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vorhergegangene Unilagerung, durch dpn naseirendeu WasserstoK 
direct in Allylalkohol iibergefihrt werden kiinnte: 

C H;, C Hz 
I I  I1 
C--0 + HP = C H  
I ,,’ I 

C Hz’ CHnOH 
Um die Uebersicht zu erleichtern, niogeu zum Sctilusse die Re-  

actionen, wodurch der Verlauf der Einwirkung von Natriuin auf  
a -  Dibromhydriu veranschaulicht wird, iiochmals angefuhrt werden: 

CHaBr C H p  Br 
I I 
I I ‘0 

C H O H  + Na = C H  + NaRr  + H ;  

C Hz Br CHz ” 

C H2 C Hg c H2 C H? 
I I  
c -* 

I ‘;O I 
C Hz’ C H O  C H O  

II I I  I/ 

I 
= C H  j C H  + H g = C H  

CHzOH 
I 

Schliesslich will ich bemerben, dass ich rnir nicht diese Reactionen 
als scharf von einander gelrennt, sondern neben einander und gleicb- 
zeitig rerlaufend deuke. 

H e l s i  n g f o r s .  Laboratorium der C-niversitiit. 

285. M. S c ho p ff:  o - Nit rodiphenglamin  und einige Derivete. 
[Mittheilung aus c lew technologischeii Iustitut der Unirersitat.] 

(Eingcgnngen am 24. Juni.) 

Vor einiger Zeit I) habe ich mitgetheilt, dass bei der Eiawirkung 
Ton 0- Chlornitrobenzol auf Anilin allerdings in c u r  geringer Menge 
o-Nitrodiphenylamin entsteht. Da ich dieseii Korper in etwas grBsserer 
Menge brsuchte, nanientlich das dumb Reduction damus entstehende 
0- Amidodipheiiylamin, suchte ich die Ausbeute d u d  geriuge Ab- 

I) Diese Berichte XXII, 903. 
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lnderung der Versuchsbedingungen z u  verbessern. Zunachst wandte  
ich statt der Chlorverbindung die entsprechende Bromverbindung an, 
da die Bromverbindungen vielfach besser einwirken; dann wurde an 
Stelle des Alkohols als Liisungsmittel iiberschussiges Anilin pgewendet ;  
auch Glycerin, das sich in Shnlichen Fallen gut bewahrt hat ,  kann 
benutzt werden, nur  ist die Dauer der Einwirkung dann entsprechend 
zu verlangern. Die Bildung von gefarbten Nebenproducten l a s t  sich 
in keinem Falle ganz umgehen, da  ihre Menge rnit der Dauer der  
Einwirkung zunimmt, diese aber mindestens drei Stunden erfordert, 
wenn man eine einigermaassen befriedigende Ausbeute erhalten will. 
Das Reactionsproduct giesst man in Wasser, siiuert mit Salzsaure an, 
treibt unverandertes Bromnitrobenzol mit Wasserdampfen iiber, das 
durch Spuren von mitgerissenem Nitrodiphenylamin orange gefarbt er- 
scheint. Beim Erkalten scheidet sich das Anfangs d i g e  Nitrodiphenyl- 
amin i n  festem Zustande a b ,  das in Alkohol aufgenommen, zur Ent- 
fernung der farbenden Nebenproducte mit Thierkohle gekocht und a u s  
der heissen Losung auf Zusatz von Wasser beim Erkalteii in sch6n 
orange gefarbten, rhombischen Blattchen gefdl t  wird. Der  Schmelz- 
punkt wurde in Uebereinstimmung mit der friiheren Angabe bei 7 5 O  
gefunden. 

Es scheint, dass man auf einem anderen Wege die Ausbeute noch 
erhijhen kann, indem man das o-Bromnitrobeiizol sulfurirt und die  
entstandene p-Brom-m-nitrobenzolsulfosaure zuniicbst rnit Anilin be- 
handeit; es entsteht nach der Gleichung: 

m-Nitro-p-anilidobenzolvulfosaure (o-Nitrodiphenylamin-p-sulfosaure), 
die durch Behandlung rnit SalzPaure im Einschlussrohr fast quantitativ 
in o-Nitrodiphenylamin von grosser Reinheit iibergefuhrt wird. H e r r  
P a u l  F i s c h e r ,  der diesen Versuch ausgefiibrt hat ,  wird dariiber 
seinerzeit berichten. 

