
62. J. M. M o r g a n :  Ueber einige Derivate der Orthonitro- 
zimmtsaure. 

(Eingegangen a m  19. Jmuar: niitgethcilt in der Sitzung yon Krn. A. €'inner.) 

Wenn man zwei Molekiile des Natriumsalzes der o-Kitrozimmt- 
saure und eiri Molekiil Natriumcarbonat in Wasser auflost - wozu 
eine betriichtliche Menge gehiirt, da o -nitrozimmtsanres Natrium bei 
Gegenwart yon Natriumcarbonat in Wasser nur wenig laslich ist - 
und durch die Liisung einen niit Brom gesiittigten Luftstrom treibt, 
bis sich das Brom im Ueberschuss befindet, so bildet sich hauptsach- 
lich o - Nitrophenylbrommilchsaure rnit geringeii Mengen sekundarer 
Produkte und wenig harzartiger Materie. Die fremden Stoffe kiinnen 
griisstentheils durcli Extraktion mit Aether entfernt werden, wonach beim 
Ansauern niir ein aus o-Xitrophenylbrommilchsiiure bestrhender Nieder- 
schlag entsteht. Die von letzterem getrennte Mutterlauge liefert noch 
eine weitere Menge derselben Substanz. U m  sir xu reiiiigen, wird 
vortheilhaft Schwefelkohlenstoff angewendet, welcher sie in der Warme 
liist und nach dem Verdampfen als farblosen krystalliiiischen Riick- 
stand hinterlasst, leicht lijslich in Aether, Alkohol und Renzol. Aus 
diesen Lijsungsmitteln krystallisirt sie in rhombischen Tafeln. 

Wird ihre Btherische Lijsung rnit wenig starken Ammoniaks be- 
handelt , so scheidet sich alsbald ein krystallinisches Ammoniumsalz 
aus, welches sich in kaltem Alkohol oder Wasser sehr schwer, iii 
heissem etwas mehr auflast und aus seinen alkoholischen Liisungen 
in krystallinischer Form abscheidet. Die Substanz enthielt kein Brom 
und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet 
fur CqH12Nn 0 6  fur C Y H I O N ~  0 5  

Gefunden 

N 11.7 11.47 12.4 pCt. 

Dieses Kesultat stimmt besser auf die erstere Formel, das Ammo- 
iiiumsalz der o-Nitrostycerinsaure, als auf das Ammoniumsalz der 
o -Nitrophenplglycidsiure. Das Kaliunisalz ist nur wenig in Wasser 
loslich, schwer in Alkohol; das Natriumsalz liist sich leicht in 
Wasser. Erhitzt man das Ainmoninmsalz rnit verdiinnter SodalHsung, 
so wird c's geliist und sc!ieidet sich beini Erkalten der Liisung unver- 
Bndert in Kadeln mieder ab. 

Vermiige dieser Eigenschaften ist es leicht die Substanz zu rei- 
nigen und erschien es deshalb viillig unniithig, Ortho- und Para- 
nitrozimmtsiiure vor der Bebandlung rnit Brom yon einander zu trennen. 
Das durch Einwirkung  on Brom auf die Mischung beider in Aether 
geliisten Substanzen erhaltene Produkt behandelt man mit etwas starkem 

Berirhte d D chern. GesPllcchnft. ,Tahrg XVTI 1,i 
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Ammoniak und erschiipft den entstehenden Niederschlag rnit Allrohol, 
wodurch alle oben beschriebtwen S a k e  entfmnt werden. 

Der Ruckstand wird dann mit warmer verdunnter Sodaliisnng 
nufgenommen nnd ein weiiig Salniiak hinzugefiigt, morauf beim Ab- 
kuhleri das Amrrioniiiirisalz im Znstande der Reinheit auskrpstallisirt. 

