
Bodyre: Ber. Proeente: C 77.€0, H 4.41. 
Gef. n 76.77, 8 4.29. 

Unter etwas veriinderten Bedingungen wirkt das Oxyd auch auf 
Diamine, auf Dimethylanilin und methylirte Diamine , auf Chinolin 
und Resorcin ein. Die Analysen der entetandeneu Verbindungen laasen 
auf entsprechenden Verlauf der Reaction echliessen. 

Da man demnach, wenn nicht in allen, so doch in mehreren dieser 
Verbindungen Kohlenwaaserstoffe CIS Hlr u. 8. w. ale Grundlagen an- 
zunehmen hat, so bedarf die Sache der weiteren Aufkllirung und be- 
balte ich mir vor, darauf zuriickzukornmen. 

399. Riohard Xohleu und Ludwig Meyer: 
Uebber Bismarckbreun. 

der Technischen Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 6. October.) 

Die Erw&gungen, weluhe E. T P u b e r  und F. W a l d e r  nach der 
im Ferienbeft dieser Berichte unter der gleicben Ueberschrift er- 
schienenen Mittheilung') zum Studium der durch Einwirkung von 
Natrinmnitrit auf salzsaurea m-Phenylendiamin entstehenden Vtw- 
bindungen veranlassten, haben auch une bei einer Untersuchung ge- 
leitet, welche wir eeit einiger Zeit iiber die Zusarnrneneetzung der 
Beetandtheile dee unter den Namen Bisrnarckbraun, Veeuvh, 
Phenylenbraun , Manchesterbraun bekmnten Azofarbetoffee unter- 
nommen haben. 

Wir geetatten une angesichts der Publication von Ti iuber  und 
W a l d e r  iiber die Ergebuisse dieeer noch nicht abgeschlossenen 
Untereuchung in Kiirze zu berichten. 

Urn die Richtigkeit der Angabe von C a r o  und Griessg)  zu 
priifen, nacb welcher das Triamidoazobenzol den Hauptbeetandtheil 
dee Gemisches von Parbkarpern bildet, welche bei der Einwirkung 
von Natriumnitrit auf salzeaures m-Phenylendiamin entetehen, haben 
wir une zunhhet mit den Eigenechaften dieeer Fsrbbaae bekannt 
gemssbt. Zu diesem Zweck haben wir ihre Syntheee in der Weim 
durcbgefiihrt, daee wir Phenylenoxaminsffure dhzotirten, die WO- 
verbindung mit m-Phenylendiamin kuppelten nnd den dabei gehildetep 
AzoktJrper mit verdiinnter Schwefeleffure verseiften. 

3 Z. 1857, 278. 

wittbeilung BUS dem Laboratonurn fhr Farbeochemie und F&rbereitechnik 

*) Dime Beriohte 80, 2111. 
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Phenylenoxamins&ure-azo-m- p h e n y l e n d i a m i n ,  
HOOC . CO . NH . Ce It. Ng . CsHs(NHo)a. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g (1 Mol.) 
Phenylenoxaminsliure mit 2.2 g (I Mol.) Aetznatron und 4 g (1 Mol.) 
Natriumnitrit von 96 pCt. in 200 ccm Wasser gelost. Diese Losung 
wurde unter Riihren rnit einer gekiiblten Mischung von 40 g Salz- 
sgure (spec. Gewicht 1.19) und 150 g Wasser  vereinigt. 

Nach 15 Minuten wurde die klare Losung der  D i a z o c u r e  rnit 
einer Liisung von 6 g m-Phenylendiamin (1 Mol.) in 60 g Wasser 
gemischt. Auf Zusatz ron Natriumacetat schied sich der gebildefe 
Farbstoff in rothen Flocken ab. Zur Reiiiigung wurde er in ver- 
diinntem Arnmoniak gelost und die heisse klare Liisung rnit heisser 
verdiinn!er Essigsaure ubersattigt. Beim langsamen Erkalten schieden 
sich concentrisch gruppirte prismatische Krystalle aus. Dieselben 
wurdexi nach dem Waschen getrockuet und mit absolutem Alkohol 
extrahirt, welcher einen noch nicht naher untersuchten farbigen Be- 
gleitkorper entferote. Die Verbindung zersetzt sich bei 189O, ohne 
zu schmelzen. 

