
a - P h e n  y 1-m- b r o m - p  -m e t h o x y - z i m m t a 5 u r e n i t r i 1, 
(1) cHh:>c6 Ht . CH : c (c6 Hs) . CN , 

. .  
wurde aus m-Bromanisaldehyd I )  und Benzylcyanid vermittelst Natrium- 
iithylat dargestellt. Ltrnge, seidenglanzende Prismen (aus< Alkohol). 
Schmp. 1020. 

0.2004 g Sbst.: 0.1205 g AgBr. 
(316H120NBr. Ber. Br 25.47. Gef. Br 25.59. 

u - P h e n y l - p - m e t h y l z i m  m t s t i n r e n i t r i l ,  
(4) (1) 

CHs . Ctj HI. CH: C (C, HS). CN,  
aus p-Toluylaldehyd (von Dr. S c h u c h a r d t )  und Benzylcyanid mit 
Natrinmathylat erhalteo. Kryatallisirt aus starkem Alkohol in wahr- 
scheinlich rhombischen Priamen mit gerader Ausloschung, die sich 
beim Beriihren mit einem Olasstabe oder beim Schiitteln in  Tafeln 
mit schiefer Ausl6schung verwandeln; die Letzteren aind anacheinend 
monoklin, nach dem Klinopinakoid ausgedehnt. D e r  Schmelzpunkt 
beider Formen liegt bei 61°. Die Verbiudung ist leicht l6slich in 
heissem Alkohol, sowie in kaltern Renzol. 

N (200, 695 mm). 
0.1630 g Sbst.: 0.5226 g COa, 0.0951 g HsO. - 0.2042 g Sbst.: 12.8 CCD, 

CI.SHIBN. Ber. C 87.67, H 5.93, N 6.39. 
Gef. 87.43, n 6.48, )) 6.58. 

Nimmt Brom nur sehr langsam, im Verlanfe mehrerer Wochen, 
auf, wobei ein Substanzgemisch entsteht, daa noch der Aufarbeitung. 
harrt. 

F r e i b u r g  (Schweiz). 1. Chem. Laboratorium der Uuiversitiit. 

471. F. Kehrmann und G. Steiner :  Ueber zwei neue Nitro--  
aminodiphenylamine. 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 
Nach einigen vergehlichen Versnchen ist es uns schliesslich ge-. 

lungen Orthonitrochlorbenzol mit Metaphenylendiamin und, wenn auch 
eehr wenig glatt, mit OrthophenyleDdiamin zur  Umsetzung zu bringen.. 
Ueber die hierbei resultirenden Diphenylamin -Derivate (F. I u. 11) 
m6chten wir nachstehend einige Mittheilungen machen: 

-___ 
9 C a h o u r s ,  Ann. d. Chem. 56,308 [1845]; v. W a l t h e r  und Wetzlich,. 

Journ. f. prakt. Chem., N.F. 61, 198 [1900]. 



2-Ni tro -3 ’ -aminodipheny lamin  (F. I). 
25 g Ortbonitrochlorbenzol werden rnit der  gleichen Gewicbts- 

