
8. Zur Erganzung yon Liicken der Bibliothek werden dem 
Bibliothekar pro 1899 wiederuiii 300 ,/IC zur Vrrfiigung gestellt. 

11. D e r  Vorstand nimmt Kenntniss von der Anzeige der Griin- 
dung einer *Centralstelle fur wissenschaftlich - technische Unter- 
suchungenc, G. rn. b. H., Nru-Babelsberg, welche fiir die Zwecke der 
Waffen-, Munition- und SprenRytotf-Industrir in's Leben gerufen ist. 

Der Vorsitzende : 
€1. L a u d o l t .  

Der  SchriftfGbrer: 
F. T' i e  rn a n n .  

Mittheilungen. 
24. Fred6ric  Reverdin  und Franz During:  

Ueber einige Chlor-, Brom- und Nitro -Phenetidine und einige 
daraus hergestellte Azofarbstoffe. 

(Eiiigi5gaugen an1 9. Januar.) 
Es ist bekannt, dass der Eintritt einer Nitrogruppr in dab 211 

diazotirende Arniri eitien wewntlicbrn Einfluss niif die Suarice und die 
andrren Eigenschaftrri der d.iraiis hergestellten Azofarbst1)ffr nusiibt, 
und dass hierbei anch die Stellung der Aniidogruppe zu dieser hinzu- 
tretrnden Nitrogruppe im Benzolkern von besonderer Wiclitigkeit ist. 

So liefert, wie nian wrisb, das m-Nitranilin, diazotirt und mit 
Snlicylsknre gekuppelt, eiiien gelberrn Fa1 bstoff, als dns entsprrcliende 
p-Nitranilin; ebenso e r p b  sicli, dass die Diaznverbindung einrs 
o-Nitro-p-pheuetidins I )  von drr Forinel : 

aiif der mit $-Naph~olnntriuni gebrizten IJaser t h e  rothviolrttr Aus- 
farbung erzeugt, wahrend untrr densrlben Hrdingungen ein -Nitrij- 
p-phenetidin (oder das o-Nitro-p-Hmidopbrn~tol) der ))Hochster Farb  
werkec yon der Formel CS HJ (0 C? Hs) . (50s). NHa ( I .  2 .4)  eineri 
werthvolleri Ornngefarbstoff liefert2). 

Schliesslich seien birr tioch die laut dern fraozijsischen Patent 
No. 271908 voni 4. Novcm1)er 1Sll'i von der 'Fabrique de Produitr 
Chirniques de Thnnn et de Mi~llioiise~ gemachtrn Erfaliriingen er- 

1) Oder nach der Beuennang, die wir I U  unsprer Arlieit sonst duroh- 

a) Pat. Anm. F. l90jY vom I!). 7 .  37 - 1.5. 11 .  97 und 10903 vom 

C s H j  (OCrHg) . (NO*). N H s  (1. :;. 4) 

gehends anwandten: das wr-Nitro-p-.\midophenc.tol. 

16. 4. 98 - 10. 10. OS. 
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wtihnt'), nach denen sich das  p-Nit,ro-o-anisidin (oder 5-Nitro-2-amido- 
anisol). CI; HS (OCH3) . (NH?) . NO? ( I .  2.5). von de r  beziiglichen m-Ver- 
bindung C6Hg(OCH:() . (NH2) . NO2 ( I .  9 .  4) dndurch in wesentlicher 
W r i s e  unterscheidet, dnss d r r  daraus dnrgestelltr Diazok6rper auf der 
mit p -  Naphtol  gebeizten Bsnmwollfaser gekupprl t ,  ein hlnustichiges 
Roth erzrugt. Dns m-S'itro-a-;inisidin l iefrrtr  unter gleichen Uttrstanden 
eiii Ornrigegrlb. 

Da rnnri nun wiedrrholt  fiind, dass die Einfiihruug VOII Chlor  
o d i r  Brom in riii diazotirb;ires Amin eberifalls einen Einfluss anf die 
Natirr der  daraus hrrgestellten Azofnrbstofft. unriibt, so wrsuchten wir  
ntit, untensteherider Arbeit: 

1. einigt. zur Gewinnung von .4zofnrl,stoffeii geeignete Chlor- 

2. hierbei deli EinHuss zu studiren,  den clns iti o-, IIL- oder  p-Stel- 
lung ztir Arnidogruppe befindliche Chlor- oder Rroin - Atoni nuf die 
Ntiancr und die nrideren Eigensvliaftrn drr Azofnrbstot~abkiitnmlinge 
aoszuiiben irn Stancle ist. 

Wir fautlen uns veraulasst, die annlogen Nitrophrnrtidine der von 
de r  ~Fn l i r iq r i r  de  produits cliirniqnes de  T h a n n  et  J iulhousr* brschrie- 
bellen Nitroaiiisidine darzustellen , utn die Nusnc rn  der  Azoderirnte 
drrse1bt.11 vergleichru zu lioonen. 

und  Rrom-Pheuetidine darzustellen und 

I .  ~ l , l o ~ ~ i ) h ~ t i ~ ~ i ~ i t ~ i , .  

C,II., (OC2Hs) ( N H ? ) .  CI (1 .  2. 4), Schmp. 42O. 
1. p - C h I o r -  o -  am i  d o  pli e n e t o l ,  

Als  Ausgangsmaterial diente p-Phrnrtidin.  d:r- in iiblicher Weisr 
diazotirt  wurde. Die DiazolGsung wtiide i i i  kochrnde, 10-procentige, 
S a n d r n e y e r ' s c h e  Kupfercliloriirl69unsr grtropft .  und das  gebildetr  
p - C h  l o r p h e i i e  t o 1  darnus H I S  farblosea Oel mit Wasserdhmpfeu iiher- 
destillirt 2). Dasselbe wurde unter Abkiihlen in die doppelte Mr~ige  
Salpetersaare vom spec. Gewicht  1.4?5 (8'7.7 pCt.) eingetragen. darnirf 
i n  Wasser grgossen.  uiid das abgeschiedene o - N i t r o - p - c h l o r -  
p h e n e t o l  nach dem Wnschen rnit Wasser rind Qodalijsririg aus Alkn- 
hol  in scbwach gelhlichen Nndeln vom Schmp. 610 erhaltrnd). 

Aua den Mritterlnugeii wurdrn tief gelbe Nadeln rines bei drr 
Nitration entstehendeii Nrbenproductrs  erhnlten , das bei 8O0 schniolz 
und  durctr E r i n i i i t h l i c h e s I i : n l i u n i s a l z ,  sein S i l b e r s a l z ( l : i n g e r c , r h e  

' j  Chem.-Ztg. 22, "73. Ueutsch. Pat. F. 10?% voni 4. 10. 97 - 14. 3. 93. 
2, B e i l s t e i n  und K u r h a t o w ,  Bun. d.  Chem. lit;, 31 ansp-(~hlorphennI 

W. A u t h e n r i e t h ,  diese Bcrichtr 28, Ref. 614 aus p-Chlor- und Jodkthgl. 
pbmetol und Phosphorsaureanhydrid. 

3, F a u s t  rind S a a m e ,  Ann. d. Chem., Spl. 7, 190. 
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h'adeln) und seine bei 137') schnirlzeride A n i l i i i r e r b i u d L i i ~ g  als dns 
bereits niehrfach beschrirbrnr l) 4-  C h  l o  r - '1.6- d i n  i t r o p h e n  0 1  er- 
kannt wurde. 

( . ' , ;H: :05Ns(~I .  Bey. N l?.i5. Gel. N 12.72. 

