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sich an jenem Stickstoffatom befindet , welches in para-8teUUng zum 
Acetamidrest steht. 

Bnalpe: Ber. f h  (CHaCO) . NH. CeHsN3H. 
Procenb: C 54.545, H 4.545, N 31.82. 

Get s B 54.51, s 4.78, * 31.87. 
Erhitzt man eine concentrirt salzsaure Losung des Acetylamido- 

benzolazimids zum Sieden, so spaltet sich die Acetylgruppe ab, and 
man erhtilt das entsprechende Amidobenzolazimid. 

177. E. Auwers und H. Rohrig:  Ueber einige neue Oxy- 
crsokorper und Triphendioxtwinderivate. 

(Eingegsogen am 28. April.) 
Fiir kryoskopische Untersuchungen, die an anderem Ort 1) mit- 

getheilt worden sind, war es wiinschenswerth einige Orthooxyazo- 
kiirper darzustellen, die in Parastellung zum Hydroxyl einen stark 
negativen Substituenten, wie NO2 , CN, COeR, CHO, enthielten, also 
dem Schema 

X 
/-- \ ’- ‘ . N : N .  
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 
friiber von rerschiedenen Seiten vergeblich versucht worden, z. B. in 
das p-Nitrophenol oder in die p-Oxybenzoesaure den Diazobenzolrest 
einzufiihren. Ebenso wenig Erfolg hatten analoge Versuche, die wir 
mit einer Reihe abnlicher Verbindungen angestellt haben. 

Dagegen fiihrte Condensation von Nitrosobenzol mit passenden 
o-Amidophenolen zum Ziele, eine Methode, die bereits von Bam- 
b e r g e r  9, und M i l l s  s, zur Darstellung zahlreicher Azokarper benutzt 
worden ist. Beispielsweise erhalt man das Benzolazo-p-ni t ro-  
p h en o 1 nach folgendem Schema : 

NOa NOS 
/ 

”-\ + HsO. / - \ . N : N .  >-/ , --\ - - 
‘\-- / 

/’-\. NO + H~ N . / 

OH 
>-” \-,’ 

OH 

1) Zeitschr. f. php. Chem. 21, 337. 
3) Chem. Soo. 1895, I, 925. 

9 Dime Berichte 29, 102. 
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Wir haben in dieeer Weiee o -Amido-p -n i t ropheno l ,  den 
Methy l -  iind A e t h y l - E s t e r  der m-Amido-p-oxybenzo&elure, 

N Ho '--' , 
COrR CN 

/--\ und das o -Amido-p -cyanpheno l ,  NH1 
\-/ \-/ ' 
OH OH 

mit Nitroeobenzol behandelt. Bei allen Versuchen wurden Hqairnoleku- 
lare Mengen der reagirenden Stoffe fiir sich in miiglichet wenig Eis- 
essig bei mittlerer Temperatur aufgeliiat, und die Liieungen dann zu- 
eammengegosseo. Die Miachungen ftirbten sich regelmlssig dunkel, 
und nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von Erystallen, meiet 
langen, rothlichen Nadeln und kleinen Bltittchen. Man liess je  
nach den angewandten Mengen - 2 Tage bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen, bis die Krystallausscheidung nicht mehr zunahm und 
fltrirte dann ab. Bus den Mutterlaugen konnten durch freiwilligee 
Verduneten oder vorsichtigen Zueatz von Wasaer noch weitere kry- 
stallinieche Flllungen erhalten werden. 

In allen Fgllen bestanden die so gewonnenen Producte aus Ge- 
mischen zweier Kiirper, die durch ihre ungleiche Liialichkeit in Eis: 
eseig leicht von einander getrennt werden konnten. Man digerirte zu 
diesem Zweck die Reactionsproducte bei etwa 50° mit Eisessig, bie 
nichts mehr in Liieung ging, filtrirte vom Ungeliisten ab und kochte 
den Riickstand mehrfach mit Eisessig aus.. Aue den essigsauren Fil- 
traten fielen auf Zusatz von Wasser die O x y s z o k  i i rpe r  Bus, die durch 
Umkrystallieiren aus heieser, verdiinnter Eeeigsiiure leicht vollkommen 
rein erhalten werden konnten. 

