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gich an jemem Stickstoffatom befindet, welches in para-Stellung zum
Acetamidrest steht.
Analyse: Ber. fir (CH;CO). NH.CsH3N;H.
Procente: C 54.545, H 4.545, N 31.82.
Gel. » » 54.51, » 4.78, » 31.87.
Erhitzt man eine concentrirt salzsaure Lésung des Acetylamido-
benzolazimids zum Sieden, so spaltet sich die Acetylgruppe ab, und
man erhilt das entsprechende Amidobenzolazimid.

177. K. Auwers und H. Réhrig: Ueber einige neue Oxy-
agzokorper und Triphendioxazinderivate.
(Eingegangen am 28. April.)

Fiir kryoskopische Untersuchungen, die an anderem Ort!) mit-
getheilt worden sind, war es wiinschenswerth einige Orthooxyago-
korper darzustellen, die in Parastellung zum Hydroxyl einen stark
negativen Substituenten, wie NOg, CN, CO;R, CHO, enthielten, also
dem Schema

X
ST en ST
NN

OH

entsprachen. Durch directe Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf
die betreffenden Phenole lassen sich die gewiinschten Verbindungen
entweder gar nicht, oder nur schwer gewinnen, denn es ist schon
friher von verschiedenen Seiten vergeblich versucht worden, z. B. in
das p-Nitrophenol oder in die p-Oxybenzoésiure den Diazobenzolrest
einzufiihren. Ebenso wenig Erfolg hatten analoge Versuche, die wir
mit einer Reihe &hnlicher Verbindungen angestellt haben.

Dagegen fihrte Condensation von Nitrosobenzol mit passenden
o-Amidophenolen zum Ziele, eine Methode, die bereits von Bam-
berger?) und Mills %) zur Darstellung zahlreicher Azokdrper benutzt
worden ist. Beispielsweise erhilt man das Benzolazo-p-nitro-
phenol nach folgendem Schema:

NO, NOy
N N VRN —
// l . 4 \
.NO+H;N. = .N:N. Hy,O
N AN N~ N/ T
/ /
OH OH
Y) Zeitschr. f. phys. Chem. 21, 337. ?) Diese Berichte 29, 102.

3) Chem. Soc. 1895, I, 925.
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Wir haben in dieser Weise 0-Amido-p-nitrophenol, den

Methyl- und Aethyl-Ester der m-Amido-p-oxybenzo&siure,
__CO:R CN
NH,<_> , und das o-Amido-p-cyanphenol, NH’<_> ,
OH OH

mit Nitrosobenzol behandelt. Bei allen Versuchen wurden &quimoleku-
lare Mengen der reagirenden Stoffe fiir sich in mdoglichst wenig Eis-
essig bei mittlerer Temperatur aufgeldst, und die Ldsungen dann zu-
sammengegossen. Die Mischungen firbten sich regelméssig dunkel,
und nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von Krystallen, meist
langen, réthlichen Nadeln und kleinen Blittchen. Man liess je
nach den angewandten Mengen !/y - 2 Tage bei gewShnlicher Tempe-
ratur stehen, bis die Krystallausscheidung nicht mehr zunahm und
filtrirte dann ab. Aus den Mutterlaugen konnten durch freiwilliges
Verdunsten oder vorsichtigen Zusatz von Wasser noch weitere kry-
stallinische Fallungen erbalten werden.

In allen F&llen bestanden die so gewonnenen Producte aus Ge-
mischen zweier Kérper, die durch ihre ungleiche Léslichkeit in Eis-
essig leicht von einander getrennt werden konnten. Man digerirte zu
diesem Zweck die Reactionsproducte bei etwa 50° mit Eisessig, bis
nichts mehr in Ldsung ging, filtrirte vom Ungeldsten ab und kochte
den Riickstand mehrfach mit Eisessig aus.- Aus den essigsauren Fil-
traten fielen auf Zusatz von Wasser die Oxyazokdrper aus, die durch
Umkrystallisiren aus heisser, verdiinnter Essigsiure leicht vollkommen
rein erhalten werden konoten.

