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Zusatz von Alkohol gefillt und von Essigsiure wieder gelost. Eisen-
chlorid giebt einen hellbraunen Niederschlag.

Wird die Sédure bei sehr niedrigem Drucke, z. B. bei 0.3 mm
Quecksilberhiohe erhitzt, so destillirt sie als eine fast farblose Fliissig-
keit, die gelatinds erstarrt und wahrscheinlich aus einem Aphydrid
besteht; jedenfalls ist diese Fliissigkeit von der urspriinglichen Siure
verschieden. u., a., weil sie sich leicht in Aether l6st. Durch Lésen in
Sodalésung wird sie jedoch wieder in die Siure iibergefiihrt; denn wenn
eine solche Losung angesduert und ausgeithert wird, entsteht die ur-
spriingliche Siure.

Bromiren des Bisdiphenylbutadiéns. Der Kohlenwasser-
stoff wird in dem zehnfachen Volumen Schwefelkohlenstoff gelost; dann
werden 4 Atomgew. Brom, ebenfalls in Schwefelkohlenstoff geldst, all-
mihlich unter Kiihlung zugefiigt. Nach Verdunsten des Losungsmittels
wird die krystallinische Masse mit Aether macerirt und avsgewaschen und
das so erhaltene weisse Pulver durch Umkrystallisiren aus Benzol in
Nadeln gewonnen. 6 Stunden bei 1100 getrocknet, schmolz die Sub-
stanz bei raschem Erhitzen bei 223° unter Zersetzung.

0.1864 g Sbst.: 0.2086g AgBr. — 0.1821 g Sbst: 0.3209 g COy 0.0622 g
H; 0.

CaoHioBrs. Ber. C 48.09, H 3.85, Br 48.06.
Gef. » 48.06, » 3.83, » 47.62.

Dieses Bromid ist darch seine grosse Schwerléslichkeit in Aether
und Eisessig ausgezeichnet. Auch in siedendem Alkohol, Aceton und
hochsiedendem Ligroin 16st es sich schwer. Dagegen ist es in siedendem
Benzol und Chloroform lgslich. In siedendem Wasser ldst es sich
kaum. Von Kaliumpermanganat in Acetonlésung wird es nicht oxydirt.

Chemisches Universititslaboratorium Christiania,

342. K. Bertels: Ueber Nitroso-m-phenylendiamin.

(Bingeg. am 17. Mai 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W. Marckwald.)

TZiuber und Walder!) fanden, dass m-Phenylendiamin in saurer
Lésung durch Nitrit, bei schneller Vermischung der Agentien, nicht
ganz in Farbstoff (Bismarckbraun) umgewandelt, sondern zum Theil
direct im Kern nitrosirt wird. Ich habe die so dargestellte Nitroso-
base untersucht und theile hier einige der bereits verdffentlichten Re-
sultate mit?).

1y Diese Berichte 33, 2116 {1900).
‘) Berliner Dissertation, Februar 1902,
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Fiir das Nitroso-m-phenylendiamin durfte die Constitution 1:2:4
vermuthet werden.” Zum Beweise wurde die Base oxydirt und redu-
cirt; die erbaltenen Producte erwiesen sich als identisch mit dem auf
anderem Wege dargestellten 1.2.4-Nitro-m-phenylendiamin bezw. 1.2.4-
Triaminobenzol.

Oxydation: 5 g Nitroso-m-phenylendiamin wurden mit 50 cem
Wagser und 60 cem kiuflichem Wasserstoffsuperoxyd unter wieder-
holtem Znsatz von etwas Ammoniak anderthalb Stunden lang auf
dem Wasserbade erwirmt. Beim Erkalten der Lésung schieden sich
lange Nadeln aus, welche aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt
wurden. Je nach den Krystallisationshedingungen kam die Substane
in rothen Bliittchen oder in rothen, stahlblan glinzenden Nadeln heraus.

0.0864 g Sbst.: 19.32 cem N (11%, 774 mm).
C7H902N3. Ber. N 27.45. Gef. N 27.12.

Zum Vergleich wurde das Nitro-m-phenylendiamin nach der
Vorschrift von Barbaglia!) durch Nitrirung des m-Phenylendiamins
dargestellt. Beide Nitrokorper worden mehrmals neben einander um-
krystallisirt. Sie schmolzen iibereinstimmend bei 157° und wurden
dann tiefblau (Schmelzpunkt nach Barbaglia 1619).

