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O. Binder?!) constatirte beim Abdampfen von 1 L Wasser in mit
Trichter bedeckter Schale die Aufoabme von 0.021 bis 0.019 g SOs
und empfiehlt zar Vermeidung dieses Feblers, die Schale auf eine grosse
Eisen- oder Thonplatte zu stellen, weleche die Verbrennungsgase ab-
halten soll.

Ein Versuch mit einer 25 ¢cm im Quadrat messenden Asbest-
platte hatte aber nicht den gewiinschten Erfolg, weshalb wir dem
Abdampfen iiber Spiritus den Vorzug geben; die Aufnahme kleiner
Mengen von salpetriger Siure wird dadurch freilich nicht vermieden.

Die Acetylbestimmung nach der beschriebenen Methode ge-
staltet sich noch einfacher: man braucht viel weniger Destillat iiber-
zutreiben und kann das Ende der Destillation mit Lakmuspapier con-
statiren. Als Indicator bei der Titration benutzt man Phenolphtalein
(Rosolsiure giebt keinen scharfen Farbenumschlag).

Bei der Analyse von Fluoresceindiacetat wurde folgendes
Resultat erhalten: 0.2082 g Substanz erforderten 10:3 ccm Natronlauge-
(1 cem = 0.00593 g Essigsiiure) entsprechend 0.0611 g Essigsiure
= 29.3 pCt.; berechnet 28.8 pCit.

Braunschweig, Techn. Hochschule.
Laboratorium fiir analyt. und techn. Chemie.

678. R. Nietzki: Ueber Amidoderivate des Diphenylamins:
und ihre Beziehungen zu den Indaminen und Azinen.
(Eingegangen am 23. November:)

I. R. Nietzki und Karl Almenrider:

Die Reduction des unsymmetrischen Dinitrodiphenylamins.

Das unsymmetrische Dinitrodiphenylamin von der Stellung

NH Nb2 sz wurde von Clemm im Jabre 1870 durch Einwirkung
von Dinitrobrombenzol auf Anilin, spiter von Willgerodt in gleicher
Weise mittels des Dinitrocblorbenzols dargestellt. Die Reduction des Di-
nitrokdrpers wurde schon friiber im hiesigen Laboratorium von O. Ernst
ansgefiihrt, doch bereitete die Isolirung des Reductionsproductes aus dem
Zinndoppelsalz erhebliche Schwierigkeiten. Viel vortheilbafter bedienten
wir uns der Eisenreductionsmethode. Eisenspine wurden mit 2procen-
tiger Salzsiiure zum Brei angeriibrt und in die vorher angewirmte Masse
der Nitrokdrper in kleinen Mengen sehr allmihlich eingeriihrt. So-
bald die Reduction vdllig beendet und der rothe Nitrokdrper ver-
schwunden ist, neutralisirt man bis zum Vorwalten eines Ueberschusses.

1 a a O.
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mit Soda und kocht die Masse wiederholt mit Wasser ans. Haupt-
bedingung ist, dass durch die Soda das Eisen vollig ausgefillt wird.

Aus der filtrirten Flissigkeit krystallisirt beim Erkalten das
Diamidodiphenylamin in kleinen, schwach briunlich gefirbten Nadeln
vom Schmp. 130"

Die Analyse bestitigte die Formel eines Diamidodiphenylamins:

Analyse: Ber. far CjaH;3Ns.

Procente: C 72.26, H 6.53, N 21.11.
Gef. » » 72,13, » 6.94, » 21.20.

Die Base bildet gut krystallisirende zweisidurige Salze, welche
jedoch in der Luft viel weniger bestindig sind, als die Base selbst.
Letzterer kommt in Folge ihrer Bildung ohne Zweifel die folgende
Constitationsformel zu:

(Ym0
\/ HQN.\/NHﬂ

Da, wie Nietzki und Ernst beobachteten, das in der Para-
-gtelle des zweiten Kerns amidirte Triamidodiphenylamin von der
Constituation:

AN
HzN]\/ mN._NH,

sehr leicht durch Oxydation in ein Indamin und schliesslich in das
Diamidophenazin iibergefiihrt wird, so war es an und fiir sich wahr-
scheinlich, dass aus dieser, um eine Amidogruppe drmeren Base sich
das bekannte Monamidophenazin bilden miisse. Durch Oxydation
des vorliegenden Diamidodiphenylamins entstand aber weder das
durch Fischer und Hepp bekannt gewordene Amidophenazin noch
-eine den Indaminen zugehdrige Substanz!).

