
56. E u g e n  M a c o v s k i  und J u l i a  G e o r g e s c u : .  Die Kondensation 
von 3 -  h’itro-4-methyl-benzonitril und 3-Nitro-4-methyl-benzamid 

rnit Benzaldehyd. 
:liis (1. Iliocheiii. I,x1)tJrat. r l .  S.dturwisseiisclinft1. Pnkultiit, 17niversitiit I3uk;irest.-, 

(1;inpeg;inpm nni 1 S.  J:iIiiiar 1943.) 

Der Verlauf der Reaktion von 5-Nitro-2-inethyl-benzonitril (I ; X = CN) 
und von 5-Nitro-2-methyl-benzaniid (I ; X = CO .NH,) init aroniatischen 
Aldehyden hangt von den Reaktionsbedingungen und von den verivendeten 
Katalysatoren ah. Bei 140-160O und in Gegenwart von Piperidin bilden 
sich die entsprechenden substituierten 4-Nitro-2-cyan-stilbene bzw. 4-Nitro- 
stilben-carbonsaiureaniide-(2). Fiihrt Inan aber die Kondensation in methyl- 
:~.lkoliolischer 1,iisung bei ZiIiiiiierteiiiI)eratur und in -4nwesenheit von PI; a t ri~ini- ’ 



niethylat aus, so erhiilt i i ia i i  iiiit 5-Nitro-2-iiiethyl-l)e1izonitril die 4-Nitro- 
~tilI~eii-~arhonsii~ireaiiiide-(2), wahrentl 5-~itro-~-iiiethyl-l,enzaiiiid die be- 
?rcffenden 4-Xitro-stilbencar1)onsaiuren liefert, Die Rildung vori Stilben- 
car1)onsaiureamiden atis den Cj-anderivateii und die Bildung von Stilben- 
cnrhonsaiureii ails deli .hiiideii konneii nicht einfach auf die verseifende Wir- 
kung tles r\;atriummetliylats zuriickgefiihrt werden, (la ~a t r iummethyla t  auf 
.i-Nitro-2-iiiethyl-l)enzonitril, auf 5-~itro-2-iiietliyl-beiizaniid und auf die ent- 
sl)rechcnden 4-r\Titro-2-cyan-stilhene uiid 4-Nitro-stilben-carhonsaureaiiiide-(2) 
1 1  Liter den erniihnteii \.ersuclisbedinguiigeii ohne Wirkung ist. Die beob- 
achteteii ~'iii\\-nndluiigcii der Cyan- und Xiiiido-l;uiiktioneri finden also 
~\-,iIirsc.lici~ilicIi wiihreiid tier Koiidensatioiisreaktionen selbst statt  und sind 
s o i l l i t  iiiit tleiii Ncchanismus der Stilbeii-Synthese iiinerlich verbuiiden'). 

111 5-Nitro-l'-nietli\-l-l~eiizoiiitril uiid j-Sitro-2-iiicthyl-benzamid steheii 
tlic Cyaii- bzn-. =\mido-Griippeii hesonders riahe zii deiii reaktionsfahigen, an 
tlc-r Stilbenbildung teilnehnienden Methyl. I'm zii erfahren, oh diese o r t h o -  
Stclluiig fiir die erwahnten Uiiirvandlungen voii Bedeutuiig ist, iiiuUten die 
crwiihnteri Kondensationen auf die andereii stihstituierten nlethylhenzoiiitrile 
ii,itl 1Ietliyl1,enzamide ausgedehiit werden. I n  dicser Hinsicht heanspruchen 
.i-9itro-4-iiiethyl-benzoiiitril (11) und 3-~itro-4-1iiethyl-henzaiiiid (111) be- 
soiicleres Intcresse, da ihre pnrrc-staiidigen Cyaii- hzw. Amido-Gruppeii von deni 
;\Ic.thyl an1 weitesten eiitfernt sind und da sie sich voii den bereits unter- 
suchten 5-Sitro-2-inethyl-benzonitril iuid 5-Nitro-2-iiiethyl-henzaiiiid nur 
(lurch die IYertauschung der Stellung ihrer Cyan-, Pu'itro-, 1)zw. Amido-, Nitro- 
(;ruppeii uiiterscheiden. 1)eshalb habeii wir zuliachst diese beiden I'erbin- 
tlungen.in bezug auf ihre I.;oiidensationsfahigkeit mit Ueiizaldehyd untersucht. 

