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179. Uber die Nitrosierung primirer aromatischer Aminel)
von L. Blangey.
(13. X. 38)

Bekanntlich lassen sich primére aromatische Amine, deren
Basizitit durch mehrere negative Substituenten (Nitrogruppen,
Halogene usw.) derart geschwicht ist, dass sie sich in wissrigen
Sauren nicht mehr lésen, in wéssrigemn Medium auch nicht mehr
glatt diazotieren. Es ist schon léngst iiblich, in solchen Fillen die
Diazotierung in konzentriert schwefelsaurer Losung mittels Nitrosyl-
schwefelsdure bzw. einer Losung von Natrinmnitrit in konzentrierter
Schwefelsdure durchzufithren. Natiirlich wird dieses Verfahren
praktisch nur in den vorstehend gekennzeichneten Fiallen beniitzt, wo
die einfachere und billigere Diazotierungsmethode in wéssriger
Losung versagt. Man hat es aber immer fiir selbstverstindlich ge-
halten, dass alle priméren aromatischen Amine sich mit Nitrosyl-
schwefelsiure wiirden diazotieren lassen, wenn aus irgendwelchen
besondern Griinden ein Interesse dafiir bestinde. So wird im D.R.P.
224 387%) vorgeschlagen, nitrierte Diazoverbindungen so herzu-
stellen, dass irgendein priméres aromatisches Amin in konzentriert
schwefelsaurer Loésung mit Nitrosylschwefelsiure diazotiert und
darauf die entstehende Diazoverbindung in der gleichen Lodsung
nitriert wird. Die im Patent angefiihrten Beispiele betreffen insbe-
sondere «-Naphtylamin und seine Sulfosiuren. Versucht man aber,
a-Naphtylamin auf diese Weise zu diazotieren, so zeigt sich, dass
in der konzentriert schwefelsauren Losung eine Diazotierung iiber-
haupt nicht erfolgt. Eine solche tritt nur ein, wenn man das Reak-
tionsgemisch vorzeitig, d.h. solange noch unverinderte Ausgangs-
materialien vorhanden sind, mit Wasser verdiinnt3). Lasst man aber
der Reaktion Zeit zu ihrer Beendigung?), so entsteht beim Ver-

1) Die Reaktion, die den Gegenstand dieser Mitteilung bildet, wurde unabhingig
und fast gleichzeitig auch im Hochster Werk der I. G. Farbenindustrie Aktiengesell-
schaft von Schirmacher und Schlichenmaier aufgefunden und in Deutschland zu Patent
angemeldet (D.R.P. 519729 vom 15. Sept. 1929; Frdl. 17, 470). Soweit die Beobachtungen
des Verfassers iiber den Inhalt dieses Patents hinausgingen, wurden sie in beidseitigem
Einverstindnis zum Gegenstand einer Zusatzanmeldung gemacht (D.R.P. 561424 vom
3. Mai 1931; Frdl. 19, 695). 2y Frdl. 10, 787.

%) Bei der Diazotierung negativ substituierter Amine mit Nitrosylschwefelsiure
tritt die Diazotierung entgegen gegenteiligen Angaben nicht erst beim Verdiinnen mit
Wasser, sondern schon in der konzentriert schwefelsauren Losung ein, wie sich durch
Verfolgung der Reaktion mit dem Lunge’schen Nitrometer leicht nachweisen lasst. Vgl
L. Blangey, Helv. 8, 780 (1925).

%) Die Reaktionsgeschwindigkeit kann ausserordentlich schwanken, ohne dass es
bisher gelungen wiire, die Ursache dafiir festzustellen. Vgl. Experimentellen Teil S. 1586.
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dinnen keine Diazoverbindung — oder hdchstens ganz geringfiigige
Mengen eines Diazokérpers, der sich nicht vom «-Naphtylamin ab-
leitet — vielmehr féllt ein graugelblicher Niederschlag aus, der sich
bei der niheren Untersuchung als sehr schwer losliches Sulfat einer
in Losung intensiv gelben, in fester Form gelbbraunen Base erweist,
die durch Reduktion in 1,4-Naphtylendiamin iibergeht, durch Er-
hitzen ihrer Salze mit Wasser in 1,4-Nitrosonaphtol und Ammoniak
gespalten wird und die demnach nichts anderes als das noch unbe-
kannte 4-Nitroso-l-naphtylamin («-Naphtochinonimid-oxim) sein
kann. Auffallenderweise tritt bei dieser Reaktion keine Spur des
isomeren 2-Nitroso-l-naphtylamins auf, wihrend bekanntlich die
iibliche Nitrosierung des «-Naphtols zu einem Gemisch von 2- und
4-Nitroso-1-naphtol fiihrt, in welchem das erstere weit vorwiegt?).
Dank diesemm Umstand bildet das neue Verfahren eine weit vorteil-
haftere Methode zur Darstellung des 4-Nitroso-1-naphtols als die
direkte Nitrosierung des «-Naphtols.

Als Nebenprodukt entsteht in geringer Menge infolge der oxy-
dierenden Wirkung der Nitrosylschwefelsiure «-Naphtidin (4,4’-
Diamino-1,1'-dinaphtyl). Da auch diese Base ein sehr schwer 16s-
liches Sulfat bildet, fillt letzteres beim Verdinnen des Reaktions-
gemisches mit Wasser gleichzeitig mit dem Sulfat der Nitrosover-
bindung aus. Verkocht man das Rohprodukt mit Wasser, so geht
bei nachfolgender Extraktion mit verdiinnter Natronlauge das ent-
standene Nitrosonaphtol in Lésung, wihrend das Naphtidin, das
dabei nicht angegriffen wird, als solches zuriickbleibt und leicht
vOllig gereinigt und identifiziert werden kann. Die Reaktionen des
von den schwer loslichen Sulfaten getrennten Filtrats lassen ver-
muten, dass neben dem Naphtidin auch Aminoderivate des 1,2'-
oder 2,2’-Dinaphtyls entstanden sind; sie sind jedoch nicht isoliert
worden. Vom Naphtidin leiten sich die geringen Mengen von Diazo-
verbindung ab, die manchmal im Reaktionsgemisch nachgewiesen
werden konnen.

Versucht man die Reaktion auf die Monosulfosduren des «-
Naphtylamins zu iibertragen, so zeigen diese je nach der Stellung
der Sulfogruppe ein verschiedenartiges Verhalten. Die Cleve’schen
Séuren (1-Naphtylamin-6- und -7-sulfoséiure) reagieren genau wie das
a-Naphtylamin selbst. Sie liefern in guter Ausbeute die 4-Nitroso-
1-naphtylamin-6- bzw. -7-sulfosdure, die beim Kochen mit Wasser
leicht in die entsprechenden Nitrosonaphtolsulfosiuren, durch Re-
duktion in ein und dieselbe 1,4-Naphtylendiamin-6-sulfosiiure iiber-
gehen.

Die Naphtylaminsulfosduren 1,2 und 1,8 reagieren ebenfalls im
gleichen Sinne, aber wesentlich weniger glatt, indem bei ersterer

1y Fuchs, B. 8, 626 (1875).
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stirkere Oxydation zu Naphtidindisulfosdure, bei letzterer neben der
Nitrosierung auch Diazotierung erfolgt.

Bei den Naphtylaminsulfosduren 1,3 und 1,5 tritt dagegen eine
Nitrosierung Uberhaupt nicht ein; vielmehr werden diese Sduren,
wenigstens zum Teil diagotiert. Die in 3 oder 5 stehende Sulfogruppe,
die bei der Kupplung mit Diazoverbindungen den Eintritt des
Diazorests in die 4-Stellung verhindert oder wenigstens stark er-
schwert, bildet demnach auch ein Hindernis fiir den Eintritt der
Nitrosogruppe in 4-Stellung. Wihrend aber bei der Reaktion mit
Diazoverbindungen die Kupplung in Stellung 2 erfolgt, tritt eine
Nitrosierung in anderer als der 4-Stellung iiberhaupt nicht ein.

Ein sehr auffallendes Verhalten zeigt die Naphthionsiure (1-
Naphtylamin-4-sulfosiure). Sie liefert nimlich unter Abspaltung der
Sulfogruppe 4-Nitroso-1-naphtylamin in ebenso guter Ausbeute wie
das «-Naphtylamin selbst. Auf diesen unerwarteten Reaktions-
verlauf wird weiter unten noch zuriickzukommen sein.

Auch die entsprechenden sekundiren Amine sind der Reaktion
zuginglich. Monoédthyl-a-naphtylamin gibt dabei das schon bekannte
4-Nitroso-1-dthyl-naphtylamin in einfacherer Weise und mit min-
destens ebenso guter Ausbeute wie die Umlagerung des Athyl-«-
naphtyl-N-nitrosamins.

Dagegen verhilt sich §-Naphtylamin vollig anders. Bei der Be-
handlung mit Nitrosylschwefelsiure liefert es eine dunkelbraune
Losung, die weder Diazo- noch Nitrosoverbindung enthilt, obwohl
die Nitrosylschwefelsdure allméihlich verbraucht wird. Die Reaktion
ist in diesem Fall nicht niher untersucht worden, und der Reaktions-
verlauf ist noch ginzlich ungeklirt.

Die Reaktion versagte auch bei den zuerst gepriiften Basen der
Benzolreihe. Trigt man Anilinsulfat in eine Losung von Nitrosyl-
schwefelsdure in konz. Schwefelsdure ein, so entsteht zunichst eine
gelbe Losung, deren Farbe allmihlich iiber Griin in ein tiefes Blau
ibergeht. Bei sehr langem Stehen wird die Fliissigkeit schliesslich
ganz schwarz. Da ein Gemisch von p-Nitrosophenol und Anilin beim
Lésen in konz. Schwefelsiure eine ganz dhnliche Farbenskala durch-
liuft, ist es wohl wahrscheinlich, dass p-Nitroso-anilin voriiber-
gehend entsteht, aber sofort mit noch unverindertem Anilin weiter
reagiert, vielleicht zu Indamin, das dann weiter verindert wird.
Ahnlich verhilt sich o-Toluidin; doch tritt hier die Blaufirbung
erst nach viel lingerer Zeit (etwa nach 14 Tagen) auf. Beim p-
Toluidin sind die Erscheinungen ganz dhnlich wie beim A-Naphtyl-
amin: trotz allméhlichem Verschwinden der salpetrigen Siure tritt
weder Nitrosierung, noch erhebliche Diazotierung, noch Blaufirbung
ein,

Nach diesen negativen Resultaten schien zunichst die Reaktion
auf die Derivate des «-Naphtylamins beschrinkt zu sein. Nachdem
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aber bei den «-Naphtylaminsulfosiuren ein auffallender Parallelismus
zwischen ihrer Nitrosierbarkeit und ihrer Fihigkeit, mit Diazover-
bindungen in 4-Stellung zu kuppeln, zutage getreten war, lag die
Vermutung nahe, dass vielleicht auch in der Benzolreihe eine éhnliche
Beziehung bestehen koénnte. Der Versuch hat diese Annahme weit-
gehend bestitigt. Diejenigen primiren Basen der Benzolreihe, die
mit Diazoverbindungen direkt zu p-Aminoazofarbstoffen kuppeln,
werden durch Nitrosylschwefelsiure in konzentriert schwefelsaurer
Losung in p-Stellung zur Aminogruppe nitrosiert. Die Reaktion
verliduft besonders glatt beim p-Xylidin (das durch Oxydation neben-
bei geringe Mengen von p-Xylochinon liefert), beim m-Anisidin und
bei seinem Homologen, dem 2-Amino-4-methoxytoluol, weniger glatt
beim m-Toluidin (das auch mit Diazoverbindungen weniger ein-
heitlich reagiert) und beim gewdhnlichen technischen Kresidin
(3-Amino-4-methoxytoluol), das vermutlich wegen der o-Stellung der
Amino- zur Methoxylgruppe in stirkerem Masse oxydativen Neben-
reaktionen anheimfiillt. Auch m-Aminophenol gibt eine nach ihren
Eigenschaften als Nitroso-m-aminophenol anzusprechende Ver-
bindung, die jedoch nicht eingehender untersucht wurde. Sehr auf-
fallend ist, dass das dem 2-Amino-4-methoxytoluol véllig analog
gebaute 2-Amino-4-acetaminotoluol keine Spur einer Nitrosover-
bindung liefert, sondern ganz glatt diazotiert wird. Im Widerspruch
zum sonsgt beobachteten Parallelismus zwischen Nitrosierbarkeit und
Kupplungsvermdgen steht auch der Umstand, dass das besonders
leicht und glatt mit Diazoverbindungen kuppelnde m-Phenylen-
diamin keine Nitrosoverbindung liefert, sondern durch Nitrosyl-
schwefelsiure in konz. schwefelsaurer Losung monodiazotiert wird.