Die riicketiindigen Producte waren in allen gebrtiuchlichen Lo- 
sungsmitteln fast unloslich , ertheilten ihnen aber eine intensiv gelb- 
griine Fluorescenz ; nur von siedendem Nitrobenzol , Anilin, Phenol 
and tihnlichen Mitteln wurden sie reichlicher aufgenommen. Soweit 
die Mengen es gestatteten, wurden diese Kbrper aus heieeem Nitro- 
benzol umkryetallisirt. Sie bildeten rothe oder rothbraune Bliittchen, 
die Kupferglaw besassen und erst iiber 3000 echmolzen. Besondere 
oharakteristiech fiir diese Verbindungen war die Eigenschaft, durch 
Sluren intensiv blau oder blauviolet, gefiirbt zu werden. Am sch8n- 
sten traten die Fgrbungen beim Auf liisen in concentrirter Schwefelslure 
her vor , 

Diese Eigenachaften, sowie die Entstehungsweiee der SubstanZen 
machten ee sehr wahracheinlich, daee in ihnen Derivate des eueret 
von 0. F i s c h e r  und P. S e i d e l l )  untersuchten, eplter such von 0. 
F i s c h e r  m i t  H e p p l )  und J o n a s s )  dargestellten T r i p h e n -  

1) Diem Berichte 28, 182. 3 Diem Beriohte Za, 2788. 
3) Diese Beriohh 87, 2785 

65 



990 

/N* 0 
d i o x a z i n 4, Cs a, >&HI’ ‘CsH,, vorla’gen. Die Analyaen 0 \N/ 
der Verbindungen bestatigten diese Auffassung ; iiberdies wurde von 
Hrn. M. K r a u s e  in analoger Weise aus o-Amidophenol und Nitroso- 
benzol in guter Ausbeute ein Farbstoff gewonnen: der sich in jeder 
Beziehung ale identisch mit dem Triphendioxazin erwies. (Proc. 
N ber. 9.88, gef. 9.69). 

Nitrosobenzol c o n d e n s i r t  sich also unter den aogegebenen Be- 
dingungen nicht n u  mit den o-Amidophenolen, sondern wirkt gleich- 
zeitig oxyd i rend  und giebt so Veranlassung zur Rildung der Tri- 
phendioxazinderivate. Aus p- Amidophenol und Nitrosobenzol wurde 
unter den gleichen Bedingungen, wie zu erwarten war, kein analoger 
Farbstoff gewonnen. 

Die erwiihnten Nebenproducte sind mithin nach dern allgemeiiien - 
/N 0 

Schema X . C~HJ,, , ,C~H~<N)C~H~ . X zusammengesetzt, wo X, 
0 

NOg, COpR oder CN bedeutet. Ihre Bildung ist deshalb bemerkens- 
werth, weil sie eine grosse Neigung fur die Entstehung des Triphen- 
dioxaziiiringes beweist , denn damit sieh dieser Ring bilden kann, 
muss in den einzelneii Fallen eine Nitro-, Carboxalkyl- oder Cyan- 
Gruppe aus einem Theil der Amidophenolmolekiile abgespalten 
werden. 