Die riickstindigen Producte waren in allen gebriuchlichen Lé-
sungsmitteln fast unldslich, ertheilten ihnen aber eine intensiv gelb-
grine Fluorescenz; nur von siedendem Nitrobenzol, Anilin, Phenol
and dhnlichen Mitteln wurden sie reichlicher anfgenommen. Soweit
die Mengen es gestatteten, wurden diese Korper aus heissem Nitro-
benzol umkrystallisirt. Sie bildeten rothe oder rothbraune Blittchen,
die Kupferglangz besassen und erst iiber 300° schmolzen. Besonders
charakteristisch fir diese Verbindungen war die Eigenschaft, durch
Shuren intensiv blau oder blauviolet, gefirbt za werden. Am schdn-
sten traten die Farbungen beim Aufldsen in concentrirter Schwefelsfure
hervor.

Diese Eigenschaften, sowie die Entstehungsweise der Substanzen
machten es sehr wahrscheinlich, dass in ihnen Derivate des zuerst
von G. Fischer und P. Seidel!) untersuchten, spéter auch von O.
Fischer mit Hepp?) und JonasS) dargestellten Triphen-

1) Diese Berichte 28, 182. 7) Diese Berichte 23, 2788,
3) Diese Berichte 27, 2785
65¢
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NGO ;
dioxazing, G H4\ /\CgH,\ /Cng, vorlagen. Die Analysen
(0] N

der Verbindungen bestiitigten diese Auffassung; iiberdies wurde von
Hrn. M. Krause in analoger Weise aus o-Amidophenol und Nitrogo-
benzol in guter Ausbeute ein Farbstoff gewonnen, der sich in jeder
Beziehung als identisch mit dem Triphendioxazin erwies. (Proe.
N ber. 9.88, gef. 9.69).

Nitrosobenzol condensirt sich also unter den angegebenen Be-
dingungen nicht nur mit den o-Amidophenolen, sondern wirkt gleich-
zeitig oxydirend und giebt so Veranlassung zur Bildung der Tri-
phendioxazinderivate. Aus p- Amidophenol und Nitrosobenzol wurde
unter den gleichen Bedingungen, wie zu erwarten war, kein analoger
Farbstoff gewonnen. -

Die erwihnten Nebenproduete sind mithin nach dem allgemeinen
Schema X CgHs/N\l Cng(O\CsHa X zusammengesetzt, wo X
) \\O/ \'\‘N/ ’ ’ ’

NO;, CO:R oder CN bedeutet. Ihre Bildung ist deshalb bemerkens-
werth, weil sie eine grosse Neigung fiir die Entstehung des Triphen-
dioxazivringes beweist, denn damit sich dieser Ring bilden kann,
muss in den einzelnen Fillen eine Nitro-, Carboxalkyl- oder Cyan-
Gruppe aus einem Theil der Amidophenolmolekiile abgespalten
werden.

Das Mengenverhiltniss, in dem sich bei der Reaction zwischen
o-Amidophenolen und Nitrosobenzol Oxyazokérper und Triphendi-
oxazine bilden, wechselt mit den angewandten Phenolen und den Ver-
suchsbedingungen. Bei Verarbeitung der Ester der m-Amido-p-oxy-
benzoésiiure wurden durchschnittlich mindestens 50 pCt. der Theorie
an rohem, und gut 40 pCt. an reinem Azokdrper gewonnen, wihrend
die Ausbeute an Triphendioxazindicarbonsiureester etwa 25 pCt. der
Theorie betrug. Daneben bildeten sich ibrigens noch andere nicht
néiher untersuchte Substanzen.

p-Nitro- und p-Cyan-o-Amidophenol lieferten schlechtere Aus-
beuten; im letzteren Falle konnte der Azokérper iiberhaupt nicht rein
erhalten werden, da grosse Mengen schmutzig-griin gefirbter, amorpher
Nebenproducte entstanden waren. Indessen werden sich voraussicht-
lich auch in diesen Fillen durch Abénderung der Versuchsbedingungen
bessere Resultate erzielen lassen.

Bemerkt sei noch, dass die Rohproducte der Reaction zur Trennung
von Azokérper und Triphendioxazin nicht sofort mit Eisessig gekocht,
sondern nur missig erwirmt werden diirfen. Mehrfach trat nidmlich,
wenn die Temperatur des Gemisches zu hoch stieg, eine stiirmische
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Reaction ein, bei der urspriinglich vorhandener Azokérper verschwand
und an seine Stelle Triphendioxazin und amorphe Zersetzungsprodacte
traten.