Reduction: 5 g Nitroso-m-phenylendiamin, gelést in 25 cem
concentrirter Salzsiiure und 25 ccm Wasser, wurden unter missiger
Erwirmung allmihlich mit 10 g Stanniol reducirt. Nach dem Filtriren
wurden zu der abgekiihlten Ldsung 50 g concentrirte Salzsdure zuge-
fiigt. Darauf schieden sich hellgraue Krystalle aus, welche abgesaugt,
mit 25-procentiger Salzsiiure gewaschen und im Exsiccator getrocknet
wurden.

Zum Vergleich wurde Chrysoidin?) mit Zinn und Salzsdure redu-
cirt. Zuom Beweise, dass bei beiden Reductionen dasselbe Triamino-
benzol entsteht, wurden die erhaltenen Producte nebeneinander mit
einem o-Diketon condensirt.

Je 1.5 g der beiden Triaminobenzolchlorhydrate wurden mit 2 g
Benzil, 20 ccm Alkohol und 2 cem Wasser 10 Stunden auf dem
Wasserbade erwiirmt. Dann wurden noch 10 cem Alkohol zugesetzt.
Nach einigen Stunden wurde filtrirt und aus dem rothbraunen Rick-
stand das iiberscbiissige Benzil durch Auswaschen mit Aether entfernt.
Die so gereinigten Producte wurden auf dem Wasserbade getrocknet
und darauf mit wissrigem Ammoniak und etwas Kalilauge angerieben.
Schon in der Kilte, besonders aber beim Erwirmen, ging dann die
Farbe von rothbraun in kanariengelb tber. Die abgeschiedenen
Basen wurden abgesaugt und in heissem, mit etwas Ammoniak ver-

Yy Diese Berichte 7, 1257 [1874]. . 2 Diese Berichte 10, 658 [1877].
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setztem Alkohol gelést. Nach Zusatz von wenig Wasser wurde Kry-
stallisation erreicht. Die so gewonnenen gelben Amino-diphenyl-
chinoxaline wurden zwei Mal unter Zusatz von Blatkohle aus wiiss-
rigem Alkohol umkrystallisirt. Getrocknet schmolzen sie iiberein-
stimmend bei 177° (Schmelzpunkt nach Hinsberg 1759).

Analyse des aus Nitroso-phenylendiamin hergestellten Chinoxalins:

0.1186 g Sbst.: 14.2 cem N (139, 774 mm).
CooHjsN3. Ber. N 14.14. Gef. N 14.41.

Abspaltung von Ammoniak: Da sowohl p-Nitroso-anilin als
auch Nitro-m-phenylendiamin durch Einwirkung von Alkalilauge, unter
Bildung der entsprechenden Phenole, ein Molekiil Ammoniak abspalten,
war fiir das Nitroso-m-phenylendiamin dasselbe zu erwarten.

12 g Nitrosobase wurden mit 600 cem Wasser und 24 cem 30-
procentiger Natronlauge aaf dem Wasserbade erwirmt. Sehr bald
begann eine kriftige Ammoniakentwickelung. Allmihlich wurden
noch 13 cem Natronlauge zugesetzt, bis die Ammoniakentwickelung
aufhorte. Nach dem Filtriren wurde mit Essigsiure angesiuert. Es
schieden sich sofort mehr als 10 g eines rothen Kérpers ab. Derselbe
bildet, aus viel heissem Wasser umkrystallisirt, lange, seidenweiche,
rothe Nadeln, die bei ca. 200° unter Zersetzung schmelzen.

0.1701 g Shst.: 0.3285 g CO4, 0.0680 ¢ HaO. — 0.1711 g Sbst.: 31.3 cem
N (269 762 mm).
CsHsOgNa. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 52.67, » 4.44, » 20.36.

Téduber und Walder fanden fiir die Nitrosobase stets zu hohe
Kohlenstoffzahlen.  Dasselbe Verhalten zeigen dieses Phenol und
andere Derivate der Base.

Das Phenol ist 13slich in heissem Wasser, Alkalilauge, starker
Salzsiure, kaum in absolutem Alkohol, nicht in Aether, Benzol,
Chloroformi.  Ebenso wie Nitro-amino-phenol spaltet auch dieses
Nitroso-amino-phenol bei Einwirkung concentrirter Alkalilauge
wiederam Ammoniak ab; doch gelang es nicht, einen Resorcinab-
koémmling zn isoliren.

