114. Uber 4,6-Diamino-1,3-diacetyl-benzol und seine Uberfiihrung
in Derivate des lin. Benzo-dipyridins?)
(30. Mitteilung iber Stickstoff-Heterocyclen?))
von Paul Ruggli und Heinrich Reichwein.
(8. VII. 37.)

Nachdem in einer fritheren Mitteilung?®) Ringschliisse mit 4,6-
Diamino-isophtaldehyd mitgeteilt wurden, soll im folgenden das
diesem Aldehyd entsprechende Keton, das 4,6-Diamino-1,3-diacetyl-
benzol (VII), beschrieben werden, das als ,,doppelseitiges o-Amino-
acetophenon‘ gleichfalls zur Synthese solcher Heterocyclen geeignet
ist.

Der Gedanke, durch Nitrierung des von Ruggli und Staubt) dargestellten m-Di-
acetyl-benzols zwei Stickstoffatome in die richtigen Stellungen zu bringen, erschien
aussichtslos, da m-Nitrierung zu erwarten ist. Versuche, im leicht zugénglichen Diaceto-
resorcin die Hydroxyle mit Zinkoxyd und Ammoniumchlorid oder mit Ammonium-
sulfit und Ammoniak gegen Aminogruppen auszutauschen, fithrten nicht zum Ziel.
Ebensowenig gelang die Umlagerung von Diacetyl-m-phenylen-diamin durch Erhitzen
mit syruposer Phosphorsaure?).

HOO@CQOH 01-00/\‘0001

0,N_ NoO, 0N N0,
I I

Wir wihlten als Ausgangsmaterial die 4,6-Dinitro-isophtal-
siure (I), welche vor einiger Zeit von P. Ruggli und O. Schmid®)
durch Oxydation des 4,6-Dinitro-1,3-xylols mit Chromtrioxyd in
konz. Schwefelsiure erhalten wurde; ihre Darstellung wurde ver-
bessert. Wir haben zunichst ihr Siurechlorid (II) mit Natracet-
essigester umgesetzt, um die Seitenketten dann in zwei Stufen zu
Acetyl abzubauen, erhielten aber nur harzige Korper. Ebensowenig
gelang die Uberfiihrung des Siurechlorids in"das zu andern Zwecken
erwiinschte Siure-cyanid, eine Reaktion, die bekanntlich auch in
einfacheren Fillen oft auf Schwierigkeiten stosst.

Wir setzten daher das Dinitro-isophtaloyl-chlorid (II) mit
Diazomethan um. Die Reaktion von Siurechloriden mit dieser
Substanz ist in andern Beispielen schon von mehreren Forschern
untersucht worden. Nierenstein erhielt bekanntlich aus einigen

1y IIL. Mitteilung iiber Benzo-dipyridine. I. Helv. (9, 439 (1936); II. Helv. 20,
272 (1937).

*) Letzte Mitteilung Helv. 20, 373 (1937).

%) Helv. 20, 272 (1937).

1y Helv. 19, 962 (1936).

%) Vergl. eine dhnliche Reaktion bei H. Kdhler, D.R.P. 56971, Frdl. 3, 21.

5) Helv. 18, 249 (1935).
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aromatischen Siurechloriden, z. B. Benzoylchlorid, mit Diazomethan
das entsprechende Chlorketon (w-Chlor-acetophenon), wihrend Brad-
ley und Robinson') bei Wiederholung des Versuchs mit derselben
Substanz in guter Ausbeute Diazo-acetophenon isolierten. Die Ein-
wirkung von Diazomethan auf o-Nitro-benzoylchlorid fithrt nach
den eingehenden Untersuchungen von F. Arndi, B. Eistert und
W. Partale®) zum Diazo-keton. Dieselbe Reaktion trat auch in
unserem Falle ein; es bildete sich das 4,6-Dinitro-1,3-bis-(diazo-
acetyl)-benzol (III) in sehr guter Ausbeute als ein recht bestdndiger
Korper, der allerdings bei starkem Reiben oder raschem Erhitzen
verpufft; in Berithrung mit konz. Schwefelsdure tritt die Zersetzung
unter Feuererscheinung ein.

