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622. H. Rupe und D. Wsssersug:  Notieen uber ohromo- 
phore Gruppirungen. 

(Eingegangen am 21. October 1901.) 
Durch eine Reihe wichtiger Arbeiten ist in deli letzten Jahren 

die grosse Bedeutung der Doppelbindung d s  chromophore Gruppe 
auf's Neue in den Vordergrund geriickt worden. nicht n u r  der Doppel- 
bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, sondern auch zwischen c 
und 0, C und K u. s. w. Es sei hier nur an die Arbeiten von K e h r -  
m a n n ,  K o e t a n e c k i ,  L i e b e r m n n n ,  N i e t z k i ,  N o e l t i n g ,  T h i e l e  
u. A. erinnert. Fiir einen weiteren Ausbau der Lehre von der 
chromophoren Rolle der Doppelbindung und einer Systematik der- 
eelben wiirde vielleicht das  Studium des Einflusses, den die verschie- 
dene Lage der  doppelten Bindung im Molekiil, ferner die Combination 
dereelben mit anderen Resten, chromophoren oder auxochromen, aus- 
Bht, von einigem Interesse sein. 

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

1. Lrrber tinige Condensationen mit m- Nitroacetophenon. 
m - N i t r o b e n z y l i d  e n - m -  N i t r o a c e t o p h  e n  o n ,  

1 7  . ' 7 . c ~ :  CH.CO. \-/ 
NO2 NO, 

\--I 

Man erhalt diesen Eorper ,  wenn man die nlkoholische Liisung 
oon 10 g m-Nitroacetophenon und 9 g m- Nitrobenzaldehyd mit Salz- 
siuregas sattigt und etehen liiest. Es acheiden sich allmahlig Ery- 
etalle ab, die, aus Eisessig umkrystallisirt, blassgelbe Nadeln bilden 
vom Schmp. 2100. 

Sehr vie1 glatter und mit bedeutend besserer Ausbeute vollzieht 
sich die Condensation, wenn man in die alkoholische Liisung der be- 
rechneten Mengen au  tn-Kitroacetopheuon und m-Nitrobenzaldehyd nur 
einige Tropfen Natronlauge zugiebt, worauf sich die vorher ange- 
warmte Liisung augenblicklich bis zurn Sieden erhitzt, und alebald 
gelblich-weisse, kleine Krystalle schou ails dein noch warmen Al- 
kohol sich abscheiden, die nach wiederholtem Umkrystallieiren an8 
Eisessig denselbeu Schmelzpunkt zeigen, wie die auf die zuerst be- 
schriebene Methode erhaltenen. Man muss hierbei allerdings aueser- 
ordentlieh vorsichtig irn Zusatz der Natronlauge sein, da  schon wenige 
Tropfen zuviel eine braunschwarze Losung geben , die vollkommen 
verschrniert. 

Der  Kiirper ist unloslich in Wasser, Alkohol, Aether, Ligroi'n, 
liielich in Eieeeeig, Aceton, Renzol, Chloroform. 
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0.1567 g Sbst.: 0.346U g COa, 0.0485 g HpO. - 0.1711 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (94 743 mm). 

C 1 5 H l u O j N ~ .  Bor. C 60.40. H 3.35, N 9.40. 
Gef. D 60.24, 3.51, D 9.74. 

m - A ni id o b e n z J 1 i d  e n  - m- A m i d  o a c e t o p h e n o  n , 
/ - -  J .cH:  CH.CO./ -\ 

. I  \- ./ 
?c;H2 NH? 

Tragt  man langsam die obige Nitroverbindung in ein Reductions- 
gemisch von Zinnchloriir und Salzsiiure ein, so scheidet sich ein Zinn- 
doppelsalz als gelbliches Piilrer iius. Es wird in gewohnter Weise 
rnittels Schwefdwaeserstoff entzirint ; das E'iltrat vom Schwefelzinn en@ 
man zweckmlssig im Vacuum oder im Leuchtgaestrom ein. Das aiis- 
krystallieirende Chlorhydrat bildet hiibsche, prismatische Krystalle. 

0.2310 g Sbst.: 0.4583 g COa, 0.1255 g HaO. - 0.1985 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (12", 750 mm). - 0.2147 g Sbst.: 0.1955 g AgCl. 

