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Oxalsaures Kobaltoxyd, Coca  0,. 2.325, 19O. 2.296, 20.50. 

Oxalsaures Nickeloxyd, NiC, 0,. 2.235, 18.50. 2.210, ]go. 

Oxalsaures Cadmiumoxd, Cd Ca 0,. .3.310, 17O. 3.320, 18O. 
Oxalsaures Zinkoxyd, ZnCa 0,. 2.552, 17,5O. 2.547, 18.30. 

Oxalsaures Zinnoxyd, SnCaO,.  3.558, 18'. 3.576, 22.50. 

Oxalsiiure, HSCaO, . 2 H 2 0 .  1.653, 18.5O. H. B. Wi l son .  
Jodoschwefelsaures Roseokobalt, C o ,  (NHI) ,  (SO,), J,, 2 H, 0. 

2.139, 2.149, 20.50. 
Ameisensaures Cadmium, CdC, Ha 0, , 2 Ha 0. 2.421, 2.428, 

2.438, 20°. H o w a r d  Breen .  
Ameisensaures Zink, ZnC, H,O,, 2 H 2 0 .  2.157, 2.158, 21.30. 

H o w a r d  Breen .  
Ameisensaures Cadmiumborium, (BaCd) C, Ha Oh. 2.724, 190. 

2.742, 20.30. H o w a r d  Breen .  
Zweifach citronensaures Ammoniak, (N H4)2 C, H, 0,. 1.483, 200. 

1.479, 22O. 1.468. 1.486. 22.5O. J. R. Eilakemore.  
Dreifach citronensaures Natrium, 2(C6 H,Na, 0,), 11 H, 0. 

1.857, 23.50. 1.859, 24O. B l a k e m o r e .  
Die folgenden Verbindungen worden von mir selbst beiliiufig 

neben anderen Arbeiten, welche noch nicht fiir die VeriXentlichung 
bereit sind, bestimrnt. 

1,. R. J r e e m a n .  

2.228, 19.50. 

2.562, 24.5O. H. B. W i l s o n .  

3.584, 23.8'. H. B. Wi lson .  

H. B. Wi l son .  

Strychnin, 1.359, 18". 
Strichninchlorplatinat, 1.779, 13.5O. 
Berberinhydrochlorat, 1.397, 19,4O. 
Uerberinchlorplatinat, 1.758, 19O. 
Aethylaminchlorplatioat, gut krystallisirt, 2.255, 19O. 2.250, 19.3'. 

348. E. N i e t z k i  nnd Otto N. W i t t :  Ueber Amidoderivate des 
Diphenylaminr. 

(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Die von dern Einen von uns (R. N.) beobachtete Thatsache, 
dass reines Anilinschwarz sich unter dcm Eintluase von Reductions- 
mitteln in Paraphenylendiamin und Diarnidodiphenylamin zersetzt '), 
machte eine Vergleichung dieses letzteren mit den direct erhZtltlichen 
Diamidoderivaten des Diphenylamins erwiinscht , wiibrend das von 
dem Anderen (0. N. W.) durch Reduction von Tropaeolin 00, sowie 

__ ._ - .. 

1 )  Diese Berichte XI, 1098. 
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Phe~iylamidoazobenzol 1) erhaltene Monamidodiphrnylamin mit drni  
aus  .Mononitrodiplien}lainin erhiiltlichen Prodrikt verglichen merden 
riiiisste. W i r  tiaben u n s  zur Bearbeitung dieses Gegenstandes wr-  
eiriigt und theilen ini h'achfolgenden unsere Resultate niit. 

Die  nijthigen Xitroderirate des Diphenglaniiris haben w i r  n:di  
rlcm bercits fruher ') milgetheilten Verfaliren bereitet ; wir haben in- 
dess beobachtet ,  dass der fiir die Darstellung rind Trennung  der  
h i d e n  isomeren Dinitrokiirper aiigcgebene Weg bei der  Rereiturig 
g r i k e r e r  Meiigen zweckrniissig in folgender Weise rereinfacht wird. 

