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nach dem Erkalten mit Wasser uod verdiinnter Sodaldsung so lange
stehen, bis er hart und l{rystalliuisch geworden war.

Die Substanz ist in Toluol, Essigester, Chloroform und Ligroin
schwer 1dslich; leichter lost sie sich in Aceton und heiflem Alkobol,
aimmt aber dabei Wasser aul, Umkrystallisiert wird sie aus Eisessig,
der mit Essigsiureanhydrid aufgekocht ist und bildet dann mikro-
skopische Nidelchen, welche denselben Schmelzpunkt zeigen wie
p-Acetamino-benzoesiure, 253—254°.

0.1530 g Sbst.: 0.3511 g CO,, 0.0685 g H;0. — 0.1011 g Sbst.: 7.3 cem
N (16° 746 mm).

Cy3HyO:N;. Ber. C 6223, H 4.73, N 6.61.
Gel. » 62.59, » 5.01, » 6.63.

Die Verbindung 18st sich beim Erwéirmen mit Soda erst allmihlich,
leichter mit Natronlauge unter Bildung von p-Acetamino-benzoesiure.
Die freis Diacetaminobenzoesiure in der Weise darzustellen, wie die
o-Diacetamivozimtséure, gelang nicht.

409. Gustav Heller und Apostolos Sourlis:
Uber ein bestindiges primires Nitrosamin.
{Mitteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 3. August 1910.)

Wir baben die Beobachtung gemacht, dall das 4-Amino-6-ni-
tro-resorcin bei der Einwirkung von salpetriger Séure in verdiinnter,
salzsaarer Ldsung zwei Nitrosogruppen aulnimmt, von denen die eine
sich als Chinonoxim wiederfindet, die andere aber in die Aminogruppe
eintritt. Da die Substanz keine Halogenwasserstoffsiure gebunden ent-
hilt, so kann es sich dem Stickstoffgehalte zufolge nur um ein Avtidiazo-
bydrat oder ein primires Nitrosamin handelo. (Ein Diazooxyd wiirde
2.1%, Stickstoff mehr enthalten.) Bemerkenswert ist die auBlerordent-
liche Bestindigkeit der Verbindung, wie sie bisher wohl nur die von
K. A. Hofmansn, H. Hock und K. Roth!) erhaltene, als Guanyl-
diszoguanyltetrazen bezeichnete Verbindung zeigt, fiir welche .die Dar-
steller die Frage offen lassen, ob eine Nitrosamin-. oder Antidiazohy-
drat-Gruppierung vorliegt,

Fiir die hier beschriebene Substanz 18t sich an Hand der von A.
Hantzsch, M. Schumann ynd A, Engler?), sowie A. Hantzsch
und W. Pohl?) gegebenen Kriterien mit ziemlicher Sicherheit die Ent-

) Diese Berichte 48, 1087 (1910]. ?) Diese Berichte 82, 1703 {1899].
3) Diese Berichts 85, 2964 [1902].
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scheidung treffén, da8 sie ein primdres Nitrosamin ist, obwoht dorch
die anderen vorhandenen Substituenter der Charakter der Verbindung
abweichend gestaltet wird.

Gegen die Antidiazohydrat-Form spricht der Umstand, daf Ace~
tylehlorid die Verbindung nicht angreift; ebenso wirkt Essigsiarean¢
hydrid nicht ein. Ferner gibt die Substanz mit alkoholischer Salz-
sfiure ein Salz, welches nicht direkt kuppelt.

Anomal ist nur die sonst bei Nitrosaminen nicht beobachtete Ex«
plosivitit; doch ist zu beriicksichtigen, daB der Korper noch die
Chinonoxim- und eine Nitrogruppe enthilt, welche den leichten Zer-
fall der Substanz begiinstigen konnes. Sie darf somit als 4-Ni-
trosamino-6-nitro-3-oxy-1.2-chinonoxim,

0
OyN.. " ~:N.OH
L .OH ’
NH.NO
angesprochen werden.

Durch Lésen in rauchender Salzsiure erfolgt die Umlagerung in
eine normale Diazoniumverbindung, welche im Gegensatz zum pri-
miren Produkt sofort mit alkalischem B-Naphthol kuppelt; durch
Gattermannsches Kupferpulver kann Chlor substituierend in denm
Kern eingefithrt werden.

