
durch Benzylreste ersetzt werden, nocb o-Nitrobenzylchlorid auf Semi- 
carbazid zur Einwirkung gebraclit. Thatsachlich entsteht auch in  
diesem Falle vorwiegend dns 

0- D i n i t r o  d i be  II z y 1s e rn i c  ar b ;I z i d , 
- 1  a 
(02 N. C, Hc . CH2)2 N .NH . CO . NH2. 

Die Reaction zwischeri o-Nitrobenzylchlorid und Semicarbazid 
verlauft relativ Iangsam; der Process war erst beendet, nachdem die 
alkoholische Lijsung der Cornponenten (1 Mol. Chlorid mit 3 Mol. 
Semicarbazid) 12 Stdn. im Rohr auf 100" erhitzt worden waren. I m  
Rohr hatte Rich nach dem Erkalten eine reichliche Menge griinlicher, 
derber Nadeln ausgeschieden: aus dem Filtrat wnrde durch Wasser 
noch eiu basisches Oel gefdlt, dessen Quantitat jedovh so gering war, 
dass von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen werden 
musste. Das erstgenannte, krystallisirte Product wird von den ge- 
brauchlichen Solventien sehr schwer aufgenommen, am leightesten 
noch VOR siedendern Eisessig, aus dem es - namentlich :iuf Zusatz 
yon einigen Tropfen Wasser - in farblosen Prismen zur Abscbeidung 
kommt. Schmp. 234O. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Rer. C 52.17, H 4.35, N 20.29. 
Gef. rn 53.26, )) 4.48, 20.27. 

440. W. M e i g e n  und W. Normann:  Ueber die Einwirkung 
von unterchlorigsauren Salzen auf primare aromatische Amine.  

(Eingegnngen am 13. August.) 
Im Jnhre 1892 erhielten die HHm. Claus  und J a e c k  durch 

Eiuwirkuiig von Chlorkalk auf &Naphtylamin das bereits von L a u -  
r e n t  1) dnrgestellte a-(a,P)-Naphtazin. Hiermit scbien eine einfache 
und bequeme Methode zur Darstellung von Azinen aus primiiren aro- 
matischen Arninen gefunden z u  sein, aus welchein Grunde die Ent- 
decker das neue Verfahren unter 1'~rtentschutz a) stellten. Die Reaction 
besteht in einer oxydation des Amins durch den Chlorkalk nach fol- 
gendem Schema: 

N 

Von den in der Patentschrift beschriebenen Reactionsproducten 
konnte mit Sicherheit aber niir das aus p'-Napbtylamin als Azin er- 

1) Lauren t ,  Ann. chim. phy-s. 9, 3M. 
3 D. R:P. No. 78748 voin 16. Bug. 1392. 
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kannt werden, die "urigen waren rnit Ausnahme des aus dem m-Nitro- 
anilin gewonnenen iiberhaupt nicht in reinem Zustand erhalten worden. 

Auf Veranlassnng des Hrn. C l a u s  nrbeitete nun der Eine von 
uns zunachst einmal eine brauchbare Methode zur  Reindaratellung 
der betreffenden Verbiridungen nus. Anilin und Toluidin wurden 
hierbei als zu der  Reaction ungeeignet befunden, weil sie stets nur  
schwarze, rnehr oder weniger verharzte Massen ergaben, aus denen 
nicbts Krystallisirbares erhalten werden konate. Die drei Nitroaniline 
lieferteil jedoch schliesslich reine Verbindungen. 

Da aher  alle Versnche misslangen, den Azincharakter der  er- 
haltenen Verbinduugen durch Ersetzuiig der Nitrogruppen durcb 
Wasserstoff, d. h. also durch Darstellung des einfachen Phenazine 
aus den Dinitrophenazinen zu beweisen, stiegen uns Zweifel auf, ob  
wir es hier iiberhaupt rnit Azinen zu thun batten. 

