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0.1YlG g Sbst.: 0.53tiP g CO?, 0 0913 g HnO. - 0.3374 g Sbst.: 40.1 cciii h' 
(230, 750 mm). 

(GH:..CA:)jN?. Ber. C 80.7i, H 5.77, N 13.46. 
Gcf. 2 80.34, 5.S1, )) 13.5 

Nnch Heendigung der Versuche fand icli in E r d r n a n n ' s  Lehrl). 
d. auorg. Chemie die Angabe, dass I-lydrazin durch Reduction der 
hyposnlpetrigen SIure  gewonnen werdeii lianii, D:i nber weder dort 
tioch sonst iu der Literatur sich weitere Angabeit dziruber finden itrid 

ich aiif eine briefliche Anfrage von  Hrn. I'rof. Dr. E r d n i a u n  die 
Mittheilitng erhielt, e r  linbe sich mit der Reduction der hyposalpeti I -  

geri Siiurr zu Hydrazin besclilftigt, die naheren Angaben d:iriibPi. 
wiirdett i n  der niicltatett Auflage seiiies Lehrbucties erschrinen. n*r -  
ijffentliche ich den \-ei.such. 

335. E r n s t  Tauber und F r a n z  W a l d e r :  Di rec te  N i t r o s i r u n g  
eines primaren aromatischen A m i n s  

(Eingrgangen am 12. Juli.) 
Die dirrcte Nitrosirutig eiites priiriiren aroniatischen Arniiis i.$t 

bisher noch niclit ausgef'iihrt, wiilirscheinlich niclit einnial ertistlicii 
versucht wordeti, weil derartige Versuche kauin einen Erfolg erw;crtrii 
lieaseii. 

Gelegeritlich utiserer Arbeiteri iiber das Bisii~arckbraun Ilabcxi 

wir uun zufiillig die Beobaclitung gemacht, dass das  m-Pheuyleii- 
dinmin, trotz seiuer beiden printlien Aniidogritppen, sich uuter gewissrn 
lkdingcingen durcb snlpetrige Saure direct ititrosireu lhsst , uriter 
Bildung d r 3  bislier uiibekann~eii Moiioiiitroso-tn-phetiylettdianiins. 

I )ie Kitrosirung verliuft allerdiiigs iiieiiials glatt in der angc'- 
deiitelen Ilicbturig, ~ielriiehr eiitsteht dabri stets als Haiiptproducl d:is 
Histnarckbraiiii, nber es geliugt docli, 20 pCt. des vwarbeiteti n Di- 
uiriins ;in reiuer Nitrosobase RU g e w i m e i i ,  wenu man bedtirnmte Be- 
cliugiiiigen inriehiilt ~ die durcli eine latige Rrihr von Versuclieii cr- 
ruittelt wurdeii. 

Zar Gewiiiiiung der Nitrosorerbinduug verfiihrt man im Grossen 
uud Ganzen ebenso wie bei der Darstellung des Hismarckbi.nuris, 
jrdoclr rnit dein Uuterschiede, d i i s  iii:iii  die Nitritliisuug s o  1)lijtz- 
l i c h  w i e  oi i igl ich i i i  die slurelialtigr 1,iistttig des tn-Phenyleiidiniiiiii~ 
ri 1 1  fliesseri lisst. 

Die relative hleiige der rorhnndrnen Saure ist von griissteiu Eiii- 
iluas nnf  die Ausbrrttr 311 Kitrosorerbinduug; eirt gewisser Urbrr- 
scliuss :iii S l n r e  bindert die Nitrosiriitig ganelich. Schoii diejenig- 
Mriigr Siinrr, welche fiir die gliitte Nitr4)sirung drs Phenylendi~iiitiii 
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theoretisch erforderlich ware, d. h. .2 Mol. Saure auf 1 Mol. Diaiiiiri 
iind 1 Mol. Natriumnitrit, ergiebt nur Spuren von Nitrosoverbindung. 
Die Mengen \-on Biiee, Mineralsaure und Natriumnitrit, welclie U113 

die besten Ausbeuten an N.itrosobase ergeben haben, stehen niclit i u  
einem einfachen Molekularverhaltniss, annahernd aber in deni Ver- 
lialtniss ron 3 zii 4 zii 2 Molekiilen. 

Wir  haben fur unsere Versuche allerdings niemals absolut reinee 
m-Diamin mgewendet, sondern uns mit technischem Product von sehr 
guter Beschaffenheit begoiigt. D a  sich gezeigt hat ,  dass das rer-  
wendete Material gewisse, nicht zu vernachlassigende Quantitaten an 
a-Diamin enthielt, so diirfte unsere weiter unten gegebeue Vorschrik 
zur Darstellung der Nitrosobase nicht ohne Weiteres fiir jedes techni- 
sche Product, oder fiir abeolut reines m-Diamin zu empfehlen seiii, 
soudern sie wird in der Regel kleiiie Ablnderungeu erfahren miisen.  
die erst durch Vorversuche zn ermittelii waren. 

Die entstitndene Nitrosoverbindung findet sich in  den Mutter- 
laugen des Bismarckbrauns, wenn man den FarbstofT mit etwa 10 pCt. 
der Liisurig a i i  festem Kochsalz ausgesalzen hat. Man kann nu3 

diesen Mutterlaugen die Base direct fast rein und krystallisirt er- 
halteii, wenn ninii die Lijsung niit riel Aether iiberschichtet und diuiii 
zerkleinerte Krystallsoda in kleiiien Portionen bis zum reichliclien 
Uebei~schuss zufiigt. Der  Aether, in welcheni die Nitrosobase voll- 
stiindig uiilijslich ist, fordert ihre Abscheidung und dient gleichzeitig 
PU ihrer Ileiiiiguiig, da  e r  ihr kleine Mengrn noch beigemengter 
Parbstoff base eiitzieht. 