Die Reductinn drs  o-Nitro-~-i~l i lnrphr~ietols  ging beim ErwSrmen 
mit Zinnchloriir und SalzsSure cweigiscli vor sich. Das resultireljde, 
schwer losliche Ziiindoppelsalz wurde init Srliwrfrlwi~sserstofl' zersetzt, 
und das erhalteue, bisher rioch nicht bewhl.irbene p - C h l o r - o - a n i i d o -  
ph  e n e t o l  in Form seiiies Chlorhydrates daich Wiederlcsen in  Wnssrr 
und Frillen niit, Salzsaort. grrriiiigt. I35 ist leicht lijslicb in Alkohol 
und Wassr r  (init Salzsiiure diirans fa1ll)ar) und giebt niit Eisenchlorid 
einrn blangriinen , init Richrorii:tt eiiien gelbgrunrn Sirderschlag. 
Alkali fiillt atls d r r  Liisung die fwie 13:ise als Oel. dns nncli riiiigem 
Stellen krystnllinisch rrstarrt. Sie schrnilet bei 4301 ist mit FVm-er- 
dampfell fliichtig rind von anisnrtigpnt Geriich. Sie i,<t liislirli in 
Aether, Alkohol, L i p o i n  , Cliloroforni, s rhr  scliww in  Was.rr, rind 
wurde nach dem Reinigtbn durch Urbertlestillireii mit Wnsserdnmpf 
uud Urnkryst,allisiren aus vrrdiinntrni Alkoliol in weisseii Xndelll er- 
halten. 

I h r  Pik r:tt,  friiir. grlbe, sridengliiiizc~tide Nndeln (:itis lwdiinu- 
teni Alkohol), schniilzt I)r i  J 32.5'' unter Zrrsrtzung und ist in  Alkohol 
zienilicli liislich. I h s  S 11 I f  i i  t ist, Irirht lijslich i n  Wassrr und 
Alknhol. 

Das A c  e t y l d r r i v n t  krystitllisirtr aus verdiiniiteni Alkohirl in 
sillwrgliinzendrn Blattcheii urid sclirnolz Iwi I loQ. 

Dieselbt. Base wurde niic,h durch Bellnndrlii von Acet- o - niiiido- 
phrnetol iuit N;itriamchlorat rind Sn lzs i iu r~  i i i  wsigsnurer Liisuiig und 
narhheriges Vrrseifen gewonnen. Die>? Chlorirnng geschah unter 
densellben Redingungrn wir beini t\crt-~~-:iiiiidopherietol (s. u.). Vor- 
theilhaftrr ist, jedoch die Cliloririing n i t  liziss chlorirter Na.tronluuge 
nach der hlethode von H o d u r e c k  (9. 11.). Die iiiich dieseii Methodrn 
rrhalteiirn Rnsrn wurden durch Ueberriiistirnrnuiig ihrer eigenen 
Schinelzpunkte (.IF), sowie der ihrrr  Pikratr uiid Acrtglderivatr als 
p-Clilor-o-amidophetirtnl idelit,ificirt. 

2.  D i c h 1 o I' - p ~ :I mid o p h r ne t  01,  

36 g p-l'hrn:icetiti wurden i n  200 c a n  Eisiss-ig g e l h t ;  1'7 s 
XaCI 0 3  in wrnig W m w r  Ihziigegeben und 60 can concrntrirte Salz- 
saure unter Wasserkiihluug auf einnial zugesetzt. Nach einigeii 
Minuten wurdrn unter gutem Uniriihreii :500 ccm Wnsser zugefiigt, 

C6Hz. (OCzHs) . ( N H z ) .  CIS ( I .  -I ? ?). 

I) S m i t h  und P e i r c e ,  iliese Rerichte 13, 35. 
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dzr ausgefallte Krystnllbrei ain iiachsten Tnge iibfiltrii t nnd aus dem- 
srlben nach 3-innligem Umkrystallisiren mit Alkohol mrisse, derbe 
Nadeln vorn Schrnp. 162 0 rrhalteu. Diesrs Chlorpbenncetiri k t  in 
Wasser fitst ganz unliislicli, wenig lijslich i i i  kalteni, Irichter lijslich 
in heissem .Ilkohol. 

C ~ ~ H I I  OQNCI~ .  Ber. N 5.sS, ( ' I  2s.63. 
Gef. )) 6.2:1, ,> 28.38. 

Rei d n  Rrnctinii erit-tehrn Nebenproducte. die nnmentlich bei 
Variiruiig d ~ r  Mengrn d r r  Cblorirungsmittel und d r r  Teniprralur in 
grosser Xlt.nge auftreten. Es wurden ein bei 145" uiid rin bei 132" 
schnielzeiidrr, chlorhaltiger Kiirper isolirt; v o m  ersteren nnr sehr 
weiiig; letzterer iJt, wie spaterr Untersochungen e r g ~ i l r n .  dxs Mono- 
o-cli lor-p-~~heii; i~etin.  

Das obige D i c h 1 o r p h e n a c r t i  n rniii Schmp. 169 (1 wurdt. zur 
Yerseifung mit d r r  IO-facheii Mengr concetitrirter Salzsiiorca ca. 
3 Stunden auf freier Flanimr am Riickflusskiihler gekoclit. Das er- 
haltene Dichlnr-p - Phenrtidinchlorliydrat dissociirte brim Eiudarnpfen 
drr wassrigrii Liisuug und eiitliielt daiiri gvwisse M w g m  der in 
W'asser uiilijslichen Basr. E a  ist in Wassrr uicht lricht liislicli und 
wird diiraus rnit conceiitrirter Salzeaure vollstiudig gefsllt. Leicbt 
lijsliclr in Essigsiiurr nrid Alkohol, unlijslich i n  Clilorofor~n und 
Liyoi'n. 

D i e  f r e i e  Hase ,  die sicli schori beirn Koclieo rnit Wasser RUS dem 
Clilorhydmt bildet, wurde durch Dest.illation mit, Wassrrdarnpf und  
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkoliol gereiiiigt. Sie bildet dann 
weissr Prismen, schmilzt bri 63.5-64.5" und ist. lriclit. loslich in 
Aetlier. Alkohol, Ligimi'u, Acetori und Chloroform, schwer loslich in 
W:isser. Bichromnt wid Salzsiiure crzeugen in der Liisung einm erst 
daiikelgriinen, dann indigblau n n d  rothviolet werdrilden Niedersclilag, 
Eispnchlnrid nac l i  riniger Zeit, gleic,h aber Iirim Erwiirmen, rinen 
rothen Sirderschlng. 

L)as S u l f a t  ist in Wasser schwer liislich, leichter in Alkohol, 
uiid bildet wrisse Bllt,tcheii. Dns P i k  r a t ,  lange, gcllte Nndelii (aos 
A1koliol), sclirnilzt bei 149 --150°. 

Durch Einwirkung voii SO. C.13 auf 1)-Phenacetiii in Eisrssig- 
losung wurdt. ebrnfalls das Dic,hlorphenacrtin vom Schmp. 1 G 2 O ,  aber 
iiicht in reinerer Form, eikdteii.  

2.  ~ ~ - ~ C ' l i l o r - ~ - A m i d o p l i r i i e t o l .  C G ~ T J .  (OC?Hi) . (CI)  .?\TH?(I 2.4). 
Schrnp. 6ciu. 

a> A u s  o - P h e n e t i d i i i .  
o-Plicnetidin wurde wir iiblicli diazatirt; die rrtialtene Diazo- 

losung, auf siedeiide, 10-proentige Kupferclilorurlosurig getropft, ergab 
das o-Cblorpbenetol, rin sch\\,achgelbea Oel, dss aus dern Reactions- 



kolben niit Wasserdiimpfen uberdestillirte und bei ca. 2080 frnctionirt 
wurde '). 

