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425. C a r l  Bi i low: Ueber das Verhalten 

des o-Nitro-p-phenylendiamins gegen salpetrige Saure. 
[Erste vorlaufigo Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 

Universitat Tiibingcn.] 
(Eingegangen am 10. August; mitgetheilt in  der Sitzung yon Hrn. Harries.) 

L a d c n b u r g l )  erhielt durch Einwirkung voti h’itrit auf eine 
schwefelsaure Losung von o-Nitro-p-phenylendiamin schon iu der 
Kalte ein b r a u n e s  a r n o r p h e s  P u l v e r ,  welches indessen nicht 
naher untersucht wurde, da es ihni wichtiger erschien, den ghnlichen 
aus p-Phenylendiamiri entstehendec Kijrper zu isoliren. 

Beschaftigt rnit der Einwirkung von Nitrit auf Diamine der ver- 
schiedenstea Art, habe ich das L a d e n  b urg’sche Mononitro-p-pheny- 
lendiarniri hergestellt. Es liefert bci der Beb:tndlung nrit einem 
grosseii Ueberuchuss voii wassriger Salzsaure keiue zweisiiurigen, 
sonderri n u r  c i n s a u r i g e  Salze - Ber. fur NOa. CsH3. (Nt-I&, HCI: 
CI 18.70 p C t . ;  gefundeir ails 0.0!)75 g Subs tanz :  AgCl 0.074 g = 
C1 13.77 pCt. - und gleicht, in diesrr Heziehuug also vollkommen dem 
G o t t l i  e b ’ x h e n  2’-Kitro-o-Pht.nylc.udiamin. Hier wie dort  ist eioe 
Erklarutig de r  Veriindertiug der Siittigungvcapacitlt, gegenuber den 
nicht iritrirten Rasen, r iur  in dem Vorbandensein der Nitrogruppe zu 
suchen, wrlcbe ill  ht:rvorrageiidrr Weive die Hasicitlt aromatischer 
Aiiiinr alrsc,hw.iicht. hloiior~itlairilin z. B. iet cine sehr schwache 



Base, die sich indessen immerhin noch ziemlich leicht - namentlich 
in stark saurer, wassriger Liisung - diazotiren lasst; beim Dini t r -  
anilin ist der basische Charakter schon so vijllig aufgehoben, dass ee 
nur durch besondere Methoden in seine Diazoverbindung iibergefiihrt 
werden kann. 

Unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen erkliirt sich auch, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade,  das  eigenthiimliche Ver- 
halten des o-Nitro p-phenylendiamins gegen salpetrige Saure. Das 
ron L a d e n b u r g  a. a. 0. beobachtete Bbraune amorphe Pulverc ist 
eine s e c  u n d a r e  Erscheinung ; es wird vielmehr das Nitrodiamin 
unter geeigneten Bedingungen - bis zu einigen 90 pCt. - s e l b s t  b e i  
e i n e r n  U e b e r s c h u s a  v o n  N i t r i t  nicht in eine Tetrazoverbindung 
oder in anderweitige braune amorphe Zersetzungsproducte iibergefiihrt, 
sondern in eine D iazoverbindung, ale deren Constitution entweder 
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anzunebmen ist. 
Die Wahrscheinlichkeit lasst auf die erste Formel schliessen; 

denn da  die NH2-Gruppe ahnlich wie bei den entsprechenden Nitroso- 
verbindungen der Amine und Phenole unter dem Einfluss der b e -  
n a c h b a r t e n  NOa-Gruppe steht, so ist anzunehmen, dass die ein- 
saurigen Salze der Nitrobase durch Anlagerung a n  die in meta-Stellang 
befindliche Amidogruppe entstaoden sind, dam also auch h i e r  das  
Nitrit in erster Linie einwirkt und die Diazoverbindung erzeugt. 
Ausserdem ist beachtenswerth, dass das aus dem Diacetylproduct 
durch Verseifung entstehende Monoacetylmononitro-p-phenylendiamin 
eine s c h w a c h e  Base ist, die sich, entgegen der L a d e n b u r g ’ s c h e n  
Sngabe, in der Kalte nur schwierig in verdiinnten Sauren lost. Im 
Einklang damit steht die Kleemann’sche’ )  Beobachtung, wonach durcb 
Einwirkung von conc. Kalilauge (1  : 2) auf Diacetylmononitro-p-phe- 
nylendiamin schon in der Kalte die in ortho-Stellung befindliche 
Acetylgruppe mit grijsster Leichtigkeit abgespalten wird, der in meta- 
Stellung befindliche Acetamidrest dagegen unter den gleichen Bedin- 
gungen unverandert bleibt. 

