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900 G HI, 3.39. Die bei , ,, fiir das spec. Gewicht gefundene Zahl ist 
bedeutend niedriger, als die yon Z e l i n s k y  und R u d s k y  fiir ihr synthe- 
tisches Dimethylpentamethylen gefundene l). 

Diese Chemiker betrachten ihrenKohlenwasserstoff als ein v o h t h d i g  
rein- Product, welches dss spec. Gew. D: = 0.7543 hat. Sie haben 
ihre Substanz durch zweimaliges Fractioniren aus einem Product am- 
geschieden, das durch E r h i t z e n  des Alkohols CTH~S.OH m i t  J o d -  
wasse r s to f f  l e i  2200 erhalten war und von nnbekannter Temperatur 
bis 250° siedete. Das Vorhandensein eines niedriger, als 92O sieden- 
den Theiles iet ein geniigeiider Fingerzeig fir daa Entstehen von Spal- 
tungs- oder von Isomerbations-Producten. 

Die Aufkllirung der Natur des von L a s k o w s k y  untersnchten 
Koblenwasserstoffes ist weiteren Forschungen vorbehalten. 

Moskau ,  14. April 1897. 9. 

__._- 

176. Carl Bulow und Eugen Mdann: Ueber dae o-Nitro-p- 
phenylendiamin. 

[Zweita Mittheilung; aus dem ohemischen Institut der Universitkt Tiibingen.] 
(Eing. am 20. April; mitgetheilt in der Sitzong von Em. W. Marckwald.) 

I n  einer vorlliufigen Mittheilung iiber das Verhalten des 0-Nitro- 
p-phenylendiamins gegen Nitrit machte B ii lo  w $) darauf aufmerksam, 
dass sich in saurer, wassriger LBsung nur eine der beiden Amido- 
gruppen diazotiren h s t .  Erst nachdem die entstandene Diazovep 
bindung mit combinationsftihigen KBrpern agekuppeltc worden iet, 
wird auch die zweite reactionsfahig gegen salpetrige Siiure. Diesee 
besondere Verhalten wurde dem Einfluss der Nitrogruppe zugeschrieben, 
da die nicht nitrirte Base unter denselben Urnsanden sich wesentlich 
anders verhalt. 

Wir haben uns jetzt etwas eingehender mit dem genannten Nitro- 
diamin beschaftigt und sind dabei zu den folgenden Ergebnissen ge- 
kommen: 

Die Base bildet, gleichwie das Got t 1 ie  b’sche a) p-Nitro-o-pheny- 
lendiamio, mit verdiinnter Salrsliare ein sehr besffidiges einsiiuriges, 
mit concentrirter Siiure ein unbestlindiges zweisiiuriges Chlorhydrat, 
welches, bei 110-1200 getrocknet, allmlihlicb HCl verliert nnd in 

1) Diem Berichte 29, 403. 

s) Diese Berichte 89, 2284. 

Sie fanden bei dem ersten Fractioniren bie 
9 2 0  (0.3g), bei 920-940 (3g), bei 940-1000 (0.5) P. 8. w. 

8 )  Ann. d. Chem. 86, 17. 
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daa emtere iibergebt. Aus beiden bildet sich, auch wenn man in ihre 
a lkoho l i sche  Losung trockenes NsOs einleitet, ganz glatt nur die 
D iazo - ,  n i c h t  d i e  Te t r azo -Verb indung ,  und m a r  selbst dann, 
wenn iiberschiissige freie Salzaliure in reichlicher Menge vorhanden ist. 

Wiihrendsich nach den Angaben von H i n s b e r g  und Udransky‘)  
beim freien p-Phenylendiamin beide Amidogruppen nach der s c h o tt en - 
Baomann’schen Methode benzoyliren lassen, gelingt das nicht beim 
Nitro-p-phenylendiamin: es entsteht ein Nitromonobenzoyl-p-pheny- 
lendiamin, und ewar dasselbe, welches sich bildet aus dem Nitrodi- 
benzoyl-p-phenylendiamin durch Verseifen mit alkoholischem Kali. 
Aehnlichwirken Essigsliureanhydrid oder Acetylchlorid auf eine wHserige 
Liisung der Base und ihrer Salze. Man erhlilt, auch bei Gegenwart 
von freiem Alkali, immer nur ein monoace ty l i r t e s  Product. ES 
ist identisch mit demjenigen , welches nach den verschiedensten 
Methodcn aus dem Bie  d e rmann-L  edo u x’schena) Nitrodiacetyl-p- 
phenylendiamin durch Abspaltung einer Acetylgruppe erhalten werden 
kann. Dieser Diacetylktjrper bildete sich aus dem Monoacetylproduct 
selbst dann nicht, ale letzteres mit der IO-fachen Menge Eisessig 
mehrere Stunden am Riickflusskuhler gekocht wurde. Man erhdt  
ihn aber aus dem Nitromonoacetyl-p-phenylendiamin durch Kocheri 
mit Eseigssiureanhydrid. Man kann ihn ferner nicbt erhalten durch 
Einwirkung von Essigslureanhydrid oder Acetylchlorid auf wassnge 
oder alkalische Liisungen des Monoacetylkorpers, und ebensowenig ist 
ea gelungen, aus diesem mit Hiilfe der Schot ten-Baumann’schen 
Methode ein Nitroacetylbenzoyl-p-phenylendiamin darzustellen. Letzteres 
kann nur aus dem symmetriachen Acetylbenzoyl-p-phenylendiamin durch 
Nitriren in schwefelsaurer Losung gewonnen werden. Verseift man 
es, so entsteht ale erstes Prodoct wiederum dasselbe Nitromonobenzoyl- 
p-phenylendiamin (Schmelzpunkt 2360), das man durch Benzoylirung 
aus dem Nitro-p-phenylendiamin erhalt. Es t r i t t  a l s o  beim N i t r i r e n  
d i e  N i t r o g r u p p e  z u r  N H .  CO . CsHa-Gruppe in d i e s e l b e  
S t e l l u n g ,  w ie  d i e  Benzoy lg rupe  z u r  NO1-Gruppe beim 
B e n z o y l i r e u  d e r  N i t robase .  