N,OH-CO/ \CO-CHN, HOl CICH,-C0 ’00 \CH,CI
OEBUNOZ - 0,N_ X0,
I v

Die Substanz spaltet mit Salzsdure Stickstoff ab und geht in
4,6-Dinitro-1, 3-bis-chloracetyl-benzol (IV) iiber, verhalt sich also
analog wie die einseitige Verbindung3).

Die Reduktion dieses dinitrierten Chlorketons (IV) stiess
lange Zeit auf Schwierigkeiten, da bei Anwendung der iiblichen
Methoden stets Harzbildung eintrat. Als schliesslich festgestellt
wurde, dass das Keton in konz. Schwefelsiure unzersetzt loslich
ist und darin Temperaturen bis 100° vertrigt, haben wir die Re-
duktion in diesem Losungsmittel mit Kupferpulver durchgefiihrt
und erhielten das 4,6-Diamino-1,3-di-chloracetyl-benzol (V).
Diese Substanz interessierte uns insofern, als man eine doppel-
gseitige intramolekulare Alkylierbarkeit der Aminogruppen durch die
CICH,-Gruppe des Chloracetyl-Restes erwarten konnte, welche zu
einem ,,Doppel-indoxyl und bei nachfolgender Oxydation zu einem
,, Poly-indigo** fithren konnte. Die im experimentellen Teil beschrie-
benen Versuche ergaben je nach Ausfiihrung verschiedene dunkle
Niederschlige. Am besten verlief der Versuch mit dem Acetyl-
derivat des Diamins (V); es ergab einen verkiipbaren schwarzen
Farbstoff, der in konz. Schwefelsiure blau lgslich war. Seine Eigen-
schaften werden noeh untersucht. Ahnliche Reaktionen zeigt das
analoge Jodderivat (VI).

CICH,-C0¢” \CO-CH,C! JCH,-C0” \CO-CH,J
: !
H,N_ JNH, HXN,_NH,

v VI

1) Soc. 1928, 1310.

2) B. 60, 1364 (1927); Z. angew. Ch. 40, 1101 (1927) und eine Reihe weiterer Mit-
teilungen.

3y I'. Arndt, B. Fistert und W. Partale, B. 60, 1366 (1927).
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Das Halogen lisst sich aus dem Chlor-keton (V) durch Behan-
deln mit Zinkstaunb und Kisessig entfernen; es entsteht das 4,6-
Diamino-1,3-diacetyl-benzol (VII). Mit diesem Diketon lassen
sich #hnliche Chinolinringschliisse ausfithren wie mit dem entspre-
chenden Dialdehydl). Man erhilt z. B. mit Acetophenon 2,7-Di-
phenyl-4,5-dimethyl-benzo-dipyridin  (VIII), mit Acetyl-aceton
2,4,5,7-Tetramethyl-3, 6-diacetyl-benzo-dipyridin (IX). Beide sind
durch Pikrate niaher charakterisiert. Mit Acetessigester entsteht
2,7-Dioxy-3,6-diacetyl-4,5-dimethyl-benzo-dipyridin (X), dem auch
die entsprechende Keto- bzw. Carbostyril-Form (XI) zugeschrieben
werden kann. Bei dieser letzteren Kondensation konnten drei
weitere Korper entstehen, von denen zwei durch die Analyse aus-
zuschliessen sind, wihrend die dritte Moglichkeit (2,4,3,7-Tetra-
methyl-benzo-dipyridin-3, 6-dicarbonsidure, durch etwaige Verseifung
entstanden) mit den FEigenschaften nicht iibereinstimmen wiirde,
denn eine solche Substanz miisste ein Pikrat geben, sowie sich
decarboxylieren lassen, was nicht der Fall ist.