Wenn auch die neue Reaktion keiner allgemeinen Anwendung
fahig ist, so bietet sie doch einen bequemen Weg zur Gewinnung
einer Reihe von p-nitrosierten Aminen (Chinonimid-oximen), die
bisher nur durch Einwirkung von Ammoniumsalzen auf p-Nitroso-
phenole zuginglich waren. Technisch ist dieser neue Weg vor allem
da vorteilhaft, wo die Nitrosophenole nicht glatt oder nicht einheitlich
erhiltlich sind (wie z. B. das 4-Nitroso-1-naphtol) oder wo schon die
Phenole teurer sind als die entsprechenden Amine (z. B. beim p-
Xylenol). In solchen Fillen kann die neue Reaktion sogar den vorteil-
haftesten Weg zur Darstellung der Nitrosophenole durch Verseifung
der zuerst gebildeten Nitrosoamine darstellen.

Eine technische Verwendung der nunmehr leicht zuginglich
gewordenen Verbindungen, insbesondere des 4-Nitroso-1-naphtyl-
amins und des 4-Nitroso-1-naphtols, hat sich bisher nicht finden
lassen. Der niichstliegende Gedanke, das Nitrosonaphtol mit Carbazol
zu einem Indophenol zu kondensieren und letzteres durch Schweflung
in ein Naphtalinanaloges des Hydronblaus iiberzufiihren, konnte
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nicht verwirklicht werden, weil sich Nitrosonaphtol — im Gegensatz
zu p-Nitrosophenol — mit Carbazol nicht kondensieren liess. Die
Chinon-oxime und -imid-oxime sind aber zu so mannigfachen
Reaktionen befihigt, dass sie mit der Zeit vielleicht doch noch eine
interessante Verwendung finden werden.

Was den Mechanismus der Reaktion anbelangt, so wire die
nichstliegende Annahme wohl die, dass die Einwirkung von Nitrosyl-
schwefelsdure auf primire Amine in allen Fillen zunichst zu einem
N-Nitrosamin fiihrt, das je nach den vorhandenen Substituenten
entweder in die normale Diazoniumverbindung oder in das p-Nitroso-
amin umgelagert wird. Die zur Priifung dieser Annahme durch-
gefithrten Versuche vermochten sie jedoch nicht zu stiitzen. Wire
sie richtig, so miisste wohl auch «-Naphtalin-isodiazotat (das als
Natriumsalz des «-Naphtyl-N-nitrosamins aufgefasst wird) beim
Eintragen in konzentrierte. Schwefelsiure zu 4-Nitroso-1-naphtyl-
amin umgelagert werden. Dies ist jedoch nicht der Fall; vielmehr
entsteht dabei die normale Diazoniumverbindung. Man kénnte
gegen diese Schlussfolgerung einwenden, dass die Konstitution des
Isodiazotats nicht mit Sicherheit feststeht. Aber auch das Athyl-
a-naphtyl-N-nitrosamin, dessen Konstitution unzweifelhaft ist, gibt
beim Ldsen in konzentrierter Schwefelsdure kein 4-Nitroso-1-athyl-
naphtylamin, obschon letzteres beim Eintragen von Athyl-a-naphtyl-
amin in Nitrosylschwefelsiure enthaltende Schwefelsiure glatt ent-
steht.

Auch mit dem Verhalten der Naphthionsiure ist die Annahme
der primiren Bildung einer N-Nitrosoverbindung schwer in Einklang
zu bringen; denn es erscheint nach allen Analogien recht unwahr-
scheinlich, dass die Nitrosogruppe ausschliesslich unter Verdringung
der Sulfogruppe in die 4-Stellung und nicht einmal teilweise in die
freie 2-Stellung wandern wiirde. Alle diese Erwigungen fithren
zur Schlussfolgerung, dass die Nitrosogruppe die 4-Stellung direkt
aufsucht. Der Vorgang wire dann vollig analog der von Kurt H.
Meyer und S. Lenhardt') untersuchten Einwirkung von salpetriger
Sgure auf «-Naphtolmethylither, welche diese Autoren wie folgt
formulieren:

OCH, H,CO OH 0
) ...... N I
N OH /N
+ | — | — | + HOCH,
A4 NO !
""" S |
" H No NOH

Dementsprechend kann der Reaktionsverlauf beim o«-Naphtyl-
amin durch das Schema:

1) A. 398, 79 (1913).
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H \I oso H
""" OSORH
+ H,S0,
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Wiedergegeben werden. Nach dieser Auffassung erscheint auch die
Abspaltung der Sulfogruppe bei der Naphthionsiure leicht ver-
stindlich:

NH, HN OSOal{
AL 0S0,H
+ | — —_— + H,8,0,
\/ NO
0,H HO, § NO NOH

Ob in jedem einzelnen Fall Diazotierung oder Nitrosierung erfolgt,
wiirde nach den von HKurt H. Meyer!) entwickelten Anschauungen
davon abhingen, wie stark die Doppelbindung durch die vorhan-
denen Substituenten aktiviert wird. Da nach diesem Forscher der
gleiche Reaktionsmechanismus auch der Kupplung mit Diazover-
bindungen zugrunde liegt, wire zwischen beiden Vorgingen eine
vollige Analogie zu erwarten. Tatsichlich besteht, wie vorstehend
gezeigt wurde, wohl ein weitgehender, aber doch nicht absoluter
Parallelismus. So ist es sehr auffallend, dass die Nitrosogruppe bei
allen untersuchten Substanzen immer ausschliesslich in p-Stellung
zur Aminogruppe eintritt, unter Umsténden sogar unter Verdringung
eines dort stehenden Substituenten, wihrend die Kupplung bei
besetzter oder sterisch behinderter p-Stellung in o-Stellung erfolgt.
Besondere Versuche haben jedoch gezeigt, dass letztere Regel nicht
s0 ausnahmslos gilt, wie man bisher angenommen hat. Bringt man
z. B. Naphthionsiure in stark mineralsaurer Ldsung mit einer sehr
energisch kuppelnden Diazoverbindung, etwa derjenigen des 2,4-
Dinitraniling, zusammen, so entsteht nur zum Teil der erwartete
o-Aminoazofarbstoff, wihrend daneben unter Verdringung der
Sulfogruppe der gleiche Farbstoff entsteht wie aus «-Naphtylamin.

NH,

0,N. —N=N

NH, a 0,
O,N. —N=N [oa
X0, by, + ’
4
| b N
SO.H
OZNQ—N=N

1) Zur Kenntnis der Substitutionsvorginge, B. 54, 2265 (1921).
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Es ist sehr wohl denkbar, dass in konzentriert-schwefelsaurer
Losung die Reaktion ausschliesslich nach b verlaufen wiirde, genau
wie die Nitrosierung. Der experimentelle Beweis dafiir kann aber
nicht erbracht werden, weil Naphthionsfure in konzentriert-schwefel-
saurer Losung selbst mit der reaktionsfihigsten aller bekannten
Diazoverbindungen, derjenigen des Pikramids, keinen Farbstoff
bildet.

Vielleicht lassen sich auch andere auffallende Unterschiede
zwischen Nitrosierung und Kupplung, wie z. B. die Nichtnitrosier-
barkeit des mit Diazoverbindungen so sehr leicht kuppelnden m-
Phenylendiamins auf einen besonderen Einfluss der konzentrierten
Schwefelsiure zuriickfithren, etwa darauf, dass letztere die sonst stark
naktivierende'* Wirkung der zweiten Aminogruppe aufhebt.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf o-Naphtylamin.

Als Reaktionsgefiss beniitzt man zweckmaissig einen Fiinfhalskolben. Der mittlere
Hals nimmt einen durch hydraulischen Verschluss (Sperrfliissigkeit konz. Schwefelsiure)
eingesetzten Rilhrer auf, drei der dusseren Hilse tragen Thermometer, Gaseinleitungs-
rohr und Calciumchloridrohr, der vierte dient zum Eintragen und wird, sobald dieses
beendet ist, verschlossen.

In den Kolben bringt man 200 ¢cm?3 konz. Schwefelsiure (66° Bé)
und trigt unter Iiskithlung und gutem Riihren 17,5 g getrocknetes
und gepulvertes Natriumnitrit derart ein, dass die Temperatur nicht
iiber 10° steigt. Dann erwidrmt man langsam auf schliesslich 60° und
rithrt bei dieser Temperatur, bis eine vollkommen klare Loésung ent-
standen ist. Sobald dies der Fall ist, kithlt man in Eis wieder ab und
triagt bei 0 bis 5° unter stindigem Rithren und unter Durchleiten
von trockenem Kohlendioxyd 50 g feingepulvertes «-Naphtylamin-
sulfat (97,5-proz.; im Dampftrockenschrank bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet) ein. Man verschliesst dann die Einfillléffnung und
rithrt unter weiterem Durchleiten von trockenem Kohlendioxyd, bis
eine Probe im Lunge’schen Nitrometer das voéllige Verschwinden der
salpetrigen Siure anzeigt.

Arbeitet man, wie vorstehend angegeben, im Kohlendioxydstrom,
80 hat man nach Beendigung der Reaktion eine gelbbraune Lésung,
die nur am Rande, wo die Flissigkeitsoberfliiche die Gefidsswand
beriihrt, einen purpurroten Streifen zeigt. Unterlisst man das Ein-
leiten von Kohlendioxyd, so farbt sich die ganze Fliissigkeit dunkel-
rot, und auch die entstehenden Produkte sind wesentlich dunkler.
Ob die Wirkung des Kohlendioxydstroms auf die Fernhaltung des
Luftsauerstoffs oder der Luftfeuchtigkeit beruht, ist nicht unter-
sucht worden. Ks ist auch moglich, dass die raschere Entfernung
des durch Nebenreaktionen in geringer Menge entstehenden Stick-
oxyds von giinstigem Einfluss ist.

100
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Wie bereits im theoretischen Teil erwihnt wurde, war die Reaktionsgeschwindig-
keit bei den einzelnen Versuchen ausserordentlich verschieden, ohne dass der Grund dieser
Unterschiede hitte festgestellt werden kénnen. Bei einem ersten Versuch entstand beim
Eintragen des Naphtylaminsulfats ein dicker Brei, der erst bei tagelangem Riihren
langsam diinner wurde und schliesslich in eine klare Lésung tiberging; es dauerte 14 Tage,
bis die salpetrige Saure ganzlich verbraucht war. Bel Wiederholung des Versuchs ent-
stand sofort ein diinner Brei, und die salpetrige Siure war schon nach Stehen iber Nacht
grosstenteils, nach 3 Tagen vollig verschwunden. In andern Fillen entstand beim Ein-
tragen des Naphtylaminsulfats sofort eine klare, gelbbraune Losung, und die salpetrige
Saure war nach Stehen iiber Nacht, einmal schon nach 5 Stunden, ginzlich verbraucht.
Der beim ersten Versuch beobachtete ausserordentlich langsame Reaktionsverlauf konnte
in der Folge nicht mehr reproduziert werden. Alle Versuche, durch Verwendung beson-
ders gereinigter Materialien, durch vélligen Ausschluss von Wasser, durch Arbeiten im
Dunkeln die vermutete katalytische Wirkung auszuschalten, waren erfolglos.

Nachdem man sich durch eine Nitrometerprobe iiberzeugt hat,
dass keine salpetrige Sdure mehr anwesend ist, giesst man die schwefel-
saure Losung in etwa 1 Liter kaltes Wasser, rithrt zur Vervoll-
stindigung der Fillung noch eine halbe Stunde und saugt dann den
hellgriinen Niederschlag ab, wischt ihn mit kaltem Wasser, dann
mit Alkohol und Ather und trocknet bei méssiger Temperatur:
Produkt A, 51 g. Hat man nicht im Kohlendioxydstrom gearbeitet,
50 ist das Produkt wesentlich dunkler, schmutzig olivegrau, Ausbeute
und Zusammensetzung sind aber nicht wesentlich verschieden.

Das hellgelbe schwefelsaure Filtrat enthélt, wenn man. richtige
Mengenverhiltnisse angewandt hat, keine Diazoverbindung. Hat
man einen Uberschuss an Nitrit genommen, dann entsteht eine
geringe Menge einer solchen, die aber nicht oder jedenfalls nicht
ausschliesslich von «-Naphtylamin herrithrt, da sie mit R-Salz
mindestens zum Téil einen blauen, leicht l6slichen Farbstoff liefert,
der sich, wie weiter unten gezeigt wird, vom «-Naphtidin ableitet.
Macht man das schwefelsaure Filtrat mit Ammoniak alkalisch, so
NH scheidet sich eine geringe Menge eines briunlichen

: Niederschlags ab (trocken 2,5 g), der sich in ver-
diinnter Salzsdure nur zum Teil wieder 16st und aus
dieser Losung durch Ammoniak wiederum gefillt
wird. Die so gereinigte Base (trocken 0,6 g) wurde

NH:  wegen ihrer geringen Menge nicht niher untersucht.
Sie ist sowohl vom «-Naphtylamin als auch vom
«-Naphtidin verschieden, kénnte aber ihren Eigen-

schaften nach vielleicht ein Isomeres des letzteren sein (etwa
1,4’-Diamino-2,1'-dinaphtyl = I).