Die Abspaltung der einen Acetylgruppe des Nitrodiacetyl-p- 
pbenylendiamins geht, im Gegensatz zur Loslosung der zweiten, 
ausserordentlich leicbt vor sich. Ganz verdiinnte alkaliache und 
kohlensanre Laugen, Aetzbaryt, Kalkwasser, js selbst Ammoniakfliiesig- 
keit wirlten verseifend. Das entstehende Nitromonoacetyl-p-phenylen- 
diamin iet eine schwache Base, von der Salze noch nicht dargestellt 
warden; sie liisst sicb aber leicht in eine sehr hsltbare Diaeo- 
verbindung verwandeln. Kuppelt man diese mit p-Naphtoldisulfo- 
siiure R, so erhiilt man nach dem Verseifen eine Verbindung, welche 
-.. -. - I_ 

1) Ann. d. Chem. 814, 254. I) Diese Berichte 7, 1633. 
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stellnngsisomer ist mit derjenigen, die entsteht aus der Diazover- 
bindung der Base und demselben Copulanden. D i e  fes t s i tzende  
Acety lgruppe  wird  demnach von j e n e r  Amidogruppe ge- 
h a l t e n ,  d i e  von N i t r i t  am le ich tes ten  angegriffen wird,  
a l so  d ie  groaste Basicit t i t  besitzt. 

Lost man Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin in  kalter concentrirter 
Salcelure, so scheidet es sich zunllchst nach mebrstiindigem Stehen 
bei 00 wieder krystallinisch aus, d a m  beginnt langsam Verseifmg, 
Filtrirt man, bevor Alles wieder in Losung gegangen ist, verdtinnt 
nnd Ggt soviel Alkali hinzu, bis nur noch wenig freie S h e  vor- 
handen iet, so scheidet sich nach einiger Zeit ein rother, krystalliuischer, 
bei 161O acbmelzender Korper aus, der aus gleichen Molekeln Nitro- 
diacetyl- und Nitromonacetyl-p-phenylendiamin besteht. Die geringete 
Spur ron Alkali spaltet ihn, und aus der Lasung scheidet sich dae 
bei I89 schmelzende Monoacetylproduct ab. Wird die Verseifung 
des Nitrodiacetyl-p-phenylendiamins mit concentrirter Salzs&ure bei 
15-180 vorgenommen, so spalten sich beide Acetylgmppen ab, und 
es scheidet sich das zweisaurige Salz in hellgelben derben Krystall- 
kmsten aus. 

Reducirt man in geeigneter Weiae den Nitrodiacetylk&pr, so 
entsteht das p-Diacetyltriamidobenzol , welches durch Behandeln mit 
Nitrit in saurer Losung in dae von Mogenburg') auf andere We* 
gewonnene Diacetylamidobenzolaimid 

- \  

CH3. CO . NH . ' ---N . CO . CHS 
'\ / I 

N = N  
iibergeht. Es verliert selbst in essigsaurer Loeung schon bei gewtibnlicher 
Temperatur die am Azimid haftende CO . CHd-Gruppe, wobei sich dae 
saure, charakteristiache Metallsalze bildende Monoacetylamidoben- 
zolazimid - 

CHs . CO . NH . / '-- -NH 

N = N  
abacheidet. 

diamins wird besonders berichtet. 
Ueber daa Reductionsproduct des Nitromonoacetyl-lp-phenylen- 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r  T h e i l .  
o-Nitrodiacetyl-p-p henylendiamin,  

C b .  CO. NH.  (NOS) .a&. NH .CO. CHs. 
Biedermann und L e d o u x  stellten den K6rper dar dumb 