Analyse: Ber. fur ClhH13N503. 

Procente: C 56.19, H 4.35. 
Gef. 1) 56.29, * 4.55. 

Sie ist unliislich in  heissem Wasser und den meisten orgauischen 
Solventien. Mit Ammouiak urid Alkalien bildet sie leicht liisliche 
Salte. 

Das unlosliche, in scharlachrothen Prisnien krystallisireride 
S i l b e r s a l z  wird durch Fiillen der  Losung des Ammonsalzes mit 
Silbernitrat gewonnen. Lufttrocken enthalt es 3 Mol. Krystall- 
wasser, welche im Exsiccator entweichen, wobei der Kiirper eine 
dunkelbraune Farbe annimrnt. 

Analyse: Ber. fiir C r ~ H l ~ N ~ 0 3 A g  + 3 HsO. 
Procente: Ag 23.68. 

Gef. x 23.44, 23.50, 23.N. 

T r i a m i d o a z o b  e n z o l .  
Zur Vergeifung der  Phenylenoxaminsaureazoverbindung wurden 

10 g derselben mit 200 g Wasser und 15 g conc. Schwefelsliure 
wiibrend 7 Stunden auf dern Sandbade a m  Riickflusskiihler gekocht. 
Das Reactionsproduct wurde mit 400 ccm Wasser und 30 ccm Salzs(iure 
(spec. Gewicht 1.19) versetzt, zum Kochen erbitzt, wodurch das als 
Sulfat ausgeschiedene Triamidoazobenzol in Lijsung ging, und letztere 
nach dem Erkalten von einem geringen Riickstand abfiltrirt. Das 
Filtrat wurde rnit verd. Natronlauge iibersattigt, mit Aether ausge- 
schiittelt und der litherischen Lijsung die Farbbase durch conc. Salz- 
sHure entzogen. Die. salzsaure Losung wiirde eingedampft, bis eine 
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Probe auf Zugabe conc. Salzsiiure beim Abkiihlen Krystalle abschied. 
Dann wurde sie mit etwa 80 ccm Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) ver- 
setzt und der Krystallisation iiberlassen. 

Das so gewonnene, mit  verdiinnter Salzsgure gewaschene, in 
dunkelrothen warzenformigen Krystallen krystallisirende s a l z  s a u r e  
S a l z  wurde im Exsiccator getrocknet. Es enthlilt entsprechend der 
Angabe von C a r o  und G r i e s s  auf 1 Mol. Base 2 Mol. SalzeHure, 
nacb unserer Beobachtung jedoch ausserdem noch 1 Mol. Kryetell- 
waaser. 

Analyse: Ber. f i r  C I O H I ~ N S  .2HC1+ Ha 0. 
Promnte: C1 22.33. 

Gef. * s 22.31, 22.34. 
Es Met sich in Wasser mit rothgelber Farbe, auf Zusatz von 

concentrirter Salzsaure wird die Losung blaulichroth. Ungebeizte 
Baumwolle fhb t  es nicht an. 

Das freie T r i a m i d o a z o b e n z o l  ftillt auf Zusatz von Ammoniak 
zur kalten wtsrigen Losung des Sakes als ein erstarrendes dunklee 
Harz aus. 

I n  Form gut entwickelter Ianzenfiirmiger, orangerother, gliinzender 
Krystalle erhdt man ee beim allmhhlichen Erkalten einer concen- 
trirten, siedendheissen, was3rigen Losung. Es schmilzt bei 143.50 
(nach T i iube r  und W a l d e r  bei circa 1440, nach C a r o  und G r i e a s  
bei 1370). 