CH, CH,
CH,-CO/” \CO-CH, NN
H,N NH, HCu A Colls
VIL vim X X
CH, CH, CH, CH,
CH;,'CO/ \i‘/\/ N\co-CH, oH,-007 " NNco-cH,
! ‘ P
HO A s HO A
IX N X X ¥ N
CH, OCH,
CH,- 007 N\ \iCO-CHs
¢ i
oc. co
VAV AVS
XI Xu '~ XE

Experimenteller Teil.
4, 6-Dinitro-isophtalséure (I).

Die frither beschriebene Methode?2) ldsst sich mit einigen Ab-
dnderungen rascher und sicherer ausfithren: 50 g technisches Chrom-
trioxyd (Merck) werden in einem mit Tropftrichter, Riihrer und
Thermometer versehenen Stutzen mit 80 cm® konz. Schwefelsdure
ibergossen und mit Eis-Kochsalz auf — 5° gekiihit. Unter starkem
Rithren wird erst langsam, dann rascher eine Losung von 20 g3)
4,6-Dinitro-1,3-xylol in 150 cm?® konz. Schwefelsiure (unter Er-

" 1) P. Ruggki und P. Hindermann, Helv. 20, 272 (1937).

%) P. Ruggli und Q. Schmid, Helv. 18, 249 (1935).
3) Grossere Ansidtze geben schlechtere Ausbeute.
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warmen gelost, dann gekiihlt) derart zugetropft, dass die Innen-
temperatur zwischen 10 und 20° bleibt; die Reaktion erfordert
dann nur eine Stunde. Nach vollstindigem Eintragen wird weiter-
geriihrt, bis die Temperatur wieder auf — 5° gefallen ist. Man giesst
auf 1,56 kg Eis, wobei meist 1 bis 4 g 2,4-Dinitro-3-methyl-benzoe-
sdure ungelost bleiben und abgesaugt werden. Die saure Losung
wird zweimal mit je 250 cm3 Ather ausgezogen, dieser zweimal mit
je 50 cm? Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
abdestilliert. Es hinterbleiben 15—16 g hellgelbes Rohprodukt,
welches direkt weiter verarbeitet wird. Die Reinigung wurde frither
beschrieben.

Die als Nebenprodukt erhaltene Dinitro-methyl-benzoesiure
kann in Portionen von 20 g in gleicher Weise oxydiert und damit
die Ausbeute verbessert werden.

4, 6- Dinitro-isophtalsdure-chlorid (11 ).

Die frither bereits kurz erwihnte Substanz!) wird dargestellt,
indem man 100 g rohe Dinitro-isophtalsaure mit 300 ¢m?® Thionyl-
chlorid im Schliffkolben 6-—8 Stunden unter Rickfluss kocht, bis
alles gelost ist. Das iiberschiissige Thionylechlorid wird auf dem
Wasserbad, dann im Vakuum abdestilliert. Der erstarrte dunkle
Riickstand wird in 200 em?® kochendem Tetrachlorkohlenstoff geldst
und heiss filtriert, worauf 100 g Sdurechlorid vom Smp. ca. 100°
krystallisieren; durch Einengen der Mutterlauge erhilt man weitere
10 g.

Das Chlorid ist in Ather und Benzol leicht 16slich; durch Um-
krystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff erhilt man farblose Nidel-
chen vom Smp. 106-—108°.

6,521 mg Subst. gaben 6,332 mg AgCl
CH,0,N,Cl, Ber. Cl 24,23 Gef. CI 24,02

Umsetzungen des Saurechlorids mit (alkoholfreiem) Natracetessigester gaben nur
harzige Produkte. Die Uberfithrung in das entsprechende Siure-cyanid, die mit wasser-
freier Blausaure, Silber- oder besser Quecksilbercyanid?) versucht wurde, gab eine
dunkelbraune Substanz, die ohne Schmelzpunkt in der Flamme verspriiht und in orga-
nischen Medien fast unléslich war. Sie konnte aus Ammoniak mit Saure umgefallt
werden, gab aber keine auf ein Dicyanid stimmenden Zahlen (Gef. C 45,03 H 3,57
N 13,60%).