Es wurde zur Nitririiiig in die doppelte Menge Salpeterslure 
roni spec. Gewicht 1.38 tinter guter Abkiiblung getropft, die braune 
Rencticinsmnsse in Wasser grgosseii und nnch einiger Zeit ein brauries 
€I:trz :tbliltrirt. Sacl i  den1 Rrinigrn niit Wasser und Sodaliisung und 
Umltrystallisiren nus Alkohol ond Ligroi'ti erhielt man schw:icli gelb- 
liclie Nadeln, die bei d'?" schmolzen, dns p - N i t r o - o - C l r l o r -  
p h  c n e t o  la ) .  

Dieser Sitrokijrper, rnit Zinnchloriir tind Salzsiiure reducirt, ergab 
eiii s c h w ~ r  liisliclies Dopprlsnlz, nach desstin Zersetzung niit Schwefel- 
wisarrstoff dns Clilorbydrnt. drs  0 -  C h l o r - j ) - A m i d o p h e n e t o l s  iii 

weissen Nndrlbuscheln auskrystnllisirtr. 
Dns freiv Phenetidin drstillirte hirraus nacli den1 Versetzen mit 

Alkali niit Wnssrrdnrnpf iibrr; r s  bildet eitr weisses Oel, d:Ls bald kry- 
stnlliitiscli erstnrrt; man erhiilt es iinchC'mkrystnllisatioii aus verdunnteni 
iilkohol in rein wrissrn Niidelchen, die dern niis p-l'lienacetin be- 
1.eitetrn Diclilor-p-l'heneticiii sehr iihnlich sind (Schmp. 13.5--64.50); 
cs sclirnilzt aucli n u r  weuig hiiher, nlmlich bri 66". Die Rase ist jedoch 
wri t  heatiiiidiger. urid ilir Chlorhytlrnt dissociirt beini Koclien oder 
Kiiidanipfen mit Wnsser t i  i c h  t .  Mit 13ichrorn:it uiid Salzsaure giebt 
sir nicht erst einen griiiieti Nirdersclilag wir das Dichlorderivnt, 
soiidrrri glrich rinrn rothvioletten. D : ~ R  bci 16i - -1 i0°  schtnelzende 
I> i k r a t  (mikroskopisch kleinr S;ideln) ist, It+hter loslich i l l  .llkohol. 

Das sowohl :IIIS der freien Hasr, als trucli ails dern Chlorhpdrat 
nntrr Zusntz voii grschmolzenern Nntriurn:icetnt mittels Essigsaiire- 
anhydrid erhaltene A c e t y  1 d e r i v : i ~ ,  kinge, weisse Nndeln ( ~ s  ver- 
diinnterii Alkoliol)., schmilzt hei 132". 

1)) A u s  p - P h e r i n c e t i i i .  
Es gel:irig ferner, tlieses 0-C h l o  r -p -  A mi d o  plie ire t 0 1  (Schnip. 

66 0) nnch dersclbrn Mrthodr, nacb welcher H o d  u r e c  k das annlogr 
0-Brorn-p - A m ido 11 hen e to 1 d; trs t r  I1 t e 3) ~ yon C h lor - 
lauge auf p-Plienacetin zu grwinnrri. 

;)O g Phtanacctin wnrden in 500 ccni Eisessig nnd 130 vcrn Salz- 
sGiire geliist und uuter Abkiihlnng mit eirtcr Chlarlauge wrsetzt, die 
durch Sattigrri ron 64 ccrn 40-pr i~rn t iger ,  heisaer Nntronlaugr bereitet 

(I u rc h Ei n w i r k i i  iig 

1) L. G n t t e r m a n n ,  diese Heri\-lite 28 (lS95), %73. 
'j [)er Schtnolzpunkt s t immt nicht ganz iiberein niit deru des bcreits 

von l 1 : i l l o c l ~  (Amer.  cheni. Juurn.  3 ,  ? I .  Dicw Berichte 14 !l8Sl), 37) 
<lurch Behandeln Ton heth~l-l-Nitraplienylktl ler niit KCLO3 uod SulzsHure 
erhaltenen ~-Chlor-4-Nitroplieniiliitbers (Schml). ?SO) ,  wrlclier vielleicht nozh 
unrein war. 

3) H o d u r c c k ,  diese Berichte 30 (lS971, 478. 
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war. Das Chlorphenacetin scheidet sicb sofort krystcillinisch aus und 
wird n i t  500 ccm Wasser vollstlndig ausgefallt. Nacb niehrrnaligeni 
Urnkrystallisiren atis 60-procentigern Alkohol wnrden grosse, breite 
Nadeln rorn Schmp. 132 a, deinselben des aus obigern o-Chlor-p-Amido- 
phenetol dargestrllteri Acetylderivates, gewonnen. 

Das Chlorpheuacetin wurde durch h t i ind iges  Kochen rnit der 
4-facheii Menge Snlzsaure verseift und das erlialtene Chlnrhydrat rnit 
Alkali zersetzt. Die freie Base destillirte mit Wasserdiirnpfen nlr 
farbloses Oel, welches bald erstarrte. uber. Aus Alkohol wurden 
breite. lange, weisse Nadeln erlialtrn, die denselben Schmelzpunkt von 
66" \vie das aiis o-Phenetidin el haltene 0 - ( 1  h l o  r -p-  A i ~ i  i d  o p h e n e  to1 
zeigten. 

Di r  Base gab ferner diesrlbeii Farbenrt.nctionen rnit Eisenchlorid 
und Kaliunibichrornat, dns in Alkuhol leicht IijJiche Solfat und daa 
bei 169- 170'' schmelzende Pikrat. 

War fui dns :ius o-Plirnetidin el h;ilteiiv Chlorpheiietidin das  Chlor- 
atom RIS in ortho zur Phenolgruppe stehend bestirnmt, SO mar fur 
letztme, a119 Acet-p-  Phenetidin hergeleitete Chlorverbindung die 
p-stellung der Arnidogruppe festgesetzt, sodass iiunnielir die Constitution 
d iewr  lieiden Chlorphrnetidine als o -  C l i l o r - p -  A m i d o p h r n e t o l  
von der Forrnrl: 

CgH3 . (OC? H,) . (CI) . NH? (1 ...-I). 
brstimnit war. 

4. 1 ' - C h l o r - m - r i i i i i d o p h e n e t o l .  CsH.{. (OCrII;). (SHr) .Cl( l .3 .4) .  

Zur Darstellung dieser Base wurde ini m-Xtro-p-Amidopheoetoll) 
(Schmp. 1 1 3 O )  nach der S n n d r n e y e r ' s c h c n  Methode die Arnido- 
gruppe durch Chlor ersetzt. Das erhaltene p - C b l o r - m - N i t r o -  
p h e  n e  to1  bildet. inehrmals aus Alkohol krystnllisirt, Iange, sehwach 
gelblich gefarbte Nadelri und ist rnit Ausnalinie Ton Wnsser in allen 
Losiin~srnitteln leicht liislicb. 

C8H80.4NCl. Ber. N 7.00. Gef. N 7.C;:. 

Dieses Nitrochlorphenetol wurde mit Ziiin und Salzsiiure reducirt, 
das Chlorhydrat der Base rnit concentrirter Salzslure aus der Zinn- 
liisung abgeschieden und nnch Uebersiittigeu mit Natronlauge rnit 
Wasaerdampf iibcrdestillirt. 

Dns dabei erhaltenr Oel wird weder bei - 120 noch nach tage- 
langem Stelirri irn E s A x a t o r  fest. Das A c e  t y l d e r i v a t .  farblose 
Blatter (nus Alkohol), schrnilzt bei 106O, dns i n  Alkohol etwns lih- 
lictie Pikrat, feine, hellgelbe Nndeln, bei 11 1 ". 

') B e i l s t e i n ,  Handbuch 11, 731. Privatmitth. 
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5. . 2 - C l i l o r - 5 - A m i d o ~ ~ h e r t e t o l .  CsH:, . (OCaHg) . ( ( = I ) .  NHa(l.2.5).  

