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Ee ist in Wasser sehwerer loslich als dae Phenolderivat. In  
Keine der  beiden Ver- Alkohol und Aether sind beide leicht l6slicb. 

bindungen zeigt einen bestimmten Scbmelzpunkt. 
M ii 1 h a u s e n i/E. Chemieschule. 

13. E. N o e l t i n g  u n d  E. 0. S o m m e r h o f f :  
Ueber M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n  von N i t r o k 6 r p e r n  rnit Aminen. 

(Eingegangen am 22. December 1905.) 
Symmetrisches Tr in i t ro-Bend und -Toluol besitzen, wie P a u  1 

H e p p l )  zuerst gezeigt hat, die interessante Eigenschaft, rnit aromati- 
echen Aminen gefarbte Doppelverbindungen zu liefern, wenn das Ge- 
miech der  beiden Componenten in alkoholiecher Lbsnng auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. 

H e p p  analysirte die rnit Anilin uud Dimethylanilin erbalteoen 
Verbindungen, die je  ein Molekiil der beiden Substanzen erhalten, 
und wies qualitativ iiach, duss aucli o- und p-Toluidiii sowie m-Phe- 
nylendiamin mit Tiinitrobenzol in Reaction treten. 

V a n  R o m b u r g h 2 )  erhielt Verbindungen in den gleichen Ver- 
hiiltnissen mit h'itro-dimethyl-m-phenylendiamin, Indol, Skatol, Pyrrol, 
Brucin und Tetrarnethyldiamidobenzophenon - rnit Letzterem auch 
eine Verbindung, die 2 Molekiile Trinitrokiirpir enthielt -, wiihrend 
Pyridin, Morphin, Chinin und Strychnin keine Additionsproducte gaben 
und mit Piperidin kein analysenreiner Korper isolirt werden konnte. 

S u d b o r o u g h 3 )  vereinigte, im Verbaltniss I : ] ,  Trinitrobenzol mit 
( I -  und $-Naphtylamin, deren Monoithgl- und Dilitbyl-Derivaten, mit 
Dimeth~l-a-naphtylanin und Acet-u-naphtalid. 

Trinitrotoluol verbindet sich, 1 : 1, mit Anilin und Dimethylanilin 
( H e p p ) ,  mit u- und #l-Naphtylamiu und Aetby1.a-naphtylamin, dagegen 
nicht niit Acet-a-nnphtalid. ( S u d b o r o u g h . )  

Endlich haben Franz S a c l i s  und P a u l  S t e i n e r t  (diese Be- 
richte 37, 1745 [ 19041) eine rotbe Doppelverbindubg von Dimethyl- 
y-amidobenzaldehyd mit Trinitrotoluol erhalten. 

Urn zu sehen, wie weit diese Reaction sich verallgemeinern liisst, 
hnben wir eine Reihe von Homologen und Substitutionsproducten des 
Anilins, sowie aucb Diamine, Dipheoylamine und Cbinolinbasen auf 

9 H e p p ,  Ann. d. Chem. 215, 367. 

3, S u d b o r o u g h ,  Chem. Soc. London 1901, 522. 
V a n  R o m b u r g h ,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 16, 67. 

Report Britirh ASFO- 
cintion 1901, 581. 
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Dinitro-Benzol und -Toluol - und auch, aber ohne Erfolg, auf Trinitro- 
m-xplol, Trinitromesitylen und Trinitrobutylxylol - einwirkeii lassen. 

Die Vereinigung findet meIst im Verhaltniss 1 : 1, bei den Diphe- 
nylaminen und Cbinolinen aber i m  Verhiiltniss von '2 Mol. Trinitro- 
benzol zu 1 Mol. Base etatt. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass die Verbindungen rnit den Chin )- 
linen f a r b l o s ,  wie mit Kohlenwasserstoffen, dagegen diejenigen rnit 
Tetrahydrochinolin und Amidotolucbinolin wiederum i n t e n s i  v ge- 
f P r  b t  sind. Die Darstellung wurde ausgefiihrt entweder in alkoholi- 
scher LBsung, wie bei H e p p ,  oder durch Mischen einer Liisung des 
Trinitrokiirpers in Aceton, in welchem er sich vie1 leichter last als in 
Alkohol, rnit der alkoholischen LBsung des Amins, oder unter Umstln- 
den auch ohne Losungsmittel. 