4, 6-Dinitro-1, 3-bis-diazo-acetyl-benzol (I1II).

In eine Lésung von 5 g Diazomethan in 200 cm3 Ather, dar-
gestellt aus 20 g Nitroso-methyl-harnstoff?), werden portionsweise
unter Umschwenken 10g 4,6-Dinitro-isophtalsiaure-chlorid einge-
tragen. Nachdem die heftige Gasentwicklung beendet ist, wird der

1) Ruggli und Schmid, Helv. 18, 251 (1935).

%) Vergl. Gibbs und Blackstock, Am. Soc. 34, 1081 (1912); L. Claisen, B. 31, 1023

(1898); L. Claisen und J. Shadwell, B. 12, 351 (1879).
3) Vergl. P. Arndt, Z. angew. Ch. 43, 444 (1930); 46, 47 (1933).
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gelbe Niederschlag abgesaugt, 9 g. Loslich in heissem Alkohol,
Benzol, Toluol und Xylol. Aus heissem Alkohol krystallisiert das
Diazoketon in schonen hellgelben Nadeln vom Zersp. 146—1499°.
Es verpufft bei raschem Erhitzen oder starkem Reiben, beim Be-
rithren mit konz. Schwefelsdure unter Feuererscheinung.
3,745 mg Subst. gaben 5,415 mg CO, und 0,520 mg H,O
2,340 mg Subst. gaben 0,567 cm?® N, (19%, 732 mm)
C,H,0sNg Ber. C 39,47 H 1,32 N 27,639%
Gef. ,, 3943 ,, 1,53 ,, 27,34%

Zur Vermeidung von Verpuffungen muss die Substanz mit Kupferoxyd gemischt
verbrannt werden.

Die Ketonfunktion liess sich mit den iiblichen Reagentien nicht nachweisen. Alle
Reduktionsversuche, z. B. mit Aluminiumamalgam, fihrten zu harzigen Kérpern; bei
der katalytischen Hydrierung wurde nur wenig Wasserstoff aufgenommen. Schwefel-
wasserstoff wirkt auf die Lésung nur bei Pyridinzusatz und gibt ein verharzendes Ol.
Die Einwirkung von Jod gibt je nach den Bedingungen Ausgangsmaterial oder Schmiere,
Brom fiihrt unter Gasentwicklung zu undefinierten Koérpern.

4, 6- Dinitro-1, 3-di-chloracetyl-benzol (IV ).

50 g Diazokorper werden mit 100 cm?® Alkohol iibergossen und
unter Umschwenken oder Riihren portionsweise mit 100 cm?® konz.
wassriger Salzsaure versetzt. Unter Stickstoffentwicklung erwirmt
sich das Gemisch von selbst und muss im Bedarfsfall durch gelinde
Kiihlung vor dem Uberschiumen bewahrt werden. Nach Erkalten
wird der Niederschlag abgesaugt; man erhilt ca. 50 g gelbes Kry-
stallpulver, das nach Trocknen auf dem Wasserbad fiir die weitere
Verarbeitung meist geniigend rein ist. Zur Analyse wurden je 5 g
aus 250 cm? siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert; hellgelbe Nadeln, die bei 150° sintern und sich bei
155—159° zersetzen. Sie sind in kalten Losungsmitteln schwerlos-
lich, ziemlich gut dagegen in heissem Xylol, Toluol, Anisol, Eis-
essig und Alkohol. Der Korper vertragt auch konz. Schwefelsdure
von 100° und lisst sich unverindert daraus umkrystallisieren.

