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260. Eug. Bamberger, H. Biisdorf und H. Send: 
Das Verhalten der Nitrosoalphyle gegen cono. Schwefelsaure. 

WBhrrnd Nitrosoalphyle gegen verdiinnte Mineralsluren - wenig- 
stens bei gewiihnliclier Trmperat.ur - ziemlich iinempfindlich sind, 
werden sie von concentrirten Saurrn auffallend rasch veraudert. Die 
Wirkungsart der euglisclien Schmefrlsaurr iibrr welche im Nach- 
t'olgenden brrichtet wird 1). ist einr rigeiithuniliche und durchaus rer-  
schiedeii yon derjrnigrn der Hdoldslureii . deren Verhaltrn gegen 
Nitrosokohlenwasserstoffe ebenfalls eingehend untersucht wurde und 
deu Gegenstnnd riner spl t r ren Mittheilung bilderi soll. 

(Eingegangen am 13. Juni.) 

Nitrosobenzol und concentrivte Schwef~ l s i i z i i~e  

wirkrn srlbst h i  Oo niomentan auf einander rin; die rothr Losung, 
nelclie durch Vermischrn beider entstehf , setzt auf Wasserzusatz 
e ine grlbe, krystallinische Substanz a b ,  deren Gewicht dasjenige des 
verwendeteri Nitrosobenzols aniilhernd erreicht. Sir  krystallisirt in 
intensiv bronceglanzenden , (oft griiiiutichig) messinggelben Blattchen, 
wrlche - j e  nach der E;rhitzungsgeschwindigkeit - innerhnlb des 
Temper:iturintclvaI1s 147- 152" untrr pliitzliclirm, stiirmischeni Auf- 
schauinen zii einer br:iunschwarzen Fliissigkeit schmelzen und sich in 
koclieiidem Was-er xhwer ,  in knltem fast garuicht. in heissem Alko- 
hot ,  siedrndem Chloroform nnd Aceton ziernlicli leicht srhr schwer 
dagegen in Henzol, Aether und Ligroi'n (srlbst beim Kochpunkt) auf- 
iiisen. Eisenchlorid farbt die alkoholische Liisung dunkel griinbraun. 
I n  ihrer procentualen Zusamuiensetzcing unterscheidet sicli dirse Ver- 
.bindung nicht vom Nitrosobrnzol: 

Ber. C 67.29, I! 4.li7, ?u' 13.05. 
Gef. n 67.23, 4.74. )) 13.31. (Mittel v. 4 Analysen.) 

Das Resultat der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung: 

CrH5NO. 

(C6IJsNO)a. Mol.-Gew. 214. 
Gef. x 109, 212, 211;. 

f ihr t  zur Formel C12 HloNa 02. Zur Aufliisung der letzterrn liefern 
folgrndr Thatsachen das  nothwendige und wohl auch ausreicbende 
Material : 

I )  An dieser Stelle w i d  nur das Resultat unserer Vgarauche in gedrangtcr 
Vorm mitgetheilt; der experimentelle Theil, ausfiilirlich in den Dissertationen 
der BHrn. Bfisdorf (Koln 1896) und S a n d  (Ziirich 1898) niedergelegt, wird 
spiiter irn Zuvamnienhang mit Andereni ZLW Vrroffentlichung gelangen. 

Ein Theil des Inhalts dieser Mittheilung ist bereits vor 2 Jahren in der 
)Vierteljahrschrift der naturforsclienden Gesellachaft in Ziirich~~,  Jahrg. 41, 

3 7 4  abgedruckt. 
Y 7 *  
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1. Reductionsrnittel , z. B. Zinkstaub nnd Wabser oder anch 
schweflige Saure,  verwandrln die Substanz, welche wir antecipirend 
als Nitrosodiphenylhydroxylnmin bezeichnen, in p-Aniidodipheiiylnmin 
(Schmp. 750). Analysr drs Irtztrren: 

C c H j . N I i  . C s H , . N H ? .  Brr. N 15.22. 
Gef. B 15.41. 

NH CsHs ( Snlicyliden-p- amidodiphen~lnmiri . Ce 
: & . C6HI (OH) , 

orungegefarljte , diamantgl8nzendr Sadrlii init blaulichem Schimmer 
vom Schmp. 1200.) 

Bei Anwenduiig von schwefliger Yaurr erhalt man zugleich 
~-Amidodiphrnylaminaulfosaurc (s. unten). 

