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Paranitrobenzogsiure, die wegen Mangel an Material nicht weiter
gereinigt werden konnte). Aus den Mautterlaugen dieser Krystallisa-
tionen konnte nichts gewonnen werden. Aus dem Bariumsalz f wurde
die Siure abgeschieden, die bei 138—1409° schmolz und selbst nach wie-
derholter Krystallisation diesen Schmelzpunkt nicht veriinderte, sie
wurde vonNeuem in Barytsalz verwandelt und auch hier die Krystalle
von der Mutterlauge getrennt, doch liessen sich aus letzterer nur Spuren
von Séure gewinnen, die nicht weiter untersucht werden konnte. Die
Krystalle jedoch gaben eine Siure, die nach der ersten Krystallisation
bei 137—141°%, bei der zweiten bei 138—141° schmolz. (Fast reine
Orthonitrobenzo&siiure die leicht an ihrem siissen Geschmack erkannt
wurde.) Die Mutterlaugen dieser Krystallisationen konnten nicht wei-
ter verarbeitet werden.

Die Mutterlauge b wurde nach starkem Eindampfen durch HCl
zerlegt und lieferte dabei eine bei 127—132° schmelzende Siure.
Diese wurde abermals in Barytsalz verwandelt und auch diesmal die
Krystalle ¢ von der Mutterlauge getrennt. Die letztere lieferte eine
Sdure, die 5mal umkrystallisirt, und jedesmal auf den Schmelzpunkt
untersucht, folgende Zablen gab I 125—170°, II. 220— 2250,
IIL. 226—228°, 1V. 228—230°, V. 228 ~230°. (Fast reine Paranitro-
benzogsdure.) Die Krystalle g lieferten eine Siure, die bei zwei auf-
einanderfolgenden Krystallisationen die Schmelzpunkte 132 — 1359
zeigte und deshalb abermals in Barytsalz verwandelt wurde, das sich
sehr leicht in Wasser 16ste. Nach Abscheidung éines unbedeutenden
schwerléslichen Theils wurde es zerlegt und gab eine Siure, die nach
einer Krystallisation den Schmelzpunkt 137—140° und den siissen
Geschmack der Orthonitrobenzoésiure besass.

Ich will noch hinzafiigen, dass ich mir bei grésseren Operationen
sowohl Para- als Orthonitrobenzoésidure, wenn auch in kleiner Menge,
doch in reinem Zustande verschaffen konnte.

Was schliesslich die sechste Nitrobenzod&siure von Fittica betrifft,
so wird dieselbe von Hassenpflug wohl bereits als Paranitrobenzoé-
sdure erkannt sein.

251. Otto N. Witt: Ueber Diphenylnitrosamin.
(Erste Mittheilung).
(Eingegangen am 20. Juni; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Durch resultatlose Versuche iiber die Einwirkung des Aethyl-
nitrits auf Acetylverbindungen chlorirter Aniline ward ich veranlasst,
auch andere secundire Amine der Einwirkung dieses Reagens zu
unterwerfen. Auns dem Verlaufe dieser Untersuchungen erlaube ich

57*
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mir schon jetzt das Folgende mitzutheilen, um mir dadurch dieses Gre-
biet der Arbeit zu sichern?).

Die Einwirkung des gewdhnlichen, rohen, durch Einleiten salpe-
triger Sdure in Weingeist entstehenden Aethylnitrits verlduft in meh-
reren Phasen, je nach Zeitdauer und Temperatur der Einwirkung ent-
stehen verschiedene Produkte.