Als Ausgangsp~-oduct dirnte d;is weiter unten beschriebene 
~-Amido-5-Nitrophr11etol, wrlchrs ;tus o-1'hen:rcrtin durcli Nitrirung 
mittels Salpt.tersfiurr volt 4 1 "  Hi:. erlialten worden war. Es wurde 
diazotirt, urid die Di:izogriiplw iilsdiinn nach der S:tndnl ryer 'schrt l  
Reaction durch Chlor ersetzt,. Das erhalteue ' 2 -Ch lo r -5 -Ni t ro -  
p h  e n e t o l  ist stark iiiit I-Iarz verunreiuigt und nur  iriit grossrn Ver- 
lusten nach Aufkoclirti niit 'I'hierkohle in Acetonlijsung rind 1Cryat:Il- 
lisatioii nus Ligroi'n zu 1,einigtrn. Es bildet schwxch gelbe N;idrln, 
die bei ca. 640 schuielzrn. iuit W;irserd:'impfeii ctwas fliiclitig Rind 
und in Artlirr, Aceton, Henzol rind Alkohol leiclit, in  Ligroi'lr 
schwerer uncl in Wiisser fast p r n i c h t  liislich sind. 

Die Reduction niit Ziiiticltlorur rind Salzsiiure rrgab unch Ent- 
ferxiung des %inns ein sicti Iricht cisydirriidrs Chlorhydrat, nus dern 
die Base nicht erst isolirt wurdr. 

Ilei diesel CliloIirurig n2vli S ; r n d i ~ i e y r r  i,ntstelit frrrier als 
Nrbenproduct, das von obigrm. h l i  schrrielzritdein Chlornitrokijrper 
durch seine weit, g e r i n p - e  Liislichlteit in Aceton grtrennt wiril. rin 
Nitrokiirper, drr  nach se iwr  Reduction mit SuC12 i- HCI eiue uiit 
W:tsserdiimpfen fliichtige, wlir  leicht osydirbare Base ergab. Diazotirt 
und auf der mit p'-Naphtol gebrizten Kniinrwollf:iser :iusgefiirbt. g:tb eie 
ein t ides  Violet. 

/I. B,o,npheneti.iitre. 

1. o - R r o i n - . / , - A i l l i d o p l l e u r t o l ,  CI;H:$. iOCsHj) .  (Br) .  NH2 (1.2.4). 
Schmp. 4 io .  

Zur Darstellung diesel I h s e  wurde uach den Angaben W I I  

H o d  u r e  c kl) p-Plienrtcetirl i n  Eisessiglijsang uttter Zusatz von Salz- 
satire mit einer Brornl:iup, die durch Eintrngen von Broni iii heisse 
Natronlauge da.rgestellt wurde, I)roniirt, und das  erhaltene o-Brom- 
phenncetin mit concentrirrer Snles%ure t-erseift. Die freie Hnse 
schmolz bei 47 ". Das ztitii Vergleicli mit den iibrigen Hrornpliene- 
t,idinen dargestellte S:dz tier Pikritisanre, iiiikrtrskopiwh kleine, gelbe 
NLdelchen, schmolz Lei 178 - 179". 

Diesrlbe Bare erhirltrri wir, wir wt-iter i i n t r n  rtngefiihrt wird, 
auch durch Reduciren von o-Rioni-p-Niti.ophrneto1, welches sich in 
Folge einer Atotirwandriwig tieirri Sitrireii VOII p -  Brompherietol 
bildet. 

I) H o d i i r e c k ,  diest: Bericlitc 30 (183T), .ITS. 
Staclel ,  .Ann. 11. Chem. 217,  ~ii. 
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2. p - B r o m - o - A m i d o p h e n e t o l ,  CgHs. (OCoHj) . (NH?) .Br(1.2.4). 
Schmp. 53O. 

a) D a r s t e l l n n g  a u k  o - P h e r i e t i d i n .  
A c e t- o -  ph  e n  a c e  t i n. 

8Cl g Phenetidin wurdrn niit 60 g Essigslureanhydrid drei 
Stunden lang auf freiem Feuer arn Riickfliisskiihler erhitzt und darauf 
fractionirt. Nach Abdestilliren der gebildrteit Essigsaure und des 
iiberschiissigen Anhydrides ging das Acetylderivat oberhalb '250° 
iiber. D e r  brim Erkalten erhaltene Krystallkuchen wurdr auf Thon- 
tellern von r twas Oel grtrennt und BUS 60-procentigrm Alkohol oder 
atis Ligroin in rein wvissen Blattchen voin Schmp. 790 erhnlten. Die 
Annlyse ergab naf das Monoderivat stimmriide Zahleri: 

('~C,HIJO?N. Rer. X 7.8?. Gef. N S.14. 

p - B r o in - A c e t - o - A m i d o p h e n P t o 1. 
50 g obigrn o-Phrnacrtins wurderi in 500 ccni Eisrssig geiiist. 

1'25 ccm Sulzsiiurr hinzugegeben und unter Abkiihluiig mit riner durch 
Eintmgeii roii GO g Krom in 65 ccm kochmde Satronlauge (40proc.) 
berriteten Brornlaugr versetzt, dniin gleicb mit GOO ccm Wasser nus- 
gvfallt. Aus d r r  wcxissen, krystallinisehen Massr wurdr nach mrhr- 
maligem Lmkry&+llisireu aus Alkohol ein broruhaltiges Acetylderiva! 
voni Schmp. 133O gewonnen. Es krystallieirt aus 60-procentigem 
Alkohol in silberglanzrndrn Blattchen, die in hlkohol uiid Essigsaure 
zienilich leicht, in Wasser fast gnnz unliislicli sind. (In den Mutter- 
langen befinden sich noch brdeutende Menqeii nirdriger schmelzerider 
Nebenproducte.) 

Die Stickstotfbestimmung stimmtr auf ein Monobrornderivat: 
CtoHlsOsNBr. Bw. N 5.12. Gef. 5.74. 

p -  Br o m - o - A  i n  i d o p Ii e n e t  o I.  
Das Acetylderivat voni Schmp. 13:<0 wurde durcb 3-st~ndige9 

Erhitzen init der 4-fnchen Menge Srtlzsaure auf drrn Wasserbade 
leicht rerseift, und nacti drm Erknlten dn.; in  Salzsaure fast ~1116s- 
liche Chlorhydrat der Base in kleineii, weiasen, in Wasser Ieicht los- 
lichen Nadeln erhnlten, die beim Trocknen auf dcni Wasserbxde 
etwas dissociirten. Die freie Hase, hiernus mit Alkali abgeschieden, 
destillirtr [nit Wasserdnmpf glatt irber und liefertcl nach rinrn:tligem 
Umkrystallisiren aus verdiinutern Alkohol rein weisst. Nndeln rom 
Schmp. So. 

Sie ist bestandiger, als d:ts isoniere o-Broni-p-amidophenetol 
(Schnip. 47 o), reducirt im Gegensatz zu letzterrm in alkoholischer 
Losung Silbernitrat auch brim Erhitzen n i c h t und bildet ferner eiu 



auch in Schwefelsaure losliches Sulfat. Das P i  k r n t krystallisirt aus 
Alkohol in hellgelben Nadelii uiid schrnilzt schon bei 135- 1.370 uiiter 
Zersetzung ; es sab1irnii.t beiiii Trocknen auf den] Wasserbnde, ohne 
jedoch zu zer fallen. 