Auf einem spl ter  angegrbenen Umwege gelmi$ man yoin Nitroso- 
diphenylhydroxylamiii auch zuin Diphenylamin. 

Aus  der Gesamnitheit diesrr Th:itsachen ist a u f  dns Vorhanden- 
Rein des Atomskeletts 

-N---’ 

zu schliessen. 
2. Nitrosodipl~enylh~droxylamiii besitzt saiire E1~~riischaftt.n; es 

liist sich leicht (mit tiefrother Farbr: in wassrigen Alkalien, ziemlicb 
leicht auch in  Ammoniak. Ammoniunicarbonat urid Soda; es bildet ferner 
rin unloslichrs, sich rasch schwarzeiides, rothbrnnnes Silbersalz und 
rin Ihnlich grfarbtes, ebeufalls uiiliislicl~es Bleisnlz. ] ) i t .  sich dnraus 
ergrbrnde Vermuthung riiiw Hydroxglgruppe wiId ziir (;ewissheit, 
wenn man das Verhalten des Nitrosodipheuylhydroxylamiii- gegen 
Schwefeldioxyd beriicksichtigt, wrlchrs zugleich anzeigt, dnss sich das 
Hydroxyl in Verbindung mit einrm Stickstoffatom betindet, also in 
der Form N . OH vorliegt. Scbwefeldioxyd wirkt nhmlich ahnlicb 
ein wie auf Plienylhydroxylnrniri I )  : rs rrzeugt (neben 1)-Amidodiphe- 
nylamin) p-Amidodiphenylamiiisulfonslurr. Da erfahrungsgeiiiass nur  
Hydroxylamine (bei der von tins benutzten Vcrsuchsauordnung; durch 
schweflige Saure in Amidosulfonslureu umgewandelt werden, so ist 
unsere Substanz a h  substituirtes Hydrouylamin auzusprechen. Die 
auf diesem Wege dargestellte p -  Ami~lodiphrnylarni~isi~lfosai~rr ist von 
den schon bekannten’) Korpern <leichei Zusarnmensetzung verechiedrn. 

- ~ 

1) Vgl. Vierteljahrschr. dei, Ziiricht:r Natnrforsch. G e d l .  1S96, S. 1 i 6 ;  
ferner B a m b e r g c r  und Bindtarrnann,  diese Brriclite 30, 654: R r e t t -  
s c h n e i d e r ,  Journ. f. pmkt. Chem. 65,  28.5. 

3 D. R.-P. 49853 der Hochster P a r h e r k c  und P;lul L;ischrr, d k e  
Berichte 14, 3800. 

3) Die Stellung der Sulfogruppe i i i  dieser Fljrrnrl. ist willk.iirlich ange- 
nonrmen. 



Ber. S 12.12, N 10.6. 
Gef. B 13.15, x 9.79. 

Da6s dat3 vorliegende Praparat in der T h a t  eine Sulfonsaure des 
g-Amidodiphenylamins') darstellt? ergiebt sich nicht nur daraus, dass 
.es die charakteristischen 'F'arbrnreactionen dieser Base zeigt und zu 
Chinon oxydirbar ist, sondern w r  allem ails der Thatsache, dass es, 
lmit Chlorarnmoniurn trockeu destillirt , zu einem Korper desulfonirt 
wi rd ,  desseri Identitiit rnit ti - Amidodiphenylamin leiclit festzu- 
stellen war. 

D'ir durch die Wirkungsart der schwefligen Saure bewiesene 
'Gegenwart eitier (rnit dem Stickstofatom verbundenen) Hydroxyl- 
gruppe konnte iiberdies diirch Darstrllunp riner Monoacetylverbindung 
,dea Nitrosodiphenylhydroxylwnins brsta.tigt werden; dieselbe bildet 
dunkrlgelbe. glanzende 'Krystallcheri, welche sich in orgaiiischen sol- 
ventien Ieichter, als die Stamrnsubstanz aufliisen und jr nach der 
Ar t  d rs  Erhitzens innrrhalb der Grenzrn 146 -- 157" schrnelzen. 
An:tlyee : 

Ci?H,I!CO,CHa)Ns,OI. Ber. C: 65.69,  H 4.65, N 10.93. 
.Gef. * 65.S.L. 5.00, 11.19, 11.12. 

Die Verbiudung ist aiiffjllrnd leicht verseifbar 2). 

