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wir z. B. durch tagelanges Schiitteln des Ketons mit starkem wiBrigem Ammoniak,
Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol in schénen, chlor-freien, stark
stickstoff-haltigen Blittchen, die in der Capillare bei 192—195° schmolzen. Die erwdhnten
Autoren geben 191—192° bzw. 194—195° fiir das Gemisch an.

Phenyl-glyoxal-dimethylacetal, C;H;.CH(OH).CH(OCH,),: Mischt
man 5.7 g w-Dichlor-acetophenon mit einer Lésung von 0.07 g (/4
Aquiv.) Natrium in Methanol, so liBt die Alkalinitit nach kurzer
Zeit stark nach, und man kann Abspaltung von Chlor-Ionen, nicht dagegen
Bildung von Methylenchlorid oder von Methylbenzoat beobachten. Fiigt
man weitere 1.3 g in Methanol geléstes Natrium hinzu, so daB jetzt 2 Aquiv.
Natrium vorhanden sind, so findet unter Selbsterwdrmung starke Abscheidung
von Kochsalz statt. Nach 1-tdgigem Stehen, Anséuern und Ausithern erhilt
man 3.3 g = 61% d. Th. an Phenyl-glyoxal-dimethylacetal, ein chlor-freies,
fast farbloses Ol vom Sdp.,; 110—114°.

0.2223 g Sbst.: 0.5418 g CO,, 0.1358 g H,0.

C1oH 303 (180.1). Ber. C 66.63, H 6.7.. Gef. C 66.47, H 6.84.

Kaliumacetat in Methanol ist in der Kilte selbst bei tagelangem
Stehen ohne Einflu auf das Dichlor-acetophenon, wahrend in der Hitze
nach Gautier?®) langsam, aber schlieflich quantitativ, das Chlor heraus-
gerissen wird.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

432. J.Houben: Kernsynthese von Ketimiden und Ketonen durch
Kondensation von Nitrilen mit aromatischen und heterocyclischen
Verbindungen, IIL. Mitteil.: J. Houben und Walter Fischer:
Synthesen mit Diphenylither, Benzol, gechlorten Benzol-Kohlen-
wasserstoffen und 2-Methyl-indol. Nitro- und Amino-aryl-ketone.
[Aus d. Chem. Laboratl. d. Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.)]
(Eingegangen am 22. August I93I.)

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber die Houbensche Keton-Synthesel)
haben wir die Methodik des Kondensations-Verfahrens Schritt fiir Schritt
so weit verbessert, dafl wir Aufgaben, die friiher die groiten Schwierigkeiten
bereiteten, glatt 16sen konnten.

Dazu gehort z. B. die Kernkondensation von Diphenylidther mit
Trichlor-acetonitril, die, mit Zinkchlorid-Chlorwasserstoff in Ather vor-
genommen, nur winzige Mengen des Ketons ergeben hatte, so daB das Ver-
fahren praktisch hier nicht in Frage kam. Dies ist, wie im experimentellen
Teil gezeigt wird, griindlich anders geworden, seit wir sowohl das Konden-
sationsmittél, . Zinkchlorid, als auch das Losungsmittel, Ather, durch ge-
eignetere Stoffe, Aluminiumchlorid und Chlor-benzol, ersetzt haben.

Von Nitrilen haben wir jetzt auch das Dichlor-acetonitril heran-
gezogen, und zwar mit recht gutem Erfolge. Es interessierte uns nicht nur
der Vergleich der [Di-] mit den [Trichlor-methyl]-ketonen, sondern auch der
der entsprechenden Ketimide, seitdem wir in der katalytischen Hydro-
und Alkobolyse der [Trichlor-methyl}-ketone?) und der katalytischen Spaltung

18) Ann. Chim. Phys. [6] 14, 345 [1888].
1) II. Mitteil. s. B. 68, 2455 [1930]. %) B. 64, 240 [1931].
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der Trichlor-ketimine3) neue, methodisch unleugbar wichtige Reakticnen
aufgefunden haben.

Es ergaben sich gegeniiber den Trichlorverbindungen bemerkenswerte
Unterschiede : Die Kohlenstoffkette wird weder bei den Dichlor-ketonen, noch
bei den zugehérigen Ketiminen durch Alkalien abgebaut, bei den erstgenannten
aber immerhin unter Entziehung des Chlors wesentlich verdndert, wie wir an
dem Ubergang des w,w-Dichlor-acetophenons in Mandelsiure sehen4). An
diesem Ubergang beteiligen sich die Ketimine, sobald die Bedingungen fiir
ihre Umwandlung in die zugehorigen Ketone gegeben sind, wihrend sie
unter den Bedingungen der Nitril-Spaltung der Trichlor-ketimine eine
analoge Zersetzung wie diese nicht erleiden.

