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Zusatz von Alkobol gefallt und von Essigsaure wieder gelbst. Eisen- 
chlorid giebt einen hellbraunen Niederschlag. 

Wird die SIure  bei sehr niedrigem Drucke, z. B. bei 0.3 mni 
Quecksilberhohe erhitzt, so destillirt sie als eine fast farblose Fliissig- 
keit , die gelatinos erstarrt und wahrscheinlich aus einem Anhydrid 
besteht; jedenfalle ist diese Fliissigkeit von der urspriinglichen S a m e  
verscbieden. u. a,, weil sie sich leicht in Aether lost. Durch Liisen in 
Sodalosung wird sie jedoch wieder in die SIure  ubergefuhrt; denn wenn 
eine solche Losung angesauert und ausgeathert wird, entsteht die iir- 
spriingliche Saure. 

Der  Kohlenwasser- 
stoff wird in dem zehnfachen Volumen Schwefelkohlenstoff geliist; dann 
werden 4 Atomgew. Brom, rbenfalls in Schwefelkohlenstoff gelost, all- 
mahlich unter Kiihlung zugefugt. Nach Verdunsten des Lasungsmittels 
wird die krystallinische Masse Init Aether macerirt und ausgewaschen und 
das  so erhalteue weisse Pulver durch Umkrystallisiren aus Benzol in 
Nadeln gewonnen. 6 Stunden bei 1100 getrocknet, schmolz die Sub- 
stanz bei raschem Erhitzen bei 223 O unter Zersetzung. 

0.1564 4 Sbst.: 0.2086 g AgBr. - 0.1821 g Ybst: 0.3209 g CO2 0.06'22 g 

Bro m ir e n  d e  s B i  s d i  p h e n  y I b u t a  d i  Ens. 

Ha 0. 
C2OH1c,Br3. Ber. C 48.09, H 3.85, Br 48.06. 

Gef. 1) 48.06, x 3.83, * 47.62. 
Dieses Bromid ist durch seine grosse Schwerliislichkeit in  Aether 

und Eisessig ausgezeichnet. Auch in siedendem Alkohol, Aceton und 
hochsiedendem Ligroi'n last es sich schwer. Dagegen ist es in siedendem 
Benzol und Chloroform loslich. In siedendem Wasser liist es sich 
kaum. Von Kaliumpermanganat in Acetonlosung wird es nicht oxydirt. 

Chemisches Universitatslaboratorium C h r i s t i a n i a .  

342. H. B e r t e l s :  Ueber Nitroso-m-phenylendiarnin. 
(Eingeg. am 17. Mai 1'301; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

T a u b e r  und W a l d e r ' )  fanden, dass m-Phenylendiamin in saurer 
Losung durch Nitrit, bei sc  h n e l l e r  Vermischung der Agentien, nicht 
ganz in Farbetoff (Bismarckbraun) umgewandelt, sondern zum Theil 
direct im Kern nitrosirt wird. i ch  habe die so dargestellte Nitroso- 
base untersucht und theile hier einige der bereits verijfentlichten Re- 
sultate mit'). 

9 Diese Berichte 33, 2116 [19UO]. 
2, Berliner Dissertation, Fzhruar 190.'. 
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Fur das Nitroso-rn-phenylendiamin durfte die Constitution 1 : 2 : 4 
yermnthet werden. Zum Beweise wurde die Base oxydirt und redu- 
cirt; die erhaltenen Producte erwiesen sich a16 identisch mit dem auf 
anderem Wege dargestellten 1.2.4-Nitro-m-phenylendiamin bezw. 1.2.4- 
Triaminobenzol. 

O x y d a t i o n :  5 g Nitroso-m-phenylendiamin wurden rnit 50 ccm 
Wasser und 60 ccm kauflichem Waaserstoffsuperoxyd unter wieder- 
holtem Zusatz von etwas Amrnoniak anderthalb Stunden lang auf 
dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten der Losung schieden sich 
lange Nadeln aus, welche aus wassrigem Alkohol urnkrystallisirt 
wurden. J e  nach den Krystallisationsbedingungen kam die Substanz 
in rothen Blattchen oder in rothen, stahlblau glanzenden Nadeln heraus. 

0.0864 g Sbst.: 19.32 ccm N (1l0, 774 mm). 
C'iHsOoNs. Ber. N 27.45. Gef. N 27.12. 

Zurn Vergleich wurde das N i t r o - m - p h e n y l e n d i a m i n  nach der 
Vorschrift von B a r b a g l i a ' )  durch Nitrirung des m-Phenylendinmins 
dargestellt. Beide Nitrokorper wiirden mehrmals neben einander um- 
krystallisirt. Sie schrnolzen iibereinstimmend bei 157O und wurden 
dann tiefblau (Schmelzpunkt nach R a r b a g l i a  161O). 