3. Uebrr die Bindung*nrt drs  zweiteii Stickstoffatoms i n  uuserem 
3Nitrosodiphrn~.lhydroxylarniri.. girbt ilir Verhalteii gegen Stickoxyd 
Aiiskuuft. welches ein in gllneenden ,gelben , beim Erhitzen schwach 
verpntfeiiden N:tdrlri krystallisirendee Salz  - seineni ganzrn Ver- 
halten nach ein Diazoniumnitr:tt - erzeugt; dieser Befiind erlaubt 
nach drii kiirzlich 3, rriitgetheilteii Versuchrn iiber Nitrosobenzol den 
Riickschluss auf  vine C-Nitrosobindung: 

_, . 
.. .-.--pu'o ,' ,-N2.N03 
. ,  + 2 ( N O ) -  , - y  ,- -. 

1 )  Nrbcn dit:ser t i u t l r s t  sich uiiter dt.n Protlucteii der Einwir~iiiig von 
Schwefeltlinxyd auf ~ i t ~ i i ~ u d i p h e n ~ l h y d ~ ~ o ~ ~ l ~ r n i n  iiocli eine zweite Amido- 
s n l f o n s i u r ~ ,  deren Natur niclit erriiittelt wrrdeii konnte.  Niihiws in der 
Dissertat. von H. S a n d ,  S. 75. 

9) Benaolsulfochlorid und Natronlnugtl verw:indeln Nitrosodiphenylliy- 
drusylaruin in eine iu orangegelhen Nadeln VOIU Schmp. 13W krystallisirende 
Verbindung, aelclie (der Analysr XII  Folgi.) iiiclit d:is eraartete Beuzolsulfo- 
.delivat ist. Die Natur diesel Snbstaiiz ist noclr aufzukll i~en.  Niilieres bei 
Bi i sdor f ,  Disscrt. S. 61. 

Hr. J a c  ( ib K u n z  hat inawisehen die Ein- 
+rkung der Stickatoffoxyde auf einige andere Nitrosoalphyle untersucllt und 
den TOU luir beiiii Mitrosobeuzol erzielten analoge bsul ta te  erhalten. Er 
~l~erichtc~t ihe r  dir*-ellwii in der indirt:ct iiachfolgenden Mittheilung. 

3) Diese Berichte 30, 5(JS. 
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Die Natnr des Diazoniuuinitrats trnt sofort zii 'rage, als dxs- ' 

selbe rnit Alkohol zersetzt wurdr : es entstand Dipheiiylaiiiiii j Stick- 
oxyd hatte also (indem es zugleich rrdacirend wirkte) d:is Nitroso- 
diphenylhydroxylarniii in Diazodiphen~lamiiirlitrat verwaiidelt. Der 
letzte Zweifrl uber die Natur des letztereii musste scbwinden, als 
der aus dem Diazoniumsalz herstellb:ire $-N;iphtolfarbstoff' uritersucht 
wurde; e r  bildet rin braunschwarzes, saniintartiges Krystallpulver vorn 
Schmp. 164- 165" von sehr charakteristiachen, optischen Eigenschaftrn, 
welches die der Formrl CsHs . NCI . CeHI . Nz . CII,HG(OH) ent- 
sprechrndr Znsammensetzung zeigt.: 

Brr. C i i .86 ,  H 5.W.  N 12.39. 
Gef. x 77.21, 77.33, D 5.16, 5.03, x 12.21. 

uiid sich in nichts von dern Diplirnylnminnzonaphtol iiuterscheidrt, 
welches w i r  Vergleichs halber aus p-Diazodiphr.nylartii~isi~lfat. d:irstrllten. 

Aucli inittels salpetriger Saurr ICsst sich das ))Nitrosodiphenyl- 
hydroxylarniiiu - geradr wie Nitrosobeuzol - diazatirrn : die Diazo- 
losung scheidet nut' Zusatz voii nlkalischrm $-Naplitol pin Geiiiisch 
von Farbstoffen alp, unter welchen sich auch d r r  obeii beachriebrnc 
zu Lefinden scheint. 