Das Mengenverhaltniss, in dem sich bei der Reaction zwischen 
o-Amidophenolen und Nitrosobenzol Oxyazokorper und Triphendi- 
oxazine bilden, wechselt rnit den angewandten Phenolen und den Ver- 
uuchsbedingungen. Bei Vernrbeitung der Ester der m-Amido -p-oxy- 
benzo6saure wurden durchschnittlich mindestens 50 pCt. der Theorie 
an rohem, und gut 40pCt. an reinem Azokorper gewonnen, wahrend 
die Ausbeute an Triphendioxnzindicarbonsiureester etwa 25 pCt. der 
Theorie betrug. Daneben bildeten sich iibrigens noch andere nicht 
iiaher untersuchte Substanzen. 

p -Nitro- und p-Cyan-o-Amidophenol lieferten schlechtere Aus- 
beuten; im letzteren Falle koniite der Azokorper iiberhaupt nicht rein 
erhalten werden, da grosse Mengeri scbmutzig-grfin gefarbter, amorpher 
Nebenproducte entstanden waren. Indessen werden sich voraussiche 
lich auch in diesen Flilleii durch Abanderung der Versuchsbedingungen 
bessere Resultate erzielen lassen. 

Bemerkt sei noch, daes die Rohproducte der Reaction zur Trennung 
von Azokorper und Triphendioxazin nicht sofort rnit Eisessig gekocht, 
sonderii nur massig erwHrmt werden diirfen. Mehrfach trat niimlich, 
wenii die Temperatur des Gemisches zu hocb stieg, eine stiirmische 
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Reaction ein, bei der nrspriinglich vorhandener Azokiirper verschwaud 
und an seine Stelle Triphendioxazin und amorphe Zersetzungsprodocte 
traten. 

Zur Darstellung der Benz  o l a z  0 - p - o  x y b  e nz 0 6  s liur ees  t e r  ging 
man von dem Aethyl- und Methyl-Ester der p-Oxybenzo&s&ure am, 
die durch einstiindige Digestion rnit verdiinuter Salpetersliure (1 : 6) 
auf dem Waaserbade zuniichst in ihre Mononitroderivate iibergefiihrt 
wurden. Der A e t l i y l e s t e r  zeigte den von T h i e m e  1) angegebenen 
Schmelzpunkt 69O; der noch nicht bekannte 

m-Nit r o -p  - o x y b e nz o 6 s ii u r e  m e t h y 1 e s t e r  , 
schmolz bei 75-76". Die Verbindung ist in den gebrliuchlichen orga- 
nischeu Losungsmitteln leicht lijslich mit Ausnahme von Ligroi'n, von 
dem sie auch i n  der Hitze xiur schwer aufgenommen wird. Aus ver- 
diinntem Alkohol oder Ligroi'n krystallisirt der Kijrper i n  gliinzenden, 
gelben Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CaHsNOs. 
Procente: N 7.03. 

Gef. )) D 7.22. 
Beim Verseifen mit Alkali lieferte der Kijrper die bekannte 

m-Nitro-p-oxybenzoesiiure vom Schmelzpunkt 185". 
Zur R e d u c t i o n  der beiden Nitroester erwies sich am geeignetaten 

Aluminiumamalgam, das nach H. Wis l i cenuss )  aus Aluminiumgriee 
rnit alkoholischer Sublimatlosung dargestellt worden war. Lijsungen 
von 1 Theil Ester in 10 Theilen gewijhnlichem Alkohol und 3 Theilen 
Wasser wurden rnit '/s Theil Aluminiumamalgam versetzt und, nach- 
dem die erste heftige Einwirkung voriiber war, so lange auf dem 
Wasserbade digerirt, bis eine Probe der Fliissigkeit nach dem Ein- 
dunsten einen Riickstand hinterliess, der in stark verdiinnter Salzsliure 
ganz oder fast ganz lijslich war. Man filtrirte darauf vom ausgeschiedenen 
Aluminiumhydroxyd ab , kochte den Schlamm mehrfach rnit Alkohol 
aus und dampfte die vereinigten Ausziige so weit ein, bis der Riiek- 
stand beim Erkalten vollkommen erstarrte. Die Rohproducte, gelblich- 
weisse , verfilzte Krystallmassen wurden rnit stark verdiinnter Salz- 
atiure verrieben, wobei fast alles in Lijsung gbg.  Aus dem Filtrat 
wurden die Amidoester durch Ammoniumcarbonat in krystallinischer 
Form gefallt und waren nach einmaligem Umkrystallisiren fir die 
weitere Verarbeitung geniigend rein. 

