B

Der Iphalt der Thonsticke konnte darch fractionirte Dampf-
destillation in Azoxybenzol (0.5 g) und Azobenzol (weitere 0.2 g)
zerlegt werden. Ein Theil des Azobenzols mag in der Weise erzeugt
sein, dass das Nitrosobenzol partiell zu Anilin reducirt wird und sich
dann mit diesem condensirt.

Zirich. Analyt-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

108. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner:
Oxydation des Methylendianilids.
{Lingeg. am 3. Febr. 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald)
Im Anschluss an friihere Versuche iiber die Oxydation des Ani-
lins und seiner Sabstitutionsproducte!) haben wir u. a. auch die in
der Ueberschrift bezeichnete, von Eberhardt und Welter entdeckte
Base?) CHy(NH.CgH;s); zum Gegenstand von Oxydationsversuchen
gemacht und uns dabei wiederum mit befriedigendem Erfolg des
neuen, von Caro eingefiihrten Reagens bedient. Der auch in diesem
Falle etwas complicirt verlaufende Process fiihrte zur Auffindung
folgender Reactionsproducte: :
. Nitrosobenzol, 8. Base (13Hyo N,

1
2. Nitrobenzol, 9. Base Ci3N12N»O,
3. Azoxybenzol, 10. p-Nitrophenol,
4. Kohlendioxyd, 11. o-Nitrophenol (?),
5. Ameisensiure, 12. p-Amidobenzaldehyd(?),
6. Anilin, 13. N-Formylphenylhydroxyl-
7. Anbydro-p-hydroxylamino- amin (?)
benzylalkohol.

Die unter 11.—13. aufgefiibrten Kérper fanden sich in zu geringer
Menge vor, als dass wir ihre Identitiit verbirgen konnten. In Bezug
auf den Oxydationsmechanismus sind wir zu folgender Ansicht ge-

langt:

Das Methylendianilid, CH2<§E'8Z’I§:,5erf§hrt eine theilweise Hy-

drolyse in Formaldehyd und Anilin; beide Producte erliegen der
Oxydation; der Formaldehyd wird zu Kohlensiure (partiell auch zu
Ameisensiiure) verbrannt, das Anilin geht iiber in ein Gemenge von
1) Diese Berichte 81, 1522 [1898]; 32, 342, 1675, 1882 [1899]; 34, 12
[1901] und die vorangehende Mittheilung von Bamberger und Vuk.
%) Diese Berichte 27, 1804 [1594]. Kaliumpermanganat und Schwefel-
siure oxydiren die Base zu Nitrosobenzol; s. diese Berichte 32, 342 [18991
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Nitroso-, Nitro- und Azoxy-Benzol; daher das Auftreten der unter
1.—5. genannten Substanzen. Von der Thatsache, dass sich Anilin
durch das neue Reagens in ein Gemisech von Nitroso-, Nitro- und
Azoxy-Benzol umwandeln lidsst, hat uns ein besonderer Versuch iiber-
zeugt.

Das Nitrosobenzol tritt bei der Oxydation des Methylendianilids
nur in ganz geringer Menge, bisweilen auch garnicht, auf, da es sehr
leicht in Nitrobenzol und (durch die Einwirkung primér erzeugten
Phenylhydroxylaming) in Azoxybenzol iibergeht.

Ein Theil des Methylendianilids mag auch unmittelbar, d. h. ohne
vorhergehende Hydrolyse, zu den Producten 1.—5. oxydirt werden.

Wer sich der unlingst erschienenen Arbeit fiber die Einwirkung
von Formaldehyd auf Arylhydroxylamine!) erinnert, wird die Oxy-
dirbarkeit des Methylendianilids zu dem unter 7. obiger Tabelle auf-
gefithrten Anhydro-p-hydroxylaminobenzylalkohol,

