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622. H. Rupe und D. Wasserzug: Notizen iiber ochromo-
phore Gruppirungen.
(Eingegangen am 21. October 1901.)

Durch eine Reihe wichtiger Arbeiten ist in deun letzten Jahren
die grosse Bedeutung der Doppelbindung als chromophore Gruppe
auf’s Neue in den Vordergrund geriickt worden, nicht nor der Doppel-
bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, sondern auch zwischen C
und O, Cund N u.s.w. Es sei hier nur an die Arbeiten von Kehr-
mann, Kostanecki, Liebermann, Nietzki, Noelting, Thiele
u. A. erinpert. Fiir einen weiteren Ausbau der Lehre von der
chromophoren Rolle der Doppelbindung und einer Systematik der-
selben wiirde vielleicht das Studium des Einflusses, den die verschie-
dene Lage der doppelten Bindung im Molekiil, ferner die Combination
derselben mit anderen Resten, chromophoren oder auxochromen, aus-
ibt, von einigem Interesse sein.

In nachfolgenden Notizen sollen einige kleinere Untersuchungen,
die in diesem Sinne ausgefiihrt wurden, beschrieben werden.

I Ukeber einige Condensationen mit m- Nitroacetophenon.

m-Nitrobenzyliden-m- Nitroacetophenon,

{ V.em:cm.co )
\—/ -
NO; NO:

Man erhilt diesen Kérper, wenn man die alkoholische Losung
von 10 g m-Nitroacetophenon und 9 g m-Nitrobenzaldehyd mit Salz-
sduregas sittigt und stehen ldsst. Es scheiden sich allmiblig Kry-
stalle ab, die, aus Eisessig umkrystallisirt, blassgelbe Nadeln bilden
vom Schmp. 210°.

Sehr viel glatter und mit bedeutend besserer Ausbeute vollzieht
sich die Condensation, wenn man in die alkoholische L&sung der be-
rechneten Mengen an m-Nitroacetophenon und m-Nitrobenzaldehyd nur
einige Tropfen Natronlauge zugiebt, worauf sich die vorher ange-
wirmte Lésung auvgenblicklich bis zum Sieden erhitzt, und alsbald
gelblich-weisse, kleine Krystalle schon aus dem noch warmen Al-
kohol sich abscheiden, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
Eisessig denselben Schmelzpunkt zeigen, wie die auf die zuerst be-
schriebene Methode erhaltenen. Man muss hierbei allerdings ausser-
ordentlich vorsichtig im Zusatz der Natronlange sein, da schon wenige
Tropfen zuviel eine braunschwarze Loésung geben, die vollkommen
verschmiert.

Der Korper ist unloslich in Wasser, Alkohol, Aether, Ligroin,
léslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform.
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0.1567 g Sbst.: 0.3460 g COq, 0.0485 g HyO. — 0.1711 g Sbst.: 14.2 cem
N (99 743 mm).
C|5 H1005N2. Ber. C 60.40. H 3.35, N 9.40.
Gef. » 60.24, » 3.5, 3 9.74.

m-Awmidobenzyliden-m-Amidoacetophenon,

/»“>.CH:CH.CO.<' >

NH; NH,

Trigt man langsam die obige Nitroverbindung in ein Reductions-
gemisch von Zinnchloriir und Salzsiiure ein, so scheidet sich ein Zinn-
doppelsalz als gelbliches Pulver aus. Es wird in gewohnter Weise
mittels Schwefelwasserstoff entzinnt; das Filtrat vom Schwefelzinn engt
man zweckmissig im Vacuum oder im Leuchtgasstrom ein. Das aus-
krystallisirende Chlorhydrat bildet hiibsche, prismatische Krystalle.

0.2310 g Sbst.: 0.4883 g COs, 0.1255 g Ha Q. — 0.1985 g Sbst.: 15.4 ccm
N (129, 750 mm). — 0.2147 g Sbst.: 0.1955 g AgCL

015 H]sONgClg. Ber. C 5769, H 5.11, N 9.00, Cl 22.82
Gef. » 57.18, » 5.88, » 9.08, e 22.60.

Die Base, aus der wiissrigen Losung des Chlorhydrates mit Na-
trinmsulfit avsgefillt und ausgeithert, bildet nach dem Verdunsten des
Aethers ein gelbliches Pulver; sie brdunt sich, ebenso wie ihre Salze,
sehr rasch an der Luft.

Diacetylderivat. Das Chlorhydrat der Base wurde eine halbe
Stunde mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid gekocht, dann wurde
in Wasser gegossen und das Acetylproduct mehrmals aus Alkohol
umkrystallisirt. Kleine, weisse Nadeln vom Schmp. 150°.

0.1985 g Sbst.: 15.4 ccm N (129, 750 mm).

Clg H1503 Ng. BO!‘. N 8.70. Gef. N 9.09.