m-A mi  d o  - p  -0  x y  b en  zo 6 s liu r e tit h J l e  s t er 
krysta1lish-t am besten aus heissem Benzol, aus dem er langsam in 
concentrisch verwachsenen, feinen Nadeln und Bllittchen vom Scbmelz- 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 453. 
'3 Journ. f. prakt. Chem. [2] 64, 55. 
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punkt 100-1010 herauekommt. Er kt leicht lbslich in Alkohol, 
m G g  in Aether, achwer in kaltem Chloroform, Benzol, Eiseseig und 
heiseem Ligroin. 

Analyae: Ber. ffu CsE1iN03. 
Prooente: N 7.73, 

Gef. <( a 7.73. 

m-Amido-p-oxybenzo8sauremethylester 
krystallisirt aus heieeem Chloroform in gknzenden , derben Prismen, 
die constant bei 110-1 110 schmelzen. Seine LbslichkeitsverhalCniese 
Bind Bbnlich wie die des Aethylestere. 

Analyse: Ber. fb CsHgNOa. 
Procente: N 8.38, 

Gef. u <( 8.29. 

m- Amido-p-oxybenzoesaure 
b t  bereite von Barth')  durch Reduction der Nitrosaure mit Zinn und 
Salzsliure dargeetellt, jedoch nur fliicbtig ale eine sehr zersetzliche Ver- 
bindung beschrieben worden. Da auch Diepolder9) ,  der die Siiure 
ltiirzlich auf dem gleicheii Wege gewann, keine naheren Angaben iiber 
eie macht, haben wir die Sliure durch Verseifung ihres Aetbyleetere 
von Neuem dargestellt und etwas naher charakterisirt. Der Ester 
wurde eine halbe Stunde mit verdiinnter Salzsaure (1 Vol. concentrirter 
Sliure und 1 Vol. Wasser) gekocht, die Liisung zur T r o c h e  verdampft 
nnd das zuriickbleibende s a l z s a u r e  S a l z  einmal aus concentrirter 
Salzsiinre umkrystallisirt. Fiir die Analyse wurde eine kleine Probe 
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem sich das Salz in glib- 
zenden Blhttchen ausachied. 

freie 

Analyae: Ber. fir C7HrNOs. EC1. 
Procente: C1 18.73, 

Gef. a (( 17.99. 
Aus der wLsrigen LBsung des snlzsauren Salzes wurde die Saure 

durch neutralee echwefligsaures Natrium in Freiheit gesetzt und mehr- 
fach aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle und 
einigen Tropfen schwefliger Saure umkrystallisirt. 

Die rn- A m  i d  o -p -o  xyb e n zo S s a u r  e krystnllisirt aus heissem 
Wasser in lichtgrauen Prismen und enthalt nach unseren Beobach- 
tungen 1 Mol. Krystallwasser, das sie bei looo, aber nicht im Vacuum 
fiber Schwefelsaure verliert. B a r t h  fand '/a Mol. Wasser. 

Procente: HS 0 10.53, 
Gef. u a 11.26. 

Wasserbestimmung: Ber. f i r  C T H ~ N O ~  + HIO. 

1) Journ. f. prakt. Chem. [l] 100, 371. 
Dime Berichte 29, 1757. 
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Die wasserfreie S h r e  schmilzt mCiseig rasch erhitzt bei 201% 
Sie ist 80 gut wie unlbalich in Aether, Ligroin, Chloroform and 
Benzol, wenig liislich in heissem Alkohol, leichter in heissem Eieeeeig 
und Waaser. 

Analyse: Ber. fiir CrH7N03. 
Prooente: C 54,90, H 4.57, N 9.15. 

Gef. N a 54.27, a 5.03, * 9.19. 
Die Salze geben, wie schon B a r t h  fand, beim Uebergieasen mit 

concentrirter Salpetersaure eine dunkel-kirschrothe Farbung. Die 
gleiche Farbe tritt auf, wenn man zur Losung des salzsauren Salzea 
etwas Kaliumbichromat oder Eisenchlorid fiigt. 

