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dem Verdampfen wurde der Ruckstand aus Methanol umkrystallisiert ; weiche, 
weiI3e Nadeln vom Schmp. 266O. 

0.043 g Sbst. verbr. bei der Neutralisation 31 ccm n/,,,-NaOH. 
C,H;O,N. Ber. CO,H 32.37. Gef. CO,H 32.44. 

8 - IP  y r i d i n - y - ca r b o y 11 - n a p h t h a  1 i n  - ca rbon  sau  r e - (1) - ilr - o x y d. 

Wie schon fruherb) angegeben, wurden 0.8 g 8- [Pyridin-y-carboyl l -  
naphthalin-carbonsaure-(1) mit 16 ccm Eisessig und 8 ccm Perhydro l  
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt; aus dem mit Wasser verd. Reaktions- 
gemisch schieden sich 0.35 g eines krystallinen Produktes aus, das aus Methanol 
in strohgelben Krystallen vom Schmp. 265O krystallisierte. 

4.970 mg Sbst. :  12.645 nig CO,, 1.760 mg H,O. - 3.155 ing Sbst. :  0.135 ccni N, 
(27O. 751 mm).  - 0.255 g Sbst. verbr. bei der Neutralisation 9 ccin n/lO-NaOH. 

C,,H,,04N. Rer. C 69.62, H 3.75. N 4.77, CO,H 15.35, 
Gef. ,, 69.39, ,. 3.96, ,, 4.81. ,, 15.88. 

184. Wilhelm Steinkopf und Manfred Kuhnel: Zur Kenntnis 
aliphatischer Nitrokorper, XV. Mitteil.*) : Nitrierungen mit Nitryl- 

chlorid. 
[.lus d .  Institut fur organ. Chernie d .  Techn. Hochschule Dresde1i.j 

(Eingegangcii am .i. Oktober 1942.) 

Die Darstellung des Nitrylchlorids, NO,Cl, ist sehr haufig versucht 
worden'), doch 1ieQ sich in allen Fallen nachweisen, daI3 Gemische anderer 
Korper vorlagen2). Erst Schuhmacher  und Sprenger3)  haben es durch 
Oxydation von Nitrosylchlorid mit Ozon erhalten, und nach einem Patent 
der I. G. Farbenindustrie A.-G.4) la& es sich jetzt aus Chlorsulfonsaure und 
Salpetersaure bequem darstellen. Unseres Wissens sind Umsetzungen damit 
noch nicht durchgefuhrt worden. Wir haben versucht, es an ungesattigte 
Stoffe zu addieren und dabei folgende Erfahrungen gemacht : 

Athylen gab nur D ich lo ra than  unter Entweichen von Stickstoffdioxyd. 
Nach Wiela nd5) addieren Athylene Stickstoffdioxyd ebenso leiclit wie 

*) XIV. Nitteil.: A. 434, 21 [1923]. 
l) H a s e n b a c h ,  Journ. prakt. Cheni. [2j  2,  4 [1871]; B a m b e r g e r ,  B. 27, 668 

f18941; E s n e r ,  Rer. \Wen. Akad. 66 11, 120 [1872]; O d e t  u. V i g n o n ,  Compt. rend. 
Acad. Sciences 69, 1142 [1869]; Lunge  u. P a l e t ,  Ztschr. angew. Chem. 8. 4 [1895]; 
R .  M u l l e r ,  A. lee, 1 [1862]; S c h i f f ,  -4. lW2, 115 [1857]; B a m b e r g e r ,  A. 92, 242 
[1854]; W i l l i a m s o n ,  Proceed. Roy. SOC. London 7, 11 [1854]; N a g n e t ,  Bull. SOC. 
chim. France 1860, 158; H e i n z e ,  Journ. prakt. Chem. [2] 4, 59 [1871]. 

*) N e i B n e r ,  Jenaische Ztschr. Iiaturmiss. 10, 26 [1876]; G e u t h e r ,  A. 246, 96 
[1886]; W i l l i a m s ,  Chem. News 531, 106 [1886]; A r m s t r o n g ,  Chem.-Ztg. 18, 104 
118941; G u t b i e r  u. L o h m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 71, 182 [1905]. 

