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bestandigkeit vor den Eurhodinen und den wahren Indulinen a m -  
zeichnete. 

Ich glaube vie1 eher, dass hier eine innere Anhydrisation zwi- 
schen Ammoniurnhydroxyd- und der Amido- resp. Hydroxylgruppe 
stattfindet. Dass die Rosinduline rind Rosindone eine analoge Con- 
stitution besitzen, geht zur Geniige aus ihren Eigenschaften herror, 
was aher die sogenannten wahren Induline betrifft, so wird es Sache 
der HHrn. F i s c h e r  und H e p p  sein, die Unklarheit, welche auf 
dieeem Gebiet gegenwartig in  Folge des Missverstandnisses mit dem 
einfachsten Indulin herrscht, 211 beseitigen. 

R a s e l ,  organisches Laboratorium von R. N i e t z k i .  

262. C.  Heeusaermsnn  und H. Teichmann:  Ueber einige 
Abkommlinge des Phenylathers. 

(Eingegangen am 1s. Mai.) 
Bei Gelegenheit einer Arbeit iiber den Eiiifluss der Phenoxyl- 

gruppe auf die Nuancen einzelner Diaminfarhstoffe haben wir einige 
A bkommlinge des Pheuylathers kennen gelernt, iiber deren Bildnnps- 
weise und Eigenschaften wir i rn  Nachstehendt?n lierichten. 

p-Nitrophenyliitber. Dieser Korper wird durch 4--6 stundigrs 
Erhitzen von 1 Th. p-Cblornitrobenzol mit 2 Th. in der gleichtsri 
Gewichtsmenge Phenol gelBsten Phenolkalium auf 1 5 0 0 ,  Bebandeln 
der Schmelze mit Natronlauge und wiederholtrs Urnkrystallisireo der 
hinterbleibenden, durch Wasserdaolpf von unverandertem Chlornitro- 
benzol befreiten Masse i n  Form farbloser Tafeln ron hemiEdrischem 
Habitus erhalten. 

Analpse: Ber. fur C I ? H ~ N O ~ .  
Procente: C 66.67,  H 4.18, N 6.51. 

Gef. )) )) 67.18, >) 4.42, >> 6.71. 

Der p-Nitrophenylather schmilzt bei 6 1" und siedet unzerzetzt 
gegen 320". E r  liist sich leicht in Aether und i n  Benzol, zienilicla 
schwer in kaltem Alkohol und in Petrolbenzin. 

p-Azophenylather. 5 g p-Nitrophenykther, 20 g 5Oprocentige 
Kalilauge und 150 ccm Alkohol werden tinter allmiihlichem Zasatz 
von 15 g Zinkstaub so liinge unter Riichfluss erhitzt, bis die zuniichst 
ausfallende rothliche Verbindung i n  Losung gegangen und Entfarbuiig 
eingetreten ist. Aus dem Filtritt scheidet sich nach dern Erkalten 
die Hydrasoverbindung') in Form eines gelblicb-weissen Pulvers ah. 

1) Der Schmelzpunkt der nicht v6llig reinen, noch gelblich gefiirbten 
Hydrazoverbindung liegt bei I l G o .  
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Dasselbe wird in heissem absolutem Alkohol aufgenommrn. woraiif 
man einen Luftstrom durch die siedende Lijsuog leitet. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich die aucb in heivsem Alkohol schwer lijsliche Azover- 
bindung aus, welche nach dem Umkrystalliviren glanzende, orange- 
gelbe Schuppen darstellt. 

Analyse: Ber. fir CarHlsNa02. 
Procente: C 75.69, H 4.93, N 7 . t i i  

Gef. n * 78.66, )) 5.25, 7.84. 
Der p-Azoplenylather schmilzt bei 149.5 - 1500. E r  liist sicb 

lei& in Benzol, weniger leicht in Aether und Aceton, sehr schwer 
i n  Petrolbenzio. In  conc. Schwefeleaure ist e r  mit  intensiv rother 
Farbe loslich. 

p-A midophenylather. Lasst man auf die alkoholiscbe Losung 
des p-Nitrophenylatbers Zinn und Salzeaure einwirken, so erhalt man 
nach dern Entzinnen der rerdiinnten und entgeisteten Flussigkeit 
mit Schwefelwasserstoff und nacb dem Einpnqen des Filtrats ein 
salzsaures Salz, aus welchem sich die freie Base durch Zusetzen von 
Alkali iind Extrahiren mittels Aether gewinnen lasst. Zur Reinigung 
wird sie aus heissern Wasser umkryetallisirt, ails welcbem sie beim 
Erkalten in Form feiner, weisser, verfilzter Nadelchen anschiesst. 

