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a-Phenyl-m-brom-p-methoxy-zimmtsiurenitril,
&)
(%) CHar >0, Hy. CH:C(CeH).ON,
wurde aus m-Bromanisaldehyd ') und Benzylcyanid vermittelst Natrium-
dthylat dargestellt. Lunge, seidengliinzende Prismen (aus. Alkohol).
Schmp. 1020,
0.2004 g Sbst.: 0.1205 g AgBr.
Ci¢H12sONBr. Ber. Br 25.47. Gef. Br 25.59.

«-Phenyl-p-methylzimmtsédurenitril,

4 1
C(l')ls.CsH4.C(l)'I!C(CsH5).CN,

aus p-Toluylaldehyd (von Dr. Schuchardt) und Benzylecyanid mit
Natriumithylat erbalten. Krystallisirt aus starkem Alkohol in wahr-
scheinlich rhombischen Prismen mit gerader Ausléschung, die sich
beim Berihren mit einem Glasstabe oder beim Schiitteln in Tafeln
mit schiefer Ausléschung verwaudeln; die Letzteren sind abscheinend
monokliv, nach dem Klinopinakoid ausgedehnt. Der Schmelzpunkt
beider Formen liegt bei 6i% Die Verbindung ist leicht 18slich in
heissem Alkohol, sowie in kaltem Benzol.

0.1630 g Sbet.: 0.5226 g COy, 0.0951 g Hy0. — 0.2042 g Sbst.: 12.8 cem.
N (200, 695 mm).

C|¢H|3N. Ber. C 37.67, H 5.93, N 6.39.
Gef. » 8743, » 6.48, » 6.538.

Nimmt Brom pur sebr langsam, im Verlaufe mehrerer Wochen,
aof, wobei ein Substanzgemisch entsteht, das noch der Aufarbeitung,
harrt.

Freiburg (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Universitit.

47. F. Kehrmann und G. S8teiner: Ueber zwei neue Nitro--
sminodiphenylamine.
(Eingegangen am 14. August 1901.)

Nach einigen vergehlichen Versuchen ist es uns schliesslich ge--
lungen Orthonitrochlorbenzol mit Metaphenylendiamin und, wenn auch
sehr wenig glatt, mit Orthophenylendiamin zur Umsetzung zu bringen..
Ueber die hierbei resultirenden Diphenylamin-Derivate (F.1 u. II)
mdchten wir nachstehend einige Mittheilungen machen:

H.

_NH g, B

L ; IL. ' Co.
~NO: |\/ \/’N Os \//I

) Cahours, Ann. d. Chem. 56, 308 [1845]; v. Walther und Wetzlich,.
Journ. f. prakt. Chem., N. F. 61, 198 {1900
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2-Nitro-3'-aminodiphenylamin (F.I).