Schon friiher waren von S c b m  i t t l )  durch Einwirkung von 
Chlorkalk auf primiire Amine - auch anf Aniliii uiid Toluidin - 
in von der unsrigen sbweichender Versnchsausfiihruvg Azo -Ver- 
bindungen erhalten worden; es war daher nicht ausgeschlossen, dass 
auch die von C l a u s  und J a e c k  und von uns dargestellten Ver- 
bindungen Dinitronzoverbindungen waren, trotz des von C l s u  s und 
. Jaec  k fiir das Naphtazin erbrachten Beweises. Dinitronzobenzole 
waren aber bereits von J a n o r s  kia) dargestellt worden. Von diesen 
stimrnt das p-Dinitroazobenzol mit der von uns aus dern p-Nitro- 
anilin . erhaltenen Verbindung iiberein, wahrend die aus dem m-Nitro- 
anilin gewonneue von deni m-Dinitroazobeiizol J a n o v s  k i ' s  vijllig 
verschieden ist. Einen sicheren Anhslt f i r  die Constitutionen der  
vorliegenden Verbindungen konnte uns also eine Vergleichung mit 
denen J a n o v s  k i ' s  nicht oder nur theilweise geben. W i r  mussten 
daher eiueu solchen auf einern anderen Wege suchen. 

Am nieisteu Beweiskraft musste die Darstellung entweder dee 
Phenazins oder des Azobenzols aus  unseren Producten haben. Wie 
schori erwahnt, waren aber  dahiu zielende Versuche rnit den Nitro- 
verbinduugen gescheitert: es eritstanden immer nur braune Farbstoff'e. 
Urn die Urnwandlung aber dennocb durchzufihren, stsllten wir aus 
deu Bronianiliuen in  ganz gleiclier Weise die den Nitroverbinduagen 
eutsprecheudeu Bromproducte dar. Wurden diese in alkoholischer 
Kalilauge gelost und rnit Zinkstaub gekocht, so fiirbte sich die filtrirte, 
farblose Losung an der Luft bald gelb und gab beim Eindampfen 
die cliarukteristischen Krystalle des Azobenzols vom Schmp. 68 ". 

Zuniichst war hierdurch einwundsfrei festgrstellt, dass wenigstene 
die atis deli Bromaiiiliueii entstehenden Producte keine Azine, sondern 

I )  S c h m i t t ,  Jouru. f. pralit. Chem. c2) 5, 2 (1873) 11. 18, 195 (137s). 
2, J n n o r s k i ,  Wiener IIonstshefto 7, 130. 

~~ 
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Azoverbindungen s ind,  wiihrend dies ebeii dadurch fiir die ent- 
sprechenden Nitroverbindungen hochst wahrseheinlich gemacht war. 
Ein Vergleich der ails ibnen erhaltenen Reductionsproducte mit den  
entsprechenden Phenylendiaminen ergab dmn aueh, wie zu erwartell 
war, vdlige Uebereinstimmung. 

Hierdurch ist bewiesen, dass die Ansicht von C l , s u s  und J a e c k ,  
dass durch Einwirkung von Chlorkalk auf primare aromatieche 
Amine Azine entstehen, Wr Anilin und seine Derivate nicht zutrifft. 

Ea blieb jetzt noch der Widerspruch rnit den Angabeu J a n o v s k i ' s  
iiber das  m- Dinitroazobenzol zu losen. Eine Wiederholung seiner 
Versuche zeigte, dass er sich fiber das  vermeintlieh ijlige m-Dinitroazo- 
benzol vollig im Irrtbum befunden hat, wie dies inzwischen auch von 
W e r n e r  und S t i a s n y ' )  bclstiitigt wurde. 

W a r  mithin festgestellt, dass aus den Substitutionsproducten des 
Anilins unter den gleicheii Umstanden Aaoverbbdungen entstehen, 
unter denen das @-Naphtylamin ein Azin giebt, so schien es yon 
Intereese, zu untersucben, wie sich andere primare Amine in dieser 
Hinsicht verbalten. Anilin, o- und p-Toluidin, p-Xylidin, Sulfaniletiure, 
Dibromsulfanilsiiure und o-Nitro-p-toluidin ergaben die entsprechendeo 
Azoverbindungen, 6-Naphtylamin uud ('2,6)-fi-Ni~phtylamiusulfonsiiure 
dagegenNaphtazin, bezw.Naphtazindisulfonsiiure,wShrendaus tc-Naphtyl- 
amin nnd seinen Sulfonsauren uberhaupt kein krystallisirtes Product 
erhalten werden konnte. Bei dem o -  Nitro-p-'L'oluidin eutsteht in 
geringer Menge ein Nebenproduct, das vielleicht eiii Nitrotolazin dar- 
stellt; bei keiner der iibrigen Verbindungen gelang es uns, trotz 
eifrigen Suchens, ein abnliches Nebenproduet aufzn6uden. Versuche 
mit Aminen, denen a lders  constituirte Ringe 2u Grunde liegen, sind 
im Gange und lassen schon jetzt eiue gewisse Gesetamiissigkeit in 
der Bildung von Azinen oder Arorerbindungen erkennen. 