Zur Darstellung der Benzolazo-p-oxybenzo8&siureester ging
man von dem Aethyl- und Methyl-Ester der p-Oxybenzoésiure aus,
die durch einstiodige Digestion mit verdiinnter Salpetersfnre (1:6)
auf dem Wasserbade zunéichst in ihre Mononitroderivate fibergefiihrt
wurden. Der Aethylester zeigte den von Thieme!) angegebenen
Schmelzpunkt 69%; der noch nicht bekannte

m-Nitro-p-oxybenzoésiuremethylester,
schmolz bei 75—76" Die Verbindung ist in den gebriuchlichen orga-
nischen Losungsmitteln leicht léslich mit Ausnahme von Ligroin, von
dem sie auch in der Hitze nur schwer aufgenommen wird. Aus ver-
diinntermn Alkohol oder Ligroin krystallisirt der Korper in glinzenden,
gelben Nadeln.
Analyse: Ber. fir CsHgNOs.

Procente: N 7.03.
Gef. » » 7.92

Beim Verseifen mit Alkali lieferte der Koérper die bekannte
m-Nitro-p-oxybenzoésiiure vom Schmelzpunkt 185°.

Zur Reduction der beiden Nitroester erwies sich am geeignetsten
Aluminiumamalgam, das nach H. Wislicenus?®) aus Aluminiumgries
mit alkoholischer Sublimatlésung dargestellt worden war. Losungen
von 1 Theil Ester in 10 Theilen gewdhnlichem Alkohol und 3 Theilen
‘Wasser wurden mit /3 Theil Aluminiumamalgam versetzt und, nach-
dem die erste heftige Einwirkung voriber war, so lange auf dem
Wasserbade digerirt, bis eine Probe der Fliissigkeit nach dem Ein-
dunsten einen Riickstand hinterliess, der in stark verdiinnter Salzsiure
ganz oder fast ganz lslich war. Man filtrirte darauf vom ausgeschiedenen
Aluminiumhydroxyd ab, kochte den Schlamm mehrfach mit Alkohol
aus und dampfte die vereinigten Ausziige so weit ein, bis der Riick-
stand beim Erkalten vollkommen erstarrte. Die Rohproducte, gelblich-
weisse, verfilzte Krystallmassen wurden mit stark verddnnter Salz-
sfiure verrieben, wobei fast alles in L§sung ging. Aus dem Filtrat
wurden die Amidoester durch Ammoniumcarbonat in krystallinischer
Form gefillt und waren nach einmaligem Umkrystalhs1ren fir die
weitere Verarbeitung geniigend rein.

m-Amido-p-oxybenzoésdurelithylester
krystallisirt am besten aus heissem Benzol, aus dem er langsam in
concentrisch verwachsenen, feinen Nadeln und Bléttchen vom Schmelz-

1) Journ. f. prakt, Chem. [2] 43, 453.
7) Journ. f. prakt. Chem. [2] 54, 55.
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punkt 100—1010 herauskommt. Er ist leicht lsslich in Alkohol,
missig in Aether, schwer in kaltem Chloroform, Benzol, Eisessig und
heissem Ligroin.
Analyse: Ber. fir CoH; NOs.
Procente: N 7.73,
Gef. « « 7.73.

m-Amido-p-oxybenzoésduremethylester

krystallisirt aus heissem Chloroform in glinzenden, derben Prismen,
die constant bei 110—1110 schmelzen. Seine Lbslichkeitsverhiltnisse
sind &bnlich wie die des Aethylesters.

Apalyse: Ber. fir CsHyNO;.

Procente: N 8.38,
Gef. « « 8.29.
freie
m-Amido-p-oxybenzoésiure
ist bereits von Barth') durch Reduction der Nitroséiure mit Zinn und
Salzsdure dargestellt, jedoch nur fiiichtig als eine sehr zersetzliche Ver-
bindung beschrieben worden. Da auch Diepolder?), der die S&ure
kiirzlich auf dem gleichen Wege gewann, keine niheren Angaben iiber
sie macht, haben wir die Siure durch Verseifung ihres Aethylesters
von Neuem dargestellt und etwas niher charakterisirt. Der Ester
wurde eine halbe Stunde mit verdiinnter Salzsiure (1 Vol. concentrirter
Séure und 1 Vol. Wasser) gekocht, die Losung zur Trockne verdampft
und das zuriickbleibende salzsaure Salz einmal aus concentrirter
Salzsiure umkrystallisirt. Fiir die Apalyse wurde eine kleine Probe
nochmals aus Alkchol umkrystallisirt, aus dem sich das Salz in gliin-
zenden Blittchen ausschied.