Der scbwer 16sliche Niederschlag, den man aus dem Chlorhydrat 
der Sliure auf Zusatz von essigsaurem Natriurn erhglt, ist nicht, Wie 
D i e p o l d e r  sngiebt, ein Acetat, sondern die freie Sliure. 

Die Con  d en s a t i  on  der beiden Amidooxybenzolsiiureester mit 
Nitrosobenzol wurde in der bereits eingaugs angegebenen Weise ausge- 
fiihrt. Der 

Benzol-azo-p-oxybenzoGsaureiithylester 
bildet schiine, glanzende, orangerothe Nadeln (aus Terdiinnter Eseig 
skure), die bei 105-1060 schmelzen. Der Korper ist in allen ge- 
briiuchlichen organitwhen Losungsmitteln schon in der Kiilte leicht 
loslich, nur  Ligro'in nimmt ihn erst in der Hitze reicblich auf. A d  
gut ausgetildete Krystalle wirkt wiisseriges Alkali schwer ein, bringt 
man aber die Substanz durch Ausfiillen aus esaigsaurer oder alko- 
holischer Liisung in feine Vertheilung, so lost sie sich leicht mit 
orangegelber Farbe in kaltem Alkali auf und wird durch SHuren un- 
veriindert wieder ausgefiillt. 

Analyse: Ber. fiu c11~Hl4Nao.q. 
Procenta: N 10.37. 

Gef. )) * 10.45. 

Benzol-azo-p-oxybenzoesauremethylester 
gleicht in allen Stiicken vollkommen dem Aethylester, nur bt sehe  
Liislichkeit in den verschiedenen organischen Mittelo geringer. Er 
krystallisirt aus verdiinnter Essigsiiure in glanzenden , orangerothen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 116-1 1 7 O .  

Analyse: Ber. fiir ClrHtsNa03. . 
Procente: N 10.93. 

Gef. )) )) 11.06. 
Kocht man die Eater einige Augenblicke 'mit Alkali, so scheidet 

sich beim Ansiiuern die freie 

Benzol-azo-p-oxybenzogsaure 
aus. Man erhslt sie durch Umkrystallisiren aus Eisessig in gelben 
Bllittchen, die constant bei 219.5-221" schmelzen. Die SSure ist 
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ziemlich achser liishh in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform und 
Eieeeeig, leicht in der Hitze; von Ligroh und Benzol wird sie auch 
in der Hitze nur schwer geliist. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H ~ ~ N S O ~ .  
Procente: N 11.57. 

Clef. fi 11.58. 
Da bekanntlich bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 

eine alkalbcbe Liieung von pOxybenzo6sgiure Kohlensfture abgespalten 
nnd gewbhnliches p-Oxyazobenzol gebildet wird, so wurde gepriift, ob 
etwa die Benzolazo-p-oxybenzobelure leicht Kohlenstiure verliere. Sie 
envies sich iodessen als beattindig, denn nach mehrstiindigem Erhitzen 
rnit concentrirter Salzsffnre auf 2000 im Rohr wurde der griisste Theil 
der Sfture unveriindert zuriickgewonnen. 

T r i p h e n d i o x a z i n d i c a r  bonst iuredif t thylester ,  
N 0 

Cy HJ C o t .  Cs H3 ’ ‘>CgHr ,’ GHs.  COOC~HS, 
‘,O N ” 

das Nebenproduct von der Darstellung des Benzol-azo-p-oxybenzog- 
silureilthylesters , krystallisirt nus siedendem Nitrobeiizol in dunkel- 
rothen, kupfergltinzenden Bliittchen und Prismen. In concentrirter 
SchwefelsHure lost sich die Verbindung rnit intensiver, rein blauer 
Farle.  