J

(Cs H, <BII'—IIQ((OOI—[I-I)) — Hs O)* )

nicht {iberraschend finden. Das Anhydrid entsteht, wie aus jener Publi-
cation ersichtlich ist, bei der Einwirkung von Mineralsiiuren auf Me-
thylendiphenylhydroxylamin, CH2<§((8§%8‘;3:, oder aunch direct
beim Zusammentreffen von Formaldebyd und Phenylhydroxylamin in
mineralsaurer Losung. Seine Entstehungsbedingungen sind demmnach
auch bel der Oxydation des Methylendianilids gegeben; sei es, dasa
Letzteres znndchst zu Methylendiphenylhydrozyviamin (oder Monoxy-
methylendianilid) oxydirt wird:
Cle<Ni G > CH<N'Om e n: [oder CH<N PG ],
sel es, dass eine oxydative Aufspaltung in Formaldehyd und Phenyl-
hydroxylamin stattfindet:

NH.CH
CHe<yy e, > CH:O + [NH(OH)CsHsl,

in beiden Fillen wird das Product der Reaction (der schon erwihnten
Untersuchung?) zufolge) unter der Einwirkung von Mineralsiure —
Letztere war bei unserem Versnch zugegen — in Anhydro-p-hydroxyl-
aminobenzylalkohol ibergehen miissen. Dieser Voraussetzung ent-
sprechen auch die Umstiinde, unter welchen man diesem Alkohol bei
der Oxydation des Methylendianilids begegnet; er befindet sich nicht
unter den uumittelbaren Producten der Reaction, sondern entsteht
erst wihrend der Verarbeitung unter dem Einfluss der spiiter hinzu-
kommenden Salzsiiure (vergl. den experimentellen Theil).

) Diese Berichte 33, 941 [1900].
?) Disse Berichte 33, 941 [1900].



Sollte das unter 12. anfgefiihrte Oxydationsproduct p-Amidobenz-
aldehyd sein, so ist es hichst wahrcheinlich aus dem Anhydrohydroxyl-
aminobenzylalkohol hervorgegangen, denn man weiss aus einem Patent
der Firma Kallel), wie leicht sich derselbe in p-Amidobenzaldehyd
umwandelt,

Bemerkenswerth ist der unter 10. registrirte Befund von p-Nitro-
phenol; obwohl nur in geringer Menge aus Methylendianilid ent-
stehend, konnten wir es doch in reinem Zustande isoliren. Sein Auf-
treten ist als Zeichen gleichzeitiger Oxydation des Stickstoffatoms und
Hydroxylirang des Benzolkohlenstoffatoms nicht ohne Interesse. Ver-
muthlich findet zanéichst ein Ersatz des Imidwasserstoffatoms im Methy-
lendianilid darch Hydroxyl, dann eine Verlegung des Letzteren in
den Benzolkern und zum Schluss eine Oxydation der Imido- zur Nitro-
(iruppe statt:

NH.CoH, . N(OH) G, H;
NH.CoH, > CH<gg ¢, H,

NH. C, Hy (OH)
» CHe<ypg . H,

Diese Erklirungsweise befindet sich in Uebereinstimmung mit
der Thatsache, dass Monomethylanilin zu Nitrobenzol?) und p-Amido-
phenol zu p-Nitrophenol®) oxydirt werden kann,

Endlich ist noch die Umwandlung des Methylendianilids in die-
beiden unter 8. und 9. der obigen Oxydaticnstabelle aufgefiihrten
Basen CygHy2Ne bezw. Ci3H;eNo O zu erérternm, von welchen die
Letztere bei der von unns gewiihlten Versuchsanordnung in betréicht-
licher, die andere in viel geringerer Menge entsteht.

Die Base CisH;e Ny ist nichts anderes als das bekannte Diphe-
nylformamidin; seine Bildung aus Methylenanilid erfolgt im Sinne der
Gleichung:

CHy<<

>» 0:N.C¢H,.OH.

NH.C¢H . NH.C:H
e 6 T1s . L Vg By
\\NH . Cﬂ H5 -+ 0 == [_12 O + CI_I§\N CG H5

CHs
Die sauerstoffhaltige Base dagegen (Cy3sH;3NpO) liess sich mit
keiner bekannten Substanz identificiren; eine analytische Untersuchung
lehrte, dass sie als N-Hydroxylderivat des Diphenylformamidins,
_~N(OH)C:H;
HC<neom, 2
anzusprechen ist. Der Constitutionsbeweis ist folgender:

B Klasse 12, 89601 (K. 13828); Friedlinder, Fortschritte der Theer-
farbenfabrication 18941897, S. 139.

