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74. Hermann Richtzenhain und Peter Nippus: Substitutionsrealr- 
tionen mit metallorganischan Verbindungen, IV. Mitteil. : Die Grignardie- 

~~ ~~ ~~ _ _ _ _  ~ 

rung methoxylhaltiger aromatischer Nitrile. 
[Aus den1 Chemisc.1u.m Invtitut der IJniversitlt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 22. April 1949.) 

J3s wcrdcn melwere methoxylhdtige &-itrile der Benzol- und Naph- 
thalinrcihc dsrgcstellt und mit Qrignard-Verbindungen umgesetzt, 
um den Einflun von Substituenten auf dm Austauvch von Methoxy- 
gruppen gegen Alkyl- oder -4rylrebte von C;rignard-Verlsindung'c.n zu 
prufen. 

In  mehreren Mitteilungen war gezeigt worded), daB in1 2.3-Diniethoxy- 
benzonitril (I) bei der Einwirkung Ton Grignard-T'erbindungen die 2-standige 
Metboxygruppe nach folgendcr Gleichung 

/ v c N  ,/\,(X 

y/\R ' I /  
Y\jAOCH, 

+ RMgS -+ I 1 ,  T C'H,OMgX 

OCH, OCH, 
r. 

gegen Alkyl-, Aryl- und Sralkylreste ausgetsuscht werden kann. Da diese 
Reaktion gr8I3tenteils recht gute Ausbeuten liefert und daher praparative Be- 
deutung besitzt, versuchten wiy, sie auf n-eitere aromatische lTerbindungen aus- 
zudehnen. Da sic4 in der Zwischenzeit auch R. C. Fuson  und Afitarbb.2) mit 
dieser Frage befaat habon, sehcn wir uns veranlaBt, die Ergebnisse unserer 
durch auBerc Umstiinde unterbrochenen Arbeit mitzuteilen. 

Es war im wesentlichen zu prufen, durch wclche Substituenten eine aro- 
matjsch gebundene Met'hoxygruppe so aktiviert wird, daB sie - rein formal 
wie cin Halogen bei einer Wurtzschen Synthese - gcgen den Rest der be- 
treffenden Grignard-Verbindung ausgetauscht werden kann. Da Polymethoxy- 
benzole, wie z.  B. Ppogallol-trimethyl&t~er durch Grignard-Verbindungen nicht 
substituiert, sondern hochstens zum Phenol entmethyliert werden, scheint fur 
einen Austausch yon Blkoxygruppen ein Substituent mit einer Liickenbindung 
notwendig zu sein, dcr zuniichst eine Addition der Grignard-Tierbindung an 
ein konjugiertes System ermoglicht. Wir behielten daher zunachst die Nitril- 
gruppe bei und variierten den Substitsenten in der 3-Stellung. 

Die Tatsache, daB bei der Einwirkung von Grignard-Verbindungen auf 
2-Methoxy-benzonitril trotz aller Sorgfalt kein neues Substitutionsprodukt ge- 
fundeii werden konnte, zeigt, daB eine Ntrilgruppe allein keirx gei,iigende 
Aldivieiung cines benachbarten Nethoxygruppe bedingt. Such im 2-316 I h o ~ g -  
3-m~t~~!-benzor~itsil (11), welches au5 2-Oxy-3-meth3rl-benzoes~ure nach dei 
Methylierung iiber das Sanrechlorid und dss Amid dargestellt wurde, kann mit 
Athyl- bzw. Phenylmagncsiumbromid keine Substitution erziclt werden, son- 
dern es entstehen in narmaler Reaktion die cntsprechenden Ketone. 

l) H. R i c h t z e n h a i n ,  €3. 77-79, 1 [1944-461; H. R i c h t z e n h a i n  u. 1'. N i p p u s ,  
B. 77-79, 566 Cl944-461; H. R i e h t z c n h a i n ,  B. 81, 92 [1948]. 

*) Journ. orq. Chem. 13, 489 119481. 

~ __ ~- 
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Um zu priifen, ob ein Halogenatom in der 3-Stellung die gleiche Wirkung 
ausubt wie eine Methoxygruppe, wurden ausgehend von der 3-Nitro-salicyl- 
saute das 3-Chlor-2-methoxy-benzonitril (V) und das 3- Jod-2-methoxy-benzo- 
nitril (VI) dargestellt. 

Die Hauptschwierigkeit bei dcr Darstellung dieser l'erbintlungen liegt in der Methy- 
lierung der XitrosalicylsLure, welche nach den Literat~rangaben~) nicht befriedigt und 
daher von uns mit Diazompthan durchgefiihrt wurde. Der entstandene 3-Nitro-2-methoxy- 
benzoesiiurcmethylester wird rnit Natriumcarbonat-LGsung verseift und die SAure in glatter 
Reaktionsfolge uber ihr Chlorid und Amid in das Nitril 111 verwandelt. Dieses wird zum 
2-Methoxy-3-amino-benzonitril (IV) hydricrt, in  welchem die Aminogruppe nach der Di- 
amticrung durch Chlor bzw. Jod ersetet wird. 

IV: R = NH; 
V: R = C1 

B V I :  R =  J 

11: R=C'H, 
Irr: R = NO, 
11: R=C'H, 

IV: R = NH, 
Irr: R = NO, 

V: R = C1 
B V I :  R =  J 

V reagiert mit &hySmagnesiumbromid normal zum Ketori. Bei der Um- 
setzung von Athylmagnesiumbromid mit VI entsteht iiberraschenderweise 
2-Xethoxy-benzonitril. Diese Reaktion laBt  sich in der Weise erkliiren, daB 
durch eine ,,Ube.rtragung~reaktion"~) nach folgendem Schema 

+ C,H&Br -+ i";" 4- C,H,J 
/VC" 
I I /  
y"OCH, y O C H ,  
J MgBr 

das Jodatom gegen den MgBr-Rest ausgetauscht wird, der bei Zugabe von 
Wasser durch Wasserstoff ersetzt wird. Snzeichen fur eine Substitution der 
Methoxygruppe w r d e n  in keinem Fall gefunden. 