Urn die Zusammensetzung des Kiirpers rnit Sicherheit festzustellen, 
wurde er mehrfach analpsirt. Ausser den theoretischen Zahlen sind 
diejenigen angegeben. welche sich fiir eine Verbindung CPI Hss N, 0 8  

berechnen, welche eine Carboxfttbylgruppe mehr enthlilt. Der Ver- 
gleich mit den gefundenen Werthen zeigt deutlicb, dass thatsiichlich 
bei der Bilduug des Kiirpers drei Molekiile Amidooxybenzo2sgiuregithyl- 
ester unter Abspaltung von Ammoniak, Wasser, Wasserstoff und einer 
Carboxtithylgruppe zusamrnengetreten sind. 

Analyee: Ber. fir Cn Hm N-I 08. 

Ber. fiir C ~ ~ H W N S O ~ .  
Procente: C 64.54, H 4.38, N 5.58. 

Procente: C 66.97, H 4.19, N 6.51. 
Gef. s 67.31, 66.95, 4.86, 4.38. fi 6.66, 6.57. 

Wird die Verbindung mit Xylol und etwas Pbenylhydraeiu ge- 
kocht, so verschwindet die gelbgriine Fluorescenz, und an Stelle der 
rothen Krystalle treten feine, gelbliche Ngidelchen auf, die sich in con- 
centrirter Schwefelsgiure farblos 16sen. LLs t  man die schwefelsaure 
Liisung liingere Zeit an der Lnft stehen, so fiirbt sie sich allmtihlich 
wieder blau. sofort wird der Farbetoff regenerirt, wenn man das 
Reductionsprodoct rnit Nitrobenzol auf kocbt. 

Dieee Thatsachen beweisen gleichfalls, dass das Nebenproduct 
ein Triphendioxazinderivat ist, denn iu gleicher Weise konnte S e i d e l  



(a a. 0.) den Stammkbrper in eine Leukoverbindung iiberfiihren und 
diese in Triphendioxnzin zuriickverwandeln. 

T r i p  h en  d i o x a z i  n d i c a r  b o n s a u  r e d  ime thy 1 ee t er. 
Diese Verbindung wurde aus Nitrobenzol in  rothbraunen, kupfer- 

glheenden Bliittchen gewonnen und gleicht in jeder Beziehnng dem 
oben beschriebenen Diiithylester. 

Analyse: Ber. ftr QSHIIN~OB. 
Proaente: N 6.97. 

Gef. )> B 6.70. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Benzo l -azo -p -  
n i t ropheno l s  diente das 0 -Amido-p -n i t ropheno l ,  fiir dessen 
Darstellung durch partielle Reduction von gewohnlichem Dinitrophenol 
(114O) mit Schwefelammonium P o s t  und Stuckenberg ' )  eine ausfiihr- 
Iiche Vorschrift gegeben habm. Es gelang indessen nicht, nacb ihren 
Angaben befriedigende Ausbeuten zu erzielen. Besser war das Resultat 
bei folgender Arbeitsweise. 

15 g,Diuitrophenol loste man in 650 ccm Alkohol bei gewchnlicher 
Temperatnr auf und fiigte zu dieser Liisung das vierfache Volumen 
einer Schwefelammoniumlosung, die durch Sattigung eines Gemisches 
von 2050 ccm Wasser und 550 ccm gewohnlichen Ammoniaks mit 
Schwefelwasaerstoff bereitet war. I n  diese Mischung leitete man bei 
Zimmertemperatur 12 Stunden Scbwefelwasserstoff, bis die Fliissigkeit 
eine tiefrothe Fiirbung angenommen hatte, und liess sie dann ebige 
Stunden stehen. Eiu gelber Niederschlag, der sich abgeschieden hatte, 
bestand aus dem Ammoniumsalz von unveriindertem Dinitrophenol. 
Das Filtrat von dieser Ausscheidung 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 143O 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 

Benzo l -azo -p -n i t ropheno l  
gewonnen, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinnter 
Essigsiiure constant bei 150-151 0 schmolz. Es bildet orangerothe 
Bliittchen, die in den iiblichen organischen Liisungsmitteln leicht 16s- 
lich sind. 