Die C'nnstitution diesrr Rase als p - H r o i n - o - . ~ r r i i d o p t i e i i  r t o l ,  
CGH? . (OCaHh) . (NH2). Br(1 .2.4),  ergirbt sich aus ihrer Darstellung 
aus o-Arnidophenetol und ails ihrer Identificirung mit der iinten be- 
schriebenen, ebenfalls bei 5 3 0  schmelzenden, aus p-Broniphenetol er- 
linlterien Base. Sie ist vielleicht ebenfall. ideritisch ririt der ron 
S t a d e l  (Ann. d. Chem. 21 7. G2) beschriebenen, der ihr deli Sclinielz- 
punkt 570 giebt. 

b) D s r s t e l l u n g  : I U S  p - H r o m p h e i i e t o l .  
Das p-Brompheiretol wurde iiach der Methode voii S n n d i i i r y e r  

durch Di:izotirung von 1) -I'heuetidin i i i id Eiiitropfen der Z)iazolbsoiig 
iii einr a u f  den1 Wasarrbade erhitzte 10-procentige Ktipl'erc*hloriir- 
Liisung dargestellt und uiitrr Einleiteir voii schwefligrr S l u r r  bei 2270 
als hellgelbee Oel debtillirt. Die -iusbrute ist gut. 

?J i t , r i re i i  d e s  p - B r o m p h e n r t o l s  (Wanderuiig drs  Hroniatornes). 

Es wurde wie bei Nitrirniig des p - C  hlorpheiietols 1 'I'heil des 
Pheoetols in 3 'I'heile Snlpetrrsiiurch vorn spec. Gewicht 1.485 untcr 
bestiindigem Umriihren rintropfeii gelnssrn; da  i t h i .  die Reaction bei 
gewohnlicher Temperatur, sowie beim Kuhlen mit Wasser acheiiibar 
noch zu beftig vor sich giiig. wurde die Salpetersaure bis auf - 1 0 0  ab- 
gekuhlt. Auch bei dieser Ternperatiir geh:~lteii, geht die Reaction eiier- 
gisch uriter Braunfiirbung dei. Fliiasigkeit vor sich. Nach Breiidigung 
des Eintropfens wird sofort i i i  Eiswasser gegossen. .irn anderen Tage 
wurde abgesogeii, wobei eiii schweres, gelbes Oel ~iritnbtliesst und 
eine hellgelbe, weiche M;tsse zoriickbleibt. 

Dieee, e t w u  der Hilf te  der angtt\v;tiidten Bromphenetol~nenge 
eritsprechend, wurde rnit At lkali v o n  &was Lei der  Reaction entstande- 
nem Nitropliriiol und durch -1usbreiten xuf Thontellern von dem noch 
anhaftenden Oel befrrit. . \u$ dri, Liisuug i n  5 Theilen Alkoliol kry- 
stallisirten feine, schwefelgelbt? Nadeln, die ~ iach  nochmaliger Um- 
krystxllisatioii b r i  !bn schiiirlzen und fast weias aussrheii. I)ie Stick- 
stofibestinimiiiig st,imintr ;iuf eiii .\louonitroderivat. 

C&03NBr. R(,r. N 5.70. Gef. N ti.12. 

Die Muttrrlnugrii dirsc.2 bri !I80 schmelzeriden Nitrobrompliriietnls 
rnthielten noch gr6sserv Mengrn einrs ebcnfalls schwrfelgelben , in 
Bliittcheii krystxllisirenderi. schwer z u  reinigerideii Nitrobromproditctes, 
drssen Schmelzpunkt bei cn. 6 6 0  lag uud das ,  wic weiter unten er- 
sichtlich, grihstentheils aus p-Brom-o-riitrophenetol bestnnd. 



o - B ro m - p - a in i d o p h e n e t 01. 
1 :I g dcs Bromnitroplieuetols vom Schmp. 98" wurden nach und nach 

in ein auf freier Flarnme ziirn h'oclien erhitztes Gemenge von 45 Zinn- 
chloriir und 56 ccni Salzsaure einyetragen Das schon in der Ilitze 
ausfallende Zinndoppelsalz \\ ird iinch den1 Erknlten nbfiltrirt, uud 
liieraus diirch einige, Erwlrmen init Sntroiilauge die freie Base zu- 
navhst als braunrs Oel altgeschiedrn. Sir destillirte mit Wasser- 
danipf nur schlecht wid wurde deshalh von der %inn-Natronlauge- 
Losung durch Abfiltriren auf rin iiasses Filter getrennt und init Aether 
aufgenomnie~i. Sacli dem Verduii>ten drsselberi hinterblieben 7 g 
braurier Krystalle die. mit Ligroin unter Zusatz von Thierkohle 
'/a Stunde aufgekocht, hiirte, breitr, weisse Bliittrr ergaben, die bei 4TO 
sclirnolzen. 

Do dieser Schrnelzpunkt gennu init dern des von H o d u r e c k  
(I. c.) dargestellten 11-Brom-p-nmidoplienetols ubereinstimmte, wnrdeii 
die Eigenschaften beider Basen rerglichen, uiid es ergah sich in der 
That  eine vollstlndige Uebereinstiinmiing derselben: 

I .  Die alkoholische Losung der Rase reducirt Silberlosung be- 
reit3 in der Kalte unter Rildiiiig riries Silberspiegels. 

2. 1)as Sulfat ist i i i  Schwefelsaure unlijslich. 
S .  Das aus der Rase durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid dar- 

gestellte .\cetylderirat, weiase Nadeln (aus \ erdinntem Alkohol), 
zeigtr den Schmelzpunkt 114O. H od II r e c  k gieht 1 0 i O  a n ,  wir fanden 
jedocb aucli fiir unser nxch H o d a r r c k  bereitetes u-Brom-p-aniido- 
phenetol den Schmelzpiinkt 112-1 1.10. 

4. Das pikriiisnui e Salz, hellgelbe Nadelii 311s Alkohol, sclimolz 
wie das gleiclizeitig hereitrte der H o d u r e c k ' s c h r n  Base bei 178-1790 
unter Zerartzung und Schwiirzung. 

5 .  Dir Diazovrrbindungen h i d e r  Basrn, aiif der mit $-?;aphtol 
gebeiztrn Haurnwollfaser gekiippelt, gaben bride dusselbe, etwas gelb- 
stichige Roth. 

Die Base niust, also, trotz ihrer Darstellung aus p-Broniplienetol, 
als das o - B r o m - p - a n i i d o p h r n e t o l  der Formzl: 

CeHs . (OCy H,) . (Br) N Hz (1.2.4)  
sngesehen werdrn. Es tritt also liier irn Laufr d r r  Kitrirung rine 
Wanderung drs  Rromatom3 von dr r  p-Stelluiig mch der o -Stellung 
ein '). Der bei !!8' schmelzende Sitrokorpzr 1st .ilso als das bereits 

I )  Bcim Nitriren d ( ~ s  1 1  - B  r o m  anise Is hatten m i l  seiner Zeit lieine 
Wanderuug des Broniatuinz hcolachtan koooen. (Diese Berichte 29 (1S9G), 
2598 ) Diese W:inderunp hci dcm p-Broniylhenetol veranlaaate uns, die Yitri- 
rung des p-Bromanisols nirch i n m a 1  untcr sorgfaltigcr Priifuug der hiehen- 
producte zu uiitersiichen. 

Beim Nitriren mittels cine, Genienges uon Salpetershre vorn Ypec. Ge- 
wicht 1.5 und Eisessig bei gewohnlicher Temperatur rrhielten wir wie friiher 



von S t l d e l  (Ann. d. Chem. 217, 67) bescliriebene 2-Brom-$-nitro- 
phenetol anzusehen, welclies ebenfalls bei 980 schmolz. 

Wir gewannen auch denselben Kiirper nus o-Bromphenetol durch 
Nitriren desselben rnit einer Salpetersaure rom spec. Gewicht 1.485 
bei -100, ein neuer Reweis f i r  seine Constitution. 

R e d u c t i o n  d e s  o l i g e n  N i t r o k o r p e r s .  