%) 8. die vorangehende Mittheilung von Bamberger uvad Vuk,

% Nach noch unverdffentlichten Beobachtungen von Bamberger und
Czerkis: s. die Dissertation des Letzteren, Ziirich 1901.
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1. Die Anwesenheit der Atomgruppe .N(OH)C¢H; ergiebt sich
ohne Weiteres daraus, dass die Base durch die verschiedenartigsten
Agentien zu Nitrosobenzol oxydirt werden kann.

2. Ueberldsst man den Kérper Cy3Hi2N2O der Einwirkung
heisser, verdiinnter Schwefelsiure, so zerfillt er in Ameisensiure,
Anilin und p-Amidophenol:

H. c<f\1(0H)Cf’H5 + 2H,0
NH:

OH -

Das p-Amidophenol entsteht dabei ohne Zweifel mittelbar —
niamlich durch Umlagerung primir erzeugten Phenylhydroxylamins;
dafiir spricht schon das Auftreten kleiner Mengen Azoxybenzols, eines
fast unzertrennlichen Begleiters des Phenylhydroxylamins.

3. Die unter 2. mitgetheilte Hydrolyse vollzieht sich in drei,
expsrimentell trennbaren Phasen:

= H.COOH + NH;.C¢H; + CGH4<

» BN O 10 = H.c<) OWOHs | Np,.com
Diphenyloxyform- Formylphenylhydroxyl-
amidin amin
/L (OH)CGH5 OH

b) H.CC +H:0 =H.C<L; " + H.N(OH)C; H.

Ameisen- Phenylbydroxvl-
sfure amin
¢ H.N(OR)GsH, = CH, <D™
p-Amidophenol

Die Hydrolyse ldsst sich auf die Phase a (Zerfall in Formyl-
phenylhydroxylamin und Anilin) beschrinken, wenn man dieselbe —
statt mit verdiinnter Schwefelsinre — mit kochendem Wasser ba-
werkstelligt. Das auf diese Weise erhaltene Formylphenylhydroxyl-
amin,
erwies sich identisch mit einem durch Addition von Formaldehyd an
Nitrosobenzol im Sinne der Gleichung

CeH;.NO + CH; 0 = GoHy . N<gpg,
dargestellten!), und ferner mit einem aus Phenylhydroxylamin und
wasserfreier Ameisensiure bereiteten Priparat.

Hrhitzt man Formylphenylhydroxylamin mit verdiinnter Schwefel-
siure'), so vollzichen sich die oben unter 3. b) und ¢) formulirten
Y Vgl. die Mittheilung: Usber Einwirkung von alkoholischem Kali suf
Nitrosobenzol (8. 732).
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Vorginge (Zerfall in Ameisensiure und Phenylbydroxylamin bezw.
p-Amidophenol).

Nach alledem ist die Base Cy3H;2 N2 O unzweifelhaft N-hydroxy-
lirtes Diphenylformamidin. Dieser Auffassungsweise entsprechend,
stellt sie das Avalogon des aus Phenylhydroxylamin und Diazobenzol
erhiltlichen Phenylazohydroxyanilids dar:

CH,.N:CH . N<2H CoH,.N:N.N<OH
C, H, Co H,

N-Diphenyloxyformamidin Phenylazohydroxyanilid,

und in der That zeigen beide Substauzen eine unverkennbare Familien-
dhulichkeit: beide geben mit Eisenchlorid eine intensive, indigblaue
Firbung (Ferrisalz) und mit Kupferacetat ein sehr charakteristisch,
réthlich hellbraun gefirbtes, in gewissen organischen Solventien (z. B,
Benzol) losliches Kupfersalz!). Diphenyloxyformamidin besitzt, ansser
den Eigenschaften einer schwachen Siuare, vor allem auch die einer
Base; es lost sich leicht in verdiinnten Mineralsiuren und fillt auf
Zusatz von Alkalien, besser Acetaten, wieder aus. Findet die Neutra-
lisation der mineralsauren Losung bei Gegenwart von Kupferionen
statt, so scheidet sich an Stelle des Diphenyloxyformamidins das
schon erwibnte Kupfersalz von der Formel C¢H;. N: CH. N<(C) i_il ab.

