
die Analyse stimmte nun in der That auf das P i k r a t  e i n e r  Metbe -  
n y lb  ase C14H12 ONs, wie sie aus einem dem Methoxybydrazobenzot 
isomeren Orthosemidin bervorgehen rniisste. 

0.1674 g Sbst.: 0.3238 g COa, 
N (180, 752 mm). 

CirH-2 0 Ns. CsHt07 Ns. 

Unsere Versucbe ergeben 

0.0518 g HrO. - 0.1272 g Sbst.: 17.1 CCID 

Ber. C 52.94, H 3.33, N 15.29. 
Gef. n 52.71, n 3.79, u 15.52. 

ttiithin, dass der zur Unilagerung ge- - 

langte Tbeil des m-Methoxyhydrazobenzols zu mindestens 75-80 pCt. 
in m-Methoxy  benz id in  iibergebt. Fiir die dmeben verlaufende 
Bildung eines Parasemidins wurden gar keine Anhaltspunkte ge- 
women, wahrend ein Orthosemidin in geringer Menge - hijchstens 
zii ca. 5 pCt. - zu entsteben scbeint. 

B e r l i n ,  im Norember 1903. 

689. P. J a c o b s o n  und A. L o e b :  Ueber Verbindungen aus 
der meta-Reihe des Diphenyls und die Consti tution der au5 

parasubstituirten Hydrazoverbindungen entstehenden 
Diphenylbasen. 

[Mitgethei I t von P. J a c o b s o n .) 

(Eingegangen am 24. No\-ember 1903.) 

In der vorangehenden Mittheilung ist uber den AbLau einee 
Aethoxybenzidins zu einem A rthoxydipbenyl durch Entamidirung be- 
richtet (S. 4074-4075). Der Zweck diesesversuches war der Nachweis, 
dass in dem Ausgangsproducte die Aethoxy-Gruppe die metu-Stellung 
znr Verkniipfungsstelle der beiden zum Diphenyl-Complex zusammen- 
gelagerten Benzolkrrne einnimmt. Urn das erhaltene Aethoxydiphe- 
nyl nun als die meta-Verbindung zu identificiren, haben wir auf einem 
synthetischen Wege, drr iiber die Constitution keinen Zweifel erlaubte, 
das bislang unbekannte m-Oxydiphenyl und seiner] Bethylather be- 
reitet. Wir gingen voin m-Nitranilin aus und rerwandelten dessen 
Isodiazorerbindung nach dem schiinen Verfahren ron K u h l i n  g'> 

I) Diese Berichte 28, 41, 523 [1895]; 29, 165 [lSSSl. 
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durch Einwirkung von 
Acetylcblorid zuniichst 

, I  

Benzol auf das Kaliumsttlz in Gegenwart von 
in ma-Kitrodiphenyl: 

/ 
\ /  
GO2 

\ . N : N . O K  + C ~ H ~  + c H 3 . c o c i  

- 1 \ C ~ H S  + Ns + KC1 + C B : ~ . C O . O l I ;  
- \. / -  

NOa 

das 7n-Nitrodiphenql wurde dann in iiblicher Weise durch folgeweise 
Reduction, Diazotirung und Verkochung in m-Oxydiphenyl uber- 
gefiihrt. 

m - N i t r o - d i p h e n y l ,  NO*.Ct;H,.CGH:,. Die fur die Darstellung 
erforderliche Isodiazotirnng des m-Nitranilins wurde unter Benutzung 
von Angaben, fur welcbe wir Hrn.  Prof. B a m b e r g e r  (Ziirich) zu 
Dank verpflichtet sind, derart nusgefuhrt, dass je  5 g rn-Nitranilin rnit 
8.5 g concentrirter Salzsaure fein verrieben und dann rnit 3.5 g Ka- 
triumnitrit (in wenig Wasser gelost) diaiotirt wurden, worauf inan die 
fast klare Diazoniumlosung unter Kiihlung rnit Eiswasser und unter 
gutem Umriihren in eine Liisung von 80 g Kal i  in 50 g Wasser ein- 
tragt. Es entsteht so eiu gelber bis gelbbrauner Niederachlag (rohes 
m-Nitroisodia~obenzol-Kalium), welchrr iiber Asbest scharf abgesaugt, 
d a m  etwa 20 Minuten suf Thon getrocknet und in diesern Zustand 
direct fur die Umsetzung verwendet wurde. Man iiberschichtete das 
rolie lsodiazotat mit Benzol und versetzte unter guter Kublung so 
lange niit Acetylchlorid i n  kleinen Portionen, bis die Reaction, welciie 
sich bei jedesmaligern Zusatz durch Aufbrausen und Stickstoffentwickr- 
lung kundgiebt, vollendet ist. Die  Benzollosung reiuigt man nun zu- 
riachst durch Schiitteln rnit Waeser, d a m  wiederholtes Scbiitteln u i t  
sehr verdiinnter Natronlauge (bis Letztere keine Flrbung mehr zeigt) 
und trockuet sie dann iiber Chlorcalcium Die getrocknete Losuug 
versetzt man so lange mit Ligroi'n, bis sich kein harziger Niederschlag 
mehr absetzt, filtrirt und dampft sie dann anf dem Wasserbade bis :iuf 
ein kleines Volumen ein. Fiigt man jetzt von ncuem Ligroin hinzu, 
so setzt sich nochmals eine kleine Menge unreiner Substanz in Form 
eines dunkelrothen Oeles ab; die biervon abgegossene schwachgelb- 
liche Benzol-Ligroin-Losung aber hinterlasst nach dem Verdampfen 
ein nur schwach gelh gefarbtes Oel, das bald zu einem compacten 
Krystallkuchen von m-Nitrodiphenyl erstarrt; Ausbeute: 15 g aus 50 g 
m-Nitranilin (= 21 pCt. der theoretischen Menge). 
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Das m-Nitrodiphenyl - zuerst auf Veranlassung des Einen von 
Guns von Am. I(. O e s t e r l i n ' )  in obiger Weise dargestellt - fallt aus 
slkoholischer Lijsung durch Wasser in hellgelben, vierseitigen Blatt- 
chen aos, schrnilzt bei 6 1 0  und lost sich leicht in Eisessig, Alkohol 
und Ligroi'n. 