Das in de r  angegebenen W c k e  bereitete Gernisch von Alkoliol, 
Eisessig, An:ylnitrit u n d  Falpeterslure. wird s tark gekuhlt ,  ehe man 
init dem Eintragen des Diphenjlamins begirlnt; letzteres wird portions- 
weise ziigrsetzt und die Zwischenzeit zwischen zwei Portionen w i r d  $0 

gt.wiitrlt, dnss eine wesentliche Teniperaturerhi~hurig nicht stattfindet. 
I.st sarnmlliches Dipheriylamin eirlgetragen, so iibcrliisst man die 
hlasse wiitirend 24 Stunden eicti selbst. Die Ausbeute ist untrr 
diesen Umstanden die theoret i~che.  

Zur  Verseif'ung dient das bereits friiher iii eiiiern ahnliclien F : i l l ~  3 )  

t!enutzte Gernisch IUS gleichen Theilen Alkoliol und rauchender S;-lz- 
s&ure,  welches schon in der Kiilte unter lieftiger Rractiori die Zer- 
s e t zung  bcwirkt. D a s  Endprodukt , ein Gemisch der  beidcn Dini:ro- 
ki;rper, ist ron gliinzend zinnoberrother Farbe.  hlerkwiirdigerwriet: 
ist  diese bequeme Methode nicht anwendbar  fur die Rereituiig von 
MononitrodiphenyIRmin. D a s  Nitrosamin dieses Kiirpcrs wird voii 
rauchender Salzsiiui e in  theerige Schniieren rerwaridel t. Es liegt 
liier wohl ein iihnlicher Fall vor, wie er bei der  Rehandlung r n n  
3'itrosophenol mit  SalzsLure von J i ige r 4,  beobachtet wurdp. 

Die Trennurig der  beideii Isoineren ist schwierig. Sie gtblnrlq 
J u r c h  wiederholte Anwendung des folgenderi Verfahrene. 

Das mit Alkohol gewaschene Rotiprodukt wird in soviel heis-rtri 
A nilin geliist, dass eine P robe  beim raschen Erkalten keirie 1Cryst:tlli- 
sation zrigt. Es wird nun ein gleiches Yolam Alliohol zogefiigt. 
Iieim Erkalteri krystallisirt fast  nu r  rothes (Ortho-) Dinitrodiphenyl- 

a m i n ,  wiihrend aus der  Mutterlaugc durch Abdestilliren des 8 1 k 0 t - 0 1 ~  
und Anilins und Krystallisation aus hochsiedendem Renzin ('I'olnol 
ond Xylol) das gelbe (Para-) Prodiikt  gewonnen werden kanri. 
Letzteres krystallieirt aus allen Liisungsmitteln, j e  nach Temprra!ur 
und Concentration, in zwei verschiedenen Krystallformen , welche in 
eiriander iiberfuhrbar sind , in den sction beschriebenen glanzenden 
I'rismen und in volumiiiiisen, wolligcn, die Flussigkeit ganz erfullendcn 
Abscheidungen. 

I )  Dime Berichte XI, 756.  
2 )  0. N. \V. I. c .  
3 )  Diese Bcriclita XII, 260 .  
4, Ebenilaselbst YIII ,  895. 
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Versuche, die Ktrodiphenplarnine rnit Zinn und Salzsaure z u  
reduciren, schlugen fehl , offenbar weil erstere in Salzsaure unlijslicli 
sind. Leicht gelingt die Reduction rnit Essigsaure und Zinkstaub. 
Man suspendirt zu diesem Zweck den miiglichst fein geriebenen Pu'itro- 
kijrper in der zehnfachen Menge Eisessig und fiigt vorsichtig Zink- 
staub hinzu, wobei man die ziemlich heftige Reaction jedesmal vor- 
Gbergeheri Iasst. Schliesslich erwlrmt man bis das anfangs gewohn- 
lich brauna Produkt farblos geworden ist. Man zieht nun die Masse 
niit W'ttsser aus, iiberszttigt niit Alkali und schiiitelt mit Aetber. 
Aus den atherischen Ausziigen wird je  nach der Natur des Kiirpers 
durch Abdestilliren die Rase oder durctl Ausschiitteln mit einer Saure 
das  entsprechende Salz dargestellt. 