I n  noch glatterer Weise als in mineralsaurer Losung, erhalt man 
die Diazoverbindung des Nitrodiamins,  ohne dam nebenbei auch 
n u r  die allergeringste Menge von Tetrazoverbindung entstande, wenn 
man sein salzsaures Salz unter Zusatz eines starken Ueberschusses 
von Essigsaure in Wasser lost und nun bei 5-100 C. 2Oprocentige 
h’itritlosung in reichlicher Menge hinzufiigt. Dass dabei die zwaite 

1) Diese Berichte 19, 33Y. 
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Amidogruppe nicht angegriffen wird, erkliirt sich vielleicht am besten, 
wenn man zwischen der o-Nitro- nnd Amido-Grnppe Atomverschiebung 
annimmt. 

Die Diazoverbindung ist i n  der essigsauren L6surig auffallend 
bestandig; denn selbst nach vierwijcbentlichem Stehen (vorn 11 ten 
Juni bis 11 ten Juli), ohne Kuhlung von aussen, war die Diazoreaction 
- Farbstoffbildung mit bestimmten Mengen p-Naphtoldisulfosaure R 
in alkalischer Losung - nor u1n weniges abgeschwacht. Dement- 
sprechend hatte sich auch das  braurie arnorpbe Pulver L a d e n b u r g ’ s ,  
ein Zersetzungsprodiict des DiazokGrpers, im Laufe dieser Zcit in 
relativ geringer Menge abgeschieden. 

Combinirt man die Diazolosung des o-Nitro-p-phenylendiamins 
mit sodaalkaliscber Losung roil R-Salz, so tritt eine fur die neue 
Verbindung sehr charakteristische Erscheinung ein : nach wenigen 
Augenblicken beginnt der entstandene Azofarbstoff nus der schrnutzig- 
rothbraunen Losung in griinschillernden nadelfijrmigen Krystallchen 
sich auszuschciden, welcbe in durchfdlendem Licht d 11 n k e l  b l a u  aus- 
seheo, eine Erscheinung, welche sehr leicbt z u  der irrigen Arinahme 
verleiten kann, dass man es mit eiiiem Tetrazofarbstoff zu thun habe. 

Wenn schon die glatte Bildung der Diazoverbindung aus dem Mono- 
nitro-p-phenylen d i a m i n  , trotz der Anwendung eiiies Ueberschusses von 
Nitrit, eine an sich hochst aufhllende Erscheinung ist, so ist es nicht 
minder auffallend, dass nunniehr die Amidogruppe der (I)-Amido-(2)- 
nitro-benzol-(4)-azo-~-naphtoldisulfosiiure ein Verhalten zeigt, welches 
viillig abweicht von demjenigen der Muttersubstanz: W a h r e n d  s i c h  d i e  
A m i d o g r n p p e  v o r h e r  g e g e n  N i t r i t  i n d i f f e r e n t  v e r h i e l t ,  l a s s t  
s i e  s i c h  j e t z t  l e i c h t  i n  d i e  D i a z o g r u p p e  i iber f i ih ren .  Man 
braucht den gelijsten Nitroarnidoazofarbstoff nur anzusauern , um die 
friihere Relation zwischen der o-Nitro-p-amidogruppe zu uberwindcn 
und letztere gegen Nitrit reactionsfabig zu machen. Die Diazotirung 
der I6slicben p-Amido-m-nitroazokirper von der allgemeinen Formel 

wird am besten in schwach snlzsaurer LSsung b 4  10--15O C. mit 
eiuem kleinen Ueberschuss VOII Natriumnitrit ausgeflhrt. 