Das Diamidodiphenylamin zeigt gegen salpetrige Siure und Di-
.azokSrper das Verhalten eines Meta-Diamins.

Durch Essigsiureanbhydrid wird es in ein Diacetylderivat ver-
wandelt, welches in feinen, farblosen, bei 188° schmelzenden Nadeln
krystallisirt.

Analyse: Ber. fir C;Hy7 N3O,

Procente: C 67.84, H 6.01, N 14.84,
Gef. » » 67.68, =» 6.17, » 15.08.

Das Imidwasserstoff scheint mithin nicht durch die Acetylgruppe
ersetzt zu werden. Auch aus den friber beschriebenen Diamidodi-
phenylaminen konnten stets nur Diacetderivate erhalten werden.

1) Ueber ein entstehendes Oxydationsproduct werde ich weiter unten ge-
meinschaftlich mit Hrn. Simon berichten. R. N.
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Wir haben ausserdem das Dinitrodiphenylamin einer -partiellen
Reduction unterworfen. Es zeigte sich, dass hierbei in allen Fillen
die zum Imidstickstoff in Orthostellung befindliche Nitrogruppe ange-
griffen wurde, gleichviel ob man mit alkoholisc_hem Schwefelammo-
nium, oder nach A nschiitz mit Zinnchloriir in alkoholischer Salzsiure
reducirt.

Das entstehende Amidonitrodiphenylamin entspricht, wie das

weiter unten angefihrte Verbalten beweist, der nachstehenden Con-
stitutionsformel :

/\/NH . CeHs

0 |.NH9

NN

Am besten leitet man in ein erwirmtes Gemisch von 50 g Di-
nitrodiphenylamin 500 g Alkohol und 50 g wissrige Ammoniak-
flissigkeit so lange Schwefelwasserstoff, bis die rothen Krystalle des
schwerldslichen Nitrokérpers verschwunden sind und ein starker
Schwefelwasserstoffiiberschuss vorwaltet.

Durch Fillen mit Wasser und Krystallisation aus Weingeist wird
der Nitroamidokdrper in rothen, bei 125° schmelzenden Nadeln er-
halten.

Derselbe 16st sich leicht in Alkohol und Eisessig, mit Siiuren

5

bildet er gelbe, schwer 1dsliche, durch Wasser zersetzliche Salze.

Analyse: Ber. fir CigHiy N;3O,.
Procente: C 62.88, H 4.80, N 18.34.
Gef. » » 62.56, » 5.28, » 18.38.

Durch Erbitzen mit Essigsiureanhydrid wird der Korper in ein
Monoacetylderivat vom Schmp. 163—164° verwandelt. Suspendirt
man das Nitramidodiphenylamin in verdiinnter Salzsiure und ldsst
allmihlich Natriumnitritidsung hinzufliessen, so verwandeln sich die
gelbrothen Krystalle der Substanz in fast farblose Flocken. Der
entstandene neue Korper krystallisirt ans Alkohol in schwach gelb-
lichen, bei 107° schmelzenden Nadeln. Die Eigenschaften liessen
kaum eioen Zweifel, dass hier das entsprechende Azimid von der
Formel:

CeH
AN
oo I N
NN
N
vorliegt, und die Analyse bestitigte diese Annahme.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VI1I1. 189
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Analyse: Ber. fir CjaHsN,O0a.
Procente: C 60.00, H 3.33, N 23.33.
Gef, » » 5887, » 3.43, » 23.65.

Der Kérper ist isomer mit dem zuerst von Willgerodt und
Herrmann 1) dargestellten, spiter von Kehrmaon und Messinger?)
untersuchten symmetrischen Nitrophenylaziniidobenzol, dessen Schmele-
punkt von diesen Forschern zu 178° angegeben wird.

Durch Zinnchloriir und Salzsiure lisst sich das Nitroazimid
leicht reduciren.

