
66. Edgar W ede kin d:  &eremhemiaohe Beobaohtumgen aber 
des Verhalten von Pikrylohlorid gegen aromatisahe Amine. 

(Eingegangen am 31. Januar.) 
Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit L. S t a n w e  deu. 

Einfluss von Benmlsubstituenten auf den Ringschluss zu Tetrazolium- 
basen quantitativ verfolgtl): es ergab sich, dam die Nitrogruppe im. 
Vergleich rnit anderen Substituenten eine Sonderstellung einnimmt, in- 
sofern die dynamische Scala derselben in aufsteigender Reihenfolge. 
m, p, o ist, d. h. die Parastelluag beeiotlusst den Ringechluss in  
starkerem Maasse, ah die kta-Position 3. 

Es war nicht uuwahrscheinlich, dass auch audere Substituenten, 
die mit der Nitrogruppe einige Aehnlichkeit beeitzen, dieselbe F&hig- 
keit iiussern: in Betraeht kommeii zuniichst die Gruppen COOH, OH, 
COCHs und SOsH, also solche Radicale, die, wie die Nitrogruppe. 
im Benzolkern, einen nen eintretenden Substituenten i n  die Meta- 
Stellnng dirigiren. Versuche, die mit der Carboxylgruppe angestellt 
wurden, deuteten scbon an, dass hier, wie bei den Alkyl- und 
Halogen-Substituenten, die alte Reihenfolge p, m, o obwalte, und dase 
die Depression in der Ortho-Stellung eine bedeutend geringere ist, a h  
bei der Nitrogruppe. 

Die Gruppen CHO, COCHs u. 8. w. konnten mit Riicksicht r u f  
die Schwierigkeiten zur Darstellung der entsprechenden Formazyl- 
verbindungen nicht weiter studirt werden, hingegen wurden sur Er- 
mittelling des dynamischen Charakters dieser Substituenten ver- 
gleiehende Versuche Bur Verkettung von Pikrylchlorid mit den ent- 
sprecbenden Aminen in’s Auge gefasst. 

Aber auch hier haben experimentelle Schwierigkeiten eine viillige 
Durchfihrung dieser Absicht verhindert, immerhin l b s t  6ioh aus den 
bisherigen Beobachtungen falgern , dass auch die Aldehyd- bezw. 
Keton-Gruppe sicb dem Carboxyl anschlieast, und dass die N.itro- 
g r u p p e in dem bis jetzt zusammengetragenen Material eiue wirkliche 
A u s n a  h me - S t e l  1 un g einnimmt. 

Da die bisher .studirte Ringschliessung nichte weiter ist, als eine 
Verkettung iniierhalb e i u e s  Mdeliiils, so bot das Verhaltell dee 
Pikrylohlorids gegen verschiedenartige aromatisclre Arnine eiu ein- 
facheres Mittel zur Erkennung des dynamischen Einflusses einiger 
Substituenten, zumal die reedtirenden Kijrper stimmtlieh gut krystalli- 
siren und leicht in reinem Zustaude isolirt werden kiinnen. 

1) Wedekind md  Stanwe, &eae Berichte 31, 1746ff. 
3 Vergl. die analogen Beobachtnngen C. A. Bisohoff’s bei Verkettung 

der Nitranilie rnit Bromfettdureestbn; diese Berichte 30, 27.73 and Jehthr- 
bnch der Chemie 7, 196. 
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Von primiiren Aminen wurden untarsucht: 0-, m-, pNitranilin, 
0-, m-, p-Aminobenzo&iiure, 0-, m-, p-Chloranilio, m- und p-Amino- 
phenol, 0- und p-  Aminoacetoplenon und 0-  Aminobenzaldehyd. Das 
Ergebniss war, daes die Nitroproppe wieder allein die Fiihigkeit 
besitzt die Meta-Stellung sterisch zu bevorzugen; die iibrigen Sub- 
stituenten ‘COOH, C1, OH, CHaCO, CHO, zeigen, soweit eich dies 
feetstellen liees, die alte Reihenfolge -p, -m, -0 mit dem Merkmal, dass 
die Unterschiede der drei Stellungen verhiiltnieamibaig geringe ehd, 
wiihrend die Ortho- Nitrogruppe wieder eine auffaliend starke De- 
pression hervorraff. 

