
688 

dem Verhalten dieser Base alle in der Columne I1 fiir das m-Anilido- 
p-Phenetidin aufgefiihrten Merkmale getreu wiederzufinden. 

D a m i t  i s t  d i e  F r a g e  n a c h  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e r  B o h n -  
scben  B a s e  ge los t ;  d i e s e  B a s e ,  w e l c h e  a l s  H a u p t p r o d u c t  
b e i  d e r  U m l a g e r u n g  d e r  B e n z o l h y d r a z o p h e n e t o l s  c6H5 . N H  . 
N H .  CgH4. 0. CaHs a u f t r i t t ,  i s t  a l s  m - A n i l i d o - p - P b e n e t i d i n  
o d e r  2 -  A m i d o -  5 - A e t h o x y d i p h e n y l a m i n :  

CzHs. 0 

au  f zu fas sen .  
Heid  e l b  e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

136. P. Jacobson, F. Henrich und J. Elein: Unter- 
suchungen iiber Reductionsproduote von Azoverbindungen. III. 

(Eingegangen am 16. Marz.) 
In den beiden vorangehenden Abhandlungen 1) ist der Beweis er- 

bracht , dass das Hauptproduct der Umlagerung des Benzol-hydrazo- 
phenetols ein Derivat des Orthoamidodiphenylamins ist. Schon in 
der ersten Abhandlung2) wurde indess erwahnt, d a s s  b e i  d e r  Re- 
d u c t i o n  d e s  B e n z o l a z o p h e n e t o l s  mi t  Z i n n c h l o r u r  und  Sa lz -  
s a u r e  noch  e ine  z w e i t e  B a s e  e n t s t e h t ,  welche ebenfalls dem 
Benzolhydrazophenetol isomer und daber als Umlagerungsproduct des- 
selben anzusehen ist. D i e s e  zwe i t e ,  n u r  i n  verh i i l tn i ssmi iss ig  
g e r i n g e r  Menge g e b i l d e t e  Base ,  welche von W. F i s c h e r s )  zuerst 
beobachtet und analysirt, aber nicht naher untersucht wurde, soil auf 
den folgenden Seiten geschildert werden. 

I. G e w i n n u n g  und E i g e n s c h a f t e n  d e r  Base .  
Die Reduction des Benzolazophenetols fuhrten wir in Portionen 

von je 5 g aus. In 80 g einer gelinde erwarmten Zinnchloriirlasung 
(40 g Zinnchloriir auf 100 ccm concentrirter Salzsaure) wurde diese 
Menge in kleinen Theilen eingetragen; nach erfolgter Losung wurde 
schlieedich noch einige Minuten gekocht. Die auf diese Weise BUS 
20- 30 Einzelversuchen gewonnenen farblosen Losungen wurden ver- 
einigt und schieden nach dem Erkalten in bedeutender Menge das 
harzige Zinndoppelsalz 9 ab, welches die B o h n 'sche Base enthillt; 

Diese Berichte 25,992 (1892) und die vorstehende Abhandlung. 2) S. 996. 
3, Inrtugural-Dissertation (Heidelberg 1892), S. 14 - 16. 
*) Diese Berichte 25, 9!14 (1892). 
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die Lauge wurde davon abgegossen und blieb nun langere Zeit stehen. 
Es fie1 dann allmiihlich das krystallinische Zinndoppelsalz, welclres 
die neue, bier zu beschreibende Base enthalt, ebenfalls in sehr bedeu- 
tender Quantitat aus, so dase man hoffen durfte, eine betrachtliche 
Menge dieser zweiten Base zu erhalten. Allein jenes Zinndoppelsalz 
besitzt offenbar nicht die gewiihnliche Zusammensetzung der Zinn- 
doppelchloride organischer Rasen, sondern muss vie1 zinnreicher sein. 
Das Entzinnen der wassrigen Liisung durch Schwefelwasserstoff - be- 
kanntlich auch sonst nicht gerade eine rasch verlaufende Operation - 
erforderte in diesem Falle geradezu auffallend lange Zeit und sehr 
starke Verdiinnung; es fielen wohl gewaltige Massen von Schwefel- 
ziun nieder, aber die davon filtrirte Liisung enthielt verhaltnissmassig 
geringe Mengen der organischen Rase. 