Die Darstellung eines Acetylderivates des o - Nitrodiphenylamins 
gelang weder durch Einwirkung ron Acetylchlorid, noch rnit Hulfe 
ron Essigsaureanhydrid und Natriumacetat im Rohr; es wurde stets 
uriveriindertes o-Nitrodiphenylamin wiedergewonnen, was dadurch zu 
erkliiren ist, dass der ohnehin schwach basivche Charakter des 
Diphenylamins durch den Eintritt der Nitrogruppe noch mehr abge- 
schwiicbt ist. Uni zu der Acetylverbindung zu gelangen, wurde ver- 
sucht, durch Einwirkung von metallischeni Kalium eine den] Diphenyl- 
aiiiinkalium entspreclieiide Nitroverbindung herzustellen, die dann mit 
Acetylchlorid den gewiinschten KBrper liefern konnte, doch hatten 
die Versuche bisher keincn Erfolg. 
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Es wurden bei einem dieser Versuche aus der alkalisch-alkoholi- 
when Liisuiig sehr schon ausgebildete Krystalle des o-Nitrodiphenyl- 
amins erhalten, deren krystallographische Bestimmung Hr. Dr. F o c k  
mit gewohnter Liebenswiirdigkeit ausgefiihrt bat. Hr. Dr. F o c k ,  dem 
ich hierdurch meinen verbindlichsten Dank ausspreche, theilt mir uber 
$as Ergebniss Folgendes mit: 

BKrystallsystem: rhombisch. 
a : b : c = 0.4678 : 1 : 0.6709. 

Beobachtete Formen: 

c =  { 001 \ OP, b = I010 1 L, 0 = f 111 1 P 

und g =  I011 1 0 0 .  

Die gelblichroth gefarbten Krystalle sind tafelfiirrnig nach der 
Basis und bis 1 1 / ~  mm lang bezw. breit und mm dick. Von den 
Randflachen herrschen Pyramide und Brachydoma gleichmassig vor, 
wahrend das Brachypinakoid nur selten erscheint. 

Die Flachen gaben gute Bilder. 
Beobachtet Berechnet 

o : ~  = ( i i i ) : ( i i i )  = 620 34' - 
o :  = (111) : (iii) = 420 30' - 

c :  q = (001): (011) = 340 53' 340 55' 
o : q =  (111):(011) = 50" 39' 50' 421/2' 

0 : q  = ( i i i )  : ( o i l )  = 770 25' 77' 24' 

Spaltbarkeit nicht heobachtet. 
Durch die Basis sind optische Axen nicht zu bemerken. Nahere 

optische Untersuchung wegen der geringen Dicke der Tafeln nicbt 
durchfiihrbar. 

Die Substanz zeigt hinsichtlich der Krystallform nahe Beziehungen 
zu den fruher gemessenen Diphenylverbindungen. Besonders nahe 
aber sind diese Beziehungen zu dem 0- Nitrodiphenyl. Der letztere 
Korper krystallisirt gleichfalls rhombisch mit einem Axenverhaltniss 1) 

a :  b : c = 0.9241 : 1 : 0.6728. 
Giebt man nun der primaren Pyramide des o-Nitrodiphenylamins 

das Zeichen I 212 2 2, wie solches auch rein krystallographisch 
nahe liegt, so wird dadurch die Brachyaxe von doppelter Lange und 
wir gelangen demnach zu einem Axenverhaltniss 

a :  b : c = 0.9356 : 1 : 0.6709. 

I) Ann. Chem. Pharm. 207, 352. 



