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836. P. Bhrlich und Georg Cohn: Die Binwirkung von
S#iurechloriden auf Nitrosodimethylanilin.
(Kingegangen am 29. Juni.)

Die vor Kurzem in den Berichten publicirte Arbeit von Joh.
Pinnow und G. Pistor) veranlasst uns, einige Beobachtungen
dlteren Datums der Oeffentlichkeit zu dbergeben. Wir fanden, dass
Siurechloride, wie z. B. Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Benzolsulfo-
chlorid, m-Nitrobenzolsulfochlorid, Chlorkohlenoxyd, Chlorkoblensiure-
ither u. a. leicht mit Nitrosodimethylanilin, Nitrosotetramethylmeta-
phenylendiamin und Nitrosodidthylmetaamidophenol reagiren. Es
empfieblt sich, die Heftigkeit der Reaction dadurch zu missigen, dass
man die Componenten in benzolischer Lésung zusammenbringt. Ar-
beitet man mit Benzoylchlorid, so erhilt man als einziges Reactions-
product die neue Verbindung in fast quantitativer Ausbeute als schwach
gelblich gefirbten Niederschlag, der gut mit Benzol ansgewaschen
und schleunigst in den Vacuumesxsiccator gebracht werden muss. Bei
sorgfiltiger Aufbewahrung hilt sich die Substanz lingere Zeit unver-
féindert.

Der Korper ist in Wasser, Alkohol und Essigsiure leicht, in
Benzol und Aether sebr schwer, in Ligroin nicht 16slich. Er wird
daher durch Aether aus der alkoholischen Losung in weissen, leicht
zersetzbaren Flocken ausgefillt. Die Verbindung schmilzt bei 91—92°
— dem Schmelzpunkt des Nitrosodimethylanilins — unter stiirmischer
Zersetzung und giebt nicht die Liebermann’sche Reaction. Durch
Zinkstanb entsteht schon in der Kilte Dimethylparaphenylendiamin.
Quecksilber- Platin- Goldchlorid, sowie Pikrinsiure fillen mehr oder
minder gelbgefirbte Doppelsalze aus. Die Analyse ergab:

Ber. fiir C;5H;5N3 O, Cl.

Procente: C 61.96, H 5.16
Gef. » » 61.72, » B5.56.

Somit ist die Substanz durch Vereinignng gleicher Molekiile Ni-
trosodimethylanilin und Benzoylchlorid entstanden. Doch wird die
Annahme, dass ein blosses Additionsproduct vorliegt, durch die Eigen-
schaften der Verbindung auegeschlossen.

‘Was dem Korper grosses Interesse verleiht, ist seine eminente
Fihigkeit, sich mit Basen und Phenolen zu Farbstoffen zu conden-
giren. Er iibertrifft in dieser Richtung alle von uns untersuchten
dhnlichen Verbindungen, insbesondere auch das Nitrosodimethylanilin
und die als sehr reactionsfihig bekannten Chinonchlorimide betriicht-
lich. Wibrend sich salzsaures Nitrosodimethylanilin nuar allmihlich

1) Diese Berichte 26, 1313. Ueber die Einwirkung von Formaldebyd
anf Nitrosodimethylanilin.
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progressiv mit m-Toluylendiamin za Toluylenblau verbindet, erfolgt
mit unserem Kdrper die Farbbildung schon in der Kilte sofort und
mit einem Schlage und zwar mit gleicher Energie in wissriger wie
in alkoholischer Lésung. Der Versuch ist ein sehr elegantes Vor-
lesungsexperiment. Mischt man z. B. eine alkoholiseche Losung von
Toluylendiamin mit einer ebensolchen unserer Benzoylverbindung,
80 tritt momentan eine den Mengenverhiltnissen entsprechende reine
Blaufirbung auf, deren Intensitit bei lingerem Warten nicht zunimmt.
In dhnlicher Weise erhilt man auch mit einer Reihe geeigneter Amine
(Dimethylanilin, o- und -Naphtylamin, Tetrahydro-a-naphtylamin etc.)
und Phenole (Phenol, Resorcin, Orcin, Pyrogallol, Phloroglucin, Di-
methylenamidophenol, @- und §-Naphtol, 0-Oxychinolin etc.) die ent-
sprechenden Indamine und Indophenole.

Was die Constitation der Verbindung anbelangt, so kénnen hier
nur zwei Formeln in Betracht kommen:
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a AN
-
N N
Cl.N.0.CO.CsHs N.0.CO.C¢Hs

Fiir Formel I, nach der die Substanz als Benzoylester des p-Di-
methylamidobenzolehlorhydroxylamins erscheint, spricht die ausser-
ordentliche Reactionsfahigkeit!), wihrend Formel II mehr den modernen
Anschauungen Gber die Constitution der Nitrosoverbindungen entspricht.
Mit letzterer Zusammensetzung steht ferner der Umstand, dass unser
Korper einen ausgesprochen bitteren Geschmack hat, in besserer
Uebereinstimmung,

) Anmerkung. In dieser Beziehung mochten wir auf eine Verbindung
aufmerksam machen, die zuerst von Krause, diese Berichte 12, 47, durch
Bebandlung von Chinondichlordiimid mit trockener Salzsanre dargestellt wurde.
Im Gegensatz zu Krause, der den Kérper als braunen, leicht zersetzlichen
Niederschlag beschreibt, erhielten wir ihm als weissliches Palver, das mit
Aminen und Phenolen weit prompter als das Ausgaogsmaterial reagirt. Der
Substanz kann man nur die Formel

NCL,

zuschreiben.
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