R e d u c t i o n :  5 g Nitroso-m-phenylendiamin, gelost in 25 ccni 
concentrirter Salzsaure und 25 ccm Wasser, wurden unter massiger 
Erwarmung allmahlich rnit 10 g Stanniol reducirt. Nach dem Filtriren 
wnrdeii zu der abgekuhlten Liisung 50 g concentrirte Salzsaure zuge- 
fiigt. Darauf schieden sich hellgraue Rrystalle aus, welche abgesaugt. 
mit 25-procentiger Salzsaure gewaschen und im Exsiccator getrocknet 
wurden. 

Zum Vergleich wurde Chrysoi'dina) mit Zinn und Salzsaure redu- 
cirt. Z U R I  Beweise, dass bei beiden Reductionen dasselbe T r i a m i n o  - 
b e n  201 entsteht , wurden die erhaltenen Prodncte nebeneinander mit 
einem o-Diketon condensirt. 

Je 1.5 g der beiden Triaminobenzolchlorhydrate wurden rnit 2 g 
B e n z i l ,  20 ccm Alkohol und 2 ccm Wasser 10 Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Dann wurden noch 10 ccm Alkohol zogesetzt. 
Nach einigen Stunden wurde filtrirt und aus dem rothbraunen Riick- 
stand das iiberschiissige Benzil dnrch Auswaschen mit Aether entfernt. 
Die so gerrinigten Producte wurden auf dem Wasserbade getrocknet 
und darauf rnit wassrigem Ammoniak und etwas Kalilauge angerieben. 
Schon in der Kalte, besonders aber beim Erwarmen, ging dann die 
Farbe von rothbraun in  kanariengelb iiber. Die abgeschiedenen 
Basen wurden abgesaugt and in  heisseni, mit etwas Ammoniak ver- 

'1 Piese Beriehte i ,  1257 [lS74]. ?> Diese Bericlite 10, G58 [1877]. 



setztem Alkohol gelost. Nach Zusatz von wenig Wasser wurde Kry- 
stallisation erreicht. Die so gewonnenen gelben A m i n o - d i p h e n y l -  
c h i n o x a l i n e  wurden zwei Ma1 nnter Zusatz von Blutkoble aus was8- 
rigem Alkohol umkrystallisirt. Getrocknet schmolzen sie iiberein- 
stimmend bei 177" (Scbmelzpunkt nach H i n s b e r g  175O). 

Analyse des aus Nitroso-phenylendiamin hergestellten Chinoxalins: 
(7.1186 g Sbst.: 14.2 ccm N (130, 774 mm). 

C2oHlsNs. Ber. N 14.14. Gef. N 14.41. 

A b s p a l t u n g  von  A m m o n i a k :  Da sowohl p Nitroso-anilin ale 
auch Nitro-m-phenylendiamin durch Einwkkung 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 GOO ccm Wasser und 24 ccm YO- 
procentiger Natronlauge auf  dem Wasserbade erwarmt. Sehr  bald 
begann eine kriiftige Ammouiakentwiclielung. Allmiihlich wurden 
noch 13 ccni Natronlauge zugesetzt, bis die Ammoniakentwickelung 
aufhorte. Nach dem Filtriren wurde rnit Essigsiiure angesauert. Es 
achieden sich sofort mehr als 10 g eines rothen Korpers ab. Derselbe 
bildet, aus vie1 heissemi Wasser umkrystallisirt, lange, seidenweiche, 
rotbe Nadeln, die bei ca. 200° unter Zersetzung schmelzen. 

S 1260, 762mrn). 
0.1701 g Sbst.: 0.3285 g COa, 0.0680 g HaO. - 0.1711 4 Shst.: 31.3 ccm 

CC,H~OBNP. Bcr. C 52.17, H 4.35, N 20.29. 
Gef. * 32.67, t) 4.44, B 20.3C. 

T a u b e r  rind Wa1dt.r fanden fiir die Nitrosobase stets LU bohe 
Kohlenstoffzahlen. Dasselbe Verlialten zeigen dieses Phenol und 
andere Derivate der Base. 

Das Phenol ist 16slich in beisseni Wasser, Alkalilauge, starker 
Sslzsaure. knum in absolutem Alkohol, nicht i n  Aether, Benzol, 
Chloroform. Ebenso wie Nitro-amino-phenol spaltet auch dieses 
N i t r o  so-  a m i  n o - pli e n o l  bei Einwirkung concentrirter Alkalilauge 
wiederum Ammoniak ah; doch gelang es nicbt. riiien Resorcinab- 
kiimmling zu isoliren. 