I h s  fiir (lie \-ersuche verwendete 3-Nitro-4-iiiethyl-benzonitri1, C,H,O,Pi, 
(11) (Schnip. 10io), wurde nach G. Ranse?)  durch Xitrieren von p-Tolunitril 
tlnrgestellt. rni atis deiii Nitril I1 das 3-Nitro-4-iiiethyl-heiizaiiiid zu be- 
reiten, haben n i r  die bei der 1)arstellung von 5-Nitro-2-methyl-benzaniid 
lwreits benutzte Hydrolyseiriethode verweiidet y ) .  Wjrd nainlich 3-Nitro-4- 
nii.tliyl-l~e~izc,nitril (11) init \~asserstoff~)erosycl in (;egenwart voii Alkalien 
bchandelt, so cntsteht iii guter Xusheute das 3-~itro-4-iiiethyl-benzaiiiidI 
C,H,0,K2 (111) niit deiii Schmp. 1hSfo, welches schon voii XI. 1;iloti uxitl 
1;. Cairo la4)  (Schmp. 165-1000) durch I<inwirkung von ,4niiiioniak auf 
.i-Sitro-4-ii1etliyl-henzoylc~ilorid, d a m  voii v a n  S c h e r  pe  iizeel j) (Schmp. 
106  -166.5O) (lurch Xitrieren von ~,-~Ietl iyl-l~enzaii i icl  und schliefJlich voii 
1'. P f e i f f e r ,  1). J. d u  Ylessis ,  J .  R i c h a r z  und U. Stal lnianri6)  neben 
3-Sitro-4-iiieth\-l-henzoesaure durch Eincvirkung cines Geinisches von Sal- 
peter- und Schn-efelsaure auf 7)-Toluiiitril dargestellt worderi ist . 

Die Kontlensation voii 3-Nitro-4-iiiethyl-be~izonitril (11) i i i i t  X3cnzaldehyd 
1x3 1 40~-1h0° iind in Gegenwart von Piperidiri erfolgt genau n.ie diejenige 
\ ' o i l  5-Nitro-2-ii1etliyl-beiizonitril: I:. U 11 ma ii 11 uncl 31. (; sc h I\- i nd 7, habeii 
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i n  dieser IVeise das 2-Sitro-4-cyan-stilben, C,,H,,O,N, (IV) (Schmp. 17O0). 
m n i  erstennial erhaltena). 

. k c h  die Kondensation von 3-Nitro-4-1nethyl-benzamid (111) init Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Piperidin bei etwa 150, gelingt ohiie Schwierigkeit 
und hat  uns das 2-Nitro-stilben-carborisaiireamid-(4), C,,H,,O,N, (I-) (Schnip. 
18l0), geliefert. Da aber Aldehyde init Arriiden Kondensationsprodukte ~ 0 1 1 1  

Typus der Benzylidenainide l m v .  Benzylidenbisaniide ergeben konnen und in 
iinserein Falle die Verbindungen voni 'l'ypus der Benzylidenainide dieselbc 
clementart Zusanimensetzung \vie diejenige der entsprechenden Stilbene be- 

* sitzen, erschien es notwendig, die Struktur tles erhaltenen 2-Nitro-stilbeii- 
carbonsaureainids-(4) (17) irgendwie zu hestiitigen. Zu diesem Zweck hahen 
ivir das 2-Nitro-4-cyan-stilben (IV) von 1:. U l l m a n n  und $1. C;sch\vintl 
in methylalkoholischer Losung mit Wasserstoffpernsyd untl .\lkali behandelt : 
Es entstand die Verbindung C,,H,,O,N, mit dem Schmp. 181 O, die sich init 
den1 eben beschriebenen Stilbenderivat als identisch erwiesen hat. 

Die Reaktion von 3-Nitro-4-methyl-henzaniid (111) mit Henzalclehycl 
ohne Zusatz von Katalysatoren fiihrt zu einem Benzylidenhisaniid-Derivat - 

NO, y CO.SJ-I ,  C 0 , H  
I /A ,A I\' A ,/\ + - .  