menge entwiissertem gepulvertem Natriumacetat innig gemiscbt nnd in 
einen weitbalsigen Rundkolben gebracht. Die eine Bobrung dee den- 
selben verscbliessenden Korkstopfens tragt ein bie fast zum Nivean 
des Kolbeninbaltes reichendee, ziemlicb weites Glasrohr, welches zum 
Einfillen des Metaphenylendiamina dient , wabrend durch die zweite 
Bobrung mittels eines in die Scbmelze tauchenden engeren Glaerohres 
ein nicbt zu raecber Koblensaurestrom wabrend der ganzen Dauer  
der  Operation bindurcbgeht. Den Kolben erhitzt man nun im Oel- 
bade wiihrend 6-7 Stdn. auf l i 0 -  180°, indem man d r s  Dianiin 
langsam portionsweise hinzugiebt. Den tief dunkelgelbbraun gefarbten 
Kolbeninbalt bringt man, niithigenfalls ruit Hiilfe von etwas Alkohol, 
in  einen grossen Rundkolben , sluer t  mit verdiinnter Salzsiiure an 
und destillirt zunachst das unangegriffen gehliebene Nitrocblorbenzol 
mit Wasserdampf moglicbst vollstandig ab. Man kiiblt nun a b  und 
macbt rnit Ammoniak alkaliscb, wodurcb das  Diphenylarninderivat 
zusammen rnit Verunreinigungen ausfiillt , wiibrend unangegriffenes 
Pbenylendiamin in der Mntterlauge bleibt. Der  Niederscblag wird 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und bierauf rnit Aether wiederholt 
auegeschiittelt, welcber die Verunreinigungen kaum liist. Die ver- 
einigten, gelbrotb gefiirbten, litherischen Ausziige werden filtrirt, der 
Aether abdeatillirt, der Riickstand in  wenig siedendem Alkobol geliist, 
kurze Zeit mit Tbierkoble gekocht, filtrirt und paesend concentrirt. 
Man erhalt so eine reicblicbe Erystallisation des Nitroarninodiphenyl- 
amins in sebr reinem Zustande, welcbe, abgeeaugt und mit wenig 
eiskaltem Alkohol gewascben, zur Weiterverarbeitung geniigend rein 
ist. Aus der passend eingeengten Mutterlauge dieser Krystalle kry- 
stallisirt auf Zusatz einiger Tropfen concentrirter Scbwefelsaure nach 
kurzer Zeit das  Snlfat der  Base ziemlicb vollstiiudig aus. Daeselbe 
kann zur  Reinigung ebenfalle gut nus siedendem Alkobol krystallieirt 
und durcb Liisen in Wasser und Fallen mit Ammoniak in die reine 
Base verwandelt werden. Die Gesammtausbeute an Letzterer, bezogen 
auf das angewandte Nitrochlorbenzol, betrng durchscbnittlich 40 pCt. 
der Theorie. 

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt man 
lange rotbe Nadeln vom Scbmp. 112O, welcbe etwaa in siedendem 
Wasser rnit orangegelber Farbe, leicht in Alkobol, Eieessig, Aether 
uud Benzol laslich sind. Zur Analyse wurden die Krystalle fein ge- 
pulrert und bei 1050 getrocknet. 

CiaHicNSOp. Ber. N 18.34. Get. N 18.45. 
Dae Sulfat bildet aus  Alkobol dicke gelbbraune Prismen oder 

feine gelbe Nadeln und ist in siedendem Wasser und Alkohol leicbt 
liislich. 
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A/NH..<\,N& 
2.3’ -Diaminodiphenylamin,  ’ ’ 

‘.,NHI \/ 

Die Reduction dee Nitroamine gelingt am beaten durch Erwiirmen 
mit eoncentrirter ealzaaurer Zinnchloriir-Lijaung in  geringem Ueber- 
achueee auf dem Waeeerbade , bie die anfange braungelbe LBauog 
hallgriin oder nahezn farblos geworden iet. Man dampft d a m  auf 
d ie  Hiilfte ein und vereetzt rnit dem gleichen Volum reiner rauchender 
Salzsaure, wodurch d m  Zinndoppelealz fast YBllig auafallt. Man eaugt 
a b ,  lBet in Waeaer, entzinnt mit Schwefelwaeseretoff nod dampfi 
Filtrat und Waechwaeeer in einem mit Glaetrichter bedeckten Rund- 
kolben anf dem Drathnetze unter heftigem Sieden bia zur  beginnenden 
Kryetallaueecheidung ein. Nach Zueatz dee gleichen Volnmene rau- 
chender Salzeffure eretarrt die LBeung zu einem Brei schneeweiaser, 
zolllanger, haarfeiner, concentriech gruppirter Nadeln dea reinen Chlor- 
hydrate, welche nach dem Abkiihlen abgeeangt, rnit verdiinnter Salz- 
siiure gewaschen und auf dem Waeeerbade getrocknet werden. Die  
Mutterlauge liefert, von neuem concentrirt, noch eine zweite unbe- 
triichtliche Aneecheidung. In Waaser und Alkohol ist dae Salz eehr 
leicht liislich. Am Licht und in  Beriihrung mit Luft fiirben eich die 
LBeungen und aach die K17etalle langsam roeenroth. Bei Lichtab- 
schluee liieet sich daa trockne Salz jedoch jahrelang gut aufbewahren. 
Ein  wie voratehend beschrieben dargestelltea Prtiparat wurde zu der  
i n  der  zweitfolgenden Arbeit I) mitgetheilten Syntheee verwandt. 