E s  war  nun nachzuweisen, welche der beiden Aminogruppen des 
Nitroso-rn-phenylendiamins durch Hydroxyl ersetzt worden war. Die 
Reduction des Phenols musste zu einem Dianiino-phenoi fiihren : 
C6H3(OH)1(NH~)3(SH~)* oder CCH3 (OH>'(NH,)z(NH~>5. Von diesen 
Verbindungen ist das Paradiamin bisher unbekannt.$ Dab Ortho- 
diamin wurde zuerst von K i jh le r ' )  durch Erhitzen von 17:-Amino-y- 
atbox?r-phenyl-urethan rnit rauchender Salzslure dargestellt. I i i i h l  e r  

'j .Jnurn. f n r  pralit. Chem [2] 29. '369. 



giebt ant  dass es 
0 ,  p-Dinitrophenol 
wassrigen LBsung 

sich, in charakterietischem Gegensatz zu dem aus 
gewonnenen salzeauren Diamino-phenol, aus der 
durch Salzsaure nicht fallen lame. 

Spater erhielt H a h l e  ’) dasselhe Diamino-phenol dur th  Reduction 
r o u  m-Nitro-p-amino-phenol mit Zinn iind Salzsaure. 

8 g Nitroso-amino-phenol wurden in 38 ccm concentrirter Salz- 
saure und 20 ccm Wasser geliist und 20 g Stanniol im Laufe von 
2 Stunden in der KBlte hinzugefiigt. Die  rothe Farbe der Ltisung 
wurde dabei zuerst braun, dann olivgriin and sehr hell. Als sicli 
Krystalle ahzuscheiden begannen, wurde bis zur Losong derselbeu 
erwarmt, filtrirt und des Filtrat unter Eiskuhlclng mit concentrirter 
Salzsiiure versetzt. Sofort schieden sich derhe, dunkelgoldgelbe Kr! - 
stalle ab, die zuerst auf Thon, dann uber Aetzkali und Schwefelsaure 
getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 15 g. Hier lag ein Z i n n -  
d o p p e l  s a lz  vor. 

5.00 g Sbst.: 1.95 g SnS. 
CeHloONaCI1Sn. Ber. Sn 30.57. Gef. Sn 30.70. 

A m  der filtrirten LA- 
sung wurden durch vie1 concentrirte Salzsaure unter Eiskiihlung hell- 
gelbe Krystalle abgeschieden, welche zinnfrei waren. Dieses Chlo r ~ 

h y d r a t  des Diamino-phenols wurde iiher Aetzkali getrocknet und war 
dann sehr bestiindig. Eine Chlorbestimmung des Salzes wurde i m  
Einschmelzrohr unter zweistiindigem Erhitzen auf 220° ausgefiihrt. 

Es wurde in verdiinnter Salzsaure gelost. 

0.2120 g Shst.: 0.3096 g AgC1. 
C ~ E J l o O N ~ C l ~ .  Bar. HC1 37.05. Gef. HCI 37.14. 

Nach L a d e n b u r g  entwickeln die Cblorhydrate arornatischer 
Orthodiamine Salzsaure, wenu sie mit Genzaldehyd auf 1000 erhitzt 
werden. Das dargestellte Chlorhgdrat gab diese Reaction sehr deut- 
lich. Die Darstellung eines Chinoxalinderivatee durch Condensation 
des Diarnino-phenols rnit B e n d  lieferte dann den definitiven Reweis 
fiir die Orthostellung der Aminogruppen. K6 h l  e r ’ s  hngabe der 
IAchtltisIichkeit des 3.4-Diamino-phenol-chlorhydrates in Salzsaure ist 
also nicht zotreffend. 

2 g Zinndoppelsalz des T)iamino-phenol-chlorhydrates wurderi cnr- 
zinnt; die waasrige l i isung dampfte man irn Oelhade Lei 160° bis 
fast zur Trockne ein, wobei sich der Ruckstand lilau firbte. I h n n  
gab man 2 g Benzil uod 40 ccrn ahsoluten Alkohols dazii und er- 
warmte 3 Stunden auf dem Wasserbade. Das  Chlorhydrat schien 
~ i c h  zu losen; der Alkohol nahrn eine braungrune Farbe au. Nath  
-10 Stunden wurde der Alkohol verjagt. der Riickstand in sehr heisser 

*) Joiirii. fur prakt. Chem [2] 43.  70. 



