
403 

entatehende 'Dimetbglnitramin, (CH& .. N . NO,, erwies sich identisch 
mi t  dem von F T a n  c h i m o n t  auf indirectem Wege erhaltenen P d p a r a t .  

Wir werden demniichst Niiheres dariiber mittheilen. 
Mit der  Uebertragung der Reaction auf andere aliphatische Nitrate 

and andere Salze, z. B. Jedate, sind wir zur Zeit beschsftigt. 
2 iirich, Chem.-analyt. Laborat. dea eidgen. Polytechnicums. 

87. E ug. BWU b erg er: Ueberfiihrung von Isodiaeohydraten 
in Abkiimmlinge dee Diphenyls .  

(Eingegangen am 28. Februar.) 
(XVII. P i t t h e i l u n g  i i b e r  D i a z o k i j r g e r . )  

Hr. K i i h l i  n g  theilte vor Kurzem 1) mit, dass die Alhalisalze der 
Beodiazoverbindungen bei der Einwirkung von Saurechloriden und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen in Diphenylabkiimmlinge verwandelt 
werden, wobei szweifellos intermediare Bildung von Acidylverbin- 
daogenc z. B. von der Formel NO2 . CsHi. N : N . 0 . COGHJ atatt- 
dindet. 

Ich habe die in der 'Weberschrift bezeichnete Reaction lange vor 
der IF ii h 1 i n g 'schen Mittheilung beobachtet 2), und zwar unter Um- 
a t b d e n ,  wefche derselben eine einfachere Deutung zu geben erlauben. 
Ich fand niimlich, dass ' Isodiazohydrate  sich mit Kohlenwasser- 
stoffen unter Stictstoffentwicklung zu Diphenylderivaten umsetzen, 
ohoe dass es dazu eines-6aurecblorids oder iiberhaupt eines Zusatzes 
bedad. Die Reaction, welche &h schon in der Kalte vollzieht, ver- 
h f t  in der durch die folgende Gleichung ausgedriickten Weise (abge- 
:sehen von Nebenprocessen, w e l c h  in allen Fallen vor sich zu gehen 
.acheinen): 

CNOa . CsH4 . (&OH) + CsHs = Na + H a 0  + NOS. CsH4. Cs& 
thnitrodiazobenzolhydrat Nitrodiphenyl. 

Zur  Zeit der Kiihling'schen Publication war  nur dieae Nitro- 
.diphenylsynthese ausgefiihrt; ich habe den Versuch seitdem auf einige 
andre Isodiazohydrate und Kohlenwasserstoffe iibertragen. 

Aus dem Schlusse dieser Mittheilung ereieht man, dass aucb Di- 
a m e s t e r  durch Kohlenwasserstoffe i n  Diphenylabkiimmlinge urnge- 
.wandelt werden kiinnen. N u r  braucht die Reaction in diesem Falle 
m e h r  Zeit. 

1) Dime Berichte 28, 41. 
1) Und Hrn. Kiihl ing sogleich naoh Erscheinen seiner Arbeit briefliche 

Xttheilnng davon gemacht. 
U h t e  d. D. &em Gesellschah. Jahrg. XXVIII. 27 



p-Ni t rodivphanyl ;  Nos. /-\. /-\ 
\-/ \-/ 

wurde zuerst BUS p-Nitroimdiazohydrat erhalten, als dasselbe in benzo- 
lischer LBsung bei niedeFer Temperatur einige Tage der Einwirkoog 
von Phenylcyanat 1) unterworfen wurde; da dieses Reactionsprodnct 
nicht entstand, a ls  man die Operation in  atheriscber Liisung wieder- 
bolte, so musste das Benzol, nicht aber das  Phenylcyanat bei der- 
selben betheiligt gewesen sein. Diese Schlussfolgerung bestatigte sich, 
als man daranf das  Isohydrat lediglich. mit Benzol (natriumtrocknem) 
in  einem mit Chlorcalciumverschluss versehenen Kolben einige Tage 
stehen liess. Die filtrirte Liisung hinterliese bei freiwilliger Ver- 
dunstung des Liisungsmittels einen Krystallriickstand, aus welchem 
durch Destillation mit iiberhitztem a) Wasaerdampf leicht p-Nitro- 
tliphenyl mit allen ihm aukommenden Eigenschaften abgesohieden 
werden konnte. Es erstarrte bereits im Kihl rohr  und krystallisirte 
aus erkaltendem Alkohol in schwach strohgelben, fast farblosen, g l b  
zenden Nadeln vom Schmp. 114-114.50. 