3, Ztschr. Elektrochem. 35, 653 [1935]. 
4, Dtsch. Reichs-Pat. 509405 (C. 1980 11, 3832). 
7' B. 54, 1776 [1921]. 
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Halogen unter Bildung von Dinitriiren6). Dagegen lagerten alle halogen- 
substituierten Athylene Nitrylchlorid an, wobei aus Vinylbromid 1-Chlor - 
1 - br  o m- 2- n i t  r 0-  a t  h a  n’), aus syrnm.-Dichlorathylen 1.1.2 -Tr  ic hlor  - 2 - 
n i t  r o -a t  h a  n,  aus Trichlorathylen 1.1.1.2-Te t r a chlor  -2- n i t  r 0-a t h a n  und 
aus Tetrachlorathylen 1.1.1.2.2- P e n t  a chlor  -2- n i t  r 0-8  t h a n  entstand. Die 
Konstitutionen wurden durch das Verhalten der Korper gegen Salpetrige 
Saure festgestellt ; die beiden ersten Stoffe gaben dabei das Rot der .Nitrol- 
sauren, der dritte das Blau eines Pseudonitrols. 

Von phenylierten Athylenen wurden Styrol und Stilben untersucht. 
Ersteres gab in Benzol 1 - Chl or - 2 -n i t  r 0-  2-p h e ny l -a  t h a n (Beweis : 
Salpetrige Saure bildet Pseudonitrol), dagegen entstand in atherischer Losung 
S ty ro l -pseudon i t ros i t .  Auch beim Stilben, das ansichleicht Salpetersaure 
und Stickstoffdioxyd addiert ”). ist das Losungsmittel wesentlich fur den Ver- 
lauf der Reaktion. In  Ather bildete sich a.a’-Dichlor-dibenzyl,  in Benzol 
a-  Chlor -a’- n i t  r o-dibenz yl. 

Zimtsaure addiert recht glatt Nitrylchlorid unter Bildung von a-Chlor  - 
’ p- n i t  r 0-  p - p  he  n yl-  p r  op  io n s a u  r e  , deren Konstitution aus ihrer Bestandig- 
keit folgt, da die isomere a-Nitro-P-chlor-a-phenyl-propionsaure als a-Nitro- 
carbonsaure leicht Kohlendioxyd abspalten miiDte. 

Ferner wurde als Vertreter einer C i C-Bindung Phenylacetylen unter- 
sucht. Da erhielt man neben dem nicht ganz rein zu bekommenden Dichlor- 
dinitro-phenylathan das rnit Salpetriger Saure nicht reagierende 1 - C h l  or - 
2-ni t ro-2-phenyl -a thylen .  

Von besonderem Interesse war die Reaktion zwischen Nitrylchlorid und 
Keten. Nach Versuchen Ti ldens8)  bekommt man aus Keten und Nitrosyl- 
chlorid keinen Chlornitrosokorper, sondern Chloracetylchlorid. Dasselbe ent- 
steht mit Nitrylchlorid, doch kann man unter bestimmten Bedingungen 
daneben eine hoher siedende Fraktion erhalten, die sich, auch durch ihre 
Umsetzung zum Nitroacetarnid, als N i t roace ty l ch lo r id  erweist. Die Aus- 
beute ist gering, da nebenher noch vie1 Zersetzungsprodukte entstehen. 

Damit ist ein Korper dargestellt, der zum erstenmal schon vor 33 Jahren 
von dem einen von unsQ), allerdings vergeblich, zu erhalten versucht wurde 
durch Umsetzung von Nitroessigsaure rnit Thionylchlorid, wobei gar keine 
Reaktion eintrat, bzw. rnit Phosphorpentachlorid, wobei zwar Anzeichen der 
Anwesenheit des gewiinschten Chlorids vorhanden waren, bei dem Versuch 
zu dessen Isolierung aber fast stets heftige Explosionen auftraten. Auch das 
reine Chlorid vermag sich beim Erhitzen spontan unter Explosion zu zersetzen. 

Die gleichzeitige Bildung von Chloracetylchlorid konnte von Feuchtigkeitsspuren 
herriihren, die das Nitrylchlorid in Salpetersaure und Chlorwasserstoff zersetzen. Dieser 
vermag aber, wie gezeigt merden konnte, Nitrylchlorid katalytisch in Stickstoffdioxyd 
und Chlor zu zerlegen ; letzteres bildet danri mit Keten Chloracetylchlorid. 

Wenn es geliinge, die Ausbeute a n  Nitroacetylchlorid zu verbessern (Versuche, 
zu denen mir nicht mehr kornmen werden), so hBtte man in der Sitroacetylierung ein 
gutes Mittel zur Charakterisierung von Aniinen und Alkoholen bzw. Phenolen. 