Die entzinnte Liisung wurde zunacbst im Kohlensaurestroni auf 
etwa die Halfte concentrirt und darauf mit Quecksilberchloridliisung 
versetzt. Nach ganz kurzer Zeit beginnt nun die Abscbeidung eines 
prachtig krpstallisirten Quecksilberdoppelchlorids ill glanzenden, farb- 
losen Blattchen, die sich an der Luft leicht farben. Die Verwandlung 
in dieses Doppelsalz erwies sich ale sehr geeignet fiir die Rein- 
darstellung der neuen Rase. Wenn man die heisse wassrige Liisung des- 
selben mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so erhalt man nach dem Ab- 
filtriren des Quecksilbersulfids eine L6sung des Chlorhydrats, aus 
welcher in der Ralte durch Amrnoniak die Base schon in kry- 
stallinischer Form gefallt wird. Zur Reinigung krystallisirt man sie 
aus Ligroi'n oder aus verdiinntem Alkohol urn. 

Die Ausbeute betrug bei eineni Versuch, der mit 145 g Benzol- 
azophenetol unternommen war, 5 g reine Base; die Abscheidung des 
krystallinischen Zinndoppelsalzes (vergl. oben) hatte in diesem Falle 
ziemlich bald begonnen und war  nach einigen Tagen unterbrochen 
worden. Bei einem spateren Versuch erhielten wir aus 120 g Azo- 
kiirper 6 g Base; das krystallinische Zinndoppelsalz hatte hier erst 
nach mehreren Tagen sich auszuscheiden begonnen und war erst 
nach dreimonatlichem Stehen der salzsaureu Losung gesammelt worden. 

Die Anslyse ergab die Zusammensetzung H16 Nz 0 :  
Ber. Procente: C 73.63, R 7.03, N 12.31. 
Gef. * 73.77, a 7.20, x 11.92. 

Die Base krystallisirt in hiibschen, farblosen Nadeln, die sich an 
der Luft rasch farben, schmilzt bei 98 - 99.5O und ist in Alkohol sehr 
leicht, in Ligroi'n selbst in der Warme nicht gerade leicht loslich. 
Von der B o h  n'schen Base unterscheidet sie sich wesentlich dadurch, 
dass ihr Chlorhydrat in verdiinnter Salzsaure keineswegs sehr schwer 
liislich ist und daher beim Versetzen seiner wassrigen Liisung mit 
Salzsaure nicht so leicht gefallt wird , in besonders priignanter Weise 
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aber  durch das Verhalten gegen Eisenchlorid und gegen salpetrige 
Saure. 

Mit E i s e n  c h lo r i d  giebt die rerdiinnte salzsaure Lasung zonachst 
eine intensive Blaufiirbung, wrlche schon durch Zusatz von massig 
concentrirter Salzsaure w i d e r  verschwindet. 

Ganz eigentbiimlich iat das Verbalten gegen s a l p e t r i g e  S i iure .  
Versetzt man die verdiinnte salzsaure Liisung mit einem Tropfen 
Natriumnitrit, so tritt eine tief dunkelviolette Farbung auf; fiigt man 
tropfenweise mehr Nitrit hinzu, 80 hellt sich die Fliissigkeit auf, und 
man erhZilt schliesslich eine blare goldgelbe Liisung. 

11. D i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  B a s e .  
Durch die Untersnchung der Bohn’schen Base hatte es sich ge- 

zeigt, dass das Benzolhydrazophenetol seiner Hauptmenge nach die 
> h a l b e  Benzidinumlagerungt erleidet. Wir vermutheten zun&chst in 
der als Nebenproduct der Umlagerung auftretenden Base, um die es 
sich in dieser Abhaudlung handelt, das Resultat einer e i g e n  t l i c h e n  
Benzidinumlagerung. Wir glaubten, dass dieser Base nun die Formel 
eines Aethoxydiphenylins, 

zukommen miichte, welche friiher falscdlich der Bohn’schen Base 
zuertheilt war. 

Als wir indess Versuche anstellten, diese Auffassung dumb Di- 
azotirung und Ueberfiihrung in den entsprechenden Dioxykorper, 

CzH5dg>C6H3. C ~ H J .  OH, 

zu stiitzen, mschten wir Beobachtungen, die zu einer ganz anderen 
Constitutionsaaffassung fiilwten und fiir den weiteren Gang unserer 
Untersuchurrg entscheidend wurdrn. 