Durch Entzinnen des leicht umzukrystallisirenden Zinndoppelsalzes
und Zersetzen mit Ammoniak ldsst sich das Amidophenylazimido-
benzol

CeHs
/\(N
| N
H’N\/\N/

in farblosen Nadeln vom Schmp. 159° erhalten. Das symmetrische
Amidophenylazimidobenzol von Kehrmann and Messinger schmilzt
bei 183% und zeigt starke Fluorescenz, eine Eigenschaft die der vor-
liegenden Base véllig abgeht.

Ana.lyse: Ber. fir Cm H10N4.

Procente: C 68.57, H 4.76, N 26.67.
Gef. » » 68.40, » 5.20, » 27.03.
Die Base bildet ein schwer lésliches einsiuriges Platindoppelsalz.
Analyse: Ber. fir (Cig HyoNyHCl) Pt Cls
Procente: Pt 23.70.
Gef. » » 24,53, 23.58.

Essigsdureanhydrid bildet ein Monacetylderivat, welches in farb-
losen, bei 266° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Analyse: Ber. fir Ci4Hjys ON,.

Procente: C 66.67, H 4.76, N 22.22,
Gef. » » 66.63, » 4.92, » 22.49.

Die Amidogruppe des Amidophenylazimids ldsst sich leicht di-
azotiren und der erhaltene Diazokdrper kuppelt sich mit Phenolen
und Amionen. Die hier vorhandene Pheunylazimidogruppe aber ver-
bilt sich mit Bezug auf den Charakter der entstehenden Farbstoffe
ziemlich indifferent, letztere weichen in ihrer Niiance sehr wenig
von den mit gleichen Componenten aus Diazobenzol erhaltenen ab3).

5 Journ. f. prakt. Chem. 40, 252. %) Diese Berichte 25, 898,
3) Vergl. K. Almenrader, Inaug.-Diss., Basel.
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II. R. Nietzki und Carl Simon:
Die Oxydationsproducte einiger Diphenylaminderivate.
Assymmetrisches Diamidodiphenylamin.

Wie in der vorstehenden Abhandlung erwiihnt wurde, lédsst sich
das asymmetrische Diamidodipbenylamin (Schmp. 130°) nicht, wie
wohl erwartet werden konnte, zum Awmidophenazin oxydiren. Unter
dem Einfluss der meisten Oxydationsmitte]l nimmt die Ldsung der
Base eine braungelbe Firbung an. Der entstandene Korper zeigt
jedoch nicht die Reactionen der Amidophenazins.

Die Darstellung eines fassbaren Oxydationsproductes gelang erst,
als wir die Oxydation in ammoniakalischer Lésung vornahmen. Wir
verfubren dabei in folgender Weise:

5 g Diamidodiphenylaminbase wurden in 600 ccm Wasser geldst
mit 5 g concentrirtem Ammoniak und 17 g 60proc. Weldonbraunstein
versetzt, die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und nach einstiindigem
Kochen heiss abfiltrirt. Beim Erkalten scheiden sich braunrothe
glinzende Krystallblitter ab. Die gebildete Substanz, deren Menge
etwa 50 pCt. der angewendeten Base betragen mochte, konnte durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol in gelbbraunen Blittern
vom constanten Schmelzpunkt 1520 erhalten werden.

Die Analyse zeigte, dass hier ein Stickstoffatom gegen Sauer-
stoff eingetauscht war. Sie ergab Zahlen, welche fiir die Formel
Ci2Hy1oN2 O stimmten.

Ber. Procente: C 72.73, H 5.05, N 14.14.
Gef. » » 72.28, 72.52, » 5.27, 5.38, » 14.50.

Die um 2 Wasserstoffatome iirmere Formel eines Oxyphenazins
verlangt C 73.47, H 4.08, N 14.29, also einen um 1 pCt. niedrigeren
Wasserstoffgehalt.