\).NO, y.sOz !i.x . NUz 
\/ \.>/ 

I 

I .  11. 111. VIT. 
CH3 C H I  C H I  CH3 

1 .CN 
s=- ( , .CO.NH, 

CN co . N H z  

/'\ 
2 

IV. V. VI.  

13 = Uenzaldehyd. P = Piperidin. W = \~asserstoffperosy[I (alkalisch). 

I,aI3t man nanilich diese Verbindungen bei etwa 160, in Abwesenheit von 
Losungsmitteln reagieren, so entsteht das Benzyliden-bis-[3-nitro-4-niethyl- 
henzamid] C,,H,,O,N, (\.I) (Schmp. 20lo), welches in seinen Eigenschaften 

8)  Nach unserer Erfahrung krystallisiert ciiese Verhindiinx nus Eisessig ulitl ails. 
.:\tliylalkohol in Hliittclien; nach F. I J l lmann  11. M. ( ;schwind (1. c.) jedocli in Xndeln. 
1'. P f e i f f e r  ii. I(. J I a t t o n  (B.  44, 1122 [1911]) haben dasselbe Stilben-Derivat durch 
Kondensation yon 3-Nitro-4-metliyl-ben~~iiitril niit Renzoplameisensaure in Gegenwnrt 
von Piperidin hei 1 20-140° dargestellt nnd atis Eisessig gelbe, bei 168-1 700 schnielzende 
Xa(leln und Blattchcn erhalten. 
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iiiit den anderen ahnlich gehauteii Benzylidenbisamideri iibereinstininit !+). 
-1uch in dieser Hinsicht ist also das Verhalten von 3-Nitro-4-methyl-benzaniid 
niit jeneni von 2-Methyl-5-nitro-benzamid identisch. 

Ini Gegensatz z u  den bisherigen Ergehnissen verhalten sich 3-Kitro- 
-I-methyl-benzonitril und 3-Nitro-4-methyl-benzaniid gegen Benzaldehyd 
vollkoninien verschieden voii 5-Nitro-2-methyl-bexi~oiiitril bzw. 5-Nitro-2- 
iiieth?.l-benzamid, wenn man die Kondensntion in alkoholischer, riatriuni- 
alkoholat-haltiger Losung bei 370 ausfiihrt. Wahrencl diese Verbindungen unter 
[iiiiwandlung ihrer ortho-standigen Cyan- bzw. rlmido-I:unktionen wohl 
definierte, am .Infang dieser hlitteilung ermahnte Stilbene ergeben, ist es iiiis 
nicht gelungen, auf diesem Wege mit 3-Nitro-4-niethyl-benzonitril und mit 
dem 3-Nitro-4-methyl-benzamid irgendein Stilbenderivat zti erhalten. 

LaWt man bei 37O 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (II), Benzaldehyd und 
Xatriumniethylat in reinem Methylalkohol langere Zeit (2 \!lochen) auf- 
einander einwirken, so lassen sich aus dem schwach nach Animoniak riechenden 
Reaktionsgeniisch neben harzigen Produkten unverandertes 3-Nitro-4-methyl- 
benzonitril (II), 3-Nitro-4-methyl-benzamid (111) und Benzaldehyd isolieren ; 
auch 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure (VII) ist in deni Reaktionsgemisch wahr- 
scheinlich vorhanden. Wird die Reaktion in 95-prOZ. Athylalkohol und mit 
Natriumathylat ausgefiihrt, so erhalt man auWer dem Benzaldehyd mid wenig 
harzigen Produkten betrachtliche Mengen. 3-Nitro-4-methyl-benzainid (111) 
und eine same, init Salzsaure fallbare Verbindung, die gegen 1760 unscharf 
schmilzt, sehr wahrscheinlich unreine 3-Nitro-4-niethy-l-benzoesatire (1'11) 10) ; 
das  Reaktionsgemisch riecht stark nach Animoniak. 

Auch bei der l'erwendung von 3-Nitro-4-11iethyl-betlzamid (111) statt  
3-Nitro-4-methyl-benzonitril (11) gelangt man in den obigen Reaktionen ZII 

ahnlichen Ergebnissen. Neben dem unveranderten Benzaldehyd und 3-Nitro- 
4-methyl-benzaniid werden wenig harzige Produkte, Aninioniak und ver- 
schiedene Mengen niehr oder weniger reiner 3-Nitro-4-methyl-benzoesaure 
(1'11) gebildet,. unabhangig davon, oh man mit Katriummethylat in reineni 
Methylalkohol oder niit Natriumathylat in 95-proz. Athylalkohol arbeitet. 

