Zersetzung niit heiDer Natronlauge Chloroform, was aber anf Gehalt 
an trimerem Nitril zuriickzufiihren ist. p-Oxy-benzoesaure konnte nicht isoliert werden. 

2. 10 g Iminoather-Chlorhydrat wurden iin zugeschniolzenen Rohr 5 Stdn. auf 
100-2000 erhitzt. Beim Offnen entwichen grol3e Mengen Chlorwasserstoff unter starkem 
Druck. Der braune Rohrinhalt erstarrte darauf zu eineni Krystallbrei; die Krystalle 
konnten rnit PetrolHther leicht herarisgelost werden, sie erwiesen sich als t r i m e r e s  
T r i c h l o r - a c e t o n i t r i l  (Schmp. 9 ~ 9 4 ~ ) .  Der iibrige Teil des Rohrinhalts ging in 
Alkali mit roter Farbe vollig in Losung, p-Oxy-benzoesaure konnte aber nach dein Aus- 
fallen des Phenols und harziger Produkte durch Kohlensaure nicht aus der Losung isoliert 
werden. 

3. 10 g hinoather-Chlorhydrat wurden mit 7.5 g (=  1.5 Mol.) Zinkchlorid 5 Stdn. 
auf IOO-ZOO~ im Rohr erhitzt. Beim (jffnen nur geringer HCI-Druck; den1 brauneu 
Rohrinhalt konnte nach den1 Versetzen mit Wasser diesnial statt des lrimeren Nitrils 
(das freilich auch in geringer Menge entstanden war) vie1 P h e n y l - t r i c h l o r a c e t a t  
mit Petrolather entzogen werden. Die ubrige, stark braune, harzige Masse wurde in  

S e )  P e r r i e r ,  Conipt. rend. Acad. Sciences 116, 1141 [1893]. 
37) J .  H o u h e n ,  B. 59, 2884 c1926'. 
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Natronlauge gelost, niit Kohlensaure gefallt, ausgeathert, angesauert und mieder am- 
geiithert. Dabei wurde eine Spur einer Saure erhalten, die, aus Wasser unikrystallisiert, 
bei 2c6-209O schmolz. Misch-Schnip. niit einer bei zog-zro0 schmelzenden Probe von 
p - 0 s y - b e n z o  e s a 11 r e  207-2 IOO. 

4. 10 g P h e n y l - t r i c h l o r a c e t a t  (durch 4-stdg. Siedeii  TO^ Acetylchlorid und 
Phenol bereitet und durch Vakuuni-Fraktionieren gereinigt, Sdp.,, I 25-126") wurden 
mit 10 g Zinkchlorid 4 Stdn. auf 120-140° (Bad) erhitzt. Mit Petrolather konnten 
9.5 g Susgangsmaterial extrahiert werden. Ather loste darauf aus den1 Zinkchlorid 
geringe Mengen eines orangegefarbten Sirups niit griinem Oberflachenschimmer, der. 
in Alkali mit roter Farhe loslich war. p-0xy-benzoesaure konnte aus ihrn xiicht isnliert 
werden. 

311. W i l l i a m  Kuster  und Georg  Koppenhofer:  
Ober die Synthese eines porphyrin - ahnlichen Stoffes. 

[Aus d. Latora t .  fur organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule Stnttgart.]! 
(Eingegangen am 11. Juli 1927.) 

Rei dtr  Einwirkung von nascierendem Chlor auf in Eisessig suspen- 
diertes B ili r u bin  wurde einst l) ein , ,Hex ac  h l  o r - r u bi l i  ns  a u  re'' genannter 
Stoff in 50-proz. Ausbeute erhalten, dessen Konstitution zyar nicht auf- 
geklart werden konnte, der aber allem Anscheine nach die beiden mit Propion- 
same-Resten substituierten Pyrrol-Kerne des Rilirubins noch enthielt, wahrend 
die beiden ,,basischen" Pyrrol-Kerne desselben wegoxydiert worden waren. 
Bei gleicher Behandlung lieferte Ha niin ein ade r s t  kompliziert zusammen- 
gesetztes Gemenge von Stoffen, dessen vollige Auftrennung noch nicht ge-- 
lungen ist. Es war daher von Interesse, auch Pyrrol-Derivate bekannter 
Konstitution der Einwirkung von aus Salzsaure und Wasserstoffperoxyd 
entwickelteni Chlor auszusetzen, wobei bei Verwendung des 3 .5-Dimethyl-  
2.4 - di  c a r  b a t h o x y 1 - p y r  r o 1s ein T e t r a  c hlo r -S u b s t i t u t i o nsp  r o d u k t 
C,,Hl30,NC1,, erhalten wurde. Ersatz der Salzsaure durcli B r o m wasserstoff 
lieferte ein Di brom-Su bs  t i t u t ionsprodu k t C,,H150,NBr,. 

Ein bemerkenswertes Resultat wurde dann aber erhalten, als an Stelle 
des Knor  rschen Pyrrols die durch alkalische Verseifung daraus entstehende 
j .5 -Dimethyl  - 4 - ca rba thoxy l  - pyr ro l  - 2 - carbonsaure  verwendet 
wurde. Auch hier wurde in Eisessig-Suspension gearbeitet und nach Zugabe 
66-proz. Bromwasserstoffsaure und einiger Kubikzentimeter Perhydrol ein 
intensives Porphyrin-Spektrum beobachtet. Fs ist dann auch gelungen, 
den hier entstandenen Stoff niit 75-proz. Ausbeute in Bezug auf das ein- 
gesetzte Pyrrol-Derivat im krystallisierten Zustande zu erhalten. Die Analyse 
weist auf die Zusammensetzung nach der Formel C,,H,,O,N,Br, hin, wonach 
ein 1.3.~.7-Tetracarbathoxyl-~.4.6.8-tetrabroin-methylporphin vor- 
liegen konnte, was auch dadurch erhartet erscheint, daB bei langerer Bin- 
wirkung des nascierenden Bronis ein Abbau stattfindet, der zu einem in 
facherartig angeordneten Nadeln krystallisierenden Stoff C,H,O,NBr fuhrt, 
der sehr wohl als ein B r o m me t h y 1- car  b a t h ox  y 1- m aleini  mi d aufgefaBt 
werden kann. 

Wenn nun auch die Molekulargewichts -Bes t immungen in Chloro- 
form fur das Vorliegen eines Porphyrins sprechen, so sind doch auch Zweifel 
an der Porphyrin-Natur unseres Stoffes dadurch gegeben, daB ein S p ek  t r u m 

1) Ztschr. physiol. Chem. 121, IIO [1922]. 