Nitriren von Diacetyl-p-phenylendiamin in eiseasigsaurer Lasung. De 

I) hang.-Dissertation, Marburg 1895. 
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Nachtheil dieser Methode lie@ vor Allem i n  der Verwendung von 
Eisessig als Liisungsmittel. An Stelle dessen gebrauchten wir vor- 
theilhaft concentrirte Schwefelsiiure. D i e  N i t r i r u n g  wi rd  mit  d e r  
g e n a u  b e r e c h n e t e n  Menge  HN03 vorgenommen. Man last 
einen Theil p -  Diacetyl-p-phenylendiamin in 10 Theilen concentrirter 
Schwefelsiiure bei einer 25 O nicht iibersteigenden Temperatur auf, 
indem man Sorge t r w ,  dass kein Zusammenballen beim Eintragen 
in die Saure etatthdet. Die Temperatur sol1 dabei nicht unter 1 5 O  
sinken, weil sonst die Lijsung zu langsam vor sich geht. Hat man 
nach dem Liisen durch Kaltemischung die Temperatur auf - 5 0  

erniedrigt, so liisst man langsam unter kriiftigern Riihren ein abge- 
kiihltes Gemisch von ' / a  Theil Salpetershure vom spec. Gewicht 
1.4 (= 65.3 pCt. HN03) rnit einem Theil concentrirter Schwefelsiiure 
einlaufen. Die Operation wird am besten in einem diinnwandigen, 
eisernen, nicht emaillirten Gefiiss vorgenommen. Eine herausgenom- 
mene Probe 8011, mit Nitrit versetzt und zu einer alkalischen #-Naph- 
tollijsung hinzugefiigt , keine oder nur ganz schwache Rotflirbung 
geben. Man liisst nach dem Eintragen des Nitrirgernischea noch zwei 
Stunden lang stehen und giesst dann auf Eis, wobei sich das o-Nitro- 
diacetyl-p-phenylendiamin in  feinen heligelben Nadeln abscheidet. Man 
.entfernt den grossten Theil der freien Saure dnrch Coliren und 
Waschen, riihrt abermals mit vie1 Wasser an und stumpft den letzten 
Rest der Siiure bis zur neutralen Reaction rnit Soda ab, da andern- 
falls beim Trocknen leicht Abspaltung der Acetylgruppen stattfindet. 
Zur Reinigung wird aus heissem Wasser umkrystallisirt: centimeter- 
lange, gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 1850 C.  

N i  t r o m  o n oar. e t  yl-  p -p  hen y 1 endi  am in,  CH3. CO. NH .(NOa). 
C~HJ. NHa, wurde von B i e d e r m a n n  u. L e d o u x  a. a. 0. als Nitro-p- 
phenylendiamin beschrieben. L a d e n  burg') kliirte den Irrthum auf. 
Er erhielt das Mononitroproduct in ziernlich guter Ausbeute durch kurzes 
Erwlrmen der Diacetylverbindung mit Kalilauge. K 1 e e m ann  O) beob- 
achtete, dass schon in der Kiilte durch Einwirkung von concentrirter 
Kalilauge (1 : 2) auf Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin die in ortho-Stellung 
behdliche Acetylgruppe mit grosster Leichtigkeit abgespalten wird, 
wfihrend der in meta-Stellung behdliche Acetarnidrest unter den 
gleichen Bedingungen sich nicht veriindert. Da nach diesen Methoden 
immer entweder etwas Ausgangsmaterial unangegriffen bleibt, oder 
aber ein anderer Theil bis zum Diamin verseift wird, so haben wir 
die glatte Abspaltung rnit concentrirter Ammoniakfliissigkeit versncht. 
Man iibergiesst fein gepulvertes Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin rnit der 
20 - fachen Meoge Ammoniakfliissigkeit und l b s t  bei 10 - 15O 80 

lange unter htiufigem Schiitteln stehen, bis es ganz i n  Liisung gegangen 
- ~. 

'1 Die% Beriohta 17, 147. y, Dieee Berichte 18, 339. 
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ist, und sich an seiner Stelle die roth gefiirbte Monoacetylverbindung 
absetzt. 

Dann entfernt man mittels der Saugpumpe den grossten Theil 
des Ammoniaks und lffsst zum weiteren Auskrystalliiren stehen. Das 
abfiltrirte und aus Wasser umkrystallisirte Product ist reines Nitro- 
monoacetyl-p-phenylendiamin, dessen Schmekpunkt bei 189O liegt. 
Die Angabe B i e d e r m a n n ~ ,  wonach selbst Digeriren mit alkoholischem 
Ammoniak bei 250-300° n i c  h t verseifend auf Nitrodiacetyl-p-pheny- 
lendiamin einwirken 8011, bedarf also wohl der Correctur. - Schneller 
und in ebenso glatter Weise gelangt man zum Resultat, wenn man 
1 Theil Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin mit 2 Theilen Aetzbaryt in 
der 30-fachen Menge Wasser lbst und 15 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Dann wird der Baryt durch Einleiten von COa ausgefallt; beim Er- 
kalten luystallisirt aus dem Filtrat das Monoacetylproduct in glhzen- 
den rothen Blattchen aus. Es ist leicht liislich in Alkohol und kann 
aus ibm, wenn die Lbsung concentrirt ist, durch Waseer zur Ab- 
scheidung gebracht werden. Zusatz von wenig Natronlauge beschleunigt 
l e .  Eine Stickstofiestimmung ergab: 

Ber. fiir CsHgN30s. 
Procante: N 21.54. 

Gef. n n 21.88. 