verdiinnter Natronlauge geliist und schnell filtrirt. Schon bei ganz 
geringer Abkiihlung schied sicli das Natriumsalz des p - O x y - d i p h e n y l -  
c h i n  o x a l i n s  in lrbhaft schillernden, goldgelb bis broncebraun gefarbten 
Bliittcheri ab .  Das Chinoxalin bildet mit Mineralsauren ebenso wie 
mit Alkalien gefarbte Salze. Es wurde aus der wassrigcu Liisung 
des Natrinmsalzes durch Easigaaure als weisser Niederschlag gefallt. 
Zur Reinigung wurde es aus alkoholischer Tlosung durch tropfenweisen 
Wasserzusatz krystallinisch abgeschieden und dann aus Benzol um- 
krystallisirt Schmp. 251-2520 (nach A u t e n r i e t h  und H i n s b e r g  
251 "). 

0.2206 g Sb-t: 18.70 ccm N (190, 746.5 mm). 
U ~ ~ H l ~ O N ~ .  Ber. S 9.39. Gef. N 9.73. 

Damit ist bewiesen, dass das Nitroso-nz-phenyleIidiamin bei Be- 
handlung mit Natronlauge die zur NitroPogruppe in p-Stellung be- 
findliche Aminogruppe abspaltet. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  R e n z a l d e h y d .  
Krystallisirte Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen der Nitrosobase 

konnten nicht erbalten werden , wohl aber eine Dibenzylidenverbin- 
dung. Einige Gramm Nitrosobase wurden niit der zehnfachen Menge 
Benzaldebgd gelinde erwlrmt. Die Base liiste sich im iiberschlseigen 
Aldehyd, und allmahlich schied sich ein heller KGrper aus. Als an- 
scheiuend alle Base umgewandelt war, wurde abgesaugt, erst mit vie1 
Aldehyd, dann mit Benzol und Petrolather gewaschen. Ueber Paraf- 
fin im Vacuum getrocknet, bildet die Substanz ein schwach gelb ge- 
fgrbres lockeres Pul re r  und schmilzt bei 4400 unter pliitzlicher Gas- 
entwick elung. 

0.1221 g Sbst.: 14.1s ccm N (13.40, 752 mm). - 0.1818 g Sbst.: 0.5112 g 
con. 0.0817 g HaO. 

C2oHljON3. Ber. C 76.68, H 4.79, N 13.43. 
Gef. P 76.69, * 4.99, n 13.58. 

Kocht man diese D i b e n z  y l i d  e n  v e r  b i  n d u n g  mit verdiinnter 
Salzsaure, co entweicht Benzaldehyd, und bald scheidet sich in reich- 
lictrer Menge rin treller Kiirper ab. Dieser entsteht aiich direct, wenn 
man die Nitrosobase mit Benzalchlorid oder mit Benzaldehyd und ver- 
diinnter Salzsiiure rrwarmt. 

Die Annahme der Bildiing eines Triphenylmethanderivates er- 
schien hier selbstvrrstandlich. Zum Vergleich wurde dieselbe Reac- 
tion rnit m-Phenylendiarnin ausgefiihrt, ebenso wie sie fiir m-Toluylen- 
diamin bereits beachrieben ist I),  Eine Probe der erhaltenen Substanz 

) F r i e d l k n  clc'r, Portschritte der Theerfarbgnfabrication 1S9 1, Bd. 11, 
Sdte 104. 



wurde mit 15-procentiger Salzsaure im Einschmelzrohr I Stunden auf 
160-170° erhitzt. Als nachher das Reactionsgemisrh init Wasser 
verdiinnt wurde, trat eine starke gelbgriine Fluorescenz auf. Die da- 
durch angezeigtr Acridinbildung bestatigt daq Vorliew-n e k e s  Tri-  
phenylmethanderivates. 

Die Reaction zwischen Nitrosobase und Benzaldrhyd erlirf aber 
vie1 besser, wenn nicht die fiir ein Triphenylmethanderivat berechne- 
ten Mengen zusammengebracht, sondern Aldehyd rind verdiinnte SBure 
im Ueberschuss genommen wurden. Dann erwarmte 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 Salzsaure gefallt. Das Chlorhydrat bildet fast 
weisse derbe Nadeln. Die Base wurde durch Natriumacetat gefallt 
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Wenn hier ein Triphenylmethanderivat vorlag, EO w a e n  L U  er- 
warten : rein basische Eigenschaften, Abspaltung von Ammoniak durch 
Natronlauge, Acridinbildung. Die Verbindung last sich aber nicht 
nur in  Sauren, sondern auch in Alkalien und wird aus alkalischer 
Losung dnrch Rohlensaure gefallt. Acridinbildung ist nicht zu er 
reichen. Reim Kochen mit Alkalilauge wird kein Ammoniak ab- 
gespalten. Bei mehreren Versuchen wurde die Substanz im Ein- 
schmelzrohr mit 13-20-procentiger Salzsaure 3 -8 Stunden lang auf 
15O-21On erhitzt. Aber in keinem Fall trat nachlier brim Verdiin- 
nen Fluorescenz auf, sondern die Substanz war, abgesehen von geringer 
Dunkelfarbung, unverandert geblieben. Das erwartetr Triphenyl- 
methanderivat lag also keinenfalls vor. 