Anch das Verkettungsproduct dee o-Aminoacetophenons, ’-- ) . NH + Cs Ha (NO&, I. L. 
CO . CHa 

das o-Acetophenylpikramid, wurde in leidlicher Ausbeute erhalten, 
waread das p-Acetopbenylpikramid, 

11. CHJ . CO. (-: -) . NH + CgHs(NOy)s, 

fast quantitative Resultate gab. 
Wlihrend also die Ortho-Stellung der Gruppe CHS: CO bei der 

Verkettung mit Pikrylchlorid keine auffgllige Depression hervorruft, 
ceigt sich der eterische Einfluse der Ortho-Position in deutlicher Weise 
in dem fertigen Reactionsproduct (1) durch das Verhalten gegen 
Phenylhydrazin. Wtibrend ntimlich das p-Acetophenylpilrramid (11) 
tiusserst leicht ein schwart geflrrbtes, schiin krystallisirtes Phenyl- 
hydrazon von der Formel 

C H ~ .  C .  c;). NH. C ~ H ? ( N O ~ ) ~ ,  
N . NH .-CeHs 

liefert, reagirt die Ortho-Verbindong (I) Gberhaupt nicht  mit 
Phenylhydrazin, da die Anniiherung des Letzteren offenbar durch die 
benachbarte Gruppe NH . Ce Hs(NOs), verhindert wird. 

Nicht v6llig aufgekltirt’ wurde das Verhalten des Pikrylchloride 
gegen o-Aminobenzaldehyd, da eich zwei Kiirper bildeten, von denen 
nor der eine amiihernd die erwartete Znsammensetzung hatte. 

Da sich aber keine wesentlichen Mengen unrerffnderten Aldehyds 
nachweisen liessen, 80 kann die Ortho-Aldehydstellung als keine un- 
begiinstigte bezeichnet werden. 

Die zweite Versuchsreihe erstreckte sich auf einige eecrindHre 
rlmine, wie Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Anilin, ferner auf Piperidin, 
Diphenylamio and Carbazol. Hier zeigte sich unter den angewand 
ten Basen eiu markanrer L‘nterschied, der von stereochemischem 
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lntereese iet. Die vier in erater Linie genannten Baaen liefern namlich 
mit Pikrylchlorid die nornialen Verkettungeproducte von der al& 
meineo Formel 

>N . CsHs(N0a)~ 

[x = CS&, y = CHa, C2 Hs, C7& bezw. x y = Piperidinrind, 
welche indeasen z. Th. niedrig schmeleen und daher nicht v6llig rein 
dargeatellt werden konaten. 

Die rein aromatiechen secundgren Amine hingegen, wie Diphenyl- 
ainin und Carbazol, reagiren n ich t  ia normaler fe iee ,  die gebildeten 
K6rper Bind nicht  Verkettunge- sondern Additions-Producte und 
z w m  durchweg von 2 Mol. Pikrylchlorid an 1 Mol. Base; z. B. 

X 
Y 

P b  CI . Cs Ha(N0u)s 
Ph”H ’ c1. CS Ha (NO3)i 

Die Reaction zwischen Diphenylamin und Pikrylchlorid Lt  whon 
vou Here]), der auf dieeem Wege zn einem Trinitrotriphenylamio, 
(Ph)nN . CsHs(NO&, zu gelangen hoffte, sls Additionsproceee erkannt 
worden. Turpina) ,  welcber kurz darauf eine Reihe von aromatiechen 
Pikrylderivaten daretellte, uberaah den Chlorgebalt des Eiowirkungs- 
productes aue Diphenylamin und legte demselben die Formel 

CS Hs (NO& - N (CeHo)a 
bei, trotzdem von einem derartigen KZirper ein weit hiiherer Scbmelz- 
punkt als 620 vorauezuaetzen war. 

Die Vereinigung von Carbazol mit Pikrylchlorid verlauft be- 
deutend laogaamer und schwieriger , eine Thateache, die stereo- 
chemiech wohl durch das etarre Gefiige dieser Bnee, dae ein Bus- 
weichen der Phenylgruppeii verhindert, zu erkliiren iet. Beide Ad- 
ditionaprodncte aind aber durch Kryetallhabitus and FBrbung gut 
charakterieirte garper, die weihrend dee Scbmeleeoe in ihre Compo- 
nenten zerlegt werden. 