Mo n a m i d o d i p h e n  yl a m  i n. 
Die durch Reduction des hlononitrodiphenylamins erbaltene Base 

bildet gut krystallisirbare Salze, unter denen sich das Sulfat durcb 
Schwerlijslichkeit auszeichnet. 

Zur Darstellung des letzteren , welches als Ausgangsrnaterial fiir 
die  iibrigen Verbindungen diente, wurde die iltherische Lijsung der 
Base mit verdiinnter Schwefelsaure gcschiitttelt. Das Salz schied 
sich in Gestalt feiner, silberglanzender Rlattchen aus, welche durch 
Krystallisation aus heissem Wasser unter Anwendung von etwas 
ThierkohIe rein erhalten wurden. Wie die iibrigen Salze der Base 
farbt es sich bei liingereni Liegen an der Luft griinlich. 

Seine Zusammenseteu ng entspricht der Formel: 

Berechnet Gefunden 

C G1.80 G1.36 G1.67 - 
H 5.55 6.23 6.05 - 
H,SO, 21.03 - - 21.11.  

Aus dem Sulfat lasst sicb eine krystallinische Base rom Schmelz- 
punkt Gl0 C. erhalten. Man iibersattigt am besten die heisse, wassrige 
Sulfatlosung mit Arnmoniak. Beim Erkalten krystallisirt die Base 
in feinen, gliinzenden Bliittchen aus, welche an der Luft eine graue 
Parbung annehmcn. 

Durcb Erwarmen der Base rnit Essigsaureanhydrid entsteht ein 
Acetylderivat, welches aus rerdiinntem Alkohol in schiinen, glanzenden 
Blsttchen und Nadeln krystallisirt. Schmelzpunkt 158O. 

Die Analyse ergab die Zahlen fur die erwartete Formel 
c, 2 H ,  1 h ' 2  (C, H ,  0). 

Berichte d .  D. chem. Geaellschnft. JRIirg. XI[. 93 



Berechnet Gefunden 
c 74.33 73.54 74.65 
H 6.19 6.54 6.66. 

Wie bereits erwahnt, entsteht durch Reduction des Phenylamido- 
azobenzols und Tropaeolins 0 0 ebenfalls ein Monarnidodiphenylamin. 
Zu seiner Bereitung verfahrt man genau so, wie wir es fiir die Nitro- 
koirper angegeben haben; nur dass man bei Anwendung von Tro- 
paeolin (man benutzt zu diesem Zweck die freie Siiure) statt Eis- 
essig verdunnte Essigsaure anwendet. 

Die Salze der auf dem einen oder anderen Wege erhaltenen 
Base zeigen ein charakteristisches Verhalten unter dem Einflusse von 
Oxydationsmitteln. Setzt man zu der M s u n g  eines dieser Salze 
Eisenchlorid, so entsteht eine rothe Farbung, welche nach kurzer 
Zeit in Griin umschlagt. Bei griisserer Concentration entsteht ein 
griiner Niederschlag, welcher grosse Aehnlichkeit mit Anilinschwarz 
zeigt. E r  unterscheidet sich von diesem durch seine Eigenschaft, 
sich mit carminrother Farbe in concentrirter Schwefelshre zu losen, 
wiihrend die Liisung des Anilinschwarz eine blauviolette Farbe zeigt. 

Rei weiterer Oxydation geht Amidodiphenylamin in Chinon iiber, 
ein Beweis, dass Amid- rind Imidgruppe sich in der Parastellung 
befinden. Es bestatigt dies die Ansicht , dass gefarbte AzokSrper 
die salzbildende Gruppe in Parastellung zur Azogruppe enthalten. 

D i a  m i d od  i p h e n  y l a  m i n e. 
Das Reductionsprodukt des gelben Dinitrodiphenylarnins erwiee 

sich als in allen Stiicken identiech mit der Base, welche der Eine 
von uns durch Reduction des Anilinschwarz erhalten und als Para- 
midodiphenylamin erkannt hat. Die Identitat beider Korper wurde 
durch sorgfaltiges Vergleichen ihrer Eigenschaften festgestellt und 
wir kiinnen daher auf die friiher gegebene Beschreibung ') ver- 
weisen. Der  Schmelzpunkt wurde jetzt bei 158O, nicht wie friiher 
bei 155O gefunden. 