Die Tetrazoverbindung dieses Diamines kuppelt beiderseitig
mit Phenolen u. s. w.; die auf solche Weise erhaltenen Tetrazo-
farbstoffe firben Baumwolle direct, zum Theil in schéneu,
vollen To6nen, an. Wenn auch substantive Tetrazofarbstoffe schon
bekannt sind, bei denen die beiden Azogruppen in der Meta-Stellung
zum Verbindungsglied der zwei Phenylreste stehen (wie z. B. das
»Rouge de St. Denis«, eine zur Gruppe der » Mikado «-Farbstoffe
gehérende Substanz), so haben wir es doch in unserem Falle mit durch-
aus unsymmetrisch?!) construirten Verbindungen zu thun:

/N ccu/ )
\ /.CO.CH-CH-\\

Nog— Ng—
) Als zum Theil uusymmetrisch constituirte Tetrazofarbstoffe kann man
vielleicht diec von Martin Freund kirzlich (diese Berichte 34, 3104 (19017,
dargestellten Farbstoffe des 4.4'-Diamido-7-cyanstilbens betrachten.
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Die Kuppelungen') wurden theils bei Gegenwart von Natrium-
acetat, theils von Soda ausgefiihrt; nach 24-stiindigem Steben wurde
zur Vervollstindigung der Reaction auf 40—45% erwirmt; die leicht
16slichen Farbstoffe wurden ausgesalzen.

Im Allgemeinen zeigte sich, im Vergleich zam Benzidin, eine ziem-
lich bedeutende Verschiebung der Nuancen nach Roth hin.

Der - Naphtol-Farbstoff kounte, aus Eisessig umkrystallisirt,
leicht in ziegelrothen Nédelchen erhalten werden.

0.1542 g Sbst.: 13 cem N (79, 750 mm).

Q45H2403N4. Ber. N 10.21. Gef N 1006

Die Tetrazoverbindung des m-Amidobenzyliden - - Amidoacetophenons

giebt gekuppelt mit folgenden Sauren Firbungen auf Baumwolle:

mit m-Toluylendiaminsulfosiure. . . reingelb

» F-Sgare . . . . . . . . . gelb-orange

» Naphtionsdure . . . . . . . rothliches Orange
» Cleve-Saure. . . . . . . gelb-braun

» a-Naphtolsulfosiure-1 4 . . . . hell ziegelroth

» Chromotropsiure . . . . . . kirschroth

» S-Sawre, . . . . . . . . . fuchsioroth

» H-Saure . . . . . . . . . korinth

» Acetyl-H-Saure . . . . . . . lila

» G-Saure . . . rotbbraun

» Am\donaphtolqulfosﬁnre 1 8 4 . chocoladenbraun.

p-Dimethylamidobenzyliden-m-Nitroacetophenon,
Sp>n.{ Y.om:cmco{ )
NO;

Gleiche Mol.-Gewichte p-Dimethylamidobenzaldehyd und m-Nitro-
acetophenon werden in Alkohol geldst; es wird unter Kiihlung mit
Salzséiuregas gesittigt und nach 24-stindigem Stehen das als grau-
gelber Krystallbrei ausgeschiedene Chlorhydrat des Condensations-
prodactes abgesogen. Mit Wasser zusammengebracht, zerfillt dieses
Salz vollstindig: es verwandelt sich in scharlachrothe Flocken, die,
aus Eisessig umkrystallisirt, feuerrothe, feine Nadeln liefern; sie
schmelzen bei 1650, Die Substanz ist schwer 1dslich in Wasser und
in Aether, leichter in Eisessig, Aceton und Benzol. Sie firbt Wolle
und Seide mit goldgelber Farbe an.

0.2230 g Sbst.: 0.5628 g COy, 0.1095 g Hy0. — 0.1862 g Shst.: 14.8 ccm
N (119, 747 mm).

C17HigO3N;. Ber. C 68.91, H 5.40, N 9.45.
Gef. » 68.83, » 547, » 9.30.

1) Hrn. Dr. Dollfuss (z. Z. in Hochst a. M.), der uns bei der Ausfih-
rung dieser Versuche mit seinen fachminnischen Erfahrungen hiilfreich unter-
stiitzte, sei auch hier unser bester Dank ausgesprochen,
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p-Dimethylamidobenzyliden-m-Amidoacetophenon.

Der Nitrokérper wird mit Zinnchlorir und Salzsiure unter Zu-
satz von etwas Alkohol reducirt, dann wird mit Schwefelwasserstoff ent-
zinnt und die Base mit Natriumsulfit als gelber Niederschlag gefillt.
Beim Einleiten von Salzsiiuregas in die dtherische, mit Kaliumcarbonat
getrocknete Losung derselben scheidet sich das Chlorhydrat als weisses
krystallinisches Pulver aus: an der Luft firbt es sich rasch braun.

0.1845 g Shst.: 0.4085 g CO4, 0.1030 g Hs0. — 0.2104 g Sbst.: 14.8 ccm
N (79 748 mm). — 0.2416 g Sbst.: 0.502 g AgCL

CizHaON3Cl;. Ber. C 60.17, H 5.90, N 8.26, C! 20,94.
Gef. » 60.08, » 6.16, » 838, » 20.81.