5,009 mg Subst. gaben 6,885 mg CO, und 0,860 mg H,0
4,630 mg Subst. gaben 0,369 cm?® N, (21°, 738 mm)
6,096 mg Subst. gaben 5,402 mg AgCl
C,HON,Cl, Ber. C 37,38 H 1,87 N 872 Cl 22,12¢%
Gef. ,, 37,49 ,, 1,92 ,, 897 ,, 21,929

Die Ketofunktion ist ebensowenig nachzuweisen wie beim entsprechenden ein-
seitigen o-Nitro-chlor-acetophenon'). Mit Kalium- oder Silberacetat tritt Verharzung
ein, ebenso mit acetonischem Natriumjodid (letzteres abweichend vom entsprechenden
Amin; vgl. nichstes Priparat). Zahlreiche Versuche zur weiteren Chlorierung oder
Bromierung der Seitenkette mit Phosphorhalogeniden, die in der einseitigen Reihe aus-
fithrbar sind, gaben neben etwas Schmiere nur Ausgangsmaterial. Einleiten von Chlor
in die siedende (jodhaltige) Eisessiglosung gab nur bei Belichtung eine neue Substanz,
ein weisses Pulver vom Zersp. 130—1459, das weder deutlich krystallin noch einheitlich
war.

Y Vergl. F. Arndt und B. Evstert, B. 60, 1365 (1927).
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4, 6- Diamino-1, 3-di-chloracetyl-benzol (V).

Die Reduktion des Nitro-chlor-ketons ergab bei Anwendung von
Stannochlorid in Eisessig-Chlorwasserstoff, Zinkstaub und Eisessig,
Aluminiumamalgam, Ferrosulfat und Ammoniak nur harzige Pro-
dnkte. Die katalytische Hydrierung zeigte bei Anwesenheit von
Nickelkatalysator nur geringe Wasserstoffaufnahme, mit Palladium
etwas mehr. Das Ziel wurde nur beim Arbeiten in konz. Schwefel-
sdure erreicht.

10 g Dinitro-di-chloracetyl-benzol werden in 100 cm? konz. Schwe-
felsiure auf 600 erwirmt, wobei sich fast alles 16st, und unter starkem
Rithren langsam mit 18 ¢ Naturkupfer C versetzt, wobei die Tem-
peratur durch gelegentliche Kiihlung auf etwa 60° gehalten wird.
Nach beendigtem Zusatz fallt die Temperatur von selbst, worauf
man kiihlt?), auf Eis giesst und mit Wasser auf 1% Liter verdiinnt.
Nach Absitzen wird der Niederschlag (Kupfer und Amin) abgesaugt
und auf dem Wasserbad getrocknet. Drei solche Portionen werden im
Sozhlet-Apparat unter Zusatz von Tierkohle einige Stunden mit
300 cm? Aceton ausgezogen, von der Tierkohle abfiltriert and ab-
destilliert. Man erhalt 20 bis 24 g Amin, das fiir die weitere Ver-
arbeitung geniigend rein ist.

Farblose Nadeln, die sich bei raschem Erhitzen ohne scharfen
Schmelzpunkt bei etwa 200° zersetzen; bei langsamem Erhitzen
liegt der Zersetzungspunkt zwischen 170 und 190°

5,120 mg Subst. gaben 8,660 mg CO, und 1,790 mg H,0
3,850 mg Subst. gaben 0,362 cm3® N, (23° 738 mm)
3,959 mg Subst. gaben 4,390 mg AgCl
C;oH,,0,N,Cl, Ber. C 45,98 H 3,83 N 10,73 Cl 27,20%
Gef. ,, 46,13 ,, 3,91 ,, 10,33 ,, 27,40%

Umsetzungsversuche: Die Substanz zeigte keine nennenswerte Reaktion bei
kurzem Kochen mit alkoholischem Ammoniak oder Nitranilin, auch nicht beim Kochen
mit Kupferpulver in Xylol. Mit alkoholischem Kaliumacetat entstand vorwiegend ein
amorphes Pulver. Bei vierstiindigem Schiitteln mit der 30fachen Menge einer 10-proz.
Trimethylaminlésung entstand ein wasserlosliches Pulver, vermutlich eine Einlagerungs-
verbindung, die aber nicht rein erhalten wurde.