Das Hauptprodukt A erwies sich bei der ndberen Untersuchung
als das sehr schwer losliche Sulfat einer Base. Da das Produkt aber
sowohl durch Kochen mit Wasser als auch durch Behandlung mit
starken Alkalien weitgehend verindert wird, ist zur Isolierung der
Base besondere Vorsicht erforderlich. Sie gelingt am besten, wenn
man das Rohprodukt mit der Hilfte seines Gewichts an Natrium-

I
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bicarbonat in der Reibschale unter Zusatz von wenig Wasser innig
verreibt und den entstehenden dunkelbraunen Brei wiederholt mit
Ather durchschiittelt. Beim Abdestillieren des tiefgelben Ather-
extrakts bis auf einen kleinen Rest scheiden sich braune Krusten ab,
die aus sphirischen Aggregaten Dbestehen, aber keine deutliche
Krystallform zeigen, wihrend die Nebenprodukte zur Hauptsache
im Rest des Athers gelost bleiben. In der wassrigen Bicarbonat-
lésung ist reichlich Sulfat-ion nachweisbar. Die freie Base 165t sich
mit intensiv gelber Farbe sehr leicht in Aceton, missig leicht in
Alkohol und Ather, schwer, selbst in der Hitze, in Benzol und in
Tetrachlorkohlenstoff, ebenso in kaltem Wasser. Aus erkalten-
dem Tetrachlorkohlenstoff, sowie aus langsam verdunstendem Benzol
scheidet sie gich in voluminosen, braunen Flocken ab, die unter dem
Mikroskop keine Krystallform erkennen lassen. Sie schmilzt in
diesem nicht ganz reinen Zustand bei etwa 144—145° unter Zer-
setzung. Wegen der grossen Zersetzlichkeit und der geringen Kry-
stallisationsfihigkeit der Base wurde auf ihre véllige Reinigung
verzichtet.

Die Base 16st sich in kalter, verdiinnter Salzsdure fast farblos.
Aus dieser Losung fillt stirkere Salzsiure das Chlorhydrat, ver-
diinnte Schwefelsdure das sehr schwer losliche Sulfat wieder aus als
blassgelblichen, krystallinischen Niederschlag, der von Ather nicht
aufgenommen wird. Fiir Verwendungszwecke, bei denen die Schwer-
Ioslichkeit des Sulfats stért, kann man dieses in das leichter 16sliche
Chlorhydrat iberfiihren, indem man, wie oben angegeben, die Base
in Freiheit setzt, in Ather aufnimmt und dieser Losung durch ver-
diinnte Salzsdure wieder entzieht. Auch durch lingeres Verriihren
des Sulfats mit Bariumechloridlosung in der Kilte lisst sich das
Chlorhydrat erhalten; die Umsetzung bleibt aber unvollstindig,
und das Bariumsulfat scheidet sich in so feiner Form ab, dass die
Filtration Schwierigkeiten bereitet.

Kocht man eine wissrige Suspension des Sulfats, so geht der
Niederschlag bei geniigender Verdiinnung allméhlich in Lisung; beim
Erkalten krystallisieren blassgelbe Nidelchen aus, die von Ather
leicht aufgenommen werden, wihrend in der wissrigen Losung
Ammoniumsulfat nachgewiesen werden kann. Die gleiche Umwand-
lung vollzieht sich auch, wenn die angewandte Wassermenge zur
Lésung nicht geniigt; nur muss dann fiir feine Verteilung des Sulfats
gesorgt werden. Das neben Ammoniumsulfat entstehende Umwand-
lungsprodukt 16st sich ohne Zersetzung mit intensiv gelber Farbe in
Natronlauge oder in iiberschfissiger Sodalésung und fillt beim An-
siuern unveridndert wieder aus. Aus kochendem Wasser krystalli-
siert es in hellbrdunlichen, verfilzten Néadelchen, die sich bei 197°
unter Aufschiumen zersetzen, nachdem sie von etwa 185° an unter
Dunkelfirbung gesintert sind. Es sind dies die Eigenschaften von
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1,4-Nitrosonaphtol {«-Naphtochinon-oxim). Wie letzteres gibt unser
Produkt beim Erwirmen mit Anilin und Eisessig bei 183° sechmel-
zende, rote Nadeln von Anilino-naphtochinonanil (II). Die Identitit
mit 1,4-Nitrosonaphtol wurde durch direkten Vergleich mit einem
durch Nitrosieren von «-Naphtol nach Fuchs) dargestellten Priparat
bestétigt. Die Base, die so leicht unter Abspaltung von Ammoniak
in 1,4-Nitrosonaphtol iibergeht, kann nichts anderes als das noch
unbekannte 4-Nitroso-1-naphtylamin (I1I) = «-Naphtochinonimid-
oxim (IV) sein. Damit steht in Einklang, dass das Produkt durch
Reduktion in 1,4-Naphtylendiamin iibergeht (siehe 8. 1589).

O NH
Il NH NH, 1
NS N
\/” - \J
I Xo I
N NOH
| IIT. Iv.
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Im Gegensatz zum Wasser wirkt siedender Alkohol, wenn er
ganz wasserfrei ist, auf die Salze des 1,4-Nitrosonaphtylamins nicht
ein,

Die Uberfithrung des Nitrosonaphtylaminsulfats in Nitroso-
naphtol gibt die Mdéglichkeit, auf einfachem Wege den Gehalt des
Rohprodukts an reinem Nitrosonaphtylamin zu bestimmen und
die daneben vorhandenen Nebenprodukte zu isolieren und zu unter-
suchen. Man verfihrt z. B. wie folgt:

Uberfithrung von 1,4-Nitrosonaphtylaminsulfat in 1,4-
Nitrosonaphtol.

Das wie oben erhaltene Rohprodukt A (8. 1586) wird fein
gepulvert oder besser noch als feuchter Saugkuchen ohne vorheriges
Trocknen mit etwa 1 Liter Wasser eine halbe Stunde lang unter
Rihren gekocht. Man gibt alsdann 60 cm3 Natronlauge von 40°
Bé zu, riihrt noch einige Minuten in der Hitze, filtriert vom dunkel-
rotbraunen Riickstand ab und wischt mit heissem Wasser nach.
Das Filtrat siuert man noch heiss mit konz. Salzsdure an. Nach dem
Erkalten saugt man das krystallinisch abgeschiedene Nitrosonaphtol
ab, wischt mit kaltem Wasser aus und trocknet. Ausbeute: 30 bis
33 g = ca. 70—769, der Theorie, auf das angewandte Naphtylamin
bezogen.

Den alkaliunléslichen Filterriickstand wischt man griindlich mit
heissem Wasser aus, dann kocht man ihn zweimal mit je 1} Liter
Wasser und 20 cm? reiner 2-n. Salzsdure aus. Die vom Ungelésten

" 1) B. 8, 626 (1875).
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abfiltrierte rétliche Losung versetzt man noch heigs mit 50 ¢m?3 reiner
konz. Salzsdure, wodurch das Chlorhydrat der gelosten Base abge-
schieden wird. Man saugt es nach dem ZErkalten ab, wischt mit
verdiinnter Salzsidure, 16st in kochendem Wasser wieder auf, filtriert,
wenn notig, und fillt die freie Base durch Ammoniak. Nach dem
Erkalten saugt man ab, wischt mit kaltem Wasser und trocknet.
Die Ausbeute schwankte bei verschiedenen Versuchen ziemlich
stark zwischen etwa 2,8 und 4,8 g, entsprechend 8—139, des ange-
wandten o-Naphtylamins.

Die Base krystallisiert aus kochendem Alkohol in briunlichen,
stark glinzenden Schiippchen, die bei 200--201° schmelzen. Sie lost
sich in verdiinnter Salzsiure; durch einen Uberschuss der letzteren
wird aber das Chlorhydrat leicht ausgefillt. Das Sulfat ist wie das-
jenige des Benzidins fast unléslich. Die salzsaure Losung gibt auf
Zusatz von Nitrit eine rote Tetrazolosung, die mit R-Salz zu einem
blauen, leichtloslichen Farbstoff kuppelt. Alle diese Eigenschaften
charakterisieren die Base als das auch durch ,,Benzidinumlagerung*
des o-Hydrazonaphtalins erhiltliche «-Naphtidin V)!), das hier

NH, durch die oxydierende Wirkung der Nitrosylschwefel-
siure auf das o«-Naphtylamin entstanden ist. Iis
bildet sich tatsichlich leicht aus «-Naphtylamin durch
milde Oxydation, z. B. durch Eisenoxyd in schwefel-

saurer Losung?). Auch durch lingeres Kochen von
m «-Naphtylamin mit etwa 66-proz. Schwefelsdure ent-
\/ steht unter Entwicklung von Schwefeldioxyd reichlich

v. NH, Naphtidin (siehe S. 1590).

Reduktion von 4-Nitroso-1-naphtylamin.

Die Reduktion muss in der Kilte erfolgen, um die Abspaltung von Ammoniak
zu vermeiden. Als Reduktionsmittel eignet sich Zinkstaub und Salzséure; die Base wird
zweckmiissig in Form jhres Chlorhydrats verwendet.

17,5 g 4-Nitroso-1-naphtylaminchlorhydrat werden mit 400 cm? 2-n. Salzsiure
angeriihrt und unter lebhaftem Riihren 20 g Zinkstaub in ganz kleinen Portionen sehr
langsam eingetragen. Der gelbe Niederschlag verschwindet allméhlich, und die Losung
farbt sich blassrotlich. Erst wenn das gelbe Ausgangsmaterial vollstéandig verschwunden
ist, wirmt man auf und filtriert heiss vom iiberschiissigen Zinkstaub ab. Das Filtrat ver-
setzt man mit 250 em? konz. Salzsiure. Beim Erkalten krystallisiert das Chlorhydrat
des Reduktionsprodukts in lila silberglinzenden Schiippchen aus, die abgesaugt, mit
verdiinnter Salzsdure, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei gewdhnlicher Tem-
peratur getrocknet werden. Ausbeute: 15 g.

Zur Uberfiihrung in die freie Base 16st man einen kleinen Teil des Chlorhydrats in
Wasser, versetzt mit einigen Tropfen Bisulfitlosung, dann mit verdiinnter Natronlauge
und kocht auf. Die beim Abkiihlen auskrystallisierenden farblosen Blittchen werden ab-
gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Tonscherben getrocknet. Durch Umkrystal-
lisieren aus Benzol erhilt man farblose Nadeln vom Smp. 120—121°, die in allen Eigen-
schaften mit 1,4-Naphtylendiamin iibereinstimmen?).

1) Nietzki, Goll, B. 18, 3254 (1885).

2} Reverdin, de la Harpe, Ch. Z. 16, 1687 (1892).
3) Vgl. P.Griess, B. 15, 2192 (1882).
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Oxydation von «-Naphtylamin zu «-Naphtidin.

10 g «-Naphtylamin werden mit einem Gemisch von 50 cm? Schwefelsiure 66° Bé
und 40 cm?® Wasser (= 132 g ca. 66-proz. Schwefelsiure) etwa 50 Stunden am Riickfluss-
kiihler zum gelinden Sieden erhitzt, wobei stindig Schwefeldioxyd entweicht. Nach dem
Erkalten giesst man in 300 cm?® Wasser, filtriert nach einigem Stehen ab und wischt
mit Wasser aus. Der Filterriickstand wird zur Entfernung 18slicher Sulfate nochmals
mit etwa 400 cm? kaltem Wasser eine halbe Stunde lang kraftig durchgerithrt, abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. (Dieser Auszug sowie das erste Filtrat enthalten neben un-
verdndertem a-Naphtylamin — etwa ein Viertel der angewandten Menge — 0,7 g einer
mit Wasserdampf nicht fliichtigen, vermutlich mit Naphtidin isomeren Base.) Der Filter-
riickstand wird nun zur Uberfiihrung in die freie Base mit 230 cm® Wasser und 25 cm3
2-n. Sodalésung kurze Zeit unter Riithren gekocht, mit etwas Kochsalzldsung versetzt
(um den sehr fein verteilten Niederschlag besser filtrierbar zu machen), nach einigem Stehen
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird nun mit 200 cm3 Wasser
und 20 cm?® 2-n. Salzsdure, dann nochmals mit der Halfte dieser Mengen ausgekocht,
heiss filtriert und gewaschen. Die vereinigten Filtrate versetzt man mit 30 cm?® konz.
Salzsdure, saugt nach dem Erkalten das auskrystallisierte Chlorhydrat ab, wischt mit
kalter verdiinnter Salzsiure, nimmt in 200 cm?® kochendem Wasser wieder auf und fillt
heiss mit Sodalésung. Nach dem Erkalten saugt man die Base ab, wischt mit Wasser
und trocknet. Ausbeute: 1,25 g vom Smp. 187—188% Durch Umkrystallisieren aus
75 cm?® Alkohol erhilt man 0,8 g silberglinzende Blittchen, die bei 1989, nach noch-
maligem Umbkrystallisieren bei 199—200° schmelzen. Sie zeigen alle Eigenschaften des
S. 1589 beschriebenen Naphtidins.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf Athyl-a-naphtyl-amin.

