
Phenolhydroxyl vorhanden ist. 
die Fluorescenz auf. 

Wird diese Gruppe alkylirt , so hiirt 

/c6H3. OH /C>? 0 CHS 

C ~ H I ( ~ > C ~ &  OH 
,C% >o 

CsHi >O CsH3. OH 
\c: N C ~ H ~  'c: NCgHs 
Flnoresceinanilid ~onomethy lfluoresceinanilid 

(starke Fluorescenz in alkal. LBsung) (fluoresirt nicht). 
Zum Schlusse noch einige Bemerkungen zu der jiingst erschienenen 

Abhandlung von G r a e b e  (diese Berichte 28, 28). G r a e b e  ist 
gegen die chinonartige Natur des Fluorescebe und hilt es fiir wahr- 
scheinlicher , dass die Fiirbung des Fluoresceins sowie seiner Salze 
auf den Fluoranring zuriickzufiihren sei. 

Obschon das Fluoran selbst farblos sei, konnten doch die Hy- 
droxylderivate gefiirbt sein. G r  a e b e  iibersieht hierbei, dass das 
Fluorescehanilid sowohl 
droxyle des FluorescePns 

den Fluoranring als 
enthiilt ond trotzdem 

auch die beiden Hy- 
f a r b l o s  ist. 

06. Eug. B a m b e r g e r :  
Zur Kenntniee der Nitrirung organiecher Basen. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 
Ich sprach vor einiger Zeit') die Vermutbung aus, dass die Ni- 

trirung aromatischer Basen in zwei Phasen verlaufe, deren erste der 
Eintritt der Nitrogruppe in die Seitenkettte, deren zweite der Trans- 
port des Substituenten i n  den Kern sei. I n  der That gelang es, die 
Nitrirung des Anilins in diese zwei Phasen zu zerlegen, indem diese 
Base mittels Sticksto5pentoxyd zunachst in  Diazobenzolsaure (Phenyl- 
nitramin) und letztere darauf mittels Mineralsiuren i n  Ortho- (und 
Para) nitranilin iibergefiihrt wurde: 

Inzwischen babe ich mich iiberzeugt, dass das Stickstoffpentoxyd 
ein allgemeiner anwendbares Mittel ist, om aromatische Basen in der 
Seitenkette EU nitriren. Hr. E. Hoff hat auf diesem Wege folgende 
Diazosliuren dargestellt : a) 

l) Dime Berichte 27, 586. 
a) Br. Hoff ond ich werden sp8tar an anderem Ort fiber die in dieser 

Notiz nnr angedeuteten Versuche aosfiihrlicher berichten. Dann SOU auah 
der verschiedenen Nebenreactionen gedscht werden , welche hier garnicht er- 
w i b t  sind. 
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1 4  
1)  p - D i a z o t o l u o l s a u r e ,  C6H4. CHs . NH(NOa), weisse, perl- 

mutterglauzende Blattchen. Schmp. 520. 
Analyse: Ber. fiir GEsNaO2. 

Procente: C 55.26, H 5.26, N 18.42. 
Gef. >) x 55.i0, D 5.60, P 18.52. 

1 2  
2) 0 -  D i a z o  t o l u o l  s 5 u r e ,  CsH4. CH3. NH(N0z).  Farbloses Oel. 

Analyse: Ber. fur C,HsNsOr. 
Procente: C 55.26, H 5.26, N 18.42. 

Gef. n I) 55.44, n 5.54, )) 1S.53. 

3) p - N i  t r o d i a z  o b e n  z o 1 s ti u r e  , Cg H4. NO2 . NH (NOS). Gel be, 
1 4  

seideglanzende Nadeln. Schrnp. 11 1-1120. 

Procente: N 22.95. 
Gef. >) 23.19. 

Analyse: Ber. f i r  CsHsN3Or. 

1 3 4 5  
4) D i a z o  p s e  u d o c u m o 1 s a u  r e ,  C6H2. CH3. CH3. CH3. NH (NOz). 

Weisse, perlmutterglhzende Nadeln. Schmp. 86.54370.  
Um die anfangs erwahnte Hypothese iiber den Verlauf der Ni- 

trirung noch glaubhafter zu machen , schien es wiinschenswerth, 
die mittels Stickstoffpentoxyd bewerkstelligte Zerlegung des Substi- 
tutionsprocesses in seine zwei Phasen unter anderen Bedingungen zu 
wiederholen , welche den beim fiblichen Nitrirungsverfahren thatsiich- 
lich angewendeten worniiglich noch ahnlicher sind. 

Bei letzterem entsteht ohne Zweifel in erster Linie das  salpetemaure 
Salz der Letreffenden Base,  welches - so wenigstens deute ich den 
Nitrirungsprozess - durch Anhydrisirung zunachst in  das  entspre- 
chende Nitramin (Diazosaure) iibergeht, z. B.: 

Anil in .  P h en y In i t r amin (Diazosaure). 

In  letzter Linie erfolgt dann unter dem Einfluss der Salpeter- 
saure die Verlegung der  Nitrogruppe aus der Seitenkette in den Kern, 
Zi; Isomerisation der DiazosHure zur nitrirten Base. 