25 g Orthonitrochlorbenzol werden mit der gleichen Gewichts-
menge entwiissertem gepulvertem Natriumacetat innig gemischt urnd in
einen weithalsigen Rundkolben gebracht. Die eine Bobrung des den-
selben verschliessenden Korkstopfens trégt ein bis fast zum Nivean
des Kolbeninhaltes reichendes, ziemlich weites Glasrohr, welches zum
Einfillen des Metaphenylendiaminsg dient, wihrend durch die zweite
Bobrung mittels eines in die Schmelze tauchenden engeren Glasrohres
ein nicht zu rascher Koblensdurestrom wihrend der ganzen Dauer
der Operation hindurchgeht. Den Kolben erhitzt man nun im Oel-
bade wihrend 6—7 Stdn. auf 170— 180° indem man das Diamin
langsam portionsweise hinzugiebt. Den tief dunkelgelbbraun gefirbten
Kolbeninhalt bringt man, néthigenfalls wit Hiilfe von etwas Alkohol,
in einen grossen Rundkolben, siuert mit verdiinnter Salzsiiure an
und destillirt zundchst das unangegriffen gebliebene Nitrochlorbenzol
mit Wasserdampf moglichst vollstindig ab. Man kiiblt nun ab und
macht mit Ammoniak alkalisch, wodurch das Diphenylaminderivat
zusammen mit Verunreinigungen ausfillt, wihrend unangegriffenes
Phenylendiamin in der Mutterlange bleibt. Der Niederschlag wird
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und hierauf mit Aether wiederholt
ausgeschiittelt, welcher die Verunreinigungen kaum lost. Die ver-
einigten, gelbroth gefiirbten, itherischen Ausziige werden filtrirt, der
Aether abdestillirt, der Riickstand in wenig siedendem Alkohol gelést,
kurze Zeit mit Thierkohle gekocht, filtrirt und passend concentrirt.
Man erhilt so eine reichliche Krystallisation des Nitroaminodiphenyl-
amins in sehr reinem Zustande, welche, abgesaugt und mit wenig
eiskaltem Alkohol gewaschen, zur Weiterverarbeitung geniigend rein
ist. Aus der passend eingeengten Mutterlauge dieser Krystalle kry-
stallisirt auf Zusatz einiger Tropfen concentrirter Schwefelsiure nach
kurzer Zeit das Sulfat der Base ziemlich vollstindig aus. Dasselbe
kann zur Reinigung ebenfalls gut aus siedendem Alkohol krystallisirt
und durch Lésen in Wasser und Fiéllen mit Ammoniak in die reine
Base verwandelt werden. Die Gesammtausbeute an Letzterer, bezogen
auf das angewandte Nitrochlorbenzol, betrug durchschpittlick 40 pCt.
der Theorie.

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt man
lange rothe Nadeln vom Schmp. 112°, welche etwas in siedendem
Wasser mit orangegelber Farbe, leicht in Alkohol, Eisessig, Aether
und Benzol 16slich sind. Zur Analyse wurden die Krystalle fein ge-
pulvert und bei 105° getrocknmet.

CisHi1N3Oq. Ber. N 18.34. Gef. N 18.45.
Das Sulfat bildet aus Alkohol dicke gelbbraune Prismen oder

feine gelbe Nadeln und ist in siedendem Wasser und Alkohol leicht
18slich.
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/\/NH\‘/\KNHQ
2.3'-Diaminodiphenylamin, ' ' b .
~.~NHy ~

Die Reduction des Nitroamins gelingt am besten durch Erwirmen
mit concentrirter salzsaurer Zinnchloriir-Losung in geringem Ueber-
schusse auf dem Wasserbade, bis die anfapngs braungelbe Ldsung
hellgriin oder nahezu farblos geworden ist. Man dampft dann anf
die Hilfte ein und versetzt mit dem gleichen Volum reiner ranchender
Salzsiure, wodurch das Zinndoppelsalz fast v&llig ansfillt. Map saugt
ab, 16st in Wasser, entzinnt mit Schwefelwasserstoff und dampft
Filtrat und Waschwasser in einem mit Glastrichter bedeckten Rund-
kolben auf dem Drathnetze unter heftigem Sieden bis zur beginnenden
Krystallausscheidung ein. Nach Zusatz des gleichen Volumens rau-
chender Salzsfiure erstarrt die L&sung zu einem Brei schneeweisser,
zolllanger, haarfeiner, concentrisch gruppirter Nadeln des reinen Chlor-
hydrats, welche nach dem Abkiihlen abgesaungt, mit verdiinnter Salz-
séure gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet werden. Die
Mutterlauge liefert, von nemem concentrirt, poch eine zweite unbe-
trichtliche Ausscheidung. In Wasser und Alkohol ist das Salz sehr
leicht 168lich. Am Licht und in Berihrung mwit Luft firben sich die
Losungen und auch die Krystalle langsam rosenroth. Bei Lichtab-
schluss lésst sich das trockne Salz jedoch jahrelang gut aufbewahren.
Ein wie vorstehend beschrieben dargestelltes Priparat wurde zu der
in der zweitfolgenden Arbeit!) mitgetheilten Synthese verwandt.