Analyse: Ber. fiir CiaEgN03. 
Procente: N 7.04, 

Gef. B B 7.05, 7.38. 
Die Isolirung des freien Isodiazohydrats iet iibrigene nicht einmak 

niithig; es geniigt, das reine Natriumsalz (15g) mit einem Gemiscb 
vou Benzol und  (4g)  Eisessig einige Stunden erst bei 00, dann eben- 
so lange bei Zimmerternperatur stehen zu lassen, urn mines p-Nitro-  
dipbenyl in einer Ausbeute von 55 pct. (bezogen auf waseerfreies Salt) 
zu erhalten. 

Zur weiteren Identificirung wurde letzteres mit Znn uud Salzsiiure inn 
p-Amidodiphenyl iibergefiihrt, welches nach einmaliger Dampfdestillation 
rein war: weisse, glanzende, leicht diazotirbare Blattchen vom Schmelz- 
punkt 49 - 49.50, die ein charakteristisches schwer losliches Sulfah 
geben 3). 

- - 

p - N i t r o p h e n y l t o l y l ,  XOa. \ ‘\CHa \-/ * ‘\ --/ 
entsteht unter lebhafter Gasentwicklung, wenn mau p - Nitroisodiazo- 
benzol in etwa 800 warmes Toluol nach und nach in kleinen Portionen 
eintriigt. Das  Reactioniproduct wurde wiederum durch iiberhitzten, 

1) Bald darauf wurde es wieder erhalten, als man bei diesem Versnchfdas. 
Phenylcyanat durch Amylnitrit ersetzte. Letzteres spielt natiirlich ebensa 
wenig eine Rolle dabei wie ersteres. 

3) Die Temperatur des Oelbads war bei diesem und den nachfolgenden. 
fersuchen stets 1 30°. 

3) Eiie Reaction wird natiirlich beschleunigt, wenn man dae Isodiazohydrat 
mit heissem Benzol zusammenbringt. 
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Wasserdampf gereinigt; die zuerst iibergehenden Partieen 1) eretarren 
erst allmiihlich bei kiinstlicher Abkiihlung, die spiteren schnell und 
freiwillig, theilweie echon im Kiihler. Letztere sind net& ein- oder 
zweimaligem Umkryetallieiren aue heiesem Alkohol (Thierkohle) rein: 
Weisse, glPnzende Nadeln vom Schmelzpunkt I O P  (Kiihling 103 bis 
I040), leicht liislich in Aether, Chloroform, Bencol, Aceton, miissig 
leicht in kaltem Alkohol, schwer in kaltem, lei& in kochendem, 
hochsiedenden Ligroin. 

iinalyse: Ber. fiir Ci3HnNOa. 
Procenta: N 6.57. 

Gef. * )) 6.71. 

Durch Zinn und Salzsaure wird die Subatanz in p-Amidophenyl- 
tolyl iibergefiihrt, welches leicht mit Wasserdampf fliichtig ist, eich 
gut diazotiren liisst und ein sehr schwer liisliches Sulfat und ziemlich 
schwer liislichee Chlorhydrat bildet. 

Daa Acetylproduct krystallisirt aus erkaltendero Ligroin in seide- 
gllinzenden Nadelbiischeln vom Schmp. 1470, ziemlich schwer liislich 
aoch in heissem Wasser. 

Procente: N 6.22. 
Gef. 3 )) 6.66. 

Leicht liislich in den organischen Solventien ausser kaltem Ligroi'n. 