Vargleicht man auf Grund diesee Verhaltens dae Diphenylamin 
mit dem Methylanilin, 

P h .  N . Ph 
H 

F h .  N. CHa 
H 

so iet ersicbtlich, dase in ereterem Gebilde dae Waseerstoffatom durch 
die groeeen, acbwer beweglichen Phenylreete vor der Annilherdng dee 

I) Diem Berichte Y3, $540. 
4) Chem. SOC. Transact. 59, 717. 

in welchem ein Benzokern der An- N 
P<H\CEa. Ph, 

a) Das Benzylanilin, 

gribsphkre eotriickt iat, scheint ein normales Verkettungeproduct zu geben. 



Chlors geschiitzt w i d ,  wiihrend im Methylanilin die Beweglichkeit 
des Methyls eine solche ermiiglicht. Trotzdem wird cmch iii ersterem 
Falle eine Verbindung gebildet , da offenbar riiumliche Annffherung 
stattgefunden hat, die aber in Folge von ateriseher Behinderung nicht 
bis zur Verkettung fiihrt; da wir iiber die Krilfte, welche die Compo- 
neaten orgadecher Additionsproducte zueammenhalten, wenig wiesen, 
go diirfte es auch bier verfriiht sein, eine bestimmte Meioung zu 
giueeern; jedoch erscheint ea plaueibel, dass ea die eupplementsren 
Valenzen des Stickstoffee und des Halogens sind, welche den selbst- 
sttindigen Chhrakter derartiger Verbindungen bedingen. 

Das Auableibeii einea normalen Verkettungsproductes, (Ph)2 N 
+ Ca Hs (NOr)s, diirfte nicht aueschliesslich snf die Raumerfiillung, 
sondein auch auf den stark negative0 Charlrkter der beiden Phenyl- 
gruppen zuriickzufiihren sein, welche die echwache Basicit& dee Di- 
phenylamins bewirken; von Letzterem wurde nun bei der praktischen 
DurchWhrung der Versnche ein zweites Molekiil zur Bindung der 
eventuell rbgeepaltenen Salzslure verwandt. Daae aber auch stiirkere 
Baaen den Austritt von Salzsgure nich t erm6glichen, daas ale0 p r i n -  
c i p  i e l l e  HindernieAe vorliegen, geht aus den rergeblichen Versuchen 
von H e r e  hervor, das Trinitrotriphenylamin durch Wechselwirkung von 
Diphenylamin k a l i u m  und Pikrylchlorid dartuetellen. 

Eine dritte Versuchsreihe, die erst kiirzlich begonnen wurde, um- 
fasete einige zweiwerthige Amine, wie Benzidin, 0-, m-, p-Phenylen- 
diaminl) und m-Toluylendiamin. Es handelte eich darum, zu er- 
mitteln. ob bei der Einwirkung ron Pikrylchlorid zunbhst nur eine 
oder gleichzeitig beide Amidogruppen augegriffen werden bezw. ob die 
Stellung derselben auf den Gang der Reaction einen Einfluss hat oder 
nicht. Die bieherigen Resultate, die iu Folge der Schwierigkeiten zur 
Reindarstelluog der entatandenen, echwer liislicheu Kijrper noch nicht als 
abgeschloasen gelten kiinnen, lassen erkennen, dass in der Phenylen- 

1) Dae Verhalten von Methyl-o.phenylendiamin gegen Pikrylchlorid ist 
shon von Kehrmsnn und Meeeinger (Jonm. f i r  prakt. Chem. 46, 574) 
etudirt worden; das prim* gebildote o-Pikrylmethylphenylendiamiu ver- 
waudelt sich unter Abapaltung einer Nitrogrnppe in ein Homologes dea Di- 
oit rodihgdroph enazins: 

t '  

- _. --. 

NO, NH 

C& 
Dw einfnche 46onopilCryl-o-phenylondiamin geht indeseen h e r  gefiilliqen 

Privatmittheilung des Hro. Kehrmsnn zur Folge nicht sehr glatt in Dinitro- 
dihydrophenszin iiber. 



diaminreihe zunachst nur eiue Amidogruppe verkettet wird, z. B. u n t e r  
Bildung des Kbrpers 

Hs N . ( ) . N H + CS H2 (NO*)!, ; 

in der Benzidinreihe scheint gleichzeitig ein disubstituirtes Product 
gebildet zu werden. 

Auffiillig ist die Liislichkeit der neugebildeten Verbindungen im 
Alkalien, aus welchen sie schon darch schwache Siiuren wieder aus- 
gefiillt werdeu. - _  

Ex p e r i m e n  t e l l  es. 
Die Einwirkung geechah durchweg in der Weise, daes auf:l  Mol, 

Pikrylcblorid 2 Mol. Base verwandt warden, enteprechend der all- 
gemeineu Gleichung : 
2R. NH2 + ClC~Ho(N0s)t  = R .  N H .  C~Hg(N09)s + R. NHy, HCI. 