Nachdem die bei der Oxydation von Methvlendianilid entstehende
Base Ci3 Hy3 N2O als am Stickstoffatom hydroxylirtes Diphenylformami-
din erkannt war, sollte sie — zur Controlle dieses Resultats — aunch
darch Anhydrisirung des unlingst?) beschriebenen Methylendiphenyl-
hydroxylamins, CHy:{N(OH)CsHsle, dargestellt werden:

CH2<§§8§§8: g: — H,0 = CH\/ﬁ(O‘g) CeHs

Bei der ausserordentlichen Zersetzlichkeit des Diphenyloxyform-
amidins kamen die iiblichen Anhydrisirungsmittel im vorliegenden Falle
kanm in Betracht; wir erreichten unser Ziel schliesslich durch An-
wendung wasserfreien Kapfersulfats %), welches bei gewdhnlicher Tem-
peratar mit der alkcholischen Liésung des Methylendiphenylhydroxyl-
aming lingere Zeit geschiittelt wurde. Das Diphenyloxyformamidin

1 Auch die Producte der Einwirkung von Diazokorpern auf Oxime ge-
hiren wahrscheinlich diesern Typus an; auch sis geben eine ganz dhnliche
Eisenreaction and manche von ihnen shnlich gefirbie Kupfersaize; vgl. diese
Berichte 32, 1547 {18991

2 Diese Berichte 38, 947 [1900].

$; Auch bei der Einwirkung von Sulfomonopersiure (Caro’s Reageus)
auf Methylendiphenylhydroxylamin entsteht Oxydiphenylformamidin, aber nur
in winziger Menge: das Hauptproduct der Reaction ist Nitrosobenzol (s. exp.

Theib,



schied sich unter diesen Umstinden in Form des oben erwidhnten
Kupfersalzes ab.

Bei der Oxydation des Methylendianilids tritt das Diphenyloxy-
formamidin iibrigens nicht als solcbes, sondern als Hydrat -— der

Formel H. C\<\I§(C(zgz CsHs ~+ H; O entsprechend — auf; das Krystall-

wasser entweicht im Vacaum {ber Schwefelsiure, indem sich der
Schmelzpunkt der Base gleichzeitig um etwa 300 erhéht.
Sollte die unter 12 der Tabelle!) genannte Substanz thatséchlich

Formylphenylhydroxylamin, Cg H5‘N<8II:IIO , sein (was sehr wahr-

scheinlich ist), so wiirde sich ihre Entstehung in ungezwungener Weise
auf hydrolytischen Zerfall des Diphenyloxyformamidins,
OH
CoHs- N<CH:N G, B,
zurfickfiihren lassen.

Nachdem festgestellt war, dass bei der Oxydation von Methylen-
dianilid mit Sulfomonopersiure Diphenylformamidin und dessen
N-Hydroxylderivat entstehen, handelte es sich noch um die Klar-
legung ihrer genetischen Beziehungen. Die nichstliegende, in der
Gleichung

NH.CsH; - N(OH)Cs H;
CH<N CeHs + 0= CH<N Cs H,

zum Ausdruck gebrachte Annabme hat die experimentelle Priifung
nicht bestanden; Diphenylformamidin liess sich durch Caro’s Rea-
gens picht in den entsprechenden Hydroxylabkémmling verwandeln;
23 wird von diesem Oxydationsmittel @iberhaupt nur sehr schwierig
angegriffen.

Demnach entsteht Diphenyloxyformamidin bei der Einwirkung
von Sulfomonopersiure auf Methylendianilid nicht aus, sondern neben
Diphenylformamidin. Es geht vermuthlich avs zunichst erzeugtem
Morooxymethylendianilid bervor, aus jenem Kérper, welchen wir
oben vermuthungsweise als Quelle des p-Nitrophenols angesprochen
haban:

y O3 N.C¢H,;.0H
NH.CcH; . N(OH)CeHs | ¢
2<NHCG Hb + O » CH2<NH. C(;H,a + 0. - CH<N (OH)CsHs
\NCSH5

Experimenteller Theil
Eine abgekiihlte Lésung von 10 g Methylendianilid in 150 cem
Aetaer warde mit 250 cem Caro’scher Losung, welche 1.6 g activen
Saunerstoff enthielten und eine Anfangstemperatur von ——~49 hatten, in
¢inem Scheidetrichter kriftig und ohne Unterbrechung durchge-