Der Korper, iiber dessen Constitution wir bis jetzt nicht ins
Klare kommen konnten, ist in Alkalien unldslich, durch Essigsdure-
anhydrid wird er nicht verdndert, sollte also weder ein Hydroxyl
noch eine Amidogruppe enthalten. In concentrirter Schwefelsiure
16t er sich mit blaugriiner Farbe. Durch Zusatz von Wasser wird
er unverdndert abgeschieden.

p-Oxydiamidodiphenylamin.
Zur Darstellung dieser Base gingen wir von dem Condensations-

product des p-Amidophenols mit Dinitrochlorbenzol aus. Dieses
p-Oxydinitrodiphenylamin:

NH
/ \‘/ \I/ \l
|
OsN\ NO, | /OH
welches bis jetzt nicht beschrieben zu sein scheint, bildet schén rothe, bei
189*
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190° schmelzende Krystallblittchen, ist in Alkalien 16slich und wird
durch Essigsiureanbydrid in ein gelbes, bei 129° schmelzendes Mono-
acetylderivat iibergefihrt.

Durch Reduction mit Zinochloriir und Salzsiure wird es in das
entsprechende Diamidooxydiphenylamin verwandelt. Dasselbe konnte
bisher nur in Form des ziemlich leicht oxydirbaren Chlorhydrats er-
halten werden.

Analyse: Ber. fir C;oHisN3OHCIL

Procente: C 50.00, H 5.21, N 14.58, Cl 24.65.
Gef. » » 23.54, » 5.55, » 14.82, » 24.73.

Wird die verdinnte Losung des Chlorhydrats mit Ammoniak
alkalisch gemacht, so firbt sie sich durch Oxydation der Oberfliche
schnell prachtvoll blau und beim Durchleiten von Luft scheiden sich
bald dunkle seideglinzende Nadeln ab, welche in Wasser und Wein-
geist mit blauer Farbe I6slich sind. Es unterlag kaum einem Zweifel,
dass wir hier das entsprechende Amidoindophenol:

NN
H,,NI\/INH, !\/l:o
in Hénden hatten.

Der Korper lidsst sich nicht ohne Verinderung bei 100°
trocknen. Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches sie schwer
iiber Schwefelsdure unter Verwitterung theilweise verlieren.

Die Analyse der wasserhaltigen Substanz fiihrte zu der Formel:
Ci:Hii N3O + 2H30.

Ber. Procente: C 57.82, H 6.02.
Gef. » » 58,17, » 6.37.

In concentrirter Alkalilauge 168t sich der Korper mit rother
Farbe, welche beim Verdiinnen in Blau iibergeht. Der Schmelzpunkt
der wasserfreien Substanz liegt bei 133°. Nimmt man die Oxydation
des Diamidooxydiphenylaming in der Hitze unter #hnlichen Bedin-
gungen vor, wie oben beim Diamidodiphenylamin beschrieben wurde,
so findet die Bildung eines Azinderivates statt.

10g des Chlorhydrats wurden in 300 g Wasser und 10 ccm
Ammoniak gelost und nach Zusatz von 10 g 60 proc. Weldonbraun-
stein so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die blaue Farbe einer
braunen Platz gemacht hatte, und ein Tropfen auf Filtrirpapier kei-
nen blauen Rand mehr zeigte. Man filtrirt heiss, kocht den Riick-
stand einige Male mit Wasser aus und siduert stark mit Salzsiure zu.

Beim Erkalten scbeidet sich das Chlorhydrat des gebildeten
Azins in feinen, braunen Nadeln ab.

"~ Die Ausbeute betrigt ca. 50 pCt. der Theorie. Zur Reinigung
wurde das Chlorhydrat einige Male aus verdiinnter Salzsiure um-
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krystallisirt. Die Anpalyse zeigte, dass hier das Amidooxyphenazin
von der Formel:

/\/T\l/\l
HQN\/\N/\/OH

vorlag.

Analyse: Ber. fir C;3HoN3O.

Procente: C 58.18, H 4.04, N 16.97.
Gef. » » B8.01, » 4.58, » 17.49.

Die aus dem Chlorbydrat durch Alkalicarbonat abgeschiedene
Base sublimirt in gelben, bei 268° schmelzenden Nadeln. In Alkohol
und Aether 18st sie sich mit griiner Fluorescenz. Sie ist ferner in
Alkalilauge l6slich. Concentrirte Schwefelsiiure nimmt sie mit vio-
letter Farbe auf, die der einsiurigen Salze ist roth.