Ganz ahnlich wirken kohlensaure Alkalien oder Kalkwasser; man 
erhiilt auch hier reine Priiparate neben ganz wenig Nitro-p-phenylen- 
diamin. Letzteres wird in den Mutterlaugen leicht erkannt durch 
Ueberfiihrung in das beim Nitro-p-phenylendiamin niiher beschriebene 
[Nitro-p-phenylendiamb-azo] @-Naphtoldisulfosaure Natron OH. 

Anstatt vom Diacetylproduct auszugehen und zu verseifen, Iran n 
man auch  d a s  N i t r o - p p h e n y l e n d i a m i n  ace ty l i r en .  Kocht 
man 1 Theil Base mit 10 Theilen Eiseseig 2 Stunden lang am Riick- 
fiusskiihler, so bildet sich g a n z  aussch l i egs l i ch  die bei 1890 
schmelzende Monoacetylverbindung ; man e rha t  auf  diese Weise den 
DiacetylkBrper iiberhaupt nicht. D i e  zwe i t e  A m i d o g r u p p e  i s t  
a l s o  d u r c h  d i e  N i t r o g r u p p e  gegen d i e  E i n w i r k u n g  von Eis- 
e s s i g  vo l lkom men geschi i tz t ;  Essigsiiureanhydrid wirkt indessen 
auch hier diacetylirend: Man erhlilt beim Kochen von 1 Theil Base 
mit 5 Theilen Anhydrid das gelbe, bei 185" schmelzende Nitro- 
diacetyl-p-phenylendiamin. - Endlich fihrt  noch ein dritter Weg in 
fast quantitativer Auebeute zum Nitromonoacetyl-p - phenylendiamin: 
Man schiittelt eine Lbsung von 1 Theil Base, oder ihres ealesaamn 
Salzes, in 50 Theilen Waseer bei gewohnlicher Temperatur mit fiber- 
schiissigem Essigsiiureanhydrid. Die Monoacetylhng ist in weigen 
Minuten beendet und das entatandene Product von grosser Reinheit. 
Diacetylirung wurde auch hier nicht beobachtet, im Gegensatz ZUT 

iii ch t  nitrirten Base; denn p-Phenylendiamin geht, ebenao behaiidelt, 



ausserordentlich 
Anwendung von 
pfehlenswertb. 

leicht iind glatt in Diaeetyl-p-phenylendiamh iiber, 
Acetylchlorid ist in beiden Flillen weit weniger em- 

D i a z o v e r b i n d u n g  d e s  Ni t romonoace ty l -p -ph  eny lend iamins ,  
(Nos) .  (OH3 . C O  . NH).  C6H.q. Ns . Cl. 

Versetzt man eine wassrige Losung von Nitromonoacetyl-p-phen- 
ylendiamin rnit iiberschiissiger Salzsiiure und f%t Nitrit binzu, SO ist 
die vBllige Umwandlung des Amins in seine Diazoverbindung scharf 
zu bestimmen durch das Verschwinden der orangerothen und Auf- 
treten einer schwach weingelben Fkrbung. In krystallinischer Form 
crhllt man die Diazoverbindung, wenn man 1 Theil der Monoacetyl- 
verbindung in 10 Theilen Alkohol lost, iiberschiissige alknholieche 
Salzslure hinzufiigt und nun einen krgftigen Strom von gasformiger 
salpetriger Saure einleitet. Dabei ist Kiihlung von aussen iiicht un- 
bedingt nothwendig, denn selbst bei 40" tritt eine Zersetzung noch 
nicbt ein. Durch vorsichtigeii Zusatz von Aether und langsames Ab- 
kiihlen kann man das Diazochlorid in grossen, feinen , weissgelben 
Nadeln erbalten, welche abgesaugt, mit gewiihnlichem Aether ge- 
waschen und bei Zimmertemperatur im Exsiccator getrocknet, vom6g- 
lich haltbar sind. Sie losen sich ausserordentlich leicht in Wasser. 
Die erhaltene LBsung reagirt neutral. Versetzt man mit Soda, SO 

bleibt ihre Combinationsfihigkeit bei guter Kiihlung liingere Zeit er- 
halten, indessen tritt sofortige Umlagerung in die Isodiasoverbindung 
ein, wenn man sie in verdiinnte Natronlauge bei gewohnlicher Tem- 
peratur eintriigt. Die Combinationsfahigkeit ist verschwunden. F6gt 
man aber zu einer nicht gefiirbten Mischung mit R-Salzlosung tropfen- 
weise Essigsaure, so beginnt fast augenblicklich, nach Eintreten der 
sanren Reaction, Farbstoffbildung, die durch weiteren Essigsaurezu- 
satz vermehrt werden kann. D a s  b e w e i s t  die  ungemein g r o s s e  
Lab i l i t i i t  d e r  I s o d i a z o g r u p p e  d e r  vo r l i egenden  Ver -  
b in  d u ng. 

Andyse: Ber. fiir C~H~N,03Cl. 
Procente: N 23.09. 

