
2969 

0. B i n d e r ' )  constatirte beim Abdampfen von 1 L Wasser in mit 
Tricbter bedeckter Schale die Aufnabme von 0.021 bie 0.019g SO8 
ond empfiehlt zur Vermeidung dieses Fehlers, die Scbale auf eine grow? 
Eisen- oder Thonplatte zu stellen, welche die Verbrennungsgase ab- 
balten soll. 

Ein Versucb mit einer 25 cm im Quadrat messenden Asbest- 
platte batte aber nicht den gewiinschten Erfolg, weshalb wir dem 
Abdampfen iiber Spiritus den Vorzug geben; die Aufnahme kleiner 
Mengen von salpetriger Saure wjrd dadurcb freilicb nicbt rermieden. 

Die A c e t y l b e s t i m m u n g  uacb der bevcbriebenen Methode ge- 
staltet sich noch einfacher: man braucht vie1 weniger Destilltrt iiber- 
zutreiben und kann das Ende der Destillation mit Lakmuspapier con- 
statiren. Als Indicator bei der Titration benutzt man Phenolpbtaleln 
(Rosolsaure giebt keinen scbarfen Farbeuumscblag). 

Bei der Anaiyse von F1 u o r  e s  e e l  n d i a c e  t a t  wurde folgendes 
Resultat erbalten: 0.2082 g Substanz erforderten 10:3 ccm Natronlauge 
(1 ccm = 0.00593 g Essigsaure) entsprecbend 0.0611 g Essigshre 
= 29.3 pCt.; berecbnet 28.8 pCt. 

B r a  u n s c  h w e i g  , Techn. Hochechule. 
Laboratorium fiir analyt. und tecbn. Cbemie. 

578. R. N i e t x k i  : Ueber Amidoder ive te  dee Diphenylemine: 
und ihre Beeiehungen zu den Indaminen und Azinen. 

(Eiogegangen am 23. November.) 

D i e  R e d u c t i o n  d e s  u n s y m m e t r i s c b e n  D i n i t r o d i p h e n y l a m i n s ,  
Das unsymmetrische Dinitrodiphenylamin von der Stellung 

NHKOsNO2 wurde von C l e m m  im Jabre  1870 durch Einwirkung 
von Dinitrobrornbenzol auf Anilin, spater von W i l  l g e r o d t  in  gleicber 
Weise mittels des Dinitrocblorbenzols dargestellt. Die Reduction des Di- 
nitrokorpers wurde schon friiber im hiesigen Laboratorium von 0. E r n  e t  
ausgefiibrt, docb bereitete die Isolirung dea Reductionsproductes aus dem 
Zinndoppelsalz erhebliche Scbwierigkeiten. Vie1 rortheilhafter bedienten 
wir uns der  Eisenreductionsmethode. Eisenspiine wurden mit 2 procen- 
tiger Salzaaure zum Hrei angeriibrt und in die vorher angewarmte Masse 
der Nitrokorper in kleinen Mengen sehr allmalilicb eingeriibrt. So- 
bald die Reduction vollig beendet und der rotbe Nitrokorper ver- 
scbwunden ist, neutralisirt man bis zum Vorwalten eines Ueberschussee 

I. R. N i e t z k i  u n d  K a r l  A l m e n r a d e r :  

1 9  4 

1) a. a. 0. 
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mit Soda und kocht die Masse wiederholt mit Wasser aue. Haupt- 
bedingung iet, dass d u d  die Soda dae Eisen vollig ausgefiillt wird. 

Aus der filtrirten Fliissigkeit krystallisirt beim Erkalten das 
Diamidodiphenylamin in kleinen, schwach braunlich gefarbten Nadeln 
vom Schmp. 130q. 

Die Analyse bestatigte die Formel eines Dinmidodiphenylamins: 
Analyse : Ber. fiir C11 hI13N3. 

Procente: C 72.2G, El 6.53, N 21.11. 
Gef. B 72.13, )) 6.94, n 21.20. 