Fasst mati das unter 1 .  bis 3 .  pedi i lder t r  Verhalten des R U S  

Nitrosobeuzol unter der Eiiiwirkuiig coiicentri~trr SchwrfrlsWrirr rnt- 
stehenden Kijrpers, Clz HION. 0 2 ,  i i i  eine Foriiiel zus:immrn. so er- 
giebt sich als niichstliegende ') die, welcllrr der Name ', 11-Nitroaodi- 
phenylhydroxylamina rntspricht : 

0 I-I 
* '  .-N- 

I 
.',,' 'NO : 

sie schliesst sich hinrrichrild rilg :m a l l r  ohrti erGrtvrt,,ii Heac- 
tionen an: 

OH 
1. C6Hi.  N .  C&Ha(NO) 

OH 
CsH:, . N f I .  CgHi iNHyl .  

~~ 

I )  Uehri- anderr. wnniger wnhrscheinliche Formeln \-gL diie Diss*:rtation 

2) .deren Bildung jedenfalls diejenigc, e i n w  Snlfaminsanr~~ , 
Ton S a n d ,  S. 17. 

[etwa ( : ~ I L . N . = ~ ~ ; ! ~ ~ ~ ~ ~ , ,  1 
voraufgeht: vgl. B a m b e r g e r  nnd Hi i idermann,  diehe BrricIIt~~ 30. 6 4  
und ferner B a m b e r g e r  und K u i i z ,  diese Brrichte 80, 2271;. 

Seite. 
Ueher die Stellung dar Sulfogruppe vgl. Note 3) auf vorhcrgehender 
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OH 
3. c6 Hs . N . ccj H4 (NO) -f”;l c6 Hs . N H  . c6 Hq (Nz . NOa) 

-- + CcjH5. N H .  C6H5. 
Die Wirkung der englischen Schwefelsaure auf Nitrosobenzol ist 

also eine aldolartig polymerisirende: 
OH 

C g H 5 . N O + C c H a . N O =  C s H g . N . C s H q . N O  

und deutet, wie so manches Andere, auf einen aldehydartigen Zug 
im Charakter des Nitrosobenzols. 

Dass an dem Polyrnerisationsprocess, welchen das Letztere unter 
der Einwirkung der Schwefelsaure erleidet, das zum Nitrosoradical in 
Parastellung ’) befindliche Wasserstoffatom betheiligt ist, ersieht man aus 
dem Umstand, dass Paranitrosotoluol nicht, wohl aber Ortho- und, 
wie es scheint, auch Meta-Nitrosotoluo12> in analoger Weise polymeri- 
sirbar sind. Das 

4-Nitroso- 2 - 3 -  Ditol,ylhydroxylamin3). 
CHa OH CH3 \d- ’--- Ih-’ \ . -)NO -t H 2 0 ,  

aus o-Nitrosotoluol und concentrirter Schwefelsaure sich bildend, stellt 
gliinzende hellgelbe Nadeln dar, welche sich in kaltem Wasser ausserst 
wenig, sehr leicht in Alkohol, etwas schwieriger in Benzol und noch 
schwerer in Ligroi‘n 16sen und dem oben besprochenen Hydroxyl- 
aminabkiirnmling sehr ahnlich sind - auch darin, dass sie sich leicht 
mit tiefrother Farbe in Alkalien losen, um auf Saurezusatz wieder 
auszufallen. Ein wesentlicher Unterschied zeigt sich nnr in der Zu- 
eammensetzung, denn das Tolylderivat besitzt die Formel : 

OH 
C ~ H ~ ( C H ~ ) . N . C ~ H Q ( C H ~ ) N O  + H20 * 

Ber. C 64.62, H 6.15, N 10.i7. 
Gef. 65.52, 64.70, 64.60, 64.69, )) 6.37, 6.03, 6.54, 6.26, >) 11.09. 

I) Ueber eine scheinbare Ausnahme vgl. den Schluss diescr Mittheilung. 
a) Welches noch genauer zu untersuchen ist. Auch aus Metabromnitroso- 

benzol erzeugt concentrirte Schwefelsaure ein (bisher nicht untersuchtes) in 
Alkalien mit rother Farbe losliches, gelbes Product, das (seinem Verhalten 
nach zu urtheilen) offenbar Dibromnitrosodiphenylhydroxylamin ist. ’ 