0.1698 g Sbst.: 0.4521 g COz, 0.0727 g HsO. - 0.1352 g Sbst.: S.8 ccm 
NT (27O, 762 mm). 

CiaHsO8N. Bey. C 72.32, El 4.55, N 7.05. 
Gef. * 72.61, D 4.76, x 7.41. 

Dass die meta-Verbindung vorliegt, ergiebt sich aus der Bildungs- 
reaction, vorausgesetzt dass diese normal verlauft. Urn jeden Zweifel 
auszuschliessen, haben wir aber die Verbindung (1 g) noch rnit Chrom- 
siiure (7 g) in Eisessig (20 g) auf dem Wasserbade oxydirt; wir er- 
hielten m-Nitrobenzoesaure (erkannt durch die Eigensobaft, unter 
heissem Wasser zu schrnelzen und durch den Schrnelzpunkt 14 1-1420, 
der  bei der Mischprobe mit kiiuflicher m-KitrobenzoEsaure unverandert 
blieb, bei der Mischprobe mit der nur wenig hoher schmelzenden 
o-Nitrobemobssure dagegen auf 1 1U-120° sank). 

F u r  die Reduction zu m- A m i n o d i p h e n y l ,  NH2.CgH4.CgH5, 
wurde die auf dern Wasserbade erwarmte, alkoholische Losung des 
Nitrodiphenyls nacb Zugabe der berechneten Menge granulirten Zinris 
allmahlicli rnit soviel concentrirter Salzsaure versetzt, als zur Vollen- 
dung der Reaction nothwendig war. Die LSsung erstarrt nun in der 
Kalte zu einem weissen Krystsllkuchen des Zinndoppelsalzes, welches 
- in heissem Wasser gelost - rnit Gberschiissiger Natronlauge zer- 
setzt wurde. Die freie, ausgeatherte Base (14.5 g nus 20 g Nitrodi- 
phenyl) wurde zur  Reinigung im Vacuum destillirt; Siedepunkt 
uuter 18 mm Druck: 176-1780, unter 135 mm Druck: 254O. 
Auch rnit Wasserdampfen ist sie leicht fliichtig und geht als farb- 
loses Oel iiber, das zu feinen, sternfiirmig aggregirten Nadelchen 
vom Schrnp. 30° erstarrt. Sie ist in kaltem Alkohol, Aether, Eis- 
essig, Benzol etc. sebr leicht liislich, ebenso in wenig warmem 
Ligroi'n. Ihr  Chlorhydrat wie ihr Sulfat sind in  Wasser schwer 
Kslich; das Sulfat krystallisirt in weissen Nldelchen und zieht an der 
Lrift Wasser an. 

l) Vergl. dessen Dissertation : nZur Kenntniss der Azophenole und Amido- 
pbenole der Diphenylreihea, S. 37 (Berlin 1900). - Die Angaben von P f a n -  
k u c h  (Journ. fiir prakt. Chem. [2] 6, 106 [1873]) hber ein angebliches m-Ni- 
trodiphenyl sind nunmehr zu streichen; vergl. auch G.  S c h u l t z ,  Ann. d. 
Chem. li4, 212 [1574]. 

a) Bei dieser wie den folgenden Stickstoff bestimmungen wurde (soweit 
nichts aoderes bemerkt) das Gasvolomen iiber Kalilauge abgelesen. 
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0.1614 g Sb-t.: 11.0 w m  N (14O, 743 mm). 
C I ~ H , I N .  Ber. N 6.30. Gef. N S.71. 

