lose, lange Prismen vom Schmp. 500 ab. Die Substanz zeigte sehr schon die
Liebermannsche Reaktion.
0.1660 g Sbst.: 13.8 cem N (169, 742 mm).
CrHsN,OBra. Ber. N 9.53. Gef. N 94.

Diphenyl-nitrosamin und Bromwasserstoffsidure. 5 g
Diphenyl-nitrosamin, 6 g absoluter Alkohol und 30 g absoluter Ather
wurden auf —10° abgekiihlt und langsam mit 25 g gesittigter alkoho-
lischer Bromwasserstoffsiure versetzt. Dann nahm man die Masse
aus der Kiltemischung und lieB sie einige Stunden in kaltem Wasser
stehen, bis die NO;-Entwicklung nur noch schwach war. Es schied
sich bromwasserstoffsaures Diphenylamin ab, das abfiltriert wurde
(4 g). Die Mutterlauge wurde stark eingeengt und das zuriickbleibende
stechend riechende Ol mit Wasser stark verdinnt. Aus der sich
schmutzig griin farbenden Fliissigkeit setzte sich ein dunkelgriines Ol
ab, das nach liogerem Stehen zu einem schwarzgriinen Harzkuchen
erstarrte, den man im Exsiccator gut trocknete und zerkleinerte. Das
so gewonnene griinliche Pulver kochte man wiederbolt mit Ligroin
aus, aus welchem schwach rosa gefirbte Niidelchen auskrystallisierten.
Diese Krystalle wurden noch einige Male aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und so endlich rein in Form von langen farblosen
Nadeln gewonnen, die schwach blduliche Oberflichenreflexe zeigten
und bei 107° schmolzen. Aus 5 g Diphenylnitrosamin gewann wman
0.4 g der farblosen Nadeln, die sich als p,p'-Dibrom-diphenyl-
amin!) ergaben. .

0.1809 g Shst.: 0.2054 g AgBr.

CioHoNBrs. Ber. Br 48.3. Gef. Br 48.3.

142. O. Fischer und E. Hepp: Uber die Einwirkung von
Jodmethyl und Atkali auf p-Nitroso-dimethylanilin.

(Eingegangen am 29. Marz 1912)

Bei der Linwirkung von Diazomethan auf verschiedene Nitrobasen
und Nitroso-phenole erbielt H. v.Pechmann mit Schmitz und Seel?)
durch eine sehr interessante Reaktion Diamino- und Dioxy-glyoxim-
N-phenylither. So gewannen v. Pechmann und Schmitz aus Ni-
trogo-dimethylanilin und Diazomethan den Tetramethyldiamino-gly-
oxim-N-phenylither iv Form von roten Nidelchen vom Schmp. 245°

1) B. 15, 830 [1882]. 7 B. 31, 293, 296 [1898].



unter Zersetzung; v. Pechmann nnd Seel bemerken dazu (1.c.S.29%),
daf) Nitrosoverbindungen, wie z. B. Nitroso-anilin oder Nitroso-dinie-
thylanilin, durch Jodmethyl und Kali keine Glyoximither liefern,
wohl aber Nitroso-phenol.

P. Houben und Arendt') erhielten nun bei der Einwirkung
von Jodalkylen, sowie Siure-anhydriden und -cbloriden auf ver-
schiedene Nitroso-alkylanthranilsiuren eine »ziemliche Rethe von roten
Verbindungene, deren Konstitution noch nicht aufgeklirt ist.

Wie wir schon vor mehreren Jahren gefunden haben, ist die An-
gabe v. Pechmanns und Seels dahin zu berichtigen, dafl auch aus
Nitroso-dimethylanilin, Jodmethyl und Alkali der Tetra-
methyldiamino-glvoxim-N-phenylather, weon auch nur in ge-
ringer Ausbeute, entsteht.

5 g Nitroso-dimethylanilin-jodmethylat*) wurden mit 200 cem
kaltem Wasser iibergossen, wobei nicht vollstindige Losung eintritt.
Hierzu setzte man 1 g Natronhydrat in 100 ccm Wasser und schiittelte
kraftig durch. Die anfangs griinlichgelbe Masse wird bald mehr braun-
gelb, spiter braunrot und scheidet einen dunkelroten Niederschlag ab.
Nach etwa 10 Minuten wurde ablfiltriert, zuerst mit Wasser, dann mit
30-prozentigem Alkohol gewaschen und zuletzt der rote Niederschlag
durch Auskochen mit Alkohol-Chloroform in Lésung gebracht. Nach
dem FErkalten schieden sich aus der tiefroten Losung 0.3—0.4 g kurze,
rote Prismen ab, die bei ca. 245° unter Zersetzung schmolzen. Sehr
schdn krystallisiert der Korper auch aus Pyridin in dunkelroten Nadeln.

0.1541 g Sbst.: 0.3735 g CO,, 0.0965 g H 0. — 0.1465 g Sbst.: 22.4 cem
N (189, 738 mm).

CisHaa Ny 02 Ber. C 66.25, H 6.7, N 17.2.
Gel. » 66.1, » 6,9, » 17.1.

Charakteristisch fiirden Tetramethyldiamino-glyoxim-.V-phenyliither
ist die Eigenscbalt, sich in Eisessig in der Kilte mit violetter, beim
Erhitzen mit roter Farbe zu ldsen.

1) B. 43, 3533 [1910). % B. 30, 933 [1897).





