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Mittheilungen.

425. Carl Biilow: Ueber das Verhalten
des o-Nitro-p-phenylendiamins gegen salpetrige Siure.
(Erste vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der
Universitat Tibingen.)
(Eingegangen am 10. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Harries.)

Ladenburg!) erhielt durch Einwirkung von Nitrit auf eine
schwefelsaure Losung von o-Nitro-p-phenylendiamin schon in der
Kilte ein braunes amorphes Pulver, welches indessen nicht
niher untersucht wurde, da es ihm wichtiger erschien, den #hnlichen
aus p-Phenylendiamin entstehenden Korper zu isoliren.

Beschiftigt mit der Einwirkang von Nitrit auf Diamine der ver-
schiedensten Art, habe ich das Ladenburg’sche Mononitro-p-pheny-
lendiamin hergestellt. s liefert bei der Behandlung wit einem
grossen Ueberschuss von wissriger Salzsiure keine zweisiiurigen,
sondern nur cinsdurige Salze — Ber. fiir NOg . CgH; . (NHz); . HCI:
Cl 18.70 pC1.; gefunden aus 0.0975 g Substanz: AgCl 0.074 g =
Cl 18.77 pCt. — und gleicht in dieser Beziehung also vollkommen dem
Gottlieb’schen p-Nitro-o-Phenylendiamin,  Hier wie dort ist eine
Erklarung der Veriinderung der Sittigungscapacitiit, gegeniiber den
nicht nitrirten Basen, nur in dem Vorbandensein der Nitrogruppe zu
sachen, welche in hervorragender Weise die Basicitit aromatischer
Amine abschwiicht.  Mononitranilin z. B. ist eine sehr schwache

1) Diese Berielite 17, 147.
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Base, die sich indessen immerhin noch ziemlich leicht — namentlich
in stark saurer, wissriger Losung — diazotiren lisst; beim Dinitr-
anilin ist der basische Charakter schon so vollig aufgehoben, dass es
pur durch besondere Methoden in seine Diazoverbindung iibergefiihrt
werden kann.

Unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen erklirt sich auch,
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, das eigenthiimliche Ver-
halten des o-Nitro p-phenylendiamins gegen salpetrige Siure. Das
von Ladenburg a. a. O. beobachtete »braune amorphe Pulverc ist
eine secundire Erscheinung; es wird vielmehr das Nitrodiamin
unter geeigneten Bedingungen — bis zu einigen 90 pCt. — selbst bei
einem Ueberschuss von Nitrit nicht in eine Tetrazoverbindung
oder in anderweitige braune amorphe Zersetzungsproducte {ibergefiihrt,
sondern in eine Diazoverbindung, als deren Constitution entweder

NH;. 1 >.N2.Cl oder CI.Np.. 1 .NH,

NOy NO;
anzunehmen ist.

Die Wahrscheinlichkeit ldsst auf die erste Formel schliessen;
denn da die NHy-Gruppe idhnlich wie bei den entsprechenden Nitroso-
verbindungen der Amioe und Phenole anter dem Eiofluss der be-
nachbarten NOj-Gruppe steht, so ist anzunehmen, dass die ein-
sidurigen Salze der Nitrobase durch Anlagerung an die in meta-Stellung
befindliche Amidogruppe entstanden sind, dass also auch hier das
Nitrit in erster Linie einwirkt und die Diazoverbindung erzeugt.
Ausserdem ist bLeachtenswerth, dass das aus dem Diacetylproduct
darch Verseifung entstehende Monoacetylmononitro-p-phenylendiamin
eine schwache Base ist, die sich, entgegen der Ladenburg’schen
Angabe, in der Kilte nur schwierig in verdiinnten Sduren 18st. Im
Einklang damit steht die Kleemann’'sche!) Beobachtung, wonach durch
Einwirkung von conec. Kalilauge (1:2) auf Diacetylmononitro-p-phe-
nylendiamin schon in der Kilte die in ortho-Stellung befindliche
Acetylgruppe mit grdsster Leichtigkeit abgespalten wird, der in meta-
Stellung befindliche Acetamidrest dagegen unter den gleichen Bedin-
gungen unverdndert bleibt.

In noch glatterer Weise als in mineralsaurer Losung, erhilt man
die Diazoverbindung des Nitrodiaminos, obne dass nebenbei auch
pur die allergeringste Menge von Tetrazoverbindung entstinde, wenn
man sein salzsaures Salz unter Zusatz eines starken Ueberschusses
von Essigsiure in Wasser 16st und nun bei 5—10° C. 20procentige
Nitritlésung in reichlicher Menge hinzufiigt. Dass dabei die zweite

1) Diese Berichte 19, 33Y.
147~
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Amidogruppe nicht angegriffen wird, erklirt sich vielleicht am besten,
wenn man zwischen der o-Nitro- und Amido-Gruppe Atomverschiebung
annimmt.

Die Diazoverbindung ist in der essigsauren Losung anffallend
bestiudig; denn selbst nach vierwdchentlichem Stehen (vom 1lten
Juni bis 11ten Juli), ohne Kihlung von aussen, war die Diazoreaction
— Farbstoffbildung mit bestimmten Mengen §-Naphtoldisulfosiure R
in alkalischer Ldsung — nur um weoiges abgeschwiicht. Dement-
sprechend hatte sich auch das brauue amorphe Pulver Ladenburg’s,
ein Zersetzungsproduct des Diazokdrpers, im Laufe dieser Zeit in
relaliv geringer Menge abgeschieden.