E x p e r i m e n t  e I I es. 
Wahrend wir anfangs den Chlorknlk (3 Mol. auf  2 Mid.  Amin) 

nach der  l'atentrorschrift allmiihlich zu dem. mit Wasser zu einem 
dickeu Brei verriebeneu Amin uiiter schwachem Erwiirmen zufiigteu, 
wobei bei den Nitroverbindungen ein die Augen heftig angreifendes 
Gas  auftrat, ersetzten wir spiiter den Chlorkalk mit Vortheil durch 

1) Werner  und S t i a s n y ,  diesc? Berichte 32, 325ti. Vorliegende Arheit 
wurde theils 1893/96, theils 1898/99 ausgefiibrt und bereits im Auoust vorigen 
Jahres abgeschlossen, konnte aber besonderer Umstandc halber erst jetzt ver- 
Gffentlicht werden. Auf die Arbeit von K l i n g e r  und Z u u r d e e g  (Ann. d. 
Chem. 253, 310), die uns entgangen war, sind wir erst durch die Ver- 
ciffentlichunx von W e r n e r  und S t i a s n y  aufmerksiun gemsclit mordcn. 
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.cine Liisung von unterchlorigsaure~n Natritim, die wir :iuf die salz- 
sauren Arnine einwirken Lessen. Durch Controllversnche uberzeugten 
wir uns, class die Reaction i n  allsii Fallen iri  gain gleiclrer Weise 
verlliift. Auch bei diesem Verfahren trat bei den Nitroverbinduugen 
das erwiihnte stechetid riechende Gas ;tiif, das abrr jetzt wegen der 
bequenieren Arlwitsweise weniger llstig wurde. Bei deli Brom- 
derivaten und den nicht subst.ituirteu Homologen des Anilins trnt 
Rtatt dessen rill starker Grruch mcti  Cnrl)ylamin auf;  nur beini 
o-'l'oluidin entstmd Blnusiiiire, die durch C'eberfuhren in Rerlinerblau 
deutlich iiiid reichlich nachgewirsru werden konnte. 

Bei den Nitroverbindurigeit fiihrt folgende Mettiode, die in ahn- 
licher Wcise bereits von Ycli mitt ' )  nngewuttdt wurde, noch sehneller 
ziim Ziel, da sic reine Producte i n  fafit quxntitativer Ausbeute liefert: 
Die freie Base wird in Hennol geltist uud mit Hiilfe eines Riihr- 
appnrates etwa 1 Stunde lang mit iiberschiissiger Chlornatronlosung 
tiichtig durch riiiandrr geriihrt. Das Eude der Reaction erkennt ma11 
durch Priifttng einer Probe der Renzolliisutig auf die Anwesenbeit 
noch uuveriiiiderter Rase durch Aiisschiitteln init verdiinnter Salzsaure 
uiid Uebrrsiittigrn der salzsaiireu Losung mit Lnuge. Ob noch unter- 
c1ilorigs:uires Nxtriurn im Ueberschuss sorhanden ist, erkeiint man mit 
Lakmrifipa:)ier. Rringt inan eineii Tropfen der wassrigm Losung 
diirnuf, so eritsteht bei Anwesenlieit von Chlornatron urn den Tropfen 
Iierorn durcli Zersetznng des Fnrbstoffes ein weisser Ring. Nach 
beendeter Reaction Oraucht die Betizollosung niir concentrirt zu werden, 
urn das khdproduct direct fast rein aiiskrystallisireii zu lassen. 

Hiit man iiur in wCssriger Liisung geiwbeitet, so scheidet sich 
das Renctiorisproduct zanaichet in Flockeii nus, die sich aber bald zu 
einein ziihen Kluinpen zusammenbnllen. 1s t  das Rohproduct eehr 
wirein, so liist man es ani Oesten in Benzol und versetzt die Liisiing 
mit Bront, wodurch ein grosser Theil der Veruiireinigungen aiisg-efallt 
wird. L)ie init Thierkolile gekochte und filtrirte Liisung wird ein- 
gedampft und der schmierige Riickstnnd atif eiue gut aufsaugende 
Thon- oder Gyps-I'lntte gestrichcii. die nian j e  riach der Menge einen 
oder niehrere Tage unter einer Gl;isglocke in einer Benzolatmosphhre 
liegen Iiisst. Die harzartigeii Veriiureiriigungen absorbiren gierig die 
Beiizoldiiriipt'e, werden dadurch flilssig uiid ron der Platte :iufgesau@, 
wahrend die gesuchte Verbittdiing :tls krystalliriiwhes Pulver fast rein 
ziiriickbleibt und nur noch eiu bis zwei Ma1 aus Benzol oder Alkohol 
umkrystallisirt z u  werden bruncht. 

