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wogen. Das Filtrat ron  diesem Niederschlag wurde zunlchst etwas 
concentrirt, mit Ammoniak und Magnesia-Mixtur versetzt und 24 Stunden 
stehen gelassen. Falls ein geringer Niederschlag von Ammonium- 
Magnesiumphoaphat entatanden war, wurde deraelbe abfiltrirt, auf dem 
Filter in wenig verdiinnter Salzslure gelijst, die Fallung mit Ammoniak 
und Magnesia-Liisung wiederholt, und der Niederschlag schliesslich als 
Pyrophosphat bestimmt. Die erhaltenen Zahlen, denen natiirlich nur 
orientiretide Bedeutung innewohnt, sind folgende: 

I. 6.3475 g des Salzes 7 Ka 0 . PaOs. 22 wo3 + aqu. gaben 3.1895 g 
3KaO.Pa05.24WOs und 1.8660 g P205 + 21wo3,  eowie 0.0120 g 
MgaPa07. 

11. 5.2220 g des Salzes 7KgO. PzOs. 23W03 + aqo. gaben 2.4330 g 
3Kso.P~O~24WO3 und 1.7560 g Pa05 +21WO3, wR2ihrend diesmd 
keine freie Phospborsiure gefunden werden konnte. 

Die Discussion der beim analytischen Studium des Zerseteungs- 
Vorgangs erhaltenen Resultate miichten wir zuriickhalten, bis una 
genauere Analysen einen bessern Einblick in die Sachlage v e r s c h d t  
haben werden. 

A a c h e n ,  im December 1891. 

Anorg. Laboratorium der techn. Hochschule. 

287. R. Hirsoh: Ueber eine neue Synthese mittelst Diazo- 
verbindungen. 11. 

Vorgetragen vom Verfasser. 
In einer friiheren Mittheilungl) habe ich eine eigenthiimliche Reac- 

tion beschrieben, welche bei der Zersetzung einer Liisung von Diazo- 
verbindungen in Phenolen in der Warme eintritt und bei der Anwendung 
von Diazobenzol und Phenol zu der Bildung von o- und p-Oxydiphenyl 
und Phenolather fiihrt; ich habe in jenen Liisungen die Existenz einee 
Diazooxybenzols angenommen und Griinde fiir meine Annahme gegeben. 
Es lag nahe, die Reaction durch Anwendung auf die analogen Stick- 
stoffverbindungen, z. B. das Diazoarnidobenzol, zu verallgemeinern, 
und ein Versuch ergab eine Bestatigung rneiner Annahme, indem als 
Producte der  Reaction Amidodiphenyl und Diphenylamin nachgewieaen 
wurden. Zunachat wurde eine Liisung von reinem krystallisirtem 

1) Diese Berichte XXIII, 3705. 
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Diazoamidobenzol in Anilin zur Zrrsetzung erwarmt; da indess d i e  
Darstellung grasserer Mengen DiaLoamidobenzol nicht ganz leicht ist, 
und da  es sich herausstellte, dass srlbst bei vollstandiger Abwesenheit 
von Salzsiure Amidoazobenzol gebildet wird, vereinigte ich Darstellung 
iind Zersetzung zu einer Operation und verfuhr folgendermaassen: 

50 g Anilin wurden rnit 150 g Salzs6ure') 0011 30 pc t .  gemischh 
und nach dem Erkalten rnit Eis und Wasser auf insgesammt ca. 400 ccm 
gebracht; hierzu gab man eine LBsung ron 39 g technischem Nitrit 
in 100 ccm Wasser, schiittelte nach voll~ndeter Diazotirung die er- 
halterit, Lijsnng rnit 950 g Ariilin ails uod setzte dazii nach einigen 
Minuten soviel Natronlaugr, dass die wassrige Lijsurig alkalisch reagirte. 
Das abgehobene Oel wurdr mit wenig Chlorcalciiim grtrocknet ond 
in einem zur Hllfte angefiillteri Kolben auf ca. 150" erwarmt, wobei 
tinter Stickstoff'entwicklung Reaction auftritt, die indess riel schwacher 
ist und litiger andauert, als j ene  bei der Zersetzung des Diazooxy- 
benzols. Die Reaction wird durch vorsichtiges Steigern der Tem- 
peratur bis a u f  190" beendigt und  dxnn d r r  griisste Theil des Anilins 
nbdestillirt. 