Wir hatten - entsprechend jener Auffassung -- die Base in 
salzsaurer Liisung mit 2 Molekiilen Nitrit diazotirt und die vermeint- 
liche Tetrazolasung grkocht. Untcr Stickstoffentwicklung war  die 
Abscheidung eines Products erfolgt, welches sich aber bei den Reioi- 
gungsversucben als hiichRt unerfreulicher Natur erwies. Wir hoffren 
nuu, vielleicht bei der Zersetzung der Tetrazoliisung durch llngeres 
Stehen in der Kalte giinstigere Resultate zu erzielen und Lessen da- 
her eine diazotirte Probe fiber Nacht stehen. Am folgendeu Tage 
fanden wir in der That  eine prachtige Krystallisation von langen 
gelben Nadeln vor, deren Verbalten indess keineswegs auf den er- 
warteten DioxykBrper passte; diese Nadelu, die in Wasser ziemlich 
leicht 1os1ich waren, erwiesen sich vielmehr sogleich als ein salz- 
saures Salz, da’ ihre Liisung mit Silbernitrat eine reichliche Chlor- 
silberfallung lieferte. Die iiaclistliegeride Vermuthung, dass ein Diazo- 
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chlorid (bezw. Tetrazochlorid) vorliegen mochte, wurde bald zur Ge- 
wissheit; denn es zeigte sich, dass die wassrige Liisung der Substanz 
mit alkalischer Phenol- und a-Naphtollijsung sehr intensive Farbungen 
giebt und beim Versetzen mit Alkali - wobei zunachst ein gelber 
harziger Riederschlag abgeschieden wird - und darauffolgendem ge- 
linden1 Erwarmen reichlich Stickstoff entwickelt. 

Aber andererseits zeigte jene sthiin krystallisirte Verbindung 
doch wieder Eigenschaften, die man von einem dem Aethoxydiphenylio 
entsprechenden Tetrazochlorid nicht erwarten konnte. Sie ist inteneiv 
gelb gefarbt und besitzt eine f ir  Diazoverbindungen hiichst auffallende 
Bestiindigkeit; ohne jede Schwierigkeit lasst sie sich aus w a r m  e m  
Wasser umkrystallisiren; kleine Mengen ihrer wassrigen L8sung 
konnten sogar einige Zeit iiber der  freien FIamme g e k o c h t  werden, 
ohne dass eine Veranderung wahrnehmbar war. 

Aehnliche Beobachtungen sind nun von I k u t a l )  bei der Diazo- 
tirung des Paraamidodiphenylamins gemacht worden. I k u  t a  be- 
achreibt das Diazosulfat dieser Base als goldgelbe Nadeln, die aus 
heissem Wasser ohne Zersetzung umkrystallisirt werden konnen. 
Diese Analogie legte uns die Erwagung nahe, ob nicht in unserer 
Base ein D e r i v a t  d e s  P a r a a m i d o d i p h e n y l a r n i n s  vorliegen 
mochte. 

Wie ein solches durch Unilagerung des Benzolhydrazophenetols 
eritstehen kijnnte, ist auf Grund der Erklarung, die friihera) fiir die 
Bildung der Bohn'schen Base gegeben wurde, leicht einzusehen. E:s 
ist daselbst schon darauf hingewiesen, dass fur die B h a l b e  Benzidiri- 
umlagerunga jener Hydrazoverbindung zwei Alternativen bestehen; 

~ _ _ _ _ _  
1- 4 

I. H .  (CaH5,O)CgH3 . N H  C ~ H S .  0 .  CgH3.NH2 
'\ . -  - 

CgH5. N H  c ~ H ~ :  N H 

11. (CzH5.O)CsHk.  N H  C a H 5 . 0 .  CgH4.NH . _  - 
H . CsH4 . N H 

I A 
CgH4. N Hz 

Im ersten Fall greift der athoxylfreie Benzolkern mit der zu- 
gebijrigen Imidgruppe in den lthoxylhaltigen Kern ein; da er hier 
die Parastellung zur stickstoffhaltigen Gruppe , welche ja iiach allen 
unseren Erfahrungen bei derartigen Substitutionen bevorzugt wird, 
besetzt findet, so ist es von rornherein zu erwarten, dass er die 
Orthostellung aufsucht: 

I) Ann. d. Chem. 243, 281 (1888). 3 Diese Berichte 25, 1007 (1592). 

Beriehte d. D. rhem. G~sellurhafi. Jahrg. S X V I .  45 
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\-/ Q H ~ .  0. (->. N H .  N H .  

\ _ '  

dieser Vorgang wird durch die Bildung der Bohn'schen Base real& 
sirt und stellt die Hauptreaction dar. 

