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Aus dem intensiv gelben, deutlich alkalischen walr, Filtrat sclicidet sich boim
Ansduern ein sanres Produkt in gelbbraunen Flocken aus. Fin weiterer Anteil wird
im Gemisch mit unveriindertem Fcehinulin erhalten, wenn man die Accton-Laugen zur
Trockne dampft, den Riickstand mit Wasser anfnimmt und ansiuert.

Die Ausbeuten an roher Siture sind gering und wechselnd; aus 1 ¢ Echinulin erhilt
man durchschnittlich 0.2 ¢ des Produktes.

Man reinigt es durch langsames Eindampfen der Losung in Accton und erhilt es
so in kleinen Krystallen von mehr oder weniger intensiver, gelbbrauner Farbe, die bej
200 -262° unter Zers. schmelzer. Die Analyse ergab 9179, N.

Das Produkt ist wenig loslieh in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und Accton
die wiiBr. ILosung scines Natriumsalzes ist gelb und licfert Nicdersehlige mit 1oslichen
Silber-, Blei-, Kupfer- und Eisensalzen.

Dic Oxydation des Ichinulins in willr. Suspension mit Kalivmpermanganat im
Schiittelapparat geht bei gewdhnlicher Temperatur nur langsam vor sich. Auch hier
beobachtet man die Bildung von Ammoniak und sauren, stickstoffhaltigen Produkten
neben geringen Mengen flitchtiger Fettsiuren.

Die Untersuchungen werden fortgesctzt,

Zusammenfassung.

Aus dem trocknen Mveel eines Stemmes von Aspergillus echinulatus De-
leeroix, Thom und Churell, der auf einem Melasse-Nihrboden gecigneter Zusammen-
sotzung kultiviert wurde, wurde cine weille krystalline Verbindung €, H ,0,N; vom
Schmp. 242--243% isoljert, die Echinulin genannt wird. Sie wird im Pilz von gummi-
und harzartigen Stoffen und von zwei wohlkrystallisierten Pigmenten begleitet, cinem
goldgelben, C,,t,,0,, vom Schmp. 100--110® und einem orangeroten, Cl1,,0,4, vom
Schmp. 152 -153°, die nach ihrer Zusammensetzung, ihren Eigenschaften und ihrem
chemischen Verhalten sich als jdentisch erwiesen mit den von Raistrick und Jitarbb.
aus verschiedenen Varietaten von Aspergillus glancus Link isolierten I"igmcntcn
Flavoglaucin und Auroglauein.

Aus 100 g trocknem Mycel erhilt man 4- -3 ¢ lchinulin, 2 g gelbes Pigment
und 1 ¢ rotes Piginent in reinem Zustand.

Aus einer vorliufigen chemischen Untersuchung gelit hervor, dafl Echinulin drei
durch Wasserstoff in Gegenwart von Platin hydrierbare Doppelbindungen enthiilt und
mit Brom ein Hexabromid gibt. Bei der Chromsiure-Oxydation licfert es Aceton nud
weringe Mengen Pettsiuren ven mittlerer Kohlenstoffzahl. Bei der Oxvdation mit
I’srmanganat bilden sich stickstoffhaltige, komplizierte, saure Produkte, die gelbe Salze
li -fern, neben Ammoniak und mittleren Fettsiuren,

56. Eugen Macovskiund Julia Georgescu: Die Kondensation
von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und 3-Nitro-4-methyl-benzamid
mit Benzaldehyd.

"Aus d. Biochem. Laborat. d. Naturwissenschaftl., Fakultit, Universitit Bukarest.®

(Eingegangen am 18, Januar 1943.)