m - O x y - d i p h e n y l ,  HO.C&H*.CsH:,. Wenri inan I g m-Amino- 
diphenyl niit der berechneten Menge verd iinnter Schwefelsaure ver- 
reibt, das  Sulfat durch Zusatz von heissem Wasser in Losung bringt 
und dann durch starkes Abkiihlen unter fleissigem Riihreri wieder in 
feiner Vertheilung abscheidet, so erhalt man nun bei langsxnem Zu- 
satz der berechneten Menge Natriumnitrit (0.43 g) - iu wenig Wasser 
gelost - eine fast vollstandig klare Diazoniumlosung, welche man zur 
Verkochung langsam in kochende Schwefelsaure (1 0 cem concentrirte 
Schwefelsaure + 20 ccm Wasser) einfliessen lasst. Unter Stickstoff- 
entwickelung scheidet sich das  Oxydipheuyl als dunliles Oel auf der 
Fliissigkeit ab, beim Erkalten zum Theil auch in Nkdelchen Man 
athert es aus, entzieht es der atherischen Lasung wieder durch Schiit- 
teln rnit rerdunntem Alkali, fallt es durch Einleiten von Kohlensaure 
uud iithert wieder aus. Man gewinnt iiun ein halbfestes Rohproduct 
in einer Ausbeute von 5 4 g (aus 7 g m-Amidodiphenyl). Durch Um- 
krystallisiren aus sehr vie1 heissem Wasser erhalt man es ganz rein 
in  gliinzenden, weissen Nadeln, wobei sich indessen die Ausbeute auf 
3.8 g vermindert. Das neue Oxydiphenyl schmilzt bei 780 und ist 
spieleud leicht ill Benzol, Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig, 
schwer in heisseni Wasser loslich. In der wiissrigeii Losung bringt 
Eisenchlorid keine Fiirbung, Bleizuckerliisung einen flockigen, weissen 
Kiederschlag, Bromwasser eine gelbliche Fallung hervor. 

0.19S5 g Sbst.: 0.6151 g COT, 0.1076 g H?O. 
C ~ ~ H I O O .  Ber. C 84.76, €1 5.86. 

Gef. )) 84.51, )) 6.06. 

1 n - Q  e t h o x y  - d i  p h e n  y 1, CZ Hs .O.  CS Hd . CsH6, wurde durch vier- 
stiindiges Kochen einer Losung von 1.9 g m-Oxydiphenyl in 19 g ab- 
solutem Alkohol mit einer Losung von 0.26 g Natrium in 2.6 g ab- 
solutem Alkohol und 3.48 g Aethyljodid erhalten. Das nacb dem 
Abdestilliren des Alkohols rnit Wasser abgeschiedene und rnit Alkali 
gewaschene Product ging bei der Vacuum-Destillation unter 9 mm 
Druck zwischen 160° und 161O als farblosee Oel (Zg) fiber, welchev 
bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 34-350; ein Gemisch dee 
PrPparats init dem Entamidirungsproduct des o-Aethoxybenzidins (vgl. 
S. 4075) zeigte den gleichen Schmelzpunkt (vgl. auch S. 4088). 

Wir batten uns mit diesem Befund fur die Identificirung des aus 
o - Aethoxybenzidin entstehenden Entamidirungsproductes mit dem 
rn-Aethoxydiphenyl begniigen k k n e n ,  wenn nicht T e i c h m a n n  i n  
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winer Dissertation I )  arigegeben hhtte, dass aus jenern Entamidirungs- 
product durch Erhitzen mit Jod\.vasserstoffs6ure ein Oxydiphenyl ent- 
stehe, welches nach ihrn be1 183-1840 - also 105" hiiher als unser 
m-Oxydiphenyl - schrnelzen wll. Dieser Widersproch nothigte u n s  
d a m ,  das ans Aethoxi benzidin geniass den Angaben aaf S. 407 4-44075 
gewonnene Aethoxydiphen? 1 zu ver seil'en. Wir  haben diese Verseifung 
tlieils geu.iu nach T e i c h m a n n ' s  Angaben durch 8-stiindiges Erhitzen 
rnit der fiinffachen Menqe .Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht: 1.7) 
ohne Zusatz von rothem Phosphor. theils - was sich 21s zweck- 
rnaseiger erwirs - rnit einem solchen Zusatz ausgefiibrt. D e r  
Rohreninhalt rnthielt im ersten Falle ein Oel ,  im zweiten natiirlicb 
auch Jodphosphoniurnkrystalle abgeschieden; man verdiinnte rnit 
Wasser, atherte aus und gewann nus der iitherischen Liisung durcb 
Auswhiitteln rnit Alkali, Pallen rnit Bohlendioxyd und Umkrystalli- 
riren aus heissem Wasser leicht das Oxydiphenyl in  weissen N a d e h  
t70m Schnip 78" - genitu iibereiastinimend (auch durch Mischprobe 
controllirt) mit den] aus diazotirtem ni-Arninodiphenql durch Verkochen 
gewonnenen Priiparat (vgl. S 4085). 

Die Constitution des Aethoxydiphcnyls aus o-Aethoxybrnzidin ala 
i,cpta-Perbindung ist damit a u f s  necre erhartet, wfihIend die Angaben 
r o n  T e i c l i m  a n n  iiber m-Oxgdiphenyl als unrichtig erkanrit sind. 