Combinirt man die Diazolésung des o-Nitro-p-phenylendiamins
mit sodaalkalischer Lésung von R-Salz, so tritt eine fiir die neue
Verhindung sehr charakteristische Erscheinung ein: pach wenigen
Augenblicken beginnt der entstandene Azofarbstoff aus der schmutzig-
rothbraunen Lésung in griinschillernden nadelférmigen Krystéllchen
sich auszuscheiden, welche in durchfallendem Licht dunkelblaun aus-
sehen, eine Erscheinung, welche sehr leicht zu der irrigen Annahme
verleiten kann, dass man es mit einem Tetrazofarbstoff zu thun habe,

Wenn schon die glatte Bildung der Diazoverbindung aus dem Mono-
nitro-p-phenylendiamin, trotz der Anwendung eines Ueberschusses von
Nitrit, eine an sich héchst auffallende Erscheinung ist, so ist es nicht
minder auffallend, dass nunmehr die Amidogruppe der (1)-Amido-(2)-
nitro-benzol-(4)-azo-f-napbtoldisulfosiure ein Verhalten zeigt, welches
vllig abweicht von demjenigen der Muttersubstanz: Wihrend sich die
Amidogruppe vorher gegen Nitritindifferent verhielt, ldsst
sie sich jetzt leicht in die Diazogruppe iiberfiihren. Man
braucht den geldosten Nitroamidoazofarbstoff nur anzusiuern, um die
friihere Relation zwischen der o-Nitro-p-amidogruppe zu iiberwinden
und letztere gegen Nitrit reactionsfihig zu machen. Die Diazotirung
der 16slichen p-Amido-m-nitroazokdrper von der allgemeinen Formel

E;§§g§>csﬂa N:N.R(®)
wird am besten in schwach salzsaurer Losung bei 10--159 C. mit
einem kleinen Ueberschuss von Natriumnitrit ausgefiihrt.

Der sich bildende Diazonitroazokdrper scheidet sich in blaurothen,
schwer léslichen Flocken aus, selbst dann, wenn die salzsaure Lésung
des Monoazofarbstoffes leicht lgslich ist. Er ldsst sich mit Aminen,
Phenolen, Amidophenolen, deren Sulfosiuren und Carbonsiuren zu
violetten Tetrazofarbstoffen vereinigen, die aber, wegen ihrer Unecht-
beit gegen Licht und gegen chemische Reagenzien, von ganz unter-
geordnetem technischen Interesse sind.

Sowohl p-Amido-m-nitrodiazobenzol als auch das p-Amido-
m-nitrobenzolazo-g-naphtoldisulfosaure Natrium lassen sich durch Aetz-
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alkali in die entsprechenden Nitrosamine umwandeln, welche mit
einer alkalischen Losung von R-Salz nicht reagiren. Durch Mineral-
siuren werden sie leicht wieder in die reactionsfihigen Diazoverbin-
dungen zuriickverwandelt.

Ich bearbeite dic vorstehend geschilderten eigenartigen Er-
scheinungen pach verschiedenen Richtungen hin mit Hrn. Eugen
Mann und boffe dariiber in Biilde Weiteres berichten zu kénnen,

428. Otto W. Schultze: Ueber die Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Nitrokdérper.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 11. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. E. Tauber.)

Im letzten Hefte dieser Berichte!) ist von Angelo Angeli eine
Abhandlung iber die Bildung von Nitrosophenylhydroxylamin aus
Nitrolenzol und Hydroxylamin erschienen. Da auch ich iiber die
Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitrokdrper gearbeitet babe, so
will ich iber das Resultat meiner bisherigen Beobachtungen schon
jetzt kurz berichten, obwohl dieselben noch nicht abgeschlossen sind.

Einwirkung von Hydroxylamin auf aromatische Nitro-
kdrper.

Als erstes Versuchsobject habe ich aus der Reihe der aromati-
schen Nitrokdrper zuerst das symmetrische Trinitrobenzol gewihlt,
und zwar deshalb, weil dieser Nitrokérper zufolge den Untersuchun-
gen von Lobry de Bruyn?) sich durch besonders grosse Reactions-
fihigkeit einer Nitrogruppe auszeichnet. In der That tritt dieselbe
Reaction, weleche Angelo Angeli beim gewdhnlichen Nitrobenzol,
indess nur in alkoholischer Lisung und bei Anwendung von Natrium-
dthylat beobachtet bat, bei dem symmetrischen Trinitrobenzol schon
in wissrig-alkalischer Lésung auf’s Glatteste direct ein.

Uebergiesst man Trinitrobenzol mit Kalilauge, so gehen, wie be-
kannt, nur minimale Spuren unter Rothfirbung in Losung. Auf Za-
satz von etwas iberschissiger, durch Natrinmcarbonat ncutralisirter
Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat verschwindet die rothe Farbe
der Lésung, und-das Trinitrobenzol 16st sich allmiblich vollstindig auf.
Durch vorsichtiges Ansiuern mit Salzsiure in der Kilte fillt ein
gelber Niederschlag aus, der in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin,
sowohl in der Kilte, als auch in der Wirme schwer lasiich ist. In
heissem Essigiither 1lést er sich leicht und scheidet sich beim Er-

) Diese Berichte 29, 1884. ?) Chem.-Zeitg. 1893, Repert. 290.