Analyse: Ber. fiir ClaHlsNs. 
Promote: C 63.44, H 5.73, N 30.83. 

Gef. n B 63.64, 5.79, x 30.99. 
In kaltem Wasser ist es wenig, in kochendem ziemlich leicht, in 

Alkohol und Aether sehr leicht liislich. 
Die T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  wurde durch viertelstiindiges Kochen 

von 1 g Base nnd 1 g wasserfreiem Natriumacetat in 20 g Eesigsaure- 
anhydrid erhalten. Aus der Losung in siedendem Eisessig wurde eie 
durch kochendes Wasser in krystnllinischer Form abgeschieden. Zur 
Reinigung wurde sie aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, in welcbem 
sie schwer liislich ist. Sie bildet feine gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2640. 

Analyse: Ber. f i r  C l s H ~ N g 0 3 .  
Procente: C 61.19, H 5.38. 

Gef. )) s 60.76, )) 5.68. 
Zur Untersuchung der bei der Einwirkung von Natriumnitrit anf 

salzsaures rn-Phenylendiamin sich abspielenden Vorghge iibergehend, 
haben wir Beobachtungen gemacht, welche diejenigen von T tinber 
und W a l d e r  im Grossen und Ganzen bestiitigen. Wie man die 
Mengen- und Concentrations-Verhiiltniltnieee auch wiihlen mag, eteta ent- 

Berichte d .  D. Chem. Qesell#cbrft Jahr&. XXX. 145 
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eteht, und zwar meist unter Stickstoffentwickelug, ein Glemiech yon 
Farbatoffbasen. 

Wir haben uns bemiiht, die Bedingungen festzustellen, welche die 
Bildung von Triamidoazobenzol begiinstigen. Es ist uns im Gegen- 
satz zu C a r o  und G r i e s s  bisher nicht gelungen, dieselben derartig 
zu wahlen, dass die genannte Farbs tof iase  als Hauptproduct resultirt. 

Die relativ beste Ausbeute an Triamidoazobenzol erhielten wir, 
als wir die durch die Gleichung 

wiedergegebene Umsetzung iu der Weise zu verwirklichen suchten, 
dass wir 2 Mol. salzsaures m-PhenyIendiamin rnit 1 Mol. Natriurnnitrit 
in Gegenwart von 3 Mol. Natriumacetat in Wechselwirkung brachten. 
Das Auftreten von Stickstoff war  dabei iiiclit zu beobachten. 

Die Untersuchung voii 5 Hnndelsprodocten verschiedener Her- 
kunft, welche uns 1-on den betreffenden Farbenfabriken als aus 
m-Phenylendiamin bereitet in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung 
gestellt wurden, ergab, dass in allen ein Korper von den Eigen- 
scbaften des Triamidoazobenzols enthalten ist, dessen Menge gegen- 
iiber derjenigen des Regleitkijrpers jedoch sehr zuriicktritt. 

Mit der  Aufklarung des letzteren sind wir noch beschaftigt und 
beabsichtigen gleich T a u b e r  und W a l d e r  die Erkenntniss der 
Constitution der darin elithaltenen Farbbasen auf synthetischem Wege 
zu erlangen, falls nicht G n t t e r m a n n  und Ki ich le ' )  dies Ziel in- 
zwischen schon erreicht haben. 

400. Louis Henry: Bur Kenntniss der nitrirten Alkohole. 
(Eingegangcn am 1. October.) 

Im J a h r e  1895 habe ich eine einfache Methode zur synthetischen 
Darstellurig nitrirter Alkohole beschrieben, welche a u f d e r  Condensation 
von Aldehyden der Fettreihe mit nitrirten Paraffinen der Formeln 

beruht: H3C. NO2 , H 2 C .  NO2 , H C  . NOS. 

Seit dieser Zeit habe ich mich fortgesetzt mit diesem Thema 
beschiiftigt, wie die verschiedenen Mittheilungen in  den ,Berichten der  

1) Bolley 's  Techoologie 53 (Bd. V, 6), 1213. 