Wird eine Methoxygruppe nur durch eine Nitrilgruppe und e ine  weitere 
Methoxygruppe aktiviert, so ist sie nur bei einer Plankierung durch diese bei- 
den Gruppen gegen Grignard-Verbindungen austauschbar, denn wie wir in 
Ubereinstimmung mit R. C. F u s o n  fanden, reagiert das 3.4- und das 2.5-Di- 
methoxy-benzonitril normal und auch beim 2.6-Dimethoxy-benzonitril wurde 
weder von A. Russe l  und C. I€. Gulledgej) noch von Fuson  eine Substi- 
tution beobachtet. Die groBe Reaktionsfahigkeit der 2-standigen Methoxy- 
gruppe in I bleibt auch bei Anwesenheit weiterer Substituenten erhalten, denn 
im 5-Methyl- und im 5-Brom-2.3-dimethoxy-benzonitril konnte P u s o n  eine 
recht glatte Substitution feststellen. Wir fanden auDerdem no&, dal3 im 4.5- 
Dimethoxy-isophthalsaure-dinitril (VII) der Austausch der Methoxygruppe 
besonders glatt verlauft, da diese hier noch durch eine weitere Nitrilgruppe 
in dar p-Stellung ektiviert ist. Man erhiilt aus dieser Verbindung, welche wir 

3, M. S. Shah ,  C. T. B h a t t  u. D. D. Kanga; Journ. Vniv. Bombay, 3, I55 [I9341 

*) Vergl. hierzu L. B e r t ,  Bull. Soc. chim. France [4] 37, 1577 [1925]; Ch. PrBvos t ,  
Bull. 800. chim. France [4] 49, 1374 [1931]; G. Vavon u. Mitzrbb., Compt. rend. Acad. 
Siences 208, 203 [1939]; A. B e r l a n d e ,  Compt. rend. Acad. Siences 213, 484 [1941]. 

5 ,  Journ. Amer. chem. SOC. 62, 1313 119421. 

(c. 193s I., 2975). 
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aus 4-Oxy-5-methoxy-isophthalaldehyd durch Methylierung, Verwandlung in 
das Dioxim und Wasserabspaltung herstellten, bei der Einwirkung von h h g l -  
magnesiumbromid mit 75 % Ausbeute 3-Me thoxy-2-athyl-5-propion~d-benzo- 
nitril (VIIT). Die freistehende Nitrilgruppe hat sich demnclch ganz normal zurn 
Keton wngesetzt. ginen weniger glatten Verlauf nimmt dagegen die Grignar- 
dierung des 2.3-Dimethoxy-5-propyl-benzonitrils (IX), welches &US dem 2.3- 
Dimethoxy-5-propyl-benzaldehyd6) dargestellt wurde. IX liefert rnit Athsl- 

VII: R = CN IX: R = C,H, VIII. X: R = OCH, XI: R = C,H, 

magnesiumbrornid neben 2.3-Dimethoxy-5-prop~;1-propiophenon nur etwa 
20 % des nicht rein isolierten 3-Yethoxy-2-athyl-6-propyl-benzonitrds. Her- 
vorzuheben ist, da13 mit Methylmagnesiumjodid nur das entsprechende Ace- 
tophenon entsteht. 

Aus 2.3.4-Trimethoxy-benzonitril (X) und dthylmagnesiumbromid erhalt 
man mit 45 % Ausbeute unter Substitution der %standigen Methoxygruppe das 
3.4-Diniethoxy-2-iiithyl- benzonitril (XI). 

Das Beispiel des 3.4-Dimethoxy-benzonitrils (norrnale Reaktion zum Keton) 
zeigf, daQ die 4-stGndige Methoxygruppe durch die weitere Methoxygruppe in 
o-Stellung und die Xitrilgruppe in der p-Stellung fur eine Substitution noch 
nicht geniigeneaktiviert ist . Nach Einfiihrung einer weiteren Methoxygruppe 
- im 3.4.5-Trimethoxy-ben'zonitril (XII) - kann jedoch auch die 4-standige 
Methoxygruppe mit md3iger Ausbeute ausgetauscht werden. So haben H. L. 
Ha l l e r  und P. S. Schaffer') bei der Einwnkung von Tsobutylmagnesium- 
halogenid auf XI1 ein Keton erhalten, fiir welches spater von Ch. D. H u r d  
und H. E. Winbergs) die Konstitution eines Isobutyl-[3..5-dimethoxy-4-iso- 
butyl-phenyll-ketons bewiesen wurde. Rei der Umsetzung von XI1 mit AthJ-I- 
magnesiumbromid erhielten wir ein Gemisch von 3.4.5-Trimethoxy-propio- 
phenon und 3.5-Dimethoxy-4-bthyl-propiophe:1on (XIII) . Da das erstere rnit 
konz. Schwefelsaure zum alkaliloslichen 4-0xy-3.5-diniethoxy-propiophenong) 
entmethyliert werden kann, wdhrrnd das letztere nicht angegriffen wird, lassen 
sich die beiden Verbindungen einfach trennen. 

Ohne Kenntnis der Arbeit yon Hurd und Winbergs)  fuhrten wir fiir XI11 dcn Iion- 
stitutionsbemeis, indem wir sein Oxim durch eine Beckmannsche Umlagerung in das 
3.5-Dimethoxy-4-athyl-propi0nsaureanilid iiberfuhrten und dieses zum 3.5-nimethoxy-4- 
Lthyl-anilin (XIV) aufspalteten. Durch Diazotierung, Verkoclpg zum 2-Athyl-phloro- 

6 ,  K. F r e u d e n h e r g  u. H. R i c h t z e n h a i n ,  A. 552,131 [1942]. 
7, Journ. Amer. chem. Soc. 61,2175 [1939]. 

Journ. Amer. ehem. Soc. 64,2085 [1942]. 
') 2\1. J. H u n t e r ,  A. B. Cramer  u. H. Hibbert, Journ. Amer. chem. SOC. 61, 519 

[ 1 9391. 
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gluein-1 .%dimethylather und Entmethylierung erhlilt man dann das’ bekanntc Athyl- 
phlorogluein. Hei diesw lteaktion des Trimcthosy-benzonitrils dad man wohl eine 1.6- 
Addition der Crrignard-Verbindung annehmen. 

