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wurden nicht isolirt, sondern die Oxydation fortgesetzt, bis nach etwa 
30 tagiger Einwirkung Permanganatlasung anscheinend nicht mehr 
reagirte. Die abfiltrirte Losung des Kalisalzes wurde nach starkem 
Ansauern rnit Essigsaure durch essigsaures Blei gefallt und der gut 
ausgewaschene Niederschlag in Wasser suspendirt mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt. Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Lasung schieden 
sich erst bei ziemlich starker Concentration grosse. strahlig krystalli- 
nische Drusen ab. Dieser Korper war nicht die freie Saure, sondern 
ein saures Kaliumsalz; er wurde umkrystallisirt und der Analyse 
unterworfen. Die Resultate stimmten fiir das p r i m a r e  p r e h n i t -  
s a u r e  K a l i u m ,  C,,Ha. (COaH)aC@K + € 1 2 0 .  

Berechnrt ‘ Gefunden 
1. 11. 

EIaO 6.03 6.08 5.8 p c t .  
K z O  15.17 -- 15.16 )> 

Auch durch ‘I‘itration init I/; normaler Kalilauge wurdeii mit 
obiger Formel stimmende Resultate erhalten. 

Zur Gewinnurig der freieu Saure wurde das neutrale Kalisalz 
mit essigsaurem Baryum gefallt und der gut ausgewaschene Nieder- 
schlag rnit Schwefelsaure zersetzt. Aus dem Filtrat wurde durch 
Eindampfen die freie Saure erhalten und aus Wasser umkrystallisirt. 
Die Eigenschaften, das Verhalten beim Erhitzen, sowie die Fallungs- 
reactionen stimmten vollstandig mit dcn Angaben von B a e y e r  
uberein. 

158. Lorenz Kohler: Ueber rn- Oxynitrosodiphenylemin. 

[ Mittheilung BUS dein chemisclien 1,nborntol inm dcr Universitit Er1angm.J 
(Eingegangen arn 9. hlarz.) 

Analog der Bildung von Pam-Nitrosodiphenylamin ’) habe ich das 
Meta- Oxydiphenylamin in Para  - Nitrosooxydiphenylamin ii bergefuhrt. 
Das Oxydiphenylamin war  nach den) Verfahren von C a l m a )  aus 
Resorcin und Chlorcalciumanilin gewonnen. 

Reines, bei 82 0 schmelzendes 
Oxydiphenylamiri wird in Alkohol gelilst und init der nothigen Menge 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Auf die Losung lasst man die be- 

m -0 x y d i  p h e n  y In i t r  o s a m  in. 

’) 0. F i s c h e r  und E. H e p  1 1 ,  diese Berichte XtX, 6931 und XX, 1248. 
2, Diese Berichte XVI, ?7YO. 
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rechnete Menge salpetrigsaures Natron, in etwa 200 Theilen Wasser 
geliist, langsam und unter haufigem Schutteln einwirken. Wird die 
Operation unter sorgfaltigem Kuhlen ausgefiihrt, so erhalt man das 
Nitrosamin in feinen gelben Nadeln. Durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus gewiihnlichem Alkohol ist die Verbindung rein. Sie ist leicht 
lijslich in Aether, Alkohol und Eisessig, schwerer in Renzol und 
Ligroi’n. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 11 5 ”  und giebt sehr schiin 
die L i e  bermann’sche  Reaction. 

Gefunden Ber. fur CI,€IION?O~ 
N 13.04 13.08 p c t .  