Analyse: Ber. fur C12HIINO. 

Procente: C 77.81, El 5.95, N 7.56. 
Gef. v 77.48, n 5.77, 7.67. 

Der p-Amidophenylather ist luftbestandig und schmilzt bei 840. 
Er lost eich leicht in Alkohol und Aether, dagegen schwer in  kaltem 
Petrolbenzin. Das Chlorhydrat, C6H5 OCsHdNHaHCI (CI berechnet: 
16.02, gef. 15.94) krystallisirt i n  kurzen, weissen Nadeln, welche sich 
in kaltem Wasser nur rnassig leicht losen. Die mit Salzeaure und 
Nitrit versetzte Losung ruft in einer alkalischen LSsung von a-Naphtol 
eine diinkelrothe Farbung, von ,3-Naphtol einen zinnoberrothen Nieder- 
schlag. von Resorcin eine gelbrothe Farbong, von SalicylsHure eine 
gelbe Fartmng hervor. 

Das Sulfat (Cg&OC6H4NH&HaSO4 (HzSOd berecbnet 20.92 pCt. 
Gef. 21.13 pCt,) bildet in Wasser schwer loslicbe weisse Hlattcheo. 
Die Acetylrerbindung scbmilrl bei 1270. 

o-Nitrophenylather. Bebufs Gewinnung dieser Verbindung erhitzt 
mail o-Cblornitrobenzol l )  mit Phenolkaliuro in  der bei der p-Yer- 
bindung angegebeuen Weise und nimmt das nach dem Behandeln des 
Reactionsproducts rnit Natronlauge hinterbleibende Oel in Aether auf. 

~ 

1) Das o-Chlornitrobenzol stellten wir durch Diazotiren von o-Nitranilin, 
Behandeln der Diazolcsung mit Kupferchloriir nach der Sandmeger’schen 
Methode und Destilliren der beim Erwirmen sich ausscheidenden Masse rnit 
Wasserdampf ber. Dieses Verfahren fihrt rascher zum Ziel, als das von 
m-Chloranilin ausgehende. 



Kach dem Trockuen niit Clilorealcium wird das  Losung~niittel ver- 
jag' aud der Riickstand wiederbolt im Vacuum destillirt. Die Ana- 
Iyse ergab: 

Procente: C 61; 71, H 4.03, N 6.7% 
Der o-Nitropheiiylather stellt ein hellgelbes, eigenthumlich 

riechtndes Oel dar, welches bei -20° nicht erstarrt und bei 15O ein 
spec. Gew. von 1.258 besitzt. Es siedet bei 45 mm Hg-Druck gegen 
2UjO und ILsst sich bei gewohnlichem Druck nicht unzersetzt destilliren. 
Der KBrper 1Bst sich leicht iii  absolutem Alkohol, Benzol, Acetnn 
und Eisessig, schwer dagegen in kaltem 98 procentigem Alkohol. 

0 -  Azophenylather. 12 g o - Nitrophenylzther, 40 g 50 procentigc 
Kalilauge, 200 ccm Alkohol niid 30 g Zinkstaub werden erhitzt, b i s  
Enrfarburig 'eingetretetl iet. Aus dem Filtrat scheidet sicb nach einigem 
Stehen eine nur sehr geririge MMruge einer gelblichen Masse ab, welche 
irri Wesentlichen aus der Hydrorerbindung besteht. Bebufs Gewinnung 
der Azorerbindung nininit man in abs. Alkohol auf und versetzt die 
lwisse Flussigkeit mit einer wassrigen Eisencbloridlosung, worauf sich 
nach dem Erkalteii feine, feurigrothe Niidelchen ausscheiden, welche 
wiederholt ails Alkohol unikrystallisirt werden miissen. Die Analyse 
ergab : Procente: N 7.73. 

Der  o-Azophenylather schmilzt bei 168 - 169". Er lost sicb 
nur schwer in kochendem Alkohol. dagegen leicht in Benzol und 
Aether. Die Liisung in conc. Schwefelsaure besitzt eine gelbrothe 
Farbe. 