Wenu das Thermometer einen Siedepunkt vnn 200" anzeigt, wird 
die Destillation unterbrochen, das ziiriickbleibende Basengemisch nach 
dem Erkalten mit der  1Ofitchen Menge Wasser aufgekocht und Salz- 
saure zur Neutralisation zugegebrn. Die Fliissiglirit farbt sich intensiv 
roth, welche Erscheinung auf die Hildung von salxsanrem Amidoado- 
benzol zuruclrzufiihreri ist. Die er folgte Neiitralisation erkennt man 
leicht daran, dass eine weitere Rotbung nicht stattfindet. Durch vor- 
sichtigen Zusatz von Natronlanqe kann der griisste Theil des geliisten 
Arnidoazobenzols wieder aasgeschieden werden ; dasselbe lost sich niit 
anderen Verunreinigungen in dem auf d w  heissen Liisiing schwimrnende~~ 
Diphenylamin, dessen Trennung dnrch Filtriren durrh ein genasstrs 
Filter leicht gelingt. 

Die Losung wird mit Glaubersalz versetzt und hierdurch das 
p-Amidodiphenyl vollstandig als Sulfat abgescbieden ; das Filtrat wird 
alkalisch gemacht und das abgeschiedene Oel fractionirt; der iiber 
275 siedende Antheil ist nahezo reines o-hmidodiphenyl. Beide 
Basen lassen sich durch Krystalliaation ihrer Salze reinigen. 

Das geschilderte Verfahren empfiehlt sich a h  Darstellungsweise 
der Amidodiphenyle; die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. des verbiauchteo 
Anilins; es wurden bei Anwendung obiger Mengen ca. 45 g der Basen 

l) Auf ein Molekfil Anilin etwa 2 5 2  Molekde Salzszure. Ich hielt es fiir 
richtig, die Diazotirung von Anilin zu beschreiben, weil noch immer in wiseen- 
schaftlichen Laboratorien die Anwendung von 2 Molekfilen S h r e  auf ein 
Molekiil Base golehrt wird. Jeder Praktiker weiss, dass unter diesen Ver- 
hzltnissen eine glatte Diazotirung nieht leicht ist. 
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erhalten, wahrend 9OOg Anilin wiedergewonnen wurden. Herr H e u s s l e r  
(L ieb igs  Anoalen 260,233) hat die Zerseteung des Diazoamidobenzols 
fiir sich oder in Paraffinlosung untersucht und ebenfalls die Bildung 
der beiden Amidodiphenyle beobachtet; indess betrjigt die nach seinem 
Verfabren erhaltene Ausbeute kaum den 6. Theil der von mir 
erreichten. 

Wird eine Losung von Diazobenzol in Chinolin durch Erwkmen 
zersetzt, so findet ebenfalls Reaction statt; die erwartete Bildung von 
Phenylchinolin liess sich nicht nachweissen, dagegen war in nicht nn- 
erheblicher Menge Amidoazobenzol entstanden. Eine Erklarung dieser 
complexen Reaction stebt aus. 

288. Richard  Ansohiitz und E m i l i o  P s r l s t o :  Ueber den 
Dioxobernsteins~ureester. 

[pdittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

Der eine von uns hat vor einiger Zeit in  Gemeinschaft rnit 
H. G e l d e r m a n n  festgestellt, dass sich bei der Behandlung von 
dioxyweinsaurem Natrium mit absolutem Alkohol und Salzsiiure ein 
Diathylester der Dioxyweinsaure bildet, aber es gelang damals nicht, 
die Vd2ndung in reinem Zustand zu gewinnen. Der Beweis, dass 
der gesuchte Ester entstanden war, wurde durch die Gewinnung seiner 
Hydrazin- und seiner Harnstoff-Verbindung: des Diphenylizin-dioxy- 
weinssureesters und des Diurei'do-dioxyweinsilureesters erbracht. 

Die Frage, ob der aus der Dioxyweinsaure mit Alkohol und 
Salzsjiure entstehende Aethylester eine Tetroxy- oder eine Dioxy- 
monoketo- oder schliesslich eine Diketoverbindung ist, ob ihm die 
Formel I, IT, oder I11 zukommt 
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veranlasste mich, gemeinschaftlich rnit Hrn. P a r  la  t o die friiheren 
Versuche wieder aufzunehmen. Diesmal gelang es , den gesuchten 
Aether herauseuarbeiten und zwar nach der von mir gemeinschaftlich 




