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62. J. M. Morgan: Ueber einige Derivate der Orthonitro-
zimmtsdure.

(Eingegangen am 19. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn man zwei Molekiile des Natriumsalzes der o-Nitrozimmt-
siure und ein Molekil Natriumecarbonat in Wasser auflost — wozu
eine betriichtliche Menge gehért, da o-nitrozimmtsaures Natrium bei
Gegenwart von Natriumearbonat in Wasser nur wenig loslich ist —
und durch die Lésung einen mit Brom gesittigten Luftstrom treibt,
bis sich das Brom im Ueberschuss befindet, so bildet sich hauptsich-
lich o-Nitrophenylbrommilchsiure mit geringen Mengen sekundirer
Produkte und wenig harzartiger Materie. Die fremden Stoffe kénnen
grisstentheils durch Extraktion mit Aether entfernt werden, wonach beim
Angiduern nur ein aus o-Nitrophenylbrommilchsiiure bestchender Nieder-
schlag entsteht. Die von letzterem getrennte Mutterlauge liefert noch
eine weitere Menge derselben Substanz. Um sie zu reinigen, wird
vortheilhaft Schwefelkohlenstoff angewendet, welcher sie in der Wérme
16st und nach dem Verdampfen als farblosen krystallinischen Riick-
stand hinterlisst, letcht 1éslich in Aether, Alkohol und Benzol. Aus
diesen Lésungsmitteln krystallisirt sie in rhombischen Tafeln.

Wird ihre iitherische Lisung mit wenig starken Ammoniaks be-
handelt, so scheidet sich alsbald ein krystallinisches Ammoninmsalz
aus, welches sich in kaltemm Alkohol oder Wasser sehr schwer, in
heissem etwas mehr auflost und aus seinen alkoholischen Lésungen
in krystallinischer Form abscheidet. Die Substanz enthielt kein Brom
und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet
fur CoHi2 No Og fiir CoH;pN20s
N 11.7 11.47 12.4 pCt.

Gefunden

Dieses Resultat stimmt besser auf die erstere Formel, das Ammo-
niumsalz der o-Nitrostycerinstiure, als anf das Ammoniumsalz der
o-Nitrophenylglycidsiure. Das Kaliumsalz ist nur wenig in Wasser
I6slich, schwer in Alkohol; das Natriumsalz Idst sich leicht in
Wasser.  Erhitzt man das Ammoniumsalz mit verdinnter Sodaldsung,
80 wird es gelost und scheidet sich beim Erkalten der Lisung unver-
findert in Nadeln wieder ab.

Vermige dieser Eigenschaften ist es leicht die Substanz zu rei-
nigen und erschien es deshalb vdllig unnéthig, Ortho- und Para-
nitrozimmisiure vor der Behandlung mit Brom von einander zu trennen.
Das durch Einwirkung von Brom auf die Mischung beider in Aether
geldsten Substanzen erhaltene Produkt behandelt man mit etwas starkem
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Ammoniak und erschopft den entstehenden Niederschlag mit Alkohol,
wodurch alle oben beschriebenen Salze entfernt werden.

Der Riickstand wird dann mit swarmer verdiinnter Sodaldsung
anfgenommen und ein wenig Salmiak hinzagefiigt, worauf beim Ab-
kiihlen das Ammoniumsalz im Zustande der Reinheit auskrystallisirt.

Die freie Sidure liost sich in Alkohol und Aether und hinterbleibt
beim Verdunsten derselben in farblosen, durchscheinenden rektanguliren
Prismen, welche bei 94Y schmelzen; beil stirkerem Erhitzen zersetzt
sie sich unter Griinfirbung. Durch die Analyse wurden folgende
Zahlen erhalten:

Gefauden Berechnet

. 11 {tir Co HoNOg
C 47.88 47.88 147.60 pCt.
H 4.20 4.09 4.00 »

Die erhaltenen Zahlen stimmen also mit den fiir die o-Nitro-
stycerinsiiure berechneten iberein. Lisst man die Krystalle eine
Weile im Exsiccator iiber Schwefelsiure stehen, so verlieren sie an
Gewicht und werden undurchsichtig. Werden sie in warmem wasser-
freien Chloroform gelést, so scheidet sich Wasser aus und beim Er-
kalten scheiden sich rhombische Tafeln aus, welche bei 108—110¢
schmelzen.  Erhitzt man stirker, so tritt plotzliche Verpuffung ein
und es hinterbleibt ein Riickstand, welcher etwas Indigo enthilt. Dies
charakterisirt die Substanz als o-Nitrophenyloxacrylsiure, welche
Bacyer in diesen Berichten XIII, 2262, beschrieben hat.