Wir vermuten, daB3 das Verhalten der [Dichlor-methyll-ketone den
Alkalien gegeniiber in Parallele zu setzen ist demjenigen der Monohalo-
genyl-acylamide, das heifit, daB bei ersteren eine dhnliche Umlagerung
vor sich geht wie bei den Monohalogenyl-acylamiden im Hofmannschen
Abbau, und daB anderseits das Verhalten der Dihalogenyl-acylamide vielleicht
eine Parallele zeigt zu der von uns entdeckten katalytischen Hydrolyse und
Alkoholyse der [Trihalogen-methyl}-ketone, woriiber wir zur Zeit Versuche
machen. Denn es will uns scheinen, daB die Neigung zur Abspaltung
von Chloroform aus [Trichlor-methyl}-ketonen den analogen Vorgang bei
N-Dihalogenyl-amiden, also deren katalytische Alkoholyse (und Hydro-
lyse) im Sinne der Gleichung: R.CO.NCl, 4+ CH;.OH = R.CO.0OCH, +
HNCl,, in den Bereich der Méglichkeit riiekt.

Weiterhin haben wir unsere Keton-Synthese jetzt auch auf die ge-
chlorten Benzol-Abkémmlinge ausgedehnt, bei diesen aber zwar keine
Unzuginglichkeit gegeniiber der Reaktion, wohl aber, vielleicht mit Aus-
nahme des o-Chlor-toluols, einen starken Widerstand gefunden, der sich in
der bisher noch recht geringen Ausbeute an Ketonen zu erkennen gibt.

Bemerkenswert ist hier, wenigstens beim o- und m-Chlor-toluol, die
Erscheinung, daf die sonst nach para dirigierende Kraft der Methylgruppe
unter dem EinfluB des Chlors bzw. im Wettbewerb mit diesem, sei das Halogen
nun o- oder m-stindig, zu einer m-Substitution fiihrt in sozusagen widerwilliger
und deshalb im AusmaB beschrinkter Reaktion. Die Begiinstigung der
Kondensation durch die Methylgruppe zeigt sich aber auch hier. Denn das
methyl-freie Chlor-benzol gibt von allen bisher untersuchten halogenierten
aromatischen Kohlenwasserstoffen die allerschlechteste Ausbeute.

Sehr glatt gelang die Kondensation mit 2-Methyl-indol, was nach den
in der Pyrrol-Reihe von Hans Fischer?) und auch von R. Seka®) mit-
geteilten Beobachtungen nicht Wunder nimmt. Es sei hier schon bemerkt,
daf sich das erhaltene 3-[Trichlor-acetimino]-2-methyl-indol nach der
von ups kiirzlich beschriebenen katalytischen Methode der Nitril-Spaltung
mit 95% Ausbeute in das 3-Cyan-z-methyl-indol dberfithren le@.

Infolge der glatten Nitrierbarkeit der [Trichlor-methyl}-ketone sind die
entsprechenden m-Nitro-ketone leicht zugingliche Verbindungen geworden,
wie unten durch die Darstellung des m-Nitro-w-trichlor-acetophenons

3) B. 68, 2464 [1930]. * vergl. die voranstehende Mitteilung, B. 64, 2644 [1931].
5) z. B, Hans Fischer, Schneller n. Zerweck, B. 85, 2393, 2394ff. [1922];
Hans Fischer, Weise u. Schubert, B. §6, 1196, 1197 [1923] (hier in 14. Zeile v. u. ein
Druckfehler: statt Acetonitril muB stehen Chlor-acetonitril). ¢) B. 56, 2058 [1923].
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und des 2-Nitro-4-trichloraceto-toluols gezeigt wird. Damit riicken
auch die zugehdrigen Aminoderivate in den Bereich synthetischer Verwend-
barkeit ein. Fiir die Ausfithrung der Reduktion ist in der Uberfithrung des
m-Nitro-trichlor-acetophenons in das m-Amino-keton ein Beispiel gegeben.

Mangelhafte Ergebnisse hatten zunichst unsere Versuche zur Haloge-
nierung unserer Ketone. Wir hoffen aber, durch Anwendung weniger gewalt-
samer Reaktions-Bedingungen auch hier zum Ziele zu kommen.