Analyse: Ber. fir C; H;NOs . HCI.

Procente: Cl 18.73,
Gef. « « 17.99.

Aus der wissrigen Lisung des salzsauren Salzes wurde die Siure
durch npeutrales schwefligsaures Natrium in Freiheit gesetzt und mehr-
fach aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle und
einigen Tropfen schwefliger Sdure umkrystallisirt.

Die m-Amido-p-oxybenzoésiure krystallisirt aus heissem
Wasser in lichtgrauen Prismen und enthdlt nach unseren Beobach-
tungen 1 Mol. Krystallwasser, das sie bei 100° aber nicht im Vacuum
iber Schwefelsiure verliert. Barth fand /s Mol. Wasser.

‘Wasserbestimmung: Ber. fir C;H; NO; + H30.

Procente: Hz O 10.53,
Gef. « « 11.26.

1) Journ. f. prakt. Chem. [1] 100, 371.
7 Diese Berichte 29, 1757.
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Die wasserfreie S#ure schmilzt méssig rasch erhitzt bei 2010,
Sie ist so gut wie unldslich in Aether, Ligroin, Chloroform und
Benzol, wenig léslich in heissem Alkohol, leichter in heissem Eisessig
und Waaser.

Analyse: Ber. fir C; H;NO,.

Procente: C 54,90, H 4.57, N 9.15.
Gof. «  « 5427, « 508, « 9.19.

Die Salze geben, wie schon Barth fand, beim Uebergiessen mit
concentrirter Salpetersiure eine dunkel-kirschrothe Firbung. Die
gleiche Farbe tritt auf, wenn man zur Lésupg des salzsauren Salzes
etwas Kalinmbichromat oder Eisenchlorid figt.

Der schwer 13sliche Niederschlag, den man aus dem Chlorhydrat
der Séure auf Zusatz von essigsaurem Natrinm erhili, ist nicht, wie
Diepolder angiebt, ein Acetat, sondern die freie Séure.

Die Condensation der beiden Amidooxybenzo8sdureester mit
Nitrosobenzol wurde in der bereils eingangs angegebenen Weise ausge-
fihrt. Der

Benzol-azo-p-oxybenzoésiureithylester
bildet schéne, glinzende, orangerothe Nadeln (aus verdiinnter Essig-
siiure), die bei 105—106° schmelzen. Der Koérper ist in allen ge-
briuchlichen organischen Loésungsmitteln schon in der Kilte leicht
18slich, nur Ligroin nimmt ibn erst in der Hitze reichlich auf. Auf
gut ausgebildete Krystalle wirkt wiisseriges Alkali schwer ein, bringt
man aber die Substanz durch Ausfillen aus essigsaurer oder alko-
holischer Lisung in feine Vertheilung, so 188t sie sich leicht mit
orangegelber Farbe in kaltem Alkali auf und wird durch S&uren un-
veriindert wieder ausgefillt.
Analyse: Ber. fir C1s B4 N2 Os.
Procente: N 10.37.
Gef. » > 10.45.

Benzol-azo-p-oxybenzoésiuremethylester

gleicht in allen Stiicken vollkommen dem Aethylester, nur ist seine
Loslichkeit in den verschiedenen organischen Mitteln geringer. Er
krystallisirt aus verdiinnter Essigsiure in glinzenden, orangerothen
Nadeln vom Schmelzpunkt 116—117°.

Analyse: Ber. fiir C(4H;gNgOs,

Procente: N 10.93.
Gef. » » 11.06.

Kocht man die Ester einige Augenblicke mit Alkali, so scheidet
sich beim Anpsfiuern die freie

Benzol-azo-p-oxybenzoésiure

aus. Man erhélt sie durch Umkrystallisiren aus Eisessig in gelben
Blsttchen, die constant bei 219.5—221° schmelzen. Die Sa&ure ist
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ziemlich schwer ldelich in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform und
Eisessig, leicht in der Hitze; von Ligroin und Benzol wird sie auch
in der Hitze pur schwer geldst.