CS It 

xIr. 
Die Grignardierung des 3.6-Dimethoxy -phthalonitrils verlief uniibersichtlich. 
In  der Absichf, auch die Grignardierung des 2.3.5-Trimothsxy-benzonitrils zu vcr- 

suchen, bcgannen wir mit dessen Synthese, ohne jedoch die Umsetzung rnit Griqard- 
1Bsung durchfuhren zu kiinnen. Wir gingen aus vom 5-Nitro-vanillin, welches mittels 
einrr I )  akinschen Rcaktion in 2.5-~ioxy-3-methoxy-nitrobenz01 verwandelt wurde. Nach 
der Methylierung der beiden Phenolpuppen wurde das 2.3.5-Trimethoxy-nitrobenzol zum 
2.3.5-Trimcthoxy-a,nilin hydricrt. Als Sebenprodukt wurde bei der Methylierung 2-oxy- 
3.5-dimethoxy-nitrobenzol erhalten. 

Sach der Variation der Substituenten in der 3-Stellung tauschten wir in I 
die Xitrilgiuppe gegen andere ungesattigte Gruppen (C - N, C = C ,  C = 0)  aus, 
welche mit einer Doppelbindung des Renzolrings ebenfalls ein konjugiertes 
System bilden kiinnen. Von Verbindungen mit eincr C = S-(huppe reagierte 
das nnil dcs 2.3-Dimcthosy-benzaldchyds (XV) n ~ i t  .&thylmagnesiumbromid 
normal zum 2.3-Dimethoxy-y.-iithyl-benzyl-anilin (XVI). Das 6.7-Dimethoxy-l- 
[2.3-dimethoxy-phcnyl]-isochinolin (XVII), wclch,es die C--S-Gruppe in einem 
It-ingsystem neben zwci Methoxygruppen enthglt. reagierte mit Athylmagne- 
siumbromid nniibersichtlich. Man erhalt XVIT durch Kondensation von 2.3- 
Dimethoxy- benzoylchlorid niit P-MethoLy- 7 - 13.4-dimethosy - phrnyI]-&thyI- 
amin und anschlierjenden ltingschlurj. 

Von Verbindungen niit ciner C = C-1Nndung neben den beiden Methoxy- 
gruppen reagierte der o-Tsoewenol-methyliither (XVIII) unter den normalen 
Bedingungen - abgeaehen von einer geringen Entmethylierung - nicht mit 
dthylmagnesiumbromid. Am 2.3-Dimethoxy-zimtsaurenitril (XIX) und dthyl- 
magnesiumbrornid lionnte mit marjiger Ausbeute nur eine Verbindung 
C,,H,,O,X, isoliert wwden, die durch Addition von 1 Mol. der Grignazd-Ver- 
bindnng an 2 3101. des Sitrils unter Dimerisierung entstanden sein durfte. Da 
diese Verbindung noch alle Methoxygruppen enthalt, war ihre Konstitution 
in diesem Zusammenhang ohne Interesse. 
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Unter den Verbindungen mit einer C-0-Gruppe reagierten der %.3-Di- 
methoxy- benzaldehyd, das 2.3-Dixnethoxy- benzophenon und der 2.3 -Di- 
methosy- benzoesaure-athylester normal mit Phenylmagnesiumhromid. Aus den 
beiden letztgenannten Verbindungen entsteht hierbei 2.3-Dimethoxy-triphenyl- 
carbinol. Die Substitution von Methoxygruppen scheint bci diesem Verbin- 
dmgstyp erst mogfich zu sein, wenn aus sterischen Griinden eine Addition der 
Grignard-Verbindung an die Carbonylgruppe erschwert ist, %vie Pus o n10) an 
verec.hiedenen BeispieIen zeigen konnte. Ea hleibt noch zu priifen, ob in Estern 
&us 2.3-Diinethoxy-bcnzoe~~~rc und Alkoholcn mit staxker Rsumerfullung 
ebenfalls eine Substitution der %standigen Methoxygruppc miiglich ist. 

Die aer t ragung der Reaktion auf methoxylhaltige Xaphthonitrile ist bis- 
her n i ck  gelungen. R. C. P u s o n  und D. H. Chadwickll) erhielten aus 2-No- 
thoxy-naphthonitr il- (1) und &hylmagnesiurnbroniid nur geringc Nengen des 
entspreehenden Ketons neben vie1 $-Xaphtliol. Wir stellten durch Methylie- 
rung von l-Oxy-naphthoesSi11re-(2) iiber das Chlorid und das Amid das l-Me- 
thoxy-naphthonitriL(2) (XX) dar, ~wlches jedoch mit Athyl- und Phenyl- 
magnesiumbromid kein Xubstitutionsprodukt Iiefert , sondern iiur Akhyl- bzw. 
Phenyl-~l-met~hoxy-nap~thy1-(2)]-Bcton (XXI bzw. XXII). 

OCH, C,H, 
j 

k\/\yChr 
I I, 1 

fi c . N. PO. CH, 

\ P C , H ,  
v\ /\ y OCH, 

lt OCH, 

\ /I 

XXllI: R = C1 
XXIV: R = Br XXV. 

OY 
XX: R = C E  

XXI: R = CO*C,H, 
XXIT : R, = CO . C,H, 

4-Chlor-3-methoxy- bzw. 4-Brom-3-methoxy-naphthonitril-(2) (XXIII b z ~ .  
XXIV) reagierten nichij mit A;thylma~nesiumbroi~id. Beide Nitrile wurden &US 

2-Oxy-naphthoesaure-(3) dargcstellt. 
I n  Erginxung zu der 1 .31itteilung1) sei noch folgendcr Tiersuch nachgetragen. 

Wenn man auf die Reaktiansmischung aus 2.3.Dimethoxy-benzonitril und 
&hylmagnesiumbromid Acetylchlorid einwirken liiiSt, urn' u. U. ein Zwischen- 
produkt der Reaktion zu fassen, so erhalt man bei der Zersetzung neben 62 o/; 
3-Methoxy-2-athyl-benzonitril daq acetylierte Ketimin des 3-Methoxy-2-athyl- 
propiophenons (XXV). Dimes ldBt  sich in den beiden stereoisomeren Formen 
isolieren . 

Besehrcibung der Versnehe. 
2-Methoxy-3-m~thyl-benzonitril (11). 

I) ar s t e 11 u ng : Aus 2 -Met h o s y - 3 -methyl  - h e nz o e s ii u r  e erlialt man mit Thionl- 
chlorid das Saurechlorid vom Sdpl, 1280. Durcli Umsetzung mit Ammonialc entsteht 
das Amid voni Schmp. 103O. 