Der Verlauf der Reaktion von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril (I; X = CN)
und von 5-Nitro-Z-methyl-benzanud (I; X = CO.NH,) mit aromatischen
Aldehyden hingt von den Reaktionsbedingungen und von den verwendeten
Katalysatoren ab. Bei 140—160° und in Gegenwart von Piperidin bilden
sich die entsprechenden substituierten 4-Nitro-2-cyan-stilbene bzw. 4-Nitro-
stilben-carbonsdureamide-(2). Fiihrt man aber die Kondensation in methyl-
alkoholischer Losung bei Zinumertemperatur und in Anwesenheit von Natrium-
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nmiethylat auns, so erhdlt man mit 5-Nitro-2-methyl-henzonitril die 4-Nitro-
stithen-carhonsiiureamide-(2), wihrend 5-Nitro-2-niethyl-benzamid die be-
treffenden 4-Nitro-stilbencarbonsiuren liefert. Die Bildung von Stithben-
carbonsdureamiden aus den Cyanderivaten und die Bildung von Stilben-
carbonsiuren ans den Amiden kénnen nicht einfach auf die verseifende Wir-
kung des Natriummethylats zuriickgefiihrt werden, da Natriunimethylat auf
5-Nitro-2-methvl-benzonitrit, auf 5-Nitro-2-methyl-benzamid und auf die ent-
sprechenden 4-Nitro-2-cyan-stilbene und 4-Nitro-stilben-carbonsaureamide-(2)
unter den erwidhnten Versuchshedingungen ohne Wirkung ist. Die heob-
achteten Umwandlungen der Cyvan- und Amido-Funktionen finden also
wahrscheintich wihrend der Kondensationsreaktionen selbst statt und sind
somit mit dem Mechanismus der Stitben-Synthese innerlich verbunden?).

In 3-Nitro-2-methyl-benzonitril und 35-Nitro-2-methyl-benzamid stehen
die Cyan- bzw. Amido-Gruppen besonders nahe zu dem reaktionsfihigen, an
der Stilbenbildung teilnehnienden Methvl. Um zu erfahren, ob diese ortho-
Stellung fiir die erwihnten Umwandlungen von Bedeutung ist, mullten die
erwihnten Kondensationen auf die anderen substituierten Methylbenzonitrile
uird Methylbenzamide ausgedehnt werden. In dieser Hinsicht beanspruchen
3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II) und 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III) be-
soideres Interesse, da ihre para-standigen Cyan- bzw. Amido-Gruppen von dem
Aethyl am weitesten entfernt sind und da sie sich von den bereits unter-
suchten 3-Nitro-2-methvl-benzounitril und 53-Nitro-2-methyl-benzamid nur
durch die Vertauschung der Stellung ihrer Cyan-, Nitro-, bzw. Amido-, Nitro-
Gruppen uuaterscheiden. Deshalb haben wir zunichst diese beiden Verbin-
dungen.in bezug auf ihre Kondensationsfahigkeit mit Benzaldehyd untersucht.

Das fiir die Versuche verwendete 3-Nitro-4-methyl-benzonitril, CgHgO,N,
(IT) (Schmnip. 107%, wurde nach G. Banse?®) durch Nitrieren von p-Tolunitril
dargestellt. Um aus dem Nitril II das 3-Nitro-4-methyl-benzamid zu be-
reiten, haben wir die bei der Darstellung von 5-Nitro-2-methyl-benzamid
bereits benutzte Hydrolysemethode verwendet?). \Vird ndmlich 3-Nitro-4-
methyl-benzonitril (IT) mit Wasserstoffperoxyd in (Gegenwart von Alkalien
behandelt, so entsteht in guter Ausbeute das 3-Nitro-4-methyl-benzamid,
CHgO3N, (IIT) mit dem Schmp. 1699, welches schon von M. Filoti und
Ii. Cairola?) (Schmp. 165—166% durch Linwirkung von Ammoniak auf
3-Nitro-4-methyl-benzoylchlorid, dann von van Scherpenzeel’) (Schuip.
160--166.5% durch Nitrieren von p-Methyl-benzamid und schliefllich von
P. Pfeiffer, D. J. du Plessis, J. Richarz und B. Stallmann® neben
3-Nitro-4-metlivl-benzoesiure durch Einwirkung cines Gemisches von Sal-
peter- und Schwefelsdure auf p-Tolunitril dargestellt worden ist.