Die freie Silure liist sich in Alkoliol nnd Aether nnd hinterbleibt 
beim Verdunsten derselben in farblosen, durchscheinenden rektitnguliirell 
Prismen, welche bei '34" schmelzcn; bri stiirkereni Erliitzen zersctzt 
sie sich tinter Griinfarbuiig. Durch die ,\nalyse wnrdeli folgende 
Zahleii erhalten : 

G E fuiitlcl1 
I. 11. 

C 47.88 47.88 
€1 4.20 4.09 

Hercchet 
l i i ~  Cg Hu NO6 
47.60 pCt. 

4.00 Y 

Die erhalterien Zahlen stinimen also mit den fiir die o-Nitro- 
stycerinsaure berechnetell iiberein. Liisst mail die Icrystalle eirie 
Weile im Exsiccator fiber Schwefelsliure stehen, so verlieren sie an 
Gewicht und werden undurchsichtig. Werden sie in warmem wasser- 
freien Chloroform geliist, so scheidet sich Wasser aus  und brim Er- 
kalten scheiden sich rhombische Tafeln aim, welche bei 108-1 10'' 
schmelzen. Erhitzt nian starker, so tritt pliitzlichc Verpuffiing eiii 
uod es hinterbleibt ein Ruckstand, welcher etwas Indigo enthllt. Dies 
charakterisirt die Substaiiz als o -Nitrophenyloxacrylsarll e ,  welche 
B a e y e r  in diesen Berichten XIII, 2263, beschrieberi hat. 

M e l i k o f f ' )  unci E r l e n r n e y e r  *) liaben gezeigt, wie leicht Gly- 
cidsaure Wasser aufnirniiit und ill Glycerinsiiure iibergeht; auch wies 
L i p  p daraof hin, dass Phenylglycidsliure die Elemente des Wassers 
fixirt und Stycerinsliure bildet. Es lag also nahe, diesen Versoch 
auch nlit dcr o -Nitrophenylglycidsliure anzustellen. Doch spricht 
der niedrige Schmelzpunkt dieser Krystalle (940) im Vergleich ztw 
Stycerinsgure, 143-1440 nach L i p p ,  oder 1170 nach A n s c h i i t z  und 
K i  11 n i  c u t t 3, und auch ihre Leichtloslichkeit in Aether ein Gegensatz 
ZLI der Schwerliislichkeit der Stycerinssure gegen die Anschanung, dass 
diese beiden Substanzen ahnlich constituirt sind. Mit Eisenchlorid 
giebt es keine Farbreaktion wie die yon P16 c h l  beschriebene Phenyl- 
glycidsgure. 4, 

Die Saure lost sich in Hydrat- oder Anhydritforrn leicht in Alko- 
hol auf iind giebt auf Zusatz von Ammoniak wieder das schwer 16s- 

1) Diese Berichte XTV, 27s. 
2, Diese Berichte XIV, 273. 
3) Diese Berichte XV, 537. 
4, Diese Berichte XII, 281% 
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liche Ammoniaksalz. Ihr  Verhalten gegen rauchende Bronlwitsscr- 
stoffsaure ist eigenthiimlich urid interessant. 

Bei einem Versuch wurden 7 g in  lrleiiicn Portionen zu 20 ccni 
rauchende BromwasserstoEsiiure gegeben. Die Tempmatur stieg all- 
mghlich, iiberschritt jedoch nicht 300 und die SBure liiste sich voll- 
sandig. Die Farbe ‘ging in Griiii iiber, bald wurde die Liisung un- 
durchsichtig, wiihrend cine Ausscheidung von Krystalleu begatin, uncl 
nun fand eiiir allmahlichr zwei Tage andaucrnde Entwicklung 1011 
Kohlensiiure statt. Nach Verlauf dieser Zeit wurdr das Geniisch uber 
Asbest filtrirt urid hierdurch ein ungelijster Riizlrstand erhalten, 
welcher am drei Snbstaneeii bestand, wibrend das Filtrat von r6th- 
lich -gelber Farbe beim Verdiiiinen einen gelben Niedcrschlag gab, 
welcher einen vierten Kiirper lieferte. 