Da in den obigen Reaktionen statt  tler erwarteten Stilbene fast aus- 
5chlieBlich die Uniwandlangsprodukte von 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und 
von 3-Nitro-4-niethyl-berizaniid entstehen, folgt, daW die 1etztgenanntenVer- 
hindungen durch Xatriumalkoholate verseift werden, ohne dabei mit Benz- 
aldehyd zu reagieren. Dies wurde durch die Versuche bestatigt. Wird namlich 
3-Nitro-4-methyl-benzoiiitril (11) mit Katriunimethylat in reineiii Methyl- 
alkohol oder niit Natriumathylat in %-prOZ. khylalkohol bei 370 langere 
Zeit behandelt, so kann man am dem Reaktionsgeniisch neben deni unver- 
Bnderten Nitril I1 3-Nitro-4-methyl-benzamid. erhalten; dabei bildet sich 
auch 3-Kitro-4-niethyl-benzoesaure (VII) (Geruch nach Ammoniak). Unter 
denselbexi Bedingungen erhalt man mit 3-Nitro-4-methyl-benzamid (111) 
Aninioniak und verschiedene Mengen reiner 3-Nitro-4-niethyl-benzoesaure 
(VII). I n  beiden Fallen sind die Ausbeuten an  den Hydrolyseprodukten bei 
der Verwendung von wasserhaltigeni Alkohol bedeutend grooer. 

8) Vergl. z. B. R. K. M e h r a  u.  K. l 'aiirlia, Proceed. Iitdian Acad. Sciences,Scct. A ,  

lo) In  der  Lit-ratur fiiidet inin fur  die reitic 3-Sitro--C-iti~~tli~l-bcnzoes~ure Schrrlelz- 
10, 285 [1939]. 

puiikte, die zwischeri 187O urit l  1900 livgen. 
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1:iir die Reaktioiisfiihigkeit dei- Cyan- und Xiiiitlo-C;ruppeii in den nitrier- 
ten Methylbenzonitrilen und I\Iethylhenzaniiden ist also die Entfernung 
voii der Methyl-Gruppe von Bedeutung. Befinden cliese Vunktionen sich i n  
Parastellung, so sind sie niehr oder weniger ohne Einfluli aufeinander : Die 
Cyan- und -lniido-Gruppen lassen sich (lurch Natriumalkoliolate verhaltnis- 
niiil3ig leicht verseifen, die Jlethyl-Gruppen reagieren niit Benzaldehyci bci 
erhiihter Teniperatur in Gegenwart von Piperidin ZLI Stilbenderivaten. In 
Orthostellung tri t t  starke Gegenwirkung ein dcrart, daI3 die Reaktionsfiihix- 
keit der Cyan- und A4niido-Funktionen stark ah-, die der Nethyle zuniiiinit . 
1)ies ergiht sich aus unserer friiheren Untersuchung iiher 5-Xitro-2-niethyI- 
henzonitril uncl 5-P\Titro-2-nieth\-l-beiizatllid: diese \‘erhinclungen sind gegiii 
Natriuniniethylat vollkomnien bestandig, ivahrend ihre Xethj-1-Gruppen wit 
aroinatischen Alldehyden nicht niir bei der erhohten Temperatur in Gegci:- 
wart von Piperidin, sondern auch bei 3f0  unter Einlvirkung von Natriuii:- 
niethylat reagieren und die entsprechenden Stilbene unter Uniwandlung ihrer 
Cyan- bzw. Aniido-Gruppen ergeben. Die nahen Beziehungen, nelche zn-ischcn 
den ortho-standigen Cyan- und Aniido-Gruppen einerseits und den reaktiocs- 
fiihigen Methyl-Gruppen anderseits bestehen uiid die Xnderung in deni chew-  
schen Verhalten dieser Atonigruppen bedingen, komnien jedoch in der iihlichcii 
Formulierung der betreffenden I’erbindungen (vergl. die Formeln I ,  I1 ui:d 
111) nicht Zuni Ausdruck. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit stininien iibrigens niit anderen, hereits he- 
kannten Tatsachen iiberein. So reagiert 3-Nitro-4-methyl-benzonitril niit 
Meth>-lalkohol und Chlormsserstoff unter Bildung von 3-ru’itro-4-niethyl- 
benzoesaureester, wahrend 2-Methyl-5-nitro-benzonitril unter deriselben Be- 
dingungen unverandert bleibt 11) l*).  Deniselben I’erhalten begegnet man aucli 
hei den Stilbenderivaten niit ortho- und parastandigen Cyan-Gruppen, (la 
2-Nitro-4-cyan-stilben unter Einwirkiing von Alkoholen und Chlorwasser- 
stoff 2-Kitro-stilbencarbonsaureester liefert, wahrend 4-h’itro-2-cyan-still~eii 
vollkonimen indifferent bleibt ll). 2-h’itro-4-cyan-stilben lafit. sich auch niit 
alkoholischer Xatronlauge leicht zii 2-Nitro-stilbec-carbonsaure-(4) verseifen 1 7  