Beschreibung der Versuche.
p-Phenoxy-w-trichlor-acetophenon durch Kernkondensation von
Diphenylither mit Trichlor-acetonitril.

Die Uberlegenheit des Aluminiumchlorids als Kondensationsmittet
iiber das Zinkchlorid zeigt sich augenfillig bei der Kondensation von Tri-
chlor-acetonitril mit Diphenylither. Denn wihrend Zinkchblorid in Ather nur
Spuren des Kondensationsproduktes ergeben hatte?), lieferte Aluminium-
chlorid eine Keton-Ausbeute von 709%, d. Th. Eine Mischung von 20 g Alumi-
ninmchlorid, 10 ccm Chlor-benzol, 8.5 g Diphenyldther und 10 cem Tri-
chlor-acetonitril wird mit trocknem Chlorwasserstoff gesittigt. Anfangs
wird wenig Chlorwasserstoff aufgenommen, spiter unter Gelb- und Braun-
farbung und unter Selbsterwirmung viel mehr. Nach 2 Tagen gie3t man in
Wasser, kocht -auf, dthert aus, wischt den #therischen Auszug 2-mal mit
Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Im Vakuum der gewdhnlichen
Wasserstrahl-Pumpe ist das Keton nicht gut destillierbar;im 0.3- mm—Vakuum
geht es bei 172—174° als hellgelbes Ol iiber.

0.3348 g Sbst.: 0.4550 g AgCl. . :

- CuH,y0,Cl; (315.5). Ber. CI 33.73. Gef. Cl 33.62.

Zur genauen Ausbeute-Bestimmung benutzte man die Uberfiihrung
in die zugehorige p-Phenoxy-benzoesidure, indem /5 obiger dtherischer
Losung von Ather befreit und mit Alkalilauge gekocht wurde. Nach der Auf-
16sung des Ketons wurde ausgedthert und die wiflrige Losung angesiuert.
Man erhielt 1.5 g p-Phenoxy-benzoesidure, die schon in ungereinigtem Zu-
stande in der Capillare bei 156—159° schmolz. In der Literatur ist 159.5° an-
gegeben®). Anzeichen einer Substitution auch des zweiten Phenylkerns

fanden sich nicht. Auf die Isolierung des Ketimins wurde vorldufig ver-
zichtet.

w-Dichlor-acetophenon durch Kernkondensation von Benzol mit
Dichlor-acetonitril.

Zur Darstellung des-von uns bendtigten w-Dichlor-acetophenons?®) haben
wir die Kondensation von Benzol mit -Dichlor-acetonitril durchgefithrt und
dieses Nitril der Kondensation dhnlich zuginglich gefunden wie das Tri-
chlorderivat. -39 g Aluminiumchlorid, 20 ccm Benzol und 4 cem Dichlor-
acetonitril wurden unter Kiithlung mit Chlorwasserstoff gesittigt, wobei sich
die Mischung sehr dhnlich derjenigen mit Trichlor-acetonitril verhielt. Am
nichsten Tage wurden weitere 4 ccm Nitril zugesetzt und nach 5 Tagen in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Man erhielt 15.6 g Dichlor-acetophenon =

7) J. Houben u. Walter Fischer, B. 60, 1770 [1927).

8) Klepl, Journ. prakt. Chem. [2] 28, 199; zitiert nach Beilstein, IV. Aufl,
10, 157. ®) 5. J. Houben u. Walter Fischer, B. 84, 2644 [1931].
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83 % d. Th. Es sott bei 14 mm und 128 —129° Schneller, ergiebiger und billiger
ist die Darstellung durch Chlorieren des Acetophenons, wobei ungefihr
100% d, Th. an Dichlor-acetophenon erhalten werden kénnen.