7,0 g getrocknetes und gepulvertes Natriumnitrit werden in der
5. 1585 beschriebenen Weise in 150 g konz. Schwefelsiure (66° Bé)
gelost. In diese auf 0° abgekiihlte Losung trigt man unter Riihren
22 g Athyl-a-naphtylamin-sulfat ein. Nach Stehen iiber Nacht ist
eine stark braunrote Losung entstanden. Eine Probe gibt beim Ver-
diinnen mit Eis eine bordeauxrote Lésung mit einer geringen, #ther-
Igslichen Fiallung. (Letztere ist offenbar N-Nitrosamin, das aber erst
beim Verdiinnen entstanden sein kann; .denn es entsteht keine
Fillung, wenn man vor dem Verdiinnen die noch vorhandene salpetrige
Siaure durch Schiitteln mit Quecksilber zerstért.) Auf Zusatz von
Salzsdure zur verdiinnten Losung geht die Farbe allmihlich in
Griin iiber ohne Bildung eines Niederschlags. Eine Nitrometer-
probe zeigt, dass noch iiber 209, der angewandten Nitrosylschwefel-
sdure unverindert sind. Davon'wird bei weiterem Stehen nur noch
ein kleiner Teil verbraucht. Selbst nach 12 Tagen zeigt die Nitrometer-
probe immer noch etwa 189, des verwendeten Nitrits an. Verdiinnt
man aber jetzt eine Probe mit Eis, so entsteht eine klare, rote Losung,
in welcher Salzsidure sofort eine gelbe, krystallinische Fillung erzeugt.
Man giesst nunmehr die schwefelsaure Losung in ein Gemisch von
450 g Eis und 100 g Kochsalz, rithrt 14 Stunde, saugt den ent-
standenen krystallinischen Niederschlag ab, wischt ihn zuerst mit
verdiinnter Salzsdure, dann mit salzsdurehaltigem Alkohol, schliess-
lich mit Ather und trocknet ihn im Vakuumexsikkator.
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Man erhilt 17,2 g (= ca. 739, der Theorie) eines griingelben
Pulvers, das nach seiner Entstehung und seinen Eigenschaften als
Chlorhydrat des 4-Nitroso-1-dthylnaphtylamins (VI) anzusprechen
ist. Es 18st sich in viel Wasser und wird aus dieser Liésung durch
starke Salzsiure wieder abgeschieden. Schwefelsiure gibt keine
Fillung. Die gleiche Verbindung entsteht in kleiner Menge als Neben-
produkt bei der Darstellung des Athyl-«-naphtyl-N-nitrosamins nach
der iiblichen Methode.

NHG,H,

VL NO

Es ist auffallend, dass beim Nitrosoderivat wie beim Ausgangs-
material das Chlorhydrat viel schwerer loslich ist als das Sulfat,
wihrend bei den nicht dthylierten Basen das Gegenteil der Fall ist.

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Athyl-
a-naphtylnitrosamin.

Um zu entscheiden, ob die Bildung des 4-Nitroso-1-4thylnaphtyl-
amins iiber das N-Nitrosamin als Zwischenprodukt verlauft, wurden
17 g des wie iiblich dargestellten Athyl-«-naphtylnitrosamins?!) unter
Rithren und Kiihlen mit Kéltemischung in ein Gemisch von 75 g
Monohydrat und 75 g Schwefelsiure 66° Bé langsam derart zuge-
tropft, dass die Temperatur unter 0° blieb. Eine sofort nach beendetem
Eintropfen entnommene Probe gibt im Nitrometer keine Gasent-
wicklung. Es ist also keine Abspaltung der Nitrosogruppe in Form
von salpetriger Siure eingetreten. Beim Verdiinnen mit Eis fallt
anscheinend unverindertes Nitrosamin 8lig aus.

Nach zweitdgigem Stehen ist die Losung dunkelgriin geworden,
am Rand bei Luftzutritt violett. KEine Probe gibt jetzt beim Ver-
diinnen mit Eis eine grinschwarze Fliissigkeit ohne erkennbaren
Niederschlag. Zusatz von Salzsiure bewirkt keine Féllung. Auch
nach zwolftigigem Stehen bleibt die Erscheinung die gleiche. Dem-
nach ist eine Umlagerung des Nitrosamins zu 4-Nitroso-1-dthyl-
naphtylamin nicht eingetreten.

Da indessen das Nitrosamin mit der Zeit verschwindet, wire
es immerhin denkbar, dass die p-Nitrosoverbindung voriibergehend
entstehen, aber sofort mit unverandertem Nitrosamin weiter reagieren
wiirde. Zur Priifung dieser Moglichkeit wurde

I. Athyl-a-naphtylnitrosamin,

II. 4-Nitroso-1-athylnaphtylamin-chlorhydrat,

jedes fiir sich in konz. Schwefelsiiure gelost und

1y Vgl. Kock, A. 243, 310 (1888).
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ITI. ein Gemisch aus einem Teil dieser beiden Ldsungen her-
gestellt. I ist brdunlich-, IT griinlichgelb. Das Gemisch weist eine
Zwischenfarbe auf und zeigt kurze Zeit nach dem Vermischen keine
Anderung, die auf eine rasche Reaktion zwischen den beiden Kom-
ponenten schliessen liesse. Nach Stehen iiber Nacht ist I griin ge-
worden, IIT ebenfalls, aber schwicher, wihrend II im Aussehen un-
verindert ist. Nach weiteren 2 Tagen sind I und III dunkler griin
geworden, nach insgesamt 3 Wochen ist die Farbe in Violett um-
geschlagen, stets bleibt aber I dunkler als das Gemisch. IT ist auch
nach 3 Wochen #dusserlich unverindert und gibt nach dem Ver-
diinnen mit Eis auf Zusatz von konz. Salzsiure sofort eine Krystalli-
sation des Chlorhydrats des unverinderten 4-Nitroso-1-dthylnaphtyl-
aming. Das Gemisch III zeigt das gleiche Verhalten, wihrend I erst
bei lingerem Stehen nach Impfen und Kratzen eine viel geringere
und unreinere Abscheidung gibt, die wahrscheinlich erst durch die
Wirkung der wissrigen Sdure entsteht. Keinesfalls kann die ver-
hiltnismissig glatte Bildung der 4-Nitrosoverbindung in konz.
schwefelsaurer Lésung durch die Umlagerung von voriibergehend
gebildetem N-Nitrosamin erklirt werden.

Einwirkung von Nitrosylschwefelséure auf Naphthionsdure.

In die nach den Angaben S. 1585 hergestellte Losung von 7,1 g
Natriumnitrit in 200 g konz. Schwefelsiure (66° Bé) werden 31,7 g
(0,1 Mol) krystallisiertes Natriumnaphthionat bei 0—5° eingetragen.
Es entsteht ein gelber Brei, der bei lingerem Stehen dunkelbraun
wird. Nach 7 Tagen ist die salpetrige Siure vollig verbraucht. Man
giesst auf 600 g Eis, rithrt zur Vervollstindigung der Fillung noch
eine Stunde, saugt ab und wischt mit kaltem Wasser aus. Der hell-
braune Niederschlag enthidlt ganz wenig Diazoverbindung. Im
iibrigen ist er identisch mit dem aus «-Naphtylamin in gleicher Weise
entstehenden Sulfat des 4-Nitroso-l-naphtylamins. Wie letzteres
geht er beim Kochen mit Wasser in 4-Nitroso-1-naphtol iiber, das
in einer Ausbeute von etwa 609, erhalten wurde. Eine nitrosierte
Sulfosiure ist nicht entstanden.

2,4-Dinitro-diazobenzol + Naphthionséiure.

Man 18st in der schon beschriebenen Weise 7,0 g Natriumnitrit
in 150 g konz. Schwefelsiure (66° Bé) und trigt in die abgekiihlte
Lésung unter Riihren 18,3 g.(0,1 Mol) 2,4-Dinitranilin derart ein,
dass die Temperatur nicht iitber 209 steigt. Man rithrt, bis alles in
Loésung gegangen ist, und lisst iiber Nacht stehen. Man giesst dann
das Reaktionsgemisch auf 400 g Eis, halbiert die entstehende Ldsung
genau und lisst in die eine Hilfte nach Zusatz von noch etwas Eis
eine Losung von 13 g naphthionsaurem Natrium (wasserfrei) in
100 cm3 Wasser unter Riihren eintropfen. Es entsteht ein dunkel-



— 1593 —

violettbrauner, fast schwarzer Niederschlag. Da nach beendetem
Zutropfen noch viel Diazoverbindung nachweisbar war, wurden noch
weitere 3 g Naphthionat in Wasser geldst zugetropft. Nach etwa
zweistliindigem Rithren war dann die Diazoverbindung verschwunden.
Der vollstindig abgeschiedene Farbstoff wurde abfiltriert und mit
kaltem Wasser gewaschen, dann mit etwa 2 Liter kochendem Wasser
wieder angeriithrt, mit Ammoniak alkalisiert, heiss filtriert und mit
heissem Wasser gewaschen. Nur ein kleiner Teil des Farbstoffs geht
dabei in Lésung und fillt beim Erkalten des Filtrats fast vollstindig
wieder aus. Der Filterriickstand wurde nun mit sehr viel Wasser
(etwa 20 Liter) ausgekocht, heiss filtriert und mit kochendem Wasser
gewaschen, bis das Filtrat vollig farblos ablief und die sehr volumi-
ndsen, braunen Flocken des wasserloslichen Bestandteils ganz ver-
schwunden waren. Auf dem Filter blieben dann etwa 3 g eines schwar-
zen, in Wasser ganz unloslichen, sehr feinkdrnigen Riickstands
zuriick. Nach dem Trocknen wurden 0,5 g dieses Produkts aus
150 em? siedendem Chlorbenzol umkrystallisiert. Sie lieferten 0,35 g
bronzeglinzende, schwarze Krystdllchen mit blauem Strich. Durch
nochmaliges Umbkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel
erhilt man die Verbindung ganz rein in deutlichen, zu Biischeln
vereinigten Nédelchen, die bei ca. 244° unter Zersetzung schmelzen.
In Benzol ist der Farbstoff wie in Chlorbenzol mit schén blauroter
Farbe loslich; Alkohol nimmt mit blauvioletter Farbe auf; alle diese
Losungen erscheinen in der Wirme wesentlich weniger blaustichig
als in der Kilte. Die alkoholische Ldsung schligt auf Zusatz von
Ammoniak nach Blau, mit Salzsiure nach Reinrot um. Eisessig 10st
mit gelbroter, wasserfreies Pyridin mit reinblauer Farbe; letztere
Lésung wird beim Verdiinnen mit Wasser violett. Die Lésung in
konz. Schwefelsiure ist schon blaurot; auf Zusatz von Wasser wird
sie gelbstichiger.

Schon die Lédslichkeitsverhiltnisse zeigen, dass das Produkt
keine Sulfogruppe enthalten kann. Es ist daher anzunehmen, dass
diese durch den Diazorest verdringt worden ist. Diese Vermutung
wird durch direkten Vergleich mit dem aus diazotiertem 2,4-Di-
nitranilin und «-Naphtylamin erhiltlichen Farbstoff vollauf be-
stéitigt.

2,4-Dinitro-diazobenzol + «-Naphtylamin.