Das Nebenproduct der Nitrirung des p-Bromphenetols, das  von dem 
Gemenge der Nitrobromkiirper vom Schrnp. 98" und 660 abgesogene Oel, 
wurde zur Entfernung der Phenole im Scheidetrichter rnit Sodalosung 
ausgeschiittelt, bis letztere fast farblos ablief. Aus derselben wurden 
nach Fallen rnit Salzslure aus verdiinntem Alkohol kleine , gelbe, in 
Wasser etwas losliche Nndeln vom Schrnelzpunkte 1 140 erhalten, viel- 
leicht identisch rnit dem bei 118.2O schmelzeuden Bromdinitrophenol 
K 6 r n e r ' s I ) ,  C,H2 . (0 H) . (Br) . (NO& ( 1 . 2  .4 .6). 

als Hauptproduct o-Ni t ro-p-  b r o m a n i s o l  vom Schmp. 85", doch fanden 
wir unter den Nebenproducten ein bei 117O schmelzendes Phenol, wahr- 
scheinlich das o-Bromdinitroplieuol Korner ' s ,  CsHa.(OHLBr.(N02)2(1.2.4 . G ) ,  
(Jahresbericlite F i t t i  ca  1875, 337) und ferner eine hromhaltige stickstofffreie 
Verbindung, feine, farblose, bei 59O schmelzendo Nadeln, die wahrscheinlich 
das ebenfalls bei 59O schmelzende Dibromaoisol K6rn  er ' s  vorstellen: CcH3. 
(OCH3). (Bra) (1.2.4) (Ann. d. Chem. 135. 205). 

Bei Nitration des p-Bromanisols rnit Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.485 
bei -lo0 erhielten wir ein Gemenge von Nitrokorpern, aus dem durch Um- 
krystallisation aus Ligro'in das ( ) -Nitro -p-bromaniso l  vom Schmp. 850 ge- 
wonnen wurde. Das Isomere, das sich im Falle einer Wanderung hiitte bil- 
den konnen, fand sich nicht vor, wohl aber dasselhe Phenol wie oben: CsHs. 
(OH) . (Br) . (NO& (1.2.4.6). Desgleichen fmd bei Reduction eines iiligen 
Nebenproductes die Abscheidung eines nicht reducirbaren KBrpers statt, der 
aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirte, bei 870 schmolz und das von 
Reinecke  (diese Berichte 7 (18GG),  366) beschriebene Trihromanisnl, CcH? . 
(OCHy) . Bra (I . 2 . 4 .  G ) ,  vom gleichen Schmelzpunkte zu sein schien. 

Derreducirte Theil lieferte das o - A m i d o - p - b r o m a n i s o l  vom Schmp.970 
(S tade l ,  Ann. d. Chem. 2 l i ,  59) und eine stickstoff- und broni-haltige Base, 
deren lange, farhlose Nadeln (aus Ligro'in) bei GO", schmolzen: ihr Acetyl-  
d e r i v a t  aeigte den Sahmelzpunkt 127". 

Das durch Rcduction von y-Nitro-o-bromanisol zur Controlle dargestellte 
p - A m i d o - o - b r o m a n i a o l ,  woissc Bliittchen und nicht ein >>rothbmunes 
Oel<(, wic Stiitdel (Ann. d. Chem. P I ? .  GY) aogiebt, schmilzt hei 64O, sein 
A c e t y l d e r i v a t  bei 1110. 

Es erhellt also aus diesen Untcrsuchungen, dsss, wcnu die Bromwande- 
rung beim Nitriren des p-Bromanisnls auch minder leicht, als beim p-Brom- 
phenetol von Statten geht, eie dcnnoch eintritt, wie aus den Nebenprodncten, die 
Derivate des o - Bromanisols sind, crsichtlich ist. 

1) Jahrcsberichte F i t t i c a  1875, 337. 



Versuche, durch Krystallisation aus Alkohol, Aether oder Ligroi'n 
aus drm iiligen Nitrokorper einen festen Korper zii erhalten, miss- 
langeu. Er wurde drshalb langsam in ein auf dem Wasserbade er- 
hitztes Genienge von Ziiin uud Salzslure zur Reduction eingetrageti. 
Der griissere Theil wurde reducirt, rin anderer achied sich als 
whwnrzes Oel ab, v o ~ i  dem die Zinndopprl~alz-L6sung leicht ablil- 
trirt werden konnte. 

h s  or1 s e h t  gab nach einmnligem Umkrystallisiren aus 
Alkoliol m c h  Kocheu mit Tliierkohle grosse, rein weisse Nadeln, die 
b p i  71"  schniolzen. Sie enthalteu vie1 Brom und keinen Stickstoff, 
sind nnch weder in  Alkali uoch iu Sauren liislirh und diirfteii viel- 
Ieicht dns T r i  b r o  in p h e n  e t o  I V a r d  a's, C,,H2. (OC2H,) .Br3(l .2.4.6), 
v o m  t-chmp. 6!1" oder 72-i3O sein'). 

Das IIauptlirodiict der Reductiou, obige- Zinndoppelsalz, wurde 
niit Alkali zersrtzt wid gleich mit Wassrrdainpf iiberdestillirt. Das  
erhaltene farblose Or1 wird bald fest uiid zeigt nach dem Umkrystnl- 
lisirrn aus verdiinnteni Alkoliol den Schinp. 53". Die Base, weisse 
N:idvln, ist loslich in Aether, Alkohol, Ligroin, sowie etwas auch in 
Wasser. 

DiesP Eigenschaften wiesen dnrauf hin, dass diese Base mit dem 
aus o-Pbenacetin und Bromlauge dargewtellten R r o m - o - A m i d o -  
p b  e n e t o l ,  das rbeiifalls bei 53" schmilzt, identisch ist. Zur riaheren 
Identificirung wurden dns A c e t y l d e r i r a t  nnd das P i k r a t  dargestellt. 
Lr tz terw kryst:illisirt in gelben Nadeln und besitzt iiach dem Um- 
krystallisiren aus vei diiriiiterii Alkoliol den Schmp. 135--137O, genau 
wie dns aus Brorn-o-Amidophenetol bereitete. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  durch l'/*-sttiudiges Erhitzen a u f  looo mit 
Essigsaureanhydrid gewonnen, in Wasser gegossen und aus 50-pro- 
ceiitigeni Alkohol in weisaen Xadrln erhalten, schniolz bei 133", dern 
Schmelzpunkte des nus o-Phenacetin bereiteten Biom-o-Amidophrri- 
acetins. 

Es sind somit diese beideu, bei 53" schnielzenden Hromamido- 
phenetole als niit einaiider jdeiitisch anzuseheii. Fur diis aus o-Phew 
acetin mit Bromlatige bereitete war die Ortho-Stellung der Amido- 
gruppe erwiesen. f i r  letzteres Bromnmidnphenetol diirch seine Dar- 
stelluug nus p-Bromphenetol die Para-Stellung drs  Bromatoms, so- 
dars  also beide Bnsen d s  

p - B  r o m - o - A m i d o p h e n e t  o I ,  C,H3 . (OC2IIb). (NHp) . Br( 1.2.4), 

anzusehen siud. 
Diese namlicbe Rase erhielten wir ebeiifnlla durch Reduction des 

bri cn. ti6" schmelzenden Prodiictes, welches sich in ziernliclier Menge 

9 Varda ,  Gazetta 23, 2, 494. 
Berirhte d. D. chem. Gesellschnft. Jahre. XXXII .  11 
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beim Nitriren des p-Bromphenetols gebildet hatte, und sich von dern 
bei 98" schmelzrodrri o-Rrom-p-Nitrophenetol durch grosvere L6slich- 
keit in Alkohol trennen liess. D u i ~ l i  Umkrystdlisirrn war keine 
constant schniclzendr Verbindung ZII erzirlen , erst bri der Reduction 
zeigte es sicli, d : m  das Genienge zuin griisveren Tlieil aus p-Kroin- 
o-Nitrophtwetol beitrht. Eiiie V+rbiiiclung diesrr Constitution ist von 
H a l l o c k  (Amer. 3, 20) u i i d  v o i i  S t i i d e l  ( A ~ i n .  2117, 57) niit dem 
Schiiip. 47" urid 43" bevlirirlwn wor den. 