Durch weitere Versnche wurde festgestellt, dam die Reaction 
zwischen Nitfosobase und Aldehyd fast in  aquimolekularen Mengen- 
verhlltnissen verlauft. Dieses deutet auf eine Monobmzj lidenverbin- 
dung, und dafiir stimmen auch die Analpsenzahlen. AbPr diese An- 
nahme ist mit der Bestandigkeit der Verbindung gegen Salzsiiure bei 
hohen Temperaturen und mit ihrer Liislichkeit in Alkalien unverein- 
bar. Diese Schwierigkeit wird gehoben, wenn man in d e r  Formel 
der Monobenzylidenverbindung -- ohne Veriinderung der Bruttozu- 
sammensetzung - einen Ringschlriss annimmt, unter Bildung eirier 
an den Nitroso Stickstoff oder an den Aldehyd-Kohlenstoff gebundenen 
Hydroxylgruppe: 
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Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln wurde nicht getroffen. 
Gegen einen Hydroxylaminrest als Ringglied ist nichts einzuwenden, 
da ein eolcher \-on R e i s s e r t ' )  in der N-Oxyindol-a-carbonsaure ge- 
funden worde. Die saure Reaction der Verbindung macht aber die 
zweite Formel wahrscheinlicher. 

Bestandigkeit gegen starke Salzsiiure ist eine allgemeine Eigenschaft 
dei Benzirnidade.  Die Verbindung reagirt wie ein primares Monamin, 
sie ist leicht diazotirbar. Die Diazoverbindung bildet mit $-Naphtol 
und mit Naphtionsaure rothe Farbstoffe. 

Das R e n z i m i d  azol  bildet hellbraungelbe feine Nadelchen, die 
in] Vacuum filzig werden. Es ist liislich in Wasser und verdiinntem 
Alkohol. Bei 1610 bpginnt es, dunkel zu werden; es schmilzt bei 
164O 

?j (1.50. 765 5 mm). 
O.IFi4b 6 Sbst.: 0.4734 g COa, O.OS16 g Elso. -- 0.105s g Sbst.: 1 7 2  

Ci3IIllON:. Ber. C 69.33, H 4.89, h 18.67. 
Gcf. (c 69.94, a 5.09, % 19.18. 

Das p - N i t r o s o - m - a m i n o - p h e n o l  lasst sicb in gleicher Weise 
mit Benzaldehyd condensiren; das Condensationsproduct krystallisirt 
mit einem Molekiil Wasser. Substituirte Renzaldebyde reagiren mit 
Base und Phenol meist noch leicbter als der gewBhnliche Benzal- 
dehyd. 

Das Merkwurdige hei diesen Condensationen ist das Verhalten 
der Nitrosogruppe des Nitroso-phenylendiamins oder des Nitroso-amino- 
phenols. 

343. F. W. Semmler: 
Weber a-Anhydro-Pulegonhydroxylamina). 

(Eingegangen am 19. Mai 1904.) 
In meiner letzten Publication iiber Wasserabspaltung aus den 

Hydroxylarninderivaten ungesattigter Ketone theilte ich mit, dass es 
rnir gelungen sei, im Gegensatz zu den anderen Forschern, Wasser 
abzuspalten unter ecentuellem Y\ingschluss zwischen Stickstoff- und 
Kohlenstoff-Atom; ich befinde mich mit diesem Ergebniss im Gegen- 
satze zur bisherigen Erfahrung, welche stets betont, dass wahre Oxirne 

1) Diese Berichte 29, ti42 [1896!. 
2) Vergl. die erste Mittheilung hieriiber (diese Berichte 37, 950 [1902]): 

nach  rneiner Publication tbeilen H a r r i e s  und R o y  (diese Berichte 37, 1341 
[1904]) mit, dass es ihnen ebenfalls geluugen sei, aus dem Pulegonhpdroxyl- 
amin nnd Salzs5ure eine Base CloHt? K O  zu erhalten, und dass sie uber 
diesen Karper weitere Publicationen folgen lassen werden. Im Interesse der 