Experimenteller Teil.

Filr die nachfolgenden Versuche diente als Ausgangsmaterial kiuf-
liches 4.6-Dinitro-resorcin, zu dessen Charakterisierung folgende
Verbindungen dargestelit wurden:

Diacetyl-dinitro-resorcin.

1 Tl. Dinitroresorcin wurde mit der achtfachen Menge Essigsiufeanhy-
drid und geschinolzenem Natriumacetat eine Viertelstunde erhitzt, Die durch.
‘Wasser isolierte Verbindung wird abgesogen und mit 2-prozentiger Natron-
lauge behapdelt. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol in fast farblosen
Blattern oder Tafeln und schmilzt bei 1399 Sie ist in Aceton, Benxzol, Chlo~
roform sehr leicht und auch im iibrigen nicht schwer lslich, ausgenommen
in Ligroin.

0.2021 g Sbst.: 17.55 cem N (169, 758 mm).

CmHs Osta. Bel‘. N 9.86. G’Qf. N 10.05.

Dibenzoyl-dinitro-resorcin.

Die Darstellung nach Schotten-Baumann ‘in itzalkalischer Lésung
gibt ein Produkt, welches im allgemeinen leicht 1dslich ist, namentlich in
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Chloroform, Aceton und Essigester. Aus Alkohol krystallisieren farblose,
glinzende Stabchen, die bei-3483—344° schmelzen.
0.1237 g Sbst.: 7.6 cem N (14°, 786 mm).
CwHy20sNy. Ber. N 6:86.  Gef. N 6.96.

4-Acetamino-6-nitro-resorcin.

8.8 g gepulvertes Dinitro-resorcin wurden in 30 g Eisessig suspen-
diert und mit einer Losung von 38 g Zinnchloriir und der doppelten
Menge 23-prozentiger Salzsiure in der Weise reduziert, da8 das Re-
duktionsmittel in kleinen Portionen allmiiblich innerbalb drei Viertel-
stupden zugegeben wird, wobei man die Temperatur nicht iiber 60°
steigen laft. Zum SchluB kaon kurze Zeit aut 700 erhitzt werden,
Die abgekiihlte Fliissigkeit wird mit gesittigter Natriumacetatldsung
nahezu neutralisiert, event. filtriert und 7 g Essigsiureanhydrid in der
Kilte zugegeben. Beim Umschiitteln erfolgt Lésung und dann Ab-
scheidung der Substanz. Nach einigen Stunden wird filtriert und mit
verdidnnter Salzeiiure und Wasser gewaschen. Aus Alkohol erbilt
man lange, gelbe Nadeln, Ebenso krystallisiert die Substanz aus Eis-
essig; sie beginnt bei 240° sich dunkler zu firben, bei 250° allmihlich
zu sintern und schmilzt gegen 261° unter Aufschiumen. In Aceton
ist die Substanz sehr leicht 15slich, in Benzol, Chloroform, Ather uad
Ligroin sehr schwer.

0.1546 g Sbst.: 18.2 cem N (149, 732 mm).

CsHsOsN,. Ber. N 13.20. Geof. N 13.26.

Die alkoholische Losung gibt mit Eisencblorid eine dunkelgelb-
rote Firbung. Beim Erhitzen der Verbindung mit konzentrierter Ka-
lilauge auf dem Wasserbad eotweicht langsam Ammoniak unter Bil-
dung von dunklen Farbstoffen.

Salzsaures 4-Amino-G-nitro-resorcin.

3 'g Acetamino-nitro-resorcin wurden mit 50 g konzentrierter Salz-
siure 15—20 Miouten lang gekocht, wobei die Substanz mit roter
Farbe in Losung geht. Beim Abkilhlen scheidet sich das salzsaure
Salz als dunkelgrauer Niederschlag ab; er wird aus Wasser und Salz-
siure umkrystallisiert und bildet zunéichst farblose, nach dem Trocknen
im Vakuum gelbe Nadeln, die sich gegen 195° firben, aber bis 300°
poch nicht schmelzen. Die Verbindung 18st sich auch leicht in Alko-
hol und Aceton und kann daraus durch Ather wieder abgeschieden
werdea.

