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bestindigkeit vor den Eurhodinen und den wahren Indulinen aas-
zeichnete.

Ich glanbe viel eher, dass hier eine innere Anhydrisation zwi-
schen Ammoniumhydroxyd- und der Amido- resp. Hydroxylgruppe
stattfindet. Dass die Rosinduline und Rosindone eine analoge Con-
stitution besitzen, geht zur Geniige aus ihren Eigenschaften hervor,
was aber die sogenannten wahren Induline betrifft, so wird es Sache
der HHrn. Fischer und Hepp sein, die Unklarheit, welche auf
dieeem Gebiet gegenwirtiz in Folge des Missverstindnisses mit dem
einfachsten Indulin herrscht, zu beseitigen.

Basel, organisches Laboratorium von R. Nietzki.

262. C. Haeussermann und H. Teichmann: Ueber einige
Abkimmlinge des Phenylithers.
(Eingegangen am 18. Mai.)

Bei Gelegenheit einer Arbeit &ler den Einfluss der Phenoxyl-
gruppe auf die Niancen einzelner Diaminfarbstoffe haben wir einige
Abkémmlinge des Phenylithers kennen gelernt, iiber deren Bildungs-
weise und Eigenschafien wir im Nachstehenden berichten.

p-Nitrophenylither. Dieser Kérper wird durch 4—6stiindiges
Erhitzen von 1 Th. p-Chlornitrobenzol mit 2 Th. in der gleicheu
Gewichtsmenge Phenol gelésten Phenolkalinm auf 1500, Behandelu
der Schmelze mit Natronlange und wiederholtes Umkrystallisiren der
hinterbleibenden, durch Wasserdampf von unverindertem Chlornitro-
benzol befreiten Masse in Form farbloser Tafeln von hemiédrischem
Habitus erhalten,

Analyse: Ber. fir CioHoNOs.

Procente: C 66.67, H 4.18, N 6.51.
Gef. » » 67.18, » 442, » 6.71.

Der p-Nitrophenylither schmilzt bei 61° und siedet unzersetzt
gegen 3200, Er 15st sich leicht in Aether und in Benzol, ziemlich
schwer in kaltem Alkohol und in Petrolbenzin.

p-Azophenylither. 5 g p-Nitrophenylither, 20 g 50procentige
Kalilauge und 150 cem Alkohol werden unter allmihlichem Zusatz
von 15 g Zinkstaub so lange unter Rickfluss erhitzt, bis die zundchst
ausfallende réthliche Verbindung in Lésung gegangen und Entfirbung
eingetreten ist. Aus dem Filtrat scheidet sich nach dem Erkalten
die Hydrazoverbindung!) in Form eines gelblich-weissen Pulvers ab.

) Der Schmelzpunkt der picht véllig reinen, woch gelblich gefirbten
Hydrazoverbindung liegt bei 116°.
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Dasselbe wird in heissem absolutem Alkohol aufgenommen, worauf
mav einen Luftstrom dorch die siedende Ldsung leitet. Nach karzer
Zeit scheidet sich die auch in beissem Alkohol schwer 16sliche Azaver-
bindang aus, welche nach dem Umkrystallisiren glinzende, orange-
gelbe Schuppen darstellt.

Anelyse: Ber. fir CoyHigNzOq.

Procente: C 78.69, H 4.92, N 7.63.
Gef. » » 78.66, » 5.25, » 7.84.

Der p-Azophenylither schmilzt bei 149.5 —1500. Er 1dst sich
leicht in Benzol, weniger leicht in Aether und Aceton, sehr schwer
in Petrolbenzin. In conc. Schwefelsiure ist er mit intensiv rother
Farbe l6slich.

p-Amidophenylither. Lisst map auf die alkoholische Ldsung
des p-Nitrophenylithers Zinn und Salzsiure einwirken, so erhilt man
nach dem Entzinnen der verdiinnten und entgeisteten Fliissigkeit
mit Schwefelwasserstoff ond nach dem Kinengen des Filtrats ein
salzsaures Salz, aus welchem sich die freie Base durch Zusetzen von
Alkali und Extrahiren mittels Aether gewinnen ldsst. Zur Reinigung
wird sie aus heissem Wasser umkrystallisirt, ans welchem sie beim
Erkalten in Form feiner, weisser, verfilzter Nidelchen anschiesst.