C I S H I ~ O N ~ C I L L  Ber. C 57.69, H 5.11, N 9.00, C1 22.82. 
Gef. u 57.18, x 5.88, >' !1.05, 22.60. 

Die Rase, aus der wassrigen LBsuug des Chlorhydratee rnit Na- 
triutosulfit ausgefiillt und ausgeathert, bildet nach dem Verdunsten des 
Aethers ein gelblichee Pulver ;  sie braunt sich, rbenso wie ihre Salze, 
sehr rasch an der Luft. 

D i a c e t y l d e r i v a t .  Das Chlorhydrat der Base wurde eine halbe 
Stunde mit Ntttriumacetat und Essigsaureanhydrid gekocht, dann wurde 
in Wasser gegossen und das Acetylproduct mehrmals aus Alkohol 
umkrystallisirt. Kleine, weisse Nadeln vom Schmp. 1500. 

0.1985 g Sbst.: 15.4 ccrn N (120, 750 ma) .  
C I ~ E I ~ B O ~ N ~ .  Ber. N 8.70. Gef. N 9.09. 

Die T e t r a z o v e r b i n d u n g  dieses Diamines knppelt beiderseitig 
mit Phenolen u. s. w.; die auf solche Weise erhaltenen T e t r a z o -  
f a r b s t o f f e  f a r b e n  B a u m w o l l e  d i r e c t ,  zum Theil in schonen, 
vollen Tonen, an. Wenn auch substantive Tetrazofarbstoffe schon 
bekannt sind, bei denen die beiden Azogruppen in der Meta-Stellong 
zum Verbindungsglied der zwei Phenylreste stehen (wie z. €3. das  
> R o u g e  d e  St. D e n i s ( ( ,  eine zur Gruppe der ,Mikado<-E'arbatoffe 
gehorende Substanz), so haben wir rs doch i n  unserem Falle mit durch- 
aus u n s y m m e t r i e c h ') construirten Verbindungen zu thun: 

/--\ 
\--/ * 

/-).co.cH: CH., 

N, - N2 - 
\- - 

') Als aum Theil uusymmetrisch constituirte Tetrazofarbstoffe kann man 
vielleicht die von M a r t i n  F r e u n d  kiirzlich (diem Berichte 34, 3104 [19011), 
dargesteliten Farbstoffe des 4.4'- D i a m  i d o  - 7 - c J a n s  t i1  b ens  betrwhten. 



3520 

Die Kuppelungen I )  wurden theils bei Gegenwart von Natrium- 
acetat, theils von Soda ausgefiihrt; nach 24- stiindigem Stehen wurde 
zur Vervolletandigung der Reaction auf 40-450 erwiirmt; die leicht 
lijslichen Farbstoffe w urden ausgesalzen. 

I m  Allgemeinen zeigte sich, im Vergleich zum Benzidin, eine ziem- 
lich bedeutende V e r s c h i e b u n g  der N u a n c e n  nach Roth  hin. 

Der  p'- N a p  h t o l - F a r b s t o f f  konnte, aus Eisessig umkrystallisirt, 
leicbt in ziegelrothen Nadelchen erbalten werden. 

0.1542 g Sbst.: 13 ccm N (70, 750 mm). 

Die Tetrazoverbindung des m - Amidobenzyliden - m -  Amidoacetophenons 

- 

CjsH2,03N,. Ber. N 10.21. Gef. N !0.06. 

gicbt gekuppelt mit folgenden SBnren Farbungen auf Baumwolle : 
m~Toluylendiaminsulfo~aure . . .  
F-SSturc . . . . . . . . .  
Naphtionshure . . . . . . .  
ClB v e- Siiure . . . . . . . .  
a-Naphtolsulfos~ure-1.4 . . . .  
Chromotropshure . . . . . .  
S-Sure  . . . . . . . . . .  
H-SBure . . . . . . . . .  

G-Ssure . . . . . . . . .  
Amidonaphtolsulfosaore- 1.8.4. . 