O) Nach Privatmitteilung der I. G. Farbenindustrie A.-G. hat  diese beini analogen 
Versuch tatsachlich auch C h l o r n i  t r o n i e  t h a n  erhalten. 

7) Das Arbeiten mit Nitrylchlorid mu5 mit Vorsicht geschehen. Z .  B. esplodierte 
Vinylbromid mit Nitrylchlorid i m  Kohr schon bei mH5igeni Enviirmen niit auoergemohn- 
licher Heftigkeit. 

Journ. chem. Soc. London 65, 324 [1897]. 
9 S t e i n k o p f ,  B. 42, 3925 [1909]. 



Xr. 11/1942] aliphatischer Xitrokiirper ( X  V . ) .  1325 

Die Einwirkung von Kitrylchlorid auf Benzol ist von einer gewissen 
Bedeutung, im Hinblick auf die Wiela ndschen Arbeiten’O) iiber die Theorie 
der Benzolnitrierung, wobei er Additionsprodukte als Zwischenkorper annahm, 
ohne solche mit Stickstoffdioxyd verwirklichen zu konnen. Benzol lost erheb- 
liche Mengen Nitrylchlorid, die beim Erhitzen wieder entweichen. Die Um- 
setzung erfordert daher hohere Temperatur im geschlossenen Raum. Dabei 
entsteht betrachtlicher aberdruck, so daR bei den meisten Versuchen Zer- 
triimmerung der Rohre eintrat. Wurde das Reaktionsprodukt unter Atmo- 
spharendruck destilliert, so blieb nur Ni t  r o b e n z 01, geschah dies aber im 
Vakuum, so lieB sich auch das Additionsprodukt 1-Chlor-2-ni t ro-cyclo-  
hexad ien  erhalten, das beim StehenlasSen ip Nitrobenzol iiberging. 

Hier liegt also der seltene Fall der direkten Bildung eines Dihydrobenzol- 
Derivates aus Benzol vor, der zugleich als Stiitze der Auffassung der primaren 
Addition bei Benzolsubstitutionen gewertet werden darf. 

Cyclohexen bildet mit Nitrylchlorid sehr vie1 leichter 1-Chlor -2-n i t ro-  
cyc lohexan ,  das bei langerem Kochen in Nitrocycloliexen iibergeht. 

Phenol gibt in Ather heim Arbeiten unter Kiihlung o-Ni t ro-phenol ,  bei Zimnier- 
temperatur 4.6 - D ic h l o r  - 2 - n i t r o  - p h e p  01. Ein Additionsprodukt konnte hier nicht 
gefal3t werden. Auffallend verhielt sich Anisol, indem es schon beim Einleiten von 
Nitrylchlorid in die atherische Losung ein farbloses, se h r  zersetzliches, aber z. T1. destillier- 
bares Prod. vom Sdp.,, 32O bildete, der h a l y s e  nach aus je 1 Rlol. der Komponenten 
hestehend, das sich bald dunkel farbte, urn zuletzt unter Ahgabe allen Chlors und Stick- 
stoffs Anisol zu hinterlassen. Es liegt hier wohl Analoges vor, wie es Wieland”)  bei der 
Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Phenylpropiolsaureester fand - eine Vorstufe 
eigentlicher Addition, die ihr Bestehen der Betatigung von Restvalenzen verdankt. 

Naphthalin, das in fester Form sehr heftig nlit Nitrylclilorid reagiert, ergab ein 
Gemisch von a - N i t r o - und a -C h lo r -n a p  h t h a 1 in. 

Des weiteren wurden die Reaktionen zwischen Nitrylchlorid und Korpern 
mit einer C : N-Bindung bzw. N:  N-Bindung untersucht. 

Aus Carbylaminen sollten durch Anlagerung von Nitrylchlorid Korper voni Typus 

R .N:C<zo2 entstehen. Dagegen scheint eine Abneigung zu hestehen, denn es wurden 

beim Methyl- und Phenylcarbylaxnin stets nur die Dichloride erhalten. 

Mit aliphatischen Diazokorpern reagiert Nitrylchlorid glatt unter Addition 
bei gleichzeitiger Stickstoffabspaltung. So erhalt man aus Diazomethan 
Ch lo rn i t rome than  und aus Diazoessigester den noch unbekannten Chlor- 
n i t roess iges te r ,  so daR eine allgemeine Reaktion vorzuliegen scheint, urn 
aliphatische Chlornitroverbindungen zu bekommen. 

