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wenn es die Erkennung gewisser Zuckerarten gilt, den Vorzug ver-
dient gegeniiber dem von uns angewandten Verfahren.

Wir bemerken noch bei dieser Gelegenheit, dass die- von Ruff
und Ollendorff!) betonte (einzige) Differenz mit uns in den Schmelz-
punkten der Benzylphenylbydrazone der Zucker [welche Differenz sich
auf das Glucosederivat bezieht] méglicherweise ebenfalls durch Iso-
merie erklirt werden kann. Wir werden diese Vermuthung noch
néher priifen.

Amsterdam, August 1902.

519. R. Gnehm: Ueber Amidooxydiphenylamine und. analoge
Korper.

[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. August 1902.)

Amidooxydiphenylamine haben in neuerer Zeit fiir die Darstellung
von sogen. »Schwefelfarbstoffen« ein erh&htes Interesse gewonnen ?).
Sie sind in der Literatur entweder garnicht oder nur fliichtig erwihnt.
Bestehende Liicken auszufiillen, ist der Zweck der nachstehend be-
schriebenen Arbeiten.

Ueber Dimethyl-p-amido-p-oxydiphenylamin.
{Bearbeitet mit Hrn. H. Bots.)

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht auf zwei Wegen:
Durch Condensation von Dimethyl-p-phenylendiamin mit Hydrochinon
oder durch Reduction des sogen. Phenolblaues. Der Letztere ver-
dient der wesentlich besseren Ausbeuten wegen den Vorzug.

Dimethyl-p-amido-p-oxydiphenylamin stellt in reinem Zu-
stande lange, véllig weisse Nadeln dar, die bei 161° schmelzen, in
heissem Wasser schwer, in kaltem fast unléslich sind und die sich
leicht, besonders in alkalischer Lésung, zum Farbstoff oxydiren.

0.1229 g Sbhst.: 13.8 cem N (199, 719 mm).

CuHmO N2. Ber. N 12.27. Gef. N 12.19.

1) Diese Berichte 32, 3236 [1899]

%) Vergl. »Notiz fiber Schwefelfarbstoffe« von R. Gnehm, Zeitschr. fir
angew. Chem. 1901, 226; P. A, C. 9250 v. 18. VIIL. 1900 v. Leopold
Cassella; F. P. 305494 v. 17. Nov. 1900 (Cassella); F. P, 298075 v.
10. Nov. 1900 (Ges. f. chem. Ind. Basel); P. A, 8208 der Berl. Act.-Ges. f.
Anilinfabrication v. 6. Juli 1901 u. a. m.
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Acetylderivat. Die Acetylirung gelingt mit Essigsiureanhydrid
oder mit Acetylchlorid; Eisessig versagt den Dienst. In allen Fillen
entsteht ein Diacetylderivat, das in langen, weissen Nadeln vom
Schmp. 1319 krystallisirt. S#uren und Alkalien wirken verseifend.

0.5009 g Sbst.: 82.70 cem Y1o-n.-NaOH == 38.46 pCt. Essigsiiure.
CisHpoO3Ng. Ber. Essigsiure 38.46. Gef. Essigsiure 38.58.

Ein Dibenzoylderivat wird durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Dimethyl-p-amido-p-oxydiphenylamin in Form von kleinen,
hellgelben Tafeln erhalten, die bei 210° schmelzen und in Wasser
génzlich unléslich sind.

0.1296 g Sbst.: 7.1 cem N (200, 725 mm).

CgsHuOsNg. Ber. N 6.42. Gef. N 6.36.

Mit Jodmethyl oder Joddthyl scheinen sich keine Alkylirungs-
derivate, sondern gut krystallisirte Anlagerungsproducte zu bilden.
Durch Einwirkung von Acetylirungsmitteln auf die neu entstandenen
Verbindungen erhdlt man unter Abspaltung der Jodalkylreste ;das
oben beschriebene Diacetylderivat vom Schmp. 161°,

Das Jodmethylderivat schmilzt bei 218

0.2054 g Sbst.: 0.1287 g AgJ.
C;stgONgJ. Ber. J 34.26. Gef. J 34.40,

Das Jodithylderivat schmilzt bei 206°.