Die Kondensation von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (IT) mit Benzaldehyd
bel 140-—160° und in Gegenwart von Piperidin erfolgt genau wie diejenige
von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril: F. Ullmann und M. Gschwind?) haben
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in dieser Weise das 2-Nitro-4-cyan-stilben, C;;H,,O,N, (IV) (Schmp. 1709,
zum erstenmal erhalten®).

Auch die Kondensation von 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III) mit Benz-
aldehyd in Gegenwart von Piperidin bei etwa 150° gelingt ohne Schwierigkeit
und hat uns das 2-Nitro-stilben-carbonsiureamid-(4), C,;;H;,O3N, (V) (Schmyp.
1819), geliefert. Da aber Aldehyde mit Amiden kondensatmnsprodukte vomi
Typus der Benzylidenamide bzw. Benzylidenbisamide ergeben kénnen und in
unserem Falle die Verbindungen vont Typus der Benzylidenamide dieselbe
clemeutare Zusammensetzung wie diejenige der entsprechenden Stilbene be-

-sitzen, erschien es notwendig, die Struktur des erhaltenen 2-Nitro-stilben-
carbonsiureamids-(4) (V) irgendwie zu bestitigen. Zu diesem Zweck haben
wir das 2-Nitro-4-cyan-stitben (IV) von I'. Ullmann und M. Gschwind
in methylalkoholischer Losung mit Wasserstoffperoxyd und Alkali hehandelt:
Es entstand die Verbindung C,;H;,0;N, mit dem bchmp 1810, die sich mit
dem eben beschriebenen Stilbenderivat als identisch erwiesen hat.

Die Reaktion von 3-Nitro-4-methyl-benzamid (I1I) mit Benzaldehyd
ohne Zusatz von Katalysatoren fithrt zu einem Benzyvlidenbisamid-Derivat.
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i .
A N N
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N N N v
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B = Benzaldehyd. P = Piperidin, W = Wasserstoffperoxyd (alkalisch).

L4iBt man ndmlich diese Verbindungen bei etwa 160° in Abwesenheit von
Losungsmitteln reagieren, so entsteht das Benzyliden-bis-[3-nitro-4-methyl-
benzamid] C,yH,yOgN, (VI) (Schmp. 201%), welches in seinen Eigenschaften

8) Nach unserer Erfahrung krystallisiert diese Verbindung aus FEisessig und aus
Athylalkohol in Blittchen; nach F. Ullmann u, M, Gschwind (1. ¢.) jedoch in Nadeln.
P. Pfeiffer u. K. Matton (B. 44, 1122 [1911]) haben dasselbe Stilben-Derivat durch
Kondensation von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril mit Benzoylameisensiure in Gegenwart
von Piperidin bei 120—140° dargestellt und aus Eisessig gelbe, bej 168—170° schmelzende
Nadeln und Blattchen erhalten.
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mit den anderen ahnlich gebauten Benzylidenbisamiden {ibereinstimmmt?).
Auch in dieser Hinsicht ist also das Verhalten von 3-Nitro-4-methvl-benzamid
mit jenem von 2-Methyl-5-nitro-benzamid identisch.

Im Gegensatz zu den Dbisherigen Ergebnissen verhalten sich 3-Nitro-
4-methyl-benzonitril und 3-Nitro-4-methyl-benzamid gegen Benzaldehvd
vollkomnien verschieden von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril bzw. 5-Nitro-2-
methyl-benzamid, wenn man die Kondensation in alkoholischer, natrium-
alkoholat-haltiger Losung bei 37° ausfiihrt. Wahrend diese Verbindungen unter
Umwandlung ihrer ortho-stindigen Cyan- bzw. Amido-Funktionen wohl
definierte, am Anfang dieser Mitteilung erwihnte Stilbene ergeben, ist es uns
nicht gelungen, auf diesemn Wege mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und mit
dem 3-Nitro-4-niethyl-benzamid irgendein Stilbenderivat zu erhalten.