C,H,,O?N (185.2) Ber. N8.48 Gef. N8.45. 
Erhitzt man 63 g -Amid mit 110 g Phosphorpentachlorid bis zur Beendigung der.Chlor- 

wasserstoffentmicklung, so erhiilt man nach Zersetzen mit Eis 53 g I1 als farbloses 61 vom 
Sdp.16 117-118". 
9 -& C H ON (147.1) Ber. C 74.45 H 6.17 N 9.52 Gef. C 73.61 H 6.34 N 9.44. 

10) Journ. arg. Chem.43, 496 [1948]; Journ. Amer. chem. SOC. 64, 2446 [19421, 
11) Journ. org. Chem. 13, 484 [19481. 
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14; i n  w i r k i t  ng v o ii ii t h y 1 mag ne s iu mb r o in i d u u f 11 : Zu einer Grignard-LBsung 
aus 7 g Miignrsiuni und 27.5 g A thylbromid  in 100 ccin 6ther gibt man 22 g I1 in 100 com 
Ather. Nach 6-stdg. Koclic~ii wird in der iiblichcn Weise (Trcnnung in Kotorl und Nicht- 

.C;irard-Iteagons) aufgeurbeitet. Man erhalt neben etwas Ausgangsinaterial 
18.5 g 3-.Methoxy-3-methyl-propiophenon als ftirbloses 01 vom Sdp.o.3 86O. 

C,,H,,O, (178.2) 
E i n w i r ku ng T on I'hen y 1 mag no s iumb r om i d au f 11 : Zu. einer Grigiiard-Lijsung 

%us 3 g Magnesium und 18 g Bronibenzol in 100 ccin &,her gibt man 14.7 g I1 in 50 C C ~  
Ather. Such 5-stdg. Kochen wird mit dnimoniumc~orid-liisung zorsetzt. Neben etwas 
Ausgangsmnterial kann man bei Zugubo voii dnimoniuk zur wLDr. Liisung 19.6 g K e t  - 
imin  als gelbes 01 vom Sdp.o.x 1350 isolicren. 

.~ ._____ - _ _ _  -~ 

I3er. C 74.12 H 7.92 Gef. C 74.15 H 8.19. 

C,,H,,ON (223.2) h r .  C 7!1.98 H 6.71 S 6.22 OCH, 13.76 
Gcf. C 80.08 H 6.74 N 5.90 OCH, 13.64. 

Ihrch Krhitzen init .13-proz. Halzstluro erhillt man daruus 2-Mcthoxy-3-inethyl- 
bonzophcnon vom Stlp.o.ls 117" uiid Sehmp. 3X0.  

C1,HI,O, (226.3) 13cr. c' 79.63 IT 6.23 
2 . 4  - I) i n  i t r o - p h e n y 1 hydra  z o n  : S chmp . 175". 

Gef. U 80.00 11 6.33. 

C,1H1,0,S4 (406.3) Ber. S 13.79 Gef. N 13.50. 

3 - Chlo r - 2 ~ met ho x J- - b enz o ni t r il (V). 
3 -Ni t r  o - 2 - me t h o x y - b c nz oni t r i l  (IT1) : Aus 3 -Xi t r  o - s a l i  c ylsiiur c orhiilt man 

durc.11 Meth.ylirrung mit I)iazorncthun den 3   kit r o - 2 ~ me tho  x y - b enz  oe skure - inc - 
thy los tor  voin Schmp. 520. 

h r c h  Vcrseifung mit Natriumcnrbonat in Alkohol crhlilt man die Siiurc. Duroh Vni- 
setzung init Thionylchlorid entstoht aus dieser das SLurcclilorid vom Sdp.,, 1580, wclches 
init Ainmoniak das - lmid  voin Schmp. 123O bildet; Ausb. 8l0/,. 

C,H,O,S, (196.1) Ber. N 14.30 Gef. IK 14.23. 
80 g Amid werden init 1 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad bis zur Be- 

sndigung der Cl~lor.lr-asserstoffontwicklung erwiirmt. Nacli der Zersotzung init Eis erhalt 
man 7 3  g 111, welches aus Alkohol umkrystallisiort wird; Schinp. 104-10BO. 

C,H,O,N, (178.1) 13er. N 15.72 Gef. S 15.83. 

C9H,0,N (21 1.2) Ber. OCH, 29.40 ($of. OCH, 29.35. 

2-Motlroxy-3-amino-bonzonitril (1V): 111 wird in dor 20fachen Mengo Alkohol 
mit Z'i~lladium-l3ariumsulfat-Katalysator hydriert. IV schmilzt naeh dcm Umkrystalli- 
sicren t ~ n s  Alkoliol boi 94-950. 

C',lT,OX, (148.1) 
IJmsctzung von I V  zu  V:  19 g 11- werden in 26 g konz. SalzsLure und 100 ccm 

Wasser niit 7 g Xatriumnitrit diazotiert. Nachdem man untcr star$em Ruhren 13 g 
ICupferpulvcr hinzugefiigt hat, wird nach 2-stdg. Htchenlassen no& Stde. im Wasser- 
bed elwlil.int. Ausb. 7.8 g;  SdplS 123-125O, Schmp. 600 (aus Alkohol). 

Ccf. C 57.32 H 3.79. 
Umsotzung von V niit A tliylmagnesiunibroinitl: Zu eincr Grignard-1Bsung &LIE 

1.2 g ;Magnesium und 5.2 fs Atliylbromid in 60 ccm Ather gibt man eine h h n g  von 
7 g V in 60 ucm Ather. Sach 4 Stdn. wird wie iiblich aufgearbeitet. N m  orhilt nur 
Spurcn Xichtlicton. J h r  J i e  t o n  -Anteil siedet boi 1 35-140°/15 Tom. 

C l o l ~ l L O L C l  (l!f8.6) Ber. OCH, 15.64 Gef. OC'H, 14.89. 

Ucr. C 64.86 H 5.41 Gcf. C 64.60 H 5.57. 

C,I€,OSCI (167.5) Bor. C 57.31 H 3.61 

2 . 4 -  I)i i i i tro-phonylliydi~azon: Schmp. 160". 
C',,H,,O,S,Cl (378.7) Ber. N 14.80 Gef. X 14.41. 