Zur Darstellung dieses Vergleichsmaterials liessen wir in die zweite Halfte der
Diazolésung, deren Bereitung eben beschrieben wurde, eine Lésung von 7,5 g «-Naphtyl-
amin in 200 cm® Wasser und 28 cm? 2-n. Salzsidure unter Riihren eintropfen. Der ent-
stehende Farbstoff fillt in gelbbraunen Flocken sofort aus, und nach beendetem Zu-
tropfen ist auch die Diazoverbindung verschwunden. Der auf einem Filter gesammelte
und mit Wasser gewaschene Farbstoff wurde mit etwa 1 Liter heissem Wasser wieder an-
geriihrt und heiss unter Rithren mit Ammoniak alkalisiert. Dadurch verwandeln sich
die voluminésen, braunen Flocken in einen dichten, kérnigen, blauen Niederschlag.
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Dieser wurde wieder abfiltriert, mit heissem Wasser griindlich ausgewaschen und getrock-
net. Erhalten 14 g schwarzes Pulver, wovon 0,5 g wie oben aus 150 ¢m?3 Chlorbenzol
umkrystallisiert wurden. Man erhielt 0,4 g schon nach der ersten Krystallisation, reine
Nadelchen, die nach Aussehen, Léslichkeit und Zersetzungspunkt mit dem oben beschrie-
benen Produkt aus Naphthionsiure vollkommen iibereinstimmen. Insbesondere sind
die Losungsfarben in allen oben genannten Ldsungsmitteln sowie die Verschiebung der
Nuance beim Erwirmen und die Umschlige auf Zusatz von Alkalien oder von Siuren
oder beim Verdiinnen mit Wasser bei beiden Produkten genau dieselben. An ihrer Iden-
titat kann daher nicht gezweifelt werden.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 1-Naphtylamin-
6-sulfosdure.

7,0 g getrocknetes und gepulvertes Natriumnitrit werden in
80 cm?® konz. Schwefelsiure (66° Bé) in iiblicher Weise gel6st, dann
tragt man bei 0° unter Rithren und Durchleiten von Kohlendioxyd
23 g (0,1 Mol) 1-Naphtylamin-6-sulfosidure ein. Zuerst tritt Losung
ein, dann aber erstarrt der Kolbeninhalt zu einem dicken, nicht mehr
rihrbaren, gelbgrauen Brei. Nach Stehen iiber Nacht hat sich die
Masse so weit verfliissigt, dass sie wieder geriihrt werden kann.
Nach 5 Tagen ist eine braune Loésung entstanden, nach insgesamt
14 Tagen ist die salpetrige Siure zur Hauptsache, aber immer noch
nicht vollstindig verschwunden. Man giesst gleichwohl auf 500 g Eis,
saugt nach einigem Riihren den braunen Niederschlag ab, verriihrt
ihn nochmals mit 1%, Liter Wasser, wodurch eine rotbraune Ver-
unreinigung weggeldst wird, saugt wiederum ab, wischt mit kaltem
Wasser, dann mit Alkohol und Ather und trocknet bei gewshnlicher
Temperatur. Ausbeute: 18—19 g blassgraugelbes, deutlich krystal-
linisches Pulver, das in kaltem Wasser praktisch unléslich ist. In
Alkalien, schon in Bicarbonatlésung lost es sich leicht mit intensiv
gelber Farbe. Nur bei sofortigem Ansiuren fillt das Produkt unver-
andert wieder aus. Beim Stehen werden die alkalischen Lodsungen
schon in der Kéalte rasch verindert; sie firben sich sehr dunkel und
geben dann beim Ansiuern keine Fallung mehr. Beim Kochen mit
Wasser geht die Substanz allméihlich in Lésung unter Bildung des
Ammoniumsalzes einer neuen Sulfosdure, die in ihren Reaktionen
dem 4-Nitroso-1-naphtol véllig analog ist. Vorsichtige Reduktion
fithrt zur bekannten 1,4-Naphtylendiamin-6-sulfosdure. Nach diesem
ganzen, demjenigen des 4-Nitroso-1-naphtylamins durchaus analogen
Verhalten kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die entsprechende
Sulfosdure, ndmlich die 4-Nitroso-1-naphtylamin-6-sulfosiure (VII),

vorliegt.
NH,

Hoasm

VII. NO
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Reduktion der 4-Nitroso-l-naphtylamin-6-sulfosiure.

1,2 g 4-Nitroso-1-naphtylamin-6-sulfosiure wurden mit 10 cm® kaltem Wasser
feinst verrieben, mit 2 cm3 reiner konz. Salzsiure versetzt und unter lebhaftem Rithren
Zinkstaub in ganz kleinen Portionen eingetragen. Durch zeitweiliges Nachfiigen von
Salzsiure wurde stets mineralsaure Reaktion aufrechterhalten. Dabei dient die Reak-
tionsmasse selbst als Indikator; sie firbt sich ndmlich rot, sobald etwas Reduktions-
produkt entstanden ist, schlagt aber nach blau um, wenn die freie Salzsiure verbraucht
ist. Der von selbst eintretenden Temperaturerhhung auf 30—359 wurde nicht entgegen-
gewirkt; bei Verarbeitung grosserer Mengen wire aber wohl Kithlung erforderlich. Nach
etwa 114, Stunden und nach Verbrauch von ca. 2,2 g Zinkstaub und 6 ¢m?® konz. Salz-
sdure war alles Ausgangsmaterial in Losung gegangen. Die rotliche Losung wurde nun
filtriert und die iiberschiissige Salzsiure durch Zusatz von 10 em? 2,5-n. Natriumacetat-
16sung abgestumpft. Das Reduktionsprodukt (VIII) fallt alsbald krystallinisch aus; es wird

NH,

VIIL. NH,

abgesaugt, mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet: 0,9 g griinlichgraues, krystallinisches Pulver. Es lisst sich aus
heissem Wasser umkrystallisieren und stimmt in allen seinen Reaktionen véllig iiberein
mit einem Vergleichspriparat, das durch Kupplung von 1-Naphtylamin-6-sulfosiure
mit diazotiertem p-Nitranilin und Reduktion des erhaltenen Azofarbstoffes vermittelst
Zinn(II)-chlorid und Salzsiure dargestellt wurde.

4-Nitroso-1-naphtol-6-sulfosaure (IX).
OH

Hogs@

IX. NO

12 g 4-Nitroso-1-naphtylamin-6-sulfosdure werden mit 100 cm?3
Wasser 1, Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit
ist alles mit schwach briunlicher Farbe in Losung gegangen, und
eine Probe wird auch durch Salzsiure in der Wirme nicht gefillt.
Beim Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Brei feiner, blass
gelblichweisser Nidelchen. Diese wurden nach zweistiindigem Stehen
im Eisschrank abgesaugt, mit ganz wenig kaltem Wasser, dann mit
Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet: 10 g.

Die Mutterlauge gibt auf Zusatz von Ammoniumsulfat eine
zweite, etwas briaunliche Krystallisation desselben Korpers, die wie
die erste isoliert wurde: 2,7 g.

Das Umsetzungsprodukt 16st sich in Wasser und in Alkohol
in der Wirme leicht, in der Kilte viel schwerer mit ganz schwach
gelblicher Farbe. Beim Erkalten krystallisiert es aws beiden Losungs-
mitteln reichlich in gut ausgebildeten, farblosen N#delchen. Auf
Zusatz von Soda 16st es sich in Wasser viel leichter mit intensiv gelber,
in dicker Schicht rotgelber Farbe; dabei tritt schon in der Kilte
sofort Ammoniakgeruch auf. Es liegt also ein Ammoniumsalz vor,
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das sich nach seiner Entstehung und seinen Eigenschaften von der
4-Nitroso-1-naphtol-6-sulfosiure ableiten muss. Durch Reduktion
liefert es die

4-Amino-1-naphtol-6-sulfosdure (X).
OH

oo

X. NH,

27 g (0,1 Mol) 4-nitroso-l-naphtol-6-sulfosaures Ammonium
werden in 150 em?® Wasser heiss geldst, mit 100 cm3 technischer,
konz. Salzsdure versetzt und unter Rithren abgekiihlt. Dann werden
unter Eiskiihlung und lebhaftem Rithren 24 g Zinkstaub in ganz
kleinen Portionen sehr allmihlich eingetragen. Das Reduktions-
produkt scheidet sich direkt in fast farblosen Krystillchen ab, die
man nach beendeter Reduktion absaugt und mit kaltem Wasser
wischt,

Zur Reinigung l6st man das Rohprodukt in 150 cm3 heissem
‘Wasser unter Zusatz von 24 g krystallisiertem Natriumacetat und
wenig Natriumsulfit auf, filtriert heiss und lisst das Filtrat direkt
in 30 cm? reine konz. Salzsiure einlaufen. Die 4-Amino-1-naphtol-6-
sulfosiure fillt sofort in farblosen Néidelchen aus, die abgesaugt, mit
Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei gewéhnlicher
Temperatur getrocknet werden. Ausbeute: 21 g = ca. 889, der
Theorie.

Wegen ihrer leichten Oxydierbarkeit lisst sich die 4-Amino-
1-naphtol-6-sulfosiure weder glatt diazotieren, noch mit Diazover-
bindungen kuppeln. Dagegen stellt ihre N-Acetylverbindung eine
brauchbare Kupplungskomponente dar.

4-Acetamino-1-naphtol-6-sulfosidure (XI).
OH

XI. NHCOCH,

Man lost die wie vorstehend dargestellte, rohe 4-Amino-1-
naphtol-6-sulfosiiure in 150 cm? heissem Wasser unter Zusatz von
24 g kryst. Natriumacetat und wenig Natriumsulfit und lisst bei
40—50° unter lebhaftem Riihren 20 cm3 Essigsdure-anhydrid langsam
zutropfen. Man filtriert, neutralisiert das Filtrat mit calcinierter
Soda und gibt noch weitere 11 g calcinierte Soda zu. Darauf kocht
man 1 Stunde am Riickflusskiihler, um am Sauerstoff sitzende
Acetylgruppen abzuspalten, versetzt mit Salzsiure bis eben zur
kongosauren Reaktion und dampft iiber freier Flamme bis zur be-
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ginnenden Krystallisation ein. Der beim Erkalten entstehende dicke
Brei wird abgesangt und mit wenig Alkohol gewaschen, das Filtrat
wird auf dem Wasserbad voéllig zur Trockne verdampft.

Die so erhaltenen, stark salzhaltigen, rotgefirbten Rohprodukte
wurden einzeln mit Alkohol ausgekocht, bis der Riickstand praktisch
keine mit Diazoverbindungen kuppelnde Substanz mehr enthielt.
Nach dem Erkalten wurden die alkoholischen Ausziige von ausge-
schiedenen roten Flocken abfiltriert und weitgehend konzentriert.
Beim Erkalten entstand ein dicker Brei, der scharf abgesaugt, mit
etwas Alkohol, dann mit Ather gewaschen und getrocknet wurde:
23,8 g.

Die letzten Mutterlaugen hinterlassen beim Verdunsten stirker
gefirbte Produkte, die durch Uberfiilhrung in das weniger leicht
losliche, gut krystallisierende Bariumsalz gereinigt werden koénnen.
Letzteres wird durch Soda ins Natriumsalz zuriickverwandelt,
dessen Losung nach Filtration vom Bariumcarbonat und Neutrali-
sation mit Salzsdure zur Trockne verdampft wird. Man erhilt so
noch 2,5 g Acetylderivat. Gesamtausbeute: 26,3 g 90-proz. Produkt.

Die Acetamino-naphtol-sulfosiure kuppelt leicht mit Diazo-
verbindungen. Sie gibt z. B. mit diazotiertem 2,5-Dichloranilin einen
Wolle in saurem Bad lebhaft blaurot firbenden Farbstoff, der durch
gutes Egalisiervermiogen und verhiltnismissig gute Waschechtheit
ausgezeichnet ist. Mit der Tetrazoverbindung des 3,3’-Dimethoxy-
4,4'-diamino-benzophenons entsteht ein violettroter Wollfarbstoff,
der bei dhnlicher Waschechtheit wesentlich besser egalisiert als die
Kombination der gleichen Base mit 1 Mol 2-Naphtol-6,8-disulfoséiure
(G-Salz) und 1 Mol B-Naphtol. Mit tetrazotiertem o-Dianisidin
erhdlt man einen rotstichig blauen, direkt ziehenden Baumwoll-
farbstoff. Aus den fertigen Farbstoffen lisst sich die Acetylgruppe
wieder abspalten, wobei die aus der 4-Amino-1-naphtol-6-sulfosdure
direkt nicht erhiltlichen Farbstoffe entstehen.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 1-N aphtylamin-7-sulfosdure.

Diese erfolgt in genau gleicher Weise wie bei der 1,6-Naphtyl-
aminsulfosdure und fithrt mit der gleichen Ausbeute zur 4-Nitroso-
1-naphtylamin-7-sulfosiure, die dem weiter oben beschriebenen 6-
Isomeren &dusserst dhnlich ist.

Beim Kochen mit Wasser geht siein die 4-Nitroso-1-naphtol-
7-sulfosdure iiber, deren Ammoniumsalz leicht ldslich ist und
beim Erkalten der Umsetzungslésung nicht auskrystallisiert. Setzt
man aber zur heissen Losung das gleiche Volumen gesattigte Koch-
salzlésung, so scheidet sich beim Erkalten das Natriumsalz in krystal-
* linischer Form ab.
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Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 1-Naphtylamin-2-sulfosdure.