Gef. n 9 22.97. 
Combinirt man Nitro-p-acetylamidodazobenzol in  sodaalkalischer 

oder scbwach essigsaurer Liisung mit p-Naphtoldisulfosaure-R, so ent- 
steht ein Farbstoff, welcher Wolle in saurem Bade schiin blaurotb 
anflirbt. E r  krystallisirt in langen , iiusserst feinen h'adeln, ist leicht 
liislicb in Waaser, ltisst sich selbst aus diinnen LBsungen vollkommen 
ausealzen und ist zu hezeichnen als [Nitromonoacetyl-p - phenylen- 
diamin-azo] 2-Naphtol-3.6-disulfos&urr OH l). Versetzt man eine con- 

1) Bidow, Chemieche Technologie der Azofarbatoffe mit besonderer Be- 
riickeichtigmg der Deutschen Patentlitteratur. I. Theil. Natiirliche Syate- 
matik der Azofarbstaffe; 1897. O t t o  Wigand,  Leipzig. Seite 9ff. 
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centrirte Lbsung von 1 Theil dieses Farbstoffes mit 5 Theilen con- 
centrirter Salzsliure (38 pCt.) und erhitzt zum Sieden, so tritt schnell 
Verseifung ein, und die [Nitro-p-phenylendiamin-azo]-2.Naphto1-3.6di- 
sulfosaure OH scheidet sich in mikroskopisch feinen Nlidelchen ab. 
Die AbRpaltung ist vollendet, wenn eine Probe, in die Diazoverbiil- 
dung iiberge6hrt und in sodoalkalischer LBsung abermals mit 
2-Naphtol-3.6-disulfosiiurecombinirt, eineverbindung giebt, die in Alkalien 
rnit rein blauer Farbe lbslich ist. Die Losung, welche einen Ueber- 
schuss von Soda enthalten 8011, darf auf Filtrirpapier gegosseu ke inen  
ro the i i  R a n d  zeigen. 

Der auf obige Weise erhaltene Amidoazofarbstoff weicht Busser- 
lich und in seinen Fiirbeeigenschaften nur wenig von seiner acetylirten 
Muttersubstanz ab. Er ist s t r u k t u r i s o m e r rnit jener Verbiodoog, 
welche entsteht, wenn man die Diazoverbindung des Nitro-p-phenylen- 
diamins rnit 2-Naphtol-3.6-disulfosiiure kuppelt, unterscheidet sich aber 
von ihr ganz scharf durch die &here alkalische Liisung und die 
r o t  h e Farbe des ausfallenden krystallinischen Farbatoflee. 

Versetzt nian eine diinne, neutrale Losung des Farbsalzes der 
[Nitro-p-phenylendiamin-azo] 2-Naphtol-3-6-disulfosaure OH rnit Salz- 
siiure, so findet ein merklicher Farbenumschlag nicht statt; wird nun 
Nitrit hinzugefigt, so scheidet sich die Diazoverbindung CI . Nz . (Nor). 
C,; Hs . NP . CloH4. (SO3 Na), .OH in schwerloslichen blaurothen Flocken 
sb. Sie ist in saurer Liisung ausserordentlich bestlindig, man muss 
schoii recht lange kochen, urn sie zu zerstoreil. Fiigt man sie zu 
einer gauz diinnen, eiskalt gehaltenen Sodalauge, so geht sie niit 
violetblauer Farbe in LBsung, die indessen nach ~iniger Zeit in 
Schmutzigroth umschligt. Eine ahnliche Beobachtung wurde bereits 
yon N i e  t z  ki  an der Diazoverbinduug der [p-Phenylendiamin-azol- 
S!-Naphtol-3.6-disulfosiiure OH gemacht. Hiilow fand ,  d a s s  d i e s e r  
F a r b e n u m s c h l a g  g a n z  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t  fiir a l l e  D i a z o -  
Y e r b  i n d u n g en d e r  a 11 gem e i n  en F o r m  el  : 

nX Cl . N-Cs H<N,N R 
* ,  

(411) 

wo X irgend wrlche Substituenten, H, irgend eineu combinatiousfiihigen 
Xiirper, iind mag er selbst diazotirbar seiii, bedeutet. Diese Reaction 
ist in jenen Fiillen von besonderer Wiehtigkeit, wo es sich darum 
handelt, zu eutscheiden, welche der beiden Amidogruppen eines 
( ; t l . t .  b) 1 1 .  m, . bd. oder (act. I)) n . NH, . dt). Amidoazofarbstoffes zuerst durch 
Nitrit angegriffen wird. 

Cornbinirt man obige blaurothe Diazoverbindung rnit @ -  Naphtol- 
disulfosaure R, 80 erhlilt man deneelben, sfructuNdenti8chen ", oB(b) 
I I . ~  Dimofarbstoff, zu welchem man einfacher gelangt, wenn man 
den etructurisomeren Amidoazofarbstoff ma o-Nitro-p-phenylendiamin 
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nnd 61-Salz mit R-Salz combinirt. Durch Eintragen obiger Diazoazo- 
verbindung in schwache Natronlauge tritt momentan Umlagerung in 
die nichtkuppelnde Isodiazoverbindung ein. Schon Essigsliure bewirkt 
indessen ihre Riickverwandlung in die reactionsfahige Substanz. 

