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dann der entstandene, rothviolette Niederschlag abfiltrirt und aus Eisessig
umkrystallisirt. Rothviolettstichige Krystalle vom Schmp 250°% In Wasser
unléslich, in Essigsiure schwer, in Eisessig, sowie den gewohnlichen organi-
schen Losungsmitteln leicht 18slich.
0.0871 g Sbst.: 18 cem N (149, 754 mm).
CisH;; O.Ns. Ber. N 2325, Gef. N 23.56.

2.6-Dinitrobenzaldehyd-4-diazoniumchlorid,
(CHO)(NO,); CsH;.N;.CL
Das 2.6-Nitra-4-aminobenzaldoxim wurde in absoluter alkoholi-
scher Salzsiure gelist und mit Amylnitrit in der Kilte tarbinirt. Nach
einiger Zeit und nach dem Hinzufigen von etwas Aether krystallisirte
ein hellgelber, schwerer Kérper aus. Der Niederschlag wurde nach
einigem Stehen abfiltrirt und mit Alkohol und Aether gewaschen.
Der Koérper war in Wasser sehr leicht, in den gewdhulichen organi-
schen Losungsmitteln aber vollig unléslich. Beim Erhitzen zersetzte er
sich, ohne zu schmelzen, explosionsartig. Gegen Stoss und Schlag
war er auch ziemlich empfindlich. Mit Phenolen usw. vermochte er,
schon gefirbte Azofarbstoffe zu geben. Wegen seiner Explosivitit
konnte von dem Korper keine Kohlenstoff Wasserstoff-Bestimmung
ausgefiihrt werden, dagegen gaben die Stickstoff- und Chlor-Bestimmung
brauchbare Werthe.

0.2853 g Sbst.: 0.1579 g AgCL — 0.1964 g Sbst.: 38.4 ccm N (259, 762 mm).

C1H305N4Cl. Ber. Cl 13.73, N 21.66.

Gef. » 13.68, » 21.88.

450. C. Haeussermann: Zur Kenntniss der tertidren aro-
matischen Amine.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. Juli 1906.)

In einer frilheren Mittheilung haben E. Bauer und ich!) darge-
than, dass bei der Einwirkung von salpetriger Sidure auf Triphenyl-
amin ein Kérper entsteht, welcher mit dem von E. Herz?) aus
Tiiphenylamin und Salpetersiiure erhaltenen Mononitro-triphenyl-
amin identisch ist.

1) Diese Berichte 31, 2987 [1898].

?) Diese Berichte 23, 2337 [1890). In besserer Ausbeute, als nach dem
dort beschriebenen Verfahren, erhilt man die Nitroverbindung, wenn man das
Triphenylamin in der 100-fachen Menge Eisessig 16st und die mit Nitrit ver-
setzte Losung 24 Stunden lang stehen lasst, bevor man mit dem gleichen
Volumen Wasser ausfillt. Zom Umkrystallisiren eigcet sich am besten Toluol.
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In Bezug auf das Verhalten dieses Nitroamins gegen alkalische
Reductionsmittel ist zu berichten, dass es auch bei mehrstiindigem
Kochen mit einer Lésucg von Natrium in Methylalkohol keine Ver-
dnderang erleidet, wogegen die Reduction auf elektrolytischem Wege
leicht gelingt, wenn man den Kathodenraum des Bades mit einer
etwas Natriumacetat enthaltenden Losung des Nitrokdrpers in Alkohol,
den Anodenraum mit wiissriger Sodalésung beschickt und Elektroden
ans Nickeldrahtoetz bezw. aus Platin verwendet.

In Folge seiner Schwerldslichkeit selbst in kochendem Alkohol
scheidet sich das Reductionsproduct schon wihrend der Operation
ziemlich vollstindig ab und kann darch zwei- bis drei-maliges Um-
krystallisiren aus Benzol rein erhalten werden.

0.3139 g Sbst.: 30.4 cem N (229 743 mm).

036H23N4. Ber. N 10.87. Gef. N 10.95.