Die Hauptmasse der auf dem Filter befindlichen Substanz besteht 
aus o-Nitrophenylbromniilchsaurc, welche sich leicht i n  kaltem ne ther  
aufliisen und durch Liisung in Schwefelkohlenstoff reiriigen IBsst. Sie 
krystallisirt hei freiwilligem Verdunsten ihrer alkoholischen oder 
atherischen Liisnngen in rhombischeii Tafeln, welche bei 135 0 schmel- 
zen und bei der Arialyse zu folgenden Zahleti fiihrten: 

Gefunden Herechnet fur CsHrN05Br 
c 37.6 37.25 pct .  
H 2.9 2.76 2 

Br 27.35 27.58 

Die Krystalle dieser Saure erwiesen sich bei eincrri Vpigleich init 
den durch die Einwirkung voii Brom auf o-Nitrozimmtsiiure erhal- 
teneii bei der milrroskopischen Untersuchung als viillig identisch. Wie  
die letztere bleibt sic bei der Verdunstung ihrer Btherischen Liisurtg 
als larigsam krystallisirender Syrup znriick und gicbt ehcnfalIs bei der  
Behandluiig mit hmmoniak uimittelbar dasselbe schwer liislichc Gly- 
cidsalz. Der  eirizigr bemrrkbarr Unterschied bestand darin, dass die 
durch die Einwirkung \on Broni auf o-Nitrozimmtsiiure erhalterie 
Substanz 10 oder 12 Grad hoher schmolz als die andere, eine Diffe- 
renz , welche leicht diirch Veranreinigung herbeigefiihrt worden sein 
kann. Sie zersetzt sich durch kalte Liisungen von Alkalicarbonaten 
schnell und liefert die Glycidsiiure. 

Auf dem Filter bleiben zwei Substanzen zuriick; die eine besteht 
augenscheinlich aus Indigoblrtu, die andere konntc clavon diirch Liisen 
in heissem Eisessig getrennt werden und krystallisirte beim Erkalten 
in Nadeln. Bei fortgesetetem Kochen mit Eisessig zersetzt sie sich 
und fiihrt zu einer in Schwefelkohlenstoff leicht liislichen , glaneenden 
grtingefiirbten Verbindung, deren Natur ich noch zn erforsehen beab- 

15* 
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sichtige. Sie liist sich auch in heissem Aceton nnd krystallisirt daraus 
in Prismen. Die durch Eisessig erhaltenen Krystalle besitzen nach 
den1 Trocknen a n  der Luft Seidenglanz iind fiihrteti zu folgendeii 
Zahlen: 

Gefunden 
C 41.9 pCt. 
€I 2.7 ) 

Rr 24.2 

Beim Erhitzen ;tuf 100° verlieren sie ihren Glanz nnd entbinden 
langsam Essigsaure. Sie schmelzen etwas iiber 320° linter Schwarz- 
farbung. Schwer liisen sie sich in Aether, Alkohol und Wasser. 
Eine iiberaus charakteristische Eigenschaft derselben testeht darin, 
dass sie selbst in sehr verduiinteri Liisungen bei dem geriiigsten 
Alkali - Ceberschnss einen dunklen indigblauen Niederschlag gebeii; 
docli ist derselbe niclit Indigo, da  die Farbe durch Sduren zerstiirt 
wird nnd nur zum Theil bei der Zugabe \ o n  Alkali wieder erzeugt 
wird. Der  blaue Niederschlag ist in neutralen Liisungsmittelii unliis- 
lich. Mit der weiteren Untersuchung dieser Substanz bin ich gegen- 
wiirtig beschaftigt. 