Durch Essigsiiureanhydrid wird der Kérper in ein Diacetyl-
derivat verwandelt, dessen Analyse die obige Constitution des Azins
bestiitigte.

Analyse: Ber. fiir CisHigN30s.

Procente: C 65.08, H 4.40, N 14.25.
Gef. » » 64.88, » 477, » 14,92,

Dieses Diacetylderivat bildet griinlich-gelbe, bei 258° schmelzende

Nadeln.
0-Oxydiamidodiphenylamin.

Zur Darstellung dieser Base diente mir das von Scha pff!) durch
Condensation von Dinitrochlorbenzol mit o-Amidophenol dargestellte
Dinitrooxydipbenylamin?).

Obwohl sich dieser Korper leicht und glatt mit Zinnchloriir und
Salzsdure reduciren ldsst, konnte aus der Reductionsfliissigkeit kein
krystallisirtes Zinndoppelsalz erhalten werden; es blieb daher nichts
anderes iibrig, als eine Ausfillung des ganzen Zinngehaltes mit
Schwefelwasserstoff vorzunehmen.

Da das 0-Oxydiamidodiphenylamin keine schwer 16slichen Salze
bildet, Base sowobhl als Salze sich an der Luft dusserst schnell oxy-
diren, so wurde auf Reindarstellung der Verbindung verzichtet, und
wir baben uns nur auf ein Studium iber Oxydationsproducte be-
schrinkt.

Die entzinnte Reductionsflissigkeit von 15 g Nitrokdrper wurde
mit Ammoniak schwach ibersittigt und mit 30 g Weldonbraunstein
2 Stunden lang gekocht. Die Flassigkeit firbt sich nach Zusatz des

1) Diese Berichte 22, 900.

3) Bei Gelegenhelt einer mit Hrn, Schiindelen gemeinschaftlich publi-
cirten Arbeit (diese Berichte 24, 3588) hatte ich leider iibersehen, dass
dieser Korper bereits von Hrn. Schopff beschrieben warde. R N
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Braunsteins direct rothbraun; die Bildung eines intermediiren Indamins
ist hier nicht wahrnebmbar.

Nach dem Abfiltriren befand sich die gréssere Menge des Oxy-
dationsproductes im Riickstand. Man extrahirt letzteren zweckmassig
mit Aetheralkohol und erbilt nach theilweisem Abdestilliren desselben
griinschillernde Krystallblittchen, die sich in S#uren mit rother Farbe
16sen. Beim Erhitzen sublimirt der Kérper in centimeterlangen Na-
deln vom Schmp. 265°.

Analyse: Ber. fiir Ci9HgNs.

Procente: C 73.85, H 4.62, N 21.53.
Gef. » » 73.70, » 4.72, » 21.61.

Zusammensetzung und Eigenschafien zeigen, dass die Substanz
nichts anderes ist als das zuerst von O. Fischerv und C. Hepp
beschriebene Amidophenazin. Es konnte auns dem Oxydiamidodi-

pbenylamin par unter Oxydation und Wasseraunstritt pach dem
Schema:

AVARRWAN PRV

% i = -+ Hs -+ H:0
N OHEN R A AN
Oxydiamidodiphenylamin Amidophenazin

entstanden sein.

Es wurden aus 15g des Nitrokérpers 2.5 g Amidophenazin er-
halten.

INI. R. Nietzki und Otto Baur:
Ueber die Consatitution des Witt’schen o-Dinitrodiphenyl-
amins,

Im Jahre 1878 stellte Witt!) aus dem Diphenylamin zwei Di-
nitroderivate dar, von welchen die eine (gelbe) Modification von ihm,
gemeinschaftlich mit dem Einen von uns, als Diparaverbindung er-
kannt wurde, wihrend die Constitution der anderen (rothen), gewdhn-
lich als »Ortho¢ bezeichneten Modification bis jetzt noch unbe-
kannt war.

Gleichwohl lagen einige Anhaltspunkte fiir diese Constitution vor.
Wenn das Paranitrodiphenylamin, welches Witt bei gemissigterer
Nitrirung erhielt, das einzige entstandene Monoderivat war, so konnte
daraus peben einer Dipara- keine Diorthoverbindung entstehen und
die Vermuthung lag daber nahe, dass hier eine Para-Orthoverbindung
vorlag. Die Verschiedenheit derselben von dem Clemm’schen Di-
nitrodiphenylamin liess ferner vermuthen, dass hier die Nitrogruppen
auf beide Kerne vertheilt seien.