0.0975 g Sbst.: 0.0677 g AgCL.

CsH;04N;Cl. Ber. Cl 17.19. Gef. Cl 17.16.

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXIIL 167



2584

Das bromwasserstoffsaure Salz 1aBt sich in derselben Weise dar-
stellen, zeigt gleiche Losungsverbaltnisse, beginnt sich gegen 215° dunkler zu
farben und zersetzt sich bald nachher.

0.1182 g Sbst.: 0.0801 g AgBr.

CsH,O.N;Br. Ber. Br 31.87. Gef. Br 32.44.

4-Amino-6-nitro-resorcin.

Das salzsaure Salz wird in wenig Wasser geldst und warm mit
der berechneten Menge konzentrierter NatriumacetatlGsung versetat.
Die Substanz bildet rote Nadelo, die in Alkohol, Ather und Aceton
sehr leicht, schwerer in Benzol, Chloroform und Ligroin léslich sind.
Aus Ather und Ligroin erhilt man rote Oktaeder, die bei 160—161°
unter Schwirzung und lebhafter Gasentwicklung schmelzen. Die Sub-
stanz ist, auBer in Sduren und Alkalien, auch in Natriumacetat leicht
loslich.

0.1239 g Sbst.: 17.5 cem N (139, 758 mm).

Cs HsO(Ns. Ber. N 16.47. Gef. N 16.57.

Oxydationsversuche lieferten nur dunkle Produkte. Bei Zugabe
von Diazobenzolchlorid zur itzalkalischen L&sung erfolgt Stickstoff-
Entwicklung. Eisenchlorid gibt eine braungelbe Firbung.

4.6-Diacetamino-resorcin,

Das durch Reduktion der Dinitroverbindung mit Zinn und Salz-
siure erhaltene Zinndoppelsalz gibt beim Schiitteln der wiBrigen
Losung mit Essigsiureanhydrid die Diacetylverbindung als farblose
Abscheidung. Die Substanz ist im allgemeinen sehr schwer l8slich
und krystallisiert aus viel Eisessig in Stibchen, die bei 335° unter
Schwirzung und Gasentwicklung schmelzen. Ist die Reduktion nicht
vollstindig erfolgt, so 1iBt sich aus dem Filtrat nach dem Neutrali-
sieren mit Natriumacetat durch erneuten Zusatz von Essigsiureanhy-
drid Acetamino-nitro-resorcin ausscheiden. Letztere Verbindung kann
aus dem Gemisch mit dem Diacetylkdrper durch Aceton sehr leicht
-ausgezogen werden.

0.1091 g Sbst.: 12.0 cem N (129 753 mm).

CioH1s O¢N;. Ber. N 12.5. Gef. N 12.8.

Beim Erhitzen mit starkem Alkali au! dem Wasserbad erfolgt
langsame Ammoniak-Entwicklung; ist dieselbe beendet, so scheidet sich
beim Erkalten ein roter, krystallinischer Niederschlag ab.

Man kann zur Darstellungauch von a-Resorcin-disazobenzol?)
ausgehen, das durch Umkrystellisieren aus Chloroform und Ligroin,

1) Ann. d. Chem. 288, 245; diese Berichte 15,_ 24, 2816 [1882]; 21;
3116 [1888]; E5, 1342 [1892].
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gereinigt wird und sich mit Zion und Salzsiure reduzieren lift. In
diesem Falle wird zweckmiaBig die Losung des Doppelsalzes durch
Zink entzinnt und aus dem Filtrat das schwefelsaure Salz ausge-
schieden.

- 4.6- Diacetamino-dibenzoyl-resorcin.

Die Verbindung entsteht aus Diacetamino-resorcin in alkalischer Losung.
Das Rohprodukt wird mit ‘Ather ausgezogen und der Rickstand aus heifem
Allrohol umkrystallisiert. Farblose Stibchen, die nach vorherigem Sintern
bei 214° schmelzen, leicht 16slich in Aceton und Chloroform, sehr schwer in
Benzol und Ligroin.