Ringschlussversuche. Dieintramolekulare Selbstalkylierung
wurde auf verschiedene Weise versucht. Beim Kochen mit Nitro-
benzol trat zunichst Losung ein, dann fiel ein unlésliches schwarzes
Pulver, moglicherweise ein hochmolekulares Indigoid aus, das nach
Auswaschen chlorfrei, aber nicht verkiipbar war. Auch von heisser
konz. Schwefelsdure wurde es nicht gelost oder sulfoniert. Bei andern
Versuchen wurde das unten beschriebene Diacetylderivat des
Diamino-di-chlorketons in heissem Alkohol gelést und mit einigen
Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt. Sofort trat eine braun-

1y Statt der beschriebenen Weiterverarbeitung kann man auch zunéchst durch
eine Glassinter-Nutsche filtrieren und das Filtrat dann auf Eis giessen und verdiinnen.
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griine, beim Kochen rote Firbung ein und es fiel, namentlich beim
Durchsaugen von Luft, ein fast schwarzer Niederschlag aus, der mit
alkalischem Hydrosulfit verkiipbar war und an der Luft wieder aus-
fiel. In kalter konz. Schwefelsiure war er mit blauer Farbe loslich
und mit Wasser wieder fillbar. Die Substanz wird weiter gepriift.

Das Diacetylderivat des 4,6-Diamino-1,3-di-chloracetyl-benzols wurde durch
1stiindiges Erwirmen mit Essigsdure-anhydrid im Wasserbad erhalten. Beim Stehen
krystallisieren hellgelbe, nach Umldsen aus Benzol oder besser Xylol farblose Nadel-
chen, die bei 175—176° unter Hellbraunfirbung schmelzen. Die Werte fiir Kohlen-
stoff und Wasserstoff fielen auch nach wiederholter Krystallisation nicht befriedigend aus.

CuH,ON,Cl,  Ber. C 48,69 H 4,06 N 8,12 Cl 20,58Y%
Gef. ,, 48,07; 47,75; 46,54 ,, 5,01; 4,77; 4,56 . 8,57 ., 20,19%

4, 6-Diamino-1, 3-di-jodacetyl-benzol (VI).

0,5 ¢ reines Diamino-di-chloracetyl-benzol werden in 10 em?
kaltem Aceton gelost und mit 10 ¢m3 15-proz. acetonischer Natrium-
jodidlosung versetzt. Schon in der Kilte beginnt die Ausscheidung
von Kochsalz; nach 10 Minuten langem Kochen giesst man in
Wasser und krystallisiert die hellen Flocken aus Benzol (0,1 g:60 cm3)
oder besser aus Xylol bzw. Anisol von 120% um. Feine lange, schwach
gelbliche Nidelchen, loslich in heissem Dioxan, Xylol und Anisol,
missig in Aceton, schwer in Essigester, Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff. Zersetzungspunkt unscharf bei 165—170° (Dunkel-
farbung, Joddidmpfe).

6,694 mg Subst. gaben 7,050 mg AgJ
CpH,0O,N,J,  Ber. J 57,18 Gef. J 56,93,
4, 6-Diamino-1, 3-di-acetyl-benzol (VII).