3,5 g Natriumnitrit wurden wie iiblich in 100 g Schwefelsiure
von 66° Bé geldst, dann bei 0° unter Riihren 12,3 g (0,05 Mol) 1-
naphtylamin-2-sulfosaures Natrium!) eingetragen. Es entsteht ein
griinlichgelber Brei. Die salpetrige Siure wird nur sehr langsam
verbraucht und ist nach dreiwdchigem Stehen noch nicht ganz
verschwunden. Gleichwohl wurde jetzt aufgearbeitet durch Aus-
giessen des Reaktionsgemisches auf 250 g Eis und Absaugen des
graugelben Niederschlags. Dieser enthiilt etwas Diazoverbindung, die
jedoch erst beim Verdiinnen der konzentriert schwefelsauren Lisung
entstanden ist. Im iibrigen gibt er die Reaktionen der p-Nitroso-
amine. Es wurde nicht versucht, die 4-Nitroso-1-naphtylamin-2-
sulfosdure rein zu isolieren, sondern sie wurde direkt durch halb-
stiindiges Kochen des Niederschlags mit 50 ¢m?® Wasser in die

4-Nitroso-1-naphtol-2-sulfosiure

iibergefiithrt. Dabei tritt am Anfang starkes Schiumen auf infolge
Zersetzung der vorhandenen Diazoverbindung. Im Gegensatz zu
den vorhergehenden Beispielen geht nicht alles in Losung. Es bleibt
vielmehr ein ziemlich erheblicher, violettstichig grauer Riickstand
(trocken 1,7 g), der sich auch bei nochmaligem Kochen mit Wasser
nicht mehr verindert. Er 16st sich nur sehr schwer in kochendem
Wasser und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. In Alkalien
und auch schon in Natriumacetatlésung ist er dagegen leicht 16slich.
Er ist diazotierbar und kuppelt auch mit Diazoverbindungen. In
NH, beiden Fillen sind die Farbstoffe bedeutend blau-
so,H stichiger als diejenigen der 1-Naphtylamin-2-sulfo-
siure. Mit Eisen(III)-chlorid gibt die Substanz dhn-
lich wie «-Naphtidin eine carmoisinrote Farbung.
Offenbar enthilt das Produkt «-Naphtidin-3,3’-di-
sulfosaure (XII) neben einer mit Dlazoverblndungen
kuppelnden Beimischung. Eine nihere Untersuchung

XIL N'Hz wurde nicht durchgefiihrt.

Die 4-Nitroso-1-naphtol-2-sulfosidure findet sich in der vom eben
beschriebenen Riickstand abfiltrierten Loésung. Sie wurde daraus
durch Kochsalz in Form ihres Natriumsalzes abgeschieden und
letzteres nochmals aus wenig Wasser umkrystallisiert. Man erhilt
50 4,4 g gelbe Nadeln, die in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem
nur méssig loslich sind. Noch weniger 16slich ist das ebenfalls in
gelben Nidelchen krystallisierende Kaliumsalz, fast unléslich das
Anilinsalz,

1) Dargestellt nach D.R.P. 72833 (Frdl. 3, 427) durch Erhitzen von naphthion-
saurem Natrium in kochendem Naphtalin.
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Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf 1-Naphtylamin-3-sulfosdure.

11,2 g (1/20 Mol) 1-Naphtylamin-3-sulfosidure!) wurden bei 0°
in die aus 3,5 g Natriumnitrit und 100 g Schwefelsdure 66° Bé her-
gestellte Nitrosylschwefelsiureldsung eingetragen. Bs entsteht ein
diinner, braungrauer Brei. Die salpetrige Sdure wird noch langsamer
verbraucht als bei der 1-Naphtylamin-2-sulfosiure; nach 3 Wochen
ist immer noch fast ein Drittel der angewandten Menge vorhanden.
Die Losung enthilt reichlich Diazoverbindung, die nicht erst beim
Verdiinnen entsteht. Beim Ausgiessen auf Eis bildet sich ein fein-
krystallinischer hellgelber Niederschlag, der nur aus Diazoverbindung
zu bestehen scheint. Er gibt mit Alkalien nicht die fiir Nitrosamine
charakteristische, intensive Gelbfirbung. Auch das Filtrat zeigt
diese Reaktion nicht. Demnach ist iiberhaupt keine Nitrosierung
eingetreten.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 1-Naphtylamin-5-sulfosdure.

Diese verlauft ganz dhnlich wie bei der 1-Naphtylamin-3-sulfo-
sdure. Es entsteht schon in der konzentriert schwefelsauren Losung
reichlich Diazoverbindung. Beim Ausgiessen auf Eis fillt diese als
grauweisser Niederschlag aus, der mit alkalischer R-Salz-l0sung
kraftig kuppelt, beim Kochen mit Wasser unter Schiumen und inten-
siver violettroter Farbung rasch in Lésung geht und in kalter Soda-
losung mit blassroter, beim Stehen dunkler werdender Firbung
1sslich ist. Auf Filtrierpapier ausgegossen, gibt diese Losung hochstens
einen schwachen braungelben Auslauf. Nitrosonaphtylaminsulfo-
siure ist demnach nicht, jedenfalls nicht in irgend erheblicher Menge
entstanden.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf 1-Naphtylamin-8-sulfosdure.

24,1 g (0,1 Mol) 1-Naphtylamin-8-sulfosiure (iiber das Natrium-
salz gereinigt) wurde in gleicher Weise wie die vorstehend behandelten
Isomeren in eine Lésung von 7,0 g Natriumnitrit in 200 g Schwefel-
siure 66° Bé eingetragen. Auch hier wird die salpetrige Siure sehr
langsam verbraucht; nach 25 Tagen sind immer noch etwa 119, der
angewandten Menge vorhanden. Diazoverbindung ist in der konzen-
triert schwefelsauren Losung nicht gebildet; es entsteht aber etwas
davon beim Verdiinnen. Das Reaktionsgemisch wurde auf 500 g Eis
gegossen, der entstehende Niederschlag abgesaugt, mit kaltem Wasger
gewaschen, das eine dunkle Verunreinigung entfernt, dann bei ge-
wohnlicher Temperatur getrocknet. Das erhaltene, hellgraubraune
Pulver (15,1 g) gibt mit Alkalien die intensive Gelbfirbung der
Nitroso-amine.

1) Dargestellt durch dreistiindiges Kochen von 1,3,8-Naphtylamin-disulfosidure
mit der finffachen Menge 75-proz. Schwefelsiure. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt

in Sodalssung geldst, durch Kochsalzlisung das Natriumsalz abgeschieden, abgesaugt,
in Wasser wieder geldst und durch Zusatz von Salzsiure die freie Sdure ausgefillt.
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Das Rohprodukt wurde direkt in 4-Nitroso-1-naphtol-8-
sulfosdure iibergefithrt durch einstiindiges Kochen am Riickfluss-
kihler mit 120 cm?® Wasser. Im Anfang tritt Schiumen auf durch
Zersetzung der vorhandenen Diazoverbindung. Ein unléslicher Riick-
stand wurde heiss abfiltriert, mit heissem Wasser gewaschen und
nach dem Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Man erhielt weisse
Prismen vom Smp. 157—1589, die alle Eigenschaften des Napht-
sultons (XIII), entstanden durch Zersetzung der 1-Diazonaphtalin-8-
sulfosiure, zeigen (2,1 g).

§O2—O

|
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Die vom Naphtsulton abfiltrierte Losung wurde bis zur be-
ginnenden Krystallisation eingedampft, die beim Erkalten anschies-
senden Krystalle abgesaugt, mit wenig Wasser, dann mit Alkohol
und Ather gewaschen und getrocknet: 8,2 g fast farblose Krystalle,
die sich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe und starkem Ammoniak-
geruch losen und somit die vom 4-nitroso-1-naphtol-8-sulfosauren
Ammonium zu erwartenden Eigenschaften zeigen.

Durch weitere Konzentration der Mutterlauge und Aussalzen
mit Kochsalz lisst sich noch eine geringe Menge der gleichen Siure
in Form ihres Natriumsalzes gewinnen (ca. 1,2 g).

Einwirkung von Nilrosylschwefelsdure auf f-Naphtylamin.

Behandelt man f-Naphtyhminsulfat in der S. 1585 fiir die «-Verbindung beschrie-
benen Weise mit Nitrosylschwefelsiure, so sind nach zweitigigem Stehen etwa 4/ der
letzteren verbraucht. Die entstandene dunkelbraune Losung enthalt keine Diazoverbin-
dung; nach dem Verdiinnen mit Wasser gibt sie mit Alkalien auch nicht die intensive
Gelbfarbung der Nitroso-naphtylamine. Die Reaktion verliuft also hier in ganz anderer
Weise als beim «-Naphtylamin; sie ist bisher nicht niher untersucht worden.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 1,5-Naphtylendiamn.

In die aus 3,5 g Natriumnitrit und 100 g konz. Schwefelsiure bereitete Nitrosyl-
schwefelsiurelosung trigt man bei 0° unter Riihren 12,8 g (0,05 Mol) 1,5-Naphtylen-
diaminsulfat ein. Es entsteht ein violettstichig hellgrauer Brei, der beim Stehen allméh-
lich gelbbraun und diinner wird, ohne ganz in Losung zu gehen. Die salpetrige Séaure
wird nur sehr langsam verbraucht. Nach 3 Wochen sind noch etwa 409, der angewandten
Menge vorhanden. Erst nach 4 Monaten wird im Nitrometer gar kein Stickoxyd mehr
entwickelt. Die Losung gibt keine Reaktion, die auf die Anwesenheit einer Nitroso-
verbindung schliessen liesse. Dagegen ist reichlich Diazoverbindung vorhanden, und
zwar scheinen beide Aminogruppen diazotiert zu sein; daneben ist unverinderte Base
anwesend,

Damit steht im Einklang, dass die Erscheinungen ganz die gleichen sind, wenn
man nur die Hilfte der angegebenen Menge Naphtylendiaminsulfat anwendet, so dass
auf 1 Mol Base 2 Mol HNO, kommen.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf 1,8-Naphlylendiamin.

Behandelt man in der eben beschriebenen Weise das Sulfat des 1,8-Naphtylen-
diamins mit Nitrosylschwefelsiure derart, dass auf 1 Mol Base 1 Mol HNO, zur Einwir-
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kung gelangt, so entsteht zunichst ein dicker, grauer Brei, der sich oberflichlich rosa
firbt und der beim Stehen allméhlich diinner und mehr braun, an der Oberfliche dunkel-
braun wird. Nach 3 Tagen ist die salpetrige Siure véllig verbraucht. Beim Ausgiessen
auf Eis entsteht ein flockiger, braunschwarzer Niederschlag, der sich nur zum geringen
Teil mit hellbrauner Farbe in Natronlauge 16st, also keine Nitrosoverbindung enthalten
kann. Auch der wasserlésliche Teil gibt keine Reaktion einer solchen. Das zu erwartende
Azimid ist ebenfalls nicht oder héchstens in ganz untergeordneter Menge vorhanden.
Der Verlauf der Reaktion ist nicht aufgeklirt.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf Anilin.

In die wie {iblich hergestellte Lésung von 7,2 g Natriumnitrit in 200 g konz. Schwefel-
siure trigt man unter Riihren bei 0-—5° 14,2 g (0,1 Mol) Anilinsulfat ein. Nach Stehen
tiber Nacht sind erst rund 109, der salpetrigen Siure verbraucht, nach weiterem 24-stiin-
digem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur etwa 409,. Die anfangs gelbe Loésung ist
iiber grin tiefblau geworden. Beim Schiitteln mit Quecksilber (im Nitrometer) ver-
schwindet die blaue Farbe, kehrt aber beim Stehen — auch ohne Luftzutritt — wieder.
Is ist ganz wenig Diazoverbindung nachweisbar. Beim Verdiinnen mit Eis entsteht eine
braunrote Losung, die durch Natronlauge schmutzig griin wird. Nach insgesamt 8 Tagen
ist die salpetrige Séure zur Hauptsache verbraucht. Die Lsung ist dabei immer dunkler,
schliesslich ganz schwarz geworden. .

Wenn man ein Gemisch von p-Nitrosophenol und Anilinsulfat in konz. Schwefel-
siure 16st, so durchlauft die Losung beim Stehen eine ganz #hnliche Farbenskala. Dies
lisst vermuten, dass bei obigem Versuch zuerst p-Nitrosoanilin gebildet wird, das aber
mit noch vorhandenem Anilin sofort zu den tieffarbigen Produkten weiterreagiert.

Einwirkung von Nifrosylschwefelsiure auf Sulfantlsiwre und Metanilsiure.