Analyse: Ber. fir CisH;y NO.

Procente: C 77.84, H 595, N 7.56.
Gef. » » 7748, » 5.77, » 7.67.

Der p-Amidophenylither ist luftbestindig und schmilzt bei 84°.
Er 168t sich leicht in Alkohol und Aether, dagegen schwer in kaltem
Petrolbenzin. Das Chlorhydrat, CsH; O C¢H{NH2HCI (CI berechnet:
16.02, gef. 15.94) krystallisirt in kurzen, weissen Nadeln, welche sich
in kaltem Wasser nur miissig leicht lésen. Die mit Salzsiure and
Nitrit versetzte Losung ruft in einer alkalischen Lisung von @-Naphtol
eine dunkelrothe Firbung, von g-Naphtol einen zinnoberrothen Nieder-
schiag, von Resorcin eine gelbrothe Firbung, von Salicylsiure eine
gelbe Firbung hervor.

Das Sulfat (C¢ Hs OCs H; NH 2)3 Ha SO, (H SOy berechnet 20.92 pCt.
Gef. 21.13 pCt.) bildet in Wasser schwer I&sliche weisse Blittchen.
Die Acetylverbindung schmilzt bei 1279

o-Nitrophenylither. Bebufs Gewinnung dieser Verbindung erhitzt
man o-Cblornitrobenzol!) mit Phenolkalivmm in der bei der p-Ver-
bindung angegebenen Weise und nimmt das nach dem Behandeln des
Reactionsproducts mit Natronlauge hinterbleibende Oel in Aether aof.

1y Das o-Chlornitrobenzol stellten wir durch Diazotiren von o-Nitranilin,
Behandeln der Diazoldsung mit Kupferchloriir nach der Sandmeyer'schen
Methode und Destilliren der beim Erwdrmen sich ausscheidenden Masse mit
Wasserdampf bher. Dieses Verfahren fihrt rascher zum Ziel, als das von
m-Chloranilin ausgehende.
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Nach dem Trocknen mit Chlorcaleium wird das Losungsmittel ver-
jagt und der Riickstand wiederholt im Vacuum destillirt. Die Ana-
lyse ergab:

Procente: C 66.71, H 4.03, N 6.78.

Der o-Nitrophenylidther stellt ein hellgelbes, eigenthiimlich
riechendes Oel dar, welches Lei — 200 nicht erstarrt und bei 15° ein
spec. Gew. von 1.208 besitzt. Es siedet bei 45 mm Hg-Druck gegen
2050 und ldsst sich bei gewohnlichem Druck nicht unzersetzt destilliren.
Der Kérper 16st sich leicht in absolutem Alkohol, Benzol, Aceton
und Eisessig, schwer dagegen in kaltem 98procentigem Alkohol.

o- Azophenylither. 12 g o-Nitrophenylither, 40 g 50 procentige
Kalilauge, 200 cem Alkohol und 30 g Zinkstaub werden erhitzt, bis
Eotfirbung “eingetreten ist. Aus dem Filtrat scheidet sich nach einigem
Stehen eine nur sehr geringe Menge eiuer gelblichen Masse ab, welche
im Wesentlichen aus der Hydroverbindung besteht. Bebufs Gewinpung
der Azoverbindung nimmt man in abs. Alkohol auf und versetzt die
heisse Fliissigkeit mit einer wiissrigen Eisenchloridlosung, worauf sich
nach dem Erkalten feine, feurigrothe Niidelchen ausscheiden, welche
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt werden miissen. Die Analyse

ergab: Procente: N 7.73.