Der  gelbe Niederschlag , welcher beim Verdiinnen des Filtrates 
erhalten wurde, l lss t  sich durch Behandlong mit kaltem Aether 'ion 
Verunreinigungen befreien und wird dann ails heissern Aceton oder 
Essigather umkrystallisirt. Nach einmaligem oder zweimaligem Wieder- 
holen der Krystallisation ist er rein und bildet relrtanguliire Prismen 
von glanzender scharlachrother Farbe. Er schmilzt bei 255O und 
subiiniirt bei rorsichtigern Erhitzen in langen rothen Nadeln. Diese 
sind in Chloroform und ScliwefelkohlenstoK schwer liislich, lrichter in 
Alkohol und schwierig in Aether. Die Analysen gaben folgende 
Werthe: 

Gefiiiidcn Berechnet 
1. It. ttlr Cg 116 N 0 2  BY fnl. C~F, HloN2 04B1;~ 

C 42.9 42.85 42.1 42.3 pCt 
H 2.3 2.28 2.ii 2.2 
R r  35.0 35.0 35.2 ) 

Wenn die Verbindung nach der ersteren Formel zusamniengesetzt 
ist, so wiirde sie nach folgender Gleichutig entstehen Iriinnen: 

MBglicherweise bildet sich hierbei o - Nitropheny1dil)ronipropion- 
satire als Z:wischenprodnkt, welches d a m  iii o-Nitrobronistyrol, Brom- 
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wasserstoffsiiure und Kohlensiiare gespalteri wird , ahnlich wie es  
E r l e n m e y e r  bei der Phenyldibrompropionsiiure fand. l) 

Die andere Formel setzt voraus, dass zwei Molekule von Nitro- 
bromstyrol unter Austritt von je  einem Atom Wasserstoff vereinigt 
werdeii - wobei der durch den Sauerstoff entfernte Wasserstoff zur 
Umwandlung der o - Nitrophenylglycidsiiure in Indigo verwendet wird. 

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

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

Vor etwa einem Jahre habe ich 2, gezeigt, dass die Farbstoffe, 
welche durch kalte Oxydation eines Genienges gleicher Molekiile von 
Paradiaminen und Monamiiien entstehen, sich dnrch Reduktion in 
Basen iiberfiihren lassen, welche als Amidoderivate des Diphenylamins 
aufzufassen sind. 

So wurde dorch Reduktion des von B i n d s c h e d l e r  dargestellten 
Dimetfiylphenylengriins das Tetramethyldiamidodiphenyiamin, aus dem 
durch Oxydation von Paraphenylendiamin bei Gegenwart von Anilin 
entstehenden KBrper, den ich der Kurze halber mit dem Namen 
Phenylenblau bezeichnen will, das schon friiher von mil- aufgefundene 
Paradiamidodiphenylarnin, erhalten. 

Als einige Zeit nach meirier Publikation Hr. B e r n  t h s e n 3, die 
richtige Zusammensetzung des Methylenblaus feststeilte, und diesem 
analoge Farbstoffe aus dem Thiodiphenylamin darstellte, hat das Te- 
traniethyldiamidodiphenylamin die Aufmerksamkeit verschiedener, iiber 
die Constitution von Farbstoffen speeulirender Chemiker auf sich 
gezogen. 

Znerst war es Hr. M a j e r t  4), welcher ein Verfahren zur Dar- 
stellurig von Methylenblau, durch Oxydation des Tetramethyldiamido- 
diphenylamins in schwefelwasserstoffhaltiger Liisung, zu Patent an- 
mddete. Die Anmeldting enthalt eine Reihe von recht gilt ersonnenen 
Fabrilratioiismethodcn, und ist ausserdem reichlich mit Formelgleichun- 
geii und Co~~stitotionsfor~neln illnstrirt. 

I) Diese Bcrichte XlI1, SO$. 
2) Ditw Bchhte  XVI, 4134. 
3) Diebe Bcrichte XVI, 1020. 
A) Pntentamneldnn:: K1. 22, M. 2684, 111. 