Analyse: Ber. fiir GsHeN303. 
Procente: N li .28.  

Get )) s 17.20. 

I) Ann. d. Chem. 205, 72. 



Das ah Nebenproduct auftretende 
D i n i t r o t r i p h e n d i o x a e  i n  

wurde nur durch Auskochen rnit Eisessig gereinigt, da die erhaltene 
kleine Menge zum Umkrystallisiren nicht ausreichte. Wie die Stick- 
stoff bestimmung zeigt, war das Product vermuthlich noch nicht voll- 
Zommen rein. 

Analj-se : Ber. fiir Ct E HE NI 0s. 
Procente: N 14.89. 

Gef. B 1) 13.83. 
Der Kiirper krystallisirt in rothbraunen Bliittchen rnit Kupfer- 

glanz, die sich in concentrirter Schwefelotiure rnit blau-violetter Farbe 
liisen. 

Um zu dem Benzo lazo -p -cyanpheno l  zu gelangen, ging man 
vom on-Nitro-p-oxybenzaldehyd aus, der nach Paal'e 1) Vor- 
schrift durch Erwarmen einer essigsauren Liisung von p-Oxybenz- 
aldehpd rnit Salpetersaure in guter Ausbeute gewonnen wurde. Der 
Schmelzpunkt wurde etwas hiiher gefunden, als er von M a  z z sr a 9, unb 
S c h o p f f  angegeben wird, niimlich bei 141-142", statt 139-140O.5. 

Der Aldehyd wurde zunachst in das 

m-Ni t ro -p -oxy  benza ldox i i z  

verwandelt, indem man eine verdiinnte Liisung von gleichen Ge- 
wichtetheilen Aldehyd und Aetzkali in  Wasser allmiihlich rnit etwas 
weniger salzsaurem Hydroxylamin - 1 3 6  auf 16 g Aldehyd - ver- 
setzte und kurze Zeit auf dem Waeserbade erwarmte. Die anfangs 
rothgelbe Losung farbte sich hierbei blutroth. Essigsiiure fiillte das 
Oxim als schweres, sandiges, gelbes Pulver aus, das fiir die weitere 
Verarbeitung rein genug war. Die Ausbeute blieb wenig hinter der 
theoretischen zuriick. 

Fur die Analyse wurde das Oxim au8 einem Gemisch von Chloro- 
form und absolutem Alkohol umkrystallisirt, aus dem es sich in derben 
Prismen und Nadelxi vom Schmelzpunkt 169 a ausschied. 

Analyse: Ber. f i r  CT&N~OI. 
Procente: N 15.38. 

Gef. D B 15.93. 

Die Verbindung liiet sich milssig leicht in Alkohol, Aether und 
Eisessig, ziemlich echwer in Chloroform und Benzol, schwer in 
Ligroi'n. 

l) Dime Berichte 28, 2413. 
Diese Berichto 24, 3776. 

2, Jahreaber. 1877, 617. 
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Zweiettindigee Kochen mit der doppelten Gewichtemenge Eeeig- 
eliureanhydrid fiihrte das Oxim in dae 

Acetyl-m-ni t ro-p-oxybenzoni t r i l  oder 

Acetyl-o-nitro-p-cyanphenol,  Ce&. ( O c ~ f i O ) ,  (NO,),  CN, 
iiber. Die Losung wurde nach dem Erkalten in Waeeer gegoeeen, 
der ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt) auf Thon getrocknet und 
endlich mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt , bie der Schmelzpnnkt 
bei 113-1140 constant geworden war. 

1 a d  

Analyse: Ber. fiir C ~ & N P O ~ .  
Procente: N 13.59. 