w-Dichlor-acetophenon-imin: Ein ihnlich wie oben angesetzter Ver-
such wurde folgendermaBen aufgearbeitet: Man verdiinnte das Reaktionsgut
unter Eiskiihlung mit etwa 100 ccm absol. Ather und turbinierte diese Losung
im Laufe von 8 Min. in 1000 ccm 8-proz., bestens gekiihlte Natronlauge ein.
Sofort wurde 2-mal mit eisgekiihltem Ather ausgeschiittelt, vom Schlamm ab-
filtriert, auf Natriumsulfat gegossen und damit geschiittelt, nach dem Trocknen
im Vakuum destilliert. So wurde ein Gemisch von 41.5% Imin mit 58.59%
Keton erhalten. Das Imin ist gegen Alkali iiberraschend bestindig, was seine
Trennung vom Keton erméglicht. Es wurden z. B. 5.5 g des Gemisches
5 Min. mit 100 cem 2-n. Natronlauge kriiftig geschiittelt, dann angesiuert
und ausgeithert. Im Wasser fand man dann genau so viel Chlor-Ionen, wie
der vorhanden gewesenen Keton-Menge entsprachen. Die #dtherische Lgsung
gab bei der Destillation 2 g Imin. das aber auch noch nicht ganz rein, viel-
mehr, wie die Stickstoff-Bestimmung zeigte, 94.5-proz. war. Auch gegen-
iiber sorgfaltig getrocknetem Atzkali-Pulver unter Ather erwies sich das Imin
als bestindig. Aus Gemischen mit Xeton wurde auch so wieder das Keton
als Mandelsdure herausgeholt, wihrend das Imin unzersetzt in Losung blieb.
Auch eine Spaltung analog der von uns bei den Trichior-ketiminen beschrie-
benen') war bei dem dichlorierten Imin nicht zu beobachten, Benzonitril
dementsprechend nicht zu fassen. Kocht man das Iinin erst einige Minuten
mit verd. Salzsiure und dann erst einige Minuten init verd. Lauge, so entsteht
rasch und glatt Mandelsiure.

Imin roh (nach der 1. Destillation). 0.3260 g Sbst.: 8.80 cem N (189, 754 mm Hg,
33-proz. KOH,) — CgH,NCl, (188.0). Ber. N 7.45. Gef. N 3.00 = 41.5% Imiu-Gehalt.

Imin gercinigt. o0.2540 g Shst.: 15.60 ccom N (20° 763 mm Hg, 33-proz. KOH).
— Ber. N 7.45, Gef. N 7.03 = 94.5% Imin-Gehalt.

w-Dichlor-acetophenon-imin-Chlorhydrat entsteht aus reinem odar rohem
Imin durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die dtherische Losuag. Dabei fillt cin
weilles, hygroskopisches Pulver ohne charakteristische Eigenscliaften aus, das stimmen<
den Chlor-Gehalt zeigt.

o.2140 g Shst. verbraucht. 9.57 ccm %n/,,-NOzAg-Lisung.

CHNCly (224.5). Cl-Ton ber. 15.80, gef. 15.86.

Kondensation gechlorter Benzol-Kohlenwasserstoffe mit Tri-
chlor-acetonitril.

Am schlechtesten von den gechlorten Benzol-Abkdmmlingen reagierte
bis jetzt das Chlor-benzol, weshalb wir es als Losungsmittel bei unseren
Kondensations-Versuchen bevorzugen. Abzr auch die gechlorten Toluole
lieferten. verglichen mit Benzol und Toluol, nur sehr geringe Ausbeuten:

Benzol ............. 70 9 o-Chlor-toluol .......... 409},
Toluol ............. 93 9% m-Chlor-tolnol ......... 15%
Chlor-benzol ........ 3.5% p-Chlor-toluol .......... 5%

Und selbst um diese zu erzielen, erwies sich eine Vermehrung des Kon-
densationsmittels und eine E-hohung der Temperatur als notwendig. Wir