Die Versuchsbedingungen waren in allen Fiillen die gleichen: 
e i n standiges Kochen der Componenten in alkoholischer Lbsnng unter 
Riickfluss. 

Da die Reactionsproducte in der Reihe der primiiren Basen mit 
Ausnahme der Aminopheuole in Alkohol unlbialich waren, so konnten. 
dieeelben nach dem Erkalten direct filtrirt, gewaachen, getrocknet und 
gewogen werden. Um die Braucbbarkeit dieses Verfahrens zu priifen, 
wurde in einzelnen Stichproben die Menge des im Filtrat enthaltenen 
ealzsauren Salzee bestimmt and die hieraus sich ergebendeu Umsetzungs- 
procente mit den direct erhaltenen verglichen. 

Als Beispiel eei die Umsetzung des P i p e r i d i n s  mit Pikryl- 
chlorid angefiihrt: 7.1 g Baae und 10.8 g Chlorid wnrden in alkoholi- 
scher Liisung I Std. im Wasserblrde erhitzt; nach dem Erkalten 
wnrden 9.51 g Tri~itrophenylpiperidin~), d. i. 78.5 pCt. der Theorie 
erhalten. Zur Controlle wurde im Filtrat des Niederschlngs der 
Alkohol abdestillirt und der Riicketand niebrere Male mit sieden- 
dem Aethex extrahirt: dae fast farblobe Piperidinchlorhydrat wog 
4.05 g, wiihrend thmretisch 5.2 g (77 pCt.) zu erwarten gewesen 
wiiren. 

Sehmelzpiinkt des Reactionsproductes 104- 106 (T ur pin 1060)- 

Hellgelbe Prismen aus Alkohol. 
Die leicht liisliche3 Einwirkungsproducte aus den Aminophenolen 

und den secundiiren Aminen w6rden aue den alkoholischen Lbsungen 
fractionirt mittels 50- procentigem Alkohol ausgeftillt; die BilduDg der 
Alkylphenylpikramide liess sich daher nicht quantitativ verfolgen, zu- 

C ~ H l o N . C ~ H ~ ( N O & .  Ber. N 18.92. Gef. N 18-67. 

1) Ygl. Transact. Chem. SOC. 69, 716. 
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ma1 die Eigenschaften der Sxlze der secuirdaren Baseu eine Controlle 
im oben angegebenen Sinne sehr erschweren. 

und beschrieben ist, so eind im Folgenden nur die Nnmen der an- 
gewandten Basen unter Beifiignng der beobachteten l'msetzunge- 
procente, der Analyeenresultate u. 8. w. anfgefiihrt. 

o-, m-, p -  AminobenzoBeiiure. 

Da ein Theil der erhaltenen Reactionsproducte bereits bekannt 

o-Amin o b erizoGeiiure. 2.7 g o-AminobenzoSsiiure und 2.4 g 
Pikrylchlorid; die Umsetzung beginnt nach kurzer Zeit unter Roth- 
hrbung der Lbsung. Auebeute: 2.9 g, d. i. 84.7 pCt. der Theorie. 
Feine, gelbbraune Niidelchen vom Scbmp. 271-72". 

CeH,(COOH).NH.C& Hs(NO&. Ber. N 16.09. Gef. N 15.6. 
Leicht lbslich in Soda nod i n  Alkalien mit tiefrotber Farbe und 

itue alkaliecher Lbsung, die mit Diaaoliieungen kuppelt ; ale gelbliebee 
Pulver fiillbrr. 

Die Umsetzung tritt schon beim Zu- 
sammengeben der alkoboliechen Liisungen eio. Ausbeute: 2.9 g, d. i, 
84.7 pCt. der Theorie. Gelbee, krystallinisches Pulver vom Scbmp. 

C&&(COOH).NH.CeH2(NO& Ber. N 16.09. Gef. N 16.4'2. 

m-Aminobetizo8silure. 

233- 2340. 

Die tiefrotbe, alkalische Lbsung knppelt leicht. 
p -  AminobenzoGeiiirre. Die Umeetzung beginnt. schou beia 

gelinder Temperatur. Ansbeote: 3.35 g, d. i. 97.9 pCt. der Theorie. 
Gelbe Bliittcben vom Schmp. 292-2939 

GH~(COOE).NH.C~HS(NO?)~. Ber. N 16.09. Gef. N. 16.2. 
Krystallieirt beeonders echiin aue eiedendem Eieeesig. 