0.2199 g Sbst.: 0.1341 g Agd.
ClsH«nONgJ. Ber. J 33.00. Gef. J 33.20.

Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf den Di-
acetylkérper bildet sich, unter Abspaltung der Acetylgruppen, ein
Tetranitroderivat, das in Form von gelben Blittchen, diejbei;228%
vnter Zersetzung schmelzen, gewonnen werden kann.

0.1277 g Shbst.: 23.25 cem N (160, 719 mm).
C14H120oNs. Ber. N 20.58. Gef. N 20.53.

Das Studium der Einwirkung von salpetriger Sdure und von
Halogen auf das Ausgangsmaterial lieferte bis jetzt keine positiven
Ergebnisse.

Ueber das Verhalten des Dimethyl-p-amido-p-oxydiphenylamins
in der Schwefelschmelze wird s. Z. an anderem Orte berichtet werden,

Interessant ist das Verhalten eines der Schwefelfarbstoffe bei der
Zinkstaubdestillation. Wir erhielten hierbei u. a., leider in “nm"—g(;
‘ringen Quantititen, ein krystallinisch erstarrendes Destillat, dessen
Untersuchung vielleicht einigen Aufschluss iiber die Constitutionsver-
hiltnisse liefern kann. Wir sind mit der Beschaffung grésserer Mengen

dieses Korpers beschiftigt.



Ueber Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin und einige
verwandte Kérper.
(Bearbeitet mit Hrn. G. Weber)

Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin entsteht pach dem
Verfahren des D. R.-P. No.74196 durch Einwirkung von Resorcin auf
Dimethyl-p-phenylendiamin. Der Ersatz der einen Hydroxylgruppe
im Resorcin erfolgt leicht, wihrend die andere so gut wie garnicht
in Reaction tritt.

Der Kérper ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Aceton, Anisol,
schwieriger in Benzol und Chloroform, unléslich in Ligroin und kaltem
Wasser; leicht in heissem Wasser; aus einer heiss gesittigten, wiss-
rigen Losung krystallisirt er beim Erkalten in grauen Blittchen, die
bei 99° schmelzen.

0.1047 g Sbst.: 13.4 cem N (20,5° 714.1 mm). — 0.1151 g Shst.: 14.7 cem
N (209 714 mm).

Ci1HisON;. Ber. N 12.22. Gef. N 12.40, 12.35.

Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin liefert, mit Acetylchlorid -
oder Essigsiureanhydrid behandelt, ein Diacetylderivat, das in
weissen, bel 101° schmelzenden Nadeln krystallisirt; es ist leicht 16s-
lich in Alkohol, Aether, Benzol, Essigester, Aceton und Anisol, un-
16glich in kaltem, leicht 18slich in warmem Ligroin,

0.5198 g Shst.: 34.35 cem Yyg-n.-NaOH == 0.2011 g Essigsiure. —
0.5717 g Sbst.: 37.78 cem Yyo-n.-NaOH = 0.2212 g Essigsiure.
C1sHgpO3No.  Ber. Essigeiiure 38.46. Gef. Essigsiure 38.68, 38.64.

Ein Dibenzoylderivat wird erhalten durch einfaches Erhitzen
von Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin mit Benzoylchlorid oder
durch Erhitzen der in Aether geldsten Substanz mit Benzoylchlorid
in Gegenwart von Pottasche. Es ist leicht 18slich in Benzol, Essig-
ester, Aceton und Anisol, in der Kilte schwer, dagegen in der Wirme
leicht 18slich in Alkohol, Toluol und Petrolither, unldslich in Aether
und Ligroin. Schmp. 112°

0.2516 g Sbhst.: 13.8 cem N (179, 726.6 mm). — 0.2767 g Sbst.: 15.2 ccm
N (179, 766 mm).