I l l .  i\i'itroq)lienetidine. 

1.  p - N i t r  o - o - A m i d o p h  e n e t o 1, Cs Hs . (OCz H5). (NH?) . NO2 (1.2.4). 
Sch i n  p. !) 7 ". 

Dirsr Verbindung w u r t l ~  !vie dns arialuge ni-Nitro-?~-Amido:inisol 
niicli den] franziisisclieii Pateiil No. 371 90s v o m  4. November 3897 
der Chernischen b'abrik T h  nnn-Miihlhausrn dargestellt. 

In e ine ti ufl iisu rig vn n 1 0 4 0- Ph r 11 nct't in  ( Ace t- 0- A mi do p 11 elir to 1) 
in  40 g concentrirter Schwrfrlsiiurr voii ( ;Go  N. und 10 g Eisessig w i d e  
hci 0" allmahlich rill Grrnengr vori 3.4 Salpetrrsiure (40" 136.) und 
1 Ii.8 conceutrirtei, Schwrfel~iiure ( f 6 O  BC.) ringrtropft, und das er- 
halteiie braune Oel in Wasser :grgossru. 1)ie abgescltiedene, grllw; 
friu-krystalliiiisc,hr Substnrix wird abfltrirt . mit, Soda gewaschen und 
uach mehrmiiligeni Umkrystallisirm ittis Alkohol in klriuen, gelberi 
Nadelii vnni Scbmp. ]$)ti" erli;tltrn. Die Analpse rrgab die auf 
ein Mono-Nitroplienxcetiii stinimrndeii Zalilr~i:  

C I ~ H I ~ O J N ? .  Rer. N 12.50. GeF. N 12.49. 
Zur Ortsbestirnmung d r r  Nitrogruppe wurde dirses Acetylderivat 

verseift, diazotirt iind vrrkocht ; man rrhirlt so das p-Nitrophenetol 
vorn Scli ni p. .i 8 - 5 9" I ) .  

Die durch Versril'nrig des wir oben angefiihrt, gewonnenen Nitro- 
pheuacetins erhaltenr Base ist also dns p- N i t r o  -0- A m i  d o p  h e II e to l .  
Sie bildrt or;rngefarbenr Nadelu oder gelbe Bliittclieu (aus ver- 
diinnteni Alkohol), ist i n  Aethrr, Alkohol, Aceton leicht, in Ligroiu 
und W:rsser schwer IGirlich, sehriiilzt bei 97" und hildet ein leicht 
liislichrs, schwefrlsaures Salz. Dasselbe i u t  ini Unterschied zu nnten- 
stebendeni Isomerrn zienilicli bestandig u n d  in  vrrdiinnter Schwefel- 
siiure leicht liislich. 

2. ni - ( 5  ) - N i t.r o-o - ( 2 )  -Am i d o  p ti e n  r to ] ,  
Ci; H:< . (OCs H 5 )  . (NH,) . N O ~ ( 1 . 2 . 5 ) ~  

wurde ebenfalls uacli den im obigen 1'rnnzBsiscIien Patent fur dar  
Anisol angegebenen Vorschriften dargestellt. 1.3 g o-Phenacetin wur- 

I) Wil l j ie rodt ,  diesn Bcrichte 15, 1002. Fr i tscl iv ,  Aun. d. Chem. 
110, 1G6. 
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den allmahlich in 200 g Snlpetersanre rori 41" BC. bri einer Tern; 
peratur von 25- 40° eingetrngen, daranf i l l  Wasser gegossen uiid 
filtrirt. Nnch dem Wasclirn niit Sodaliisung tint1 Wnsser gelang es, durvh 
nieliirnaliges Uirikry~tallisirrri ails Awton uiid Alkohol nur geriqge 
Mengeii deb bei 165" schniel~enden 2 - A  c e t n  rnido-  5 - N i t r o  p h e n  etols  
711 gewinneri. Die IIauptmeiige tllieb virlnit.lir i i i  drn Mutterlnugeo, 
rnit den 1,somrieu eiri zirnilich constant bri 150'  -ctinirlzendrs Ge- 
nienge bildend. Aas deriisrllirn wurdr rnittelb drs in dern Patent liir 
die annlogeii -\rlihidine ~~iigegt~beiien Verl':ihrens nacli der Verseifung 
dns 5 - 3  i t  r o - 2 - A  ni id o p h  e n  e to1 als i n  12-procentiger Scbwefelsaure 
iiiiliisliches Sulfat grfillt. 

Die bei 1650 scbmelzende A c r t y l r c r b i n d u n g ,  gelbe. in  Alkohol 
liisliche Nadrln, wurde ;~nalysir t :  

C ~ , , H I ' J O I N P .  Ber. N 14.50. Gef N 13.08. 

Die Verseifiirig rnit concentrirter SalzsBi~rr ergab das Chlorhydrat 
der bei !loo schnielzeiiden, :tuq verdlimtem Alkohol in tief gelben 
Nadeln krystallisirenden Babe. Diese ist in Alkohol, Aether, Acetotl 
leicht, i u  Wasser und Ligroin scliwer liislicli und bildet, wie bereits 
erwahnt, ini Unterschitd rom ~.'-Nitro-o-Amidophenetol ein schwer 
liislichrs Sulfat. das lirirn Erliitzen wrriig bestiindig ist. 

Die wie oberi bei dem Isomeren ausgefiihrte Eliiiii~iirung der 
Amidogruppe erg:ib das bei 34O schr~ielzeiide rn-Nitrophenetol I). An- 
derersritb giebt die Nitrobase bei ilirer Reduction ein 11-Diamin, ebenso 
wie das auf diesrlbe Art daigrstelltr Anhidin, sodass liierinit die 
Constitution als C,, H,, . (0 Cs H,) . (NHz) . ?Jon( 1.2.5) bewiesen ist. 

Die vrrschiedenen , oben beschriebeneu Basen wurden einerseits 
zur Erzeuguiig ton  Farbstoffen auf der mit $-Naphtol gabeizten Fmer 
betiutzt, andrrerseits wurdeu aus ihnen einige A zofarbstoffe dargestellt, 
hierunter iusbesoiidere die Cornbinationen niit Salicylsiiure, rnit Naplitol- 
sulfosaure-1.4, niit *Ra-Salz. rnit Amidonaphtolsulfosaure D G ~  uud 

Ohur a u f  die Eiiizelheiten der Druck- und Farlie-Versuche. die  
von den vHiichater Fai bwerken(( aiisgefiihrt wurdm, naher einzugehen, 
kiinnen wir aus den Mitthriliingen, die uns freundlicher Weise von 
diesen Werken zngiugen, die folgenden Schliisse ziehen : 

I .  Beiin Druck besitzt der auf der Faser mittels der oben be- 
schriebenen Chlorderivate entwickelte $-Napbtolazokorper eine:orange- 
rotbe Nuance, gelber, minder lebhaft uiid weniger lichtbestiindig, nls 
der niit d m  Bmmderirntrn als Ausgnngsprodilct erhaltene Axokiirper- 

mit Chromotrspsaure. I 

1) B a n t l i n ,  diese Bericbte 1 1 ,  2100. 
11. 
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Derjenige der Base C~Ha.(OC~H~).(NHz).Cl(1.2.4) ist ein wenig rnehr 
violet, a h  der der Base C,: H 3  . (OC2Hs). (Cl) . NH2(1.2.4). 

Der tizofarbstoff des p-Bro~n-o-Amidoplienet~~ls ist YOU einer 
scliwach gelhiww Sunnce, ti13 der d r s  o-Brom-p-Antidophc.netols. Er 
wird tioch g e l l ~ r  durch I<ocl~eii niit Seife. 