1842 

Die geometrischen Constanten der beiden Verbindungen sind also 
ganz ahnliche und - das war zu erwarten, denn die Arnidogruppe, 
durch welche sich die Korper in  chemischer Hinsicht einzig unter- 
scheiden , besitzt nach den bisherigen Erfahrungen nur eine geringe 
morphotropische Kraft und iiberdies handelt es sich hier um einen 
grosseren Molekiilcomplex als Grundlage der Substitution.(< 

4 1 d 

o - N i t r o p h e n y l - p - t o l y l a m i n ,  CI-13. CsHe.  N H .  CgH4. NO$. 
Das o-Brornnitrobenzol wirkt in gleicher Weise auch auf die 

Homologen des Anilins ein; mit p-Toluidin sind die Ausbeuten sogar 
hesser als rnit Anilin. Man erhitzt 20 g Bromnitrohenzol rnit einem 
Ueberschuss von Toluidin ('25 g )  und liisst eiuige Zeit kochen; CIA* 
Reactionsprodnct wird in verdiinnte Salzsliure gegossen und mit Wass 'r- 
diimpfen behandelt wie vorher angegeben. Das Nitrophenyl - p -  tolyl- 
amin schmilzt bei 68O und gleicht in seinem Aussehen ganz dam 
o-Nitrodiphenylamin. 

Ber. fur C19HlzNz 02 Gefunden 
N 12.28 12.58 pCt. 

Die Einwirkung von o -Bromnitrobenzol auf die Naphtylarnine 
lieferte keine brauchbaren Korper oder in  iiur so geringer Menge, 
dass die directe Einwirkung aufgegeben wurde. Voraussichtlich werden 
sich diese Kijrper durch Einwirkung von Rromnitrobenzolsiilfoslure 
und nachherige Abspaltung der Sulfogruppe gewinnen lassen. 

Wie das o-Bromnitrobenzol sollte auch das Homologe desselben, 
das p-Brorn-rn-nitrotoluol reagireri, indessen haben die Versuche noch 
zu keinem giinstigen Resultat gefiihrt, auch ist das Ausgangsrnaterial 
irnmerhin schwierig zu erhalten, weswegen auch Z i n c k e  I) dies- 
beziigliche Versuche aufgegeben hat. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab : 

Y h e n  y 1- o - p h e n  y 1 e n  d i a in i n  (0 - A m i d  o d i p h e n y 1 a m  in) .  

Die Reduction des o -Nitrodiphenylamins gelingt leicht durch Er- 
hitzen mit alkoholischem Schwefelamrnoniurn irn Einschlussrohr bei 120'3 
wiihrend 4 Stunden. Der  grasste Theil des Alkohols wird verdunstet und 
der Riickstand mit verdunnter Salzsaure versetzt; zur Abscheidung des 
Schwefels wird einige Zeit aufgekocht, das  Filtrat rnit Knochenkohle 
geklart uud der Arnidokorper rnit Amrnoniak gefallt. Zur weiteren 
Reinigung lijst man in Alkohol, entfarbt nochmals mit Knochenkohle 
und falit mit Wasser. Man erhalt so den Amidokijrper in schwach 
riithlich gefarbten oder farblosen Nadeln. Der  Schmelzpunkt wurde 
bei 79-80" gefunden, in Uebereinstirnrnung mit dem durch Destillation 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 356. 
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der p 
durch 
G H5 

--lnilido-ni-arnidobenzo8saiure I )  erhaltenen Knrper, der daraus 
Abspaltung von Kohlensaure entstanden ist nach der Gleichung : 
. N H .  CsHs(NH2). C 0 z H  = CsH5. N H .  CsH4, NR2 + COz. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 
Berechnct fur Cla HIaNs Gufunden 

C ~ Z  144 78.26 77.87 78.02 - pCt. 
Hi2 12 6.52 6.69 6.77 - )) 

pl’2 ~~~~~ 

35.07 )) 28 15.21  - - 

I83 100.00 

Das Amidodiphenylamin lBst sich ill riel heissem Wasser und 
fkllt beim Erkalten in farblosen Nadeln wieder aus ,  ist in Renzol, 
Aceton, Chloroform sehr gut Inslich, wcniger in  Ligroi’n. 