) Diese Berichte 11, 758.
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Zupichst haben wir das nach Witt’s Methode dargestellte Di-
nitrodiphenylamin einer partiellen Reduction unterworfen. Durch
Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium nach bekannter
Methode erhielten wir ein Reductionsproduct, welches sich von dem
urspriinglichen Dinitrokérper durch seine grossere Léslichkeit in
Alkohol, sowie durch die Fibigkeit, mit Mineralsiuren Salze zu
bilden, unterschied. Der erhaltene K&rper krystallisirt ans Weingeist
in rothbraunen blauschimmernden Nadeln vom Schmp. 1449,

Die Analyse ergab ein Nitroamidodiphenylamin.

Analyse: Ber. fir CiaHy OgNs.

Procente: C 62.83, H 4.80, N 18.34.
Gef. » » 62.50, » 5.23, » 18.27.

Beim. Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure wird der K&rper in
ein gelbes, ziemlich scbwer 16sliches Chlorhydrat verwandelt. Essig-
séureanhydrid fiihrt ibn in ein Monacetylderivat {iber, welches gelbe,
bei 178° schmelzende Blittchen bildet.

Analyse: Ber. fir Ci4H;30;N;.

Procente: C 61.99, H 3.80, N 15.50.
Gef. » » 61.76, » 5.03, » 15.72,

Es scheint ein allgemein giiltiges Gesetz zu sein, dass bei
partieller Reduction mit alkalischen Sulfiden stets die zu einem
Ammoniakrest in Orthostellung stehende Nitrogruppe zuerst ange-
griffen wird. Auch der vorliegende Kérper erwies sich als Ortho-
amidoderivat.

Ein Versuch nach der von Anschiitz und Heusler!) ange-
gebenen Methode, mittels alkoholischem Zinnchloriir die andere Nitro-
gruppe zu reduciren, schlug fehl und fiihrte zu demselben Product.
Beweisend fiir die Ortbostellung der Amidogruppe ist die Bildung
eines Azimids bei der Einwirkung von salpetriger Siure. Suspendirt
man das Nitramin in verdiinnter Salzsiure und setzt 1 Mol. Natrium-
nitrit hinzu, so verwandelt sich der anfangs rothbraune Kérper in
hellgelbe Flocken.

Die abfiltrirte und getrocknete Substanz krystallisirt aus Eisessig
in goldglinzenden Krystallen vom Schmp. 2399,

Die Analyse bestitigte die Formel C;sHzOyN,.

Analyse: Ber. Procente: C 60.00, H 3.33, N 23.33.
Gef. » » 59.84, » 3.79, » 23.68. .

Durch Zionchloriir und Salzsduare lisst sich das Nitroazimid leicht
reduciren und das Reductionsproduct bildet ein schdn krystallisirendes
Zipndoppelsalz. Durch Entzinnen und Féllen mit Ammoniak wird
eine Base erhalten, welche aus verdiinntem Alkohol in farblosen,
glinzenden Nadeln vom Schmp. 134.5° krystallisirt.

1) Diese Berichte 19, 2161.
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Dieses Amidophenylazimidobenzol ergab bei der Analyse folgende
Zahlen:

Analyse: Ber. fir CigH,oNy.

Procente: C 68.09, H 4.76, N 26.67.
Gef. » » 68.34, » 521, » 26.80.

Durch Essigsidureanhydrid wird dasselbe in ein bei 200° schmel-
zendes Acetylderivat dibergefiihrt.