Melikoft!) und Erlenmeyer?) haben gezeigt, wie leicht Gly-
cidsdure Wasser aufnimmt und in Glycerinsdure tbergeht; auch wies
Lipp daranf hin, dass Phenylglycidsiure die Elemente des Wassers
fixirt und Stycerinsdure bildet. Es lag also nahe, diesen Versuch
auch mit der o-Nitrophenylglycidsiure anzustellen. Doch spricht
der niedrige Schmelzpunkt dieser Krystalle (949 im Vergleich zur
Stycerinsdure, 143-—1449 nach Lipp, oder 1179 nach Anschiitz und
Kinnicutt®) und auch ihre Leichtloslichkeit in Aether ein Gegensatz
zu der Schwerldslichkeit der Stycerinsiiure gegen die Anschauung, dass
diese beiden Substanzen #hnlich constituirt sind. Mit Eisenchlorid
giebt es keine Farbreaktion wie die von Pléchl beschriebene Phenyl-
glycidsiure. )

Die Sdure l6st sich in Hydrat- oder Anhydritform leicht in Alko-
hol auf und giebt auf Zusatz von Ammoniak wieder das schwer los-

1y Diese Berichte X1V, 273.
2) Diese Berichte XIV, 273.
3) Diese Berichte XV, 537.
4) Diese Berichte XII, 2818.
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liche Ammoniaksalz. Thr Verhalten gegen rauchende Bromwasser-
stoffsiure ist eigenthiimlich und interessant.

Bei einem Versuch wurden 7 g in kleinen Portionen zu 20 cem
rauchende Bromwasserstoffsiiure gegeben. Die Temperatur stieg all-
miéhlich, tberschritt jedoch nicht 30¢ und die Siure léste sich voll-
sindig. Die Farbe 'ging in Griin iiber, bald wurde die Lésung un-
durchsichtig, wihrend cine Ausscheidung von Krystallen begann, und
nun fand eine allmihliche zwei Tage andauernde Entwicklung von
Kohlensiure statt. Nach Verlauf dieser Zeit wurde das Gemisch iiber
Asbest filtrirt und hierdurch ein ungeldster Riickstand erhalten,
welcher aus drei Substanzen bestand, wihrend das Filtrat von réth-
lich-gelber Farbe beim Verdiinnen einen gelben Niederschlag gab,
welcher einen vierten Kdérper lieferte.

Die Hauptmasse der anf dem Filter befindlichen Substanz besteht
aus o-Nitrophenylbrommilchsdure, welche sich leicht in kaltem Aether
auflésen und durch Losung in Schwefelkohlenstoff reinigen ldsst. Sie
krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten ihrer alkoholischen oder
dtherischen Liosungen in rhombischen Tafeln, welche bei 1359 schmel-
zen und bei der Analyse zu folgenden Zahlen fiihrten:

Gefunden Berechnet fiir Cs HsNOsBr
C 37.6 37.25 pCt.
H 2.9 276 »
Br 27.35 2758 »

Die Krystalle dieser Siure erwiesen sich bei einem Vergleich mit
den durch die Einwirkung vou Brom aunf o-Nitrozimmtsdure erhal-
tenen bei der mikroskopischen Untersuchung als vollig identisch, Wie
die letztere bleibt sie bei der Verdunstung ihrer é#therischen Lésung
als langsam krystallisirender Syrup zuriick und giebt ebenfalls bei der
Behandlung mit Ammoniak unmittelbar dasselbe schwer losliche Gly-
cidsalz. Der einzige bemerkbare Unterschied bestand darin, dass die
durch die Einwirkung von Brom auf o-Nitrozimmisiure erhaltene
Substanz 10 oder 12 Grad héher schmolz als die andere, eine Diffe-
renz, welche leicht durch Vernnreinigung herbeigefilhrt worden sein
kann. Sie zersetzt sich dorch kalte Lsungen von Alkalicarbonaten
schnell und liefert die Glycidsidure.

Auf dem Filter bleiben zwei Substanzen zuriick; die eine besteht
augenscheinlich aus Indigoblau, die andere konnte davon durch Ldsen
in heissem Eisessig getrennt werden und krystallisirte beim Erkalten
in Nadeln. Bei fortgesetztem Kochen mit Bisessig zersetzt sie sich
und fiihrt zu einer in Schwefelkohlenstoff leicht léslichen, glinzenden
griingefiirbten Verbindung, deren Natur ich noch zn erforschen beab-

15*
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sichtige. Sie 18st sich auch in heissem Aceton und krystallisirt daraus
in Prismen. Die durch Eisessig erhaltenen Krystalle besitzen nach
dem Trocknen an der Luft Seidenglanz und fiihrten zu folgenden
Zahlen:

Gefunden
C 41.9 pCt.
H 2.7 »
Br 242 »