1) B. 64, 2464 [1930].
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arbeiteten durchweg mit 26 g (= 4 Mol.) Alu-
miniumchlorid, 10 cem des gechlorten XKohlen-
wasserstoffs und 5 ccm Trichlor-acetonitril bei
Temperaturen von 80—100°, bei welchen schon
Zersetzungen beginnen, die eine starkere Er-
héhung der Temperatur verbieten. Einzig beim
o-Chlor-toluol erhielten wir auch bei Raum-
Temperatur durch 5-tigiges Stehenlassen Aus-
beuten von immerhin 329%, d. Th. Eine Vor-
schrift geben wir im folgenden nur fiir die Kon-
densation des o-Chlor-toluols, dem einzigen
der gechlorten Koblenwasserstoffe, bei welchem
das Keton als solches isoliert wurde. Bei den
andern wurde die Ausbeute durch Uberfithrung
des Kondensationsprodukts in die zugehérige
Carbonsiure bestimmt. Beim Chlor-benzol
kommt nur die p-Chlor-benzoesiure in
Frage, die in der Tat erhalten und durch den
Schmp. 234—238° (Cap.) — in der Literatur
finden sich 243° und 236—237° angegebenil) —
identifiziert wurde, wihrend bei den 3 Chlor-to-
luolen verschiedene Isomere entstehen konnen,
die mit ihren Schmelzpunkten und den bei den
Reaktionsprodukten tatsichlich géfundenen hier
zusammengestellt sind (vergl. Tabelle).
Hiernach ist bzim o-Chlor-toluol auf-
fallenderweise die Parastellung zum Chlor be-
setzt worden. Analog scheint beim m-Chlor-
toluol ebenfalls die Parastellung zum Chlor
besetzt worden und eine p-Chlor-o-methyl-
benzoesiure entstanden zu sein. Beim p-
Chlor-toluol sind aber zweifellos die zwei iso-
meren Siuren, die o-Chlor-m-methyl- und
die m-Chlor-o-methyl-benzoesiure, ent-
standen. Denn beim Umkrystallisieren des
Reaktionsproduktes aus Methanol stieg der
Schmelzpunkt von 125—135° auf 150—1600.:
p-Chlor-m-methyl-w-trichlor-aceto-
phenon aus o-Chlor-toluol und Trichlor-
acetonitril: Eine Mischung aus 26 g Alu-
miniumchlorid, Glasperlen, 10 ccm o-Chlor-to-
luol und 5 cem Trichlor-acetonitril wurde an
einen Chlorwasserstoff-Entwickler (Kipp) an-
geschlossen und unter hiufigem Umschiitteln
bei 80—go® Badtemperatur 2 Tage lang mit
Chlorwasserstoff gesittigt. Man gof3 dann auf
Eis, kochte kurz auf, dtherte aus, verjagte den
Atber, nahm in Petrolither auf, filtrierte vom
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ausgeschiedenen Trichlor-acetamid ab und destillierte im Vakuum. Dabet
gingen 5.4g Keton =409, d. Th. beim Sdp.,, 155—160° als farbloses Ol iiber.

0.1306 g Shst.: o.2770 g AgCl.
C,H,OCl, (271.8). Ber. Cl 52.19. Gef. Cl 52.47.

Kondensation von 2-Methyl-indol mit Trichlor-acetonitril zu
3-Trichloracetimino-z-methyl-indol:

o~ ~~-—i.C(:NH).CCl —.C0.ccl
P A, i\jJ.CHs P O\J.CHs :

NH NH NH

26 g 2-Methyl-indol wurden in 100 ccm Chloroform geldst, mit 22 comr
Trichlor-acetonitril versetzt und wunter Wasser-Kiihlung mit Chlorwasser-
stoff gesattigt. Die gelbbraun werdende Losung schied schon nach kurzer
Zeit grofle gelbe Krystallbiischel aus. Nach 24 Stdn. wurden diese abgesaugt,
mit Chloroform, dann mit Petrolither gewaschen und im Vakuum-Exsiccator
iiber Schwefelsiure und Atzkali getrockmet. Das 3-Trichloracetimino-
2-methyl-indol-Chlorhydrat-Chloroform ist ein leuchtend gelbes,
1 Mol. Xrystall-Chloroform enthaltendes, luft-bestindiges Pulver, das in
einer Ausbeute von 77 g = 9o0%, d. Th. erhalten wurde. In der Capillare
zersetzt es sich gegen 2100,

0.3885 g Sbst. verbrancht. 9.33 ccm n/10-AgNO,-Losg.
C,.H ;N Cl, (431.2). Cl-Ton ber. 8.22, gef. 8.52.

Bei 100° im Vakunm iiber Phosphorpentoxyd verliert die Substanz 1 Mol. Chloro-
form, ohne ihre Farbe zu 4ndern: 0.19:8 g Sbst. verloren bei 100° im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd 0.0530 g. Ber. fiir x CHCl; 27.68, gef. 27.63% Gewichtsverlust. —
0.1388 g der chloroform-freien Substanz verbraucht. 4.42 com n/,,-NO;Ag-Lésung.

CyH,N,Clg (311.9). Cl-Ton ber. 11.32, gef. 11.29.

3-Trichloracetimino-z-methyl-indol: 10.8 g feinst gepulverten
Chlorhydrats werden in 200 com eis-kochsalz-gekiihitem Ather suspendiert
und mit einer Losung von 10 g Kalicarbonat in 150 ccm Wasser rasch und
heftig durchgeschiittelt. Ohne auf kleine Kliimpchen ungelésten Chlorhydrats
Riicksicht zu nehmen, trennt man die beiden Schichten rasch, filtriert die
obere und schiittelt das Filtrat einige Stunden auf der Maschine mit Natrium-
sulfat. Nach méglichst weitgehender Entfernung des Athers im Vakuum
erstarrt der Riickstand vollstindig. Er wird aus Benzin umkrystallisiert und
stellt dann reines Ketimin vor, das in der Capillare bei 133—134° schmilzt,
farblos, in Wasser unléslich, aber leicht 16slich in Ather und auch etwas
16slich in konz. Salzsdure ist. :

0.1319 g Sbst.: 11.50 ccm N (18°, 762 mm Hg, 33-proz. KOH).
C,,HyNCl; (275.5). Ber. N 10.17. Gef. N 10.09.