Alkalisalze der Phenylpikramidcarbonsiiuren krystallisiren gut. 
Auch die. 

o-, m-, p-Ni t r au i l i n .  
o -Ni t r an i l i n .  2.7 g o-Nitranilin und 2.4 g Pikrylchlorid. Die 

Ausbeute betriigt nur 0. I8 g = 6.8 pCt. aer Theorie. Schmutzig-gelbe 
Nadeln, die gegen 2200 echmelzen und in Alkohol fast unlbslich eind. 

Die Umeetzung tritt echon bei ganz gelindem Er- 
wiirmen ein. Auebeute: 3.2 g = 91.2 pCt. der Tbeorie. Gliinzende, 
goldgelbe Bliittchen vom Schmp. 202-2030 (Austen 205O). 

m-Nitranil in.  

C~H~(NO~)NH.C~HS(NO~))~. Ber. C 41.46, H 2.0. 
Gef. * 41.15, 41.19, 2.2, 2.15. 

- 
1) Turpin (Transact. Chem. Soc. 1801, J. 514-723) hat u. A. die fol- 

genden Pikrylderivate qualitativ nntersucht. Pikryl-paminophenol vom 
Schmp. 1740, Pikryl-a-naphtylamin vom Schmp. 1970, Pikrylpiperidin vom 
Schmp. lo\;*, Pikrylmethylanilin vom Schmp. 108,", sowie PhyldipheoylamiP 
Tom Schmp. 6S'. 

Ferner hat P. T. Aueten bereits im Jahre 1874 das ) I ( -  uod p-Pihryl-- 
nitranilin aus seinen Conipooeoten Jargestellt (dicae Berichte 7, 1?48.) 
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p-Ni t r an i l i n .  Daa Reactionsproduct fiillt erst nach den1 Er- 
Gold- kalten viillig aue. 

gelbe Blsitter vom Schmp. 214--3150 (Aueten 2160). 
Ausbeute: 2.2 g = 80.2 pct. der Theorie. 

C;I;H*(NO.J).NH.C~H*(NO~)~. Ber. N 10.06. Gef. N 20.15, 20.21. 

0-, m-, p-Chlorani l in .  
o -Ch lo ran i l in .  Nach kurzer Zeit tritt intensive RothQrbiing 

Ausbeute: 86 pCt. der Theorie an der alkoholiechen Liisungen ein. 
,o-Chlorphenylpikrrmid. 

Orangegelbe Krystiillchen rom Schmp. 158- 159 0. 

CsHlf!l . N H .  QH*(NO&. Ber. K 16.55. Gef. N 16.73, 16.9s. 
Sehr scbwer liislich in Alkohul. 
9t1-C hloranilin.  Ausbeute: 8S.9 pCt. der Theorie; leuchtend 

.orangegelbee Krystrllpulver vom Schmp. 137- 139 'I. 
CaHICI.NH.GR~(NOJ3. Ber. N 16.56. Gef. K 16.71, 16.72. 

p - C h l o r  aii ilin. Ausbeute: !)?.6 pCt. der Theorie; oraogefarbene 
'Krysralle voni Schmp. 169- 1700. 

p-  ti 11 d 0 -  A m i no a c  e to p henon. 
2.3 g pAminoacetophenon und 2.1 g 

Pikrylchlorid lassen schon nacli kurzem Erwiirmen einen reichlichen 
gelben Niederschlag falleu. Ansbeute an p-Acetophenylpikramid 
2.86 g = 98.5 pct. der Theorie. 

p-Aininoacetophenon.  

Gliiozende, hellgelbe Blsittchen vom Schmp. 162- 163 O. 

1 4  
C~Hr(CO.CH3).NH.CaBs(NO~)~. Ber. N 16.15. Gef. N 16.44. 

Krystallisirt besondere schiin aus siedendem Eiserteig; zur Dar- 
stellling des P h e n y l h y d r a z o n s  des p-  Acetopbenylpikramids werden 
die Coinponenten in Einessig geliist und eine Stunde auf dem Wasser- 
,bade errvbrrnt. Nach kurzem Stehen krystullieiren glhzende, kohl- 
schwarzz Krystiillchen am, die zur Analyse nus Eiseseig oder Chloro- 
form uingeliist werden; Schmp. 818-219 I'. 