Das Platindoppelsalz krystallisirt aus heissem Wasser in
grossen, braunrothen Oktaédern, in kaltem Wasser ist es sehr schwer
16slich.

0.1480 g Sbst.: 0.0425 g Pt

C17HxON;ClgPt. Ber. Pt 28.38. Gef. Pt 28.70.

Diazotirt man diese Base und kuppelt, so erhilt man Farbstoffe,
die auf Wolle, Seide und tannirter Baumwolle schone, feurige Nuancen
erzeugen.

3.4-Dioxybenzyliden-m-Nitroacetophenon,
wo.( .cu:cm.col
— .y
HO NOg

Die Condensation von Protocatechualdehyd mit Nitro-
acetophenon erfolgt ebenfalls mit Salzséure in alkoholischer Losung;
nur darf man nicht stehen lassen, da sich sonst die blutrothe Losung
schon nach einer halben Stunde griinschwarz firbt und — in Wagser
gegossen — schwarze, schmierige Flocken abscheidet. Giesst man
aber die frisch gesiittigte Losung sofort in Eiswasser, so scheiden
sich aus der griinlich-gelb schillernden, wissrigen Flissigkeit alshald
gelbe, kleine, biischelformige Krystallnadeln ab, die sich leicht aus
ziemlich stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiren lassen. Dieselben
schmelzen bei 217° und losen sich in Alkohol und Aceton.

0.1908 g Sbst.: 0.4600 g COz, 0.0730 g HyO. — 0.2545 g Sbst.: 11 cem N
(18% 744 mm).

Cl.',H" 05N Ber. C 63.16, H 3.86, N 4.91.
Gef. » 63.33, » 4.09, » 4.90.

Dieses Condensationsproduct ist ein sehr kriftiger beizen-
ziehender Farbstoff. Auf Thonerde erhilt man damit ein
schones Orange, auf gechromter Wolle (und Baumwolle) ein
sattes Rothbraun, das ungemein seifenecht ist. Der Einfluss der
Nitrogruppe macht sich hier sehr bemerkbar: das Condensationspro-
duct von Protocatechualdehyd mit Acetopbenon firbt Chrom-
beize nur blassgelb an.



Diacetyl-3.4-Dioxybenzyliden-m-nitroacetophenon.

Der Farbstoff wurde in Essigsiureanhydrid gelost, worauf ein
Glasstab eingetaucht wurde, der mit einem Tropfen Schwefelsdure be-
netzt war. Die Ldsung erwirmt sich momentan stark, man giesst
nach beendigter Reaction auf Eis und krystallisirt die Ausfillung aus
Alkobhol um. Feine, seidenglinzende, fast weisse Nadeln vom Schmp.
179°. Léoslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, schwer loslich
in Wasser.

0.2030 g Sbst.: 7.4 ccm N (209, 745 mm).

019H|507N. Ber. N 3.79. Gef N 4.0.

Didthyl-3.4-Dioxybenzyliden-m-Nitroacetophenon.

1 Mol.-Gew. des Farbstoffes, 2 Mol.-Gew. Natriuom und 2 Mol.-
Gew. Jodiithyl wurden in alkoholischer Lisung 6 Stunden am Riick-
flasskiibler gekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der
dickfiiissige, schmierige Riickstand mehrmals mit Aether ausgeschittelt,
der Aether zur Entfernung von unveréinderter Dioxyverbindung mit
Natronlauge behandelt, getrocknet und abdestillirt. Es hinterblieb
eine krystallinische Masse, welche, aus einem Gemisch von Alkohol
und Aether umkrystallisirt, feine, gelbliche Nadeln lieferte; ihr Schmp.
lag bei 103% Die Loslichkeit ist wie diejenige des Diacetylderivates.

0.2146 g Sbat.: 8.0cem N (169 745 mm).

CisHy;50sN. Ber. N 4.09. Gef. N 4.25.

Basel.

528. Julius Schmidt: Ueber das 3-Nitro- und das 3-Amido-
Phenanthren.
(S8tudien in der Phenanthrenreibhe. III. Mittheilung.)
(Eingegangen am 16. October 1901.)

Wie ich vor Kurzem!) mittheilte, ist es mir gelungen, fiinf isomere
Mononitrophenanthrene zu isoliren. Der nédchste Weg, der daza fiihren
konnote, die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, war bei eiaigen
dieser Isomeren gegeben. Er musste dber die Amido- und Diazo-Ver-
bindungen zu den Monoxyphenanthrenen fiihren, von denen einige
genan¥charakterisirt sind. Ich habe diesen Weg sogleich eingeachlagen
nnd A beabsichtigte, nach Abschluss der Versuchsreihen iiber die Re-
sultate im Zusammenhang zu berichten.

Indessen sehe ich mich durch die Abhandlung von A. Werner
und Kunz »Ueber Phenanthrylamines?) veranlasst, schon jetzt das Nach-

) Diese Berichte 34, 1463 (1901). Anmerk. 2) Ebenda 34, 2524 {19011