Die Base bildet gut krystallisirende zweisaurige Salze, welche 
jedoch in  der Luft vie1 weniger bestandig sind, als die Base selbst. 
Letzterer komrnt in Folge ihrer Bildung ohne Zweifel die folgende 
Constitutionsformel zu: 

Da, wie N i e t z k i  und E r n s t  beobachteten, dae in der Para- 
-stelle des zweiten Kerns amidirte Triamidodiphenylamin von der 
Constitution: 

sehr leicht durch Oxydation in gin Indamin und schliesslich in das 
Diamidophenazin iibergefiihrt wird, so war es an und fiir sich wahr- 
scheinlich, dass aus dieser, urn eine Amidogruppe armeren Base sich 
das bekannte Monumidophenazin bilden miisse. Durch Oxydation 
des vorliegenden Diarnidodiphenylamins entstand aber weder das 
durch F i s c h e r  u n d  H e p p  bekannt gewordene Amidophenazin noch 
eine den Indaminen zugehorige Substanz '). 

Das Diarnidodiphenylarnin zeigt gegen salpetrige Saure und Di- 
azokiirper das Verhalt en eines Meta-Diamins. 

Durch Essigsaureanhydrid wird ee in  ein Diacetylderivat ver- 
wandelt, welches in feinen, farblosen, bei 1880 schmelzenden Nadeln 
,krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir c16 HI7 N3 02. 
Procente: C 67.84, H 6.01, N 14.54. 

Gef. )) B 67.65, s 6.17, )> 15.08. 
D a s  lrnidwasserstoff scheint rnithin nicht durch die Acetylgruppe 

ersetzt zu werden. Auch aus den friiher beschriebenen Diamidodi- 
phenylaminen konnten Ytets nur Diacetderivate erhalten werden. 

l) Ueber eia entstehendes Oxydationsproduct werde ich weiter unten ge- 
meinscbaftlich mit Hrn. S i m o n  berichten. R. N. 
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Wir  haben ausserdem das Dinitrodiphenylamin einer partiellen 
Reduction onterworfen. Es zeigte sich, dass hierbei in  allen Fallen 
die zum Imidatickstoff in Orthostellung befindliche Nitrogruppe ange- 
griffen wurde , gleichviel ob man mit alkoholischem Schwefelammo- 
nium, oder nach A n s c  h ii t z mit Zinnchloriir in alkoholischer Salzsfure 
reducirt. 

Das entstehende Amidonitrodipbenylamin entspricht, wie das  
weiter nnten angefiihrte Verhalten beweist, der nachstehenden Con- 
stitutionsformel: 

, \ ,NH-c6&3 

OaN. (,, . NHa 

Am besten leitet man in ein erwarmtes Gemisch von 50g Di- 
nitrodiphenylamin 500 g Alkohol und 50 g wassrige Ammoniak- 
fliiasigkeit SO lange Schwefelwasserstoff, bis die rothen Krystalle des 
schwerliislichen Nitrokiirpers verschwunden sind und ein starker 
Schwefelwasserstoffiiberschuss vorwaltet. 

Durch Fallen mit Wasser und Krystallisation aus Weingeist wird 
der Nitroamidokiirper in rotben, bei 125O schmelzenden Nadeln er- 
halten. 

Derselbe 16st sich leicht in  Alkohol nnd Eisessig, mit Siiuren 
bildet er gelbe, schwer liisliche, durch Wasser zersetzliche Salze. 

Analyse: Ber. f ir  Cia Hi1 N3 02. 
Prooente: C 62.88, H 4.80, N 18.34. 

Gef. D D 62.56, D 5.28, D 18.38. 

Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wird der Kiirper in ein 
Monoacetylderivat vom Scbmp. 163-1 640 verwandelt. Suspendirt 
man das Nitramidodiphenylamin in verdiinnter Salzsaure und llsst 
allmahlich Natriumnitritliisung hinzufliessen, so verwandeln sich die 
gelbrothen Krystalle der Substanz in fast farblose Flocken. Der 
entstandene neue Eiirper krystallisirt aus Alkohol in schwach gelb- 
lichen , bei 1070 schmelzenden Nadeln. Die Eigenschaften liessen 
kaum einen Zweifel, dass hier das entsprechende Azimid von der  
Formel: 

c, H5 

vorliegt, und die Analyse bestatigte diese Annahme. 

Berichte d. D. chem. GesellschnR. Jnhrg. XXVIII.  189 
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Analyse: Ber. fiir CisHsNhOa. 
Procente: C 60.00, H 3.33, N 23.33. 