Gef. B )) 13.75. 

eiemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in heissem Lipoin. 
In den meisten L5sungsmitteln ist die Verbindung leicht loelich, 

Die Verseifung der Acetylverbindung zom 

o -N i t r  o - p  - c y a n  p h e no 1 

erfolgte leicht durch kurzes Erwiirmen mit iiberachiissigem alkoholischem 
Natriumalkoholat. Der Alkohol wurde abgedampft, das riicksthdige 
Salz in Wasser aufgenommen, und durch verdiinnte Schwefelsiiure 
das Cyanphenol ausgefallt. Aus sehr verdiinntem Alkohol krystdli- 
sjrte der Korper in diinnen, etwas gelblichen Blilttchen, die bei 143O 
bis 145O schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir C7H1Na03. 
Procente: N 17.07. 

Gef. s I) 17.17. 
Mit Ausnahme von Ligroin ist die Substanz in allen gebrliuchlichen 

Mitteln sehr leicht liislich; auch von heissem Wasser wird sie nicht 
unbetriichtlich geliist. 

Die R e d u c t i o n  des Nitrocyanphenols wurde mit Aluminium- 
amalgam in derselben Weise ausgefiihrt, wie es oben fiir die Dar- 
stellung des AmidooxybenzoEsilureesters angegeben worden ist ) nur 
destillirte man den iiberschiissigen Alkohol i m  Kohlensliurestrom ab, 
um Oxydation dee leicht veranderlichen 

o-Amido-p-cyan phenols 
zu vermeiden. Das Rohproduct wurde mehrfach aus heissem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Der reine Kiirper ky- 
stalliairt in schiinen farblosen Blilttchen und schmilzt constant bei 
157-158'. 

Analyse: Ber. fiir c ~ H s N i 0 .  
Procente: N 20.89. 

Get 20.98. 
In kaltem Wseeer ist der Korper miiesig liislich, leicht in heissem. 

I n  Alkohol und Aether liist er sich scbon in der Kalte reichlich, 
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m b i g  in kaltem Ehessig. In Benzol und Chloroform ist er schwer 
liielich, fast unliislich in Ligroi'n. 

Die C o n d en e a t  i o n dieses Amidocyanphenols mit Nitrosobenzol 
lieferte das iibliche Gemisch von Oxyazokorper und Triphendioxsein- 
derivat. Bei dem Versuch, die beiden Verbindungen durch Erwhmen 
mit Eisessig zu trennen, trnt plotzlich eine heftige Zersetzung und 
weitgehende Verharzung ein. Aus dem Reactionsproduet konnten nur 
Spuren des B e n z o l - a z o - p - c y a n p h e n o l s  ieolirt werden, und es 
wurde daher in Anbetracht der langwierigen Bereitungsweiee auf die 
Darstellung dieses Riirpers verzichtet. 

Auch von dem gleichzeitig entstandenen 

D i c y s n t r i p  b e n d i o x a z i n  

wurde n u r  eine kleine Menge in anscheinend nicht vollkommen reinem 
Zustaiide erhalten. 

Analyse: Ber. ftir CnaHsN& 
Procente: N 16,66. 

Gef. >> )) 15.37, 15.29. 

Der Kijrper bildet dunkelbraune, kupfergliinzende Blllttohen, lost 
sich in concentrirter Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe und gleicht 
im Uebrigen sehr den friiher beschriebenen Triphendioxazinderivatell. 

H e i d e 1 b e r g, Universitiits - Laboratorium. 

178. Wilhe lm Eachweiler: Ueber die Constitution der 
Saureamide. 

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

Seit einigen Jabren &t von versehiedenen Seiten wiederholt darauf 
hingewiesen worden, dass die bis dtihin fiir die Siiureamide allgemein 

NHa 
angenommene Structiirformel, R . C'\ , nicht allen Reactionen dieeer 

'. 0 
Korperklasse Rechnung trage. Besonders waren es Beobachtungen 
van T a f e l  und E n o c  hl), welche verschiedene Chemiker veranlassten, 
neben der bis dahin gebrauchlichen Structurformel der Siiureamide 

9 NH 
'OH 

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

zu geben und demgemass die Saureamide ale Imidohydrine aufzufasaen. 

1) Dieae Berichte 23, 103. 