Analyse: Ber. fir Ci3HioN3yOs.

Procente: N 11.57.
Gef. » » 11.58.

Da bekanntlich bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid anf
eine alkalische L&sung von p-Oxybenzo&siure Kohlensiure abgespalten
und gewdhnliches p-Oxyazobenzol gebildet wird, so wurde gepriift, ob
etwa die Benzolazo-p-oxybenzoésiiure leicht Kohlensfiure verliere. Sie
erwies sich indessen als bestindig, denn nach mehrstiindigem Erbitzen
mit concentrirter Salzsdnre anuf 200° im Rohr wurde der grosste Theil
der Siure unverindert zurickgewonnen.

Triphendioxazindicarbonsfuredidthylester,

N o
CiH; CO; . CsHs! “,CsHy " CyHy. CO3CoH,
0 N’

das Nebenproduct von der Darstellung des Benzol-azo-p-oxybenzoé&-
siureiithylesters, krystallisirt aus siedendem Nitrobenzol in dunkel-
rothen, kupferglinzenden Blattchen und Prismen. In concentrirter
Schwefelsiure 16st sich die Verbindung mit intensiver, rein blauer
Farbe.

Um die Zusammensetzung des Kdrpers mit Sicherheit festzustellen,
wurde er mehrfach analysirt. Ausser den theoretischen Zahlen sind
diejenigen angegeben. welche sich fiir eine Verbindung CsrHssNsOg
berechnen, welche eine Carboxatbylgruppe mehr enthilt. Der Ver-
gleich mit den gefundenen Werthen zeigt deatlich, dass thatsichlich
bei der Bildung des Kérpers drei Molekiile Amidooxybenzoéssureithyl-
ester unter Abspaltung von Ammoniak, Wasser, Wasserstoff und einer
Carboxithylgruppe zusammengetreten sind.

Analyse: Ber. fir Cy Hga Ny Oa.

Procente: C 64.54, H 4.38, N 5.58.
Ber. fir Caq HisNgOs.
Procente: C 66.97, H 419, N 6.51.
Gef. . » 67.31, 66.95, » 4.86, 4.38. » 6.66, 6.57.

Wird die Verbindung mit Xylol und etwas Phenylhydrazin ge-
kocht, so verschwindet die gelbgriine Fluorescenz, und an Stelle der
rothen Krystalle treten feine, gelbliche Nidelchen auf, die sich in con-
centrirter Schwefelsiure farblos 16sen. Lésst man die schwefelsaure
Losung ldngere Zeit an der Luft stehen, so firbt sie sich allm#hlich
wieder blau. Sofort wird der Farbstoff regenerirt, wenn man das
Reductionsprodact mit Nitrobenzol aufkocht.

Diese Thatsachen beweisen gleichfalls, dass das Nebenproduct
ein Triphendioxazinderivat ist, denn in gleicher Weise konnte Seidel
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(a. a. O.) den Stammkdrper in eine Leukoverbindung iiberfihren und
diese in Triphendioxazin zuriickverwandeln.

Triphendioxazindicarbonsiuredimethylester.

Diese Verbindung wurde aus Nitrobenzol in rothbraunen, kupfer-
glénzenden Blittchen gewonnen und gleicht in jeder Beziehung dem
oben beschriebenen Diiithylester.

Analyse: Ber. fir CgsH;4NsOs.

Procente: N 6.97.
Gef. » » 6.70.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Benzol-azo-p-
nitrophenols diente das o-Amido-p-nitrophenol, fir dessen
Darstellung durch partielle Reduction von gewdhnlichem Dinitrophenol
(1149 mit Schwefelammonium Post und Stuckenberg?!) eine ausfiihr-
liche Vorschrift gegeben haben. Es gelang indessen nicht, nach ihren
Angaben befriedigende Ausbeuten zu erzielen. Besser war das Resultat
bei folgender Arbeitsweise.