Das Tetraphenyldiamino-azobenzol bildet orangerothe Kry-
stillchen, welche bei 201 —202.5° schmelzen und sich mit gelber Farbe
ausger in Alkohol, auch sehr schwer in Aceton, etwas weniger schwer
in Eisessig und Essigester, leicht in Benzol und Toluol l6sen. Beim
Einleiten von Chlorwasserstoffgas nehmen diese Losungen eine blau-
griine Farbe an; doch liess sich das salzsaure Salz nicht im trocknen
Zustande erhalten, da es schon an der Luft Chlorwasserstoff abspaltet.

Die Reduction des Nitrophenylamins in saurer Flissigkeit ist
bereits von E. Herz') mittels Zion und Salzsiure ausgefiihrt worden.
Dieser Forscber hat aber das Amin nicht als solches isolirt, sondern
nur ans der Losung des Chlorhydrats durch Alkali in Form weisser
Flocken abgeschieden, von welchen er aogiebt, dass sie sich an der
Luft rasch mit rothvioletter Farbe oxydiren. Diese Angabe ist inso-
fern nicht zutreffend, als die aus dem Chlorhydrat mittels Ammoniak
in Freibeit gesetzte Base nach dem Umkrystallisiren aus Aether und
dann aus Alkohol lange, glidnzende, beinahe farblose Nadeln darstellt,
die sich auch bei jahrelangem Aufbewahren nicht verindern.

0.2067 g Sbst.: 19.7 cem N (150, 783 mm).

C]sH]eNg. Ber. N 10.75. Gef. N 10.76.

Das Amino-triphenylamin oder unsymm. Diphenyl-phe-
nylendiamin schmilzt bei 146 —147.5°. Es siedet unter gewShnlichem
Druck oberhalh 3609, lisst sich aber grésstentheils unzersetzt destil-
liren. Es 13st sich sehr leicht in Benzol, weniger leicht in Aether und
Alkohol und ziemlich schwer in Petrolbenzin.

Die durch Erhitzen der Base mit Eisessig hergestellte Acetylverbindung
zeigte denselben Schmelzpuokt (197% wie das schon frither von Herz durch
Erhitzen des Chlorhydra‘ts mit Essigsiurcanhydrid gewonneve Priparat.
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Was das Verhalten des Triphenylamins gegen Benzoldiazonium-
chlorid anbelangt, so hat sich gezeigt, dass dieses Amin eine nur sehr
geringe Neigung besitzt, sich mit dem genannten Agens zu combiniren.
Zwar firbt sich die Lisung des Triphenylamins in Eisessig (1:100) nach
einiger Zeit intensiv violett, wenn sie mit in Eisessig geléstem Benzol-
diazoniumchlorid versetzt wird; der beim Eingiessen der Flissigkeit in
Wasser ausfallende Niederschlag enthilt aber neben unverindertem
Triphenylamin nur sehr geringe Mengen von Azoverbinduong, selbst
wenn die Fliissigkeit wochenlang sich selbst iiberlassen gewesen war,

Dagegen tritt das Diphenyl-m-tolnidin') verhiltnissmissig rasch
mit Benzoldiazoninmchlorid zusammen. Immerhiu ist es auch in diesem
Fall zweckmissig, die Miscbung der in Eisessig gel6sten Azocompo-
nenten?) einige Tage stehen za lassen, bevor man das Kuppelungs-
product durch Eingiessen in Wasser ausfillt. Dasselbe stellt zuniichst
eine gelbrothe, klebrige Masse dar, welcher sich durch Auskochen mit
(wenig) Petrolbenzin ein braunrothes Harz entziehen lisst. Das
hinterbleibende krimlige Palver liefert nach dem wiederholten Umn-
krystallisiren aus Aceton scharlachrothe Nidelchen, welche bei 168
—1699 schmelzen.

0.2402 g Sbst.: 23.05 cem N (3.5% 746 mm).
CosHay N3, Ber. N 11.59. Gef. N 11.57.

Das Benzolazodiphenyl-m-toluidin lost sich mit gelbrother
Farbe leicht in Benzol, weniger leicht in Aceton, sowie in Alkohol und
schwer in Petrolbenzin. Versetzt man die alkoholizche Ldsung mit
starken Sdaren, so nimmt sie in Folge von Salzbildung eine rothvio-
lette Farbe an; durch Zusatz von Wasser tritt Dissociation ein, und
die Base scheidet sich in Form gelber Flocken ab.