3, Dieser Bezeichnung l i g t  das Schema 

OH 
zu Grunde. 
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Auf diesen unerwartetsn G e h d t  ail einem Molekul Wasser ist 
vielleicht die Unscharfe des Zersetzungspunkts zuriickzufiihren, welcher 
bei etwa 130 " lag. bisweilen jedoch auch hiiher , bisweileu niederer 
gefunden wurde; auch der Schmelzpcnkt war  hei Praparaten ver- 
echiedener Darstellung nicht viillig ubereinstimmend und schwankte 
zwischen 110 und 115". Ail d r r  Reinheit der Substanz und an ihrer 
obiger Formel entsprechendrn Zosammensetzung ist um so weniger 
zu zweifeln, a h  auch ein ails d r r  reinen Benzoylverbindung durch Ver- 
seifen mit Alkalien hergestelltes Priiparat die genannten Eigenschaften 
zeigtt.. Es gab hei der Analyse folgende Zahlen: 

ClrHjrNaO2, R20. B I ~ Y .  C G4.62, H ti.15, 
Gef. ,> M.4& (i1.47, J) 6.52, ii.68. 

B e n z o y l v e r b i n d u i i g ,  CtiH4(CHs). N. CsHs(CH3)NO. Hell- 
0 .  COCsHs 

gelbe. gliinzende Nadeln, welche unter Brauiifzrbung iind Aufschaumen 
bei 181-lS2° schmelzen. Leicht liislicli in Benzol, schwrr iu Aether, 
kalteni Alkohol uud Ligroin, unloalich in Wnsser. 

Her. C 72.S3, H 5.30, N 8.0!). 
Get'. 2 7?.1;3, '73.1Y1 72.13: N 5.60. 5 . 6 2 ,  -5.12, )) 8.29. 

Sehr leicht vrrseifbnr; daher sofortige Rothfiirbuiig bei Zusatz 
von Lnugen zii I' alkoholischen Iiisiing. 

CHs (=H3 
4-  A mid o -  2 ' -  3 - d  i t I) 1 y I :I 111 i 1 1 ,  '/-NH -( )NH1. 

' /  .~ 

das Rductionsproduct des Nit.rosoditolylliydrosylamins, bildet pracht- 
voll glasglanzende, farblosr Prismen vom Schmp. 6:; - 64": welche mit 
drm niederen Homologen, dem p-Aniidodiphenylamin, die Eigenschaft 
ausserordentlicher Liiftempfindliclikeit theilen, weun sit: nicht voll- 
standig rein und trocken sind. 

C14H16Nn. Her. N 13.20. Gef. N lS.03. 

Die Hnsr reap. ibre Liisung in Sauren zeigt die charakteristischen 

Xitrit, rnft. intensive. bald zii Gelb vrrblassende Riithuiig hervor. 
Frrriclilorid fiirbt r r s t  grnuatroch und sclieidet bald einen Brei 

gruner Flocken BUS; beim Erwarinen rrhalt inan rine klare, gelbe, 
iirteneiv nacli Chilion riechende Flussigkrit; in vrrdiinnterer Liisung 
rntsteht einr violet-rothe Farbung,  dir beim Erwarmrn in Gelb am- 
schlagt. 

Chlorkalk ruft in d r r  Losung des Dihydroclrlorids einr eiegel- 
rothe, durch Sluren grlb werdrndr Falluiig hervor. 

Hydrochlorid iind Sulfat der Rase sind in kaltem Wssser schwer 
liislich rind krystnllisiren brirn Abkiihlen der  lieissru Lijsullgrtl schiin 
und i,cichliclr :itis. 

Reactinnen paraaniidirter Diphenylamine: 
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A c e t y l v e r b i n d u n g ,  CgH$(CHa) .NH.  CnH~(CH3).NH(COCH~). 
Weisse, ailberglinzende, bei l2'3.jU schinrlzendr Blattchen. lricht 16s- 
licb in Renzol. schwieriger in Ligroiri. 

Ber. C 73.59, H i.09. 
(+ef. 75.96, D 7.37. 

S a  l i c  y l id  e n  - A mid  o d i t  o 1 y l a  m i 11.  

c6 H, (CH3) . NH . Cs HB (CHs) . N : CH CS HI (OH). 
Goldgelhe. glanzeride. hei 1 110 schmelzende Blattchen, s rhr  leicht 

in Benzol, Alkohol. Aetlier, zirmlicb leicht in Ligroi'n liislich. Von 
Alkalien werden sie nur unter bestimmten BedinguDgen aufgenommen, 
da die Salze durch Wnsser grossentheils hydrolytisch zerlrgt wrrden. 

Ber. C 79.75, H 6.33, N S.81;. 
Gef. )) 79.7'2, >> 6.61, )> n.34, S.W. 