Es war nun nachzaweisen, welche der beiden Aminogruppen des
Nitroso-m-phenylendiamins durch Hydroxyl ersetzt worder war. Die
Reduction des Phenols musste zu einem Diamino-phenol fiihren:
Ce H3 (OH)'(NH;)3(NHy)* oder CsHs (OH)'(NH;)2(NH,)5. Von diesen
Verbindungen ist das Paradiamin bisher unbekannt.f Das Ortho-
diamin wurde zoerst von Kohler') durch Erhitzen von iz-Amino-p-
ithoxy-phenyl-urethan mit rauchender Salzsiiure dargestellt. Kéhler

Y Journ. fir prakt. Chem {2] 29, 269.



giebt an, dass es sich, in charakteristischem Gegensatz za dem aus
o,p-Dinitrophenol gewonnenen salzsauren Diamino-phenol, aus der
wiissrigen LoOsung durch Salzsiure nicht fdllen lasse.

Spiiter erhielt Hiéhle) dasselbe Diamino-phenol durch Reduction
von m-Nitro-p-amino-phenol mit Zinn und Salzséure.

8§ g Nitroso-amino-phenol wuarden in 38 cem concentrirter Salz-
sdure und 20 cem Wasser geldst und 20 g Stanniol im Laufe von
2 Stunden in der Kilte hinzugefiigt. Die rothe Farbe der Losung
wurde dabei zuerst braun, dann olivgriin und sehr hell. Als sich
Krystalle abzuscheiden begannen, wurde bis zur Losung derselben
erwirmt, filtrirt und das Filtrat unter Eiskithlung mit concentrirter
Salzsiiure versetzt. Sofort schieden sich derbe, dunkelgoldgelbe Kryv-
stalle ab, die zuerst auf Thon, dann iiber Aetzkali und Schwefelsiure
getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 15 g. Hier lag ein Zinn-
doppelsalz vor.

5.00 g Sbst.: 1.95 g SnS.

CeHioONyClySn. Ber. Sn 80.57. Gef. Sn 30.70.

Es wurde in verdiinnter Salzsiure gelost. Aus der filtrirten Lo-
sung wurden durch viel concentrirte Salzséiure unter Eiskiihlung hell-
gelbe Krystalle abgeschieden, welche zinnfrei waren. Dieses Chlor-
hiydrat des Diamino-phenols wurde iiber Aetzkali getrocknet und war
dann sehr bestindig. Eine Chlorbestimmung des Salzes wurde im
Einschmelzrohr unter zweistindigem KErhitzen auf 220° ausgefiihrt.

0.2120 g Shst.: 0.3096 g AgCl.

CsH100N;Cls. Ber. HCI 37.05. Gel. HC! 37.14.

Nach Ladenburg entwickeln die Cblorhydrate aromatischer
Orthodiamine Salzsiure, wenn sie mit Benzaldehyd auf 1009 erhitzt
werden, Das dargestellte Chlorhydrat gab diese Reaction sehr deut-
lich. Die Darstellung eines Chinoxalinderivates durch Condensation
des Diamino-phenols mit Benzil lieferte dann den definitiven Beweis
fir die Orthostellung der Aminogruppen. Kéhler’s Apgabe der
Leichtloslichkeit des 3.4-Diamino-phenol-chlorhydrates in Salzsiiure ist
also nicht zuotreffend.

2 g Zinndoppelsalz des Diamino-phenol-chlorhydrates wurden ent-
zinnt; die wissrige Losung dampfte man im Oelbade bei 160° bis
fast zur Trockne ein, wobei sich der Riickstand blau firbte. Dann
gab man 2 g Benzil und 40 cem absoluten Alkohols dazu und er-
wirmte 3 Stunden auf dem Wasserbade. Das Chlorhydrat schien
sich zu lésen; der Alkohol nahm eine braungriine Farbe an. Nach
40 Stunden wurde der Alkohol verjagt, der Riickstand in sehr heisser

By Jonrn. fur prakt. Chem. [2] 43, 70.



verdiinnter Natronlauge gel6st und schnell filtrirt. Schon bei ganz
geringer Abkihlung schied sich das Natriumsalz des p-Oxy-diphenyl-
chinoxalins in lebhaft schillernden, goldgelb bis broncebraun gefirbten
Blittchen ab.  Das Chinoxalin bildet mit Mineralsiuren ebenso wie
mit Alkalien gefirbte Salze. Es wurde aus der wissrigen Lsung
des Natriumsalzes durch Essigsiure als weisser Niederschlag gefillt.
Zur Reinigung wurde es aus alkoholischer I.6sung durch tropfenweisen
Wasserzusatz krystallinisch abgeschieden und dann aus Benzol um-
krystallisirt. Schmp. 251—2529 (nach Auntenrieth und Hinsberg
251°9).