Der o-Azophenylither schmilzt bei 168 —169°. Er 18st sich
nar schwer in kochendem Alkohol, dagegen leicht in Benzol und
Aether. Die Lisung in conc. Schwefelsiure Dbesitzt eine gelbrothe
Farbe.

Reduction des o-Nitrophenyldthers in saurer L&sung. Noch
weniger glatt als in alkalischer Fliissigkeit verlduft die Reduction des
o-Aethers in saurer Lsung. Durch Bebandeln mit Zinn und Salz-
silure lassen sich zwar geringe Quantititen eines salzsauren Salzes
erhalten; der grissere Theil des Ausgangsmaterials geht jedoch in
zur Harzbildung neigende Producte iiber, aus welchen gepauer definir-
bare Substanzen nicht isolirt werden konnten.

p-Dinitrophenylither.  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-Nitrophenolkalinm in kleinen Portionen allmihlich in
die ca. vierfache Menge p-Chlornitrobenzol, welches im Metallbad
aaf 225—2356° erhitzt ist, unter Umschiitteln eintrigt, worauf die
Temperatur der Mischung noch einige Standen lang auf der ange-
gebenen Hobe gehalten wird. Nach dem Erkalten entzieht man der
Schmelze das Chlorkalium, sowie das unveriinderte Nitrophenolkaliam
durch Bebhandeln mit Wasser und blidst dann das Chlornitrobenzol
mit Dampf ab. Die hinterbleibende, schwach braun gefirbte Masse
wird wiederholt aus kochendem Alkohol und schliesslich aus Benzol
umkrystallisirt.
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Analyse: Ber. fir CiaBs N2 Os.
Procente: C 55.38, H 3.08, N 10.80.
Gef. » > 53.37, » 3.00, » 11.10.

Der p-Dinitrophenyliather bildet schwach gelb gefirbte derbe
Krystalle, welche bei 142.5—143% schmelzen. Er lést sich leicht in
Benzol und Eisessig, dagegen schwer in Aether und Alkohel (1 Th.
:des Dinitrokérpers erfordert 600 Th. Alkohol von 10° oder 33 Th.
siedendeu Alkohol [98 pCt.] zur Lésung).

Ein Dinitrophenyliither ist schon vor einer Reihe von Jahren
von W. Hoffmeister') durch Bebandeln von Phenylither mit cone.
Salpeterséure erbalten worden. Dieser Forscher giebt den Schmelz-
punkt seines Priparates zu 1359 an und bezeichnet dasselbe als in
Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig leicht 18slich. Trotz der
Schmelzpunktsdifferenz und der etwas verschiedenen Loslichkeitsver-
hiltnisse glauben wir doch, den Hoffmeister’schen Dinitrnphenyl-
dther als identisch mit dem unsrigen und somit als das p-Dinitro-
derivat des Phenylithers ansehen zu miissen. Der niedrigere Schmelz-
punkt und die Leichtloslichkeit sind zweifellos auf einen Gehalt des
Hoffmeister'schen Kirpers an Verunreinigungen zariickzufiibren, in-
dem bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Phenyldther ein Ge-
menge von Koérpern entsteht, welche sich nur sebr schwer vollkommen
von einander trennen lassen.

p-Diaminophenyldther.  Durch Erwirmen der alkoholischen
Lésung des p-Dinitrophenylithers mit Zinn und Salzséiure und daraof
folgendes Einmengen der mit Wasser versetzten Fliissigkeit erhilt
man ein weisses Zinndoppelsalz, welches puch dem Eotzinoen mit
Schwefelwasserstoff ein in leicht grau gefirbten, verfilzten Nidelchen
krystallisirendes Chlorhydrat liefert?). Dasselbe hilt, im Exsiccator
iiber Natronhydrat getrockpoet, 1 Mol. HaO zuriick, welches bei 1000
entweicht?). (Gew.-Verl. berechnet 6.18 pCt., gefunden 6.2 pCt.)