Es handelte sich also darum, die Nitrate aromatischer Basen 
durch wasserentziehende Mittel in Diazosauren iiberzufiihren. Dies 
is t  in unerwartet einfachsr Weise erreicht worden durch Anwendung 
von Essigsaureanhydrid. Man ha t  nicht einmal nGthig, die Wirkung 
des letzteren durch Erwarmen zu unterstiitzen. 

Die Anhydrisiruog aromatischer Nitrate verliiuft also in gleicher 
Weise wie die langstbekannte der Acetate. 

An i 1 inn i t r a t. 
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(C6H5. NA3) 0. CQCHs 3 . N H .  COCHs + HaO. 
A n i l i n a c e t a t  A c e t a n i l i d  

(CsH5. NHs) . 0 . NO8 ---t ’ C6H5 . N H  . NO3 + HsO. 
A n i l i n n i t r a t  N i t r a n i l i d  

Im einen Palle entstehen Acet-, im anderen Nitramine. Wahrend 
aber  das  Acyl der ersteren seinen Platz aus der  Seitenkette garnicht 
oder doch nur schwer in den Benzolkern verlegt, erleiden aammtliche 
(bisher hekannt gewordene) Diazosauren die entsprechende Isomeri- 
sation zu nitrirten Basen unter der Einwirkung von Mineralsauren 
mit griisster Leichtigkeit. Auf diese Weise ist ein neuer und bis- 
weilen bequemer Weg zur Darstellung nitrirter aromatiacher Basen 
(von ziemlich sicher vorauszusagender Stellung der Substituenten) er- 
iiffnet. 

Die aus den Nitraten gewonnenen Nitramine erwiesen sich in 
jedeni einzelnen Falle identisch mit den aus den entsprechenden 180- 
diazosalzen durch Oxydation he rgestellten Diazosauren l), z. B. : . 

102. CgHc.NHs)O .NO2 4 NOa. C6H4. NH(N02) +- i -NOa.  C6Hp.NaOK 
N i t r a n i i i n n i t r a t  N i t r o d i a z o b e n z o l s i u r o  Ni t ro isodiazo-  

be  n zo l  k a l i  u m. 
Wir  haben durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf sal- 

1) D i a z a b e n z o l s a u r e ,  CcH5. N H .  NOp. 

2) p -D  i a z  o t o  1 uo l s a  u r e,  Cs HI. CH3. NH(NO2). Eigenschaften 

petersaure aromatiache Basen folgende Diazosauren dargeetellt: 

1 4  

8 .  oben. 
1 4  

3) p -Ni trod iazobenzo l saure ,  CsH4. NO2. NH(N02). Eigen- 

Analyse: Ber. fiir GH5N30.1. 
schaften. 8. oben. 

Procente: N 25.95. 
Gef. D 23.11. 

1 3  
4) m- N i  t r o d  i a  z o  b e n  z o l  s i iu  r e ,  c6 H4. N08. NH(NO2). Kleine, 

gelbe Nadeln. Schmp. 86-87O. Bisher nicht analysirt. 
1 2  

5 )  o - N i t r o d i a z o b e n z o l s i u r e ,  c6H4. NOa. NH(NO2). Glao- 

Analysse: Ber. fiir G H s N ~  04. 
zend-gelbe Nadeln von inteosiv siissem Geschmack. 

Procente: C 39.34, H 2.73, N 22.95. 
Gef. * 39.01, n 3.00, )) 23.93. 

Schmp. 65.5 O. 

1) Man erinnere sich gelegentlich d i e m  neuen Synthese von Diazosguren 
an die Ton Hm. H a n t z s c h  dafiir anfgastellten Formeln (diese7Berichte 27, 
1?29), Z. B. GH5. N- N . OH. 

‘0’ 
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1 3 4  
6) m- Ni t r  o - p  - d i a  z o t o 1 u o 1s a u r e,  Cg Hs . CH3. NOa . N H  (Nos). 

Lange, glauzend gelbe Nadeln. 
ha lyse :  Ber. fiir C7B7N304. 

Scbmp. 79--80°. 

Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.3?. 
Gef. D 42.71, D 3.89, )) 21.42. 

1 3 6  
7) rn- N i t  r o - 0 -  d i a z o  t o 1 u o 1 s a  u r e ,  C6 Hs . CH3. NO2 . N H  (NOn). 

Glauzend gelbe Kadeln. Schmp. 103O. 
Analyse: Ber. far C~H7N304. 

Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.32. 
Gef. )) )) 42.35, )) 3.70, )) 21.12. 

1 4  
8) p - C h l o r d i a z o b e n z o l s a u r e ,  C6H4. C1. NH(NO2). Glan- 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaCIOa. 
Procente: C 41.74, H 2.90, N 16.23, C1 20.58. 

Gef. P 41.49, n .  3.01, n 16.37, )) 20.01. 

zende, weisse Nadeln. Schmp. 107-1080. 

1 4  
9) p - R r o m d i a z o b e n z o l s a u r e ,  C6H4. Br . NH(NO2). Seide- 

Analyse: Ber. fiir CgH5NzBrO2. 
glanzende, weisse Nadeln. Schmp. 101.5-1020. 