0.1340 g Shst.: 7.2 cem N (159 758 mm).

C3 H2006N;. Ber. N 6.48. Gef. N 6.25.

4-Acetamino-6-nitro-resorcin-diacetat. )
Die Substanz bildet sich beim Erhitzen von Amino-nitro-resorcin mit der
zehnfachen Menge Essigedureanhydrid neben dem vorhin beschriebenen Acet-
amino-nitro-resorcin und wird davon nach dem Zersetzen mit Wasser durch
verdinnte Natronlauge getrennt. Aus Toluol krystallisieren farblose, sechs-
seitige -Tafeln, die gegen 1719 sintern und bei 176° unter geringer Rotfarbung
und Gasentwicklung schmelzen und in Alkohol, Aceton, Essigither, Chloro~
form und Eisessig leicht laslich, in Benzol und Ather schwer lgslich und in
Ligroin unloslich sind.
0.0692 g Sbst.: 5.65 ccm N (18°, 742 mm).
CiyHy301N;s. Ber. N 9.46. Gef. N 9.16.

4-Nitrosamino-6-nitro-3-0xy-1.2-chinonoxim,

Die Verbindung entsteht, wenn das salzsaure oder bromwasser-
stoffsaure 4- Amino-6-nitro-resorcin in der finfzehnfachen Menge Wasser
gelost, in Eis gekuhlt und vach Zugabe vou Siéure mit zwei Mole-
kiilen Natriumnitritldsung versetzt wird und scheidet sich als inten-
siv gelb gefirbter Niederschlag aus. Die Substanz wird filtriert und
im Exsiccator getrocknet. Zur Reinigung wird sie bei Zimmertempe-
ratur in -der -gerade geniigenden Menge Aceton gelost und Ather bis
zur Triibung zugesetzt. Beim Stehen in der Kalte scheiden sich dann
allmihlich dunkelgelbe, hexagonale Taleln ab. Beim Erhitzen auf
dem Platinblech erfolgt heftige Explosion.

0.0938 g Sbst.: 20.15 ecm N (l7° 755 mm). — 0.1016 g Sbst.: 22.25 ccm
N (179 724 mm).

CsH;OsNi. Ber. N 2456. Gef. N 24.64, 24.66.

Die Verbindung 18t sich in kleinen Mengen auch aus heillem
‘Wasser umkrystallisieren. Sie 18st sich leicht in Essigither, schwerer
in Alkohol, sehr schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. Die
waflrige Suspension geht auf Zusatz von Natrium- oder Kaliumacetat

167*
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mit dunkelgriiner Farbe in L&sung, worauf auch aus maBig konzen-
trierten Losungen in der Kilte Salze auskrystallisieren, welche manch-
mal schon beim Reiben mit dem Glasstab unter Wasser explodieren.
Die Liosung dieser Salze kuppelt nicht sofort mit alkalischer 3-Naphthol-
l6sung. Ferner gibt die Substanz mit alkoholischer Salzséiure zu-
pichst Losung und dann Abscheidung eines hellgelben, krystallinischen
Salzes, welches mit alkalischer 8-Naphthollésung ebenfalls nicht direkt
kuppelt.

Die acetonisch-waBrige Losung zeigt mit Eisenchlorid eine dun-
kelgrine Farbung, die sich nicht mit Ather ausschiitteln laBt. Die
Substanz ist in reinem Zustand wochenlang haltbar und zersetzt sich
spiter allmihlich unter Dunkelfirbung und Entwicklung von nitrosen
Dampfen. Von Acetylchlorid wird die Verbindung unverdndert gelost
und krystallisiert mit dem Abdunsten wieder aus. Ebenso scheidet
sie sich aus der Losung in Essigsiureanhydrid nach Zusatz von Wasser
wieder ab.