~C~HI[C(:N.NHQBJ).CB~]. NH.CgHa(NO&. Ber. N 19.07. Get N 18.82. 
0 -  A m  in oclceto ph en o n  wurde nur qualitativ untersucht; braun- 

gelbe. gliiuzende Kryetlillchen aus Eisessig, die zur Analyse bei 100° 
getrocknet wurden. Schmp. 2320. 

1 a 
C,tlc(CO.CH3).NH.C~B*(NUu;~ Ber. N 16.15. Gef. N 16.12. 

Liefert aucb bei liingerem Kochen mit Eisessig und Phenyl- 
%ydraziii kein Hydrazon. 

o-Aminobenzaldehyd.  
WBhrend des Erwffrmens der alkoholiechen Liisungen der 

Reagentieii wird ein rStllicher Niedersclrlag gebildet, der zum Theil 
in lirissern Alkohul loslich ist. 
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Nach dem Verdarnpfen dee Alkohola wird der unveriinderte 
Aldehyd mit den Waeserdiimpfen iibergetrieben und der Riichtand 
durch fractionirte Kryetslliaation an8 Alkohol vom Pikrylchlorid be- 
freit; dnrch Liisen in Eiseeaig wurden zuniichet rothgelbe NBdelchen 
rom Schmp. 203-2050 erbalten ; diese ergaben folgende Analysen- 
resultate: 

C ~ a ( C H O ) . N H . C s ~ 3 ( N 0 ~ ) 3 .  Ber. N 17.53. Gef. N 16.36. 

Anch ein spiiter ausfallendes gelblichee Pnlver konnte nicht in. 
reinerem Zustande erhalten werden. 

p - nn d rn- A mi n o p h e n  o 1 I). 
Nach beendigter Einwirkung worde die tief- 

rothe Liisiing mit 50- proceritigem rllkohol fractionirt gefiillt und die. 
nach einigern Stehen sich abecheidenden rothen Nadeln bei 10On ge- 
trocknet und gewogen; Ausbeute: 97-98 pCt. der Theorie. 

p - A m i n o p b e n o l .  

1 4  
C~HI!OE).NH.C~E(NO~)~. Ber. N li.50. Gef. N 17.78, 17.3. 

Orangerothe Nadeln vom Schmp. 172-1730 (Tnrp in  174O). 
m-Aminophenol .  
Die anfangs tiefrothen Nadeln echeinen Rryetallliieuogsmittel zm 

binden; nach dem Trockoen bei 1 0 0 0  ieigen eie eine hellorangerothe 
Farbe. Schmp. 203-9040. 

Ausbeute: 86-8s pCt. der Theorie. 

1 . 9  
C&&(OH).NH.G&(NO~)~. Ber. N 17.5. Gef. N 15.14. 

Beide Oxyphenylpikramide liisen sich epielend in Alkalien mit 
schbner, rotber Farbe, um beim Ansfiaern ale orangegelbe Pnlver 
suezufallen; die alkalischen Loeungen echeinen dorch Erhitzen ver- 
iindert en werden; diejenige der m-Verbindung zeigt ein bemerkene- 
werthee Knppelungsvermiigen. 

1 4  
Das ziemlich uubetdtandige o - F'ikrylaminophenol, GI& (OH). NH . 

cf~H9 (NO,),, geht nach Tnr pin mittels alkalisoher Agentien unter Abspaltung 
einer Nitrogruppe (8. o., vergl. anch Werne r  nod Herberger,  dim Be- 

riichte 114, 2886) in Dinitrophenoxsein,  ct~&<&csH~~os),, fiber; 
es bleibt noch zu untersuchen, oh die Verbdernngen, welche dos m- nnd 
p-Pikrylaminophenol durch warme Alkalien erleiden, ebenfalls auf einer Ab- 
epaltung von salpetriger Senre beruhea. 

Die ausgdiduten Stickstofiestimmungen sprechen fiir eine solche An- 
nahme, vie aua folgenden Zahlem henorgeht: 

C~IKeN,O~-HNOs=Q3H~N~O~. l3er. N 15.38. Gef. N 15.29, 15.54. 
Der K6rper bildet ein schwarzviolettes, bochschmeIt,endee Polver, das. 

noch in Alkalien and in Ammoniak l h h h  ist. 



p-A minoace  tani l id  
konnte. wie auch die meisten secundiire:: Amine nur qualitativ unter- 
sucht werden; das p- A ce t a  m ino p h e n y l  p i k ra m id bildet aus Alkohol 
tiefschwarze, gliinaende Krystallchen. die bei 240-242 0 schnielzen. 