LaBt man bei 37° 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II), Benzaldehyd und
Natritinmethylat in reinem Methylalkohol lingere Zeit (2 Wochen) auf-
einander einwirken, so lassen sich aus dem schwach nach Ammoniak riechenden
Reaktionsgemisch neben harzigen Produkten unveriandertes 3-Nitro-4-methyl-
benzonitril (II), 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III) und Benzaldehyd isolieren;
auch 3-Nitro-4-methyl-benzoesiaure (VII) ist in dem Reaktionsgemisch wahr-
scheinlich vorhanden. Wird die Reaktion in 95-proz. Athylalkohol und mit
Natriumithylat ausgefiihrt, so erhilt man auler dem Benzaldehyd und wenig
harzigen Produkten betrichtliche Mengen. 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III)
und eine saure, mit Salzsiure fillbare Verbindung, die gegen 176° unscharf
schmilzt, sehr wahrscheinlich unreine 3-Nitro-4-methyl-benzoesiaure (VII)9);
das Reaktionsgemisch riecht stark nach Ammoniak.

Auch bei der Verwendung von 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III) statt
3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II) gelangt man in den obigen Reaktionen zu
dhnlichen Ergebnissen. Neben dein unverinderten Benzaldehyd und 3-Nitro-
4-methyl-benzamid werden wenig harzige Produkte, Ammoniak und ver-
schiedene Mengen mehr oder weniger reiner 3-Nitro-4-methyvl-benzoesiure
{(VII) gebildet, unabhingig davon, ob man mit Natriummethylat in reinem
Methylalkohol oder mit Natriumithylat in 95-proz. Athylalkohol arbeitet.

Da in den obigen Reaktionen statt der erwarteten Stilbene fast aus-
schlieflich die Umwandlungsprodukte von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und
von 3-Nitro-4-methyl-benzamid entstehen, folgt, dal} die letztgenannten Ver-
bindungen durch Natriumalkoholate verseift werden, ohne dabei mit Benz-
aldehyd zu reagieren. Dies wurde durch die Versuche bestitigt. Wird nimlich
3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II) mit Natriummethylat in reinem Methyl-
alkohol oder mit Natriumithylat in 95-proz. Athylalkohol bei 37° lingere
Zeit behandelt, so kann man aus dem Reaktionsgemisch neben dem unver-
inderten Nitril II 3-Nitro-4-methyl-benzamid. erhalten; dabei bildet sich
auch 3-Nitro-4-methyl-benzoesiaure (VII) (Geruch nach Ammoniak). Unter
denselben Bedingungen erhdlt man mit 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III)
Ammoniak und verschiedene Mengen reiner 3-Nitro-4-niethyl-benzoesiure
(VII). In beiden Fillen sind die Ausbeuten an den Hydrolyseprodukten bei
der Verwendung von wasserhaltigem: Alkohol bedeutend gréfer.

9) Vergl.z. B. R. K. Mehrau. K. Pandia, Proceed. Indian Acad. Sciences, Scct. A,
10, 285 [1939]. v