3 - J o  d - 2 - met  ho X J -  - b c nz oni t r il (VI) . 
I)arstellung: 5 g IV in 60 ccm 10-proz. SalrrsLure wcrdcn mit 2.3 g Sutriumnitrit 

in 20 ccm Wasser diezoticrt, woboi oin Toil dos Diazoniumsalzes ausfiillt. Xaoh Zusatz 
von 5.6 g l i a l iu in jodid  in 20 ccrii Wasser liiWt man 2 Btdn. stchon und erwiirmt d a m  
noch '/, Stdc. im Wasserbxhd. Naoh Bcendigung der Stickstoffontwicklung wird dau 
Rcaktionsprodukt in Ather aufgonommc.n, welchcr zur Abtrennung phcnolisoher Anteile 
init Alkali ausgcschiittelt wird. Das im Ather vcrbliebeiie Kitril nird zunachst bei looe/ 
0.2 Torr sublimicrt und d a m  aus Petroliither umkrystallisiert. Schmp. 65-66O; Ausb. 75 
d. Theorie. 

C,H,ONJ (259.1) Ber. J 49.03 Gcf. J 48.60. 
1Tni s(, t z ung von V1 niit A t h  ylni ag no sium b r oin id : Zu eiiier Grignard-Lasung 

aus 3 g 2MMagnesium und 9.8 g Athylbromid in 80 ccm Ather gibt man 22 g VI in 50 ccm 
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Ather, wobei unter Erwarmung einc lebhafte Rcaktion erfolgt. Nach 3 Stdn. wird in 
der iiblichen Weise aufgearbeitot, wobei man neben 3.1 g Ausgangsmaterial 9.1 g einer 
Fliissigkeit vom Sdp.,., 820 erhdt, welche sich nach der Analyst? als 2-Methoxy-benzo- 
n i t r i l  erweist und bei der Verseifung 2-Nethoxy-benzoes iure  Tom Schmp. 100° 
liefert. 

4.5 - D im e t h o x y - i so p h t ha lsa  ur e - d in i  t r il (191). 
D a r s t ellung : Aus 4 . 5  - D im e t h o x y - is o p h t h a 1 a1 de  h y d stellt man zunachst das 

Dioxim her, welches aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 187O krystallisiert. 
C,,H,,O,R, (224.2) Ber. h' 12.49 Gef. N 12.27. 

Zur Uberfiihrung in VII werden 22.4 g Dioxim niit 60 ccm Thionylchlorid in 200 ccm 
Chloroform bis zur Reendigung der C~~orwasserstoffentwieklung erwarmt. Nach Entfer- 
nung von Losungsmittel und iiberschuss. Thionylchlorid wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmn. 155O: Ausb. fast auantitativ. 

CIoH,O,N, (1188.2) Ber. C 63.80 H 4.28 N 14.88 OCH, 32.94 
Gef. C 64.24 H 4.48 N 14.80 OCH, 32.80. 

U m s e t z ung YO n IqI in i t At h y lm a gne sium b r om id 1. Zu einer Grignard-Losung 
aus 7.2 g Magnesium und 32.7 g Athylbromid  in 200 ccm Ather gibt man eine Losung 
von 18.8 g VII in 220 ccm warmem Benzol und emiirmt 5 Stdn. auf 70-80°. Die ubliche 
Aufarbeitung liefert 16.2 g 3 -Me t h o  x y - 2 - a thy1 - 5 -prop  i o n y 1 -be  n z o n i  tr il (VIII)  
(75O/, d.Th.). Aus Alkohol farblose Nadeln vorn Schmp. l l O o .  

C1,H,,O,N (217.21 Ber. C 71.87 H 6.96 N 6.45 OCH, 14.27 
Gef. C 71.96 H 7.02 N 6.62 OCH, 14.44. 

AuBer VIII  wurden noch 0.9 g scines Ke taz ins  erlialten, welches aus Alkohol in 
geficdcrten gelben Nadeln vom Schmp. 175-177O krystallisiert (Hydrazin aus Girard- 
Reagens) . 

C,,H,,O,N, (430.5) Ber. C 72.52 H 7.02 N 13.02 OCH, 14.40 
Gef. C 72.65 I-I 7.12 N 13.12 OCH, 14.59. 

2.3-Dimethoxy-5-propyl-benzonitril (IX). 
Darstellung: 66 g 2.3-Dimethoxy-5-propyl-benzaldehyd werden in der iibli- 

chen Weise in das Oxim verwandelt, welches ohne weitere Reinigung mit 70 g Natrium- 
acetat und 280 ccm Essigsaureanhydrid 4 Stdn. gekocht wird. Man erhiilt 56.7 g 1X als 
farbloses 01 vom Sdp.,., 138O. 

C,,H,,O,N (205.2) Rer. C 70.21 H 7.37 N 6.83 Cef. C 70.18 H 7.61 K 6.81. 
U m s e t z u n g v o n I X m i t  Metbylmagnesiumjodid: Zueiner Grignard-Losung aus 

4 g Magnesium und 20 g Methyljodid in 80 ccm Ather gibt man 25.9 g 1X in 50 ccm 
Ather und erhitzt 14 Stdn. im Wasserbad. Die ubliche Aufarbeitung licfcrt neben 6.6 g 
aIkalil6slicher Stoffe und Ausgangsmaterial7.8 g 2.3 -Dime t h ox  y - 5 -prop  y l  - a c e t o - 
phenon als gelbes 01 vom Sdp.o.5 1120. 

C,,H,,O, (222.2) Bcr. C 50.24 H 8.16 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus A41kohol rote Nadcln vom Schmp. 159-160". 

C19H3208X4 (402.3) Ber. N 13.93 Gef. N 13.90. 
Urns e t z  ung  v o n I X  mi t, A t h y l  m a g ne s iu  m b r o m i d : Zu einer Grignard-Usung 

aus 1.4 g Magnesium und 6 g Athylbromid in 65 cem &her gibt man eine LBsung von 
10.2 g IX in 25 ccm i4ther und kocht 3 Stdn. in1 Wasserbad. Die iiblichc Aufarbeitung 
liefeft neben wenig alka,liloslichem Anteil 1.7 g 2.3 -Dime t h o  x y - 5 -p rop  y l  - pro  pi0 - 
phenon vorn Sdp.o,, 121-124O. 

C,,H,,O, (236.3) Ber. OCH, 26.24 Gef. OCH3 25.80. 
Der nicht einheitlich siedende Nichtketon-Anteil (7.5 g )  hat einen Methoxylgehalt von 

26.45 OJ0, aus welchein sich ein Gehalt von etwa 25 3 - N e t  hox y - 2 - a t  h y l  - 5 -prop y l -  
benzonitri l  errechnct. 