5 s den Apfang dieser Mittheilung.
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schiittelt; zu der zunichst genau neustralisirten Oxydationsfliissigkeit
war noch eine zar Abstumpfung der wihrend der Reaction entstehen-
den Schwefelsiure hinreichende Menge pulverformigen Natriumbicar-
bonats hinzugefiigt worden. Wihrend des Schiittelns entweich unter
schwachem Aufschiumen Kohlendioxyd, und der Aether nimmt all-
miklich eine griinbraune Farbe an. Nach 15 Minuten wurde die
dtherische Schicht abgehoben, mit Wasser gewaschen, iiber gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet und in einer flachen Glasschale der Verdun-
stang dberlassen; nach 1'/»- bis 2-stiindigem Stehen hatten sich an
der Gefisswandung weisse, glinzende Blittchen abgesetzt; sie wurden
abgesaagt und griindlich mit Aether gespiilt; das &4therische Filtrat
sel als A bezeichnet. In der wiissrigen, stark nach Isonitril riechen-
den Schicht lisst sich Ameisensiiure nachweisen.

Auf diese Weise wurden 40 g Methylendianilid oxydirt und im
Ganzen von den in Aether schwer l6slichen Krystallen 8.3 g erhalten.
Dieselben bestehen im Wesentlichen aus

OH

Diphenyl-N-oxyformamidin, H. \/ggzg:

(Hydrat und Anhydrid).

~Das sehr unscharf bei etwa 94--95° schmelzende Rohproduct
wurde in kleinen Poriuonen — bei der Verinderlichkeit des Kérpers
ist dies rathsam — moglichst rasch aus ganz wenig Benzol umkry-
stallisirt. Beim Erkalten schieden sich 2.8 g aus (Fraction I); die
Mutterlauge, bis zur beginvenden Triibung mit Petrolither versetzt,
lieferte weitere 2.5 g (Fraction II); der Rest fiel auf Zusatz von mehr
Petrolither aus (Fraction 1II).

I schmolz sehr unscharf von etwa 96-—107°; Schmelzfluss farblos.

II schmolz ziemlich scharf bei 126° zue einer rothbraunen
Fliissigkeit.

III verhielt sich beim Erhitzen dhnlich wie I.

Alle Versuche, Fraction I durch Krystallisation aus Benzol,
Wasser etc. zu reinigen, waren resultatlos!); der Schmelzpunkt der
dabei erhaltenen Krystallanschiisse schwankte so unregelmissig auf
und nieder, dass diese Methode verlassen wurde. Nachdem wir bereits
die Hoffnung aufgegeben hatten, die Substanz in deu Zustand zweifel-

) Bs war, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, offenbar ein Gemisch
von Anhydrid and vom Hydrat der Base; beim Umkrystallisiren des Ron-
products aus Benzol war theilweise Anhydrisirung eingetreten. In anderen
Fallen liess sich die Anhydrisirang bei raschem Umkrystallisiren ganz ver-
meiden, s. spiter.

Priparat 11 (aus Benzol) war rveines Anhydrid.
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loser Reinheit iiberfiihren zu kdnnen, bemerkten wir, dass der Sechmelz-
puakt des Rohproduacts I, wenn dasselbe im Vacuum iiber Schwefel-
sinre verweilte, allmihlich in die Héhe ging und an Schirfe zunahm,
um schliesslich nach 7—8 Tagen die constant bleibende Héhe von
126—127¢ zu erreichen. Eine derartig behandelte Probe, die nach
der angegebenen Zeit auch nicht mehr wie anfangs zu einer farb-
losen, sondern zu einer rothbraunen Flissigkeit schmolz, verhielt
sich in jeder Beziehung wie das Product Il und zeigte wie dieses den
Charakter einer einheitlichen Substanz; sie wurde durch fractionirte
Krystallisation aus wenig warmem Benzol in verschiedene Antheile
zerlegt, ohne dass dieselben in Bezug auf die Hohe des Schmelz-
punkts, die Farbe des Schmelzflusses oder sonstige Eigenschaften
irgend welche Unterschiede gezeigt hitten?). Das im Vacuom bis
zom Constantbleiben des Schmelzpunkts aufbewahrte Priparat ist in
der That reines, wasserfreies Diphenyloxyformamidin.