Im zweiten Fal l  dagegen greift der iithoxylhaltige Benzolkern in 
den Zithoxylfreien Kern ein welch' letzterer in der Para-Stellung zur 
stickstoflFhaltigen Gruppe kein den Eintritt hinderndes Snbstituens 
enthiilt; wenn mithin die Reaction iiberhaupt nach dieser Richtung 
verlfuft, so ist die Bildung eines Para-Amidodiphenylaminderivats: 

-\ 
\-/ 

C2HS.O. ,- '-'> , . NH . NH , 

\- 

zu erwarten. Diesem Vorgang konnte die als Nebenproduct auf- 
tretende Base, die uns hier beschiiftigt ihre Entstehung verdanken. 

4 - B e t  h o  x y - 4 ' -  A rn i d  o d i p  h e  n y l  a m i n ,  

Urn diese Auffassung, nach welcher unsere Base als 

/ - \ 
1- \-,' 

.- ., , ,  

CzHS. 0 .  <. , . N H .  "' . NH2 

erscheint , zu begriinden , beschlossen wir zunachst, durch moglichst 
viele Reactionen zu ermitteln, ob die Base Stickstoff in zweierlei 
Form enthalt; da  obige Formel eine Imidgruppe und eine Amidgruppe 
aufweist, so musste bei solchen Vorgangen, zu deren Eintritt die 
Amidgruppe im Gegensatz zur Imidgruppe beflihigt , nur die Hiilfto 
des vorhandenen Stickstoffs in Reaction treten. 

Wir haben nun nachgewiesen, dass 
das  aus wassriger Salzsaure krystallisirende Chlorhydrat auf 
1 Molekiil der Base nur 1 Molekiil Salzsiiure enthalt, 
bei der Acetylirung der Base mit Eisessig ein Monoacetyl- 
Derivat , bei der Acetylirung mit Acetylchlorid dagegen ein 
Diacetyl-Derivat entsteht, 
nur die Halfte des Stickstoffa in diazotirbarer Form ge- 
bundeu ist, 
bei der Einwirkung yon iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff 
die Reaction zwischen 2 Mol. Base und 1 Mol. Schwefel- 
kohlenstoff unter Austritt von 1 Mol. Schwefelwasseretoff ver- 
lauft, und endlich 
bei der Einwirkung von Aldehyden, auch wenn dieselben im 
Ueberscbuss angewendet werden, nur einmal der Reet de8 
Aldehyds in das Molekiil der Base eiotritt. 
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Im Folgenden geben wir kurz eine Beschreibung der Versuche, 
auf welche sich die eben ausgesprochenen Siitze stiitzen. 

Daa C h l o r h y d r a t  der Base S l l t  beim Erkalten der warmen, 
salzaauren Liisung von massiger Concentration in Form farbloser 
Nadeln, die sich an der Luft allmiihlich dunkel farben, aus. Ueber 
Kalk getrocknet, zeigte es den der Formel C I ~ H ~ ~ N ~ O .  HC1 ent- 
eprechenden Chlorgehalt. 

Analpse: Ber. Procente: C1 13.40. 
Gef. I) B 13.16. 

Das M o n a c e t y l - D e r i v a t  wird gewonnen, wenn man die Base 
mit iiberschiissigem Eisessig mehrere Stunden kocht , darauf mit 
Wasser fiillt; es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  feinen , ver- 
filzenden Nadeln und schmilzt bei 134O. 

Aorlyse: Ber. fiir C16E18N902. 

Procente: C 71.04, H 6.68, N 10.40. 
Gef. )) )) 71.31, )) 6.59, n 10.58. 

Das D i a c e t y l - D e r i v a t  wurde durch halbstiindiges Erhitzen 
der Base mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade, Zersetzen mit Wasser 
nnd Krystallisation aus Alkohol dargestellt; es hildet scharf begrenzte, 
rechteckige Tafelchen und schmilzt bei 175 - 1  76O. 

Analyse : Ber. fiir ClsHzoNsOs. 
Procente: C 69.40, H 6.12, N 9.03. 