Beimi Erhitzen auf 100° verlieren sie ihren Glanz und entbinden
langsam Essigsdure. Sie schmelzen etwas idber 320° unter Schwarz-
firbung. Schwer lésen sie sich in Aether, Alkohol und Wasser.
Eine {iberaus charakteristische Kigenschaft derselben besteht darin,
dass sie selbst in sehr verdiéiunten Ldsangen bei dem geringsten
Alkali - Ueberschuss einen dunklen indigblauen Niederschlag geben;
doch ist derselbe nicht Indigo, da die Farbe durch Siuren zerstdrt
wird und nur zum Theil bei der Zugabe von Alkali wieder erzeugt
wird. Der blaue Niederschlag ist in neutralen Losungsmitteln unlds-
lich. Mit der weiteren Untersuchung dieser Substanz bin ich gegen-
wiirtig beschiftigt.

Der gelbe Niederschlag, welcher beim Verdiinnen des Filtrates
erhalten wurde, lidsst sich durch Behandlung mit kaltem Aether von
Verunreinigungen befreien und wird dann aus heissem Aceton oder
Essigiather umkrystallisirt. Nach einmaligem oder zweimaligem Wieder-
holen der Krystallisation ist er rein und bildet rektangulire Prismen
von glinzender scharlachrother Farbe. Er schmilzt bei 255° und
sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen in langen rothen Nadeln. Diese
sind in Chloroform und Schwefelkohlenstoff schwer léslich; leichter in
Alkohol und schwierig in Aether. Die Analysen gaben folgende
Werthe:

Gefunden Berechnet
1. 1L fir CallgN OBy fiir Ci6 HioNaOyBro
C 429 42.85 42.1 42.3 pCt.
H 2.3 2.28 2.6 2.2 »
Br 35.0 35.0 352 »

Wenn die Verbindung nach der ersteren Formel zusammengesetzt
ist, so wiirde sie nach folgender Gleichung entstehen kénnen:

CoH, N0z NOs ,
6T CH---CHCO: H+HBr = CeHyl +C0:+H;0.
Co” *CBr==CH,

Moglicherweise bildet sich hierbei o- Nitrophenyldibrompropion-
stiure als Zwischenprodukt, welches dann in o-Nitrobromstyrol, Brom-
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wasserstoffsiure und Kohlensiure gespalten wird, &hnlich wie es
Erlenmeyer bei der Phenyldibrompropionsiure fand. 1)

Die andere Formel setzt voraus, dass zwel Molekiile von Nitro-
bromstyrol unter Austritt von je einem Atom Wasserstoff vereinigt
werden — wobei der durch den Sauerstoff entfernte Wasserstoff zur
Umwandlung der o- Nitrophenylglycidsiure in Indigo verwendet wird.

83. R. Nietzki: Ueber die bei gleichzeitiger Oxydation von
Paradiaminen und Monaminen entstehenden Farbstoffe.

(Eingegangen am 28. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor etwa einem Jahre habe ich2) gezeigt, dass die Farbstoffe,
welche durch kalte Oxydation eines Gemenges gleicher Molekiile von
Paradiaminen und Monaminen entstehen, sich durch Reduktion in
Basen iiberfiihren lassen, welche als Amidoderivate des Diphenylamins
aufzufassen sind.

So wurde durch Reduktion des von Bindschedler dargestellten
Dimethylphenylengriins das Tetramethyldiamidodiphenylamin, aus dem
durch Oxydation von Paraphenylendiamin bet Gegenwart von Anilin
entstehenden Korper, den ich der Kiirze halber mit dem Namen
Phenylenblau bezeichnen will, das schon frither von mir aufgefundene
Paradiamidodiphenylamin, erhalten.

Als einige Zeit nach meiner Publikation Hr. Bernthsen3) die
richtige Zusammensetzung des Methylenblaus feststellte, und diesem
analoge Farbstoffe aus dem Thiodiphenylamin darstellte, hat das Te-
tramethyldiamidodiphenylamin die Aufmerksamkeit verschiedener, tiber
die Constitution von Farbstoffen speculirender Chemiker auf sich
gezogen.

Zuerst war es Hr. Majert*), welcher ein Verfahren zur Dar-
stellung von Methylenblau, durch Oxydation des Tetramethyldiamido-
diphenylamins in schwefelwasserstoffhaltiger Losung, zu Patent an-
meldete. Die Anmeldung enthilt eine Reihe von recht gut ersonnenen
Fabrikationsmethoden, und ist ausserdem reichilich mit Formelgleichun-
gen und Constitutionsformeln illustrirt.

1) Diese Berichte XI11, 303.
2) Diese Berichte XVI, 464,
3) Diese Berichte XVI, 1025,
4 Patentanmeldung Kl 22, M. 2684, IIL