N i t r o m o n o b e n z o y l  - p  - p h e n y l e n d i a m i n ,  
NO2 . (C6 Hs . CO . NH) C6 Ha. NHo, 

wurde nach der Schotten-Baurnann'schen Methode aus o - Nitro- 
p-phenylendiamin und Benzoylchlorid gewonnen. Es ist besondere 
bemerkenswerth, dass keine Spur der Dibenzoylverbindung erhalten 
werden konnte. E u g e n  Mann stellte es dar aus dem Nitroacetyl- 
beozoyl - p - phenylendiamin durch Abspalten der Acetylgruppe. Ee 
krystallisirt in schiinen gelbrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 236 0 ,  

ist nicht gerade leicht liislich in Alkohol, Chloroform und Aether, fast 
unliislich in siedendem Wasser. 

Analyso: Ber. W r  C13 HI, N 3  0 3 .  

Procente: C 60.70, H 4.28, N 16.34. 
Gef. * n 60.60, I 4.38, >> 16.47. 

Um es in seine D i a z o v e r b i n d u n g  iiberzufiihren, rerreibt man 
1 Theil des Amins mit 10 Theilen 20-proc. Salzsiiure, fiigt einen 
betriicbtlichen Ueberschuss von Nitrit hinzu und erwiirmt langsam auf 
60°. Das rothe Nitromonobenzoyl-p-phenylendiamin verwandelt sich 
durch die Siiure zunlichst in ein sebr leicht dissociirendes, schwach- 
gelbes Salz, das bei erhiihter Temperatur ale Diazoverbindung in 
Liisung geht. Zum Schluss erhitzt man zurn Sieden, filtrirt und lbst 
langsam erkalten. Daa Nitro-p- benzoylamidodiazobenzolchlorid kry- 
stallisirt in grossen, schwach gelblich -weiss gefiirbten, glanzenden 
Bliittchen aus, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Analyse: Ber. fiir C 1 3 R 9 N 4 0 3 C I  + 2aq. 
Procente: N 16.10. 

Gef. s 16.10. 
Es ist ebenso bestandig wie die betreffende Acetylverbindung, 

nur weit schwerer liislich, verpu& ohne Knall beim stsrkeren Er- 
hitzen und combinirt sich mit # - Naphtoldisulfosaure-R zu einem in 
farberischem Sinne wchwerliislichena bordeauxrothen Farbstoffe. - 
Die Umwandlung der normalen Diazoverbindung in die Isodiazover- 
bindung und ihre Riickverwaudlung in die normale geht ebenso glatt 
vor sic11 wie diejenige des Nitromonoacetyl-p-phenylendiamins. 

V e r h a l t e n  d e s  Xitrodiacetyl-p-phenylendiamins gegen 
concen  t ri r t e  Salz  sau re .  

Kocht man 1 Theil Nitro-Diacetyl- oder -Monoacetyl -p  - phenylen- 
diamin am Riickflueskiihler 15 Minuten lang mit 5 Theilen concen- 
trirter Salzsiiure, so krystalliskt daa zweiel iur ige Salz des Nitro- 
p - phenylendiarnins in derben hellgelben Kryatallkrusten oder ale 
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gelbd ch-weieeee Krystallmehl aue, welches beim Erhitzen auf 130 0 

langsam 1 Mol. HCl verliert. Man erhiilt deehalb bei Chlorbestim- 
mungen immer wechselnde Werfhe. Das eineiiurige Salz entsteht beim 
Umkrystallieiren des zweisgurigen aus Waseer, oder durch Behandelm 
der schon von L a d e n  b u r g beechriebenen Base mit verdiinnter Salz- 
elure. Es kryetallisirt in Tafeln. Eine Chlorbestimmung ergab : 

_ _ _  

Analyse : Ber. fiir NO,. (NHd . CS I4 . NO2 . 4  H C1. 
Procente: CI 18.60. 

Gef. )) w 18.76. 
Nimmt man die Abspaltung der Acetylgruppen in der Kglte vor, 

80 muse man, urn zum zweisliurigen Salz der Base zu gelangen 8 bia 
10 Tage lang stehen laesen. Als Zwischenproduct bildet eich die 
echon einleitend erwahnte bei 161 0 schmelzende Verbindung, welche 
beeteht aus gleichen Molekiilen dee monoacetylirten und des diace- 
tylirten Nitro-p-phenylendiamins. 

Analyse: Ber. fiir NO,.(CH,. CO.NH)GH3.(NEI.COCH~)+NOr, 
(C& 0 C . NH) . CeHs . N E n  

Procente: C 50.00, H 4.63, N 19.44, 

N 19.57, 19.53, 19.05, 18.99. 
Gef. D )> 50.40, 49.65, 4.92, 5.50, 

>> 

Giebt man zu eioer wgssrigen Liisung dieses Korpers wenig 
Natronlauge hinzu, 80 fallt Nitromonoacetyl - p - phenylendiamin aus, 
welchee nacb mehrmaligem Umkrystallisiren bei 189 echmilet. - 
Ueber die aus dem o -Nitro-p-phenylendiamin in wliasriger Liieung 
entatehende Diazoverbindung wurde schon friiher berichtet. Wir haben 
inzwischen auch das krystallinische Chlorhydrat dargestellt. 1 Theik 
des eogenannten zweistiurigen Salzes wurde in 10 Theilen 100- proc. 
Alkohole aufgelost, dann noch I Theil abaolut atherischer HC1-Liisung 
hinzugefiigt und m u  ein langsamer Strom salpetriger Stiure so lange 
eingeleitet, bis rothe Dtimpfe aus der alkolischen Fliissigkeit entwichen, 
Se lbs t  un te r  dieeen, e i n e r  T e t r a z o t i r u n g  d u r c h a u e  giinsti- 
gen Umettinden, ents tand ausschl iess l ich d ie  Diazoverb in-  
dung. welche eich ale grauweisses, schweree Kryetallmehl ausschied. 
Eine Stickstoffbeetimmung ergab : 

Analyee: Ber. fir NOt.(NHn).Cs&.Ns.Cl+ laq. 
Procante: N 25.68. 