Gef. 69.18, 3 6.52, 2 P.95. 
Zur Herstellung des Diazoc  h l o r i d s  wurde absichtlich auf 

1 Mol. der Base nicht 1 Mol. Nitrit angewendet, sondern die doppelte 
Menge; denn e8 sollte durch diesen Versuch j a  dargethan werden, 
dase auch bei Gegenwart von iiberschiissiger salpetriger Siiure nur 
eine Diazo-, nicht eine Tetrazoverbindung entsteht. Die Base worde 
in salzsaurehaltigem Wasser zu einer nicht zu verdiinnten Liisung, 
die beim Erkalten das Chlorhydrat theilweise ausfallen liess , geltist. 
Unter Eiskiihlung lies8 man nun die Nitritltisung zutropfen; jeder Tropfen 
verursachte zunachst eine intensiv violette Farbung, welche beim Um- 
schiitteln verschwindet , wahrend sich ein amorpher brauner Nieder- 
schlag abscheidet; diese Erscheinung wiederbolts sich SO lange, his 
etwa 1 Mol. Nitrit auf 1 Mol. Base zugesetzt war; wahrend die 
zweite Halfte der Nitritliisung zutropfte , verschwand allmiihlich der 
Niederschlag, und es resultirte schliesslich eine fast klare gelbe La- 
sung. Von einer geriugen Menge brauner Flocken wurde abfiltrirt, 
und nun begann im Filtrat sofort die Abscheidung des schiin krystal- 
lisirenden Diazochlorids, welche man durch etwa einstiindiges Stehen 
in Eiswaaser sich vollenden liess. Die Krystalle - hellgelbe Bliitt- 
ehen - wurden abgesaugt, aus miiglichet wenig warmem Wasser um- 
krystallisirt und iiber Nacht im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Da die Verbindung immerhin sich bei liingerem Stehen zu verandern 

45 * 
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beginnt, unterlieseen wir es, das Trocknen langere Zeit bis zur Ge- 
wichtsconstanz fortzusetzen. Die Analyse lieferte' wohl aus  diesem 
Grunde etwas zu niedrige Werthe, die aber  nichtsdestoweniger un- 
zaeifelhaft darthun, dass Stickstoff und Chlor in dem Atomverhalt- 
niss von 3:  1 zugegen sind: 

Analpae: Ber. fiir ClrHiiN3OCI. 
Procente: N 15.29, C1 12.56. 

Gef. n * 14.73, )) 12.33. 
Die Zahlen wurden noch besser stimmen, wenn man annimmt, 
dass die Diazoverbindung mit 1 Mol. Krystallwasser krystallivirt 
(Ber. Proc.: 14.35 N, 12.08 Cl). 

Auf die ungewiihnliche Bestandigkeit dieser Diazoverbindung ist 
oben schon hingewiesen worden; es sei bier hinzugefugt, dass Kupfer- 
pulver, in ihre kalte wassrige LBsung eingetragen, keine Stickstoff- 
entwicklung veranlasst. Indessen darf nicht unerwahnt bleiben, dass 
beim Kochen einer etwas grosseren Menge der Losung nach ganz 
kurzer Zeit Stickstoffentbindung und Abscheidung eines Niederschlags 
erfolgte, wahrend kleinere Mengen sich ohne Veranderung einige Zeit 
kochen lassen. 

Der S u l f o h a r n s t o f f  wurde erhalten, indem ' / a  g der Base, in 
wenig Alkohol gelost, mit 2 g Schwefelkohlenstoff durch mehrere 
Stunden anf dem Wasserbade erwarmt wurde , wobei sich reichlich 
Schwefelwasserstoff entwickelte; nach dem Verjagen des Alkohols 
and Schwefelkohlenstoffs blieb eine gelbliche krystallinische Masse 
zuriick, welche aus Alkohol in Form gelblichgrauw Nadelchen vom 
Schmp. 155-1560 krystnllisirte. 

Analpse: Ber. f8r (CirHi5Na0)2CS. 
Procente: N 11.23, S 6.40. 

G d  )) )) 11.54, )) 6.40. 
Ein M o n o b e n z y l i d e n d e r i v a t  resultirte, als die Base mit etwas 

mehr als der zwei Molekiilen entsprechenden Menge Renzaldehyd 
durch etwa eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt wurde; die 
beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle zeigten nach einmaliger 
Rrystallisation aus Alkohol den Schmp. 109-1 100. 

Analyse: Ber. fur C:IIHlINO(N : CH . CsHs). 
Procente: N 8.86. 