10) In der Literatur findet man fir dic reine 3-Nitro-+-mcthyl-benzoesiure Schmelz-
punkte, die zwischen 187° und 190° liegen.
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Iiir die Reaktionsfihigkeit der Cyan- und Amido-Gruppen in den nitrier-
ten Methylbenzonitrilen und Methylbenzamiden ist also die Entfernung
von der Methyl-Gruppe von Bedeutung. Befinden diese IFunktionen sich in
Parastellung, so sind sie niehr oder weniger ohne Kinflul} aufeinander: Die
Cyan- und Amido-Gruppen lassen sich durch Natriumalkoholate verhiltnis-
malig leicht verseifen, die Methyl-Gruppen reagieren mit Benzaldehyd bei
erhohter Temperatur in Gegenwart von Piperidin zu Stilbenderivaten. In
Orthostellung tritt starke Gegenwirkung ein derart, dall die Reaktionsfihig-
keit der Cyan- und Amido-Funktionen stark ab-, die der Methyle zunimmt.
Dies ergibt sich aus unserer fritheren Untersuchung iiber 5-Nitro-2-methyvl-
benzonitril und 5-Nitro-2-methyl-benzamid: diese Verbindungen sind gegen
Natriummethylat vollkommen bestindig, wihrend ithre Methyl-Gruppen w:it
aromatischen Aldehyden nicht nur bei der erhShten Temperatur in Gegern-
wart von Piperidin, sondern auch bei 37° unter Einwirkung von Natriun:-
methvlat reagieren und die entsprechenden Stilbene unter Umwandlung ihrer
Cyan- bzw. Amido-Gruppen ergeben. Die nahen Beziehungen, welche zwischen
den ortho-stindigen Cyan- und Amido-Gruppen einerseits und den reaktions-
fahigen Methyl-Gruppen anderseits bestehen und die Anderung in dem chemi-
schen Verhalten dieser Atomgruppen bedingen, komnmen jedoch in der iiblichen
Formulierung der betreffenden Verbindungen (vergl. die Formeln 1, IT uid
1II) nicht zum Ausdruck.

Die Ergebnisse dieser Arbeit stimmen {ibrigens mit anderen, bereits be-
kannten Tatsachen iiberein. So reagiert 3-Nitro-4-methyl-benzonitril mit
Methylalkohol und Chlorwasserstoff unter Bildung von 3-Nitro-4-methyl-
benzoesiureester, wihrend 2-Methyl-5-nitro-benzonitril unter denselben Be-
dingungen unverandert bleibt!?)12?). Demselben Verhalten begegnet man auch
bei den Stilbenderivaten niit ortho- und parastindigen Cyan-Gruppen, da
2-Nitro-4-cyan-stilben unter Einwirkung von Alkoholen und Chlorwasser-
stoff 2-Nitro-stilbencarbonsiureester liefert, wihrend 4-Nitro-2-cyan-stilben
vollkommen indifferent bleibt!!). 2-Nitro-4-cyan-stilben 146t sich auch mit
alkoholischer Natronlauge leicht zu 2-Nitro-stilben-carbonsiure-(4) verseifen1%).
p-"Tolunitril und o-Tolunitril verhalten sich gegen Alkohole und Chlorwasser-
stoff dhnlich: Das erste ergibt p-Methyl-benzoesiureester, der letzte bleibt
unverindert1?). Die Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit treten auch bei
Verwendung anderer Hydrolysemittel hervor: So wird z. B. p-Tolunitril
durch einfaches Kochen mit wallriger Schwefelsiure zu p-Toluylsdure ver-
seift™); o-Tolunitril mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsiure gekocht,
liefert lediglich o-Toluylsaureamid; erst beim Erhitzen mit Alkohol und
konzentrierter Schwefelsdure im FEinschmelzrohr auf 130- 140° kann man
o-Toluylsdure gewinnen!?).

1) P Peiffer u. K. Matton, B. 44, 1123—1124 "19117; vergl. auch R. Stoermer
w. H. Ochlert, B, 53, 1242 19227, '

12) P Pfeiffer, J. Engelhardt u. W. Alfufl, A, 467, 158 19287; vergl. auch
P. Pfeiffer, Journ. prakt. Chem. 727 109, 191 [19251,

13) R, Stoermer u. H, Ochlert, B, 55, 1241 719227,

) J. Herb, AL 258, 1¢ [18901; M. Soderman u. T. Johnson, Journ. Amer.
chem, Soc. 47, 1390 719257,

13) L. Spicgel n. H. Szyvdlowsky, B. a1, 297 (19181,
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Beschreibung der Versuche.
3-Nitro-4-methyl-benzonitril, CGHzO,N, (II).