Gef. C 70.42 H 8.21. 

2.3.4 -Trim o t h  o x y - b en  z o n i t r il (X) . 
Uinsetzung m i t  Athylmagnesiumbromid: Zu einer Grignard-Losung aus 4 g 

Magnesium und 15 g Athylbromid  in 50 ccm Ather gibt man eine Lasung yon 12 g X 
in 75 ccm Ather und kocht 3 Stdn. im Wasserbad. Nach der iibliclken Aufarbeitung 
erhalt man 3.5 g 2.3.4-Trimethoxy-propiophenon vom Sdp.,, 

Der Nichtketon-Anted liefert beiclerfraktioniertenDestillation4.5g 3 .4-Dimcthoxy-  
2-Sthyl -bcnzoni t r i l  (XT) vom Sdp.,., 1050. 

118-1190, 
cI&fl6O4 (224.2) Ber. C 64.32 H 7.19 Gef. C 64.45.H 7.31. 

CllHl,O,N (191.2) Ber. C 69.08 H 6.85 OCH, 32.45 
c\ f .  C 68.85 H 7.05 OCH, 32.73. 
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3.4.5 - Tr ime t h oxy-  b enzoni t r i l  (XII). 
Umsetzung mi t  Athylmagnesiumbromid: Zu einer Grignard-Lijsung aus 9 g 

Magnesium und 42 g Athylbromid  in 80 ccm Ather gibt man eine LBsung von 30 g 
XI1 in 100 ccm Toluol und erwarmt 4 Stdn. im Wasserbad. Die iibliche Trennung liefert 
21 g eines alkaliunlijslichen Ketongemisches. LaBt man dieses 15 Stdn. mit 100 ccm 
konz. Schwefelsaure bei 400 stehen und gieSt dann auf Eis, so erhiilt man aul3er 4-Oxy- 
3.5 -d imethoxy-propiophenon 7 g 3.5 .Dimethoxy-  4- i i thy l -propiophenon 
(XIII), welches aus Alkohol umkrystallisiert wird; Schmp. 72O. 

C,,H,,O, (222.2) Ber. C 70.25 H 8.16 OCH, 27.90 
Gef. C 70.13 H 8.25 CCH, 28.00. 

Oxim: Schmp. 94-95O. 
C,,H,,O,N (237.3) Ber. N5.91 Gef. N5.75. 

3.5-Dimethoxy-4-iithyl-anilin (XIV): 3 g des vorstehenden Oxims in 30 ccm 
Ather werden mit 3 g Phosphorpentachlorid versetzt. Nach 2 Stdn. zersetzt man rnit 
Wasser und kocht das rohe Reaktionsprodukt 4 Stdn. mit 50 ccm Alkohol und 25 ccm 
Salzsiure. Hierbei scheidet sich XIV als H drochlorid ab. Das daraus erhaltene freie 
Amin schmilzt nach L~mkrystallisieren aus Agohol bei 157-158O; Ausb. 68O/,) d. Theorie. 

Gef. C 66.64 H 8.10 N 7.68. 
Das bei der Diazotierung von XIV erhaltene Rohprodukt wird mit Bromwasserstoff- 
C,,H,,O,N (181.2) Ber. C 66.26 H 8.34 N 7.73 

siiure + Eisessig zu Athylphloroglucin entmethyliert. 
2.3.5-Trimethoxy-nitrobenzol. 

2.5-Dioxy-3-methoxy-nitrobenzol: Zu einer 350 warmen Mischung von 19.7 g 
5-Nitro-vanillin und 100 ccm rz NaOH gibt man 100 ccm 3-proz. Wasserstoffperoxyd- 
Losung. Nach 20 Stdn. kann man mitAther oder Chloroform 10.4 g 2.5-Dioxy-3-methoxy- 
nitrobenzol extrahieren. Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man orangefarbene 
Bliittchen, welche bei 1080 sehr unscharf schmelzen. Nach dem Trocknen iiber Diphos- 
phorpentoxyd bei 70°/0.3 Torr schmelzep sie scharf bei 139O. 

C,H,O,N (185.1) Ber. C45.41 H3.81 N7.57 Gef. C45.36 H3.88 N7.66. 
Methylierung: Zu einer Lasung von 10.6 g der vorstehenden Verbindung in 120 ccm 

Alkohol und 50 ccm Dimethylsuffat laBt man bei 500 70 ccm 40-proz. Kalilauge zutropfen. 
Nach Verdiinnen mit Wasser erhiilt man 7.4 g alkaliunlijsliches Produkt, welches aus 
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 77O krystallisiert. 

nitrobenzol;  &us Alkohol orangefarbene Nadeln Tom Schmp. 130-131O. 

C,H,,O,N (213.2) Ber. C 50.70 H 5.26 Gef. C 50.79 H 5.21. 
Beim Ansauern der alkal. Lijsung erhalt man noch 2.1 g 2-Oxy-3 .5-d imethoxy-  

C,H,O,N (199.1) Ber. C48.25 H4.56 Gef. (248.50 H 4.15. 

C,H1,O,N (183.2) Gef. C 58.91 H 7.20. 

2.3.5 -Trim e t h o x y - a nil  in : Durch Hydrierung von Tr im e th o x y - n i  t r o b e nz o 1 
i n  Alkohol bei 400 init Raney-Nickel; blaBgelbe Fliissigkeit vom Sdp.,., 119O. 

Ber. C 58.99 H 7.15 
2.3-Dimethoxy-benzaldehyd-anil (XV). 

D a m  tellung : Durch 3-stdg. Erhitzen von 32.2 g 2.3 -Dime thoxy-  benzalde hyd  
mit 20 g Anilin in 50 ccm Alkohol; blaogelbe Prismen vom Schmp. 90°. 

C16H,,0,N (241.2) Ber. N 5.81 Gef. N 5.72: 
Umsetzung von XV m i t  Athylmagnesiumbromiel: Zu einer Grignard-Lasung 

aus 3 g Magnesium und 13 g d t h y l b r o m i d  in 100 ccm Ather gibt man 24.1 g XV in 
300 ccm Ather. Unter voxiibergehender Orangefiirbung bildet sich eine rijtliche Fallung. 
Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird die Mischung noch 2 Stdn. gekocht und dann mit 
Ammoniumchlorid-L6sung zersetzt. Das gebildete 2 .3  -D ime t ho  x y - c( - 5 t h y  1 - benz y l -  
an i l in  (XVI) ist alkaliunliislich und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
105O; Ausb. 24.6 g. 