Die aus dem Chlorhydrat mittels Ammoniak abgeschiedene Base
schmilzt pach dem Umkrystallisiren bei 186—187%, wiahrend Hoff-
meister fir den sus seinem Dinitrokdrper gewonnenen Damino-
phenylither den Schinelzpunkt 185° angiebt.

Den Angaben dieses Forschers haben wir noch zuzufiigen, dass
sich die Base auch in kochendem Wasser 168t und durch Umkrystalli-
siren aus Benzol in beinahe farblosem Zustand erhalten werden kann.

1 Ann. d. Chem. 159, 207.

%) Die abweichenden Angaben Hoffmeister’s iiber das Verhalten seines
Dinitrophenylathers bei der Reduction erkliren sich durch die Verwendung
unreinen Materials.

3) Der Chlorgehalt des trocknen Salzes wurde zu 25.7 pCt. gefunden.
(Ber. fir (CeH NH3) O . 2 HCl = 26.0 pCt.)



1450

Die tetrazotirte Base kuppelt sich mit den gebrduchlichen Com-
ponenten zu Azofarbstoffen, welche Baumwolle in alkalischem und
neutralem, Wolle in saurem Bad direct anfirben. Dabei liefern Naph-
tionsiuren dem Congotypus entsprechende, siiureunechte Naphtole und
Naphtolsulfosduren scharlachrothe, Amidonaphtolsulfosiuren violette und
Dioxynaphtalinsulfosiiuren rothviolette Niiancen, unter welchen sich
einzelne durch bemerkenswerthe Klarbeit des Tones auszeichnen.
Im Hinblick auf den missig hohen Preis der Ausgangsmaterialien
und in Anbetracht der befriedigenden Ausbeuten erscheint es nicht
ausgeschlossen, dass der eine oder der andere dieser neuen Diamiu-
farbatoffe ein technisches Interesse erlangt.

Aus p-Chlorpitrobenzol und o-Nitrophenolkalium haben wir
einen Dinitrophenylither vom Schmp. 103.59 erhalten, iiber welchen
spéter berichtet werden soll.

Stuttgart, Chem.-technol. Labor. d. Techn. Hochschule,

2¢3. Prancis E, Francis: Ueber Orthodinitrobenzylbengzidin
und einige Derivate.
(Eingegangen am 18. Mai.)

Die Einwirkung von p - Nitrobenzylchlorid auf Benzidiv ist von
Dahl & Cie. untersucht worden). Das Dinitrodibenzylbenzidin, das in
dieser Weise dargestellt werden kann, liefert durch Reduction wit
Zinn und Salzsiiure bei 100° C. das entsprechende Diamidodibenzyl-
benzidin. Die Tolnidinverbindungen wurden auch dargestellt und aus
beiden haben Dahl & Cie. Farbstoffe erhalten.

Die folgende Arbeit hat als Zweck die Einwirkung des ent-
sprechenden o-Nitrobenzylchlorids zu erforschen.

Das o -Dinitrodibenzylbenzidin wird leicht erhalten. Im Gegen-
satz aber zu der p-Verbindung spaltet sich die o-Verbindung durch
Reduction gleich wieder in Benzidin und o-Toluidin. Diese Reactinn
ist von Interesse, da sie ein merkwiirdiges Beispiel des Einflusses der
substituirenden Gruppe in der o-Stellung vorstellt. Es scheint aber,
dass eine kleine Menge der Amidoverbindung durch Reduction mit
Zinkstaub und Eisessig entsteht. Doch ist die Ausbeate so gering,
dass die Reaction sich als ganz unpraktisch erwies. Das o-Dinitro-
dibenzylbenzidin liefert durch Erhitzen mit Ameisensiure eine Di-
formylverbindung. Dieser Kérper liefert ferner durch Reduction mit
Zinkstaub und Eisessig das eotsprechende Chinazolinderivat, p-'Di-
phenylen-Bisdihydrochinazolin. Die Eigenschaften dieser Verbindurg

1y Diese Berichte 24, Ref. 135.