CgngeO;;Hg. Ber. N 6.42. Gef. N 6.31, 6.26.

Nitrosamin. Dimethyl-p-amido-m-oxydiphenylamin giebt bei
der Einwirkung von salpetriger Séure ein Nitrosamin, das aus ver-
diinntem Alkohol in grau-briunlich gefirbten Nadeln vom Schmp. 125.59
krystallisirt. Es ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Choroform
ond Petrolither, unlgslich in Benzol, Aether und Ligroin.

0.1338 g Shst.: 20.0 cem N (22.30, 722.8 mm). — 0.1619 g Sbst.: 24.6 cem
N (21.5% 719 mm).

014H1502N3. Ber. N 16.34. G—ef. N 16.10, 16.30.



Dimethyl-p-diamidodiphenylamin entsteht durch Reduction
des aus Dimethylanilin und Anilin hergestellten Indamins. Der
Leukokorper besitzt ausgesprochenen Basencharakter, ist leicht 1ds-
lich in Siuren und bildet mit denselben fassbare Salze. In Alkalien
/ist er unldslich, ebenso in kaltem Wasser, 16st sich dagegen in heissem
Wasser. Aus warmen, wissrigen Losungen krystallisirt er in langen,
weissen Nadeln. Schmp. 116°.

0.1454 g Shst.: 0.3940 g COj, 0.0959 g Hy0. — 0.1594 g Sbst.: 0.4334 g
C0q, 0.1055 g Hy0.

CiiHi7Ns. Ber. C 74.0, H 7.49.
Gef, » 74.09, 74.12, » 7.29, 7.32.

, 2-p-Dimethylanilino-7-oxynaphtalin, (CH3)2§.CGH4.NH.
C1oH. OH-(7), bildet sich durch Condensation von Dimethyl-p-pheny-
lendiamin mit 2.7-Dioxynaphtalin und wird aus verdiinntem Alkohol
in weissen Blittchen, die bei 126-—127° schmelzen, erhalten.

0.0882 g Sbst.: 7.0cem N (0%, 760 mm).

. CmHlsONg. Ber. N 10.07. Gef. N 10.00.

Mit Nitrosoverbindungen secundirer Amine (Monomethyl-, Mono-
fithyl-Anilin, Monomethyl- und Monoithyl-o-Toluidin) haben wir die
Darstellung weiterer Leukokérper der Indamine und Indophencle
theils in Angriff genommen, theils bereits durchgefiihrt, woriiber wir
an anderem Orte berichten werden.

Zirich. Techn.-chem. Laboratorium d. Eidg. Polytechnicums,
10. August 1902.

520. C. Harries und P. Bromberger: Ueber die Conden-
sation von Methylpropylketon mit Benzaldehyd.
[Aus dem F. chemischen Universitatslaboratoriam zua Berlin.]
(Eingegangen am 14. August 1902.)

Bei der Condensation von Aethylmethylketon mit Benzaldebyd
gelangt man zu zwel Producten, und zwar bei Gegenwart von ver-
diinnter Natronlauge zum «-Benzaldthylmethylketon, C¢H;.CH
:CH.CO.CH;.CHj;, beim Einleiten von Salesiiuregas in ein Gemisch
von #dquimoleknlaren Mengen Benzaldehyd und Aethylmethylketon zum
7-Benzaldthylmethylketon, CsHs.CH:C(CH;).CO.CHs!). Man
durfte annebmen, dass die Condensation von Methylpropylketon mit
Benzaldehyd - analog verlaufen und zwei isomere Ketone entstehen
wiirden, Thatsfichlich hat dies der Versuch bestitigt.

) Harries und Miiller, diese Berichte 85, 966 [1902]).