Hat man griissere Mengen drs  Rohprodurtes zu reinigen, verfzhrt 
man  zweckmiisaig in anderer Weise. h,Jnn Iiocht dnsselbe niit A l l i ~ h o l ,  
auf j e  100 g e t w i  I / ?  - I  L ,  nuf nnd liisst erknlteii. Die Alkohol- 

1) Schmit t ,  Journ. f. pfirkt. Chcrn. (i) X, 2 und 13. 195. 
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menge reicht zur vollstandigen Liisung bei Weitem iiiclrt aus; die 
Hnrze losen sich in heissem Alkohol leicbter als die reine Verbindung. 
scheiden sich aber beim Erkelten ziemlich vollstandig wieder aus. 
Die Trennung der ICrystalle vom Harze erfolgt hxuptsiichlich auf 
mechanischem Wege, indem sich in dem heissen Alkohol nach dem 
Aufruhren oder Aufkochen die specifisch schwerereri Krystalle rascher 
zu Boden setzen nls die leichteren geschmolzenen Harztriipfchen, die 
sicb rnit dem beim Erkalten 311s der Liisung wieder ausscheideoden 
Harz zusanimeii auf dem am Roden liegenden Krystallpulver als eine 
ziihe Haut ablagern, die leicht abgehoben und eotfernt werden kanu. 
Etwa von der Harzrnasse mechanisch eingeachlossene Krystalle kann 
inan wiedergewinnen, wenn man sie einige Zeit in der oben be- 
schriebenen Weise auf einem Thonteller in einer Benzolatmosphare 
liegen lasst. Das Auskochen wiederbolt man mit derselben Alkohol- 
rnenge mehrere Male, lost dann die schon ziemlich reiue Verbiodung 
in Benzol, kocht mit Thierkohle, filtrirt und lasst auskrystallisiren. 

NO2 NOn 
o - D i n i t r o a z o b e n z a l ,  /7 / .N:N. ,  /-\,' , . 

\-_- 

Strohgelbe verfilzte Nadelchen. Schmp. 194-1954 Halt  ge- 
wisse, das Krystallisiren verhindernde Verunreinigungen hartiiackig 
fest, ron denen man es durch Behandeln mit wenig Aceton befreien 
kann. 

NOa NOa 
/--\ /-\ . 

L/ m - D i n i t r o a z o b e n z o l ,  .N: N.  L/ 
Krystallisirt aus Benzol oder Aether i n  mehreren Millimeter laogen, 

flach saulenfiirmigen, rothen Krystallen, die rneist zu kleinen Drusen 
vereinigt sind. Aus Alkohol erhiilt man orangefarbene Rlattchen oder 
NBdelchen. 

Liislicb in Alkohol, Aether, Benzol, Petrolather, Eisessig u. s. w. 
Es liisen 100 Theile 

Schmp. 150-151° ( W e r n e r  und S t i a s n y  153O)'). 

beim Siedepunkt der 
bei 15O gesattigten LBsung 

Alkohol . . . . 0.1 Th. 2.2 Th. 
Aether . . . . 0.5 0.8 
Benzol . . . . 3.8 15 36.4 )) 

In  concentrirter Schwefelsaure Iiist es sich rnit braunrother F a r b e  
leicht auf. Die Liisung zeigt eioe geringe grunliche Fluorescenz. 
Reim Verdiinnen mit Wasser fallt es unverlndert wieder aus. Durcb 

1) W e r n e r  und St iasny ,  diese Bcrichte 32, 3274. 
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Chromsaure wird es i n  essigsaurer Liisung in der Hitze leichter, in 
d e r  Kalte schwerey arigegriffeu, in beiden Piillen aber vollstandig 
verbraniir. 

0.2088 g Sbst.: 38.0 ccm N (180, 751 mm). - 0.2080 g Sbst.: 0.4094 g 
GO,, 0.05OU g HsO. 

CI.JH~N&OI.  Ber. C 52.94, H 2.94, N 20.58. 
Gef. * 53.7, )) 2.7, n 21.0. 

Durcli Reduction mit Zinn und Salzsiiure erhiilt inan leicht salz- 
saiircs 

M -  P h  e n y l e n  d ia rn i i i ,  

das sich beiiii Erkalten der heissen Losung in farblosen Krystallchen 
abscheidet. 