Die Analysen wurden vielfach durch Zersetzen der  Verbindungen 
rnit Salzsanre und Titriren des Amins rnit I/lo-n. Nitrit bewerkstelligt, 
unter Umstanden wurde anch der regenerirte Nitrokarper gewogen. 
Wo diese Verfahren nicht angangig waren, wnrde in gewiihnlicher 
Weise verbrannt. 

V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  a u f  1 Mol. T r i n i t r o b e n z o l  1 Mol. 
A m i n  e n t h a l t e n .  

o - Toluid in  hellrothe Nadeln Schmp. 125-127'' 
I I L  - To1 uid in  >> m P 930 
p - T o l u i d i n  dunkelrothe leicht zersetzlich 

1.2.;-o-Xylidin schon rothe n Schmp. 125-1280 
1.3.4 - m-Xyl i d i n  briiunlich-rothe n )> 96- 98' 
1.3.2-m-Xylidin hellruthe D >> 118-1200 

Mesidin brauurothe )> s 120-1220 
1.4.2 - p - X y 1 i d  in  rothe >> n 100-1010 

Pseudomesid in  >> n 

braune )> 
Tert .  B u t y l x y l i d i n ,  
(CHs)y(Cr (NHg)' 

Benzidin schwarze )) 

T o l i d i  n >> >> 

D i m e t h y l - p - t o l u i d i n  >> * 
o-Phenylendiamin  brztuue * 

m - P  hen  y le n d i  a m i  n >> >> 

p -P  hen  y len di  a m  i n  schwarzbraune )> 

rn-Toluylendiamin  braune )) 

1.3.4.6- X J I yl e n  d i am i n schwarzbraune )> 

dunkler als die 
Mesidinverb. * 108- 110" 

E8 gelang n i c h t ,  mit den Diarninen 2 Mol. Trinitrobenzol zu ver- 
binden. 

4-Amino-  1 - t o l u c h i n o l i n  schwarze Nadeln 
T e t ra  h y d r o c h i n o  I i n dunkelrothe )) 



Mit p-Bromanilin, Brom-tn-xylidin, den vier Nitro-o-tolnidinen und 
Azobenzol konnten in alkoholischer LBsnng keioe Verbindungen er- 
halten werden. 

V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  a u f  2 hfol. T r i n i t r o b e n z o l  1 Mol .  
A m i n  e n t h a l t e n .  

D i p h e n y l a  m i n  prachtvoll schwarzgliinzende Schmp. 109-1 100 

g-Di to ly la rn in  

Krystallplatten 

Kryst allplatteu 

1.2 - X J 1 o c  h i n o  1 i n  lange, weisse  Nadcln Schmp. 1130  

prachtvoll schwarzgliinzende - R 

Chinol in  weisse Nadeln sehr xersetzlioh 

V e r b i n d u n g e n  v o n  T r i n i t r o t o l u o l  :nit A m i n e n .  
Die Vereinigung geht schwieriger vor sich als beim Trinitrobeozol, 

uud die Verbindungen sind Jeichter zersetzlich ; sie entbielten das Amin 
im Verhaltniss 1 : 1. 

o . T o l u i d i n  hellrothe Nadeln Schmp. 53-550 
ttt  - T o  1 u i d i n >> R P 62-630 
11-Toluidin wude nicht analyseorein prhalten - 

1.3.4 - ~ n -  X y 1 id i  n rothe Nadeln )) 43-450 
Pscudocum idin braune, bestsndigere Nadelu - 

)> 

P 

D imet h y 1  - p  - t ol u id i n blauschsarze Nadeln - 

T r i n i  t ro  b e n z o E s a iir e u n d  P s e  u d o c  u mid in. 
Vermiscbt man die Substanzen I : 1 in kalter, alkoholischer Lii- 

sung, 80 bildet sich das f a r b l o s e  Salz; erwarmt man, 80 wird unter 
Kohlensaure-Abspaltung die oben beschriebeue rothe Doppelverbindung 
von Trinitrobenzol init Cumidin gebildet. Ein Aehnliches h a t  S u d -  
b o r o u g h  beim a-Naphtylamin beobachtet. 