Zuletzt hofftenwir, durchUmsetzung rnit Grign ard-Verhindungen nach der Gleichung 
R.MgBr + N0,Cl = R.NO, + MgClRr nitrierte Kohlenivasserstoffe zu erhalten, urn so 
zu einer bequemeren Methode zur Darstellung von Nitroparaffinen zu koxnmen, als es 
die Uxnsetzung von Alkyljodiden mit Silhernitrit ist. Unigesetzt wurden die Bromide 
und Jodide dcs Methans, Athans und Benzols, doch niit dem Erfolg, da13 stets nur die 
gechlorten Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. 

Die Reaktionsfahigkeit des Xitrylchlorids gegeniiber ungesattigten Verbindungen 
steht in einer gewissen Parallele niit deren Verhalten gegeniiber Nitrosylchlorid, das ja 
anch chlorierend oder nitrosierend zu reagieren oder sicli anzulagern vermag. Um hier 

10) R .  53, 201 [1920]. 
l’) I3. 53, 1343 [1920]. 
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GesetzxnaiOigkeiten abzuleiten, waren weitere Vntersuchungen geboten, die mir nicht 
niehr anstellen konntn. 

Erwahnt seien noch zwei auf anderen Wegen erhaltene Chlornitroverbin- 
dungen. Unter den halogenierten Nitromethanen fehlte bisher das Dichlor  - 
n i t rome t  han.  Die Dibromverbindung 1aBt sich durch Bromieren von Nitro- 
methan-natrium in Schwefelkohlenstoff darstellen12). Als analog Nitromethan- 
natrium in ganz kleinen Anteilen in Schwefelkohlenstoff eingetragen wurde, 
durch den ein langsamer Chlorstrom perlte, trat  eine aul3erordentlich heftige 
Explosion ein, bei der auch das etwa 11/2 m entfernt stehende Nitromethan- 
natrium, das gegen Schlag und Erwarmung bestandig .ist, durch Initiierung 
zur Detonation gebracht wurde. 

Vielleiclit ist  dabei als Zwi:chenkorper der Reaktion eine Verbindung tler Form 
CH,: XOOC1 entstanden, die, in Schwefelkohlenstoff unloslich, unter Explosion sich 
zersetzt hat .  

Das Dichlornitrornethan konnte dann durch Chlorieren von nitroessig- 
saureni Kalium in wal3riger Losung unter gleichzeitiger Decarboxylierung 
recht glatt erhalten werden. 

Zuletzt bekam man durch Kondensation von Fornialdehyd mit Chlor- 
nitromethan das 2-C hl  or  - 2- n i t  r 0-a t h a  nol ,  das ''sich niit Phosphorpenta- 
chlorid zum 1 .2-Dichlor -1-n i t ro-a than  umsetzen liel3. Mit Thionyl- 
chlorid reagierte das &llano1 unter Bildung von Bis- [P-Chlor-P-ni t ro-  
a t  h yl] - s u 1 f i t  . 

Anhaxigsn-eise sei erwiihnt, daW wir gelegentlich chlorierte Acetylchloracetamide 
brauchten, die nian nach 1%'. K o n  ig18) aus Chloracetonitril Init chlorierten Essigsauren 
durch Erhitzen upter Druck erhiilt. Druck ist nicht niitig; die Rcaktion verlauft ebenso 
glatt  beim Erhitzen ini offenen Kolben. So erhaltenes C h l o r -  und D i c h l o r a c e t y l -  
c h l o r a c e t a m i d  besaD dabei die von K o n i g  angegebentn Eigenschaften. Das T r i -  
c h l o r  a c e  t y l -  c h l o r a c e  t a m i  d aber, das als hygroskopischer, zum Niesen reizender 
Korper vom Schmp. SO0 beschrieben wird, ist  tatsachlich nicht hygroskopisch, reizlos 
und schmilzt bei 96O. Vielleiclit enthielt das Konigsche Protlukt noch kleine Nengen nicht 
umgesetzter Ausgangsprodukte. 

Von dem einen von uns (K.)  wird spater iiber das Verhalten des Nitrylfluorids be- 
richtet merden. 

Beschreibung der Versuche. 

1 - C h l  or - 1 - b r o in-2- n i t r o  - a t ha  n. 

In  10 g vor Feuchtigkeit geschiitztes und mit Kohlensaure gut gekiihltes 
Vinylbromid  leitet man langsam 8.2 g Nitrylchlorid. Nach beendigter 
Reaktion destilliert man ini Vakuum Sdp.,, 76-77O. Ausb. 85% d. Theorie. 
Gelbes 01 von durchdringendem Geruch. 

