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Analyse IL
a. JK angewendet Cre O3 gefunden Crg O3 berechnet
0.3808 0.0380 0.0586
b. Na(Cl angewendet AgCl gefunden AgCl berechnet
0.2238 0.5500 0.5484.

Ich beabsichtige die Einwirkung von Kaliumbichromat auf Bromide,
Chloride und Jodide anderer Metalle zu untersuchen.

Liittich, Laboratorium der Bergschule.

92. R. Nietzki: Ueber Paramidoacetanilid wund iiber einige
nene Azokérper.

(Eingegangen am 15. Februar))

Es scheint bisher nicht gelungen zu sein, nitrirte Acetylderivate
aromatischer Amine durch Reduktion in die entsprechenden Amido-
derivate tiberzufiihren.

Hobrecker!), welcher das Paranitracetanilid reducirte, erhielt
Paraphenylendiamin und Essigséiure, wihrend die Reduktion des
Orthonitroparacettoluids ihn zu einer sogenannten Anhydrobase fiihrte.
Ich habe nun gefunden, dass sich das Nitracetanilid sehr leicht
in das Amidoacetanilid (Monacetylparaphenylendiamin) iiberfiihren lisst,
und dass es dabei nur auf die richtige Wahl des Reduktionsmittels
ankommt.

Die Resultate Hobrecker’s sind leicht durch den Umstand zu
erkliren, dass dieser Chemiker mit Zinn und Salzfiure reducirte, und
dass Letztere die gebildetee Acetylbase ziamlich leicht verseift.

Nimmt man dagegen die Reduktion in bekannter Weise mit Eisen
und wenig Essigsidure vor, so entsteht ziemlich glatt Amidoacetanilid,
welches mit heissem Wasser der Masse entzogen werden kann.

Man versetzt am besten die Masse nach vollendeter Reaktion
mit so viel Sodaldsung, dass sie eben alkalisch reagirt; und alles ge-
léste Eisen in Form von Carbonat ausgeschieden ist, und kocht dann
mit Wasser aus. Aus dem filtrirten Auszug krystallisiren beim Er-
kalten lange, meist etwas briiunlich gefirbte Nadeln, welche sich durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Beihiilfe von etwas Thier-
kohle fast farblos erhalten lassen.

1) Diese Berichte V, 920.
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Das Paramidoacetanilid 16st sich schwierig in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Wasser, so dass seine heissgesittigte Losung zu
einem festen Krystallbrei erstarrt. Es krystallisirt in bilischelférmig
gruppirten, diinnen centimeterlangen Nadelu vomn Schmelzpunkt 1610 C.
Alkohol und Aether lsen es mit grosser Leichtigkeit. Seiner Zn-
sammensetzung entsprechend, besitzt es die Eigenschaften einer ein-
sdurigen Base. Mit Sduren bildet es gut krystallisirte Salze, mit
Platinchlorid ein in gelben Nadeln krystallisirendes, schwer lésliches
Platindoppelsalz, dessen Analyse die vermuthetete Zusammensetzung
bestatigte :

Berechnet fiir
(C\iH-ﬁ::g ﬁz@z H,0 HO PLC, Gefunden
Pt 27.66 27.35 pCt.

Durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure oder verdiinnter Schwefel-
giure wird das Amidoacetanilid sehr leicht in Issigsfiure und Para-
phenylendiamin zerlegt.

In ihnlicher Weise, wie Herr Wallach?!) dieses unlingst mit
dem Monacetylmetyphenylendiamin ausfiihrte, ldsst sich mit Hilfe des
vorliegenden Korpers eine grosse Zahl von neuen Azofarbstoffen dar-
stellen. In der Parareihe beanspruchen jedoch einige Korper ein
héheres Interesse, weil ihnen eine fast reine blaue Farbe zukommt.