Durch vollstindige Reduction des Dinitrodiphenylamins wurde
schon von O. N. Witt und dem Einen von uns die Diamidoverbin-
dung dargestellt. Dieses Diamidodiphenylamin hat nun, wie sich
jetzt herausstellte, ein eigenthiimliches Schicksal gehabt. In der vor
17 Jahren publicirten Abhandlung!) befindet sich die Angabe, dass
das Diamidodiphenylamin sich, sowohl an der Luft, als unter dem
Einfluss von Oxydationsmittein, in einen rothen Farbstoff verwandele,
dass es diese Eigepschaft aber vollig verliere, wenn es acetylirt und
die gereinigte Acetylverbindung mit Salzsiiure verseift wurde. Die
Annahme, dass die Rothfirbung bei der Oxydation ap die Gegenwart
einer Verunreinigung gebunden sei, erschien damals um so glanb-
wiirdiger, als der Eine von ups fast zur selben Zeit ein dhnliches Ver-
halten an dem p-Diamidotoluol beobachtete und diese Beobachtung
zur Entdeckung der Indamine gefiibrt hatte.

"Es- hat sich jetzt herausgestellt, dass das Acetylderivat durch
Salzsdure nicht zn dem urspriinglichen Diamidodiphenylamin, sondern
zu einer Anhydrobase verseift wurde, welche die rothe Reaction
nicht giebt, dass aber das Diamin unter allen Umstinden den rothen
Korper bildet und letzterer nichts anderes ist als das Amidophenazin
von O. Fischer und E. Hepp.

Auch jetzt gelang es nicht, das Diamidodiphenylamin anders als
in Form seines Zinndoppelsalzes zu erhalten. Nach dem Entzinnen
machte sich die Oxydirbarkeit des Productes zu sehr geltend.

Wir stellten das schon beschriebene Acetylderivat dar und ver-
seiften dasselbe mit covcentrirter Salzsiure im Rohr bei 120°% Aus
dem entstandenen Chlorhydrat wurde wie friiher das Platindoppelsalz
dargestellt, und eine vollstindige Analyse desselben ergab jetzt mit
Sicherheit, dass hier kein Diamidodiphenylamin, sondern ein Aethenyl-
derivat desselben von der Formel

N.CsHsNH;

AN
H4\//\/C . CH3

N

Cs

vorlag.
Analyse: Ber. fir Ci4Hi3 N3 (HCDaPtCl..
Procente: C 26.70, H 2.38, N 6.67, Pt 30.84.
Gef. » » 26.84, » 2.69, » 699, » 30.72.

1) Nietzki und Witt, diese Berichte 12.
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Erhitzt man das Chlorhydrat der Aethenylbase mit Essigsiure-
anhydrid und Natrinmacetat, so geht es in ein bei 219% schmelzendes
Acetylderivat iber.

Wird das Zinndoppelsalz des Diamidodiphenylamins mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt, so fillt Salzeiure aus der Losung ein farb-
loses Chlorhydrat, welches -sich jedoch an der Luft schnell roth farbt.
Die Losung desselben wurde mit Kreide neutralisirt und unter Zusatz
von Weldonbraunstein gekocht. Nach dem Erkalten warde filtrirt,
der Riickstand mit Alkohol ausgezogen und dieser verdampft. Es
hinterblieb ein bronceglinzender krystallinischer Riickstand, aus wel-
chem bei vorsichtigem Erhitzen lange rothe Nadeln vom Schmp. 265°
sublimirten. Die Substanz konnte unschwer als das Amidophenazin
von Fischer und Hepp erkannt werden.

Analyse: Ber. fir CioHyNj.

Procente: N 21.53.
Gef. » » 21.57.

Wenn die Bildupg von Azimiden und der Aethenylbase beweisen,
dass das rothe Dinitrodiphenylamin eine Nitrogruppe in der Ortho-
stellung zur Imidgruppe enthilt, so weisen alle iibrigen Thatsachen
darauf hin, dass die zweite Nitrogruppe im anderen Kern in Para
zur Imidgruppe steht, seine Constitution mithin der Formel:

NH
|/\‘/ \|/\l
\/.N02 " NO,

entspricht. Fiir die Parastellung der zweiten Nitrogruppe spricht die
Bildung aus dem Para-(mono)-Nitrodiphenylamin, fir die Vertheilung
der Gruppen die Bildung von Amidophenazin:
N
NN

[
\/\%/\/Nm

sowie die Nichtidentitit mit dem Clem m’schen Dinitrodiphenylamin.