Dasselbe bildet glinzend weisse, flache Nadeln oder Blittchen,
welche bei 1261270 zu einer rothbraunen Fliissigkeit schmelzen
und sich in Holzgeist, Aethylalkohol, Aceton und Chloroform schon
in der Kiilte sehr leicht, in kaltem Benzol, kochendem Wasser und
verdiinnten Mineralsiuren leicht, in Petrolither und kaltem Wasser
schwer auflésen. Analyse des im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge-
trockneten Priparats:

0.1653 g Sbst.: 0.4456 g COq, 0.0827 g Hy0. — 0.1852 g Sbst.: 22.4 com
N 159 710 mm).
Ci3H;gN;0. Ber. C 73.38, H 5.66, N 13.21.
Gef. » 73.52, » 556, » 13.19.

Die Benzollsung enthilt Molekularassociationen, wie folgende
kryoskopische Bestimmungen zeigen (K = 50):

13.11 g Benzol: 0.1336 g Sbst. 0.1550 M, = 328.
18.11g »  0.2263g » 0.226° My = 379.
M. ber. = 212.

Das sich bei der Oxydation des Methylendianilids aus der fithe-
rischen Losung ausscheidende, unscharf bei etwa 94—95% schmelzende
Rohproduct ist ein Hydrat des Diphenyloxyformamidins von
der Formel HC[N(OH).C¢H;]:N.CiHs + HyO. Zum Zweek der
Analyse wurde es auf Thon scharf abgepresst und 20 Minuten im
Vacuum iiber Schwefelsiure getrockuoet.

I

) Krystallisirt man aber das reine, bel 126—127% (rothbraun) schmel-
zende Arvhydrid aus kochendem Wasser um, so schmelzen die beim Erkalten
erscheinenden, glinzend weissen Nadeln unscharf bei etwa 107—1170, und
zwar zu einer fast farblosen, schwach gelblichen Fliissigheit. Offenbar ist
dabei die Base grossentheils hydratisirt worden.

Berichte d. D, chem. Geseligchaft, Jahrg. XXXV, 46
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0.1157 g Sbst.: 0.2872 g COy, 0.0606 g Hs0. — 0.1264 g Sbst.: 14 com
N (1556, 719 mm),

Ci3Hiy N3Oy, Ber. C 67.82, H 6.09, N 12.17.
Gef. » 67.70, » 5.82, » 12.21.

Bei raschem Umkrystallisiren kleiner Mengen ans siedendem
Benzol gelingt es in der Regel, das Hydrat als solches wieder zu er-
halten. Im Vacuum ilber Schwefelsiiure giebt dasselbe allmihlich
(nach drei Stunden bereits in sebr merkbarer Weise) das Krystall-
wasser unter den bereits erwidhnten Begleiterscheinungen ab; der Ge-
wichtsverlust entsprach obiger Formel — nicht ganz scharf, weil das
Priparat bereits einige Stunden im Vacnom aufbewahrt und daher
ein wenig anhydrisirt war.

1.0888 g verloren, machdem siec 3 Stunden im Exsiccator gelegen, in
4 Tagen 0.0825 g und blieben dann constant. Der Schmelzpunkt stieg dabei
am etwa 300,

CiaHizNoO + H:0. Ber. HyO 7.82. Gef. Hs0 7.58.

Dasg die in dem Hydrat des Diphenyloxyformamidins enthaltene
Moleke! Wasser die Functionen des Krystallwassers besitzt und nicht
etwa dem engeren Verband des Basenmolekiils angehtrt (wie es die

OH).CeH
Formel QH\/\gg—I.Ci Hf ’ zum Ausdruck bringen wiirde) ergiebt sich
OH
als sehr wabrscheinlich nicht nur aus der Leichtigkeit, mit der das
Wasser entweicht, sondern vor Allem daraus, dass sich die aus dem
Hydrat darstellbaren Salze — das Chlorhydrat, das Nitrat und das
Kupfersalz — bei der Analyse als Derivate des Basenanhydrids er-
weisen.