Die Bekanutschaft mit den Eigenschaften des m-Oxy- und m-Aetti- 
oxy-Dipheriyls hat sich iins noch fiir eine weitere, nicht unwichtige 
Constitutionsfrage der Diphenylreihe als niitzlich erwiesen 

Bekanntlich hat G. S c l i u l t z Z )  far das bei der Umlagerunp d e s  
Hydrazobenzols neben Benzidin in geringer Merig? gebddete D i  p h e -  
n y l i n  die Corrstitution eines 2.4'- Diaminodiphenyls einwandfrei nacli- 
gewieeen. Spater ist dann mehrfach der Schluss gezogen worden, dass  
die ans einfach pal nsubstituirten Hydrazokiirpern entstehenden Umla- 
qerungsbasen - da rie ihrer Bildung zufolge A n a l o g  des Wenzidins 
nicht sein Ironnen - als Diphenylbasen anzusehen sind, welche zwei 
Amidgrupperi in derselben gegenseitigen Stellung enthalten wie d:is 
Diphenylin: 

R 

I) aZur Kenntniss der Mono- und Dioxydipbenyle. (Stuttgart 1894), S. 13. 
?) 9 n n .  d. Chem.  207, 348 [1880]. 
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Dam dieser Schluss in den meisten Fallen Mach war, zeigte sich, 
als nach der Auffindung der Semidin-Umlagerung fiir die Mehrzahl 
jener Basen der Nachweis gefiibrt wurde, dass eie iiberhaupt keine 
Diaminoderivate des Diphenyle, sondern Semidine - d. h. Monamino- 
derivate des Diphenylamins - sind. 

Aber andererseits ergab sich bei der systemstischen Untersuchung’) 
des Umlagerungsverlaufs von einfach parasubstituirten Hydrazokorpern, 
dass in  gewissen Fallen wirklich als  Haupt- bezw. Neben-Produete 
der ohne Abspaltung der Substituenten erfolgenden Umlagerung Basen 
entstehen, welche uneweifelhaft als primare Diamine der Diphenylreihe 
aufzufassen sind, ihre beiden Arnidgruppen aber  in einer anderen als 
der Benzidinstellung enthalteri miisaen. Dam fiir diesr Basen die An- 
nahme der BDiphenylinstellungx sehr wahrscheinlicb ist, aber doch 
einer experimentellen Priifung noch bedarf, hat der Eioe von uiib 

schon hervorgehoben 2). Die Berechtigung dieser Annahme. in deren 
Sinne die betreffenden Basen von den a B e n z i d i n b a s e n a  als BDi- 
y h e n p l i n b a s e n a  unterschieden werden konnen, wird nun durch die 
im Folgenden mitgetheilten Versuche dargethan. 

1. D i e  D i p h e n y l b a v e n  ClzH~R(NH&, w e l c b e  a u s  p a r a -  
s u b s  t i t  u irt e n H y d r a  z o k or p e r n  R. C6 Hq . NH. NH . CS Hs h e r  v o r - 
g e h e n ,  e n t h a l t e n  d e n  S u b s t i t n e n t e n  R i n  d e r  m e t a - S t e l l u n g  
z u r  V e r k u p p e l u n g s s t e l l e  d e r  b e i d e n  B e n z o l k e r n e .  Dieser 
Nachweis konnte nunmehr, nachdem das wi-Aethoxydiphenyl bekannt 
war (vergl oben), an dem Aethylather des durch Umlagerung von p -  
Acetoxyhydrazobenzol (unter Abspaltung der Acetylgruppe) entstehen- 
den Diaminooxydiphenyls erbracht werden: denn durch dessen Ent- 
amidirung musste man eben zu diesem m-Aetboxydiphenyl gelangen. 
Der  Versuch brstatigte diese Erwartung: 

Die Entamidirung der fruher eingehencl beschriebenen und damals schon 
tinter Vorausbetzung obiger Constitution a Aetho x y d i p  h en y l in  a genannten 
Verbindung3) liess sich nach den heiden Methodeu bewerkstelligen, welche bei 
der in der vorangehenden Ahhandlung geschilderten Untersuchung in analogen 
Fiillen (S. 4074-4075, 4079 -4080) angewendet wurdm. Die Diazotirung in 
kocheoder, al koholisch-schwefelsaurer Losung gab aber nur sehr geringe Aus- 
beute; ghnxtiger verlief der hbhau unter Benutzung des Hydrazinb, wobei 
genau die S. 4079-4080 geschilderte Arbeitsweise eingehalten wurde, sodass 
eine besondere Beschreibung der Versuchsbedingungen hier unterbleihen kann. 
Das Resultat war ein Product, welches - wie das m-Aethoxydiphenyl (vergl. 
S. 4085) - untor ca. 9 mni Druck bei 1600 siedete, hei 33-34O sehmolz und 
auch die Analysenzahlen eines Aethoxydiphenyls ergab: 

0.1526 g Shst.: 0.4737 g Cog, 0.0976 g HgO. 

1) J a c o b s o n ,  Ann. d. Chem. 303, 290 ff. [1898]. 
Ehenda S. 294. 3) Ebenda S. 351. 
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C I ~ H M O .  Ber. C 54.51, H 7.12. 
Gef. )) 54.66, n 7.15. 