0.1644 g Sbst.: 0.2582 g AgCI. 

CsBgNa.2HCI. Ber. CI 39.16. Gef. CI 3S.S. 

Beiin Persetzen der concenti i i  ten, salzsliuren LBsung des Phenylen- 
diamins rnit Plati~rchlorid fiillt das P l a t i n d o p p e l s a l z  als krystal- 
linischer Nicderschlag nus. Goldgelbe, glanzende , siiiilenformige 
Kryst~llcheii. 

0.0774 g Sbst.: 0 . O I S i  g Pt. - 0.1427 g Sbst.: 0.2275 g AgC1. - 
0.2411 R Sbst.: 0.1272 g COz, 0.0458 g 820. 

CcHsN2.&PtCIb. Ber. Pt  37.63, CI 41.09, C 13.91, H 1.95. 
Gef. 37.1, )) 39.6, * 14.4, 3.1. 

p- D i ~ i i  t roaeo b e n z  o I, N02(-7. N: N .  \NO*. \-/ %-/ 
Lange, dunkelrothe Nadeln. Schmp. 220O ( J a n o v s  ki 206O, 

K l i n g e r  urid Z u u r d e e g  216-2200, W e r n e r  iiud S t i a s u y  221 
-2220). 

Es liisen 100 Tlieile 
beim Siedepunkt der 
gesiittigten Losung bei 15" 

Alkohol . . . . 0.2 Tb. 0.6 Th. 
Aether . . . . 0.3 n 0.3 n 
Benzol . . . . 1.8 >) 5.2 

Theile p-Dinitroazobenzol. 

In concentrirter Schwefelsaure liist es sicb mit brauner Farbe;  
a u f  Zusatz von Wasser fallt es uiiverandert wieder nus. 

0.1983 g Sbst.: 34.8 ccin N (130, 749 mm). - 0.2271 g Sbst: 0.4438 g 
CO2, 0.05'29 g H20 . - 0.2286 g SbA:  0.4428 g CO1. 

ClZHsN40,. Ber. C 52.94, H 2.91, N 20.58. 
Gef. * 52.', 53.3, 2.6, -, a 20.7. 
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Durch Reduction rnit Ziun uud Salzsfure geht es leicht in salz- 
saures p-Plenylendiamiu iiber, das sich beim Erkalten in  frtrblosen 
Blattchen abscheidet. 

NO2 NOS i).~: r-- N./\cH~. 
m - D i n i t r  o - p  - az o t o 1 u n I ,  CHS L - 1  

Krystallisirt aus Renzol in rothen Rlattchen vom Schmp. 149 ". 
I00 Theile Renzol losen in der Kiilte etwa 3 Theile, in der Siede- 
hitze 30 Theile. 

0.3741 g Sbst.: 60.05 ccm N (16.5O, 738 mm). - 0.G213 g Sbst.: 1.2817 p; 
Con, 0.222s g H10. - 0.5954 g Sbst.: 
0.4254 g Sbst.: 0.8732 g COs, 0.1560 g HsO. 

1.2164 g COz, 0.2214 g HIO. - 

C,IHIBNAOA. Ber. C 55.94, H 4.03, N 18.70. 
Gef. 5G.3, 55.8, 56.0, s 4.0, 4.2, 4.1, 2 18.2. 

a- 1 - 2 - N a p h t a z i n  - 6 - 6'- d i  s u 1 f o s a u  r e ,  
SO3 Hc'j 

Das Natriurnsalz dieser Verbindung erhalt man durch Versetzeti 
einer Losung von $-naphtylamin-6-sulfonsaurem Natrium rnit unter- 
cblorigsaurem Natrium als fein kryst,allinisches, hell griingelbes Pulver, 
das sich in  Wasser mit hellgelber Farbe lost. I n  concentrirter 
Schwefelsiiure last es sich niit der gleichen rioletten Farbe, wie das  
a-$-Naphtazin aelbst. 

Die Sulfongruppen lassen sich weder durch Kochen rnit ver- 
diinnter Schwefelskilre (Sdp. l8Oc), noch durch Erhitzen rnit Salz- 
saure im Rohr nbspalten. Wohl aber gelingt dies durch Erhitzen 
des  Salzes mit Zinkstaub, wodurch man allerdings nur in schlechter 
Ausbeute a-u-$-Naphtazin vom Schmp. 278 erhalt. 

F r e i b u r g  i/Br., August 1900. 