Im Anschluss hieran soil noch erwibnt werden, dass sich das Tri-
phenylamin mit Benzaldehya bei Gegenwart von (50-proc.) Schwefel-
siure schon bei gewdhnlicher Temperatur conden:irt, wobei eine zihe,
schwach griin gefirbte Masse entsteht, welehe sich, nachdem sie durch
Behandeln mit Wasserdampf und Auskochen mit Alkohol gereinigt
ist, zu einem beinahe weissen Pulver zerreiben lisst.

Dieses Pulver 18st sich in keinem der gebriuchlichen Ldsungs-
mittel; es ist unschmelzbar und ausserordentlich schwer verbrennlich.

Trotzdem die nach der Methode von Kjeldahl vorgenommene

Stickstoffbestimmung einen nicht unerheblichen Fehlbetrag ergab
(gef. N 4.4 anstatt ber. N 4.84 fiir C,3H;, N2), so stellt die Substanz

1) Diese Berichte 34, 39 [1901.
?) Das Diphenyl-m-toluidin 16st sich in den meisten Solventien, insbe-
sondere auch in Eisessig erheblich leichter als das Triphenylamin.
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doch unzweifelhaft das Tetraphenyldiamino-triphenylmethar
dar. [n Berithrung wit concentrirter Salz- oder Schwefel-Sidure nimmt
das Pulver allmihlich eine schwarze Farbe an; eine 16sliche Verbin-
dung liess sich aber auch mit Hilfe von rauchender Schwefelsiure
{mit 20 pCt. Schwefelsiiureanhydrid) nicht erhalten.

Stuttgart, Technische Hochschule.

451, Eyvind Bédtker: Ueber Adipinsiureanilid.
(Eingegangen am 2. August 1906.)

Bei einem Versuche, einige der Siuren, die bei der Oxydation der
Sebacinsiiure entstehen, als Anilide zu trennen, habe ich zufillig das
Adipinsiure-anilid dargestellt. Es ist das einzige, bisher noch
nicht bekannte Anilid in der Oxalsiurereibe.

10 g Adipinsaure, Schmp. 152¢, wurden mit 15g Anilin 8 Stunden im
geschlossenen Rohr auf 1009 erhitzt, nachher iiberschiissiges Anilin durch
Waschen mit siurehaltigem Wasser entfernt und das zuriickbleibende Anilid
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 2400 (corr.). Ausbeute etwa
80 pCt.

0.1472 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldah! 10.02 cem !/io-n. HCl. —
0.1515 g Sbst.: 0.4056 g COs, 0.1002 g H,0.

CisHgoN3Oa. Ber. C 72,97, H 6.82, N 9.46.
Gef. » 73.02, » 7.34, » 9.56.

Das Adipinsiureanilid krystallisirt aus heissem Alkohol bei plétzlicher
Abkihlung in feinen, volumindsen Nidelchen, bei langsamer Abkiihlang in
dem Acetanilid ganz gleichen Blattchen, Es lost sich leicht in den gewéhn-
lichen organischen Losungsmitteln, aber nicht in Aether. Beim Erhitzen zer-
setzt es sich etwas diber 3009 unter Bildung eines recht angenehm ketonartig
riechenden Theers. Anil bildet sich dabei nicht. Es ist dies ein weiterer
Beweis dafiir, dass die Fahigkeit, ringférmige Derivate zu liefern, in der Oxal-
siurereihe mit der Glutarsiure aufhért?).

Kristiania, Juli 1906. Chem. Laboratorium der Universitit.

1) Seitdem ich ein geeignetes Verfabren fir die Darstellung der Sebacin-
saure (Dissertation, Leipzig 1891, Gustav Fock) angegeben habe, ist der
Preis derselben von 7 Mk. im Jahr 1891 auf 2.50 Mk. pro 100g im Jahr
1906 heruntergegangen. (Kahlbaum). Die Sebacivsiure diirfte demnach
jetzt das billigste Material fiir die Darstellung der Adipinsiure sowie der
Glutarsiure sein. Durch ein Missverstindniss meinerseits ist meine diesbeziig-
liche Arbeit nur als Dissertation verdffeotlicht und im Handbuch von Beil-
stein nur theilweise referirt worden.