4 - S ~ i r o s n  -.2'-:; - dibromd~~)hm~~lhr/droqlamcn.  
Br OH B r  

,' -s- ' ' ' N O ,  

- dns durch engliscbe Schwefelsaure lricht zu rrzrugrttdr Polyinere 
deu o-Bromititrosobeiizols 1) - krystalliairt in  goldgelben . srideglaI1- 
zenden. verfilztrn Nadeln. welche je nnch drm Tempo des Erhitzens 
innerhalb des Intervalls 118- 1'23" untrr Aufschlumen und Braun- 
fiirhung scbmelzen und sicli in Alkohol sehr leicht, in Eisessig und 
Renzol rtwas sctiwrrer iind iinch schwirriger in Ligroh  losell; 
Wassrr iiimmt air in d r r  Kaltr sehr sparlich, reichlicher beim Kochen 
auf. Alkalien und concrntrirtr Schwefelsaim liisen mit tirfrother 
Farbe ; Eisenchlorid braiiiit die nlkoliolische Liisung. 

CI?Hg&OzRr2. Bei. ( '  38.70, H 2.16, Br 43.U. 
Gct. 38.64, 2 2.56, ) 42.3, 42.44. 

A c e t y l v r i  b i n d u n g ,  CaHIBr .  N . CsHgBr(?u'O). Grnnatrotlre. 

dinmnntgllnzrnde Prisnwn mit vtolrttrni OberHaclirnschinimer. welche 
il l  Brtizol srhl leicht, rtwiie schwirrigrr i i i  Eisrssig und Alkohol 16s- 
lich sind nnd bei 144-- 1 1 S e  unter Aufschlunien zu  einer hrauneu 
Fliissigkeit rrhmelzen ". 

Bcr. 13r 3S.t;;. Gt,f. Br 38.34. 

0 .  COCHi 

I )  Uasselbe bildet farbIci..e, atlas+uzentle, plattc Natlelu wui Sclirnp. 
,97.5-99(', melcLe im geachtnolzeuw und geliisten Zu-tand grbu siud und Ciie 
Klasseneigenjclivften (Ltr Nitrosoalphyle zr igen,  vgl. \'icrtel,jal~r~clrriftt der 
Ziiricher natarf. G e d s c h .  1R96, p. 1S1. 

Analysc: Ber. Br 43.01. Mol.-Gew. Bcr. 18G. 
Gef. '> 43.16. Gef. 159-16'2. 

2) Ancli divjer Sclrmelzliimkt i>t etwas vou dr1. Art tles Erliilzeua sb- 
hiingig. 



1520 

R r  R r  
4 - A mi r l  I )  - 2'- 3 - d i t i  r o in d i p 11 e II  y I ;I ni i II . \ . N H .  . NH2. 

Aus drill rbrn besrhrielbeneu H!.drosylaminderi~~it (lurch Re- 
ductioiisiirittel pntdrhelid? krystallisirt aus Ligroi'n in weiesrn. hnrteit, 
grupprnweis rereinigtt.ti, gl;isgltitizendrn Nadeln roni Schrnp. 70° ,  be- 
zuglich drreti Luftriitptit~dlicltkeit dir hri dern nnalngrn hlrtbylkiirper 
grrnacbtr Rrinerkung gilt. 

Chlorhydrat und Sulfat sind in k:iltetn Wnsser schwer liislich 
und zur Reii t ipi ig  d r r  Bast> Sccignrt. 

\ /  

Analyse drs  Su1f;its : 

~ ( C I ~ H I O N ~ B ~ ~ : ,  HcSOI. Bw. HqSO, 13.64. Get'. il,SO, 12.40. 

Eisrnclilorid erztwgt i i i  drr s:iurrn Liisuiig ein iritetiaivc.s Fuchsin- 
rnth.  d s s  beini Kocheti vrrschwindet, indern zuglrich Chinongrruch 
auftritt. Das Chlorhydrat ist zu schwrr liislich, n l ~  dasa rnm i t t  

seiner Liisiiiig (wie in d r r  des p-Arnido-Diphenyl- und -L)itolyl-Amins) 
dir  Aliachridang blnugrurirr Floclcrn rrzirlen kiinnte; iilirrgiesst. man 
aber dip Hnsr init Sxlzsaurr und Ia3st einige Zrit  mit etw;ie Eiseii- 
chlorid stehen. so bt.deckt sicli d n  a u f  den1 Rotleri I q r i ~ i d r  iiuqrliistr 
Thr i l  rnit ririer griiiieii Schicht. 