p - N i t  r o s o - m- 0 x y  d i  p h e n y l a m i  n. 1 Gewiclitstheil des Nitro+ 
amins wurde in 2 Theilen absolutem Alkohol und 7 Theilen Aether 
gelijst und dann wurde 1 Theil alkoholische Salzsaure hinzugesetzt. 
Die] Flussigkeit farbt sich sofort unter schwacher Erwarmuug 
dunkelroth. Nach kurzer Zeit beginnt die mit Eis gekiihlte Losung 
braunlich gefarbte Klattchen eines salzsauren Salzcs abzuscheiden, 
dessen Ahscheidung iiach eintagigem Stehen eine rollkommene ist. 
Das Salz wird abgesaugt und mit Aether gewaschen. Seine Menge 
betrggt ungefzhr eben so vie1 wie die des angewendeten Nitrosamins. 
Das Salz verliert leicht Salzsgure unter Abscheidung der Rase. 
Letztere wird am hesten durch Uebergiessen des salzsauren Salzes 
mit Wasser und Zusatz von Natronlauge bis zur schwach alkalischen 
Reaction und Ausfallung der filtrirten Losung mit Kohlendioxyd ge- 
wonnen. Man erhalt so das 11 -Nitroso - m- Oxydiphenylamin als 
glanzendes rothes Pulver, welches durch Umkrystallisiren aus heissem 
Benzol in prachtvollen rothen Nadeln erhalten wurde. Die Substanz 
lost sich in Alkohol, Aceton und Benzol ziemlich leicht, schwer in 
Aether und nur sehr wenig in Ligroi’n. Sie 16st sich ferner leicht in 
Ammoniak und Natronlauge, wenig in kohlensaurem Alkali. VOII con- 
ceritrirter Schwefelsaiire wird sie mit rother Farbe geliist. 

Gefunden Ber. fur ClaHloNzO~ 
C 67.06 6 i .29  pC’t. 
H 5.14 4.67 )) 

K 13.15 13.08 3 

Kocht man die Verbindung anhaltend niit verdiinnter Natronlauge, 
so spaltet sich Anilin ab ,  woraus folgt, dass das Product folgende 
Constitution besitzt : 

1 0  
I O H  

--- N 
p - Nitroso - ~ I I  - Oxydiphenylnmin. 
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p-Amido-na -Oxyd ipheny lamin  entsteht aus der vorigen Ver- 
bindung durch Reduction rnit Zinn und Salzsaure bei Zimmertemperatur. 
Die entzinnte Losung wird im Schwefelwasserstoffstrom eingedampft, 
um die Oxydation des sehr empfindlichen Kiirpers zu vermeiden. Die 
concentrirte Losung scheidet auf Zusatz von kohlensaurem Natron 
silberglanzende Blattchen ab, welche sich leicht blaulich fiirben. Aus  
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt erhalt man die Base in schwach 
blaulichen Bllttchen vom Schmelzpunkt 135 O. 

Gefunden Ber. fur ClaI112N2 ( ) 

C 71.79 72.0 pCt. 
13 6.51 6.0 x 

N 13.73 14.0 )) 

Die Base ist leicht loslich in Chloroform, Alkohol und Aceton, 
etwas schwerer in Benzol und Aether und sehr wenig in Ligroi'n. 

H y d r o x y a z o p h e n i n .  Aus p-Nitrosodiphenylamin und Anilin 
erhalt man bekanntlich Azophenin. Dementsprechend entsteht aus 
p-Nitroso-m- Oxydiphenylamin beim Erhitzen rnit 1 Theil salzsaurem 
Anilin und 4 Theilen Anilin wahrend 3 Stunden auf dem Wasserbade 
ein hydroxylirtes Azophenin. Das Reactionsproduct besteht aus einer 
mit Anilin durchsetzten Krystallmasse, die man rnit verdiinntem AlkohoP 
zunachst wascht, dann ein paarmal rnit heissem, 50-procentigem Alkohol 
auszieht. Es bleiben nun schwerlosliche, braungefarbte Nadeln zuruck, 
die man aus Toluol umkrystallisirt. Man erhalt so schone braune 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1970. 

Gefunden Ber. fkr C ~ O  H24 i% 0 
C 78.4 78.9 pct.  
)I 5.69 5.3 )' 

N 12.58 12.5 x 

Concentrirte Schwefelsaure lost das Oxyazophenin rnit rothbrauner 
Parbe, dasselbe lost sich nicht in wassrigen Alkalien, mit Leichtigkeit 
jedoch in alkoholischer Natron- und Kalilauge mit gelbrother Farbe. 
Aus dieser alkalischen Losung wird die Substanz durch verdiinnte 
Sluren wieder unveriindert ausgefallt. 