15 g Dinitrophenol 18ste man in 650 cem Alkohol bei gewdhnlicher
Temperatnr auf und fiigte zu dieser Lisung das vierfache Volumen
einer Schwefelammoniumldsung, die durch Sittigang einés Gemisches
von 2050 ccm Wasser und 550 ccm gewdhnlichen Ammoniaks mit
Schwefelwasserstoff bereitet war. In diese Mischung leitete man bei
Zimmertemperatur 12 Stunden Schwefelwasserstoff, bis die Flissigkeit
eine tiefrothe Firbung angenommen hatte, und liess sie dann einige
Stunden stehen. Ein gelber Niederschlag, der sich abgeschieden hatte,
bestand aus dem Ammoniumsalz von unverindertem Dinitrophenol.
Das Filtrat von dieser Ausscheidong wurde eingedampft, bis es neu-
tral reagirte und darauf mehrfach mit Aether extrahirt. Nach dem
Verdunsten des Aethers hinterblieb das gebildete Amidonitrophenol,
das nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser und Trocknen den
richtigen Schmelzpunkt 143° besass. Aus 15 g Dinitrophenol wurden
4 g reines Amidonitrophenol gewonnen, d. h. 32 pCt. der Theorie.

Durch Condensation dieses Amidonitrophenols mit Nitrosobenzol
wurde das

Benzol-azo-p-nitrophenol
gewonnen, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiionter
Essigséiure constant bei 150—151° schmolz. Es bildet orangerothe
Blattchen, die in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln leicht 16s-
lich sind.

Analyse: Ber. fir CigHyN3O3.

Procente: N 17.28.
Gef. » » 17.20.

1) Ann, d. Chem. 203, 72.
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Das als Nebenprodunct anftretende
Dinitrotriphendioxazin

wurde nur durch Auskochen mit Eisessig gereinigt, da die erhaltene
kleine Menge zum Umkrystallisiren nicht ausreichte. Wie die Stick-
stoffbestimmung zeigt, war das Product vermuthlich noch nicht voll-
kommen rein.
Analyse: Ber. fir Cig Hg Ny O¢.
Procente: N 14.89.
Gef. » » 13.83.
Der Koérper krystallisirt in rothbraunen Blittchen mit Kupfer-
glanz, die sich in concentrirter Schwefelsiure mit blau-violetter Farbe
16sen.

Um zu dem Benzolazo-p-cyanphenol zu gelangen, ging man
vom m-Nitro-p-oxybenzaldehyd aus, der nach Paal'sl) Vor-
schrift durch Erwirmen einer essigsauren Ldsung von p-Oxybenz-
aldehyd mit Salpetersiure in guter Ausbeute gewonnen wurde. Der
Schmelzpunkt wurde etwas héher gefunden, als er von Mazzara?) und
Schopff3) angegeben wird, nimlich bei 141—142°, statt 139—1409.5.

Der Aldebyd wurde zuniichst in das
m-Nitro-p-oxybenzaldoxim

verwandelt, indem man eine verdiinnte L&sung von gleichen Ge-
wichtstheilen Aldehyd und Aetzkali in Wasser allmihlich mit etwas
weniger salzsaurem Hydroxylamin — 13 g auf 16 g Aldehyd — ver-
setzte und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwidrmte. Die anfangs
rothgelbe Lésung firbte sich hierbei blutroth. Essigsdure fillte das
Oxim als schweres, sandiges, gelbes Pulver aus, das fiir die weitere
Verarbeitung rein genug war. Die Ausbeute blieb wenig hinter der
theoretischen zuriick.

Fiir die Analyse wurde das Oxim aus einem Gemisch von Chloro-
form und absolutem Alkohol umkrystallisirt, aus dem es sich in derben
Prismen und Nadeln vom Schmelzpunkt 1699 ausschied.

Analyse: Ber. fir C; HsN3O,.

Procente: N 15.38.
Gef, » » 15.93.

Die Verbindung 14st sich missig leicht in Alkohol, Aether und
Eisesgig, ziemlich schwer in Chloroform und Benzol, schwer in
Ligroin.

1) Diese Berichte 28, 2413. %) Jahresber. 1877, 617.
3) Diese Berichto 24, 3776.
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Zweistlindiges Kochen mit der doppelten Gewichtamenge Essig-
siiureanhydrid fihrte das Oxim in das

Acetyl-m-nitro-p-oxybenzonitril oder

1 ) ‘
Acetyl-o-nitro-p-cyanphenol, CsH;s . (0CyH;0).(NOy).CN,

dber. Die Losung wurde nach dem Erkalten in Wasser gegossen,
der ausgeschiedene Niederachlag abfiltrirt, auf Thon getrocknet und
endlich mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt, bis der Schmelzpuakt
bei 113—114° constant geworden war.
Analyse: Ber, fir CoHs Ny Oy,
Procente: N 13.59.
Gef. » » 13.78.
In den meisten Ldsungsmitteln ist die Verbindung leicht 15slich,
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in heissem Ligroin.