(3% 
/-'~\ /-'\ 

0-  Y e t h y  2-p - Nitro dip heny2, NO9 . 
\-/ \-/ , .  

iet das Product der Einwirkung von p-Nitro-o-Methylisodiazobenzol, 

i -CeHs .  NOS. CH3 . (NaOH) auf t roches Benzol. Die AosGhrung ent- 
epricht den beim vorigen Kiirper gemachten Angaben. Auch hier erwiee 
sich iiberhitzter Wasserdampf sehr niitzlich. Ein Theil dee Destillate 
bleibt auch beim -4bkiihlen iilig, ein anderer erstarrt freiwillig in derK8lte. 
Letzterer worde aus heisaem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle, 
dann aus kochendem Ligroin umkrystallisirt, hie er den constanten 
Schmelzpankt 56-570 zeigte. Glasgllnzende, farblose Nadeln, leicht 
in Benzol, Aether, Chloroform, Aceton, riemlich leicht in kaltem Al- 
kohol und leicht in siedendem Ligroin liislich. Letztere beiden Lii- 
sungsmittel setzen beim Erkalten reichliche Substanzmengen ab. 

4 2  1 

Anslyse: Ber. fir G3H11NOs. 
Procente: N 6.57, C 73.24, H 5.16. 

Gef. * 6.74, 73.10, s 5.36. 

. 
sation aos heissem Alkobol (Thierkohle) und Ligroin nicht fiber 93-97 9 

1) Der Schmelzponkt dieser stieg an& nach oft wiederholter Krystalli- 

27 * 
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p - B t o m d i p h e n y l ,  Br. /-\\ /--\ 
\-/ * \-/ 

15 g ' p  - Bromanilin wurden in Bromisodiazobenzolkalium fiber- 
gefiihrt, aus dessen eiskalter Liisung EssigsHure das Hydrat l )  i-c~H4 . 
Br. (NsOH), in  Form eines glanzend gelben, krystallinischen Nieder- 
schlags ausfiillt. Dasselbe ist ausserst unbestandig, darin dem 
p-Isodiazonaphtalinhydrat nahe kommend; nach kurzem Verweilen 
auf dem Thonteller (10-15 Minuten) ist es in eine dunkelbraune, 
theilweis verkohlte, in Folge von Gasentwicklung schaumig aufge- 
blasene, leicht zerreibliche Masse verwandelt. Man muss die Substanz 
daher, urn sie in  p-Bromdiphenyl zu verwandeln, unmittelbar nachdem 
sie auf poriisem Porzellan abgesaugt ist , in heisses Benzol eintragen, 
worin sie sich unter lebhafter Stickstoffentwicklung aufl6st. D e r  
Riickstand der eventuell filtrirten Benzolloeung giebt die in der Ueber- 
schrift bezeichnete Substanz leicht an einen (nicht iiberhitzten) Dampf- 
strom ab. Nach wiederholter Krystallisation a) aus Alkohol (Tbier- 
kohle) ist sic rein: weisse, gliinzende Lamellen vom Schmelzpunkt 900 
von cbarakteristischem Orangegeruch, wenn sie mit Wasser erwarmt 
wird 3). 

1 4 

Analyse: Rer. f i r  ClaHyBr. 
Procente: Br 31.33. 

Gef. )> )) 34.55. 

Diphenyl aus Isodiasobenzolkalium. 
Letzteres Salz (3 g) wurde portionenweis in ein Gemisch von 

(3 g) Eisessig und Benzol eingetragen ond nach 12stundigem Stehen 
bei Zimmertemperatur auf Diphenyl verirrbeitet. Es ging rnit Wasser- 
dampf i n  reichlicher Menge uber - indess gemischt mit Azobenzol. 
Zur  Trennung wurde das Gemenge bis zur Entfarbung mit Zinn und 
Salzsiiure gekocht und abermals mit Dampf abgeblasen. Die nun 
Gbergehenden silberweissen Tafeln zeigten nach einmaliger Krystalli- 
sation aus kochendem Alkohol den Schmp. 70.50 und alle sonstigen 
Eigenschaften des reinen Diphenyls. 

p-Nitrodiphenyl aus p-Nitrodiazobenzoleeter 
bildet sich, wenn man letzteren (8 g) so lange in kochendem Benzol 
lasst (12-15 Stunden), bis das Kupplungsvermogen verschwunden ist : 
NO2 . Cs H4 . Na 0 CH3 f c6 He = NO2 . Cs H4 . C6 Hs + Na + CHS OH 

1) Ich schlage vor, fiir Isodiazohydrate und ihre Salze bis zur Erledigung 
der Constitutionsfrage Formeln wie i- c,5 H5(Na OH), i- CsH4. NO2 .(N8 OK) etc. 
zu benutzen. 