0.2206 g Sbst.: 18.70 cem N (199, 746.5 mm).

CooHisONg. Ber. N 9.39. Gef. N 9.73.

Damit ist bewiesen, dass das Nitroso-m-phenylendiamin bei Be-
bandlung mit Natronlauge die zur Nitrosogruppe in p-Stellung be-
findliche Aminogruppe abspaltet.

Condensation mit Benzaldehyd.

Krystallisirte Acetyl- und Benzoyl-Verbindangen der Nitrosobase
koonten nicht erhalten werden, wohl aber eine Dibenzylidenverbin-
dung. FEinige Gramm Nitrosobase wurden mit der zehnfachen Menge
Benzaldehyd gelinde erwirmt. Die Base loste sich im {iberschiissigen
Aldehyd, und allmihlich schied sich ein heller Kérper aus. Als an-
scheinend alle Base umgewandelt war, wurde abgesangt, erst mit viel
Aldebyd, dann mit Benzol und Petrolither gewaschen. Ueber Paraf-
fin im Vacuum getrocknet, bildet die Substanz ein schwach gelb ge-
firbtes lockeres Pulver und schmilzt bei 2400 unter pldlzlicher Gas-
entwickelung.

0.1221 g Sbst.: 14.18 cem N (13.49, 754 mm). — 0.1818 g Shst.: 0.5112 g
0027 0.0817 g Hj0.

CyHy; ON;. Ber. C 76.68, H 4.79, N 13.43.
Gef. » 76.69, » 4.99, » 13.58.

Kocht man diese Dibenzylidenverbindung mit verdinnter
Salzsidure, to entweicht Benzaldehyd, und bald scheidet sich in reich-
licher Menge cin heller Kérper ab. Dieser entsteht auch direct, wenn
man die Nitrosobase mit Benzalchlorid oder mit Benzaldehyd und ver-
diinnter Salzsdure erwirmt.

Die Annahme der Bildung eines Triphenylmethanderivates er-
schien hier selbstverstindlich. Zum Vergleich wurde dieselbe Reac-
tion mit m-Phenylendiamin ausgefiibrt, ebenso wie sie fir m-Toluylen-
diamin bereits beschrieben ist!). Eine Probe der erbaltenen Substanz

Y Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenfabrication 1891, Bd. II,
Seite 104,
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wurde mit 15-procentiger Salzsiiure im Einschmelzrobr 4 Stunden auf
160—170° erhitzt. Als nachher das Reactionsgemisch mit Wasser
verdiinnt wurde, trat eine starke gelbgriine Fluorescenz auf. Die da-
durch angezeigte Acridinbildung bestitigt das Vorliegen eines Tri-
phenylmethanderivates.

Die Reaction zwischen Nitrosobase und Benzaldehyd verlief aber
viel besser, wenn nicht die fiir ein Triphenylmethanderivat berechne-
ten Mengen zusammengebracht, sondern Aldehyd und verdiinnte Siure
im Ueberschuss genommen wurden. Dann erwirmte sich die Mischung
schon von selbst, und auf dem Wasserbade schied sich bald ein heller
Niederschlag ab. Nach beendeter Reaction wurde der Aldehyd durch
Wasserdampf entfernt und das im Wasser geloste Condensationsproduct
durch concentrirte Salzsiure gefillt. Das Chlorhydrat bildet fast
weisse derbe Nadeln. Die Base wurde durch Natriumacetat gefillt
und aus heissemn Wasser umkrystallisirt.