3-Trichloraceto-2-methyl-indol: Das Keton erhilt man aus dem
Ketimin quantitativ durch Verkochen mit Wasser oder Salzsiure.
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol schmilzt es in der Capillare bei
166.5%. Es ist unléslich in heiBem Wasser und 16st sich mit gelber Farbe in
konz. Schwefelsiure.

0.2813 g Sbst.: 0.4380 g AgCl.
C,,H,ONCI; (276.5). Ber. Cl 38.47. Gef. Cl 38.52.
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Beim Kochen des Ketons mit verd. Alkalilauge entsteht in guter Aus-
‘beute die z-Methyl-indol-3-carbonsiure, die in der Capillare bei 174°
unt. Zers. schmilzt. Beim Ansiuern der alkalischen I&sung fillt sie meist
stark rosa gefirbt aus, nach Behandlung der alkalischen Lésung mit Tier-
kohle jedoch rein weif. B. Oddo?'?) hat sie aus 2-Methyl-indol-3-magnesium-
‘bromid und Kohlensiure gewonnen. Die katalytische Alkoholyse des Ketons
zum 2-Methyl-indol-3-carbonsdure-dthylester ist in der voranstehenden
Arbeit3) beschrieben.

m-Nitro-w-trichlor-acetophenondurch Nitrierungvon w-Trichloz-
acetophenon.

15 g Trichlor-acetophenon, dargestellt aus Benzol durch Kondensation
mit Trichlor-acetonitril’4), wurden in etwa 45 ccm rauchende Salpetersidure
mit solcher Geschwindigkeit eingetropft, daB sich die Fliissigkeit auf etwa
50% erwdarmte. Man lief3 die hellgelbe Lésung noch 1 Stde. stehen, go8 in viel
Wasser, dtherte aus, entsiduerte den Ather durch Sodalésung, trocknete sorg-
faltig mit Natriumsulfat, verdampfte und destillierte den Riickstand im Va-
kuum. So erhielt man das Keton als gelbe Fliissigkeit vom Sdp.,s 192—193°
und Sdp.,s 200—201° in einer Ausbeute von 17.3 g = 969, d. Th.

Auf eine volistindige Elementaranalyse der noch unbekannten Ver-
bindung wurde verzichtet, weil sich ihre chemische Konstitution ohne weiteres
aus der Spaltung mit Alkali ergibt, die glatt und quantitativ zur m-Nitro-
benzoesdure filhrt. Doch wurde eine Stickstoff-Bestimmung ausgefiihrt.

0.2266 g Sbst.: 0.7 cem N (21° 756 mm Hg, 33-proz. KOH).

C H,O:NCl, (268.4). Bar. N 5.22. Gef. N 5.35.

Die erhaltene m-Nitro-benzoesiure schmolz in der Capillare bei 137 —141°,
wihrend in der Literatur15) 140—141° angegeben ist. Sie schmolz auch ent-
sprechend Mulders Beobachtung unter heilem Wasser und schmeckte zum
Unterschiede von der o-Nitro-siure nicht sii}. Die p-Nitro-siure kommt
schon wegen ihres hohen Schmelzpunktes von 238? nicht in Betracht. Obiges
Keton kann also nur das m-Nitro-c-trichlor-acetophenon sein.

m-Amino-w-trichlor-acetophenon: 8.0 g des m-Nitro-ketons
wirden in eine mit Chlorwasserstoff gesittigte Lésung von 2o g Stanno-
chlorid (wasser-frei, geschmolzen) in 25 ccm Alkohol gegossen. Man kiihlte
die sich stark erwidrmende Mischung von Zeit zu Zeit mit Wasser und gof3
mach 1/, Stde., als keine Stanno-Ionen mehr nachweisbar waren, in nicht zu
stark verdunnte Salzsiure, so’ daB eine klare, hellgelbe Lisung entstand, die
von geringen Mengen eines.zihen, nicht in Lésung zu bringenden Oles durch
Filtration getrennt wurde. Nach der. Fallung des Zinns mit Schwefelwasser-
stoff in der Hitze engte man das Filtrat im Vakuum stark ein, wobei 1.8 g
eines schneeweiflen Chlorhydrats als erste, 1.3 g als zweite Fraktion zu
gewinnen waren, wihrend die Mutterlauge nach fast vélligem Eindunsten im
Vakuum-Exsiccator noch I. 4 g eines weniger reinen Produktes lieferte. Die
Gesamt-Ausbeute betrug also 4.5 g = 60% d. Th. Das Chlorhydrat ist ein
weiBes, heftig zum Niesen reizendes Pulver, das durch Verlust geringer Mengen

1%) Gazz. chim. Ital. 42, I 361 [r912]; C. 1912, II 194.