Gef. >> )) 25.50. 
Sie ist sehr leicht liidich in Wasser und giebt mit p - Naphtol- 

dieulfostiure in alkalischer Losung zusammengebracht die &useerst 
charakteristieche Erecheinung, daee eich bei geniigender Concentratiom 
nacb wenigeo Augenblicken der entstandene (act. b) n . OH Oxyazofarb- 
etoff: [Nitro -p- phenylendiamin-azo] 2-Naphtol-3.6-dieulfoetiure OH aua 
der schmutzig-rothbraunen Liisong in griioschillernden nadelfiirmigen 
Kryatsllchen aueacheidet, welche im durchfallenden Licht d u n  ke l -  
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b 1 a u erscheinen. Hierdurch unterscheiden sie sich scharf von dem 
obengenannten, aus Nitromonoacetyl - p - phenylendimin entatehenden 
Farbstoff. Eine Na-Bestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fiir NOS. (NEp) .Ce,E3.Np.Qo&(OH) (SOaNah. 
Procente: Na 8.98. 

Gef. )) )) 9.07. 

Die Verbindung lijst sich leicht in Wasser mit brhunlich-rotber 
Farbe, sie wird durch Alkalizusatz krystallinisch abgeschieden; SSure 
verschiebt die Nuance nach Roth hin; sie ist iudessen zu triibe, urn 
fiir Wollfiirberei von Werth zu sein. Die aus i h r  entstehende Diazo- 
verbindung zei& im Grossen und Ganzen dieselben Eigenschafteu Wie 
die besprochene stellungsisomere. Mit ihrer Hiilfe lassen sich leieht 
gemischte (b) Disazofarbstoffe, oder die ungernischte. Verbindung OH 
2-Naphtol- 3.6 -disulfosaure- [am-Nitro-p-phenyldiarnin-azo] - 2 -Naphtol 
3.6-disulfosiiureo~ herstellen. Sie liist sich unter Sodazusatz mit 
blauer Farbc auf, fiirht ungebeizte Buumwolle ebenso an, schltigt aber 
beim Waschen und Seifen nach Violet hin uni, und ist demnach fiir 
technische Zwecke ohne Werth. Fchon Waaser in geniigender Menge 
wirkt dissociirend auf das Farbsalz. 

Andyse : Ber. fur NO5 . C& [ N a  . CloHa . (OH) (SOjNahh. 
Procente: Na 10.56. 

Gef. x )) 10.34. 

R e d  u c t io  n d e s o - N i t r o d i a  c e t y 1 - p  - 1) he  11 y 1 end i a mi n s. 
l0Theile Eisenpulver werden mit 50 Theilen Wasser und 2 Theilen 

60-procentiger Essigsiiure langsam zum Sieden crhitzt. Dann triigt 
man nach und nach 5 Theile o-Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin ein und 
kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers oder am Riickfluss- 
kiihler so lange, bis das zuniichst sic11 braun ausscheidende Eisenoxyd 
schwarz geworden ist. Nun neutralisirt man sehr vorsichtig init Soda- 
liieung, kocht noch einige Zeit, filtrirt uiid dampft ein. Das o-Amido- 
diacetyl-p-pheaylendiamin scheidet sich in weissen Krystiillchen ab, 
die in den gewohnlichrn Mitteln leicht loslich sind. Es bildet Salze 
und schmilzt bei 231"-232u, wobei es, wie cs scheint, in seine 
Anhydroverbindung iibergeht. 

Analyse: Ber. ffir (CH3 CONH)2 . CaHs , NH1. 
Procente: N 20.29. 

Gef. ') 20.50. 

Diacetylamidobenzolazimid 
rntsteht aw dem o-Amidodiacetyl-p-phenylendiamio , wenn man seirle 
angesliuerte Losung mit soviel Nitrit versetzt, bis JodhaliumsUAepa- 
pier eben geblfiut wird. Es scheidet sich in rein weissen Niidelcben 
itus. Man krystallisirt es um. indem man es in m6glichst wenig Eieessig 
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bei 200 auflbst und die Liisung mit dem 5-6-fachen Volnmen Eie- 
waeser versetzt; es scheidet sich dann in grossen Nadeln vom Schmp. 
1650 ab. Miigenburg’) giebt 185O an, 

Am einfachsten gelangt man zu demselben Product, wenn man 
1 Theil o-Nitrodiacetyl-p-phenylendiamin in 10 Theilen 30-proceotiger 
Salesaure liist, eehr gut kiihlt, granulirtes Zink (Zinkstaub b t  der 
heftigen Einwirkung wegen weniger zu empfehlen) hinzufigt und steben 
liisst, bis die Liisung wasserhell geworden ist. Dann versetzt man 
mit dem 3-fachen Volumen Wasser, filtrirt und scheidet durch Zusatz 
von Nitrit das rohe Diacetylamidobenzolazimid ab. Es muss schnell 
filtrirt und gut mit Wasser gewaschen werden, da die anhaftende Salz- 
skure sonst leicht die am Azimidkern sitzende Acetylgruppe abspaltet. 