Zur Entfernung der Chloratome aus dem Diamino-di-chlor-
acetyl-benzol wurde die Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak
und mit Zinkstaub und Salzsdure oder KEisessig versucht. Nur die
letztere Methode fithrte zu einer krystallisierten Substanz. 8¢
Diamino-di-chloracetyl-benzol (Rohprodukt) werdenin 100 cm? Eis-
essig unter Erwirmen auf dem Wasserbad gelost und unter mecha-
nischem Riithren innerhalb einer Stunde mit 12 g Zinkstaub in
kleinen Portionen versetzt, bis die zunichst entstehende Dunkel-
farbung sich aufgehellt hat. Man saugt heiss vom Zinkstaub ab,
giesst in 1% Liter Wasser und iibersidttigt unter Kiithlung mit konz.
Natronlauge, um die Fillung zu vervollsténdigen. Nach lingerem
Stehen wird der helle Niederschlag abgesaugt, 3,5 g. Man krystalli-
siert wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um und
erhilt schone farblose Nadeln vom Smp. 234—235° (leichte Gas-
entwicklung).

4,225 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 2,625 mg H,0
4,380 mg Subst. gaben 0,563 cm?® N, (23°% 738 mm)
C1oH;,0,N, Ber. C 62,50 H 6,25 N 14,58%
Gef. ,, 62,19 ,, 6,95 , 1440%
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Das Diacetylderivat ergab nach Umltsen aus Alkohol und Xylol hellgelbe
Nidelchen vom Zersp. 240—245°, die nicht ganz analysenrein waren.

2,7-Diphenyl-4, 5-dimethyl-benzo-dipyridin (VIII ).

2 g 4,6-Diamino-1,3-di-acetyl-benzol werden mit 9 ecm3 Aceto-
phenon und 3 cm?® 25-proz. methylalkoholischem Kaliumhydroxyd
wihrend einer Viertelstunde auf 110° erwirmt und dann mit 30 cm?
Alkohol versetzt. Nach kurzem Stehen werden die ausgeschiedenen
gelben Krystalle abgesaugt, auf dem Wasserbad getrocknet (1,7 g)
und aus Xylol umkrystallisiert. Lange gelbe Nadelbiischel vom
Zersp. 284—285°,

4,547 mg Subst. gaben 14,405 mg CO, und 2,290 mg H,O
4,375 mg Subst. gaben 0,304 cm?® N, (199, 745 mm)
CeH N, Ber. C 86,67 H 5,56 N 7,78%
Gef. ,, 86,40 ,, 5,64 ,, 7,96%

Dipikrat. Man lost in kaltem Chloroform (schwerl8slich, 1¢g:500 cm3) und
setzt chloroformisehe Pikrinsiure in kleinem Uberschuss zu. Die Farbe schligt nach
Orange um, und es krystallisieren kleine gelbe Nadelchen in fast quantitativer Ausbeute.
Zersetzungspunkt unscharf bei 210—260°, Die Substanz scheint sich beim Umkrystalli-
sieren zu verindern und wurde daher direkt analysiert.

CoeHpoN, 2 CH,0,N,  Ber. N 13,69  Gef. N 13,449,

2,4,5,7- Tetramethyl-3, 6-diacetyl-benzo-dipyridin (IX ).
Im Einschmelzrohr werden 0,6 ¢ Diamino-diacetyl-benzol mit
3 cm? Acetylaceton und einem em? Piperidin 1%, Stunden im Olbad
auf 225-—230° erhitzt. Die Krystallisation wird durch allmihlichen
Zusatz von etwa 20 cm?® Ather vervollstindigt und das gelbe Kry-
stallpulver nach Waschen mit Alkohol aus Xylol umkrystallisiert;
Zersp. 246—248° (von 240° an Dunkelfirbung).
3,594 mg Subst. gaben 9,900 mg CO, und 1,975 mg H,0
3,454 mg Subst. gaben 0,277 cm® N, (21°%, 728 mm)
CpoH,0,N,  Ber. C 75,00 H 6,25 N 8,75%
Gef. ,, 75,12 ,, 6,15 ,, 8,92%
Das Dipikrat wird in kalter chloroformischer Losung dargestellt. Feine gelbe
Nidelchen, die sich von 180 an zersetzen.
2,851 mg Subst. gaben 0,364 cm?® N, (21,5° 743 mm)
CyoHy0,N,, 2 CH,0,N, Ber. N 14,40  Gef. 14,469

2,7-Dioxy-3, 6-diacetyl-4, 5-dimethyl-benzo-dipyridin (X ) bzw.
2,7-Diketo-3, 6-diacetyl-4, 5-dimethyl-1,2, 7, 8-tetrahydro-benzo-
dipyridin (XI).