Reduction des o - Nitrophenyliithers in saurer Liisuiig. Noch 
weniger glatt als in alkalischer Fllssigkeit verlauft die Reduction des 
o-Aethers in saurer Losung. Durch Behandeln mit Zinn und Salz- 
siiure lassen eich zwar geringe Quantitaten eines salzsauren Salzes 
erhalten ; der grossere Theil des Ausgangemateria~s gebt jedoch in 
zur Harzbildung neigende Producte uber, aus  welchen genauer definir- 
bare Substanzen nicht isolirt werden konnten. 

p -  Dinitrophenyliither. p-Chlornitrobenzol reagirt mit p-Nitro- 
phenolkalium erst bei einer den Siedepunkt des Phenols iibersteigenden 
Temperatur. Man arbeitet deshalb am besten in der Weise, dass man 
fein zerriebenes p-Nitropbenolkalium in kleinen Portionen allmablich in 
die ca. vierfache Menge p-Chlornitrobenzol, welches i m  Metallbad 
auf 225-235" erhitzt ist, unter Umschutteln eintriigt, worauf die  
Temperatur der Mischung noch einige Stunden lang auf der ange- 
gebenen Hohe gehalten wird. Nach dem Erkalten entzieht man der  
Schmelze das Chlorkalium, sowie das unveranderte Nitrophenolkaliurn 
durch Behandeln mit Wasser und blast dann das Chlornitrobenzol 
mit Dampf ab. Die hinterbleihende, schwach brauu gefiirbte Masse 
wird wiederholt aus kochendem Alkohol und schliesslich a m  B e n d  
urn krystallisirt. 
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Anaiyae: Ber. fur CIS BS NB 0 5 .  

Procente: C 55.38, H 3.08, N 10.80. 
Gef. D 55.37, n 3.00, D 11.10. 

Der p-Dinitrophenylather bildet schwach gelb geflrbte derbe 
Krystalle, welche bei 142.5-1430 schmelzen. E r  ldst sich leicht in 
13enzol und Eisessig, dagrgen nchwer i n  Aether und Alkohol (1 T h .  
’1e3 Diiiitrokorpers erfordcrt GOO Th. Alkohol von loo oder 33 T h .  
iredendeli Alkohol [98 pCt.1 zur Losung). 

Eiii Diiiitrophenyliither ist schon vnr einer Reihe von Jahren 
vori W. H o f f m e i s t e r ’ )  durch Rehandcln ron Phenylather mit conc. 
Ealpetersaure erhalteri worden. Dieser Forecher giebt den Schmelz- 
punkt seines Praparates zu 1350 an und bezeichnet dasselbe ale i n  
Alkohol, Aether, Bei i~ol  uiid Eisessig leicht 16slich. Trotz der 
~,:hmelzpunktsditTerenl. und der etwris rwscbiedenen LBslichkeitsver- 
hlltnisse glauben wir doch, den H o f f m ei  s ter’schen Dinitrnphenyl- 
.‘ither als identisch mit d e m  unsrigeri nod somit als das p-Dinitro- 
derivat des Phenylathers ansehen zu miiescii. Der niedrigere Schmelz- 
piinkt urid die Leichtloslichkeit sind zweifellos atif einen Gehalt des 
H o  ffnieister’schen Kiirpers an Verunreiriigungen zuruckzufiihreu, in- 
dem bei der Einwirkung van Salpetersaurr auf Phenylather ein Ge- 
rlienge von Korpern entsteht, welche sich niir sehr schwer vollkommen 
ron einander tienoen Iassen. 

p - Diaminophenylather. Durch Erwarnien der alkoholischen 
Losung des p-Dinitrophenylathers mit Zinn und Snlzsaure und darauf 
folgendes Einmengen der mit Waeser vereetzten Flissigkeit erhalt 
man ein weisses Zinndoppelealz, welches nach dem Entzinnen rnit 
hchwefelwasserstoff ein in leicht grau gefarbten , verfilzten Nadelchen 
krystallisirendes Chlorhydrat liefert2). Daeselbe halt, im Exeiccator 
fiber Natronhydrat getrocknet, 1 Mol. H a 0  zuruck, welches bei 1000 
entweichts). 