C,,H2,0,N (271.3) Ber. C 75.21 H 7.80 N 5.16 OCH, 22.85 
Gef. C 75.43 H 7.85 N 5.32 OCH, 23.01. 

6.7 -Dime t h o x y - 1 - [2 , 3  - dime t h o x y - p h e n yl] -is o c h in  olin (XVII). 
19.5 g p -Met h o x y - (3.- [3.4 -dime t h o x y - p h e n y I] - at h y 1 am id2) in 75 ccm Pyridin 

werden mit 22 g 2.3-Dimethoxy-benzoylchlorid gemischt. Nach dem Stehenlassen 
uber Nacht wird das Reaktionsprodukt durch Eingiel3en in Wasser isoliert und am verd. 
Alkohol umkrystallisiert; man erhiilt 34 g Tom Schmp. 1190. 

C2,H2,0,N (375.4) Ber. N 3.73 Gef. N 3.69. 
12) C. Mannich u. 0. W'nlther, Arch. Pharmaz. 265, 8 [1927]. 



1.52 g (2Soio kTh,). 
C,,H,,O,IV (325.3) Ber. N 4.30 Gef. N 4.4G. 

o - Is oeug enol  - m e t  h y l a  t h e r  (XVIII) . 
V e r h a l t e n  von  XVIII gegen 8 thylmegnes iumbro .mid:  Zu ciner Grignard- 

Liisung aus.5 g Magnesium und 22 g A t h y l b r o m i d  in 60 r c m  Ather gibt man 36 g XVIII 
in  50 ccm Ather. Alan kann 8 Stdn. kochen, ohne daB eine Reaktion zu bcmerken ist. 
Bci dcr Aufarbeitung erhlilt man nur Ausgangsmated nebcn 0.6 g o- Isoeugcnol  vorn 
Schmp. 74-76O. 

2 . 3  - D i m  c t h o  x y - z i in t s a u  r c n i t P i 1 ' (XIX). 
D a.r s t c Ilu n g : 80 g o! - Cyan - p - [2 . 3  - dime t h o x y - ph c n yl] -a c r  gls liurc13) uwden 

in 160 g Chinolin geliist und nach Zugabe von etwas Kupferbronze 4 Stdn. auf 180.O erhitzt. 
Nach Zugabe von verd. Salzsaure wird das rotbraune Reaktionsprodukt mit Ather be- 
handelt, welcher anschlieBend mit verd. Natronlauge ausgewsschen wird. Bei der L7akuum- 
destillation erhalt man 34 g XIX vom Sdp.,., 145-147O und Schmp. 77O. 

C,,H,,O,N (189.2) Ber. JS 7.40 Gef. iY 7.07. 
U m s e t z u n g  von XIX m i t  d t h y l m a g n e s i u m b r o m i d ;  Zu einer Grignard-=sung 

aus 3.8 g Magnesium und 15.4 g A t h y l b r o m i d  in 80 ccm Athcr gibt man eine LGsung 
von 18.9 g XIX in 150 cem Ather. Der Ather geriit ins Giedcn und aus dcr voriibcrgehend 
griin gefiirbten Losung sclieidet sich ein gelber Niedersrhlag ab. Nach der Zersetzung rnit 
verd. Salzsiiure erhalt man ein atherunliisliches, zahes 01, aus welchcm kcinc cinlicitliche 
Verbindung isolierbar ist. Die Atlierlijsung enthalt 2.96 g einer aus Alkohol krystalli- 
sierenden Verbindung vom Schmn. 186-187". 

C,,H,,OYN, (408.4) Ber. C 70.59 H 6.91 K 6.86 OCH, 30.39 
Gef. C 70.94 H G.81 N 7.01 OCH, 30.39. 

2 . 3  -Dime t h o x y - b e n  z o p h e n on. 
U m s e t z u n g  m i t  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d :  Zu'eincr Grignard-Lijsung aus 4 g 

Magnesium und 23.5 g Rrombenzol  in 100 ccm Ather gibt man 16.2 g D i m e t h o x y -  
benzophenon nnd kocht 4 Stdn. iin Wasserbad. Bei dcr ,411farbeitung erhllt man 
neben Spuren alkalilijslicher Stoffe und Busgangsmaterial nur 13.4 g 2 . 3 - D i m e t h o x y -  
t r i p h e n y l - c a r b i n o l ,  welches aus Alkohol in farblosen Prismen vorn Schmp. 106O kry- 
stallisiert. 

C,1H,,03 (320.3) Ber. C 78.72 H 6.29 OCH, 19.36 
Gef. C 78.88 H 6.68 OCH, 19.29. 

2 . 3  -Dimethosy-benzoesaure-athylester. 
Uinse tzung m i t  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d :  Zu einer Orignard-Liisung aus 9 g 

3Iagnesiuin und 48 g Brombenzol  in 125 ccm A4ther gab man 21 g Ester in  50 ccm 
Ather und kochtc 4 Stdn. Neben etwas D i p  h e n  y 1 uiid 2 .3  - Dime t h o x y - b enz o p h e n  o n 
mrdcn  nur 14.9 g 2..3-Dimethoxy-triphenyl-carbinol isolicrt. 

1 -Met  h o s y - nap h t h o n i  t r il  - (2) (SX). 
D ar  s t el l u n g  : 1 - Met  h o x  y - na p h t hoe s a u r e  - ( 2 )  wird mit der gleichen Gewichts- 

menge Thionylchlorid bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwirldung im U7asserbad 
erwlrmt. Uas hei 110-llSOj0.3 Torr siedende und bald erstarrte Slurerldorid wird fcin 
pulverisiert mit konz. Ammoninlr-Losung umgesetzt. Man erhalt fast quantitativ daR 
Amid,  welches aus $lkohol in farblosen Nadeln rom Schmp. 15Xo krystallisiert. 