pTolunitri1 und o-Tolunitril verhalten sich gegen Alkohole und Chlorwasser- 
stoff ahnlich : Das erste ergibt p-Methyl-benzoesiiureester, der letzte bleilit 
iinverandert 1 2 ) .  Die Uiiteischiede in der Reaktionsfiihigkeit treten auch bei 
Verwenclung anderer Hylrolyseniittel hervor : Sb wird z .  B. p-Tolunitril 
(lurch einfaches Kochen mit naI3riger Schwefelsaiure z u  p-’l‘oluylsaure ver- 
seift 14) ; o-’l‘oliiiiitril niit Alkohol und konzentrierter Schwefelsiiure gekocht, 
liefert lediglich o-’l‘olu?-l.aureaiiiid ; erst heini Erhitzen niit Xlkohol und 
konzentrierter Schwefelsaure ini Einschnielzrolir aaf 130b 1 40° 1;ann man 
o-’l‘oluylsiure gewinnen 18). 

. _. ____ ~ ~. ~ . -. . . . _ _ ~  ~ ~ . ~ ~ .  
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Beschreibung der Versuche. 
3 -Xi  t r o-  4- m e t  h 1 7 1 -  be  n zon i t r i 1 ,  C,H,O,K;, (11). 

\T.'urde nach G. 13anse2) durch tropfe,n\veises Eintragen von 25 g ge- 
schiiiolzeneni p - T o l u n i t r i l  in 125 ccni rauchende Salpetersaure ((1 l .52) 
liei 00 erhalten. Das Reaktionsgeniisch, in 2 I kaltes Wasser gegossen, scheidet 
Ji-eil3e Nadeln ab, die aus Wasser umkrystallisiert hei 1.07O schmelzeii. 

.%+(:7 iiig S1)st.: 0.83.7 ccm S,  ( 1 0 0 ,  7.54 i i i i n ) .  

C 8 1 1 6 0 2 S ,  (102.14). I3cr. S 17.2s. (::.f. S 1 7 . 3 0 .  

.3-?;itro-4-1iiethyl-henzonitril wird von Xatriumalkoliolat angegriffen. 
a)  AIan liist 3 g Xi t r i l  I1 i n  70 ccm reineni l\Iethylalkohol, fiigt 0.2 g 

S a t r i u m  i n  10 ccni M e t h y l a l k o h o l  hixizu und 18Gt 14 "age bei 3 7 O  in 
eiriem \-erschlossenen Gefaf3 stehen (Animoniakent.ur.ickl~iiig). Die riitlich ge- 
ivorclene 1,osung neutralisiert man niit 0.5 ccni ISisessig, ivobei sie gel1)lich 
ivird, uiid verdainpft sie. Es hinterbleibt eine l)riiunlich-gelhe, olige, niit 
Krystallen (Natriuniacetat) durchsetzte itfasse. Die 'l'rennung gelingt eiit- 
\ d e r  niit Aceton, das nur die iilige Alasse liist, oder init kalteni IVasser, 
i l l  clem niir die Krystalle liislich sind. Die iilige Masse ivird mit IieilJem 1Vasst.r 
lwhnndelt. Zunachst scheiden. sich die gelhlichen Krystalle von unverandertcni 
3-Sitro-4-mcthyl-benzonitril (11) ah, die nach Unikrystallisieren a m  Wasser 
lwi 1000 schmelzen. Die wa13r. Losung ivird grijotenteils wrdanipft und sondert 
tlniin Grystalle ah, die gegen 1200 unscharf schmelzen. Sie lassen sich durch 
iviederholtes Ihhandeln init Wasser in 3-Nitro-4-1iicthyl-beiizonitril (11) voni 
Schnip. 1060 und in das in Wasser vie1 leichter liisliche 3-r\'itro-4-1iietI1yl- 
1)cnzaniid C,H,O$N, (111) vom Schmp. 160 --168O trennen. 