5.470 nig Sbst. :  2.570 mg CO, ,  0.770 mg H,O. - 3.365 mg Sbst.: 0.222 ccm N 
(23O, 746 mm). 

C,H,O,NClBr. Ber. C 12.73, H 1.59, K 7.43. Gef. C 12.81, H 1.58, ?\' 7.47. 

1.1.2 - T r i cli 1 or  - 2 - n i t  r o - a t  h a n 

9 g symm.-Dichlorathylen und 4.5 g fliissiges Nitrylchlorid werden 
unter Tiefkiihlung im Bombenrohr zusammengegeben und etwa 3 Stdn. auf 

l2) S c h o l l ,  B. 29, 1822 [1896]. 
1s) Journ. prakt. Chem. [2] 69, 11 [1904]. 
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100O erwarmt. Man laBt iiberschiissiges Nitrylchlorid abdunsten und destilliert 
den Ruckstand. Sdp.,, 63O. Ausb. 67% d. Theorie. Hellgelbes 01. 

.5.301) nig Sbst. : 2.595 nig CO,, 0.520 mg H,O. 
CzHzOzSC13. I k r .  C 13.44, H 1.12. Gef. C 13.36, H 1.10 

1.1.1.2 - T e  t r a c hlor  - 2- n i t  r o - a t h an.  
\Vie ohen aus 10 CCIII T r i c h l o r i i t h y l e n  und 12 ccni Sitrylchlorid. Sdp.,, 760. 

2S.W ing Sbst. :  12.15 itig CO,, 1.16 mg H,O. - 14.45 mg Sbs t . :  0.81 ccm N (230, 
Farhloses 01. 

743 mni). ~ - 2.0715 g Sbs t . :  5.5570 g AgCl. 
C,HO,XCl,. Ber. C 11.27, H 0.47, N 6.57, C1 66.67. 

Gef. ,, 11.48, ,, 0.45, ,, 6.32, ,, 66.36. 

1.1.1.2.2 - P e n t  a c h l  or - 2 - n i t  r 0-  a t  h a n. 
IVie obeii aus 10 ccrn Te t r ach lo ra thy len  und 12 ccm Nitrylchlorid. 

Der Rohrinhalt erstarrt zu Blattchen, die nach Abdunsten iiberschiissigen 
Nitrylchlorids aus verd. Alkohol umkrystallisiert werden. Farblose Platten 
voni Schnip. 192O (im zugeschmolzenen Rohrchen). Erinnert an Hexachlor- 
athan. 

4.720 xng Shst . :  0.221 ccni N (210, 759 xnm). - 57.25 m g  Sbst. :  165.50 nig AgCl. 
CzO,NC1,. Ber. li 5.66. C1 71.74. Gef. N 5.43, C1 71.51. 

1 - C h 1 or  - 2- n i t r o  - 2-ph e n y 1 - a t  h a  n. 

Aus 5 g Styrol in 20 ccm Benzol durch Einleiten von Nitrylchlorid unter 
Kiihlung bis zur tiefroten Farbe der Losung. Man destilliert das Benzol im 
Vak. ab, dann geht bei 78O (13 mni) der Korper als gelbes 01 iiber. Ausbeute 
gering, da grofitenteils Zersetzung. Riecht stechend. 

(20°, 753 nini). 
4.290 I I I ~  Sbs t . :  8.160 nig CO,, 1.695 nig HJ). -- 3.985 ing Sbst. :  0.251 ccni N 

C,H,O,XCl. Ber. C 51.76. €1 4.31, N 7.54. Gef. C 51.58, H 4.42, h' 7.27. 
I k i  Verwendung von Xtlier als Losungsniittel entstand S t y r o l - p s e u d o n i t r o s i t  

4.850 nlg Shst. : 9.530 nig C 0 2 ,  1.990 nig H,O. 
voni Sclinip. 133O (angegeben 129"). 

C,,H,,O,N,. l k r .  C 53.35. H 4.44. Gef. C 53.59, H 4.59. 

a-  Chl or  - a'- n i t  r 0-  d i be n z y I 

In eine Losung von 3 g S t i l ben  in 10 ccm trocknem Benzol wird unter 
Kiihlung (Benzol darf dabei nicht gefrieren) langsani Nitrylchlorid eingeleitet. 
Dabei ausgefallener Niederschlag mird aus verd. Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 220O (Zers.). Ausb. 1.2 g. 

6.240 ing Sbst. : 0.273 ccni h' (24O, 770 mm). - 4.250 mg Sbst. : 2.290 mg ApCl. 