Gef. )) > 9.23. 
Durch die Zusammensetzung der eben beschriebenen Derivate ist 

bewiesen, dass unsere Base nur e i n e  prirniire Amidgruppe im Mo- 
lekiil enthiilt; dass das zweite Stickstoffatom in Form einer Imid- 
gruppe gebunden ist, wird hiernach sehr wahrscheinlich. Mit einem 
Orthodiamin haben wir es nicht zu thun , da  die Acetylirung nicht eine 
Anhydrobase, die Diazotirung nicht ein Azimid entstehen Jasst. Da- 
gegen erscheint die Annahme, dass h i d -  und Amidgruppe in der 
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Parastellung zu einander stehen, in Riicksicht a u f  die vollige Analogie 
in dem Verhalten unserer Base rnit dem p-Amidodiphenylamin durch- 
aus berechtigt; zur S t i tze  derselben kann noch hinzugefiigt werden, 
dass die Base, in schwefelsanrer Losung mit Kaliumbichromat kltrze 
Zeit erwarmt, einen intensiven Chinongeruch entwickelt. Die oben 
entwickelte Formel: 

/-‘\ . N H .  ,,’-- \ . NH2 C Z H S .  0 .  \,, , \-/ 
erklBrt demnach das ‘Verhalten unserer Base in  allen Stucken. 

111. S y n t h e t i s c h e  G e w i n n u n g  d e r  B a s e .  
Um die Constitutionsauffassung, welche durch die im Abschnitt I1 

beschriebenen Versuche gewonnen war, endgiiltig zu begriinden, suchten 
wir einen Weg,  der uns durch synthetische Reactionen von gut stu- 
dirtem Verlauf als Endproduct das  4 - A  e t h  oxy -4'- a m  i d o  d i p h e  n y 1- 
a m i n  liefern musste, und verglichen die so erhaltene Base mit dem 
Umlagerungsproduct des Benzolhydrazophenetols. 

Durch Erhitzen von Hydrochinon mit Anilin und Chlorcalcium 
hat C a l m  ’) bereits vor einiger Zeit das p-Oxydiphenylamin: 

OH.’-‘ . N H . ’  ’-\ 
--/ \-/’ 

dargestellt. Der Aethylather dieser Oxybase erschien uns als ein f i r  
unseren Zweck geeigneter Ausgangspunkt. Genau so, wie man vom 
Diphenylaniin durch Nitrosirung, Umlagerung des Nitrosarnins mit 
alkoholischer Salzsaure und Reduction des durch die Umlagerung ent- 
standenen p - Nitrosodiphenylamins ziim p - Amidodiphenylamin ge- 
lallgt ’), konnte man die Ueberfiihrung des p -  Aethoxydiphenylamins 
in p-Aethoxy-p-amidodiphenylamin zu verwirklichen hoffen. 

In der T h a t  verlaufen die angedeuteten Reactionen iiberaus glatt, 
und die Synthese, die vom Hydrochinon aus zu der gewfinschten Base 
iiber die folgenden Zwischenstufen: 

OH C2H5.0 CaH5.0 CaH5.0 CZHS. 0 
/\ 

OH \ I  i ‘ l  I i  
/ 

I ’  ‘I 
\ / 

i ‘ l  A \/ ‘\ / 

/\ 

!, )--f NH--f NH -+ N.NO--f NH ---f NH 

’ \  / 

fiihrt, gelang daher 

I) Diese Berichte 
9 Vergl. I k u t a ,  

NO NHa 
ohne Schwierigkeit. 

16, 2799 (1553); 17, 2431 (ISS4). 
Ann. d. Chem. 243, 272 (1588). 



Zur D a r s t e l l u n g  d e s  p - O x y d i p h e n y l a m i n s  haben s i r  - 
entsprechend den Angaben von C a l m  - 1 0 g  Hydrochinoo mit 3 4 g  
Anilin und 20 g Chlorcalcium 8 - 10 Stunden auf 250- 2600 erhitzt, 
das Reactionsproduct aber in etwas einfacherer Weise, als es von 
P h i l i p  und C a1 m vorgeechrieben ist, verarbeitet. Wir  haben es 
aanilich direct im Wasserstoffstrom fractionirt , auf diese Weise d a s  
niedrig siedende Anilin vom hochsiedenden Oxydiphenylamin getrennt 
und letzteres durch nochmalige Destillation im Wasserstoffstrom ge- 
reinigt. Das so gewoonene Product ist fiir die 'Aetherificirung durch- 
ans rein genug; ganz'rein erhalt man es durch Krystallisation aus 
einem Gemisch von Benzol und Ligroi'n. 