Das zweite, roth gefiirbte Dinitrodiphenylamin gab bei der Re- 
duction eine Base, welche bie jetzt nur ir i  Form eities dickfliissigen 
Oeles erhalten werden konnte. 

Die Salze derselben eind leichtliislich und lamen sich schwierig 
umkrystallisiren. Es gelingt zwar , das Chlorhydrat durch Krystalli- 
sation aus concentrirter Salzsaure zu reinigen , es hildeten sich aber 
bei Beruhrung mit der Luft rothgefarbte KBrper, welche sich schwierig 
entfernen liessen. 

Wir  haben daher die Base durch Erwarmen mit Essigsaurean- 
hydrid in ein Acetylderivat Gbergefiibrt, welches sich leicht durch 

1 )  Diese Berichte XI, 1093. 
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Umkrystallisiren reinigen lies. Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in hubschen, meist etwas riithlicb gefarbten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 2030 (uncorr.). 

Seine Analyse bestatigt die Formel C, a H, a N, (C, H, 0), . 
c 74.33 74.65 
H 6.19 6.66. 

Durch Verseifen dieses Acetylderivates lasst sicb das Chlorhydrat 
der Base in ganz reinem Zustande darstellen. Am Resten erhitzt. 
man mit concentrirter Salzsaure auf 130--1500. Es zeigt sich hier 
ein bemerkenswerther Unterschied zwischen dem so gewonnenen Salz 
und dem durch Reduction des Nitrokiirpers direct erbaltenen. Wiih- 
rend letzteres sich schon a n  der Luft, noch vie1 leichter aber  unter 
dem Einfluss oxydirender Agentien zu einem rothen Farbstoff oxydirt, 
zeigt das reine Produkt diese Erscheinung nicht. Platinchlorid fiirbt 
das rohe Chlorhydrat sofort rotb, wahrend sich bei Anwendung des 
reinen Kiirpers ein in schiinen, gelben Nadeln krystallisirendes Platin- 
doppelsalz darstellen lasst. Dasselbe ist in Wasser, namentlicb in 
heissem, ziemlich leicht liislich und lasst sich daher durch Umkry- 
stallisiren reinigen. 

Die Krystalle enthalten Wasser, welches sie erst gegen 130° 
unter Verwitterung viillig verlieren. Ihre Zusarnmensetzung entepricht 
der Formel C12 A,,N,(HC1)2PtC1,. 

Berechnet Gefunden 

Berechnet Gefunden 
Pt 32.40 32.25. 

B i e b r i c h  a. Rh. und L o n d o n ,  Juli 1879. 

349. W i l h e l m  Snida: Ueber die Einwirkung von Oxalsanre auf 
Carbazol. 

[Der kaiser]. Akademie der Wissensch. i n  Wien vorgelegt am 23. Mai 1879.1 
(Eingegangen am 14. Juli; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner . )  

Schmilzt man reines Carbazol i n  Portionen von 5-10 g mit der 
zehn- bis zwiilffachen Menge OxalsPure in einer Porzellaflschale auf 
freiem Feuer rasch zusammen, so farbt sich die Schmelze nach dem 
Entweichen des Krystallwassere der Oxalsaure intensiv blau und die 
erkaltete Masse zeigt an mit einem Glasstab geriebenen Stellen leb- 
haften Kupferglanz. 

Zur Reinigung des so erhaltenen blauen Korpers zieht man die 
Schmelze mit heissem Wasser und Renzol aus, liist den Riickstand in 
heiesem Alkohol, filcrirt und destillirt den Alkohol ab. 

Das so gereinigte Produkt besitzt eine intensiv blauviolette Farbe, 
zeigt beim Reiben, wie schon erwahnt, Kupferglanz und besteht aus 
mikroskopischen Krystallaggregaten. 
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