Der Schmelzpunkt erlitt durch Beimischung von synthetischem m-hethoxy- 
diphenyl (vergl. S.40S5) keine Erniedrigung. Als dagegen des Entamidirangs- 
product rnit einer uns giitigst von Hrn. Prof. G r a e b e  (Genf) iibersandten? 
Probe von o-Aethoxydiphenyl, das ebenfalls bei 340 schmilzt I), bei Zimmer- 
temperatur verrieben wurde, t r a t  sofor t  Verf luss igung e in .  Endlich 
haben wir uneer Entamidirungsproduct noch mit Jodwasserstoffslure in der 
oben (S. 4086) angegebenen Weise verseift und ein Pbenol erhalten, welches 
fiir sich sowohl, wie mit synthetischem m-Oxydipbcnyl (S. 4085) gemischt, bei 
770 schmolz (Schmelzpunkt der o-Verbindung: 560, der p-Verbindung: 1640). 
Die Identitiit des Entamidirungsproductes mit m-Aethoxydiphenpl  kann 
demnach keinem Zweifel unterliegen. 

2. D i e  o b e n  b e z e i c h n e t e n  D i p h e n y l b a s e n  e n t h a l t e n  e i n e  
A m i d g r u p p e  h e t e r o n u c l e a r  z u m  S u b s t i t u e n t e n  R i n  d e r  
p a r a - S t e l l u n g  eur  V e r k u p p e l u n g s s t e l l e .  Beweis: Die Di- 
acetylverbindung, Cl2 H17 (OH) (NH . CO. CH&, desselben Diaminooxy- 
diphenyls, dessen Aethylather zu dem sub Kr. 1 beschriebenen Ver- 
such gedient hatte, liefert bei der Oxydation p-Acetaminobenzo~sgure. 

Versuch:  5 g jenes von J a c o b s o n  und Tiggesa)  beschriebenen Di- 
acetylderivats (Oxp-Bisace taminodiphenyl )  - in wenig Wasser suspen- 
dirt - wurden durch tropfenweisen Zusatz von Natronlauge in Losong pe- 
bracht, worauf man bei Zimmertemperatur so lange 5-procentige Kaliumper- 
manganatlosung zusetate, bis die rothe Farbe der Letzteren bestehen blieb. 
Nachdem der Permanganat- Ueberschuss durch hlkohol reducirt war, kochto 
man auf, filtrirte heiss, siiuerte nach dem Erkalten das hellgelbe Filtrat mit 
Salzsaure an, ntherte oftmals aus und erhielt nun nach dem Verjagen des  
hethers 1 g p - Acetaminohenzoesaurc als hellgelbes Pulver , welches durch 
Krystallisation aus heissem Wasser gelblich-weisse, bei 254-2530 unter 
Gasentwickelung schmelzende Nadeln lieferte. 

0.1631 g Sbst.: 11.2 ccni N (240, 759 mm). 
CsITs03N. Ber. N 7 53. Gef. N 7.58. 

Ein aus p-Aminobenzoesaure durch Acetylirung rnit Acetanhydrid berei- 
tctes Priiparat zeigte - fiir sich und bei der Mischprobe mit obigem Oxy- 
dationsproduct - den gleichen Schmelzpunkt. Wir haben die Identificirung 
unseres Oxydationsproductes noch dadurch vervoflsthdigt, dass wir eb dnrch 
einstiindiges Kochen mit concentrirter Satxsaure (5 ccm auf 0.5 g Substanz) 
zur  p -  A m i n o b e n z o e s l u r e  verseiften, welche nach dem Verdnmpfen der 
Salzshre, Zersetzen des Riickstaudes mit Natriumacetat und Umkrystallisiren 
aus Wasser mjt dem Schmp. 156-1870 (fur sich, wie im Gemisch mit k h f -  
iicher p-Aminobenzoiisaure) erhalten wurde uud mi t  Bleiacetat den  TO^ 

L a d e n  bur g3) heschriebenen charakteristischen Niedersclilag Ton feineu 
Sadeln gab. 

1, Hiinigschmid,  Monatah. fur Chem. 22, 5G9 [1901]. 
*) Ann. d. C1-1c.m. 308, 347 [189S]. 3) Diese Brrichtc ti. 130 [1873]. 
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Die Combiiiation von Punkt  1 und 2 mit der Bildungsreaction 
der in Frage stehenden Korper, ClaH.i(R)(NH2)2, giebt schon einen 
vollstiindigen Beweis fiir die in der Structurformel auf S. 4086 ange- 
nommene Stellung der  d r  ei, im Diphenyl-Complex befindlichen Sub- 
stituenten. Denn da  der  eur Umlagerung gelangende Hydrazokorper 
den Substituenten R in der para-Stellung zur Hydrazogruppe entbdt ,  
so folgt ohne weiteres auch fur die Umlagerungsbase, dass sie eine 
Amidgruppe homonuclear zum Substituenten R in der para-Stelluug 
enthalt - v o r a u s g e s e t z t ,  d a s s  w a h r e n d  d e r  U m l a g e r u n g  
k e i n e  S u b s tit u e n t e n - V  e r  s c h i e  b un g e r f  olg t (abgesehen natiirlich 
von der Wanderung je  eines Waeserstoffatoms aus jedem Benzolkern 
a n  die Hydrazogruppe, durch welche eben die Umlagerung unter Ver- 
kniipfung zum Diphenyl.Complex bedingt wird). Diese Voraussetzung 
wird heute allgemein stillschweigend bei der Aufstellung von Structur- 
formeln fiir die Umlagerungsproducte substituirter Hydrazokorper ge- 
macbt. lmmerhin ist sie nicht ganz unbedenklich, seitdem wir durch 
die hschst interessanten Untersuchungen von B a m  b erger  wissen, dass 
Substituenten- Verschiebungen bei der Umlagerung von gewissen parasub- 
stituirten, aromatischen Hydroxylaminen - in Folge der intermediaren 
Bildung von Imidochinolen bezw. Chinolen - thatsiichlich vorkom- 
men'). Es erscbien daher nicht uberflussig, noch besonders zu be- 
weisen, dass: 

3. d i e  o b e n  b e z e i c h n e t e n  D i p h e n y l b a s e n  i h r e  b e i d e n  
A m i d g r u p p e n  i n  d e r  g e g e n s e i t i g e n  S t e l l u n g  2.4' ( D i p h e n y l i n -  
S t e l l u n g  e n t h a l t e n .  