Das Nitroso-ir~-pheriylendiamin lasst sicli als solches wie auch  i n  
Form seiner Sake  leicht umkrystallisiren rind in reinem Zustandr 
gewinnen, iiber trotz der sorgfiiltigsten Reinigung lieferte die Analjsr 
stets et\viis zu hohe Kohlenstoffzalileri, was wohl durch den reichli 
chen Srickstoflgehak der Substanz veraulnsst wird. Es besteht in- 
dessvii kein Zweifel, da.sa mirklich die bezeichnete Verbindung \-or- 
liegt, iinchdem folgcnde Thatsachen festgestellt sind : Die Ihse  besitLt 
die fiir dos einfache Molekiil berechnete Molekulargriisse, die ii:icli 

der Siedepunktsmcthode erniittelt wurde; pie geht bei der Reductioii 
i r i  saurer Liisung iu 1.2.4-Triamidobenzol iiber; sie spaltet beini Er- 
wiirmen mit Natronlauge Ammonink ab, unter Bildung einer Fchiin 
krystiillisirenden Sobstniiz, die die Znsammensetzung nnd Eigeri- 
schnfteu eines Nitrosonmidophenols besitzt; sie liefrrt nicht die  
L i e b e r m a n  n’sche Nitrosaminreaction; sie reagirt beim Erhitzen 

r Sulzr init @-Pu’nphtol unter Bildung rines F:trbstotfs, Qhnlich wie 
dns Nitrosodimetli~laiiiliii. 

Die illbere Untersuchung der Substanz ist im hiesigeri Lnbo- 
rntorium von Hrn. K u r t  B e r t e l s  io Angriff‘ gerloninlru. 
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Es wird ferner beahsiclitigt. die Reaction auf andere m-Dianrine 
iiuszudehnen und schliesslich den Versuch zu maclien, ob auch pri- 
mare aromatische Mouamine einer dirrcten Nitrosirung fahig sind. W i r  
bitten dnher, uns dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu Cberlassen. 

E s p e r i m e n t e I 1 e s. 
Die Darstelliing des Nitroso- in-phenyleiidiamins gescbah in folgeii- 

c!er Wcise: 
S24 g m-Phei~ylendinminbase (destillirt) wurden in 2.5 L Wasser 

und 444 g 33-procentiger Salzsaure gel6st und 3 kg Eis in wallnues- 
grossen Stucken zugefiigt. Nachdem die Temperatur der Mischung 
auf  0” oder darunter gesunken war, wurde unter kraftigem Riihren 
eine kalte Liieung von I56 g Natriumnitrit in G00ccm Wasser a u f  
r i n n i a l  hinzugeflgt uud d a m  noch etwa 5 Miiiuten weitergeriihrt. 
Sach einigen Stunden wurde das Reactionsgemisch auf ca. 50° er- 
miirmt und das  entstandene Bismarckbraun mit 800 g Kocbsalz aus- 
gesalzen. Bei 30” wurde der Fnrbstoff abfiltrirt und mit 1 L 10-pro- 
centiger Kochsalz~6su1~g ausgewaschen. 

Das Filtrat wurde nun mit 3 L Aettrer iiberschichtet und 800 g 
pulrerisirte Krjstallsoda portioneirweise zugefiigt. Nach einiger Zeit 
begnnn die Nitrosobase sich i n  Krystallcu, die an der Grenze der 
beiden F1 Gssigkeitsschich ten sch w ammeii, auszusclieiden. Nach etw a 
12 Stunden. wiihrend welcher Zeit die Masse iifter kraftig durchge- 
schiittelt wurde, wurdeii die Krystalle abgesaugt uiid mit Aether aus- 
gewaschen. Durch Umkrystnllisiren aus der 20-fachen Gewiclits- 
inenge siedenden Wassers wutde die Verbindung rein, in gut ausge- 
bildeten Krystallen erhalten. 

DHS Nitroso- m -  pheny1endi:imin bildet gramtrothe,  glanzende 
Hliittchen oder Nadelii, die dem monoklineir System mgchoreu. Es 
ist in Aether uiid in Beiizol vBllig, in Lalteni Wasser fast unl6slicli, 
i n  Iirissein Wassrr l i ist es sich reichlich, elenso in Alkohol. Die 
Rase achniilzt bei 210° und blaht sich nnch den1 Schmelzen stark 
nuf. Das snlzsaure Salz bildet lange, rothbraune, Ieicht liisliclre 
Sadelo oder gliinzende, nahezu schwarze Prisrrien. 
C.. H; N::O. Bcr. C 52.56, H 5.1 1, N 30.66. 

Gel. ) 53.16, 53.:Jl, 53.37, 
~lolekular~ewichtsbe~timrniii~gen : 

C,;H?N;O. Brr. 137. 

5.26, 538, 5.33, 1~ 30.26, 31.19, 30.99. 

Gef. 123, 132, 136, 140: 139, 116. 
Die Bestimmungen sind theils in absolutem Alkohol, theils in 

X;tsser :ils LBsungsmittel nosgefiihrt worden. 
hli1theilungen iiber die Ablcommlinge der neuen Nitrosobase und 

iiher nnaloge Verbindungen werden spater erfolgeii. 
T ~ h i i o l o g .  liistitut der Uiliversitat B e r l i n .  