Acetyl-H-Slure . . . . . . .  

reingelb 
gel b -orange 
rothliches Orange 
gelb-braun 
hell ziegelroth 
kirschroth 
fuchsinroth 
korinth 
lila 
rotbbraun 
chocoladen braun. 

p - D i m e t h y I a m  i d  o b e 11 z y 1 id e n  -m- N i  t r  n a c e  t o p  b e n o n  , 

N o s  
Gleicbt. MoL-Gewichte p-Dimetbglamidobenzaldehyd und m-Nitro- 

acetopbenon werden in  Alkohol geI6st; es wird unter Kuhlung rnit 
Salzshuregas gesaittigt und rrach 24- stfindigem Stehen das  ale grau- 
gelber Kryetallbrei ausgeschiedene Chlorhydrat des Condensatione- 
prodnctes abgesogen. Mit Waeser zusammengebracht , zerfiillt dieses 
Salz vollatiindig: es verwandelt sich in scharlachrothe Flocken, die, 
a u s  Eisessig umkrystallisirt, feuerrothe, feine Nadeln liefern; sie 
schmelzen bei 1650. Die Substanz ist schwer loslich in Wasser und 
in Aether, leichter in Eisessig, Aceton und Benzol. Sie fiirbt Wolle 
und Seide mit goldgelber Farbe an. 

0.2230 g Sbst.: 0.5628 g COa, 0.1095 g H3O. - 0.1862 g Sbet.: 14.8 ccm 
N (110, 747 mm). 

C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 68.91, H 5.40, N 9.45. 
Gef. )) 68.83, )) 5.47, * 9.30. 

1) Hrn. Dr. D o l l f u s e  (z. Z. in H6chet a. hi.), der uns bei der Ansfah- 
rung dieser Vereuche mit seinen fachminnischen Erfahrungen hiilfreich outer- 
stiitzte, eei such hier unier bester Dank ausgesprochen. 

226' 



3530 

p - D i m  e t  h y  1 a m i d  o b e n z y  l i d  e n - m - A m i d  o a c e t  o p h e n on. 
Der  NitrokZirper wird mit Zinnchlorur und Salzsaure unter Zn- 

satz von etwas Alkohol reducirt, dann wird mit Schwefelwaaserstoff ent- 
zinnt und die Base mit Natriumeulfit ale gelber Niederschlag gefillt. 
Beim Einleiten von Salzduregas in die iitherische, mit Kaliumcarbonat 
getrockneteLosung derselben scheidet sich das  C h l o r  h y d r a t  als weieses 
krystalliniscbes Pulver aus: an der  Luft fiirbt es  sich rasch braun. 

0.1845 g Sbst.: 0.4085 g cos, 0.1030 g &o. - 0.2104 g Sbst.: 14.8ccm 
N (7O, 748 mm). - 0.2416 g Sbst.: 0.502 g AgC1. 

C1THioONsC12. Ber. C 60.17, H 5.90, N 8.26, C1 20.94. 
Gef. '> 60.08, * 6.16, m 8.38, )) 20.S1. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser in 
grossen, braunrothen Oktaedern, in kaltem Wasser ist es  sehr schwer 
loslich. 

0.1480 g Sbst.: 0.0425 g Pt 
C1,H~ON~Cl,jPt. Ber. Pt 28.38. Gef. Pt 38.50. 

Diazotirt man diese Baae und kuppelt, so erhalt man Farbstoffe, 
die auf Wolle, Seide und taunirter Baumwolle schone, feurige Nuancen 
erzeugen. 

3.4-Dioxybenzyliden-m-Nitroacetophenon, 
/-- 
- 1  . H O .  . C H :  CH.CO.> \*-. / 

HO h;O, 
Die Condensation von P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  mit N i t r o -  

a c e  t o p h e n  o n  erfolgt ebenfalls mit Salzsaure in alkoholischer LBsung; 
nur darf man nicht etehen lassen, d a  sich sonet die blutrothe Losung 
schon nach einer halben Stunde griinschwarz farbt und - in Waaeer 
gegossen - scbwarze, schmierige Flocken abscheidet. Giesat man 
aber  die frisch gesiittigte Losung s o f o r t  in Eiswaaser, so scheiden 
sich aus der griinlich-gelb schillerndeii, wiiesrigen Fliissigkeit alsbald 
gelbe, kleine, biiachelformige Kryatallnadeln a b ,  die sich leicht aua 
ziemlich stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiren laseen. Dieselben 
achmelzen bei 2170 und 1Gfien sich in Alkohol und Aceton. 