O.S.70 iiig Sl)st : O.[J77 w i ! i  S,  (X,", 7.50 111111). 

I)ie walJr. 1,osung wird auf 8--10 ccni eingeengt und einige 'l'age steher:- 
::L,lnssen : Es scheidet sicli langsani eine kleine Menge gelblicher Krystalle, 
.i-Sitro-4-methyl-henzoesa~ire (I'II), ah. Schmp. 186-188O. 

11) Man la@ 1 g N i t r i l  I1 i n  100 cciii 95-proz. A t h y l a l k o h o l  niit 0.2 g 
Satriuni in 10 ccni 14thylalkohol 14 Tage bei 37O steheii und arheitet \vie 
oben angegeberi auf. .%us tleni 'l'rockenriickstand gewinnt man dtirch L ' i i i -  

~-iiieth~l-l)enzaiiiid C8H,0,N, (111). Schnip. 168°. 

C x I l h O S S 2  ( I S 0 . l h ) .  Rc r .  S 15. . i i .  ( k f .  S l i . S 7 .  

1.. \ I  3 _ .  h1lisiere:i aiis etn.a 50 ccni I\:asser (TierkohIe) rcichliche 1\Icnge:i 3-Sitro- 

(1.22(! nig Sbst.: 0.835 ccm 'v, ( L O O .  761 I ~ I I I I ) .  

C811RO:,X2 (1SO.16). I{cr. S l.i..5i. ( k f .  S Ii.3.5. 

3 - N i t  r 0-4-  m e t h y l  - b e n z a  111 id  , C,H,O,N, (111). 
10 g 3 - N i  t ro-4-me t 11 yl- b e n z o n i  t r i l  (11), 125 ccni Methylalkoliol, 

80 ccni Wasser und  21 ccm \~~asserstoffperosy(l (30-proz.) werden uiitci- 
IiiickfluB z ~ i m  Kochen erhitzt. Wiihrend des Kochens giht niaii &I- 1,iisuiiR 
5.2 ccni w5Wr. 50-proz. Kalilauge tropfenweise langsani zu, setzt das Kocheri 
noch etwa 30 l \ h .  fort und destilliert einen Teil des hlethylalkohols ah. 
Xach Zusatz von kalteni 1Vasser nird eine grol3e AIenge nadelfiirniiger Krystallc 
abgeschieden. Xus U'asser unter Zusatz 1 7 0 1 1  l'ierkohle unikrystallisiert, erhalt 
man lange, farblose Kadehi voni Schnip. lG8-1GC)O. Diese 17erl)indtiiig ist i i i  
Nethyl- und Athylalkohol leicht, in M'asser geniigetitl liislicli. 

3.439 Shst.: 0.470 rcm X2 ( l ~ l o ,  75s I I I I I ~ ~ .  

C>H80SK2 ilSO.16). I k r .  S I.S..S.i. ( ; . , f .  S 1.3.02. 



364 -11 a c o us  k i , G e o r g e  s c u : Die Kondemation [Jahrg. 76 

P\'atriunialkoholate rerseifen z u  3 - Ni t ro  - 4 - niethyl  - henzoesaure  

a) Man kist 1 g Amid (111) in 70 ccni reinem Methylalkohol, fi igt  eiiie 
1,iisung vori 0.2 g N a t r i u m  in 10 ccni Methyla lkohol  hinzu und laBt bei 
37O stehen. Xach 14 l'agen wird die gelblich gewordene, nach Animoniak 
riechende Losung niit 0.5 ccni Eisessig neutralisiert nnd zur Trockne ver- 
dampft. Es hinterbleibt neben unverandertem Amid eine saure Verhinduii~:, 
die man in verd. Ammoniak lost und mit Salzsaiure ausfallt. Nach I-ni- 
krystallisieren aus Wasser erhalt man kleine, weiBe Nadeln von 3-Nitro-4- 
methyl-benzoesanre, die hei 188-189O schmelzen. 