Die Umlagerung in die normale Diazoniumverbindung erfolgt
durch Losen in der achtzehnfachen Menge rauchender Salzsiure. Die
Losung ist sehr haltbar und scheidet noch nach mehreren Tagen auf
Zusatz von Wasser wieder das Nitrosamio ab. Die salzsaure Fliissig-
keit kuppelt nach dem Alkalisieren natiirlich sofort, wihrend die ur-
spriingliche Substanz in alkalischer Lisung sich nur langsam in die
syn-Verbindung umlagert. Dieses Verhalten wird durch die folgen-
den Versuche bewiesen:

I. 0.1 g Sbst. warden in 1.8 g rauchender Salzsfure gelést und zu 0.2 g
p-Naphthol in 10 g Wasser und 1.3 g Atznatron unter Eiskithlung zugesetat.
Die Flissigkeit farbt sich sofort violett und scheidet alsbald das Natriumsalz
des Azokdrpers ab.

II. Es wurde dann eine gleich zusammengesetzte Lésung in folgender
Weise hergestelit: 0.1 g Sbst., in 1.8 g Wasser suspendiert, wurden zu einer
Liosung von 0.2 g #-Naphthol in 10 cem Wasser, 0.5 g Atznatron und 1.5 g
Chlornatrium hinzugegeben. Es entstand eine dunkelbraune Losung, die erst
pach lingerem Stehen anfing, don violetten Farbstoft abzuscheiden.

DaB die Substanz zugleich Chinonoxim ist, ergibt sich aus fol-
geuden Versuchen: 1-prozentige Ausfarbungen wurden in der Weise
hergestellt, daB zunichst in Aceton gelost und dann in Wasser ein-
gegossen wurde. Chromgebeizte Wolle zog nach zweitigigem Stehen
bei gewohnlicher Temperatur den Farbstoff ziemlich 'vollstindig mit
tabakbrauner Farbe aus. Doch wurde fast genau dieselbe Nuance
durch Ausfirben bei Wasserbad-Temperatur erhalten, ein Zeichen, daf}
die Zersetzung des Farbstoffes in der Hitze bei der Lackbildung keine
starke ist.
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Die Umwandlung in den Azofarbstoff konrte mit der ausgefarbten
Fager zwar nur in geringem MaBe,. aber doch deutlich beobachtet
werden. — Als die gefiirbte Wolle in schwach alkelische, verdiinnte
8-Naphthollssung eingelegt wurde, nahm die Lauge nach 24 Stunden
eine deutliche Blaufirbung an. Es wurde anscheinend Farbsteff in-
geringer Menge abgezogen.

Scheurersche Baumwollbeizstreifen wurden schwach angefiirbt,
hauptséchlich Chrom und Eisen, schwicher Aluminium.

6-Nitro-3-0xy-1.2-chinonoxim-4-szo-8-naphtnol.

Die Kupplung in &tzalkalischer L3sung mit 8-Naphthol verlauft
in 1—2-prozentiger Lbsung ohne Schw1engke1ten, wenn man nur
darauf achtet, daB die Substanz in der Salzsiure vollstludxg gelést
war. Die Verbmdung scheidet sich sehr bald ab, wird filtriert,” sur
Reinigung in heiBem Wasser geldst und durch wenig Chlornatrium-
18sung wieder gefallt und mit Wasser nachgewaschen.

0.1228 g Sbet.: 0.1708 g COs, 0.0409 g HO. — 0.1104 g Shst.: 10.15 cem
N (189 761 mm). — 0.0938 g Sbst.: 8.65 ccm N (18°% 755 mm).

CisH1O0eN(Nas + 5H;0. Ber. C 87.65, H 8.33, N 10.98.

Gef, » 87.82, » 3.70, » 10.66, 10.75.

Die freie Farbsiure wird aus der verdfinnten wiBrigen Lisung
mit Siure gelillt und- bildet nach gutem Auswaschen bliulichschwarze
Aggregate. Sie 13st sich in heifem Wagser mit violetter Farbe, mit
derselben Nuance auch leicht in Alkohol; in Aceton und Eisessig da-
gegen mit kirschroter Farbe. Gut krystallisiert konnte sie nicht er-
halten werden.

0.0929 g Sbst.: 0.1690 g CO,, 0.0326 g H, 0. — 0.1039 g Sbst.: 13.25 ccm
N (179, 738 mm). — 0.1261 g Sbst.: 15.6 ccm N (189, 47 mm)

C:onoOch,-I-?HgO Ber. C 49.28, H 3.6, N 14.36. _
Gel. » 49.61, » 3.9, » 14.25, 14.58

4-Chlor-6-nitro-3-oxy-1:2-chinonoxim.