Gef. )) n 55.57, s 3.43, * 23.65. 

Der Korper ist isomer mit dem zuerst VOP W i l l g e r o d t  und 
H e r r m a n n  I) dargestellten, spiiter von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r a )  
untersuchten symmetrischen Nitrophenylaxiniidobenzol, dessen Scbmelz- 
punkt von diesen Forscbern zu 178O angegeben wird. 

Durch Zinnchlorir und Salzsaure lasst sich das  Nitroazimid 
leicht reduciren. 

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

H a N \ / \  j l  2" 
N 

in farblosen Nadeln vom Schmp. 159O erhalten. Das  symmetrische 
Amidophenylazimidobenzol von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r  schmilzt 
bei 1830 und zeigt starke Pluorescenz, eine Eigenschaft die der vor- 
liegenden Base vijllig abgebt. 

Analyse: Ber. ftir CiaHioN4. 
Procente: C 65.57, H 4.76, N 26.67. 

Gef. >) 65.40, n 5.20, s 27.03. 
Die Base bildet ein schwer lijsliches einsauriges Platindoppelsalz. 
Analyse: Ber. Wr (Crl HION4 €I Cl)a Pt C11. 

Procente: P t  23.70. 
Gef. D )) 24.53, 23.55. 

Essigsaureanhydrid bildet ein Monacetylderivat, welches jn farb- 

Analyse: Ber. fiir Clr H12 ON1. 
losen, bei 2660 schmelzenden Nadeln kryatallisirt. 

Procente: C 66.67, H 4.76, N 22.22. 
Gef. )) >> 66.63, D 4.92, )> 22.49. 

Die Amidogruppe des Amidophenylazimids liisst sich leicht di- 
azotiren und der erhalterie Diazokiirper kuppelt sich mit Phenolen 
und Aminen. Die hier vorhandene Pheuylazimidogruppe aber ver- 
halt sich mit Bezug auf den Charakter der entstehenden Farbstoffe 
ziemlich indifferent, letztere weichen in  ihrer Niance sehr wenig 
von den mit gleichen Componenten aus Diazobenzol erhaltenen a b  a). 

1) Journ. f. prakt. Chem. 40, 252. 
3) Vergl. K. A 1 men r i% d e r , 1naug.-Diss., Basel. 

a) Diese Berichte 25, 89s. 



11. R. N i e t z k i  u n d  Car l  S i m o n :  
D i e  O x y d a t i a n s p r o d u c t e  e i n i g e r  D i p h e n y l a m i n d e r i v a t e .  

A ss y m m e t r i  s c h  e s  D i a m i  d o d i p h e n  y l  a m  in. 
Wie in der vorstehenden Abhandlung erwiihnt wurde, l l s s t  sich 

das  asyrnmetrische Diamidodiphenylamin (Schmp. 130') nicht, wie 
wohl Prwartet werden konnte, zum Amidophenazin oxydiren. Unter 
dem Eiofluss der nieisten Oxydationsmittel nimmt die Liisung der 
Base eine braungelbe Farbung an. Der entstandene Kiirper zeigt 
jedoch nicht die Re:wfionen der Amidophenazins. 

Die Darstellung eines faasbaren Oxydationsproductes gelang erst, 
als wir die Oxydation i n  ammoniakalischer L6sung vornahmen. Wir  
verfuhren dabei in folgender Weise : 

5 g Diamidodipbenylaminbase wurden in 600 ccm Wasser gelbst 
mit 5 g concentrirtem Ammoniak und 17 g 60proc. Weldonbraunstein 
versetzt, die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und nacb einetiindigem 
Kochen heiss abfiltrirt. Beim Erkalten scheiden sich braunrothe 
glknzende Krystallblatter ab. Die gebildete Substanz, deren Menge 
e twa 50 pCt. der angewendeten Base betragen mochte, konnte durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol in gelbbraunen Blattern 
rom constanten Schmelzpuakt 152O erhalten werden. 

Die Analyse zeigte, dass bier ein Stickstoffatom gegen Sauer- 
stoff eingetauscht war. Sie ergab Zahlen, welche f i r  die Formcl 
Ci2HloNz 0 stimmten. 