-. . .~ . .  . ...~~ .. . . . 

(VII) : 

5.156 111:: Sbst.: 0.37.5 cc!n S,  ( .?I" ,  7 3 0  ii1111). 

b) Die Verseifung des Amids wird geriau wie unter a) rnit 95-proz. k h y l -  
alkohol urid Natriumathylat ausgefiihrt. Nach 14-tagig. Stehenlassen gelingt 
es leicht, in der beschriebenen Weise 3-Nitro-4-methyl-henzoesaure (1'11) 
(Schnip. 1.88O) zu isolieren. 

C 8 1 1 7 0 4 S  ( l S l . 1 4 ) .  Hcr. S 7 . 7 3 .  ( k f .  S S.O.5 

2-Ni  t r o - 4-c ya  11-s t il hen  , C,,H,,O,N, (IV). 
Diese Verbindung wurde riach den Angaben von F. Ul lmann  u r i d  

31. Gschn-ind7) dargestellt. 1 g 3-Ni t ro -4 -me thy l -benzon i t r i l  (11). 
0.62 ccni frisch destillierter Benza ldehyd und G 'l'ropfen frisch destilliertes 
Piperidin werden in einem offnen Probierrohr 1 Stde. auf 140--160° (Glycerin- 
bad) erhitzt. ALE Athylalkohol oder aus Eisessig unikrystallisiert gelhe, 
glanzende Blattchen. Schmp. 169--l7Oo. 

3.354 iiir Shst . :  0.33s ccin S, ( l Y ,  7.50 1 1 1 1 1 1 ) .  

C,,H,,O,N, (250.25). I k r .  S 11.20. Gef. 1- 11.43 

2 - N i t r o - s t i 1 b e 11 - c a r 1 )  o n s a u r e a in i d - (4) , C,,H,,O,N, (V) . 
1 g 3-Si t ro-4-! i ie thyl-benzani id  (111), 0.56 ccni frisch destillierter 

Henza ldehyd,  G Tropfen Piperidin nerden in eineni offnen Probierrohr 
auf 150-160° (Glycerinhad) 1 Stde. unter haufigem Unischiitteln erhitzt. 
Aus der rotbraunen, heilJen, fliissigen Masse entweicht Wasserdampf. Nach 
den1 Erkalten behandelt man das Reaktionsprodukt rnit sehr wenig Alkohol 
und reibt mit dem Glasstab, his die Krystallisation' heginnt. Nach den1 Uni- 
krystallisieren aus Eisessig erhalt man eine gelbe, krystallirie \'erhindur::: 
voni Schnip. 180-18lo. 

7.195 111:: Sbst.: 0.070 ccin N, (2l0,  760 IIIIII) .  

C15Hlz03X2 (268.26). Ber. N 10.44. Gef. S 10.00. 

Dieselbe Verbindung kann man auch durch Verseifung \'on 2-Nitro-4- 
cyan-stilben folgendermaoen darstellen. 0.8 g 2-Nitro-4-cyan-stilben (I\.). 
150 ccrn Methylalkohol und 8 ccm Wasserstoffperoxyd (30-proz.) werden 
uiiter Riickflul.3 zuni Kochen erhitzt. Wahrend des Kochens fiigt man der 
Lijsung 2.2 ccm waWr. 50-proz. Kalilauge tropfenweise langsam hinzu, setzt 
das Kochen noch etwa 1 Stde. fort und destilliert einen Teil des Methyl- 
alkohols ab. Die iibrige Flussigkeit wird bei Zimmerteniyeratur eingedampft 
und die gebliebene gelbe Masse aus Eisessig unikrystallisiert. Man erhalt 
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gelbe Nadeln, die sich oft zu Kosetten vereinigeri, Schmp. 180--181°. In 
Xlkohol und in Eisessig ziemlich loslich, identisch mit den1 nach der anderen 
Xethode dargestellten 2-Nitro-stilben-carbonsaureaniid-(4). 

0.081 111s Sbst.: 0.550 C C I l l  N, (210, 700 111111). 
C,,H,,O,X, (268.26). Evr .  S 10.44. Ccf. N 10.20. 