Wurde nach G. Banse? durch tropfenweises Eintragen von 25 g ge-
schinolzenem p-Tolunitril in 125 cem rauchende Salpetersiure (d 1.52)
bei 00 erhalten. Das Reaktionsgemisch, in 2 kaltes Wasser gegossen, scheidet
weille Nadeln ab, die aus Wasser umkrystallisiert bei 107° schmelzen.

5407 myg Shst.: 0.833 cem N, {19°, 754 mm).

CHL,0,N, (162.14). Ber. N 17.28. Gef. N 17.30.
3-Nitro-4-methyl-benzonitril wird von Natriumalkoholat angegriffen.

a) Man I6st 1 g Nitril IT in 70 ccm reinem Methylalkohol, fiigt 0.2 g
Natrium in 10 ccm Methylalkohol hinzu und 146t 14 Tage bei 37° in
einem verschlossenen Gefill stehen (Ammoniakentwicklung). Die rétlich ge-
wordene Losung neutralisiert man mit 0.5 cem Fisessig, wobei sie gelblich
wird, und verdampft sie. Es hinterbleibt eine braunlich-gelbe, olige, mit
Krystallen (Natriumacetat) durchsetzte Masse. Die Trennung gelingt ent-
weder mit Aceton, das nur die dlige Masse 16st, oder mit kaltem Wasser,
in dem nur die Krystalle 16slich sind. Die 6lige Masse wird mit heien: Wasser
behandelt. Zunichst scheiden sich die gelblichen Krystalle von unverdndertem
3-Nitro-4-methyl-henzonitril (II) ab, die nach Umkrystallisieren aus Wasser
bei 1009 schmelzen. Die wiBr. Losung wird grofitenteils verdanipft und sondert
dann Krystalle ab, die gegen 120° unscharf schnelzen. Sie lassen sich durch
wiederholtes Behandeln mit Wasser in 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (I11) vom
Schmip. 106 und in das in Wasser viel leichter 16sliche 3-Nitro-4-methyl-
benzamid CgH O,N, (ITII) vom Schmp. 166 —168° trennen.

6,850 my Shst : .977 cem N, (209, 7560 mm).

C,H,O,N, (180.16). Ber. N 15.55. Gef. N 15.87.

Die willr. Losung wird auf 8-—10 ccin eingeengt und einige Tage stehen-
welassen: Es scheidet sicli langsam eine kleine Menge gelblicher Krystalle,
3-Nitro-4-methyl-benzoesiure (VII), ab. Schmp. 186—188°.

b) Man 148t 1 g Nitril IT in 100 ccmu 95-proz. Athylalkohol mit 0.2 g
Natrium in 10 cem Athyvlalkohol 14 Tage bei 37° stehen und arbeitet wie
oben angegeben auf. Aus dem Trockenriickstand gewinut man durch Um-
krystallisieren aus etwa 50 ccm Wasser (Tierkohle) reichliche Mengen 3-Nitro-
4-methyl-benzamid CgH O,N, (ITT). Schmp. 168°.

6.22¢ mg Sbst.: 0.835 cem N, (20°, 761 mun).

CJH,0,N, (180.16). Ber. N 15.55. Gef. N 15.35.

3-Nitro-4-methyl-benzamid, CgH O;N, (III).

10g 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II), 125 cem Methylalkohol,
30 cem Wasser und 21 ecmm Wasserstoffperoxyd (30-proz.) werden unter
Riickflufl zum Kochen erhitzt. Wihrend des Kochens gibt man der Losung
5.2 cem willlr. 50-proz. Kalilauge tropfenweise langsam zu, setzt das Kochen
noch etwa 30 Min. fort und destilliert einen 7Teil des Methylalkolols ab.
Nach Zusatz von kaltem Wasser wird eine grol3e Menge nadelférmiger Krystalle
abgeschieden. Aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, erhilt
man lange, farblose Nadeln vom Schmp. 168—169°. Diese Verbindung ist in
Methyl- und Athylalkohol leicht, in Wasser geniigend Idslich.