2-Nitro-2-Aminodiphenylamin (F. II).

15 g Orthonitrochlorbenzol, 5 g Orthophenylendiamin und 15 g
entwiigsertes, gepulvertes Natriumacetat wurden wihrend 5 Stunden
im QOelbade im Kohlenséurestrom auf 150 —160° erhitzt.

Die Masse wurde mittels wenig Alkohol in einen grossen Rund-
kolben gebracht, dann wurden durch Destillation mit Wasserdampf
Alkobol und Nitrochlorbenzol entfernt. Der Riickstand erwies sich als
in Gemenge von durch Oxydation des Orthophenylendiamins entstande-
nem Diaminophenazin und Fluorindin mit dem gesuchten Nitroamino-
diphenylamin, welches sich wie folgt trennen liess. Die braune, halb-
feste, an den Kolbenwandungen haftende Masse wurde in wenig Al-
kohol geldst, mit etwas Salzsiure versetzt, mit viel Wasser verdiinnt
und mit Aether ausgezogen. Hierbei blieb Diaminophenazin in der
sauren wissrigen Ldsung. Der Aetherauszug wurde abdestillirt, der
Riickstand in Alkohol gelést und die Losung mit einigen Tropfen
Schwefelsiure versetzt. Sofort schied sich das veorhandene Fluor-
indin als Sulfat aus und wurde abfiltrirt. Das mit mehr Schwefel-

1) Kehrmann und Niiesch.
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sdure versetzte Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt, der Alkohol weg-
gekocht, nochmals hejss filtrirt und aus dem goldgelben Filtrat durch
Ammoniak das Diphenylaminderivat ausgefillt. Zur Reinignog wurde
dieses schliesslich noch einmal aus viel siedendem Wasser umkry-
stallisirt. Man erhielt so gelbrothe Nadeln vom Schmp. 103°.
Zur Auvalyse reichte die erhaltene geringe Menge leider nicht aus,
die Eigenschaften des Korpers lassen indessen keinen Zweifel an
seiner Natur zu, und die weiteren Versuche werden sich vor Allem
aof die Verbesserung der Ausbeute zu erstrecken haben.

Genf, Juli 1901. Universititslaboratorium.

472. F. Kehrmann und Emil Ott: Ueber das 14. Isomere
des Rosindulins.

(Eingegangen am 14. August 1901.)

Die bisher dargestellten dreizehn Isorosinduline enthalten die
Amino-Gruppe entweder im Naphtalinkern oder Benzolkern des
Naphtophenazins, dagegen war von denjenigen sechs, welche diese
Gruppe in dem an den Azonium-Stickstoff gebundenen Phenyl ent-
halten, noch kein einziges dargestellt.

Bereits bekannt gewordene Analogie-Fille erlaubten es zwar,
vorauszusehen, dass der Einfluss der an einer dieser sechs Stellen be-
findlichen Amino-Gruppe auf die Farbe der beiden Stammkorper, des
Phenylnaphtophenazoniums und seines Isomeren, verhiltnissmissig
gering, jedenfalls aber kleiner als in allen dibrigen bereits studirtem
Fillen sich erweisen werde.

Immerhin war es doch wiinschenswerth, die Richtigkeit dieser
theoretischen Voraussetzungen durch Darstellung und Studium der
betreffenden Farbstoffe zu prifen und im Besondern zuzusehen: erstens,
ob ein solcher Einfluss iiberhaupt messbar, und ferner, zutreffenden
Falls, wie gross derselbe sich in jedem einzelnen Falle ergeben werde
und nach welcher Richtung-hin sich die Absorptionsverhdltnisse indern
wiirden.

Von den in Betracht kommenden synthetischen Methoden schien
diejenige von vornherein am aussichtsvellsten, welche auf der Conden-
pation des S-Naphtochinons mit je einem der drei folgenden Diamino-
diphenylamine

NH
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