Erwarmt man dagegen die Componenten in m e t h y l a l k o h o l i -  
s c h e r  Losung auf dem Wasseibade, so erhalt man eine brann ge- 
farbte, bei 140-143O schmelzende hlolekul;~r\.erbindnng. Dieselbe wird 
von verdiinnter Salzsiiure, selbst in der \VBrrne nicht zersetzt, sondern 
mit rother Farbe geliist. Die Rase ISsst sich aber in dieser Liisung 
mit Nitrit titriren. 

A n d e r e  N i t r o v e r b i n d u n g e n  n n d  A n i l i n .  
Im Anschluss an obige Versuche haben wir auch noch die Ein- 

wirkung von Ariilin auf eioige andere Nitroderivate untersucht. 
Nitrobenzol, p-Nitrotoluol, rn-Dinitrobenzol geben mit Anilin in  

alkoholischer Losung k e i n e  F a r b u n g ;  lijst man jedoch dieee weissen 
Kiirper in frisch destillirtem, farblosem Anilio, so tritt intensive Roth- 



farbung ein, welche durch Zusatz von Alkohol wieder verschwhdet. 
Es scheinen also sehr labile Verbindungen zu entstehen, und wahr- 
scbeinlich ist anch die Vereinigung der Componenten nur eine sehr 
u n vollstiindige . 

Mii l  h a u s e n  i. E. Chemieschule. 

14. E. Noel t ing  und M. Battegay:  Ueber den Ersatz von 
negativen Gruppen durch Hydroxylgruppen in orthosubstituirten 

Diazoniumsalzen. 
(Eingegangen am 22. December 1905.) 

In gewissen Diazoniumverbindungen kann unter Umstanden, unter 
dem Einfluss der Diazogruppe (nicht aber unter dem der  Isodiazo- 
bezw. Nitrosamin-Gruppe) die Bindung von Halogen, Nitro- nnd Sulfo- 
Gruppen an den Benzolkern derartig gelockert werden, dass dieselben 
echon bei gewohnlicher Temperatur durch Hydroxyl ersetzt werden 
unter Bildung von Diazophenolen. Hedingung dieser Ersatzfahigkeit 
ist die Gegenwart weiterer elektronegativer Atome oder Atomgruppen 
inr Molekiil, wie aus den Arbeiten von S i l b e r s t e i n ,  F r e y s s ,  M e l -  
d o l a  (in Gemeinechaft mit W e c h s l e r  und E j r e ) ,  O r t o n ,  B a m -  
b e r g e r  und K r a u s ,  H a n t z s c h  und der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k  hervorgeht. Der  Ersatz findet meist uuter dem Einfluss 
von Natriumbicarbonat oder Acetat, manchmal aber auch in Baurer 
L6sung statt. Die Badische Anilinfabrik ist dieser Reaction naher ge- 
treten, weil bekanntlich die Farbstoffe aus Diazophenolen chromirbar 
sind und aus diesem Grunde technisches Intereese beeitzen. Im Ein- 
verstiindniss rnit besagter Firma,  welcbe an& die Liebenswiirdigkeit 
hatte, uns Ausgangsmaterialien zur Verfiigung zu stellen, haben wir 
diese Reaction bei der 2.5. (i -'r r i c  h 1 o r -  a n i  1 in  - 3 - s u  1 f o s a u  r e , 

Cl,, .SC)sH 
und der o -Ni  t r o -  a n  i 1 in-77 - s u  1 f o s a u  r e  naher untersucht. Wir haben 
dann weiter auch die 2 . 5 - D i c h l o r -  und 2 - C h l o r - A n i l i n - 4 - s u l f o -  
s a  u r  e 11: 

N Hz NHs 
und 

/'C1 

S03H S03H 
in  den Bereich uneerer Arbeit gezogen, u m  zu sehen, ob bei Gegen- 
wart von weniger Halogengruppen der Austausch auch ein vollstandiger 

/' CI 
7 Cl,, \/ 