Die Verseifung der Acetylverbindung zam
o-Nitro-p-cyanphenol

erfolgte leicht durch kurzes Erwéirmen mit {iberschiissigem alkoholischem
Natriumalkoholat. Der Alkohol wurde abgedampft, das riickstindige
Salz in Wasser aufgenommen, und durch verdiinnte Schwefelsiure
das Cyanphenol ausgefillt. Aus sehr verdiinntem Alkohol krystalh-
sirte der Korper in diinnen, etwas gelblichen Blittchen, die bei 143°
bis 145° schmolzen.

Analyse: Ber. fiur C;HN3Os.

Procente: N 17.07.
Gef, » » 17.17.

Mit Ausnahme von Ligroin ist die Substanz in allen gebriuchlichen
Mitteln sehr leicht 18slich; auch von heissem Wasser wird sie nicht
unbetrichtlich geldst.

Die Reduction des Nitrocyanphenols wurde mit Aluminium-
amalgam in derselben Weise ausgefiihrt, wie es oben fiir die Dar-
stellung des Amidooxybenzoésiureesters angegeben worden ist, nur
destillirte man den iiberschiissigen Alkohol im Kohlenséurestrom ab,
um Oxydation des leicht versinderlichen

o-Amido-p-cyanphenols

zu vermeiden. Das Rohproduet wurde mehrfach aus heissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Der reine Kdrper kry-
stallisirt in schdnen farblosen Blittchen und schmilzt constant bei
157—1589.
Analyse: Ber, fir CyHgNyO.
Procente: N 20.89.
Gef. » » 20.98.
In kaltem Wasser ist der Kérper missig 18slich, leicht in heissem.
In Alkohol und Aether ldst er sich schon in der Kilte reichlich,
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miissig in kaltem Eigessig. In Benzol und Chloroform ist er schwer
l8slich, fast unldslich in Ligroin.

Die Condensation dieses Amidocyanphenols mit Nitrosobenzol
lieferte das iibliche Gemisch von Oxyazokdrper und Triphendioxazin-
derivat. Bei dem Versuch, die beiden Verbindungen durch Erwirmen
mit Eisessig zu trennen, trat plétzlich eine heftige Zersetzung und
weitgehende Verharzung ein. Aus dem Reactionsproduct konnten nar
Spuren des Benzol-azo-p-cyanphenols isolirt werden, und es
wurde dabher in Anbetracht der langwierigen Bereitungsweise auf die
Darstellung dieses Korpers verzichtet,

Auch von dem gleichzeitig entstandenen
Dicyantriphendioxazin

warde nur eine kleine Menge in anscheinend nicht vollkommen reinem
Zustande erhalten.

Analyse: Ber. fiir CooHgN,Os.

Procente: N 16,66.
Gef. » » 15.37, 15.29.

Der Korper bildet dunkelbraune, kupferglinzende Blattchen, 18st
sich in concentrirter Schwefelsiure mit blauvioletter Farbe und gleicht
im Uebrigen sehr den friiher beschriebenen Triphendioxazinderivaten.

Heidelberg, Universitits - Laboratorium.

178. Wilhelm Eschweiler: Ueber die Constitution der
Sdureamide.

[Erste, vorlaufige Mittheilung.]
(Eingeg. am 21. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W, Marckwald.)

Seit einigen Jahren ist von verschiedenen Seiten wiederholt darauf

hingewiesen worden, dass die bis dahin fiir die Sdureamide allgemein
-NH,

angenommene Stractorformel, R . C(\ o0’ nicht allen Reactionen dieser

Korperklasse Rechnung trage. Besonders waren es Beobachtungen
von Tafel und Enoch?'), welche verschiedene Chemiker veranlassten,
neben der bis dahin gebriuchlichen Structurformel der Sdureamide

/NH
\OH

zu geben und demgemiss die Sdureamide als Imidohydrine aufzufassen.

auch die Formel R.C in Betracht zu ziehen oder ihr den Vorzug

1) Diese Berichte 23, 103.