2 - N i t r o  - 2’- A m i n o  d i p h e n y  1 a m  i n (F. 11). 
15 g Orthonitrochlorbenzol, 5 g Ortbophenylendiamin und 15 g 

sntwiieeertes , gepulvertee Natriumacetat wurden wiihrend 5 Stunden 
im Oelbsde im Kohleneiiureetrom auf 150 - I 60° erhitzt. 

Die  Maaee wurde mittels wenig Alkohol in  einen groesen Rund- 
ckolben gebrecht , dann wurden durch Deetillation rnit Waeeerdampf 
Alkohol nnd Nitrochlorbenzol entfernt. Der  Riickstand erwiee eich ale 
e i n  Gemenge von durch Oxydation dee Orthophenylendiamine entstande- 
nem Diaminophenazin und Fluorindin rnit dem geauchten Nitroamino- 
diphenylamin, welchee eich wie folgt trennen liese. Die braune, halb- 
feete, an den Kolbenwandungen haftende Maeee wurde in wenig Al- 
kohol geloat, rnit etwae Salzsaure versetzt, mit vie1 Waaser verdiinnt 
und rnit Aetber auegezogen. Hierbei blieb Diaminophenazin in der  
sauren wiieerigen LSeung. Der  Aetherauezug wurde abdeatillirt, der 
Riicketand in Alkohol geliist und die LBeung mit einigen Tropfen 
&bwefelatinre versetzt. Sofort echied eich dae vorhandene ,Fluor- 
indin ale Snlfat aus  und wurde abfiltrirt. Das rnit mehr Schwefel- 
--__ - 

‘1 Kehrmann und Ntesch.  
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saure versetzte Filtrat wurde mit Waaser verdinnt, der Alkohol w e g  
gekocht, nochmals heiss filtrirt und aus dem goldgelben Filtrat durcb 
Ammoniak das Diphenylaminderivat ausgefallt. Zur Reinigung wurde 
dieses schliesslich noch einmal aus vie1 siedendem Wasser nmkry- 
stallisirt. Man erhielt so gelbrothe Nadeln vom Schmp. 1080. 
Znr Analyse reichte die erhaltene geringe Menge leider nicht aus, 
die Eigenschaften des Kiirpers lassen indessen keinen Zweifel an 
seiner Natur zu, und die weiteren Versuche werden sich vor Allern 
auf die Verbesserung der Ausbeute zu erstrecken haben. 

G e n f ,  Jul i  1901. UniversitiMaboratorium. 

472. F. Kehrmann und Emil  O t t :  Ueber dss 14. Isomere 
des Rosindulins. 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Die bisher dargestellteu dreizelin Isorosinduline enthalten d ie  
Amino-Gruppe entweder im Naphtdinkern oder Benzolkern d e s  
Naphtophenazins, dagegen war  von denjenigen sechs, welche diese 
Gruppe in dem an den Azonium-Stickstoff gebundenen Phenyl ent- 
halten, noch keiu einziges dargestellt. 

Rereits bekannt gewordene Analogie-Fiille erlaubten es zwarr 
vorauszusehen, dass der Einfluss der an einer dieser sechs Stellen be- 
findlichen Amino-Gruppe auf die Farbe  der beiden Stammkarper, dee  
Phenylnaphtophenazoniums und seines Tsomeren, verhaltnissmiissig 
gering, jedenfalls aber  kleiner als in allen iibrigen bereits studirteud 
Fl l len sich erweisen werde. 

Immerhin war  es doch wiinschenswerth, die Richtigkeit dieser 
theoretischen Voraussetzungen durch Darstellung und Studium d e r  
betreffenden Farbstoffe zu priifen und im Besondern zuzusehen : erstens, 
ob ein solcher Einflues iiberhaupt messbar, und ferner, zutreffenden 
Falls, wie gross derselbe sich in jedem einzelnen Falle ergeben werde 
nnd nach welcher Richtiing hin sich die Absorptionsverhiiltnisse andern 
wiirden. 

Von den in Betracht kommenden synthetischen Methoden schielt 
diejenige von vornherein am aussichtsvollsten, welche auf der  Conden- 
sation des $-Naphtochinons mit j e  einem der drei folgenden Diamino- 
dipheuylamine 

N Ha 
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