Lisst man gewdhnlichen, rohen Aethylsalpetrigester (15 Th.) auf
Diphenylamin (1 Th.) einwirken und hat man Sorge, dass die Tem-
peratur der Fliissigkeit 0° nie {ibersteige, so firbt sich der Ester unter
Auflosung des Diphenylamins zunichst briunlich. Es fillt alsdann
ein dicker, grosskrystallinischer Niederschlag zu Boden. Wenn sich
dieser nicbt mehr vermehrt, 8o wird er an der Wasserluftpumpe rasch
abfiltrirt und mit eiskaltem Alkohol abgewaschen. Der Krystallbrei
wird alsdann im gleichen Gewicht warmen Benzols geldst, mit dem
gleichen Volum Alkohol versetzt, nachdem die benzolische Ldsung
vorher abgekiiblt worden ist und in weiten Glasschalen der freiwilli-
gen Verdunstung dargeboten. Mit dem Verfliegen des Benzols schei-
det sich der Kérper wieder ab und schon nach 24 Stunden ist das
ganze Gefdss mit einer Menge blassgelber, prachtvoller, diamantglin-
zender, vierseitiger Tafeln von oft mehr als 6 —8 Mm. Seitenldnge
erfilllt. Dieser Korper schmilzt bei 66°.5 und lost sich schwer in
kaltem, leicht in warmem Alkohol und kaltem Eisessig, sehr leicht in
warmem Bisessig und Benzol, gar nicht in Ligroin, wenig in heissem
Petroleum, leicht in Aldehyd. Seine Analyse ergab die Formel

CyoH,y N, O.
Berechnet. Gefunden.
C 72.77 73.00
H 5.051 5.28
N 14.14 13.96.

Gegen Wasser, verdiinnte Siuren und Alkalien ist er indifferent,
concentrirte Schwefelséiure 16st ihn mit der prachtvoll blauen Farbe der
bekannten Diphenylaminreaction, conc. Salzséiure ebenfalls. Auf Was-
serzusatz fallen griinlichbraune, harzartige Materien aus. Die Losung
in conc. Schwefelsdure geht unter Entwickelung rother Dimpfe vor
sich, rauchende Salpetersiure wirkt momentan unter Bildung eines
krystallinischen, rothgelben Kérpers. Natriumamalgam in alkoholischer
Losung bewirkt Ammoniakentwickelung. Durch Zion -und Salzsdure
entsteht ein braunes Harz, welches zum grossten Theil aus Diphenyl-
amin besteht (dasselbe wurde durch den Geruch bei der Destillation

1) Hr. Prof. Bayer, in dessen Gebiet diese Untersuchungen zum Theil hinein-
ragen, hat mir in liebenswiirdigster Weise die Bearbeitung dieses Theils desselben
freigestellt,
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und die charakteristische Firbung mit Salpeterschwefelsiure erkannt).
In der wissrigen Losung ldsst sich kein Ammoniak nachweisen.

Alle diese Reactionen lassen keinen Zweifel Gbrig, dass wir s

hier mit einem Kdorper zu thun haben, dem die Constitutionsformel:

Ce H;

N{NO

Ce Hy
zukommt; er ist das Analogon des von Geuther und Kreutzhage!)
im Jahre 1863 durch Einwirkung salpetriger Siuare auf Bidthylamiu
dargestellten Nitrosobidthylins. Da indessen seitdem auch Nitrosover-
bindungen mit der Nitrosogruppe am Kohlenstoff bekannt geworden
sind, so diirfte fiir diese Klasse von Verbindungen der Name ,Nitros-
amine® am bezeichnendsten sein. Der vorliegende Korper ist das
Diphenylnitrosamin. Fiir seine Constitution spricht auch fol-
gende Bildungsweise:

Salzsaures Diphenylamin, welches durch Einleiten von trockner
Salzsiiure in eine benzolische Ldsung von Diphenylamin leicht erhal-
ten wird, wird in eine gesittigte, mit etwas Kssigsiure angesiuerte
Losung eines gleichen Gewichtes salpetrigsauren Kalis eingetragen.
Sofort verwandelt es sich in ein braunes Oel, welches durch fortwih-
rendes Schiitteln in ein Krystallmehl iibergeht. Dieses wird in glei-
cher Weise umkrystallisirt, wie oben beschrieben. Diese Methode eig-
net sich am besten zur Darstellung,