1,eitet man in cine Losung von 3 g Stilben in 100 ccm Xther unter Kiililung mi t  
Eiswasscr eilirn kriiftigeri Stroni Nitrylchlorid, so t r i t t  zuerst Griin-, dann  Gelbfarbung 
ein, und es fallt a . a ' - D i c h l o r - d i b e n z y l  voni Schmp. 1S9-193° (angegeben 1930) aus. 
Ausb. 2.4 g. 

C,,H,,O,IiCl. Bcr. 9 5.33, C1 13.58. Gef. N 5.09, C1 13.24. 

4.730 xug Shst. : 5.310 nig AgCl. 
C,,HI,Cl,. Ber. C1 28.28. Gef. C1 27.77. 
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a - C h 1 or - p - n i t r o  - p - p h e n y 1 -p rop  ions a u r e. 
Aus 7 g Z imtsau re ,  5 g Ntrylchlorid und 15 ccin Tetrachlorkolilenstoff 

im Rohr 2 Stdn. auf looo. Die nach Vertreiben des Losungsniittels verbliebenen 
gelben Krystalle werden aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 1G2-1G3°. 
Ausb. 4.7 g. 

4.405 111g Sbst.: 7.575 mg CO,, 1.325 rng H,O. - 3.655 nig Sbst. :  0,194 ccxn N 
(25O, 743 mm). - 21,560 mg Sbst.: 13.170 nig AgCl. 

C,H,O,XCl. Rcr. C 47.05, H 3.48, N 6.10. C1 15.47. 
Gef. ,, 46.93, ,, 3.37, ,, 5.94, ,, 15.11. 

1 - C h 1 o r  - 2 - n i t r o  - 2 - p h e n yl  - a t  h y 1 en.  
Zu 10 g Pheny lace ty l en  in 20 ccm trocknem k h e r  la& man langsam 

unter Kohlensaure-Kiihlung 8 g Nitrylchlorid in 10 ccm k h e r  zutropfen. 
Nach Abdampfen des Athers im Vak. bleibt der Korper rein zuruck als 
gelbes 01 von stechendem Geruch. Bei 12 mni nicht unzersetzt destillierbar. 
Beim Stehenlassen Bildung einer roten Masse. 

5.760 nig Sbst.: 11.030 mg CO,, 1.690 mg H,O. - 3.850 mg Sbst.: 0.235 ccm X 
(23O. 759 mm). - 5.935 mg Sbst.: 4.605 mg AgC1. 

C,H,O,NCl. Ber. C 52.30, H 3.27, h: 7.63, C1 19.36. 
Gef. ,, 52.23, ,, 3.28. ,, 7.03, ,, 19.20, 

Ohne Losungsmittel reagieren die Komponenten unter sehr heftiger Ex- 
plosion. 

Ni t roace ty lch lor id .  
In  eine atherische Losung von K e t e n  leitet man unter Kiihlung mit 

Kohlensaure-Alkohol langsam Nitrylchlorid, nicht zu lange, da sonst die 
Bildung von Chloracetylchlorid begiinstigt wird. Dann leitet man wieder 
Keten in die Losung und darauf Nitrylchlorid usw. Man verjagt den Ather 
im Vak., destilliert bei einer Badtemperatur von etwa 55O Chloracetylchlorid 
ab. Dann geht das Ni t roace ty l ch lo r id  bei G8O (12mm) iiber. Ausbeute 
gering, da bald Zersetzung des Kolbeninhalts eintritt. Bei langereiii Destil- 
lieren treten auch leicht Explosionen ein. Schmp. etwa -350. 

(220, 759 mm). - 4.950 mg Sbst. : 5.660 mg AgCl. 
3.925 nig Sbst.: 2.830 mg CO,, 0.520 m g  H,O. - 3.720 mg Sbst.: 0.358 ccin K 

C,H,O,XCl. Ber. C 19.44, €I 1.62, N 11.33, C1 28.76. 
Gef. ,, 19.66, ,, 1.48, ,, h2.05, ,, 28.28. 

Das Chlorid zerfallt beim Stehenlasscn an der Luft in Nitromethan, Chlorw-asserstoff 
und Eohlendioxyd. Einleiten von Ammoniak in seine 3therische 1,osung gibt vi t r o -  
a c e t a m i d  rom Schmp. 102-1030 (angegeben 101-1020 bzw. 106-1070). 

3.760 rrig Sbst. : 0.867 ccm K (24O, 766 mm). 
C,H,O,N,. Ber. N 26.93. Gef. N 26.71. 