Satriurnuitrit raft in i lrr  s:iiireri Liisiing rille tirfrotlrv, Ii:ild zu 

Chlorkalk t'iirbt dir i irutmlr 1,iisiiiig des Yult':tts bt.:innroth; beim 

Grlb vrrblassrudr Fiirbung hrrt-or. 

L\iisaurrn verschwiridrt tlir Farbe.  

Cb:irakttsristisch ist folgriidr Reartiori: schniilzt i1 i ; in  eiirige 
Kornchrn drr Base ini Proiiirrohr ~ so tritt pliitzlicbrs Sufwlliiuinen 
riit; estrahirt  titan iiun mit Alkohol. so nirnrnt, dersrlhr einr iutensiv 
blaue F u b r  an. (Untrrschied voii den nicht,brornirtm p-Aniidodiphe- 
n y la in in  en s . o be 11. j 

Nach deli rinlriteiidrn Eriirtt~riitrgrii ist 1';ir:iiiitrt~sotolaol ZII d r r  
Aldolpolynirris:itinii, wrlchr Nitrososlphyle rnit afrrirm Pnra,pmikt< 
uiiter dern Einfluss der Schwrfel&irr rrlriden, rticbt brfahigt. Wir I> 

waren daher iiberrascht. aurh :LIIS dern Parxhromiiitrosobriiz~)l tiiittels 
Scbwefvlsaurr eiii Product zu erh:lltrn, das sivh srinrn Eigenfichnften 
na& :tls geiiaues Analogon de r  i n  divsrr Abhandlnng brschriebrnen 
Nitrosodialphy1hytlroxyl:cniitir rrwiea. 

Dirsrr  Kiirpei, ~ I J W ,  wrlclirr die Ric.htigkeit un.-rwr Intrrpl,et;ttion 
anfangs in Fragr zu stellelr schiru, wurdr bri  weiterer Untersuchung 
zii riner iteitrn Stutze dersrlben, dellli die Analyse zeigtr, dass pins 

*) Dieser Versucll ist gemeinschaftiicli init ZIm. Dr. S t i e g e l m a n n  
aiisgefiihrt w~~rdl :n;  vgl. d e w n  Dissertation (Stmsshrg lSSG), s. 59 11. 106. 
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der zur Nitrowgruppe paraPt2iidigen Hroiiiatoitie. iini deli Polyrnrri- 
sationsprocrss zii errniiglichrii, niisgeechieden war: 

0 H 

.,"'.LvO 
+ -k 

- ,  NO ' .,, 

4 - X i  t roso -  4'- Lroin d i  p h r i i  y l I IJ '  d r o  s ?- lo  in i n ,  

OH 
I . .  

Br ,  i . N . ( "NO. 

nrben aodereii Producten 1) RUS 2)-Broiniiitro-obriiznl ond concenrrirtrr 
Schwefelsaure iii recht geringt.r Menge cntsteheud , ist eiu grlblich 
griiries, Linter Zersetzung bei 154O sch~rrrlzendea Pulrer, leicht in -41- 
kohol and Eisessig, schwer dagegen in Sether ,  Brnzol, Tolnnl ond 
Ligrni'n 1Bslich; aus erkaltendeni Wasstsr schridrt es sich i n  griin- 
stichig gelberi Flocken ans. In Alkaliell iiiit rothrr Farhe 1iislic.h 
und durch Siiureii wieder fgllbai.. 

61289TSrN?C42. Ber. Br 27.31. Gef. Br L)S.lh, 25.33. 
Zinkstaub und kochendes Wiisser rrduciren die Substauz L L I  einw 

Base , welche samrntlicbe cllciralrtc.ri.stische Rr:ictiouen p:iraaniidirter 
Diphenylarnine (gegentiber salprtriger Saurr . Eisrnchlurid etc.j in so 
zweifelloser Weisr zti erkeniieri girbt ,  dass wit. sie auch ohne ann- 
lytische Belege als broinirtes Parnamidodip1iell~l:inlin ansprechrn zu 
dtirfeu glaiiben - iini so nirhr! als aiich ihr gut krystallisiwndte 
Sulfat die den Sulfxtru d r r  geiiaiirltrii Kiirprrklnssr rigenthiinilich+ 
Schwerliislichkrit zrigt. 

d nha uq. 