3439 myg Shst.: 0.470 ccm N, (199, 758 mun).
C.HO,N, (180.16). Ber. N 13,55, Gof. N 15.062.
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Natriumalkoholate verseifen zu 3-Nitro-4-niethyl-benzoesiure
(VID):

a) Man 16st 1 g Amid (ITI) in 70 ccm reinem Methylalkohol, fiigt eine
L6sung von 0.2 g Natrium in 10 ccm Methylalkohol hinzu und 148t bet
37° stehen. Nach 14 Tagen wird die gelblich gewordene, nach Ammoniak
riechende Losung mit 0.5 cem Eisessig neutralisiert und zur Trockne ver-
dampft. FEs hinterbleibt neben unverindertem Amid eine saure Verbindung,
diec man in verd. Ammoniak 16st und mit Salzsiure ausfillt. Nach Um-
krystallisieren aus Wasser erhilt man kleine, weile Nadeln von 3-Nitro-4-
methyl-benzoesiaure, die bei 188-—189° schmelzen.

5.156 mg Sbst.: 0.375 cem N, (217 739 mm).
C,H.O,N (181.14). Ber. N 7.73. Gef. N 8.05.

b) Die Verseifung des Amids wird genau wie unter a) mit 95-proz. Athyl-
alkohol und Natriumithylat ausgefithrt. Nach 14-tigig. Stehenlassen gelingt
es leicht, in der beschriebenen Weise 3-Nitro-4-methyl-benzoesiure (VII}
(Schmp. 188% zu isolieren.

2-Nitro-4-cyan-stilben, C;;H;(O,N, (IV).

Diese Verbindung wurde nach den Angaben von F. Ullmann und
M. Gschwind?) dargestellt. 1g 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II),
0.62 ccm frisch destillierter Benzaldehyd und 6 Tropfen frisch destilliertes
Piperidin werden in einem offnen Probierrohr 1 Stde. auf 140—160° (Glycerin-
bad) erhitzt. Aus Athylalkohol oder aus Iiisessig umkrystallisiert gelbe,
glinzende Blittchen. Schmp. 169-—-170°.

3.384 my Sbst.: 0.333 ccm N, (199, 759 mm).
CisH 1 O,N, (250.25). Ber. N 11.20. Gef. N 11.43.

2-Nitro-stilben-carbonsidureamid-(4), C,;H,,O;N, (V).

1g 3-Nitro-4-methyl-benzamid {III), 0.56 ccm frisch destillierter
Benzaldehyd, 6 Tropfen Piperidin werden in einemi offnen Probierrohr
auf 150-—160° (Glycerinbad) 1 Stde. unter hiufigem Umschiitteln erhitzt.
Aus der rotbraunen, heiflen, fliissigen Masse entweicht Wasserdampf. Nach
dem Erkalten behandelt man das Reaktionsprodukt mit sehr wenig Alkohol
und reibt mit dem Glasstab, bis die Krystallisation” beginnt. Nach dem Uni-
- krystallisieren aus FKisessig erhdlt man eine gelbe, krystalline Verbindung
vont Schmip. 180—181°,

7.195 myg Shst.: 0.670 cem N, (21°, 760 mm).
CysH 05N, (268.26). Ber. N 1044, Gef. N 10.60.

Dieselbe Verbindung kann man auch durch Verseifung von 2-Nitro-4-
cyan-stilben folgendermaBlen darstellen. 0.8 g 2-Nitro-4-cvan-stilben (IV'),
170 ccm Methylalkohol und 8 ccem Wasserstoffperoxyd (30-proz.) werden
unter Riickflull zum Kochen erhitzt. Wihrend des Kochens fiigt man der
Losung 2.2 cem willr. 50-proz. Kalilauge tropfenweise langsam hinzu, setzt
das Kochen noch etwa 1 Stde. fort und destilliert einen Teil des Methyl-
alkohols ab. Die iibrige Fliissigkeit wird bei Zimmertemperatur eingedampft
und die gebliebene gelbe Masse aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhilt
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gelbe Nadeln, die sich oft zu Rosetten vereinigen, Schmp. 180-—181°. In
Alkohol und in Eisessig ziemlich 16slich, identisch mit dem nach der anderen
Methode dargestellten 2-Nitro-stilben-carbonsiureamid-(4),

6.081 myg Sbst.: 0.550 cem N, (21°, 760 mum).
CH,,0,N, (268.26). Der. N 10.44. Gef. N 10.29.