Wenn hier ein Triphenylmethanderivat vorlag, so waren zu er-
warten: rein basiscbe Bigenschaften, Abspaltung von Ammoniak durch
Natronlauge, Acridinbildung. Die Verbindung 18st sich aber nicht
pur in Siuren, sondern auch in Alkalien und wird aus alkalischer
Losung durch Kohlensdure gefillt. Acridinbildung ist nicht zu er-
reichen. Beim Kochen mit Alkalilauge wird kein Ammoniak ab-
gespalten. Bei mehreren Versuchen wurde die Substanz im Ein-
schmelzrohr mit 13—20-procentiger Salzsiure 3—8 Stunden lang auf
150—210° erhitzt. Aber in keinem Fall trat nachher beim Verdiin-
nen Fluorescenz auf, sondern die Substanz war, abgesehen von geringer
Dunkelfirbung, unveréindert geblieben. Das erwartete Triphenyl-
methanderivat lag also keinenfalls vor.

Durch weitere Versuche wurde festgestellt, dass die Reaction
zwischen Nitrosobase und Aldehyd fast in dquimolekularen Mengen-
verhiltnissen verlduft. Dieses deutet auf eine Monobenzylidenverbin-
dung, und dafiir stimmen auch die Apalysenzahlen. Aber diese An-
nahme ist mit der Bestiindigkeit der Verbindung gegen Salzsiure bei
hohen Temperaturen und mit ihrer Loslichkeit in Alkalien unverein-
bar. Diese Schwierigkeit wird gehoben, wenn man in der Formel
der Monobenzylidenverbindung — ohne Verinderung der Bruttozu-
sammensetzung — einen Ringschluss annimmt, unter Bildung einer
an den Nitroso-Stickstoff oder an den Aldehyd-Kohlenstoff cebundenen
Hydroxylgrappe: o

\ / \
NH,..  ).N.OH oder NHy.{ )N
— 5C.CoHy 0. <08

N N~ TCeHs



2282

Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln wurde nicht getroffen.
Gegen einen Hydroxylaminrest als Ringglied ist nichts einzuwenden,
da ein solcher von Reissert!) in der N-Oxyindol-a-carbonsiure ge-
funden wurde. Die saure Reaction der Verbindung macht aber die
zweite Formel wahrscheinlicher.

Bestiindigkeit gegen starke Salzsiuare ist eine allgemeine Eigenschaft
der Benzimidazole. Die Verbindung reagirt wie ein primires Monamin,
sie ist leicht diazotirbar. Die Diazoverbindung bildet mit g-Naphtol
und mit Naphtionsiure rothe Farbstoffe.

Das Benzimidazol bildet hellbraungelbe feine Nédelchen, die
im Vacuum filzig werden. Es ist loslich in Wasser und verdiinntem
Alkohol. Bei 1619 beginnt es, dunkel zu werden; es schmilzt bei
1649

0.1846 g Sbst.: 0.4734 g COy, 0.0816 g Hy0. — 0.1058 g Sbst.: 17.2 cem
N (159, 765.5 mm).

Claﬂu ON3 Ber. C 69.33, H 4.89, N 18.67.
Gef, « 69.94, « 5.09, « 19,18,

Das p-Nitroso-m-amino-phenol lisst sich in gleicher Weise
mit Benzaldehyd condensiren; das Condensationsproduct krystallisirt
mit einem Molekiil Wasser. Substituirte Benzaldehyde reagiren mit
Base und Phenol meist noch leichter als der gewdhnliche Benzal-
dehyd.

Das Merkwiirdige bei diesen Condensatiomen ist das Verhalten
der Nitrosograppe des Nitroso-phenylendiamins oder des Nitroso-amino-
phenols.

343. F,. W, Semmler:
Ueber «-Anhydro-Pulegonhydroxylamin?).
(Eingegangen am 19. Mai 1904.)

In meiner letzten Publication iiber Wasserabspaltung aus den
Hydroxylaminderivaten upgesittigter Ketone theilte ich mit, dass es
mir gelungen sei, im Gegensatz zu den anderen Forschern, Wasser
abzuspalten unter eventueilem Ringschluss zwischen Stickstoff- und
Kohlenstoff-Atom; ich befinde mich mit diesem Ergebniss im Gegen-
satze zur bisherigen Erfahrung, welche stets betont, dass wahre Oxime

1) Diese Berichte 29, 642 {1896

?) Vergl. die erste Mittheilung hieriiber (diese Berichte 37, 950 [1904)):
nach meiner Publication theilen Harries und Roy (diese Berichte 37, 1341
{1904} mit, dass es ihnen ebenfalls gelungen sei, aus dem Pulegonhydroxyl-
amin und Salzsiure eine Base CioHi7 NO zu erhalten, und dass sie iiber
diesen Korper weitere Publicationen folgen lassen werden. Im Tnteresse der