I 4 

C & C O . N A . C ~ H ~ ~ . G B ( N O , ) B .  Bw. N 19.3% Gef. N 19.91. 
Die Losungen sind tiefroth gefiirbt, die Acetylgruppe haftet 

ziemlich fest. 
Methylaui l in  l). 

Brim Vermischen der alkoholischen Liiaungeii der Reagentien 
tritt eine duukelbraune Fiirbung ein; nach beendetem Erwarmen lbst 
man die Fliissigkeit im Wasserbade erkalten, da anderenfalls sich 
sofort ein schwiirzliches Harz ausscheidet. Die entstandenen, rotben, 
igriinlich rel'lectirenden BlPttchen werden wiederbolt sehr vorsichtig 
aus Alkohol umkrystallisirt; sie werden im Exsiccator getrocknet, 
sind chlorfrei und schmelzen unscharf zwischen 108- 1100 ( T u r p i n  
1080) zu einer rotben Fliissigkeit. 

(CsHs)(CHs)N. C&Hs(NO&. Ber. N 17.61. Gef. N 17.7'2. 
Die Ausbeuten schwanken zwischen 65-70 pCt. 
Aehnlich verhiilt sich Ae thy lan i l in ,  uur iet es noch schwieriger, 

.ein Berharzen des Rohproductes zu verhindern und ein vtillig reinee 
Thenyliithylpikramid zu gewinnen. (Gef. N 17.74. Ber. N 16.86.) 

Der Schmelzpunkt ist unechaif zwischen 105-107", die Ausbeute 
zwischen 50-60 pCt. 

Auch das Renzylani l i i i  liefert ein dem vorigen eehr abnliches 
Verkettungeproduct, das indesseii nur unter besonderen Cautelen in 

Dipheuy lamin  %). 
Beim Vereinigen der beiden Liisungen tritt eine tiefdunkle Fiirbung 

. ein; uach beendetem Erhitzeii wird abgekiihlt und mit 50-procentigem 
Alkohol langsam gefiillt. Die priichtigen, broncelrrtig gliinzenden, 
rotben Bliitter enthalten Halogen und schmelzen bei 63-64". ( H e r z  
65-66O. T u r p i n  62O). 

. granatrothen Bliittchen erhalten werden kann. 

&4E[taN7019Cl2. l3er. N 14.75. Gef. N 14.70. 
(exsiccatortrocken) 

in die Componenten zerlegt. 
Leicbt liislicli in Alkohol; wild beini Schmelzen griisatentheils 

C a r  bazol.  
Hier musste, um iiberhaupt ein Reactionsproduct en errielen, 

mehrere Stunden erhitzt werden; die riithliche Menng wurde VOP 

-sichtig mit wenig 50-procentigem Alkohol gefiillt. Die erhaltenen 
- 

1) Vergl. van Romburgh,  diese Berichte 16, 2674. 
J: Vergl. Elerz, diae Beriohte 23, 9540. 
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gelbrothen Nadeln wurden dumb LBeen in Chloroform miiglichet vom 
Carbazol befreit und mit Ligrofn auegefiillt. Trotzdem konnte das 
Additionaproduct nicht in v61Lig reinem Zustande erhalten werden, 
wie aus folgenden Zahlen hervorgeht. 

G~HmNTOlsClrr. Ber. N 14.8. Gef. N 13.91, 13.77. 

Dae Carbazolpikrylchlorid sintert gegen 1800 und achmilzt bei 

. .  
160- 165'. 

Die Versuche mit zweiwerthigen Aminen haben noch keine iiber- 
sicbtlichen Resultrte gebracht und sollen daher fortgeeetzt werden ; 
6 s  eei nur erwtihnt, dass dae p-Phenylendiamin mit Pikrylchlorid 
.einen sehr scbwer IZislicben und hocbachmelzenden KZirper liefert, 
dessen analytische Zusammeneetzung auf e in  m e l i g e  Verkettung 
hinweiet: 

NHs. Ce&.NH + QH,(NO& Ber. C 4n.48, H 2.81, N 19.73. 
Gef. a 40.90, D 3.14, a 19.91. 

Die rothe, mikro-kryatallinische Substanz ist selbst in eiedendem 
Chloroform und Eisessig sehr echwer liielich, liist sich hingegen zum 
grbsten Theil in warmen Alkalien, urn beim Binleiten von Roblen- 
atinre wieder auszufallen. 