Die aus dern Chlorhpdrat mittels Ammoniak abgeschiedene Base 
schtiiilzt nach dem Umkrystallisiren bei 186- 1870, wlhrend Hoff -  
mei  s t e r  f i r  den aus seinem Dinitrokorper gewonnenen Damino- 
phenplatber den Scb tnelzpunkt 1850 angiebt. 

Den Angaben dieees Forschers haben wir noch zuzufiigen, dass 
sich die Base aucb in kocbeodem Wasser 18et und durch Umkryatalli- 
sireii aue Benzol in beinabe farblosem Zustand erhalten werden kaon. 

(Gew.-Verl. berechnet 6.18 pCt., gefunden 6.2 pCt.) 

1) Ann. d. Chem. 159, 207. 
2) Die abweiohenden Angaben Roffmeister’s  iiber das Verhalten seines 

Dinitrophenyl&thers bei der Reduction erklkren sich durch die Verwendung 
unreinen Materials. 

3) Der Chlorgehalt des trockoen Salzes wurde zu 25.7 pCt. gefunden. 
(Ber. f i r  (C~HINEP)IO.  2 HCI = 26.0 pCt.) 
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Die tetrazotirte Base kuppelt sich rnit den gebrauchlichen Coin- 
poiienten zu Azofarbstoffen, welche Raumwolle in alkalischem und 
neutralem, Wolle in saurem Bad direct aofarben. Dabei liefern Naptr- 
tionsauren dem Congotypus entsprechende, saureunechte Naphtole urid 
Naplitolsulfosauren scharlachrothe, Amidonaphtolsulfosaiiren riolette und 
Dioxynaphtalinsulfosauren rothviolette Nuancen, unter welchen sich 
einzelne durch bemerkenswerthe Rlarheit des Tones aiiszeichnen. 
Im Hinblick auf den inassig hohen Preis der Ausgangsrnaterialien 
und i n  Anbetracht der befriedigenden Ausbeuten erscheint es nicht 
ausgeschlossen, dass der eine oder der andere dieser neueii Diamin- 
farbetoffe ein technisches Interesse erlangt. 

A u s  p-Chlornitrobenzol und o-Nitrophenolkaliurn haben wir  
einen Dioitrophenylather vom Schmp. 103.50 erhalten, iiber welchen 
spater herichtet werden 9011. 

S t u t t g a r t ,  Chern.-technnl. Labor. d. Techn. HochschuIr. 

363. Fr snois  E. Francis: Ueber Orthodinitrobeneylbenzidin 
und einige Derivate. 

(Eingegangcn am 18. Mai.j 

Die Einwirkurrg von p - Nitrobenzylchlorid auf Henzidiu ist v im 
D a h l  & Cie. untersucht worden l). Das Dinitrodihenzylbeozidin, dus i n  
dieeer Weise dargestellt werden kann, liefert durch Reduction niit 
Zinn und Salzsaure bei 100° C. das entsprechende Diarnidodibenzyl- 
benzidin. Die Toloidinverbindungen wurden aucb dargestellt nnd ails 
beiden haben D a b 1  & Cie .  Farbstoffe erhalten. 

Die folgende Arbeit hat als Zweck die Einwirkung des errt- 
sprechenden o Nitrobenzylchlorids z u  erforschen. 

Das o -Dinitrodibenzylbenzidin wird leicht erhaltrn. Im Gagen- 
satz a t m  zu der p-Verbindung spa1ti.t sich die o -Verbindung durvti 
Reduction gleich wieder in Benzidin nnd o-Tolaidin. Diesc Reactirlri 
iet oon Interesse, da  sie ein merkwurdiges Beispiel des Eirifluasea tlrr 
substituirenden Gruppe in der o -  Stellung vorstellt. Es sclicint alwr, 
dass eine kleine Menge der Amidorerbindung durch Reclrictian niit 
Zinkstaub und Eisessig entsteht. Doch ist die Aiisbeute YO gering. 
dass die Reaction sich als gaoz unpraktisch erwies. Das o-Dinitro- 
dibenzylbenzidin liefert durch Erhitzen mit Arneisensaure eine Di- 
formylverbinduug. Dieser Riirper liefert ferner durch Reduction mit 
Zinkstaub und Eisessig das entsprechende Chinazolinderioat, p - Di- 
phenylen-Bisditiydrochiriazolin. Die Eigenschaften dieser Verbindurg 

I) Diem Berichte 24, Ref. 135. 