Der  sicb bildende Diazonitroazokorper scheidet sicb in blaurotben, 
schwer loslichen Flocken aus, selbst d a m ,  wenn die salzsaure Liisung 
des Monoazofarbstoffes leicbt loslich ist. Er laisst sich mit Aminen, 
Pheiiolen , Amidophenolen , deren Sulfosiiuren und Carbonsauren zu 
violetten Tetrazofarbstoffen vereinigen, die aber, wegcn ihrer Unecht- 
heit gegen Licht und gegen cbemische Reagenzien, von ganz unter- 
geordnetem technischen Iriteresse sind. 

Sowohl p -  Amido-nt-nitrodiazobenzol als auch das  p-Amido- 
m-nitrobenaolazo-~-naphtoldi~ulfosanre Natriuni lassen sich durch Aetz- 
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alkali in die entsprechenden Nitrosaniine uriiwurideln, welche mit 
einer alkalischen Losung ron R-Salz iiicbt reagiren. Durch Mineral- 
sauren werderi sie leicht wieder in die reactionsfahigen Diazoverhin- 
dungen zuriickrerwandelt. 

Icb bearbeite die roretebend geschilderten eigenartigen Er- 
scheinungen nach verschiedmen Richtungen bin mit FIrn. E ugeii 
M a n n  und hoffe dnruber i n  Hfilde Wciteres berichten eu kiinnen. 

426. O t t o  W. Schultze: U e b e r  die EinwirkungvonHydroxyl- 
amin auf Ni t rokorper .  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eiogegangen am 11. August; mitgetheilt in  der Sitzung vou Hrn. E. THuber.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte') iut von A n g e l o  A n g e l i  eine 
Abbandlung uber die Bildung ron Nitrosophenylhydroxylamin aus 
Nilroljenzol und Hydroxylamin erschienen. Da auch icb iiber die 
Einwirkung von Hydroxylamin a u f  Nitrokorper gearbeitet habe, so 
will ich uber das Resiiltat meiner bisherigen Beohachtungen schon 
jetzt kurz berichten, obwohl dieselben nocb nicht abgeschlossen sind. 

E i n w i r k  u n g  vori H y d r o x y l a m i n  a u f  a r n m a t i s c h e  N i t r o -  
k i i rper .  

Als erstes Versuchaobject habe ich aus der Reihe der aromati- 
scben Nitrokiirper zuerst das symmetrische Trinitrobenzol gewiiblt, 
und zwar deshalb, weil dieser Nitrokiirper zufolge den Untersuchun- 
gm ron L o b r y  de B r u y n a )  sich durch besonders grosse Reactiona- 
fahigkeit einer Nitrogruppe auszeichnet. In der That  tritt  dieselbe 
Reaction, welche A n g e l o  A n g e l i  beim gewohnlichen Nitrobenzol, 
indess nur i n  alkoholischer Losung und bei Anwendung von Natrium- 
iithylat beobachtet hat, bei dem symmetrischen Trinitrobenzol schon 
i n  wassrig-alkalischer LBsung a u f  s Glatteste direct ein. 

Uebergiesst man Trinitrobenzol mit Kalilauge, so gehen, wie be- 
kannt, iiur minimale Spuren unler Rothfarhung in Liisung. Auf Zn- 
satz von etwas iiberschksiger, durch Natriumcarbooat neutralisirter 
Losnng von Hydroxylamincblorhydrat verschwindet die rothe Farbe 
der Losung, und-das Trinitrobenzol lost sich allmahlich rollstandig auf. 
Durcb rorsichtiges Ansauern rnit Salzsaure in der Kalte fallt ein 
gelber Niederschlag aos, der in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n, 
sowohl in der Kiilte, als auch in der WRrme schwer 1os;icb ist. In 
heissem Essigiither lost er sich leicht und scheidet sich beim Er- 

1) Diese Uerichte 29, 1S84. a) Chem-Zeitg. 1895, Repert. 290. 