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

Die um 2 Wasserstoffatome iirmere Formel eines Oxyphenazins 
rerlangt C 73.47, H 4.08, N 14.29, also einen urn 1 pCt. niedrigeren 
U'asserstoffgehalt. 

Der Kiirper, iiber dessen Constitution wir bis jetzt nicht ins 
Klare kommen konnten, iet in Alkalien urrliivlich, durch Essigsaure- 
anhydrid wird er nicht verandert, sollte also weder ein Hydroxyl 
noch eine Amidogruppe enthalten. I n  concentrirter Schwefelsiiure 
lbst e r  sich mit blaugriiner Farbe. Durch Ziisatz von Wasser wird 
er unrerandert abgeschieden. 

p - 0 x y  d i a m  i d o d  i p  h e n y l  a m i  n. 
Zur Darstellung dieser Base gingen wir von dem Condensations- 

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

/ \/NH\/.\ 
OsN\/NOs I 1  ()OH 

welches bis jetzt nicht beschrieben zu sein scheint, bildet schon rothe, bei 
189* 
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1900 schnielzende Krystallblattchen, ist in Alkalien loslich und wird 
durch Essigsaureanbydrid in ein gelbes, bei 129O schmelzendes Mono- 
acetylderivat iibergefiihrt. 

Durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure wird es in das  
entsprechende Diamidooxydiphenylamin verwandelt. Dasselbe konnte 
bisher nur i n  Form des ziemlich leicht axydirbaren Chlorhydrats er- 
halten werden. 

Analyse: Ber. fur ClaH13N3OHCl. 
Procente: C 50.00, H 5.21, N 14.55, C1 24.65. 

Gef. )) 23.54, a 5.55, )) 14.82, * 24.73. 

Wird die verdiinnte Liisung des Chlorhydrats mit Amtnoniak 
alkalisch gemacht, 80 farbt sie sich durch Oxydation der Obertlache 
schnell prachtvoll blau und beim Durchleiten von Luft scheiden sicb 
bald dunkle seideglanzende Nadeln ab, welche in Wasser und Wein- 
geist mit blauer Farbe loslich sind. Es unterlag kaum einem Zweifel, 
dass wir hier das entsprechende Amidoindophenol: 

in Handen hatteu. 

trocknen. 
iiber Schwefelsaure unter Verwitterung theilweise verlieren. 

Cla Hi1 NI 0 + 2 HaO. 

D e r  Korper lasst sich nicht ohne Veranderung bei 1000 
Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches sie schwer 

Die Analyse der wasserhaltigen Substanz fiihrte zu der Formel: 

Ber. Procente: C 57.S2, H 6.02. 
Gef. n 55.17, )) 6.37. 

In conceutrirter Alkalilauge 16st 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 Diamidooxydiphenylamins in der Hitze unter ahnlichen Redin- 
gungen vor, wie oben beim Diamidodiphenylamin beschrieben wurde, 
so findet die Bildung eines Azinderivates statt. 

l o g  des Chlorhydrats wurden in 300 g Wasser und 10 ccm 
Ammaniak gel& und nach Zusatz von 10 g 60proc. 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 sauert stark mit Salzsaure zu. 

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

Die Ausbeute betragt ca. 50 pCt. der Theorie. Zur Reinigung 
wurde das  Chlorhydrat einige Male aus verdiinnter Salzsaure urn- 
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krystallisirt. Die  Analyse zeigte , dase hier das Amidooxyphenazin 
von der Formel: 

vorlag. 
Analyse: Ber. fiir C l 9 & & 0 .  

Procente: C 58.18, H 4.04, N 16.97. 
Gef. n )) 55.01, n 4.58, B 17.49. 

Die aus dem Chlorbydrat durch Alkalicarbonat abgeschiedene 
Base sublimirt in gelben, bei 268" schmelzenden Nadeln. In Alkohol 
nnd Aether 16st sie Rich mit griiner Fluorescenz. Sie ist ferner in 
Alkalilauge l6slicb. Concentrirte Schwefelsaure nimmt sie mit vio- 
letter Farbe auf, die der einsaurigen Salze ist roth. 

Durch Essigsaureanbydrid wird der Korper in ein Diacetyl- 
derivat verwandelt, dessen Analyse die obige Constitution des Azins 
bestatigte. 

Analyse: Ber. f i r  C 1 6 8 1 3 N 3 0 3 .  