Be 11 z yl  i d e  n - b i s - [3 - n i t r o - 4-  in e t h y l -  b e  nz a ni id] , C,,H,,O,N, (VI) . 
1 g 3 - N i t r o - 4 - n i e t h y l - b e n z a m i d  (111) und 0.28 ccm frisch destil- 

lierter B e n z a l d e h y d  werden in einem Probierrohr vermischt und ohrie 
jeglkhen Zusatz 4 Stdn. auf 160-16S0 erhitzt (Glycerinbad). Die Mas= 
wird 2-, 3-mal aus je 80-100 ccni 95-proz. Athylalkohol umkrystallisiert 
(Tierkohle). WeiBe Nadeln. Schnip. 2OO-20lo. 

5.501 mg Sbst.: 0.619 can N, (250, 757 tiini). 
C,3H,,0,N, (448.42). Rer. h: 17.50. Gef. K 12.5s. 

\re r s tic h e , 3 - N i t r o -  4 - ni e t h y 1 - b e  n z o n i t r i 1 (11) u n d  3 - N i t  r o - 4 - 
in e t h yl  - b e  n z a  m i d (111) m i  t B e n  z a l d e  h y d  u n t e r E i  n w  i r k u n :: 

vo n N a t r i u m a 1 k o h o 1 a t e  n z u k o 11 d e n s  i e r e n. 

a) Man lijst 1 g 3-Nitro-4-methyl-benzonitril (11) uiid 0.62 cciii 
B e n z a l d e h y d  in 70ccm reineni hfethylalkohol, fiigt eine I,osiing von 0.2 g 
S a t r i u m  in 10 ccni M e t h y l a l k o h o l  zu uiid la& die Mischung 14 "age bei 
37O stehen. Die rotlich gewordene L6sung wird dann mit 0.5 ccm Eisessig 
iieutralisiert (Farbenumschlag in Gelb) und eingedampft. Die olige, gelh- 
I)raune, nach Benzaldehyd riechende und niit Krystallen von Natriuniacetat 
durchsetzte Masse wird in ahnlicher Weise wie oben (vergl. 3-Nitro-4-niethyl- 
henzonitril, Abschnitt a) verarbeitet. Man erhalt unverandertes 3-lVitro-4- 
iiiethyl-benzonitril (Schnip. 105O), 3-Nitro-4-methyl-benzamid (Schmp. 168O) 
iind eine kleine Menge in  Wasser mlosliches, dunkelgefarbtes Harz. 

h) Genau niit dexiselben \-erbindungen und unter denselberi Bedingungen, 
iiiir unter I'erivendung von 100 ccni 95-proz. Athylalkohol und Natriuni- 
iithylat, kann man aus deni nach Animoniak riechenden Reaktionsgemisch 
when einer betrachtlichen Merige 3 - N i t  r 0-4-  in e t h y l - b e n z a m  id (Schnip. 
1 OXo) eiri uenig 3 - N i t r o  - 4 - m e t h y l  - b e n z oe s ii LI r e  und kleine Nengcli 
Iiarziger, dunkelgefiirbter Produkte erhalten. 

c )  Man liist 1 g 3 - N i t r o - 4 - n i c t h y l - b e n z a m i c l  und 0.56 ccni frisch 
tlestillierten Be 11 za 1 d e  h y d in 70 ccin Methylalkohol, fiigt eine I,osung voti 
0.2 g N a t r i u n i  in 10 ccin Rfe thyla lkohol  hinzu und laat  diese hlischung 
1x4 37O 14 Tage stehen. Dann wird die nach Amnioniak riechende I,(isuxig 
iihnlich wie oben verarbeitet, wobei m a n  ohne Schwierigkeit 3 - N i t r o -  4 - 
111 e t h y l -  b e  nzoesa  11 re  neben unveriiudertem 3 - S i t  ro-4-  me t h y l -  b e  11 z - 
a m i d  (Schmp. 168O) und Ber iza ldehyd,  sowie kleine Mengen harziger Stoffe 
i solieren kanxi. 

d) Zu clenselben Ergebnissen wie bei c gelangt mas, wenn die Reaktion 
zwischen 3-Nitro-4-methyl-benzamid und Benzaldehyd in 100 ccm 95-proz. 
.&thylalkohol und Natriumathylat ausgefiihrt wird. 