0.1908 g Sbst.: 0.4600 g Cog, 0.0730g HaO. - 0.2545 g Sbst.: 1 1  ccm N 
(la0, 744 mm). 

ClsHl105N. Ber. C 63.16, H 3.86, N 4.91. 
Gef. )) 63.33, 4.09, D 4.90. 

Dieses Condensationsproduct ist ein sehr k r a f t i g e r  b e i z e n -  
z i e h e n d e r  F a r b s t o f f .  Auf T b o n e r d e  erhiilt man damit ein 
s c h 6 n e s  O r a n g e ,  auf g e c h r o m t e r  W o l l e  (und B a u m w o l l e )  ein 
8 at t e s R o t  h b ra  u n ,  das ungemein seifenecht ist. Der Einfluss der  
Nitrogruppe macht eich hier sehr bemerkbar : daa Condenaationspro- 
duct von P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  mit A c e t o p h e n o n  fiirbt Chrom- 
beize nnr blassgelb an. 



D i a c e t y  1- 3 . 4 - D i o x y  b e n z  y 1 i d e  n - m- n i t r  o a c e  t o p  h e n  on. 
D e r  Farbetoff wurde in Essigeiinreanhydrid geliiet, worauf ein 

Glaeetab eingetancht wurde, der mit einem Tropfen Schwefeleiiore be- 
netzt war. Die Liieung erwarmt sich mornentan stark, man gieeet 
nach beendigter Reaction auf Eie und krystalliairt die Auefiillung aua 
Alkohol urn. Feine, seidengliinzende, fast weisse Nadeln vom Schmp. 
179O. Liislicb in Alkohol, Aether, Aceton uud Benzol, echwer liislich 
in Wasser. 

0.2030 g Sbst.: 7.4 ccm N (200, 745 mm). 
CI~HIE,O,N. Ber. N 3.79. Gef. N 4.0. 

D i l t h y l - 3 . 4 - D i o x y b e n z y l i d  e n - m - N i t r o a c e t o p h e n o n .  
1 Mo1.-Gew. dee Farbetoffee, 2 Mo1.-Gew. Natrinm und 2 Mol.- 

Gew. Jodiithyl wurden in alkoholiecher LBaung 6 Stunden am Riick- 
flneektihler gekocht. Nach dem Abdeetillireo dee Alkohole wurde der  
dickfliieeige, schmierige Riicketand mehrmale mit Aether auageechiittelt, 
der Aether zur Entfernung von unveranderter Dioxyverbindung mit 
Natronlauge behandelt , getrocknet und abdestillirt. Es hinterblieh 
eine krystallioieche Masse, welche, sue einern Gemisch von Alkohol 
und Aether umkrystallisirt, feine, gelbliche Pr'adeln lieferte; ihr Schmp. 
lag bei 1030. Die Liialicbkeit ist wie diejenige dee Diacetylderivates. 

0.2146 g Sbet.: 8.0 ccm N (16O, 745 mm). 

Baeel .  
C1gHlgOsN. Ber. N 4.09. Gef. N 4.25. 

623. Julius Schmidt: Ueber das 3-Nitro- und das 3-Amido- 
P henanthren. 

(Eingegsngen am 16. October 190 I .) 
(Studien in der Phenanthrenreihe. 111. Mittheilung.) 

Wie icb vor Kurzem I )  mittheilte, ist es rnir gelungen, fiinf isomere 
Monouitrophenanthrene zu isoliren. Der nticbste Weg, der dazu fiihreo 
konnte, die Stellung der Nitrogruppe zu ermittelri, war  bei eioigen 
dieeer Isomeren gegeben. Er mnsste iiber die Amido- und Diazo-Ver- 
bindungen zu den Monoxpphenanthrenen fiihren, von deneu einige 
genan.rcharakterieirt eind. Ich habe dieaen Weg eogleich eingeechlagen 
nndA,beabeichtigte, nach Abechluee der  Vereuchereihen iiber die Re- 
enltai"e im Zueammenhang zu berichten. 

Indeseen sehe ich mich durch die Abhandlung von A. W e r n e r  
nnd K u n z  BUeber Phenanthrylamineaa) veranlaaet, echon jetzt das Nach- 

2, Ebenda 34, 2524 [1901J 
~ _ _  

9 Diese Berichte 34, 1463 [1901]. Anmerk. 