Verwandelt man das Amidoacetanilid in Diazoacetanilid, und trigt
dieses in eine alkalische Losung von g-Naphtoldisulfosdure ein, so er-
hilt man einen, in goldglinzenden Blittchen krystallisirenden schar-
lachrothen Farbstoff, welchem offenbar die Zusammensetzung

CoHz O. HN GgHy --- Ny - C1p HyHO (HS O3)
zukommt.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure ldsst sich darans
leicht die Acetylgroppe in Form von Essigsiure entfernen. Es ent-
steht cin bordeauxrother Farbstoff, welcher sich wieder in eine Diazo-
verbindung verwandeln lisst.

Wird diese wieder mit -Naphtoldisulfosiure (in beiden Fillen
wurde die spiritusunlésliche Modifikation angewandt) combinirt, so
entsteht ein in griinschillernden Nadeln krystallisirender Korper,
welcher Wolle und Seide tief indigblau féirbt.

Leider steht einer technischen Verwendung dieses Farbstoffs seine
grosse Lichtempfindlichkeit entgegen. Kinige Stunden am direkten
Sonnenlicht geniigen schon, um die blane Farbe in ein briunliches
Violett {iberzufiihren.

1) Diese Berichte XV, 2825.
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Versetzt man eine ziemlich neutrale Lésung von salzsaurem Diazo-
acetanilid mit Anilin, so scheidet sich eine hochgelb gefirbte Diazo-
amidoverbindung ab, die sich durch Erwdrmen mit Anilin und salz-
saurem Anilin leicht in die entsprechende Amidoazoverbindung
verwandeln ldsst. Der entstehende Kérper wurde in Form des Chlor-
hydrats mit verddnnter Salzsiure von dem Aniliniiberschuss getrennt,
dieses in die Base verwandelt, und letztere wiederholt aus verdinntem
Alkohol umkrystallisirt.

Das so erhaltene Acetyldiamidoazobenzol bildet hellgelbe gold-
gldnzende Blittchen von Schmelzpunkt 212° C.

Die Analyse bestétigte die Formel:
H--N--CsHy---Nz--- Cs Hy N Ho.

C.H; 0

Berechnet Gefunden
C 67.14 67.01 pCt.
H 5.51 6.0 »
N 22.04 22.80 »

S#uren firben den Korper, analog dem Amidoazobenzol, roth.

Das Chlorhydrat, welches beim Versetzen der alkoholischen Liosung
der Base, mit Salzsiure, in Form silbergraner Blittchen ausfillt, zeigt
die Zusammensetzung CyHis ON,HCL

Berechnet Gefunden

a 1222 12.50 pCt.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure wird das Acetyl-
diamidoazobenzol In das bei 235° schmelzende symmetrische Para-
diamidoazobenzol iibergefiihrt.

Dieser Korper ist kiirzlich von Mixter?!) auf anderem Wege dar-
gestellt worden. Da mir die Originalarbeit von Mixter fiir den
Augenblick nicht zugéinglich ist, mochte ich der im Referate gegebenen
Beschreibung des Korpers noch einiges hinzufiigen. Das Paradiamido-
azobenzol (p-Aczoanilin von Mixter) krystallisirt auns verdiinntem
Alkohol in flachen, langen, goldgelben Nadeln, ist leicht in Alkohol,
schwierig in Benzol und Ligroin 1dslich. Es bildet zwei Reihen von
Salzen, von denen die zweisiurigen roth, die einséurigen dagegen griin
gefirbt sind. Man beobachtet diesen Farbenwechsel leicht, wenn man
eine alkoholische Lisung der Base vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure
versetzt. Die Farbe geht alsdann allméhlich durech dunkelgriin in
roth iiber.

5 Diese Berichte XVI, 2927.
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Das zweisdurige Chlorhydrat fillt aaf Zusatz eines Salzsfure-
iiberschusses zur alkoholischen Ldsung in Form von griinschillernden,
fast schwarzen Nadeln aus. Der Chlorgehalt entsprach der Formel:
012 H12N4(HCD2.

Berechnet Gefunden
Cl 24.91 24.40 pCt.

Durch concentrirte Schwefelsiure wird die Base dunkelgriin
gefirbt,

Wiesbaden. Organisches Laboratorium von Dr. C. Schmidt.