p - A e t h o x y d i p h e n y l a m i n ,  C a H 5 . 0 .  CsHq. N H .  Cb:H5. 
Eine miiglichst concentrirte, alkoholische Liisung ron p - 0 x y -  

diphenyiarnin ( 1  Mol.) wird mit einer alkoholischen Liisung von Jod- 
athyl (etwas mehr als 1 Mol.) und irietallischem Natrium (1 Atom) 
vermischt und bis zum Eintritt der nentralen Reaction (3-4 Stunden) 
gekocht. Each  dem Erkalten fiigt man nochmals etwas Jodathyl und 
Natriumathylatliisung hinzu, um wieder bis zum Versch winden der 
alkalischen Reaction im Sieden zu erhalten. Wenn man nun die 
erkaltete Losung nach Zusatz von etwas Kalilauge vorsichtig niit 
Wasser fallt, so scheidet sich der Aethylather des Oxydipbenylamins 
in feineu Nadelchen ab. Man trocknet ihn auf Thon und reinigt ihn 
aweckmassig durch Destillation; die zwischen 340 und 3600 iiber- 
geheode Fraction liefert durch einmalige Krystallisation a u s  Ligroi'n 
ein reines Priiparat. 

Analyse: Ber. Procente. C 78.84, H 7.06, N 6.59. 
Gef. u c 78.71, a 7.34, N 6.73. 

Das Aethoxydiphenylarnin krystallisirt in langen , tlachen , farb- 
losen Nadeln, schmilzt bei 73-74O, siedet viillig unzersetzt bei 3480 
(corr.); es l6st sich sehr leicht in Aether und Benzol, bedeutrnd 
schwerer in Ligroi'n; in massig concentrirter Salzsaure liist es  sich 
in der Warme und scheidet sich beim Erkalten wieder in Forru 
eines mit Wauser leicht zersetzlichen salzsauren Salzes ab. 

p - A e t h o x y - d i p  h e n y l n i t r o s a m i n :  C z H 5 . 0 .  C6H4. N ( N 0 ) .  C6H5. 

Das Aethoxydiphenylamin (1 Mol.) wird , in der fiinffacbrn 
Menge Alkohol gelost, mit concentrirter Salzsaure (1  Mol. H Cl) ver- 
setzt; zu dieser in einem Kdtegemisch befindlichen Lijsung giebt 
man tropfenweise unter fortwahr endem Schiitteln eine miiglichst con- 
ceutrirte wassrige Losung von Natriumriitrit (1 Mol.), wobei das 
Gemisch sich zunachst g u n ,  dann braunroth farbt. Man fiillt nun 
das Nitrosamin durch vorsichtigen Zusatz von Wasser zu der  abge- 
kiihlren Liisung, wascht es mit Wasser aus und krystallisirt es nach 
dem Trocknen auf Thon mehrmals aus Ligroi'n um. 
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Analyse: Ber. Procente: C 69.38, H 5.80, N 11.60. 
Gef. * 69.23, a 5.95, a 11.84. 

Das Nitrosamin krystallisirt in vortreff lich ausgebildeten, durch- 
sichtigen, derben, kurzen Prisrnen, scbmilzt bei 73-750, ist in Alko- 
hol, Aetber und Benzol leicht, in Ligroln schwerer lBslich und zeigt 
die Liebermann’sche Reaction in ausgezeicbneter Weise. 

p - A e t h o x y - p  - N i t r o s o  - d ipheny la rn in ,  
C2Hs. 0. CsN4. N H .  C6H4. NO. 

Die Umlagerung des Nitrosamins wurde nach dem schonen Ver- 
fatiren von O t t o  F i s c h e r  und Hepp’) ausgefiihrt; die von den ge- 
nannten Autoren fiir die Herstellung des p-Nitroso-Methylanilins 
gegebene Vorschrift erwies sich auch in unserem Falle als direct an- 
wendbar. Das salzsaure Salz der Nitrosobase schied sich in  bliiu- 
lich schimmernden Krystallchen ab; durch Digeriren mit kaltem 
Wasser und schwacher Sodalosung wurde es in die freie Base 
verwandelt, letztere durch Kryetallisation aus Benzol gereinigt. 

Analyse: Ber. Proc.: N 11.60; gef. Proc.: N 11.80. 
Die Nitrosobase krystallisirt in  schijnen , griinen Bliittchen, 

scbmilzt bei 150-1550, ist in Alkohol und Aether leicht loslich und 
teigt die Liebermann’sche Reaction nicht. 

p - A e t h o x y  - p  - Amido  - d ipheny lamin ,  
CSHS. 0.  CsH4. NH . CeH4. NH2. 