Procente: C G5.0S, H 4.40, N 14.25. 
Gef. )) 64.88, 4.77, B 14.92. 

Dieses Diacetylderivat bildet griinlich-gelle, bei '258' scbmelzende 
Nadel n. 

o -  Ox y d i  am i d o d  i p  h e n  y l a m  in. 
Zur Darstellung dieser Base diente mir das von S c h o p f f l )  durch 

Condensation von Dinitrochlorbenzol mit o-Amidophenol dargestellte 
Dinitrooxydiphenylamin'). 

Obwohl sich dieser KBrper leicht und glatt mit Zinnchlorur und 
Salzsaure reduciren lasst, konnte aus der Reductionsfliissigkeit kein 
krystallisirtes Zinndoppelsalz erhalten werden ; es blieb daher nichta 
anderes iibrig, als eine Ausfallung des ganzen Zinngehaltes mit 
Schwefelwasserstoff vorzunehmen. 

D a  das o-Oxydiamidodipbenylsmin keirie schwer 16sli cben Salze 
bildet, Base sowobl als Salze sich an der Luft Busserst scbnell oxy- 
diren, so wurde auf Heindarstellung der Verbindung VerZiChtet, und 
wir haben uns nur auf ein Studium iiber Oxydationsproducte be- 
schriinkt. 

Die entzinnte Reductionsfliissigkeit TOD 15 g Nitrokorper wurde 
mit Ammoniak schwach iibersattigt und mit 30 g Weldonbraunstein 
2 Stunden lang gekocht. Die Flissigkeit farbt sich nach Zusatz des 

1) Diese Berichte 22, 900. 
'J) Bei Gelegenhelt einer mit Hrn. Schiindelen gemeinschaftlich publi- 

cirten Arbeit (diese Berichte 24, 3558) hatte ich Ieider iibersehen , dass 
dieser K6rper bereits yon Hrn. SchBp ff beschrieben warde. R. N. 
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Braunsteins direct rothbraun ; die Bildung eines intermediaren Indamins 
ist bier nicht wahrnehmbar. 

Nach dem Abfiltriren befand sich die grijssere Menge des Oxy- 
dationsproductes im Riickstand. Man extrahirt letzteren zwecktnassig 
mit Aetheralkohol und erhiilt nach theilweisem Abdestilliren desselben 
griinschillernde Erystallblattchen, die sich i n  Satireii mit rother Farbe 
losen. Beim Erhitzen snblimirt der Korper in centimeterlangen Na- 
deln vom Schmp. 265’. 

Analpse: Ber. fur CtaHgNS. 
Procente: C 73.55, H 4.62, N 23.54. 

Gef. )) n 73.70, >) 4.73, x 21.61. 

Zusammensetzung und Eigenschafren zeigen , dass  die Substanz 
nichts anderes ist als das zuerst von 0. F i s c h e r  und C. H e p p  
beschriebene Amidophenazin. Es kaniite aus dein Oxydiamidodi- 
phenylamin nur unter Oxydatiou und Wasseraustrit t nach dem 
Schema: 

Ox ydiamidodiphenylatnin Amidophenazin 
entsttlnden sein. 

halten. 
Es wurden aus 15 g des Nitrokijrpers 2.5 g Amidophenazin 

111. R. N i e t z k i  und O t t o  B a u r :  

er- 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  Wit t ’schen o - D i n i t r o d i p h e n y l -  
a m i n s .  

Im Jahre  1878 stellte W i t t ’ )  aus dern Diphenylamin zwei Di- 
nitroderivate dar, von welchen die eine (gelbe) Modification v o n  ihm, 
gemeinschafilich mit dem Einen von u n s ,  als Diparaverbindung er- 
kannt wurde, wahrend die Constitution der anderen (rothen), gewohn- 
lich als >Orthou bezeichneten Modification bis jetzt uoch unbe- 
kannt war. 

Gleichwohl lagen einige Anhaltspunkte fiir diese Constitution vor. 
Wann das Paranitrodiphenylamin, welches W i t  t bei gemassigterer 
Nitrirung erhielt, das einzige entstandene Monoderivat war, so konnte 
daraus neben einer Dipara- keine Diorthoverbindung entstehen und 
die Vermuthuuq lag daher nahe, dass bier eine Para-Orthoverbindung 
rorlag. Die Verschiederiheit derselben von dern C l e m  m’schen Di- 
nitrodiphenylamin liees ferner rermuthen , dass bier die Nitrogruppen 
auf beide Kerne vertheilt seien. 