IV. Theoretisches.

In den vorstehenden drei Abhandlungen wurden mnachstehende
Amido- und Amidoxyderivate beschrieben:

Diamidodiphenylamine,

N VAN AV NIAN

HgN'\/NHg L/ \NH | .NH

1 II.
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Oxydiamidodiphenylamine,

/\/NH\/\, Ao NEL
HgN[\).NHg [\).OH HQN.l\/l.NHz HO‘\)
1. 1.

Ausserdem wurden nachstehende beiden Triamidophenylamine,
I von Nietzki und Ernst!), II von Lindgaard?®) dargestellt:

/\/ \/\| /\/ \/\ .NH,

P | D Lo
H: N\ /.NH, \/Nﬂs H;N.! s NH; N
I. 1I.

Untersucht man diese Kérper anf die Indamin- und Azinbildung,
so findet man zuniichst, dass von den beiden Diamidoderivaten keins
ein Indamin zu bilden im Stande ist. Aus II léisst sich dagegen
leicht ein Azin erhalten. Von den beiden Oxydiamidodiphenylaminen
bildet nur I ein Indamin (bezw. Indophenol), beide dagegen Azine.

Triamidophenylamin I bildet Indamin und Azin, Il dagegen keins
von beiden. Daraus ergiebt sich folgende Regel.

I. Fiir die Indaminbildung ist es nothig, dass in beiden Kernen

des Diphenylamins die Parastellen besetzt sind — nach dem Typus
des Paradiamidodiphehylamins:

AV

‘ ?
HgN‘,\/ \/.NHg

II. Azinbildung tritt ein, wenn in beiden Kernen je eine Para-
und eine Orthostelle besetzt ist, also im Typus:

i/\/NH\/\
\/.R \/R

in diesem Fall ohne vorherige Bildung eines Indamins. Ist der eine
Kern frei, oder nur in meta substituirt wie bei Diamidodiphenyl-
amin I oder Triamidodiphenylamin II, so findet weder Indamin- noch
Azinbildung statt.

III. Sind in beiden Kernen die Orthostellen wie in Oxydiamido-
diphenylamin Il besetzt, 8o wird eines der vorhandenen Radicale
ausgeschieden. So entsteht nach Lindgaard3) aus dem Tetramido-

1) Diese Berichte 23, 3323. ?) Inauguraldissertation Basel.
3 loe. cit.
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diphenylamin von G nebm, welchem ohne Zweifel die Constitution:

l//\\/'//NH\/\
HN{_ .NH, HgN]\\/'NHQ

zokommt, das Diamidophenazin, gerade wie aus Triamidodiphenyl-
amin I, hier aber unter Austritt einer Amidogruppe, wihrend beim
Oxydiamidodiphenylamin II das Hydroxyl ausgeschieden wird.

Basel, November 1893,

579. J. W. Briihl: Ueber das Benzolproblem.
(Eingegangen am 27. November.)

Dass die Versuche zur Erschliessung der Constitution des Ben-
zols mittels chemischen Eingriffs in den Kern wenig Aussicht auf
Erfolg haben, diirfte wohl jetzt aus den monumentalen Arbeiten
v. Baeyer’s mit einiger Wahrscheinlichkeit zu folgern sein. Aus
diesem Grunde haben sich die Herren V. Meyer und G. Heyl?!) die
interessante Aufgabe gestellt, die Structur des Benzolkerns auf
chemischem Wege zu priifen, ohne diesen Kern zu verindern. Da
ich mich mit dem Benzolproblem wiederholt beschiftigt habe, so
mdchte es mir wobl gestattet werden, zu den Ergebnissen der ge-
nannten Autoren Einiges zu bemerken.

V. Meyer und G. Heyl haben nachgewiesen, dass Triphenyl-
acrylsiure sich mit Alkohol und Salzsdure leicht esterificiren lasse,

Triphenylessigsiure dagegen schwer. Sie folgern hieraus, dass die
|

Gruppirung c /C\C , welche in der ersteren Siure enthalten ist,

der Esterificirung keinen Widerstand leiste, wohl aber die Gruppirung
3

o
c’ [\C
I k]

1

C

die in der anderen Siure vorkommt. Hieraus schliessen sie dann
weiter, dass in dep bekanntlich schwer esterificirbaren biorthosubsti-
tuirten Benzolcarbonsiuren (und daher auch im Benzolkern iiberhaupt)

1) Diese Berichte 28, 2776.