Im Gegensatz zum Anilin werden seine Sulfosiuren durch Nitrosylschwefelsiure
zur Hauptsache diazotiert, wenn auch sehr langsam. Nach 7 Tagen sind bei der Sulfanil-
siiure noch etwa 10%, bei der Metanilsidure noch 309 der angewandten salpetrigen Siure
unverbraucht. Das Produkt aus Metanilsiure gibt nach der Verdiinnung mit Alkali
Gelbfirbung; es ist also moglich, dass hier nebenbei etwas Nitrosoverbindung entstanden
ist. Bei der Sulfanilsiure ist dies nicht der Fall.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf o-Toluidin.

Die Reaktion verliuft wie beim Anilin, nur bedeutend langsamer. Nach einer Woche
ist noch fast die Halfte der salpetrigen Siure vorhanden, und die Losung ist erst violett-
grau. Bei noch lingerem Stehen nimmt sie die gleiche tiefblaue Fiirbung an wie beim
Anilin, und nach 25 Tagen ist die salpetrige Siure annihernd verschwunden. Beim Aus-
giessen auf Eis entsteht ein schokoladenbrauner Niederschlag, der nicht niher untersucht
wurde. Es ist weder eine Diazoverbindung vorhanden noch Anzeichen eines Nitroso-
derivats.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf p-Tolwidin.

Diese erfolgt noch langsamer als beim o-Toluidin. Erst nach 3 Monaten ist die
salpetrige Saure zur Hauptsache verbraucht. Blaufirbung tritt dabei nicht auf; die
Losung bleibt rotbraun. Beim Ausgiessen auf Eis entsteht wenig Diazoverbindung.
Kein Anzeichen eines Nitrosoderivats.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf m-Toluidin.

Das durch Lésen von 10,7 g (0,1 Mol) m-Toluidin in 50 em3
2-n. Schwefelsiure und Eindampfen der Lésung zur Trockne er-
haltene Sulfat wird in die wie iiblich bereitete Ldsung von 7,0 g
Natriumnitrit in 70 cm?® konz. Schwefelsiiure bei 0° unter Rithren
eingetragen. Es entsteht ein hellorange gefiirbter Brei. der beim

101
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Rithren allméihlich mehr braun und diinner wird. Nach 3 Tagen ist
keine salpetrige Sdure mehr nachweisbar. Das Reaktionsgemisch
wurde auf 250 g Eis gegossen und, da weder direkt, noch auf Zusatz
von Kochsalz eine Fillung entstand, mit Ammoniak neutralisiert.
Der olivgriine Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet, dann unter Zusatz
von etwas Tierkohle wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die beim
Erkalten der Benzolextrakte ausfallende Krystallisation wird abge-
saugt, das Filtrat gibt nach starker Konzentration beim Erkalten
eine zweite Fraktion, die mit der ersten zusammen aus wenig Alkohol
umkrystallisiert wird. Man erhilt 2,5 g blauschimmernde, in der
Durchsicht griine, kurze Nadeln, die beidseitig zugespitzt, oft ge-
kriiommt und dendritisch verzweigt sind. Nach weiterem zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol schmelzen sie konstant bei
175—176° unter Zersetzung. Sie sind in Alkohol und Ather leicht,
in Benzol schwerer mit griiner, bei starker Verdiinnung gelber Farbe
l6slich. Beim Verdunsten der alkoholischen Mutterlauge bleiben
weitere 3,5 g zuriick, die durch Losen in verdiinnter, kalter Salzsdure,
Filtration und Fillung mit Ammoniak ebenfalls rein erhalten werden.
Aus dem urspriinglichen wissrigen Filtrat kann durch Ausidthern
noch eine geringe Menge der gleichen Substanz gewonnen werden.
Gesamtausbeute: 6,2 g.

NH
NH, Il
N
— || |
CH, s
Xo [
XIVa. XIVb. NOH

Die Verbindung ist nach Entstehung und Eigenschaften als
6-Nitroso-3-aminotoluol (XIVa) bzw. 2-Toluchinonimid-oxim-(1)
(XIVDb) anzusprechen. Sie ist von Mehne!) durch Erhitzen von
Nitroso-m-kresol mit Ammoniumacetat und Ammoniumechlorid dar-
gestellt worden, der dafiir den Smp. 173° angibt. Hier wie bei den
meisten Chinonoximen und -imidoximen ist der sogenannte Schmelz-
punkt in Wirklichkeit ein Zersetzungspunkt, der von der Art des
Erhitzens etwas abhingig ist.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsdure auf p-Xylidin.

17,5 g Natriumnitrit werden wie iiblich in 175 cm?3 konz. Schwefel-
sdure gelost, dann werden unter Riihren 42,5 g (0,25 Mol) p-Xylidin-
sulfat bei 0° eingetragen. Dieses 16st sich sofort mit tieforanger
Farbe. Nach etwa dreistiindigem Rithren, zuletzt bei gewohnlicher
Temperatur, ist die Losung dunkelbraun geworden und enthilt
nur noch ganz wenig salpetrige Siure. Nach Stehen iiber Nacht

1) B. 21, 730 (1888).
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ist letztere vollig verschwunden. Man giesst nun auf 550 g Eis,
saugt nach halbstiindigem Riihren den krystallinischen, blass gelb-
briunlichen, nach p-Xylochinon riechenden Niederschlag ab, wiischt
ihn mit etwa 25-proz., kalter Schwefelsiure und deckt zuletzt noch
mit wenig kaltem Wasser.

Das hellbriaunliche Filtrat gibt bei weiterem Stehen einen braunen, harzigen Nieder-
schlag und starken Chinongeruch. Auch beim Neutralisieren mit Ammoniak, zuletzt
mit Soda, entsteht ein etwas harziger, dunkler Niederschlag — trocken 1,8 g —, der
sich in kalter, verdiinnter Salzsiure nur zum kleinen Teil wieder 18st; diese Lisung gibt
mit Schwefelsiure keine Fillung, so dass irgend erhebliche Mengen von Nitrosoxylidin
darin nicht enthalten sein kénnen.

Den noch feuchten Saugkuchen l6st man in 1,2 Liter kaltem
Wasser; man filtriert und versetzt das Filtrat mit Sodalésung bis
eben zur alkalischen Reaktion. Es entsteht ein gelber, flockiger
Niederschlag, den man nach einigem Stehen absaugt, mit Wasser
wischt und bei gewShnlicher Temperatur trocknet: 29—31 g (= ca.
78—829, der Theorie), griinlichgelbes Pulver, Smp. 163—164°. Durch
Umbkrystallisieren aus Benzol erhilt man griine Prismen, die bei
171—172° schmelzen. Die Base 16st sich leicht in verdiinnter Salz-
sdure; aus dieser Losung wird durch konzentrierte Salzsiure das
Chlorhydrat, durch verdiinnte Schwefelsiure das schwerlgsliche
Sulfat gefillt.

Die Konstitution der Verbindung als p-Nitroso-p-xylidin wird
einerseits durch ihre Verseifung zu p-Nitroso-p-xylenol (s. S.1603),
andererseits durch ihre Reduktion zu p-Xylylen-p-diamin (s. S. 1604)
bestitigt.

H,C H,C H,C
ON OH «—— OX NH, ——» HZNQNHg

Das p-Nitroso-p-xylidin ist zuerst von Pflug!) aus Nitroso-p-
xylenol durch Erhitzen mit Ammonivmacetat und Ammonium-
chlorid dargestellt und als griine Nadeln vom Smp. 169° beschrieben
worden.

Das Rohprodukt enthilt eine sehr geringe Beimischung von
p-Xylochinon (s. S. 1604), das durch die oxydierende Wirkung der
Nitrosylschwefelsdure auf das p-Xylidin entstanden sein diirfte.

p-Nitroso-p-xylenol.

Man 16st den wie vorstehend erhaltenen, feuchten Saugkuchen
von rohem Nitroso-p-xylidinsulfat in 300 cm?® heissem Wasser,
filtriert moglichst rasch von einem ganz geringen Riickstand ab und
kocht eine Stunde lang am absteigenden Kiihler unter Ersatz des
abdestillierenden Wassers. Dieses nimmt am Anfang ein gelbes, kry-
stallinisches Sublimat mit (0,3 g), das sich durch seinen charak-

1y A. 255, 174 (1889).



— 1604 —

teristischen Geruch und durch seinen Smp. von 1239 als p-Xylochinon
zu erkennen gibt. Im Destillierkolben beginnt nach etwa 5 Minuten
langem Kochen die Abscheidung eines blass strohgelben grob-
krystallinischen Niederschlags, der sich im weiteren Verlanf der
Reaktion vermehrt. Nach dem Erkalten wird er abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und bei gewoéhnlicher Temperatur getrocknet:
30,6 g = ca. 819, der Theorie (auf Xylidin bezogen). Beim Erhitzen
sintert das Produkt — sowohl direkt als auch nach Umkrystallisation
aus Alkohol — von etwa 162° an und schmilzt bei ca. 170°% unter
Zersetzung. Die Schmelzpunktsangaben der Literatur fiir p-Nitroso-
p-xylenol variieren zwischen 160 und 168°.

p-Xylylen-p-diamin.’

15 ¢ (0,1 Mol) p-Nitroso-p-xylidin werden in 100 cm® 2-n. Salzsiure kalt gelost
und unter Rithren und KEiskihlung ganz allmihlich etwa 20 g Zinkstaub eingetragen
unter gleichzeitigem Zusatz von ca. 50 cm?® konz. Salzsiure, derart dass die Reaktion
immer stark kongosauer blcibt. Wenn eine Tupfelprobe auf Filtrierpapicr sich mit Soda-
16sung nicht mehr gelb firbt, ist die Reduktion beendet. Das Reduktionsprodukt ist
teilweise (vermutlich als Zinkchloriddoppelsalz) abgeschicden. Man saugt ab, lést in
heissem Wasser wieder auf, filtriert vom tberschiissigen Zinkstaub und einem geringen,
schwarzen Riickstand ab und versctzt beide TFiltrate mit etwas konz. Schwefelsiure.
Nach etwa dreistiindigem Stehen wurde das auskrystallisierte Sulfat abgesaugt, mit
kaltemn Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei ;zewohnhchcr Tempemtur
getrocknet: 18,7 g == ca. 91%. Das farblose I\rystnllpulver zeigt alle ldigenschaften des
p-Xylylcn-p-diaminsulfa.ts.

Da das Nitroso-p-xylidin besonders leicht zuginglich ist, wurde es zu einigen der
fiir p-nitrosierte Amine charakteristischen Reaktionen beniitzt. Es reagiert dabel genau
wie das p-Nitrosodimethylanilin.

Kondensation von p-Nitroso-p-xylidin mit A-Naphtol.
(Analogon des Meldolablaus)

’/\
CH, )
N
VRN
NG Y2
CH, ©
XV. i

In eine am Rickflusskiihler kochende Lésung von 1.7 g #-Naphtol in 10 em?® Alkohol
wurde innert etwa einer Viertelstunde in kleinen Portionen 1,7 g p-Nitroso-p-xylidin-
chlorhydrat eingetragen und das Kochen fortgesetzt, bis die anfangs braungelbe Lésung
itber Rotbraun in reines Rotviolett iibergegangen war und Krystalle abzuscheiden begann,
was nach etwa einer halben Stunde der Fall war. Nach dem Erkalten wurde der Nieder-
schlag abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getroeknet: 1,8 g goldglitzerndes, schwarzes
Pulver.

Kondensation von p-Nitroso-p-xylidin mit 2,4-Dinitro-
toluoll).
H,C

0.N H,C 0,N
H2NQNO + H30C>N02 - HQNQ——N=CH~<>N02 1 H,0
H, 'H,

1) Vgl. D.R.P. 121745, Beispicl 1 (Frdl. 6, 1047) und B. 35, 1226 (1902).
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4,55 g (0,025 Mol) 2,4-Dinitrotoluol und 3,75 g (0,025 Mol) p-Nitroso-p-xylidin
wurden in 25 cm?® heissem Alkohol gelost und nach Zusatz von 0,2 g cale. Soda 5 Stunden
am Rilckflusskiihler gekocht. Dabei schlagt die zuerst griine Losung bald in Braun um,
dann beginnt die Abscheidung eines dunkelbraunen Niederschlags. Nach dem Erkalten
wurde dieser abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, bis das Filtrat nur noch schwach
gefirbt ablief, dann mit Wasser ausgekocht, wieder abgesaugt, mit Wasser, darauf mit
Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet: 6,5 g violettschwarze, metallglinzende
Schiippchen vom Smp. 238—239°.

Die alkoholische Mutterlauge wurde wieder auf das urspriingliche Volumen konzen-
triert und nach Zusatz von etwas Soda weitere 8 Stunden unter Riickfluss gekocht.
Man erhielt so noch 0,6 g des gleichen Produktes.

Gesamtausbeute: 7,1 g = ca. 909, der Theorie.