Lost man Diphenylamin (2 Th.) in Benzol (4 Th.) und versetzt
mit chemisch reinem Aethylnitrit (3 Th.), welches sich nach der
Methode von E. Kopp aus Alkohol, Salpetersiure von 1.455 und
Kupfer vorziiglich leicht darstellen lisst, so entsteht ebenfalls quanti-
tativ nur Diphenylnitrosamin, auch wenn man bei einer Temperatur
von 15—200 arbeitet. Anders verlduft der Process bei Anwendung
roben Aethylnitrits. Dieses wirkt, sobald die Temperatur von (°
iiberstiegen wird, weiter auf das gebildete Nitrosamin ein. Es ent-
steht alsbald ein Korper, der ans Alkohol in langen, glinzenden,
platten Nadeln krystallisirt, bei etwa 130° unter Zersetzung schmilzt,
in concentrirter Schwefelsdure sich mit violetter Farbe l6st, aus des-
sen wohlstimmenden Analysen sich indess keine exacte Constitutions-
formel einfacher Art ableiten ldsst. Bei noch weiterer Behandlung
mit dem gewdhnlichen, roben Aethylnitrit entsteht ein Kdrper, der
auch durch Oxydationsmittel sich aus dem beschriebenen, complicirten
Produkt erhalten lisst und der die characteristische Eigenschaft ni-
trivter Diphenylamine zeigt, sich in Natronlange mit carmoisinrother
Farbe beim Kochen zu lésen, beim Erkalten aber wieder in gelben
Flocken aus der Lésung auszufallen.

1) Geuther u. Kreuzhage, Ann. Ch. Ph. 128, 151.
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Ich hoffe, der Gesellschaft in Bilde weitere Mittheilungen ma-
chen zu konnen.

Ziirich, Prof. V. Meyer’s Laboratorium, 15. Juni 1875.

252, L. Barth: Zur Richtigstellung.
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

In No. 10 dieser Berichte macht Fittig eine Bemerkung zu der
Mittheilung von Meyer und Michler ,iiber Dicarbonsiuren aus Ben-
zoldisulfosdure®, worin er sich dagegen verwahrt, dass er die Beob-
achtungen von Senhofer und mir als durchaus unrichtig bezeichnet
habe, da er diese Bemerkung nur auf die Schliisse, die wir aus
unsern Versuchen auf die von Garrick bezogen haben, angewendet
wissen will. Dies zazugeben, méchte ich mir nur ganz kurz erlauben,
den Grund anzufibren, warum wir diese Schliisse gezogen haben.
Als wir unsere Versuche ausfiihrten, war nur eine Benzoldisulfosidure
bekannt und keiner der Forscher, die sich mit demselben vor uns be-
schiftigt haben, hat irgend einer Isomeren Erwihnung gethan. Wir
hatten daher um so weniger Ursache, vor der Hand an eine isomere
Verbindung zu denken, als wir bei der Darstellung ebenso verfuhren
wie unsere Vorginger und die Bildung isomerer Disulfosiuren bei der-
selben Operation jedenfalls sehr selten beobachtet wurde. Aus dieser
Disulfoséiure stellten wir ein Dicyanbenzol dar, welches nach unsern
damaligen Mittheilungen bei 158 — 1599 schmolz, ausschliesslich Iso-
phtalsiure lieferte und soweit die vorhandenen, spérlichen Angaben reich-
ten fir identisch mit dem von Irelan und Garrick, spiter von
Wlz dargestellten angesprochen werden musste.

Namentlich war es der Schmelzpunkt, den allerdings Garrick
uicht anfiihrt, den aber W§lz fiir das Nitril der Terephtalsiiure
bei 150 —160° angab, der uns bestimmte eine Identitit anzunehmen.
Dass dieser unrichtige, um circa 60° zu niedrige Schmelzpunkt zufiillig
mit dem von uns gefundenen einer anderen, reinen, isomeren
Verbindung iibereinstimmte, kann nicht uns zur Last gelegt werden,
ebenso nicht, dass wir daraus die bekannten Schliisse zogen, zumal
wenn man sich erinnert, dass die Arbeiten von Garrick und Wélz
in Fittig’s Laboratorium ausgeflibrt wurden. Dass Fittig spiter
den unrichtigen Schmelzpunkt corrigirte, konnte auf unsere Mitthei-
langen keinen Einfluss haben, da er dies ében in der ersten Notiz
iber unsere Arbeit that. Als wir, noch im Juli v. J., die Versuche
von Irelan wiederholten und das von ihm zuerst dargestellte Dicyan-
benzol auch uns. Terephtalsiure lieferte, aber einen Schmelzpunkt
iiber 200° zeigte, wurden wir in unserer Ansicht iiber das Dicyan-
benzol von Garrick und W&lz begreiflicher Weise noch mehr be-