1 g Nitrosamin * wurde in 18 g rauchender Salzsiiure geltst und
allmihlich mit 1 g Gattermannschem Kupferpulver unter Ktkhlung
versetzt. Nach Beendigung der Gasenmtwicklung scheidet wich beim
Stehen sehr bald ein krystallinischer Niederschlag ab. Die Verbin-
dung st ein salzsaures Salz und wird mit wenig Alkohol vom Kupfer
getrennt. Auf. Zusatz von rauchender, whfriger Salzsiure erfolgt
Krystallisation in farblosen Nadeln, die gegen 174° sick dunkler zu
firben beginnen und gegen' 204--205° ‘schmelzen.

0.1438 g Sbst.: 14.45 cem N (20°,748 mm). — 0.1074 g Sbst.: 0.0617 g AgCL
CeHyOsN; O, HCL.  Ber. N 10.98, Ol 18.92.
- - Gef. » 11.26, » 14.20.
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‘Wird das salzeaure Salz mit wenig Wagser itbergossen, so lost
es sich und scheidet sofort die freie Verbindung in hellgelben Nadeln.
aus. Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigither
und Eisessig, kaum 13slich in Ligroin und krystallisiert aus heiflem-
Toluol in gelben Stibchen, welche bei 155° unter Rotfarbung.schmelzen.
Von heilem Wasser wird die Substanz mit roter Farbe aufgenommen,
ebenso von Sodalésung. Eisenchlorid firbt die Lésung griin.

0.1007 g Sbat.: 0.1228 g CO,, 0.0145 g HyO. — 0.1111 g Shst.: 12.35 cem
N (17°, 747 mm). — 0.1025 g Shst.: 0.0667 g AgCL

CsH; O;N; Cl. Ber. C 82.95, H 1.37, N 12.81, Cl 16.25.
Gef. » 33.25, » 1.60, » 12.86, » 1609.

Die 1l-prozentige Farbung auf chromgebeizter Wolle ist klarer
und gelber als die des Nitrosamins; auch auf Baumwollbeizen wurden
lebhafte gelbe bis dunkelbraune Tone erzielt. Am intensivsten ist der
Eisenlack, dann folgen Yttrium, Blei, Thallium und Chrom, schwicher
Thorium, Cer, Zirkonium, Aluminium, sowie einige andere Beizen.

410. Richard Willstatter und Rikd Majima:
Zur Kenntnis der Oxydation von Anilin,
[XXIII, Mitteilung iber Chinoide.)
(Efngegangen am 15. August 1910.)

Bei der Oxydation von Anilin in stark saurer Ldsung mit Bi-
chromsiure oder Perschwefelsiure erfolgt die Bildung von Anilin-
schwarz ausschlieBlich durch para-Kondensation. In schwach saurer
L&sung findet glatte Kondensation von Anilin in para-Stellung nur
unter der Wirkung gewisser Katalysatoren statt, ndmlich bei dez
Bildung von Chloratschwarz und von Oxydationsschwarz nach Green.
Unter anderen Bedingungen aber, nimlich ohne die spezifischen Kata-
lysatoren fiir Schwarz, entstehen gerade in schwach saurer Ldsung
durch ortho-Kondensation Anilinochinone. Wir haben mehrere solche
Oxydationen von Anilin zu untersuchen begomnen, die fir die Ab-
héngigkeit des Reaktionsverlaufes von den Bedingungen Interesse bieten,
und wir verdifentlichen einige Ergebunisse, da wir aus dueren Griinden
die Arbeit nicht gemeigsam fortsetzen kinnen *),

Bisher sind nur wenige Oxydationen von Anilin zu Anilino-
chinonen bekannt. Zum ersten Mal hat E. Schunck?) einen solchen

1) Hr. Dr. Majima wird unsere Untersuchung fortsetzen. Willstatter.
%) Annals of Botany, ITI, Nr. IX, 65, 104 [1889].