Obwohl die Verbindung, im Gegensatz zu den bekannten dhnlichen Kondensations-
produkten aus p-Nitroso-dimethylanilin eine priméire Aminogruppe enthalt, lisst sie sich
doch nicht diazotieren. Beim Versuch dazu wird sie gespalten und liefert die Tetrazo-
verbindung des p-Xylylendiamins.

Beim Erwirmen mit Eisessig geht das Kondensationsprodukst in eine krystallinische,
nur blass orange gefirbte, in Eisessig sehr schwer losliche Substanz iiber (Acetylierung ?).

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiiure auf m-Aminophenol.

10,9 g frisch im Vakuum destilliertes und gepulvertes m-Amino-
phenol werden bei 0° in die wie iiblich hergestellte Losung von 7,0 g
Natriumnitrit in 70 em?® konz. Schwefelséiure unter Riihren einge-
tragen. Die Base 1dst sich mit orangebrauner Farbe, und nach
24-stiindigem Stehen ist die salpetrige Siure verschwunden. Man
giesst dann auf 300 g Eis, saugt den eigelben Niederschlag ab, wischt
ihn mit kaltem Wasser aus und trocknet bei gewohnlicher Tem-
peratur. Ausbeute: 22,3 g. Das Produkt, das nach Analogie das
Sulfat des 6-Nitroso-3-aminophenols darstellen diirfte, ist nicht niher
untersucht worden.

Linwirkung von Nitrosylschwefelsiiwre auf m-Anisidin?t).

17,2 g (0,1 Mol) m-Anisidinsulfat werden bei 0° in die wie iiblich
bereitete Liosung von 7,0 g Natriumnitrit in 70 ecm?® Schwefelsdure
von 66° Bé unter Riihren eingetragen. Es entsteht rasch eine braun-
rote Losung. Nach 3 Stunden gibt eine Probe beim Verdiinnen
mit Fis nur ganz wenig Diazoverbindung, nach Stehen iiber Nacht
nur noch eine Spur; dementsprechend gibt auch die Nitrometer-
probe nur noch eine Spur Stickoxyd. Man giesst nun auf 300 g Kis,
saugt den eigelben, feinkrystallinischen Niederschlag ab und wischt
ihn mit 30-proz. Schwefelsiure. Dann 16st man ihn in etwa 114 Liter
kaltem Wasser wieder auf, filtriert und macht mit Rodalésung eben
alkalisch. Die ausfallende Base wird abgesaugt, mit kaltem Wasser
gewaschen und zuerst bei gewoéhnlicher Temperatur, zum Schluss
noch im Dampftrockenschrank getrocknet. Dabei geht die braune

1) Dargestellt aus m-Aminophenol durch Acetylieren mit Essigsdure-anhydrid in
wissriger Losung, Methylieren mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Natronlauge und
Abspalten der Acetylgruppe durch Kochen mit 15-proz. Salzsiure.
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Oberflichenfarbe in Griin iiber. Ausbeute: 11,9 g = ca. 789%, der
Theorie. Schmelzpunkt 207° unter Zersetzung.

Das Nitroso-m-anisidin ist in Benzol selbst beim Kochen so gut
wie unldslich. In Alkohol 16st es sich mit schén griiner Farbe in der
Hitze missig leicht, in der Kilte schwer; es krystallisiert aus diesem
Losungsmittel in stahlblauen Prismen, die bei 209¢ unter Zersetzung
schmelzen.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 4-Methoxy-3-aminotoluol
( Kresidin).

In die aus 7,7 g Natriumnitrit und 80 cm3 konz. Schwefelsiure
in iiblicher Weise hergestellte Nitrosylschwefelsdurelésung wurde das
aus 15,0 g technischem Kresidin (3-Amino-4-methoxytoluol) durch
Losen in der berechneten Menge 2-n. Schwefelsdure, Filtrieren und
Eindampfen zur Trockne bereitete Sulfat bei 0° unter Riihren ein-
getragen. Iis lost sich mit sehr dunkler Farbe unter merklicher
Entwicklung von Stickoxyd. Die salpetrige Siure ist erst nach
10 Tagen bis auf einen ganz geringen Rest verbraucht. Die Losung
wurde nun auf Eis gegossen und, da weder direkt noch auf Zusatz
von Kochsalz eine Fillung entstand, mit Ammoniak neutralisiert
unter Zusatz von geniigend Eis, um eine Erwirmung zu vermeidenn.
Der entstehende braune Brei wurde ohne Abtrennung des Nieder-
schlags ausgeiithert, die Atherlésung in der Kilte mit Tierkohle ge-
schiittelt, dann filtriert und abdestilliert. Der dunkle Destillations-
rilickstand wurde zur weiteren Reinigung mit wenig kalter 2-n. Salz-
siure verrithrt, vom Ungeldésten durch Absaugen getrennt und mit
dem gleichen Volumen konz. Salzsiiure versetzt. Bel lingerem
Stehen in Eis schieden sich hellbraune, glitzernde Krystilichen ab,
die abgesaugt und mit 13-proz. Salzsiiure gewaschen, dann in kaltem
Wasser wieder aufgenommen wurden. Die filtrierte Losung wurde
zur Entfernung von Verunreinigungen dreimal ausgeithert, dann
mit Sodalésung neutralisiert. Es fallen griingelbe Nidelchen aus,
die nach dem Absaugen und Trocknen bei 150—151° ohne Zer-
setzung schmelzen. Aus der Mutterlauge kann durch Ausidthern noch
eine geringe Menge des gleichen Kérpers in Form stahlblau glinzender
Nidelchen gewonnen werden.

Die Ausbeute betrug insgesamt nur 0,6 g. Sie wird durch Ver-
wendung von besonders gereinigtem Kresidin nicht verbessert.
Offenbar fillt der Hauptteil des Ausgangsmaterials oxydativen
Nebenreaktionen anheim, worauf die beobachtete Entwicklung von
Stickoxyd hinweist. Diese leichte Oxydierbarkeit diirfte auf die
o-Stellung von Amino- und Methoxylgruppe zuriickzufiithren sein;
denn das im n#ichsten Abschnitt behandelte Isomere, in dem die
beiden Gruppen in m-Stellung zueinander stehen, reagiert ausser-
ordentlich glatt.
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Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 4-Methoxy-2-aminotoluol.

9,3 g (0,05 Mol) Sulfat des 4-Methoxy-2-aminotoluols wurden
in die wie iiblich bereitete Losung von 3,5 g Natriumnitrit in 35 cm?
konz. Schwefelsiure bei 0° unter Riihren eingetragen. Es 18st sich
mit orangeroter Farbe ohne Gasentwicklung. Nach etwa drei-
stiindigem Riihren in Eis gibt eine Probe beim Verdiinnen mit Eis
keine Diazoverbindung mehr. Man giesst nun auf 150 g Eis. Der
entstehende, eigelbe Niederschlag ist zuerst sehr voluminds, wird
aber bald dichter und deutlich krystallinisch (Nddelchen). Man saugt
ab und wischt mit verdiinnter Schwefelsiure. Dann lést man den
Saugkuchen in etwa 400 cm?® kaltem Wasser wieder auf, filtriert
und macht mit Sodalésung schwach alkalisch. Die freie Base fillt
als brauner, volumindser, wattedhnlicher Niederschlag aus, der ab-
genutscht, mit Wasser gewaschen und bei gewohnlicher Temperatur
getrocknet wird: 8,2 g braunes, beim Erwirmen griin werdendes
Pulver vom Smp. 186—187° unter Zersetzung. Aus dem urspriing-
lichen schwefelsauren Filtrat kénnen durch Neutralisieren mit Am-
moniak unter Kiihlung noch 0,2 g des gleichen Kérpers gewonnen
werden.

Das 5-Nitroso-4-methoxy-2-aminotoluol 16st sich sehr schwer
in kochendem Benzol, leichter in Alkohol mit griiner Farbe. Es
krystallisiert aus beiden Losungsmitteln in blauen, in der Durchsicht
griinen Prismen oder kurzen Nadeln, die bei 187--188° unter Zer-
setzung schmelzen.

Beim Versuch, das Sulfat der Base durch Kochen mit Wasser in das entsprechende
Nitrosophenol iiberzufiihren, tritt starke Verharzung ein, und es kann nur in geringer
Ausbeute eine in Alkali losliche, aus Alkohol in schwach briiunlichen Prismen krystalli-
sierende Substanz gewonnen werden, die bei 200—205° sich sehr dunkel firbt und an-
scheinend zersetzt, ohne richtig zu schmelzen. Ob diese Substanz der erwartete Nitroso-
kresorcin-monomethylather ist, ist noch fraglich.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf m-Phenylendiamin.

10,8 g (0,1 Mol) m-Phenylendiamin wurden in 150 g Schwefelsiure von 66° Bé
unter Kiihlung geldst, dann unter Rithren bei —5 bis 0° 35 g einer Nitrosylschwefelsiure-
l6sung zugetropft, wovon 100 g 10 g Natriuninitrit entsprechen. Die Losung wurde dann
unter Calciumchloridverschluss im Eisschrank stehen gelassen. Die Hauptmenge der
salpetrigen Siure ist nach 3 Tagen, der Rest aber erst nach fast einem Monat verschwun-
den. Die graubraune Lésung wurde nun auf 500 g Eis gegossen. ES entsteht eine klare.
anfangs nur schwach braun gefirbte Losung, die nach ihren Reaktionen die Monodiazo-
verbindung des m-Phenylendiamnins enthilt. Beim Stehen farbt sie sich dunkler braun,
viel rascher auf Zusatz von Natriumaeetat, indem die Diazoverbindung mit dem iiber-
schiissigen m-Phenylendiamin kuppelt. Anzeichen einer Nitrosoverbindung sind nicht
vorhanden.

Einwirkung von Nitrosylschwefelsiure auf 2- Amino-4-acetaminotoluol.

7,0 g Natriumnitrit werden wie iblich in 70 ¢m?3 konz. Schwefelsdure gelost. Dann
trigt man unter Rithren und Kiihlen mit Kiltegemisch 16,4 g (0,1 Mol) 2-Amino-4-
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acetaminotoluol!) derart ein, dass die Temperatur unter 0° bleibt. Die Base 16st sich
langsam mit schwach braungelber Farbe. Nach 24 Stunden sind noch etwa 59, der sal-
petrigen Siure vorhanden, nach 2 Tagen ist sie vollig verbraucht. Beim Ausgiessen auf
300 g Kis erhilt man eine klare, gelbe Losung, die alle Reaktionen der Diazoverbindungen
gibt. Durch Titration einer Probe mit 0,1-n. 8-Naphtollésung lasst sich feststellen, dass
das angewandte Amin quantitativ in Diazoverbindung iibergegangen ist.

Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit wird gezeigt, dass primire aromatische
Amine ohne stark negative Substituenten (Halogenatome, Nitro-
gruppen, u. dgl.) entgegen der bisherigen Annahme durch Nitrosyl-
schwefelsiiure in konzentriert schwefelsaurer Losung im allgemeinen
nicht diazotiert werden, sondern in anderer Weise reagieren. Die-
jenigen, die mit Diazoverbindungen direkt zu p-Aminoazofarb-
stoffen kuppeln, werden dabei meist in p-Nitroso-amine (p-Chinon-
imid-oxime) iibergefithrt. Diese Reaktion wurde mit Erfolg durch-
gefiihrt bei:

m-Toluidin,

p-Xylidin,

m-Anisidin,

2-Amino-4-methoxytoluol,

3-Amino-4-methoxytoluol (Kresidin),

m-Aminophenol,

a-Naphtylamin,

1-Naphtylamin-2-, -6-, -7- und -8-monosulfosiure,

1-Naphtylamin-4-sulfosiiure (unter Verdringung der Sulfo-
gruppe).

Auch entsprechende sekundire Amine, wie Athyl-a-naphtyl-
amin sind auf diese Weise im Kern nitrosierbar. Die Nitrosogruppe
tritt ausschliesslich in para zur Aminogruppe ein. Als Neben-
reaktion erfolgt oft etwas Oxydation, z. B. bei p-Xylidin zu p-Xylo-
chinon, bei «-Naphtylamin zu «-Naphtidin. Bei o0-Anisidin und
seinen Derivaten wird die Oxydation zur Hauptreaktion.

Die erhaltenen p-Nitroso-amine (Chinonimid-oxime) lassen sich
leicht in die entsprechenden Nitrosophenole (Chinonoxime) iiber-
fithren, die in manchen Fillen auf diese Weise leichter zugiinglich
sind als nach den bisher bekannten Verfahren.

Ziirich, Techn.-Chem. Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule.

1) Dargestellt aus 2-Nitro-4-aminotoluol durch Acetylieren mit Essigsaure-anhydrid
in Eisessiglosung und Reduktion mit Eisen und ganz wenig Essigsiure. Vgl. Wallach,
A. 234, 353/55 (1886).