1-Chlor-2-nitro-cyclohexadien. 
8 g tliiophenfreies Benzol  und 8.5 g Nitrylchlorid, unter Tiefkiihlung ins 

Bombenrohr gegeben, werden 3 Stdn. auf 120° erhitzt. Beim Destillieren 
gehen etwa 3 g bei 21° (12 mm) iiber. Schmp. etwa -3OO. 
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6.S25 nig Sbst.: 11.370 mg CO,, 2.120 mg H,O. - 3.320 mg Sbst.: 0.255 ccm N 
(24O. 748 mm). - 9.060 mg Sbst.: 8.340 mg -4gC1. 

C,H,O,NCI. Ber. C 45.13; H 3.76, N 8+78, C1 22.37. 
Gef. ,, 45.44, ,, 3.48, ,, 8.69, ,, 22.77. 

Leicht bemegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Riecht stechend und raucht 
Beirn Stehenlassen bildet sich Nitrobenzol. an der Luft. 

1-Chlor-2-nitro-cyclohexan. 
Einleiten von Nitrylchlorid in 10 g Cyclohexen in 25 ccm Ather unter 

Tiefkiihlung. 1st die zuerst heftige Reaktion zum Stillstand gekommen, wird 
der Ather verjagt und der Riickstand destilliert. Sdp., 122O. Gelbes 01 von 
stechendem Geruch. Ausb. 7.8 g. 

(23O, 771 nim). 
5.310 nig Sbst.: 8.650 mgcCO,, 2.930 mg H,O. - 5.990 mg Sbst. :  0.431 ccm N 

CEHIoO,NCl. Ber. C 44.05, H 6.12, N 8.56. Gef. C 44.43, H 6.18, N 8.42. 

Chlorn i t romethan .  
Einleiten von Kitrylchlorid in eine eisgekuhlte atherische D ia  zome t h a n  -Losung. 

Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung (etwa 30 Min.) verjagt man den Athcr 
in1 Vak. und destilliert den Riickstand 2-mal. Sdp., wie angegeben, 122--123°. 

3.100 mg Sbst.: 0.398 ccm N (25O, 757 mm). 
CH,O,KCI. Ber. N 14.66. Gef. N 14.65. 

C h 1 or n i t r o  e s s ig s a u r e -at h y 1 es te r .  
Langsames Einleiten von Nitrylchlorid in eine mit Kohlensaure gekiihlte 

Losung von 8 g Diazoessigester  in 15 ccm Ather bis zum Aufhoren der 
Stickstoffentwicklung. Ather wird im Wasservakuum entfernt, Riickstand 
irn Hochvakuum destilliert. Neben Chlornitromethan erhalt man geringe 
Mengen des Esters vom Sdp.,.,, 88O als 01 von esterartigem und zugleich 
stechendem Geruch. 

5.950 ni!: Sbst. : 6.360 mg CO,, 2.095 mg H,O. - 5.720 mg Sbst. : 0.400 ccm N 
(24O, 767 mm). 

C,N,O,NCI. Ber. C 28.68, H 3.58, N 8.36. Gef. C 29.15, H 3.94, N 8.11. 

D i ch 1 or n i t r o  m e t h a n. 
In  eine Losung von 7 g ni t roessigsaurern Ka l ium in 100 ccm Wasser 

leitet man 1 Stde. einen langsamen Chlorstrom, bis die Kohlendioxydentwick- 
lung aufhort. Langeres Einleiten fiihrt zu Chlorpikr in .  Man trennt ent- 
standenes 0 1  ab, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert. Sdp. 106-107°. 

CHO,KCl,. Uer. K 9.SS. Gef. K’ 9.51. 
21.95 mg Sbst.: 1.820 ccm N (22O, 753 mm). 

1.2 - D i ch 1 or  - 1 - n i t  r 0-  a t  ha  n. 
Zu 40 ccrn Formalin- losung,  verdiinnt mit 100 cctn \;C”sser, und 45 g 

Chlorn i t ronie than  gibt man tropfenweise unter Riihren kalt gesattigte 
Kaliumcarbonat-Losung bis zur alkalischen Reaktion. Gebildetes 2- Chlor - 
2-n i t ro -a thano l  wird init Ather aufgenommen, die Losung wird mit 
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Natriuinsulfat getrocknet. Nach Verdanipfen des Athers Ivird destilliert. 