13) Houben u. Fischer, B. 64, 2640 [1931].

1) Houben u. Fischer, Journ. prakt. Chem. [2] 123, 318 [1929.
18) vergl. Beilstein, IV. Aufl., 9, 376.
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Chlorwasserstoff leicht gelbstichig wird. Denn das freie Amino-keton ist
gelb, In Wasser 16st sich das Chlorhydrat nur teilweise, da rasch Hydrolyse
unter Abscheidung des freien Amino-ketons stattfindet. Dieses letztere,
durch Versetzen der wiflrigen Losung des Chlorhydrats mit Sodalésung und
Ausithern erhiltlich, ist ein gelbes, so wenig basisches 01, daB es selbst aus
schwach mineralsaurer Losung zum Teil ausgeithert werden kann.

0.2048 g Sbst.: verbraucht. 7.23 cem n/,,-NOzAg-Losg.

C,H,ONCl, (274.9). Cl-Ton ber. 12.90, gef. 12.52.

Schiittelt man das Chlorhydrat mit etwa 15-proz. Natronlauge,
so erfolgt schon bei Zimmer-Temperatur rasche Aufldsung unter Entwicklung
von Chloroform, wobei die Lésung von tiefgelb nach matt braunlichgelb um-
schligt. Die freie m-Amino-benzoesiure wurde durch Ansiuern mit
Essigsdure und Ausithern erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
schmolz sie in der Capillare bei 1681729 wihrend in der Literatur?8) fiir die
m-Saure 1740, fiir die Anthranilsiure 144—145° und fiir die p-Amino-benzoe-
siure 186—187° angegeben ist. Es kann um so weniger zweifelthaft sein,
daf die m-Sidure vorlag, als sie, in wialrigem Alkohol geldst, nicht die geringste
Fluorescenz zeigte.

2-Nitro-4-trichloraceto-toluol.

Das 4-Trichloraceto-toluol??) reagiert mit rauchender Salpeter-
siure anscheinend noch heftiger als das Trichloraceto-benzol. 5.5 g des
Ketons wurden nach dem Zusammengeben mit etwa 20 ccm rauchender
Salpetersiure sofort gekiihlt, nach dem Abklingen der Reaktion jedoch einige
Minuten auf 50° erwarmt. Nach wenigen Stunden go3 man in Wasser, dtherte
aus, schiittelte den atherischen Auszug gut mit verd. Sodalésung aus und
trocknete ihn. Von Ather in der iiblichen Weise befreit, lieferte er ein ein-
heitliches, hellgelbes Ol vem Sdp., 205—206° in einer Menge von 5.9 g =
90% d. Th.

0.2804 g Shst.: 12.5 ccm N (20° 757 mm Hg, 33-proz. KOH).

C HO;NCl; (282.4). Ber. N 4.96. Gef. N 5.08.

Beim Erhitzen mit Alkali liefert das Keton eine Carbonsiure, die, aus
wiflrigem Methanol krystallisiert, in der Capillare bei 188—190° schmilzt.
In der Literatur18) ist fiir die 3-Nitro-4-methyl-benzoesiure 189—1xg0® bzw.
190°, fiir die 2-Nitro-4-methyl-benzoesiure 161° bzw. 164—165° (korr.) an-
gegeben. Es besteht also kein Zweifel, daB die 3-Nitro-4-methyl-benzoe-
sdure vorlag und dem zugrunde liegenden Keton somit die Formel eines
3-Nitro-4-methyl-w-trichlor-acetophenons zukommt. Die Nitrogruppe ist
also auch hier wieder in m-Stellung zur Ketongruppe eingetreten.

Chlorierung von w-Trichlor-acetophenon.