Aehnliche Eigenechaften beeitzen die Verkettungsproducte des 
m-Tolnylendiamins und des Benzidins; die Ziieammensetzung des 
Letzteren steht ongef& in der Mitte zwiechen einmaliger und zwei- 
maliger Verkettung. 

Merkwiirdig ist, daes auch Su lze  von Diaminen mit Pikrylchlorid 
reagiren: diese Beobachtung wurde am o- und am m-Phenylendiamin- 
dicblorbydrat gemacht. 

SchliesGich sei erwdihnt, dass die a-Stellung einer Aminogriippe 
im Napbtalinkern auf die Ausbeute an Verkettuogeproduct ebeneo 
wenig von Eintlnae iet, wie die Ortho-Position von Halogen oder 
Alkyl in den betreffenden Phenylaminen, denn das a -Naphty l -  
p i t r a m i d ,  

fY' 

wird in faat quantitativen Ausbeuten gebildet. 

die zur Analyee bei looo getrocknet werden: 
&the, ziemlich echwer liieliche Nadeln aus siedendem Alkohol, 

CisHioOsNd. Ber. N 15.86. &f. N 15.77, 15.92. 

Schmelzpunkt 198-1990 ( T a r  pin 197O); wird durch rauchende 
SchwefeLsliure leicht eulfurirt.. 



In die experimentelle Durchfehrung der beschriebenen Versuche 
haben sich im organischen Laboratorium des Polytecbnicums en R i g a  
die HH. Sti inzi  und v. B a b i n s k i  getheilt, denen ich auch an dieser 
Stelle f i r  ihre Mitwirkung meinen beeten Dank ausspreche. 

Ti ibingen,  im Januar 1900. 

Nachscbr i f t :  Nrch Abschluss dieser hrbeit ersebe ich aus dem 
soebeo eracbieneoen Heft dieser Berichte (88, loo), dass es Bam-  
b e r g e r  und Miil ler gelungen ist, nachzuweisen, dass der Rildung 
der Pikramide das Auftreten gefiirbter Associationsproducte vorauf- 
geht, welcbe indeeseo bei einem primhen Amin, wie a-Naphtylamin, 
giueserst lei& in die Verkettungsproducte iibergehen. Fiir das Ver- 
halten des Diphenylamine uod Carbazols gegen Pikrylchlorid fo:@ 
daraus, dass die Reaction bei Vorhandenaein von rffumlicheo Schwierig- 
keiten in der ersten Phase des Processes - der Bildung der Additions- 
producte - stehen bleibt. W. 

56. T8deUe8 Ektreioher: Z U ~  Kenntniee dee eesundiiren 
Butylbemsole. 

[Abgekirzt mitgetbeilt aun dem XXXIII Bd. der Sitzungeberiehle der 
kais. hkademie d. Wissensch. in Krskau.) 

(Eingegangen am 29. Janw.) 
Von den vier existirenden Butylbeozolen ist das secundiire das 

am wenigsteo bekannte. Dieser KBrper, 1 1-Methopropylpben, wurde 
zuerst von R a d z i s z e w a k i l )  dnrch Einwirkung von ZinklEthyl m f  
r.-Bromiitbylbenzol erhalten , dann von S c  h r a m ma), welcher ihn 
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf eine BeotollBsnng dea 
primdireo Normalbutylchlorids dargestellt hat. Der Koblenwasserstoff 
gab mitBrom unter Lichtabschluss, sowie mit Brom inGegenwart von Jod, 
ein Kerosubstitutioneproduct , in welcbem die Anwesenheit von Parn- 
brombutylbeozol eoustatirt w a d e  (S c br am m 1. c.). Irgend welche 
andere Derivate Bind seither nicht dargestellt worden. 

Es sehien miiglicb, zu diesem Kiirper auf drei Wegen zu gelangen, 
ausser auf dem von R a d z i s z e w s k i  eingeschlagenen: man konote 
vemnchen, das primtire Normalbutylbenzol in das secundiire dorcb 
Einwirkung von Aluminiumchlorid zu Ilberfihren; oder man konnte, 
wie es bereits S c  h r a m m  gethan, Alumiuiamchlorid auf eine Benzol- 
lasung von Primiirbutylcblarid einwirkeri lasseo ; echliesslicb konnte 
man bei dieser Synthese das Secmdiirbutylcblorii in Anwendung 
bringen. 
- - .... 

I) Dim Berichte 9, 21. 3 Monabb. f. Chem. 9, 620, 842. 