Benzyliden-bis-[3-nitro-4-methyl-benzamid], CyHyOeN, (VI).

1g 3-Nitro-4-methyl-benzamid (III) and 0.28 cem frisch destil-
lierter Benzaldehyd werden in einem Probierrohr vermischt und ohne
jeglichen Zusatz 4 Stdn. auf 160—165° erhitzt (Glycerinbad). Die Masse
wird 2-, 3-mal aus je 80—100 ccni 95-proz. Athylalkohol umkrystallisiert
(Tierkohle). Weille Nadeln. Schmp. 200—201°.

5.501 mg Sbst.: 0.619 ccm N, (259, 757 mm).
CyyH, 06N, (448.42). Ber. N 12,50, Gef. N 12.58.

Versuche, 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II) und 3-Nitro-4-
methyl-benzamid (III) mit Benzaldehyd unter Einwirkung
von Natriunmalkoholaten zu kondensieren.

a) Man 16st 1 g 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (IT) und 0.62 ccm
Benzaldehyd in 70 ccm reinem Methylalkohol, fiigt eine Losung von 0.2 g
Natrium in 10 ccm Methylalkohol zu und 148t die Mischung 14 Tage bei
37° stehen. Die rétlich gewordene Lésung wird dann mit 0.5 cem Eisessig
neutralisiert (Farbenumschlag in Gelb) und eingedampft. Die 0lige, gelb-
braune, nach Benzaldehyd riechende und mit Krystallen von Natriumacetat
durchsetzte Masse wird in dhnlicher Weise wie oben (vergl. 3-Nitro-4-methyl-
henzonitril, Abschnitt a) verarbeitet. Man erhilt unverandertes 3-Nitro-4-
methyl-benzonitril (Schmp. 1059, 3-Nitro-4-methyl-benzamid (Schmyp. 168¢)
nnd eine kleine Menge in Wasser unldsliches, dunkelgefirbtes Harz.

b) Genau mit denselben Verbindungen und unter denselben Bedingungen,
nur unter Verwendung von 100 ccmt 95-proz. Athylalkohol und Natrium-
dthylat, kann man aus dem nach Ammoniak riechenden Reaktionsgemisch
neben einer betrichtlichen Menge 3-Nitro-4-methyl-benzamid (Schmp.
1689 ein wenig 3-Nitro-4-methyl-benzoesiure und kleine Mengen
harziger, dunkelgefirbter Produkte erhalten.

¢) Man lést 1 g 3-Nitro-4-methyl-benzamid und 0.56 ccm frisch
destillierten Benzaldehyd in 70 cem Methylalkohol, fiigt eine Losung von
0.2 g Natrium in 10 ccm Methylalkoho! hinzu und 148t diese Mischung
bei 379 14 Tage stehen. Dann wird die nach Ammoniak riechende Losung
dihnlich wie oben verarbeitet, wobei man ohne Schwierigkeit 3-Nitro-4-
methyl-benzoesaure neben unverindertem 3-Nitro-4-methyl-benz-
amid (Schmp. 168% und Benzaldehvd, sowie kleine Mengen harziger Stoffe
isolieren kann.

d) Zu denselben Ergebnissen wie bei ¢ gelangt man, wenn die Reaktion
zwischen 3-Nitro-4-methyl-benzamid und Benzaldehyd in 100 ccm 95-proz.
Athylalkohol und Natriumithylat ausgefiihrt wird.