0,8 g Diamino-diacetyl-benzol werden mit 3 cm3 Acetessigester
und 20 em3 Xylo! unter Riickfluss gekocht. Nach 15 Minuten be-
ginnt ein gelber krystalliner Niederschlag auszufallen. Nach ein-
stiindigem Kochen ldsst man erkalten und saugt das gelbe Krystall-
pulver ab. Nach Einengen der Mutterlauge betrigt die Ausbeute
1,05 g. Die Substanz lisst sich schon aus Eisessig unter Zusatz
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der dreifachen Wassermenge umkrystallisieren. Schone gelbe Nadeln
vom Zersp. ca. 415° (von 310° an langsame Dunkelfdrbung). Leicht
léslich in Chloroform oder verdiinnter Natronlauge; aus der letz-
teren wird der Korper durch Siduren gefallt.
3,653 mg Subst. gaben 8,865 mg CO, und 1,720 mg H,0
4,875 mg Subst. gaben 0,372 em?® N, (17°, 740 mm)
C,sH,,0,N, Ber. C 66,66 H 4,94 N 8,64%
Gef. ,, 66,19 ., 527 ,, 8,74%

Universitit Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

115. Beitrag zur Indigosynthese aus o-substituierten Acetophenonen
(31. Mitteilung tiber Stickstoff-Heterocyclen!))
von Paul Ruggli und Heinrieh Reichwein.
(8. VIL 31.)

Im Jahre 1870 erhielten A. Emmerling und C. Engler?®) durch
Erhitzen von ,,syrupformigem‘‘ Nitro-acetophenon (durch Nitrieren
von Acetophenon in der Wirme erhalten) mit Natronkalk und
Zinkstaub Spuren Indigo, doch konnte diese Beobachtung zunichst
nicht wiederholt werden3), da das Ausgangsmaterial nicht einheit-
lich war und vermutlich vorwiegend die m-Nitroverbindung ent-
hielt. Erst als man reines o-Nitro-acetophenon verwandte, gelang
der Versuch sicher, aber immer noch mit sehr kleiner Ausbeute?).,
Die Aufklirung der Reaktion erfolgte teilweise durch Versuche von
R. Camps®), vor allem aber durch die Arbeiten von E. Bamberger
und F. Elger (Methyl-anthranil als Zwischenprodukt)®).

1883 zeigte A. Gevekoht”) in weiterer Verfolgung der fritheren
Versuche, dass w-Halogenderivate des o-Nitro-acetophenons beim
Behandeln mit Ammoniumsulfid in Alkohol mit Sicherheit Indigo
geben, und zwar gibt das Dibrom-o-nitro-acetophenon (I) mehr
Indigo als das Monobrom-derivat (II), doch ist eine Ausbeute
nicht angegeben.

CO-CHBr, CO-CH,Br
CH CH < ?
*\ro, o \Yo,

!} Letzte Mitteilung vorangehend,

2) B. 3, 887 (1870).

3) H. Waichelhaus, B. 9, 1106 (1876); Emmerling und Engler, B. 9, 1422 (1876);
A. Gevekoht, A. 221, 331 (1883).

4) Engler, B. 28, 309 (1895).

5) B. 32, 3232 (1899); Arch. Pharm. 240, 423 (1902).

) B. 36, 1611 (1903).

7y A. 221, 330 (1883); B. 16, 2540 (1883); D.R.P. 23785 der Badischen Anilin-
und Sodafabrik; Frdl. 1, 139.

38