1) Diem Berichte 11, 755. 
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ZunPchst haben wir das  nach W i t t ' s  Methode dargestellte Di- 
nitrodiphenylamin einer partiellen Reduction unterworfen. Durch 
Behandlung mit alkobolischem Schwefelammonium nach bekannter 
Methode erhielten wir eiu Reductionsproduct, welches sich von dem 
urspriinglichen Ditiitrokiirper durcb seine griissere LBslichkeit in 
Alkohol, sowie durch die Fahigkeit, mit Mineralsiuren Salze eu 
bilden, unterechied. Der erbalteiie Korper krystallisirt aus Weingeist 
i n  rofbbraunen blauscbimmernden Nadeln vom Schmp. 144". 

Die Analyse ergab ein Nitroamidodiphenylamin. 
Analyse: Ber. fir ClaE,1 OaNz. 

Procente: C 68.85, H 4.80, N 18.34. 
Gef. D x 62.50, D 5.23, D 18.27. 

Beim Erwarmen rnit verdunnter Salzsaure wird der Kiirper in 
ein gelbes, ziemlich scbwer 1iislic.bes Cblorbydrat verwandelt. Essig- 
saureanbydrid fiibrt ibn in ein Monacetylderivat iiher, welches gelbe, 
bei 178O schmelzende Rllittcben bildet. 

Analpse: Ber. fiir C14 HIS 03 N3. 
Procente: C 61.99, H 3.80, N 15.50. 

Gef. )) )) 61.76, x 5.03, )) 15.72. 
Es scbeint ein allgemein giiltiges Gesetz zu sein, dass bci 

partieller Reduction mit alkaliscben Sulfiden stets die zu einem 
Ammoiiiakrest in Ortbostellang stehende Nitrogruppe zuerst ange- 
griffen wird. Auch der vorliegende Kiirper erwies sicb als Ortho- 
amidoderivat. 

Ein Versuch nach der von A n s c b i i t z  und H e u s l e r l )  ange- 
gebenen Metbode, mittels alkoholiachem Zinnchloriir die andere Nitro- 
gruppe zu reduciren, scblug fehl und f ibr te  zu demselben Product. 
Beweisend f i r  die Ortbostellung der Amidogruppe ist die Bildung 
einee Azimids bei der Einwirkung von salpetriger Saure. Suspendirt 
man das Nitramin in verdiinnter Salzsaure und setzt 1 Mol. Nntrium- 
nitrit hineu, so verwandelt sich der anfangs rothbraune Kiirper in 
hellgelbe Flocken. 

Die abfiltrirte und getrocknete Substtlnz krystallisirt aus Eisessig 
in goldglanzenden Krystallen vom Scbmp. 239O. 

Die Analyse bestatigte die Formel Cl2 Hs 02 NI. 
Analyse: Ber. Procente: C 60.00, H 3.33, N 23.33. 

Gef. D x 59.84, )) 3.79, x 23.68. 
Durch Zinnchlorlir und Salzsiiure lasst sich das Nitroazimid leicht 

reduciren und das Reductionsproduct bildet ein scbon krystallisirendes 
Zinndoppelsalz. Durcb Entzinneri und Fallen mit Ammoniak wird 
eine Base erhalten, welcbe aus verdiinntem Alkohol in farblosen, 
glanzenden Nadeln vom Schmp. 134.5O krystallisirt. 

I) Dieso Berichte 19, 2161. 



Dieeee Amidophenylazimidobenzol ergab bei der Analyse folgende 

Analyse: Ber. fir CIgH10N4. 
Zahlen : 

Procente: C 68.09, H 4.76, N 26 67. 
Gef. * 68.34, )) 5.21, * 26.80. 

Durch Essigsaureanhydrid wird dasselbe in ein bei 2000 schmel- 
zendes Acetylderivat iibergefiihrt. 