Die Reduction der eben bescbriebenen Nitrosobase konnte mittels 
alkoholischen Schwefelarnmoniums genau nacb der Vorschrift ausge- 
fihrt  werden, welche H e u c k e  2) fir die Reduction des p-Nitrosodi- 
phenylamins zu p-Arnidodiphenylamin gegeben bat. Nach beendigter 
Reduction wurde das Aethoxy-Arnidodiphenylarnin mit Wasser ausge- 
fallt und aus Ligroi’n iirnkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Proc.: N 12.31; gef. Proc.: N 12.41. 
Die Base erwies sich nun durch ibren Schmelzpunkt, durch deb 

Krystallhabitus, das Verbalten gegen Eisenchlorid und gegen sal- 
petrige Saure als d u r c h a u s  i d e n t i s c h  mi t  dern o b e n  a u s f i i h r -  
l i c h  c h a r a k t e r i s i r t e n  U r n l a g e r u n g s p r o d u c t  d e s  Benzo l -  
h y d r a z o - p h e n e t o l s .  Der Vergleich wurde zum Ueberfluss noch 
auf  das Monacetyl- und Diacetyl-Derivat ausgedehnt. 

Es ist d e m n a c h  nunrnehr  e r w i e s e n ,  d a s s  d i e  be i  d e r  
U m l a g e r u n g  d e s  B e n z o l - h y d r a z o - p h e n e t o l s  a l s  N e b e n p r o -  
duc t  a u f t r e t e n d e  B a s e  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  4 - A e t h o x y -  
4 A m i d o - d i p h e n y l a m i n s :  

bes i t z t .  

*I Diese Berichte 19, 2991 (1SS6). ’3 Ann.255, 185 (1889). 
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Die Versuche, welche in den beiden vorhergehenden Abband- 
lungen und in dieser Abbandlung rnitgetheilt sind, geben nun einen 
klaren Ueberblick iiber die Vorgange, welche sich abspielen, wenn 
Benzol-azo-phenetol : 

Cs H5 . N : N . CGHJ. 0 .  C:!Hs 
in das  warrne Reductionsgemisch son Zinnchloriir und Salzsaure ein- 
getragen wird. 

Ein Theil des AzokBrpers wird vollstandig in Anilin und p- 
Phenetidin zerspalten; diese 3 S p a l t u n g s b a s e n a  konnten in einer 
Menge von ca. 25 pCt. isolirt werden. 

Der  grijssere Theil dagegen wird nur bis zur Hydrazoverbindung 
reducirt, und diese Hydrazoverbindung erleidet nun die 2 b a 1  b e 
B e n z i d i n u m l a g e r u n g a  in zweierlei Richtung; j e  nachdem der 
athoxylhaltige oder der atboxylfreie Kern ein Wasserstoffatorn zur 
Sprengung der Hydrazogruppe hergiebt, entsteht ein Derivat des 
0 r t h o - oder des P a r  a - A m i d  o d i p h e n  J 1 a mi n s: 

C p H 5 . 0  C z H 5 . 0  
\ /' '\ 

I I  I I  
/' \ ,, ' 

I. NH * . NHe 11. N H  
\ 

NH2 
Von diesen beiden D U m l a g e r u n g s b a s e n <  entsteht die erste in  

iiberwiegender Menge - wir erhielten etwa 50pCt .  -, die zweite in  
geringer Menge - wir isolirten etwa 5 pCt. 

Wir konnten dernnach etwa 80 pCt. der Ausgangssubstanz in Form 
ihrer Umwandlungsproducte wiederfinden. Der Verlust von 20 pet .  wird 
leicht begreiflich erscheinen, da man j a  fiir die Zerlegung derartiger Re- 
actionsgemische in ibre Componenten keine quantitativen Methoden 
zur Verfiigung hat. Er diirfte sich auf die angefiihrten vier Reactions- 
producte vertheilen und ihr relatives Mengenverbiltniss , wie es sich 
in den obigen Zahlen ausdriickt, nicht wesentlich alteriren. Jedenfalle 
haben wir bei unseren recht zahlreichen Versuchen keine Beobachtuug 
gemacht , die auf die Bildung noch anderer Reductionsproducte hin- 
deutete. 

H e i  d e l b e r g .  Universitats-Laboratorium. 