2) Die zuerst auskrystallisirenden Partieen sind bisweilen nicht rein, werden 
ee aber, wenn sie abermals mit Wasserdampf destillirt und die nun zuerst iiber- 
gohenden Partieen nochmals umkrystallisirt werden. 

3) Vgl. S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 174, 207. 
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Der Beneolriickstand wird wiederholt aus  kochendem Alkohol um- 
krystallisirt. Er zeigt dann siimmtliche Eigenschaften des reinen 
p-Nitrodiphenyls. 

I n  derselben Weise erhiilt man aus dem Nitroester durch Zer- 
setsung rnit Toluol das oben beschriebene p -  Nitrophenyltolyl vom 
Schmp. 104". Auch hier entstehen die (nicht untersuchten) Producte 
rom Sehmp. 93 - 97 0. 

Hrn. Dr. 0. B o e c k i n g  danke ich bestens fiir seine eifrige Hiilfe. 
Z fi r i c  h ,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums. 

88. R. Ansahi i t s  und H. B e c k e r h o f f  
Iffaohweis der Identitat von A. Lieb mann'e I s o a m y l p h e n o l  

mit T e r t i h a m y l p h e n o l .  
@fittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. Febmar.) 
Vor einiger Zeit zeigte Hr. S e n k o w s k i l ) ,  dam die von ihm 

' aos Tertilrbutylbenzol gewonnenen Abkijmmlinge p-Tertiiirbutylphenol 
und p-Tertiiirbutylanilin identisch sind rnit dem von A. Lie b m a n n  
durch Erhitzen von Phenol mit Isobutylalkohol und Chloreink be- 
reiteten Butylphenol bezw. mit dem durch Erhitzen von Anilinchlor- 
hydrat rnit Isobutylalkohol auf 230° von S t u d e r  erhaltenen Butyl- 
anilin. Hieraus hatte man schliessen kiinuen, dass  auch das  von A. 
Lie b m a n n  durch Erhitzen von Lsoamylalkohol, Phenol und Chlor- 
zink erhaltene Amylphenol, sowie Amylanilin von M e r z ,  W e i t h  und 
C a l m  aus Isoamylalkohol Anilin und Chlorzink nicht die Isoamylgruppe 

(CH& CH . CHo CHa sondern die Tetiaramylgruppe (CH& . 6 CaHs 
enthielten. Allein die von Hrn. S e n k o w s k i  mit dem Amylanilin 
aosgefiihrten Reactionen wurden von ihm als eine Bestiitigung der 
alten Isoamylanilinformel und damit auch der Isoamylphenolformel 
aufgefasst. Wobl im Hinblick auf dieses Ergebniss eogen die Hrn. 

. B. F i s c h e r  und B. G r i i t z u e r a ) ,  die vor iiber Jahresfrist aus  
Amylenhydrat oder Tertiaramylallrobol nach der L i e b m a n n ' s c h e n  
Reaction das  Tertiaramylphenol bereiteten, die Miiglichkeit einer Iden- 
tit% ihres T e r  tiii r a rn y 1 p h e n  o 1 s rnit Lie b m  a n n  ' s Isoamylphenol 
nicht in Betracht trotz der auffallenden Aehnlichkeit der Eigenschaften 
beider Pr lparate .  

Leise Zweifel an der Beweiakraft der von Hrn. S e n k o w s k i  rnit 
dem Amylbenzol aus Isoamylanilin sngestellten Versuchs, verbunden 
mit der Ueberzeugung, dass der Reactionsmechanismus bei der Amyl- 

I) Diese Berichte 24, 2974. 2) Diese Berichte 26, 1646. 