Procente: C 33.18, H 2.30, Br 36.86. 
Gef. )) D 33.13, 2.36, )) 36.59. 

10) o - D i a z o t o  1 u o 1 s a u r e ,  C6H4. CH3 . (NH . NOa). Die 
Hiihe der Ausbeuteu entspricht der Bestandigkeit (mehr oder minder 
grossen Isornerisationstendenz) der Diazosauren; die verhaltniss- 
miissig sehr stabilen 0 -  und p-nitrirten entstehen in sehr vie1 reich- 
licherer Menge als die m-nitrirten, p-cblorirten und p-bromirten Nitro- 
amine. Am geringsten ist der Ertrag bei denjenigen Basen, welche 
ubwhaupt keine negativen Substituenten enthalten : beim 0- und 
p-Toluidin und beim Anilin; letzteres (und ebenso o-Toluidin) lieferte 
so wenig Diazosaure, dnss dieselbe nicht einmal in reinem Zustand nb- 
geschieden werden konnte. In  hochster Ausbeute - 76.7 pCt. der 
vrrwendeten Base - entstand m-Nitro-o-diazotoluolsaure. 

Wahrend die Anhydrisirung der Nitrate in der Benzolreihe aus- 
nahmslos bewerkstelligt werden konnte, versagte sie (bisher wenigstens) 
beim CL- und /3-Naphtylamin vollstandig. 

Die Reaction sol1 auch auf andere Salze aromatischer Basen, 
z. B. Sulfate, ausgedehnt werden. 

Gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. K i r p a l  habe ich mich uberaeugt, 
dass auch die salpetersauren S a k e  aliphatiecher Aminbasen durch 
waseereotaiehende Mittel in Nitroamine iibergefiihrt werden kiinnen; 
80 gelaug UDS beispielsweise die directe Nitrirung des Dimethylamins, 
indem wir sein Nitrat mit Essigsaureanhydrid behandelten; das  dabei 

1 2 
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entatehende 'Dimetbglnitramin, (CH& .. N . NO,, erwies sich identisch 
mi t  dem von F T a n  c h i m o n t  auf indirectem Wege erhaltenen P d p a r a t .  

Wir werden demniichst Niiheres dariiber mittheilen. 
Mit der  Uebertragung der Reaction auf andere aliphatische Nitrate 

and andere Salze, z. B. Jedate, sind wir zur Zeit beschsftigt. 
2 iirich, Chem.-analyt. Laborat. dea eidgen. Polytechnicums. 

87. E ug. BWU b erg er: Ueberfiihrung von Isodiaeohydraten 
in Abkiimmlinge dee Diphenyls .  

(Eingegangen am 28. Februar.) 
(XVII. P i t t h e i l u n g  i i b e r  D i a z o k i j r g e r . )  

Hr. K i i h l i  n g  theilte vor Kurzem 1) mit, dass die Alhalisalze der 
Beodiazoverbindungen bei der Einwirkung von Saurechloriden und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen in Diphenylabkiimmlinge verwandelt 
werden, wobei szweifellos intermediare Bildung von Acidylverbin- 
daogenc z. B. von der Formel NO2 . CsHi. N : N . 0 . COGHJ atatt- 
dindet. 

Ich habe die in der 'Weberschrift bezeichnete Reaction lange vor 
der IF ii h 1 i n g 'schen Mittheilung beobachtet 2), und zwar unter Um- 
a t b d e n ,  wefche derselben eine einfachere Deutung zu geben erlauben. 
Ich fand niimlich, dass ' Isodiazohydrate  sich mit Kohlenwasser- 
stoffen unter Stictstoffentwicklung zu Diphenylderivaten umsetzen, 
ohoe dass es dazu eines-6aurecblorids oder iiberhaupt eines Zusatzes 
bedad. Die Reaction, welche &h schon in der Kalte vollzieht, ver- 
h f t  in der durch die folgende Gleichung ausgedriickten Weise (abge- 
:sehen von Nebenprocessen, w e l c h  in allen Fallen vor sich zu gehen 
.acheinen): 

CNOa . CsH4 . (&OH) + CsHs = Na + H a 0  + NOS. CsH4. Cs& 
thnitrodiazobenzolhydrat Nitrodiphenyl. 

Zur  Zeit der Kiihling'schen Publication war  nur dieae Nitro- 
.diphenylsynthese ausgefiihrt; ich habe den Versuch seitdem auf einige 
andre Isodiazohydrate und Kohlenwasserstoffe iibertragen. 

Aus dem Schlusse dieser Mittheilung ereieht man, dass aucb Di- 
a m e s t e r  durch Kohlenwasserstoffe i n  Diphenylabkiimmlinge urnge- 
.wandelt werden kiinnen. N u r  braucht die Reaction in diesem Falle 
m e h r  Zeit. 

1) Dime Berichte 28, 41. 
1) Und Hrn. Kiihl ing sogleich naoh Erscheinen seiner Arbeit briefliche 

Xttheilnng davon gemacht. 
U h t e  d. D. &em Gesellschah. Jahrg. XXVIII. 27 