Das C h 1 or  - n i t  r 0-  a t  h a n ol  wird niit der berechneten Menge P h o s p h o r  - 
p e n t a c h l o r  i d  umgesetzt, Phosphoroxychlorid ini LTak. bei Wasserbad- 
temperatur abgetrieben. Das zuriickgebliebene D ich  1 or  - n i t  r 0-  at h a  n siedet 
bei 1240/10 inm. Hellgelbes 0 1  von unangenehm stechendem Geruch. 

Sdp.8 94-95', 

23.70 tng Sbst. :  14.15 riig C 0 2 ,  1 . 2 3  xng H,O. 
C2H,0,NCl,. Ber. C 16.66. I3 2.0s. Gef. C 16.64, 11 2.01 

Setzt xnnn tlas Athanol niit tier lwrechneten Menge Tliionylclilorid utiter Kiihliuig 
urn, erwiirnit ztixxi ScliluIj '1. Stde. auf deln \Vasxrlxid nnd destillirrt, so gelit bei 147O 
(10 nmi) B i s -  [ (3 -ch lor -P  -n i  t r o - 5  t l i  yl] - su l f  i t als blal3gelbe Fliissigkeit iiher. 

762 mm). - 1.9530 g Sbst.: 1.5450 g BaSO,. 
C4H,07N,SClZ. 

19.95 tiig Sbst.: 11.70 mg CO,, 3.55 ing H20.  . 17.05 itig Sbst.: 1.36 ccni S (23O. 

Ber. C 16.17, I3 2 . 0 2 .  K 9.43. S 10.78. 
Gef. , ,  16.01, , ,  1.99, , ,  9.22. , .  10.S7. 

Ch 1 o r  a c e  t y 1 - t r ich 1 o r  - a c e  t 3 in id. 
Aquimolekulare 3Iengen 'r r i c h 1 o r e s  s i g s  L u r e tiiiti C li 1 o r n c e t o n  i t r i 1 wzrdeti 

in einexn xnit Steigrohr und Clilorcalciunirolir versehenen Kolben 2 Stdn. auf 1.350 er- 
hitzt. Nach dern Abkiihlen und Erstarren wirtl nus Benzin (Sdp. 1100) ulnkrystallisiert. 
Nadeln voni Schmp. 960. Ausb. 95 % d .  Theorie. Sclin-er loslicli in knltem IVnsser. 

1S.25 xng Sbst.: 13.40 nig CO,, 2.15 m g  H,O. - 20.60 ing Sbst.: 1.12 ccxxi r\' (230. 
747 nixxi). - 2.1345 g Sbst. :  5.1160 :: AgC1. 

C,€I,O,NCI,. Rer. C 20.08. €I 1.26, S 5.66, C1 j9.41. 
( k f .  ,. 20.03, , ,  1.3.5. , ,  6.16. , ,  59.29. 

185. E. Clar: Heptacen ein einfacher, ,,ultragruner" Kohlenwassex-: 
stoff (Aromatische Kohlenwasserstoffe, XXXV. Mitteil.). 

jr\us il. I'rivatlaborat. v. 1:. C l a r ,  Hcrrnskretsclieii, Sudetenland.: 
(Ringcgaxigcn ani  19. September 1942.) 

In  der XXIV. Mittei1.l) wurde das tiefgriine, aus sechs linear koiiden- 
sierten Benzolkernen bestehende Hexacen beschrieben. Der Reihe der hoheren 
Acene, die fur die Theorie der aromatischen Kohlenwasserstoffe von grooter 
Bedeutung sind, kann nunmehr auch das siebenkernige Heptacen angefiigt 
werden. Da der Beginn seiner Absorption im Ultrarot liegt, kann man es 
als ,,ultragrun" bezeichnen. Seine Synthese wird ini folgenden beschrieben. 

Pyromellitsaureanhydrid, dessen Darstellung aus Pseudocumol im 
Versuchsteil nochmals beschrieben wird, lafit sicli unter Mitwirkung von 
Aluminiumchlorid 2-ma1 init Tetralin zu I kondensieren. Diese Reaktion, 
die .bereits beschrieben worden ist z), verlaiuft in Benzol etwas trage, weshalb 
hier vorteilhafter Tetrachlorathan als Losungsmittel verwendet worden ist. 
Der weitere Verlauf der Synthese wurde unter Verwendung eines von niir 

I )  E. C l a r .  13. 72, 1817 [1939j. 
?) H. de  D i e s b a c h  u.  V. S c h m i d t .  Helv. cliitn. .lctn i .  644 [1924]; P l i i l i p p i  

11. S e k a ,  Monatsh. Clieni. 45, 261 71924:. 