Gef. C 71.63 H 5.52 N 6.80. C,,H,,O,N (201.2) 
Durcb Erhitzon des Amids mit Phosphorpentachlorid bis zur I3eendigung der Chlor- 

wasserstoffentwicklung erhalt man die Verb. XX; aus Petrolather farblose Nadeln vom 

C12H901Y (183.2) Ber. N 7.64 Gcf. N 7.G4. 
Umse t z  u n g  v o n XX m i  t d t h  y lniag n c  s iu  nib r o m i  d.; Zu ciner Grignard-Losung 

aus 3.1 g Magnesium und 13.2 g A t h y l b r o m i d  in 50 ccni Ather gibt man 11 g XX in 
100 ccm Ather. Kacb 5-stdg. Kochen wird aufgcarbcitet. Man crhLlt 3.7 g Nichtketon- 
h t c i l ,  Ton welchem his 200°/0.3 Torr nur 0.6 g dcstillicrbar sind, ohnc da13 aus dem 

Her. c' 71.@2 H 8.51 N 6.96 

Scbmp. 42-43". 

13) W. H. P e r k i n  u. R.  R o b i n s o n ,  Journ. chem. Soc. London 105.2380 [1919]. 



Nr. 4-5/1949] rnit metallorganiychen Verbindungen ( I  V . )  . 417 
-- - - , _______ ~ _ _ _ _ _ _ _  

Dcstillat eine einlieitliche Verbindung isoliert w.erden kann. Der Keton-Anteil (7.6 g) 
erwoist sich als reines A t  h y 1 - [l - met ho  x y -na  p h t h y l  - (2)] - ke t on (XXI) vom Sdp.,., 
125-126O und Schmp. 50-51O. 

C,,H,,O, (214.2) Ber. C 78.48 H 6.59 Gef. C 78.53 H 6.84. 
Umsetzung von XX mi t  Phenylmagncsiumbromid: Zu eincr Grignard-Lijsung 

iiiis 3.5 g Magnesium und 21 g Brombenzol in 75 ccm Ather gibt man 18.3 g XX in 
150 ccm Athcr. Nach 5-stdg. Kochen wird aufgearbeitet, wobei man aul3er etwas Di- 
p hen y l  , Ausgangsinaterial und einem bis 200°/0.6 Torr nicht destillierbaren Buckstand 
nur 7 g Phenyl-[l-methoxy-naphthyl-(2)]-keton (XXII) erhilt. Dieses siedet bei 
170-182O,'0.6 Torr und schinilzt nach dem Umkrystallisiercn aus Alkohol bei 71-72O. 

Ber. C 82.44 H 5.38 C,,H,,O, (262.2) Gef. C 82.76 H 5.37. 
4 - C hlor - 3 -me t h o  x y - n a p h t honi t ril-(2) (XXIII) . 

D ar s t ellu n g : Durch Methylierung von 4 - C h l  or - 3 -ox y - n a p h t h o e s Liu r e -( 2)l4) mit 
Alkali-Dimethylsulfat erhalt man 4 - C hlor - 3 -met  ho x y - nap  h t ho e sriure -(2) vom 
Schmp. 1890. 

Diesc SLurc wird mit Thionylchlorid in das Saurechlorid verwandelt, welches beim 
Eintragen in konz. Ammoniak-=sung das Amid vom Schmp. 178-179O bildet. 

Ber. C 61.15 H 4.27 
TNird das Amid mit der gleichen Gewiclitsmenge Phosphorpentachlorid im Wasserbad 

his aur Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung erwLirmt, so erhiilt man die Verb. 
XXlII vom Schmp. 146-147O; Ausb. goo/, d.Theorie. 

Ber. C 66.21 H 3.71 

C',,H,O,CI (236.6) 

C,,H,,O,NCl (235.6) 

Ber. C 60.89 II 3.83 Gcf. C 60.59 H 4.00. 

Gef. C 61.25 H 4.34. 

C',,H,ONCl (217.6) Gcf. C 66.32 H 3.74. 
XXIIl wird durch 5-stdg. Kochen rnit Athylmagnesiumbromid is Ather +- Benzol 

nicht vcrlndert. 
4 - B r o m - 3 -me t h  o xy  - naph  thoni  t r i l -  (2) (XXIV). 

I) ar s t e 11 un  g : Durch Methylierung von 4 - B r o m - 3 -ox y - n a p h t h o e s aur  e - ( 2)14) rnit 
Alkali-Dimethylsulfat erhiilt man 4- I3rom - 3 -met  ho xy  -na  p h thoesiiur e - (a), welcba 
mit Thionylchlorid in das Uhlorid uud durch anechliel3ende Behandlung rnit konz. Am- 
moniak-lAsung in das Amid vom Schmp. 181-1820 iibergefuhrt wird; Ausb. 85O/, d. 
Thcoric. 

C,,H,,O,NBr (280.1) Ber. N 5.00 Gef. N 4.97. 
Die Verb. XXIV erhhlt man aus dem Amid wio bei XXIII beschrieben; Schmp. 150 

XXIV wird durch 5-stdg. Kochen rnit Athylmagnesiumbromid in Ather + Benzol nicht 

bis El0. 
Ci,H,OSBr (262.1) Ber. N5.34  Gef. N5.64. 

verandert. 
2 . 3  - D ime t h o x y - b en z oni t r il (I). 

Umsotzung mit.Athylmagnesiumbromid: Zu oiner Grignard-Losung aus 9 g 
Magnesium und 44g Athylbromid in 120 ccmdther gibt man 32.6 g I in 150 ccm Ather. 
Nach l/,.Stde. wcrden 50 g Acetylchlorid zugegeben und 6 Stdn. gokocht. Trennt man 
nun die Atherlosung von dcm festen Anteil des Reaktionsprodukts ab, so orhalt man aus 
ihr 8 g 3-Methoxy-2-Lithyl-benzonitril. Rei der Zersetzung dcs ungelosten Anteils 
erhalt man weitere 12 g dieser Verbindung nebon 4.5 g einer Fraktion vom Sdp.,., 135 
bis 145O. Aus diescr erhalt man beim Anreiben mit Petrolather 3.3 g Krystalle vom Schmp. 
70-80°, welchc durch Auskochen mit Petrolather in einen leichter loslichen Anteil vom 
Schmp. 92-930 und einen schwerer loslichen vom Schmp. 119-121O getrennt werden 
konnen. 
CI,H,,O,N (233.3) Ber. C 72.05 H 8.21 N 6.00 OCH, 13.24 

Gef. C 72.00 H 8.19 N 6.05 (Verb. v. Schmp. 92-93O) 
Gef. C 72.14 H 8.25 N 6.00 OCH,,13.34 (Verb. v. Schmp. 119-1210). _ _  

1,) 11. Gradenwitz,  13. 27, 2622 [1894]. 