2. Vri.gleicht mnii die niittc-Is der Diazokiirper diener Hnseri 
durcli Eutwickelii auf der iiiit $-N:iphtol pebeiztrii Raurnaollfaser 
erhaltriieii AusfiLrbu~gen uuter t~iirauder , so findet niari. was die 
C h l o r d  e r i v a t e  aubetrifft, d:iss d:isjenige des o-~midop~ietretols ,  
C6 PIs .(OC2 H:,). (3' 132). CI (1.2.4), die violettest,e Xu:iuce liefert, darauf 
folgt die o-Clilorverbindu~ig tlrs ~'-Arnidol'lienetols uiid rndlich die 
Leideii des In-Amidoplienetols: C&.(OC,HS) .(Cl).NH2(1.?.5 und 1.4.5), 
welclie die am stiirksten ornngef:t~~lirne Numce nufwtrisen. 

Dasselbe zeigt sic11 :iucli bri deli beiden R r o m d r r i r n t r n ,  die 
wir p1iiftt.n: C.6 H:, . (OCsHS). (Rr) .  NI&( 1.2.4 wid 1.4.2); sie gabeu im 
Cebrigeu melir violette Nuaiiceu , als die rntsprecbeiiden Clilorrer- 
bindungen. Ferner betnerkre wan, dnss das C,hlorderiv:Lt, dessen 
Ausfiirbung am meisten iiach Orarige hin schlug, j;t sognr eine leb- 
hnfte Orange-Nuance nufwies, Iiiiiilicli : C6H;j. (OCzH,). (Cl). N H1 (1.4.5), 
dnsjeiiige ist, i n  welcherii das C'hloratorn der Aniidogruppe am riiichsteii 
atelit. 

Das o-Aniidophenetol selbst giebt eitie riolettere Nuaiice, als seiii 
in p-Stellung zur OCpHs-(;riippe gechlortes Derirat; dnsselbe liafert 
jedoch iioch eiii violettes Rotb. Es scheint, dass die IZiiifiihrung des 
Clilorntoms die soust. xllaiii durch die Arnidogruppe bestininite Nuance 
modiflcirt, uud dies um so stiirkrr, j e  iiiehr en i i i  deren Nnchbar- 
schaft steht. 

Die weitrre Thatsaclie, dnss iiuch deli Firbrversucheu die Ver- 
binduiig: c6 H:, .(OCz Hb). (Cl). NH2( I .2.4) eine wenigw braune Nuance, 
a16 das uicht substitut,irte p-Aniidophenetol giebt, riihrt vielleicht 
ebenfaltlls von einer theilweisen Nrutralisirung der Amidogruppe tinter 
dern Eitifluse des Chlors her. - I h i  dcii N i t , r o d e r i v a t e n  ist es die 
Verbindung: Cg 1 1 3 .  (oc*H~).(NOs).N€rp(l.:I..1), welch: die violetteste 
Nuance lirfert. wallrerid die Verbinduug: C6H3.(OCzI15).(NOs).NHr( 1.2.4) 
eine oraiigerotbe Nuance girbt. (P. A .  der F d w e r k e  Hochst 10058 
und 10908.) Hiiizugefiigt sei iiocb. daas die Verbindiing: CS F13  .(OC:! H5) 
. (NH,) . NOr(1.2.5), die wir ebenfalls darstellteii, eiue rtwas weniger 
violette Nuaiicr giebt., :ils dns ~m-Nil~o-p-amidophen~tol  . wiihreiid : 
CG Hs . (OCr H,; . (NH2). ?r:O4(1.2.4) ein Omngeroth zrigt. Dies wurde 
iibrigriis fijr dns entspreclieiide Nitroanisidin bereits in eiriem Patent 
der Pabrique de produits chirniqurs de T h a n  et Miillioiise (P. A. F. 
10233) angekiindigt. Die br i  deli Chlor- und Broni- Drrivnten ge- 
machten Beobiichtungen kiiniien also bier keine Anwendung finden. 
Was man von uiiseren Parbeversuchen ableiten kann. ist nur die 
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Thatsache, dass die Verbitidung: CbHs. (OGHs).  (NHg) . NOz(1.2.4) 
eine weit starker oraiigefnrbene Nuance giebt, als die correspnn- 
direndeu Verbiridungen, die ail Stelle 'der Kitrogrnppe ein Cldor- oder  
Broni -Atoiii bedzei i .  

3 .  Was die Azofiubsrofh ganz ini .lllgeinc~iiieii anbetiifft. SO' 

gleichen die Derivate dei S;ilicyls;itire sehr drrii Alizaringrlb, die der 
Naplitolsulfosarire-1.4 unil  drs rRs-Salzer siiid rriit drill Victori;iscliar- 
h c h  G uiid H, dein Keu-Cocciu 0 oder dem Aiitliraceiiroth ver- 
glrichltar; der nr:s Cli1otiiii~roi'"iiul.r ui i t  r,-Chlor-p-an~idophcii~toI 
hnltrnr Azofarbstoff hat dieselbe Niiaiicr wie Chromotrop ti 13. 

Drr Uiitrrschird in drr Su;ince der verschiedenen Drrivate 
nicht besoriders stark. 

a) F a r l j J t o f f e  m i t  dr.ni sR. -S:t lz .  
Die Drrivxte der. BroniI)aseii: Ce€I:j . (OC? €I:,) . ( R r )  . (1  

und 1 .-l.?) Iir3itzrii eiiie riirlir vialrttr iii111 Irbli:rftere hTi1:tnc.a.  IS 
der eiitsprechrnden Chlnrh:isrn iincl der Dichlorltnse. 

er- 

ist 

2.4 
die 

Dir  Drrivate drr Baseu. i n  deneii d n s  IInlogen eirh i i i  p-Strllnug 
hefiiidet, zeigen violrttrrr N u i ~ n c r n ,  a l e  dirjenigen, in denen d i ~ s  .lIii- 
logen sich i i i  n-Stelluii# ziir OC,~Ii-(;riippe belindet. 

h) F a r b s t o f f e  nlit d r r  N n p l i t o l s u l f o s i i u r r - 1 . 4 .  
D ; i s  Driivat drr h s e :  C 6 H J .  (OCy M5). (Br) .  XH?(l .2 .4)  besitzt 

dieselbe Nunticr , wie d;rs dt:r eritsprrcheudrii Cb10rb:iW. I)ie Base, 
in de r  sict d:is C'lilor i i i  p -Stellung brfridet,  lirfr1,t rinrii F:irlistoff 
von violetterrr Nu:ince , als dirjenigc, bei tler dnusell)r in o - Stellung 
zur OCi Hj-Gruppe steht. 

c) Farbs t o  f f e  r n  i t  A iii id o 11 a p h to1 eu 1 f o  sli 11 r e  a C :  a. 

Ee zeigtr sich iiiir ein ganz gcringer Uritersctiird zwisciieo den 
in saiirrr uiid nlkdischer Liieung d;irgrstrlltrn FnrbxtoH'rii ; inan 
konntr niir feststellrrl, d;iis die Hrornderivate Fnihtc~ffe  viiii etwas 
braunerrr Niiancr lielrrteri. 

4. Was schliesslivli 11n.s Wir1rrst;iudsvermogen grgrri Wawhen, 
Seifen und Wnlkeu anbrtrittt, so zeigte, skh kein nirrkliclirr Cuter- 
schied zmischen den 1-rrschirdriirn F;trbstoEen. 

Die voii  deli Hroiiib:twii  nbgeleitrten FarbstoEe widrrsfaiiden 
besser der Eiuwirkung d r s  Lichtrs. nls die der Cblorderivxte. 

G r n f ,  9 rue du Stand. 