Grlqent l ich  d r r  Untrrsncliiinq \-rrschieilrilrr p-Amidodipheiiyl- 
aniiue (s. oben) inarhtrn wir die zufalligr Rrob;tchtung. dass ihre 
Salic!.lideiivrrbindungeii cluix-li -1lpliylhydraziar in] Siiine tblgrrider 
Gleichung zerlegt wrrdeii: 

(h lph  . NH . Alph". N) : CH . CsHo(OH) + R . NH . NH2 
= Alph.  N H .  Alph". NH2 + ( R .  NH . N) : CII . CtjHd(0H). 

Drr zweiwertbige Rest des Arnitlodiphrii!.lxmiiis wird also durch dru- 
jenigen des Hydrazins deplacirt. 

s a1 i c y  1 i d e n - g - a m i  d o d i  p h  r iiy l nin i n  11 n d  P h r u  y I h! dr;i z i n 
srtzeu sich zii Salicylphenylhydrazori uad IJ-Ainidodiphrnylarnin urn, 
wenn nian sie irn Verhiiltniss gleicher Molekiile bei C4eqenwart von 

Xiheres nird spater niitgetlreilt ~ o r t l e n .  
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Alkohol kurze Zeit kocht. Dir Treriuiinq brider Reactiousprodticte 
ist in der Dissrrtation voii Hru. S n u d  angegeberi. 

Das Salicylnldehydrazon - rrin weisse'). ant Licht sich schwach 
riithende. in Alkalieii rriit hrllgelber Fartw liidiche Xadelit vom 
Schmp. 14:i-144° - gab bri der Analyse: 

S al  i c y 1 id r t i  - p  - n in id o d i p Ii r 11 y 1 B in i n u n d p - N i t r o 1) Ii r ri p 1 - 
h y d r :t z i i i  

licfern i n  analogrr 'Nrise iteben p-Aniidodiphrnylnmiii Salicvl-p-nitro- 
phc.nplnldrhydrazon. Letzterrs Iddrt , je nncbdem es sich in  der 
Hitzr oder Kiilte ausscheidrt, orange- oder ziegel-rothe Nadeln vom 
Schmp. 223", welchr eich lriclit in Alkohol. zirnilich schwer i n  Brn- 
zol losen. 

Alltalirit nehtneli die Verbiudurig mit tiefrother Farbr auf .  

S a  I i c y  1 id r i t - P  - ain i d  o d i  t ii l y  I ;i i n  i t i  u iid P h r i i  y I h y d r:i 5: i i i  
erzeugen SnIic~lphenylaIdrhydrazoii (Schinp. 14.3 -144 ") t ind p-Amido- 
ditdylaniiu (Schmp. 63--61'). 

Die Untt.rsiicliatipen iibrr Nitrosodph!-lr werdrli fortgrsetzt. 
Z ii r i c h  . ;~ii:ilyt.-c~irrnisclies IAorritoriiini d rs  ridgrnoes. Poly- 

trcltniciinis. 

251. Eug.  B a m b e r g e r  und F r e d  Tschirner:  Zur Oxydation 
des Anilins. 

[\'orl%ufigtb Mittlit4lung vou E. R3 iiibergcr.] 

(Eiugeg:iugjii am 12. .luui.) 

Dir zohlrrichen nut' cheinisc.Iirin Wege dargestrllten Osydations- 
prndtict,r drs Anilins - Azolmizol, Benzochinoii, DianiIidoc.hirtoiianilid, 
Induliii . Anilinschwnrz etr. - sind eaniintlich Product,e eiues melir 
odor mindrr tiefgreifruden . oxydativeii Eiiigriffs iind otfeubar Uin- 
w;citdlcii~g~fortitr~i einfarherer Stoffe, wdche  sls rrste Osydntiorisphasen 
anzuselirii, n l s  solche bishei. :her  iiiclit isolirt wordeu sind. Andeu- 
tungrit. wir inan zu densrlbrli grlangrii kanii, rrgaben sich mir bei 
iiiiherrr Verfolguiig einiger, vor vielrn .Txhren grrnachter Beobaclitungeii 
iiber das Verhalten des Anilins gegeii vrrschirdenr Osydntionamitt,el. 

1) Niclit gellic~. w i t ?  E. F i s c h v r  (die?, Boriclitc: t i ,  .-I?:) iind R o s s i n g  
(dies,. Bqsriullt,L 17, 3004) aii;iil)eu. 