Das salzsaure nnd besonders das salpetersaure Salz sind
durch die Schwerlislichkeit in Wasser, welches einen Ueberschuss der
betreffenden Sdure enthilt, ausgezeichnet; sie scheiden sich in seide-
glinzenden, weissen Nadeln ab, wenn die Ldsung der Base oder ihres
Hydrats in ganz verdinater Salzsiure bezw. Salpetersiure mit iiber-
schiissiger Mineralséure versetzt wird. Zum Zweck der Analyse
warden sie zwischen Fliesspapier gepresst.

0.2147 g Shst.: 0.1293 ¢ AgCl, 0.08199 g CL

C;aH}gNgO, HOl. Bel‘. Cl 14.29. Gef. Cl 14.89,

0.1155 g Sbst.: 0.2398 g CO», 0.0501 g Ha0.

CmHmNgO, HNOQ;. Ber. C 56.72, H 4.72.
Gef. » 56.62, » 4.81,

In Uebereinstimmung mit diesem Resultat verloren die Salze
{iber Schwefelsdure nicht an Gewicht.

Sehr charakteristisch ist das Kupfer- Diphenyloxyform-
amidin, Ca[O.N(CsH;).CH:N.CyH;]s; es scheidet sich auf Zusatz
von alkoholischem Iupferacetat zur alkoholischen oder dtherischen
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Lisung der Base in Form feiner, gewebsartig verfilzter Krystallfiden
von briunlich hellrother Farbe aus; das nimliche Salz fillt nieder
bei der Neutralisation mineralsaurer Losungen des Diphenyloxyform-
amidins bei Gegenwart von Kupferionen. Es ist in Wasser, Alkobhol,
Aecther, Petrolither kaum, missig leicht in siedendem Benzol oder
Toluol, besser in Xylol 16slich und krystallisirt aus diesen Fliissig-
keiten beim FErkalten in haarfeinen, verfilzten, #linlich wie »Ull-
mann’sches Kupfer« gefirbten Nadeln, welche bei 240—241° (uncorr.)
schmelzen. Aceton und Chloroform nehmen es leicht aaf. Mineral-
siuren regeneriren schon in der Kilte Diphenyloxyformamidin.

0.1616 g Sbst.: 0.3822 g CO, 00682 g HaO. — 0.1609 g Sbst.: 16.8 cem
N (159, 713 wm). — 0.139 g Sbst.: 0.0222 g Cu O.

(Ciy Hi1 N2 0)3 Cu. Ber. C 64.25, H 4.53, N 11.54, Cu 15.09.
Gef. » 64.50, » 4.68, » 11.44, » 12.75.

Quecksilberehlorid fillt aus der salzsauren Lisung des Di-
phenyloxyformamidins ein weisses Mercurisalz in volumindsen Flocken.

s, Ferrichlorid, in sehr geringer Menge der wissrigen (alkoho-
lischen, acetonischen . . .) Liisung der Base oder der Acetonldsuug
ihres Kupfersalzes hinzugefigt, ruft eine #usserst intensive, indig-
blaue, bei Zusatz von mehr Eisenchlorid in griin #ibergehende Farbe
hervor; Mineralséiuren zerstéren dieselbe. In der Hitze erzeugen
Ferrisalze Nitrosobenzol.

Alkoholisches Silbernitrat fillt aus . der concentrirt-alkoho-
lischen Losung der Base zunichst ein gelbweisses Silbersalz aus;
nach wenigen Augenblicken tritt Réthung ein; die verdiinnte Lisung
wird darch das Reagens permanganatfarben, dann vicoletstichig roth-
braun und triib.

Natronlauge wirkt bei Luftabschluss und bei gewdhnlicher
Temperatur nicht merkbar auf Diphenyloxyformamidin ein; sobald
aber Sauerstoff Zutritt hat, findet rasche Zersetzung statt, indem die
ndmlichen Erscheinungen wie bei Phenylhydroxylamin und N, NV-Me-
thylendiphenylhydroxylamin eintreten!) (Emulsion, Nitrobenzolgeruch).