Dieser Nachweis konnte durch Eliminirung des Substituenten R 
erbracht werden; und es ergab sich hierfiir a ls  zweckmassigstes 
Priifungsmaterial das C t  1 o r d i a m  i u o d i  p h e n  y l ,  welches J a c o b  son 
und S trii b e 2, unter den Umlagerungsproducten des p-Chlorhydrazo- 
benzols aufgefunden batten. In  der That  lieferte diese Base durch 
Entchlorung das Diphenylin; nachdem zuniichst vergeblich versucht 
worden war, das Chlor durch Einwirkung von Natriumamalgam auf 
die siedende, alkoholische Losung der Base oder durch langdauerodes 
Erhitzen (8 Tage) mit Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor voll- 
standig herauszuuehmen, gelang die Entchlorung durch Eintragen von 
Natriuni (in grossem Ueberuchuss) zur heissen, alkoholischen LBsung 
der Base. 

' i  Vergl. diese Berichte 33, 3603 [1900]. 
2, Ann. d. Chem. 303, 317 [1898]. 
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Versuch:  Zu einer unter Ruckfluss siedenden LBsung von 25 g C h l o r -  
d i a m i n o d i p h e n y l ' )  in ca. 3 / p  Liter absolutem Alkohol trug man allmahlich 
19 g metallisches Natrium (das Fiinffache der theoretisch erforderlichen Menge) 
in kleinen Schnitten ein. Als nun der Alkohol grasstentheils abdestillirt, nnd 
aus dem Riickstand durch Verdiinnen mit Wasser. Aushthern etc. die Base 
gewonnen wurde, erwies sich diese als noch halogenhaltig. Es wurde daher 
die Behandlung mit Natrium - wieder unzer Anwendung des Fiinffacben der 
theoretischen Menge - in Alkohol unter ganz denselben Bedingungen noch 
ein zweites Ma1 wiederholt. Nunmehr aurde eiu halogenfreies, oliges Product 
erhalten, welches hei der Vacuum-Destillation unter I0 mm Druck bei 205 - 
2070 uberging. Dieses Product (20 g) erwies sich, wie im Folgenden nach- 
gewiesen wird. der Hauptmenge nach als Diphenyl in ,  welches aber noch 
niit geringen Mengen einer Beimengung be1 aftet ist. 

Dementspre- 
chend zeigte auch obiges Product keine Neigung zur Krystallisation ; wir 
fbhrten es daher zunachst durch Combination mit Salicylaldehyd in das leicht 
krystallisirbare B is- o - o x y b en z a1 d e r i  v a t ,  ClaHs(N: CH.C~H~.OB)z,  iiber, 
welches schon YOU R e u l a n d ? )  beschrieben ist. Aus 11 g dcs rohen Di- 
phenylins wurde durch kurzes Erwiirmen rnit 14.85 g Salicylaldehyd in 55 ccni 
absolutem Alkohol zunachst ein Oel erhalten, welches aber bei weiterem Ein- 
dampfen des Alkohols sehr bald krystallinisch erstarrte; dieses Product ent- 
stand in einer Ausbeute von 20.3 g (statt 23.4 g Theorie) und zeigte direct 
den Schmp. 1310; obgleicb der Schmelzpunkt durch Krystallisation aus Alkohol 
sich kaum noch erhoht, ist e3 noch nicht rein; die ihm anhaftende Verun- 
reinigung wird ihm aber leicht durch Auskochen rnit wenig Methylalkohol 
entzogen. Krystallisirt man hiernach aus vie1 Methylalkohol oder aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol um, so erhhlt man ein reines Praparat vom 
Schmp. 151-1520; die Ausbeute hatte sich durch diese Reinigung nur auf 
17 g vermindert. 

0.2'259 g Sbst.: 0.6589 g ( 2 0 2 ,  0.1052 g HaO. - 0.2057 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (160, 748 mm). 

Bekanntlich ist das Diphenylin sehr krystallisationstrtige. 

I) Zur Gewinnung desselben dienten die Angaben Ton J a c o b s o n  u n d  
S triibe. Das als Ausgangsmaterial erforderliche p - C h l  orazo  benz 0 1  1hst 
sich indessen - weit bequenier als nsch dem fruher benutzteo, vorn Amino- 
at,obenzol ausgehenden Verfahren - durch Condensation von 7 I g p-Chlor- 
anilin mit 59.8 g Nitrosobenzol (beides in je 10 Th. Eisessig gelost) darstellen; 
man lasst bei gew6hnlicher Temperatur 24 Stunden stehen, filtrirt die reich- 
liah abgeschiedenen Krystalle ab und erhiilt direct 96 gp-Chlorazobenzol vom 
Schmp. 90- 910, ails der Mutterlauge durch Wasserzusatz eine weitere Portion 
vom Schmp. 88-890. 