Die Chlorierung verlduft durchaus nicht so glatt und einheitlich wie die
oben beschriebene Nitrierung, und dhnlich liegt es mit der Bromierung. Man
leitete z. B. durch 3.5 g mit etwas Eisenpulver versetztes Keton unter Er-
hitzen auf 150—180°%(!) 3Stdn. Chlor, kochte dann mit Wasser kurz auf,

16) Beilstein, IV. Aufl., 14, 311, 384, 419.
17) Darstellung s. Houben u. Fischer, Journ. prakt. Ch=m, (2] 123, 313 [1929].
1) Beilstein, IV. Aufl, 9, 502, 501.
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schiittelte mit Petrolather aus, und trocknete diese Losung. Die Fraktio-
nierung bei 16 tnm ergab: 1) 0.9 g vom Sdp. 130—150° (= 269, nicht kern-
chloriertes Keton) 2) 1.3 g vom Sdp. 150—155° und 3} 1.3 g vom Sdp. 155°
bis 160°. Die Menge von 2) und 3) zusammen entspricht unter der Annahme,
daf3 nur Monochlorierung stattgefunden hat, 659, d. Th.

Zur Charakterisierung wurden die 3 Fraktionen mit Hilfe von Alkalilauge in die
zugehérigen Carbonsduren verwandelt. Dije Sdure aus 1) enthielt wenig Chlor und
schmolz bei etwa 110—125°, war also verunreinigte Benzoesiure. Die Siure aus 3)
war stark-chlor-haltig und schmolz nach der Krystallisation aus Wasser bei etwa 130
bis 140° war also ein Gemisch chlorierter Sduren, deren Trennung nicht gelang.
In Betracht kommen nach den Schmelzpunkten die o-Sdure mit 142° und die m-Séure
mit 158°. Die p-Siure vom Schmp. 243° kann wohl ausgeschlossen werden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt, namentlich in Richtung der kiirzlich
beschriebenen katalytischen Hydrolyse und Alkoholyse der neuen XKetone.

433. Vitalius Chlopin: Uber die Beziehung zwischen festen
Lésungen und Mischkrystallen und tiber die Bedingungen, unter
welchen ein wahres Gleichgewicht zwischen Mischkrystallen und
Ldsungen experimentell realisiert werden kann (Experimentelles
in Gemeinschaft mit A. Polessitsky und teilweise mit A. Ratner
und P. Tolmatscheff)?).
(Eingegangen am 17. Juli 1931.)

Bereits vor 40 Jahren hat J. H. van’t Hoff? den Gedanken ausge-
sprochen, daB auf sehr verdiinnte feste I.sungen dieselben Gesetze zu iiber-
tragen sind, welche er fiir sehr verdiinnte fliissige Ldsungen im Jahre 1885
abgeleitet hatte2?#). Dabej fafite van’t Hoff die Mischkrystalle als einen
speziellen Fall der festen Lsung auf. Die Aufl§sung und Ausscheidung
von Mischkrystallen speziell zweier isomorpher Kérper aus ihren Lésungen
wurde eingehend theoretisch von Backhuis- Roozeboom?) untersucht, der
unter Anwendung der Phasenlehre die Gleichgewichts-Bedingungen zwischen
einem Mischkrystall und seiner gesittigten Losung feststellte. Dabei hat er
zeigen konnen, dafl im Falle der Mischkrystall-Bildung die Verteilung des
gelosten Stoffes zwischen festem und fliissigem Iosungsmittel nach dem
wohlbekannten Henry-Daltonschen bzw. Berthelot-Nernstschen Ver-
teilungssatz erfolgt: C!/:® = K (1) oder C;/C, =K (2), worin C, und C, die
Konzentration des gelsten Stoffes in der fliissigen und festen Phase, i die
Meng= der Ionen, in welche der geldste Stoff in der fliissigen Phase dissoziiert,
n die Zahl der Einzelmolekiile, welche das Molekiil des gelésten Stoffes in
der festen Phase aufbauen, und X eine Konstante bedeutet.

1) Die in dieser Arbeit dargelegten Resultate wurden bereits in decr Sitzung des
Staatlichen Instituts fiir Radium-Forschung in Leningrad am 26. 10. 1930 und
in der Sitzung der Russischen physikal.-chemischen Gesellschaft am 4. 12. 1930
vorgetragen. 2) J. H. van’t Hoff, Ztschr. physikal. Chem. 5, 322 {1890].

21) J. H.van’t Hoff, Arch. Néerland. Sciences exact. nat. 20, Heft 3 [1885]; Sitz.-
Ber. Schwed. Akad. Wiss. 21, Heft 17 [1886].

%) Backhuis-Roozeboom, Ztschr. physikal. Chem. 8, 504 [1891].