Das salzsaure Salz des Aniidodiphenylamins erhalt man durch 
Lnsen der’ Base in mijglichst wenig verdiinnter Salzsaure und Aus- 
fallen mit einem Ueberschnss von concentrirter Salzsaure in  farbloscn 
Nadeln oder durch Einleiten von troclrnem Salzsauregas in die absolut 
Btherische Lijsuiig der Base als weisse, flockige Masse. Die wiissrige 
LBsung des Salzes fiirbt sich beim Stehen an der Luft allmahlich 
intensiv roth. Auf Zusatz von Eisenchlorid zur wzssrigen, salzsauren 
Lasung entsteht gleichfalls, aber sofort eine dunkelrothe Fiirbung und 
Abscheidung eines braunen Niederschlages, aus der verdunnten Liisung 
scheiden sich bei IBingereni Stehen braune Nadeln mit griinlichem 
Reflex ab ,  die, nach den Untersucbungen von 0. F i s c h e r  und 
E. H e p p 2, iiber d:ts o-Phenylendiarnin zu schliessen, einen Azin- 
kiirper darstelleu. 

N-Ctj Hh o - 1’ 11 e n J’ 1 a z i m i d  o b e n z o 1, CS H4<N-N . 

Nach Znsatz von Natriumnitrit z u  der Losung ron Amidodiphenyl- 
amin in verdiinnter Salzszure tritt sofort die Abscheidung eines Nieder- 
schlages ein, der in Alkohol gelost und mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt, nach einigem Stehen schwach rothlich gefiirbte Nadeln bildet. 
Es ist jedenfalls nach der Gleichung: 

eine Azimidoverbindung entstanden. Der  Schmelzpunkt wurde bei 
89 - 900 gefunden. 

G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n  3) haben als Nebenproduct bei 
der tecbnischen Darstellung ron Amidoazobenzol aus Anilin und Di- 

I )  Diese Berichte XXII, 3287. 
?) Diese Berichte XXII, 355 und XXII, 541. 
;) Diese Berichte SXI ,  1633. 
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azoamidobenzol einen Korper von der Zusammensetzung Hg Ks 
gefunden, der bei 109 0 schmilzt. Infolge seiner Zersetzuiig bei der 
Reduction mit Natrium und Alkohol in Aniliri und o-Phenylendiamin 
geben sie ihm die Formel 

/’ N, 
c&, I ‘N . C ~ H ~  

N’ 
und bezeichnen ihn als I’he~iylazin~idobenzol, das sie sich aus einem 
o - Amidoazobenzol entstanden denken. Nach den neueren Unter- 
suchungen von Z i n c k e  und C a m p b e l l  ’) iiber die Azimidoverbindungen 
giebt es zwei isomere Reihen von Azimidokorpern, die sie als Azimide 
und Pseudoazimide bezeichnen. Erstere entstehen aus den o-Diaminen 
und salpetriger Saure, letztere sind Oxydationsproducte von o-  Amido- 
azokiirpern. Es musste somit der aim dem o -  Amidodiphenylamiii 
erhaltene Kiirper verschieden sein von dem Phenylazimidobenzol 
G a t t e r m a n n ’  nnd W i c h m a n n ’ s ,  worauf der um 200 verschiedene 
Schmelzpunkt beider Korper hindeutet, und es ware demnach das bei 
der technischen Darstellung von Anridoazobenzol entstehende Neben- 
product richtiger als Phenylpseudoazimidobenzol zu bezeichnen. Um 
mit aller Bestimmtheit die Verschiedenheit beider Korper nachzuweisen, 
feblte es mir noch an geniigendem Material. Es sol1 Tor allem das 
Verhalten dieses KBrpers bei der Reduction beobachtet werden , da  
bei einer derartigen Reaction nicht gut Anilin und o - Pheiiylendiamin 
entstehen kann. Mit der weiteren Untersnchung dieses Korpers ist 
Hr.  P a u l  F i s c h e r  beschiiftigt, der auch eine niihere Charakterisiruiig 
der vorher beschriebenen Verbindungen begonnen hat. 

286. H. C. Parker: Ueber Di-p-Tolylsulfoxyd. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

Verschiedene Versuche wurdsn im hiesigen Laboratorium seit 
lingerer Zeit angestellt, urn aus dem Toluol eineii dem Diphenylsolf- 
oxyd entsprechenden Kiirper herzustellen. 

Es ist mir jetzt gelungen, das  D i - p - T o l y l s u l f o x y d  nach der 
Ton C o l b y  und Mc. L o u g h l i n  2, angegebenen Methode herzustellen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 255, 389. 
2) Colby und Mc. L o u g h l i n ,  cliese Berichte XX, 195. 