AUS 120 g p-Chlorazobenzol erhielten wir 28 g C h l o r a m i n o d i p h e n y l ,  
gereinigt iiber das S a i i c y l a l d e h y d d e r i v a t  (Ann. d. Chem. 303. 317), 
fur welches wir nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmp. 
1690 (friiher 166-1670) beobachteten. 

e, Diese Berichte 32, 3012 [1889]. 
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CasH~oOaNs. BM. C 79.55, H 5.14, N 7.16. 
Gef. )) 79.55, * 5.21, )) 7.34. 

w i r  beobachteten den gleichen Schmelzpunkt, als wir ein Vergleich- 
priiparat der Bisoxybenzalrerbindung mit Hiilfe von k r p s t a l l i s i r t e m  Di- 
phenylin, das aus Azobenzol bereitet war, herstellten, direct nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol (auch die Mischprobe ergab ldentit5t). Wendet 
man aber zilhes (nicht  k r y s t a l l i s i r t e s )  Diphenylin aus Azobenzol an, so 
ergiebt sich auch hier ein Product von niedrigerem Schmelzpunkt, das durch 
einfsche Krystallisation aus Alkohol nicht auf den richtige? Schmelzpunkt 
gebracht wird. Dadurch erklgrt sich wohl die zu niedrige Schmelzpunktsan- 
gabe (1450) von Reuland. 

Aus der reinen Bisoxybenzalverbindung wurde nun durch 9paltung mit 
verdiinntea Schwefelshre das D i p  h eng l i n  selbet wieder abgeschieden und 
durch Umkryatallisiren a m  vie1 Ligroin in schonen Krystallen Tom Schmp. 
520 erhalten. Unser VergleichsprEparat aus Azobenzol sinterte bei 550 und 
schmolz bei 57-550; G. S c h u l t z  giebt 450 ale Schmelzpunkt an. Die, freie 
Base ist - wie aus diesen Differenzen hervorgeht - eben schwer vollig zu 
reinigen. Wir haben daher noch sowohl unser aus Cblordiaminodiphenyl 
durch Entchlorung gewounenes Product wie auoh das PrZiparat aus Azobenzol 
durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid in das D i a c e t y l d e r i v a t  iiberge- 
fuhrt und fanden fiir dieses nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol in beiden FiLllen - auch bei der Mischprobe - den Schmp. 

Combinirt man die sub Nr. 1, 2 und 3 festgestellten Befunde, so 
ergeben sich fur die fraglichen Basen als allein miiglich die beiden 
Formeln : 

200-2010 (Schul tz :  2020). 

El 
11. '---\-/ ~ \.NH,. 

\- .-./ \ --.I 1, /7-n. NH2 , /\l u 
R NHz NHa 

Von diesen beiden Formeln aber ist die erete ausgeschlossen. 
Denn bei ihrer Annahme wiirde jene Verbindung, fur welche R = OH 
ist, ah  ein 0 r tho-  Aniinophenol erscheinen und miisate in dieser 
Eigenschaft bei der Acylirung Anhydroverbindungen liefern, wiihrend 
thatsiichlich das  betreffende Diaminooxydiphenyl bei der Behandlung 
mit ,4meisensaure und Eisessig Diacylderivate giebt I). 

Die hier gegebene Beweisfuhrung stiitzt sich lediglich auf die Um- 
s e t z u n g e n  jener Basen, welche man nunmehr wohl unter der Be- 
zeichnungBDip h e n y l i n  b a s e n 6  zusammenzufassen berechtigt ist; einsus 
dem B i l d u n g e p r o c e s s  gezogener Schluss ist nicht mehr darin ent- 
halten. Vorauagesetzt ist nur, dass die Basen C1tH.i (R)(NH&, welche 
aus parasubstituirten Hydrazokijrpern, R.CeH4 .NH.NH .CgHS, her- 

') J a c o b s o n  und T l g g e s ,  Ann. d. Chem. 303, 346-347 [lS98]. 
Berichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 261 



vorgehen, - specie11 das fiir 1 und 2 benutzte Oxy- und das fiir 3 
benutzte Chlor-Diaminodiphenyl - u n t e r  e i n a n d e r  analoge Sub- 
stituenten-Stellung aufweisen. 

An die Mittheilung der obigen, im Berliner I. chemischen Univer- 
sitiits-Laboratorium in den Jahren 1899- 190G ausgefiihrten Versuche 
m6gen eioige Beobachtungen angeschlossen werden, welche Hr. R. 
Kunz')  auf Veranlassung des Einen von nne 1592/93 im Heidelberger 
UniversitPte-Laboratorium zur C h a r a k  t e r  i s i r  ung  d e s D i p  h en  y l i n a  
selbst geeammelt hat. 