Monoacetylamidobenzolazimid 
bildet sich aus dem Diacetylproduct nach Miigenburg schon durch 
mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure , ein Beweis, 
dase die am Azimidkern haftende Acetylgruppe Busserst labil ist. 
Der Grund ist zu sucheri in der s t a r k  s a u r e n  Natur des am Stick- 
stoff haftenden Wasserstoffatoms. Es entstebt ausserdem ganz glatt, 
wenn man rohes Diacetylamidobenzalazimid im Oelbade einige Grad 
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, bis die Blasenbildung nachgelassen 
hat. An den kalteren Theilen der Gefiieswandung schlligt sich Essig- 
siiure nieder. Man krystalliirt nach dem Erkalten aus siedendem 
Wasser unter Zusatz von wenig Thierkohle urn und erhalt so lange, 
schwach grau-weiss gefiirbte Nadelchen vom Schmp. 241O. MO- 
g e n b u r g  und N i e t z k i  geben 248O an. - Aeusserst leicht geht die 
Abtrennung der einen Acetylgruppe vor sich, wenn man das Rohproduct 
in ganz wenig concentrirter Salzsaure lost und 2-3 Minuten auf 550 
erwiirmt. Versetzt man nun rnit der doppelten Menge Wasser und 
kiihlt ab, so erhalt man die Monoacetylverbindung in bester Reinheit. 
LiislichkeiteverhBltnisse und einige andere Eigenechaften werden von 
Miigenburg, der sein Product auf anderem Wege erhielt, angegeben. 
Hervorzuheben ist die Ftihigkeit des Azimids, mit Metallen, wie z. B. 
Zn, Hg, Cu, Salze zu geben, welche zum Theil schiin krystallisiren. 
Seiner ganzen Bildung zufolge muss ihm die Constitutionsformel 

C H ~ .  co . NH ” >-NH 

\N=N 
I \-. ’ 

zukommen; ein Zweifel iiber die uneymmetrische Lageruog des sauren 
Waaserstoffatoms. kann ebensowenig obwalten, wie dariiber, dass es 

1) Inang. Diseertation, Marburg 1895. 
Bericbte d. D. cbea  OerellrcbBh. Jsbrg. XXX. 
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sich an jenem Stickstoffatom befindet , welches in para-8teUUng zum 
Acetamidrest steht. 

Bnalpe: Ber. f h  (CHaCO) . NH. CeHsN3H. 
Procenb: C 54.545, H 4.545, N 31.82. 

Get s B 54.51, s 4.78, * 31.87. 
Erhitzt man eine concentrirt salzsaure Losung des Acetylamido- 

benzolazimids zum Sieden, so spaltet sich die Acetylgruppe ab, and 
man erhtilt das entsprechende Amidobenzolazimid. 

177. E. Auwers und H. Rohrig:  Ueber einige neue Oxy- 
crsokorper und Triphendioxtwinderivate. 

(Eingegsogen am 28. April.) 
Fiir kryoskopische Untersuchungen, die an anderem Ort 1) mit- 

getheilt worden sind, war es wiinschenswerth einige Orthooxyazo- 
kiirper darzustellen, die in Parastellung zum Hydroxyl einen stark 
negativen Substituenten, wie NO2 , CN, COeR, CHO, enthielten, also 
dem Schema 

X 
/-- \ ’- ‘ . N : N .  
OH-/ 

\-/ 

entsprachen. Durch directe Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 
die betreffenden Phenole lassen sich die gewiinschten Verbindungen 
entweder gar nicht, oder nur schwer gewinnen, denn es ist schon 
friiber von rerschiedenen Seiten vergeblich versucht worden, z. B. in 
das p-Nitrophenol oder in die p-Oxybenzoesaure den Diazobenzolrest 
einzufiihren. Ebenso wenig Erfolg hatten analoge Versuche, die wir 
mit einer Reihe abnlicher Verbindungen angestellt haben. 

Dagegen fiihrte Condensation von Nitrosobenzol mit passenden 
o-Amidophenolen zum Ziele, eine Methode, die bereits von Bam- 
b e r g e r  9, und M i l l s  s, zur Darstellung zahlreicher Azokarper benutzt 
worden ist. Beispielsweise erhalt man das Benzolazo-p-ni t ro-  
p h en o 1 nach folgendem Schema : 

NOa NOS 
/ 

”-\ + HsO. / - \ . N : N .  >-/ , --\ - - 
‘\-- / 

/’-\. NO + H~ N . / 

OH 
>-” \-,’ 

OH 

1) Zeitschr. f. php. Chem. 21, 337. 
3) Chem. Soo. 1895, I, 925. 

9 Dime Berichte 29, 102. 