Durch vollstandige Reduction des Dinitrodiphenylamins wurde 
schon von 0. N. W i t t  und dem Einen von uns die Diamidoverbin- 
dung dargestellt. Dieses Diamidodiphenylamin hat nun, wie sich 
jetzt herausstellte, ein eigenthiimliches Scbicksal gehabt. In  der ror 
17 Jahren publicirten Abbandlungl) befindet sich die Angabe, dass 
das  Diamidodiphenylamin sich, sowohl an der Luft, als unter dem 
Einfluss von Oxydationsmitteln, in einen rothen Farbstoff verwandele, 
dass es diese Eigenschaft aber vollig verliere, wenn es  ncetylirt und 
die gereinigte Acetylverbindring rnit Salzsiiure veraeift wurde. Die 
Annahme, dass die Rothfarbung bri der Oxydation an die Gegenwart 
einer Verunreinigung gebtinden sei, erscbien damals um so glaub- 
wiirdiger, als der Eine von u n s  fast zur selben Zeit ein ahnliches Ver- 
halten an dem p -  Diamidotoluol beobachtete und diese Beobaohtung 
zur Entdeckung der Indamine gefuhrt hatte. 

Es hat sich jetzt herausgestellt, dass das Acetylderivat durch 
Salzsaure nicht zu dem urspriinglichen Diamidodiphenylamin, sondern 
zu ainer Anhydrobase verseift wurde, welche die rothe Reaction 
nicht giebt, dass aber das Diamin unter allen Umstinden den rothen 
KBrper bildet und letzterer nichts anderes ist ais das Amidophenazin 
von 0. F i s c h e r  nnd E. H e p p .  

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

Wir stellten das schon beschriebene Acetylderivat dar  und ver- 
seiften dasselbe mit concrntrirter Salzsaure im Rohr bei 120°. Aus 
dem entstandencn Chlorhydrat wurde wie friiher das Platindoppelsalz 
dargestellt, und eine vollstandige Analyse desselben ergab jetzt mit 
Sicherheit, dass bier kein Diamidodiphenylamin, sondern ein Aethenyl- 
derivat desselben von der Formel 

N .  CsHaNHg 
CsH1,>C.  / CH3 

N 
vorlag. 

Analyse: Ber. fiir CI*HI~NS (RC1)pPtClr. 
Procente: C 26.70, H 2.35, N 6.67, Pt 30.S4. 

Gef. )) )) 36.54, )) 2.69, )) 6 99, )) 30.72. 

I) N i e t z k i  und W i t t ,  diese Berichte 12. 
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Erhitzt man das  Cblorhydrat der Aethenylbase mit Essigsaure- 
snhydrid und Natriumacetat, so gebt es in ein bei 219O schmelzendes 
Acetylderivat fiber. 

Wird das  Zinndoppelsalz des Diamidodipbenylamins mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt, so fiillt Salzsaure aus der LBsung ein farb- 
loses Cblorhydrat, welches .sich jedoch an der Luft scbnell roth farbt. 
Die Losung desselben wurde mit Kreide neutralisirt und unter Zusatz 
von Weldonbraunstein gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtrirt, 
der  Riickstand mit Alkobol ausgezogen und dieser verdampft. Es 
hinterblieb ein bronceglanzender krystalliniscber Riickstand, aus web 
chem bei vorsicbtigem Erhitzen lange rothe Nadeln vom Scbmp. 265O 
sublimirten. Die Substanz konnte unschwer als das Amidophenazin 
von F i s c h e r  und H e p p  erkannt werden. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ N ~ .  
Procente: N 21.53. 

Gef. m m 21.57. 
Wenn die Bildung von Azimiden und der Aethenylbase beweisen, 

dass das rotbe Dinitrodipbenylamin eine Nitrogruppe in der Ortho- 
stellung zur Imidgrappe entbalt, so weisen alle tibrigen Thatsachen 
darauf hin, dass die zweite Nitrogruppe im anderen Kern in P a r a  
zur  Imidgruppe steht, seine Constitution mithin der Formel: 

entspricht. Fur die Parastellung der zweiten Nitrogruppe spricbt die 
Bildung aus dem Para-(mono)-Nitrodiphenylamin, f i r  die Vertheilung 
d e r  Gruppen die Bildung von Amidophenazin: 

sowie die Nichtidentitat mit dern Clemm’scben Dinitrodiphenylamin. 