Das Senfii l  d e s  D i p h e n y l i n s  (Dipheny lend i sen fo l ,  2.4- 
D i i s o r h o d a n d i p h e n y l ) ,  ClaHs(N:CS)a, wird leicht nach dem all- 
gemeinen Verfahren von B i l l e t e r  und S te ine r2 )  unter Anwendung 
eioer,L6sung von 2.5 g Thiophosgen in 5 ccm Chloroform aof eine 
LBsung von 1 g Diphenylin in 5 ccm Wasser und einigen Tropfen 
Salzsiiure erhalten. Nach mehrfacher Krystallisation aus Ligroin er- 
scheint es i n  hiibchen, grossen Biischeln, die aus langen, apitzen, 
nadelfcrmigen Kryetatlen bestehen. Schmp. 94*; leicht J6slich in Al- 
kohol, Aether, Chloroform und Kenzol. 

0.0824 g Sbst.: 7.8 ccm N (iiber Wasser gemessen; 230, 757 mm). - 
0.0997 g Sbst.: 0.1749 g BaSOa. 

ClcEeNskh. Ber. N 10.47, S 23.90. 
Gef. * 10.88, '> 24.08. 

Versetzt man eine gelinde erwiirmte, klare Lijsung von 1 g dieses 
Senfijls in 40 ccin Alkohol mit 50 ccm einer gesattigten, alkoholischen 
Arnmoniaklijsung, so beginnt schon nach einigen Minuten die Krystal- 
lisation des entsprechenden Snlfoharnstoffs, des D i p h e n y l e n b i s t h i o -  
h a r n s  t off s (2.4'-Bis t h io  ur e Yd o di  p h en  y I ) ,  Cl2 Ha (NH . CS . NH& ; 
man Usst die Krystallisation in  etwa 12 Stunden sich vollenden und 
findet dann die Gefiisswande bedeckt mit ausserst zierlichen Sternchen, 
die aus Iiinglichen, durchsichtigen, glasglanzenden Tafelchen gebildet 
eind. Die Krystalle besitzen eine weissgelbliche Farbe, schmelzen bei 
201°, zeichnen sich aus durch ihre fast vollstandige Unlijslichkeit in 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff und wurderm 
daher ohne weitere Krystallisation aualysirt. 

0.1770 g Sbst.: 28.8 ccrn N (fiber Wasser gemessen; 170, 758 mm). 
C ~ I H ~ ~ N I S ~ .  Ber. N 18.57. Gef. N 18.i5 

') Vergl. dessen Dissertation : ,Ueber die Umlagerungsproducte des 
Acetylsmidohydmzobenzols und Dimethylamidohydrazobenzols, sowie Pber 
einige Derivate des Diphenylinsa (Heidelberg, 1893). 

3 Diese Berichte 20, -229 [l887]. 
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Beim Erwarmen von 1 g des Senfols mit 2 g Anilin und 2 ccm 
Alkohol auf dem Wasaerbade fand nach einiger Zeit klare Lbsung, 
dann Abscheidung eines gelblichen , kornigen Niederschlages statt. 
Dieses in den gebranchlichen Lbsungsmitteln nahezu unltisliche Pro- 
duct konnte nur durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol gereinigt 
werden und zeigte dann den Schmp. 164" und die Zusammeneetznng 
eines D i p h e n y l e n -  b i s p h e n y l t h i o b a r n s t o f f s ,  Cla H g ( N H .  CS. 
NH.CeH5)s. 

0.1704 g Sbst,: 18.0 ccm N (fiber Wasser gemessen; 210, i60 mm). - 
0.1739 g Sbst.: 0.1798 g BaSO1. 

CasHgaNqSa. Ber. N 12.36, S 14.13. 
Gef. 11.97, 2 14.20. 

B e r l i n ,  im November 1903. 

690. P. Jacobson und F. Honigsberger: Ueber das 
Metaoxyazobenzol qnd die Constitution der Paraoxyaaokorper. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 

Verbindungen, welche Hydroxylgruppen in metu-Stellung zur Azo- 
gruppe entbaltexi , sind mehrfach bekannt geworden. So erhielten 
M e l d o l a  und B u r l s ' )  durch Kuppelung von diazotirtem rn-Amino- 
phenol mit a-Naphtylamin ein m-Phenol-azo-a-naphtylamin (Formel I); 
in den von W i t t  gewonnenen Benzolazoderivaten d,es Brenzcatechinsa) 
(Formel 11) und des Hydrochinons3) (Formel 111) finden wir j e  eine der  
beiden Hydroxylgruppen zur Azogruppe metastandig; kurzlich haben 
ferner Elbs  und Kirsch ' )  das m-Azophenol (Formel CV) beschrieben, 
welches beiderseits zur Azogruppe je  eine metastandige Hydroxylgruppe 
besitzt; uud seit langerer Zeit schon kennt man jenes Phenoldisazobenzol 
(Forinel V), welches B a e y e r  und K o c h e n d B r f e r 5 ) ,  VEIIII Phloro- 
glucin ausgehend , erbielten, urid welches seiner Eritstehung zufolge 

l)  Diese Berichte 27, Ref. 595 [1894]. 
2) 0. N. W i t t  und Fr. Mayer ,  diese Beriehte 26, l O i ?  [1893]. 
3) 0. N. W i t t  und J o h n s o n ,  ebenda 190s. 
4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 265 [1903]. 

Diese Rerichte 22, 2193 [lS89]. 
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