IV. T h e o r e t i s c h e s .  
In  den vorstehenden drei Abhandlungen wurden nachstebende 

Amido- und Amidoxyderivate bescbrieben : 

D i a m i d o d i p h e n y l a m i n e ,  

I. 11. 
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Oxydiamidodiphenylamine, 

I. 11. 

Ausserdem wurden nacbstehende beiden Triamidophenylamine, 
I von N i e t z k i  und E r n s t l ) ,  I1 von L i n d g a a r d a )  dargestellt: 

I. 11. 

Untersucht man diese Korper auf die Indamin- und Azinbildung, 
so findet man zuniicbst, dass von den beiden Diamidoderivaten keins 
ein Indamin zu bilden irn Stande ist. Aus I1 lasst sich dagegen 
leicht ein Azin erhalten. Von den beiden Oxydiamidodiphenylaminen 
bildet nur I ein Indamin (bezw. Indophenol), beide dagegen Azine. 

voo 

des 
des 

Triainidophenylamin I bildet Indamin und Azin, I1 dagegen keins 
beiden. 
I. Fur die Indaminbildung ist es nothig, dass  in beiden Kernen 
Dipheiiylamins die Parastellen besetzt sind - nach dem Typus  
Paradiamidodiphehylamins: 

Daraus ergiebt sich folgende Regel. 

/\/NH\/\ 
H2 N '  ' /  I \ j . N H p  

11. Azinbildung tritt ein, wenn in  beiden Kernen j e  eine Para- 
und eine Orthostelle besetzt ist, also irn Typus: 

in diesem Fal l  ohne vorherige Bildung eines Indamins. 1st der eine 
Kern frei, oder nur in meta substituirt wie bei Diamidodipbenyl- 
amin I oder Triamidodiphenylamin 11, so findet weder Indamin- noch 
Azinbilduog statt. 

111. Sind in beiden Kernen die Orthostellen wie in Oxydiamido- 
diphenylamin I 1  besetzt, so wird eines der vorhandenen Radicale 
ausgeschieden. So entsteht nach L i n d  g a a r d a )  aus dem Tetrarnido- 

Diese Berichte 23, 3323. 2) Inauguraldissertation Basel. 
3) loc. cit. 



298 1 

diphenylamin von Q n e h m, welchem obne Zweifel die Constitution: 

zukommt, das Diamidopbenazin, gerade wie aus Triamidodiphenyl- 
amin I, bier aber unter Austritt einer Amidogruppe, wahrend beim 
Oxydiamidodiphenylamiu I1 das Hydroxyl ausgeschieden wird. 

B a s e l ,  November 1895. 

670. J. W. Brfihl: Ueber den Beneolproblem. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Dass die Versuche zur Erschliessung der Constitution des Ben- 
zols mittels chemischen Eingriffe in den Kern wenig Aussicht auf 
Erfolg baberi, diirfte wohl jetzt aus den monumentalen Arbeiten 
v. B a e y e r ’ s  mit einiger Wahrscheinlichkeit zu folgeru sein. Aus 
diesem Grunde baben sich die Herren V. M e y e r  und G. Heyl ’ )  die 
interessante Aufgabe gestellt, die Structur des Benzolkerns auf 
chemischem Wege zu priifen, ohne diesen Kern zu verlndern. Da 
icb mich mit dem Benzolproblem wiederholt beschaftigt babe, SO 

mBchte es mir wobl gestattet werden, zu den Ergebniseen der ge- 
nannten Autoren Einiges zu bemerken. 

V. M e y e r  und G. Hey1 haben nachgewiesen, dass Triphenyl- 
acrylsaure sicb mit Alkohol und Solzsiiure leicbt esterificiren lasee, 
Tripbenyleesigsaure dagegen schwer. Sie folgern hieraus, dase die 

Gruppirung c / c \ c ,  welche in der ersteren SPure entbalten iet, 

der Esterificirung keinen Widerstand leiste, wohl aber die Oruppirung 

I 

\ 

C+C 
1 ’  
I 
C 

die in der anderen Saure rorkommt. Hiersus schliessen sie dann 
weiter, dass in den bekanntlich scbwer estrrificirbaren biorthosubsti- 
tuirten Henzolcarbonsiiuren (uud daher auch im Benzolkern iiberhaupt) 

1) Diese Berichte 28, 2776. 