Die

Anhydrisirung des N, N-Methylendiphenylhydrozylamins zu Liphenyl-

oxyformamidin,
_N(0H) C; i, _N(OH) C, Hy,
SN(OH) Gy H; SN (g H,
diirfte die geeignetste Methode zur Darstellung des letztgenannten
Kérpers sein; in Anbetracht der grossen Zersetzlichkeit beider Seb-
stanzen war die Entwisserung mit den fiir derartige Zwecke ge-
briuchlichen Mitteln uicht ausfiihrbar. Wir erreichten sie auf folgen-
dem eigenthiimlichem Wege:

CHy » CH

1) Diese Berichte 33, 273 und 948 [1900].
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Eine Lisung von 10 g Methylendiphenylhydroxylamin®) in 200 cem
absolutem Alkohol wurde mit einer feir pulverisirten Mischung von
60 g weissem Kupfersulfat und 6 g wasserfreiem Natriumacetat?) ver-
setzt und bei gewdhnlicher Temperatar sich selbst iberlassen; die
Flissigkeit war anfangs in Folge der Einwirkung des Kupfersalzes
auf den Methylenester tief griin. In dem Maasse, wie die Farbe ver-
blasste, schied sich das Kupfersalz des Diphenyloxyformamidins mit
seiner charakteristisch hell-briunlich-rothen Tricotfarbe aus; nach
halbstiindigem Stehen wurden nochmals, da die griine Farbe beim
Umschiitteln wieder zum Vorschein kam, 15 g Cuprisulfat und 2 g
Natriumacetat eingetragen. Nach 24-stiindigem, durch éfteres Um-
schiitteln®) unterbrochenem Stehen nutschte man den Krystallbrei ab,
verrieb ihn in einer Schale mit 500 cem Wasser und filtrirte nach
Verlaaf einer halben Stunde; der erat mit Wasser, dano mit Alkohol
ausgewaschene Riickstand im Gewicht von 6 g schmolz bei 238° und
stellte fast reines Kupfer-Diphenyloxyformamidin dar. Zum Zweck
der Analyse wurde dasselbe einmal aus siedendem Xylo! umkrystal-
lisirt.

0.0870 g Sbst.: 0.2050 g €Oz, 0.0342 g HsO0.

(ngH“NQO)g Cu, Ber. C 6425, H 4.53.
Gef. » 64.26, » 4.36.

Das Salz zeigte simmtliche Eigenschaften des aus Methylendi-
anilid durch Oxydation erhaltenen Priparats.

Zur Darstellang des Diphenyloxyformamidins aus diesem Kupfer-
salz verfibrt man folgendermaassen: 5 g desselben werden in einer
Reibschale mit etwa 15-procentiger Salzsiore so lange verrieben, bis
die rothbraunen Nadeln sich in einen rein weissen Krystallbrei des
Chlorhydrats verwandelt haben; sollte Letztercs, pachdem es abge-
saugt und mit Salzsiure ausgewaschen ist, noch kupferhaltig sein, so
16se man es in ganz wenig Wasser und bringe es durch Zusatz von
concentrirter Salzsiure wieder zur Abscheidung. Das aus 5 g Kupfer-
verbindung erhaltene Chlorhydrat wird in 100 cem Wasser aufge-
nommen, im Scheidetrichter mit 100 ccm Aether iiberschichtet und in
drei Portionen mit concentrirter Kaliumacetatlésung (1:1) vermischt;
nach jedem Zusatz schiittele man kriftig, bis die emulsionsartig ge-
triibte, wissrige Schicht fast klar und die Base vom Aether aufge-
nommen ist. Bei andaverndem, energischem Schiitteln krystallisirt das
Diphenyloxyformamidinhydrat in prichtigen weissen Nadeln aus dem
Aether aus; man filtrirt es nach kurzem Steben ab und wischt mit

% Diese Berichte 33, 947 [1900]
% Dieses — nicht unbedingt erforderlich — begitnstigt, indem es die frei
werdende Schwefelsiure abstumpft, die Ausscheidunz des Kupfersalzes.
7 Viel rascher geht o natiirlich bei andaverndem Sehiitteln.
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Aether nach. Aus den beiden abfiltrirten Schichten scheiden sich noch
weitere Mengen der nimlichen Substanz aus. Die Analyse einer drei
Stunden im Vacuum iiber Schwefelsiure belassenen Probe:

0.1210 g Shst.: 0.3102 g CO3, 0.0648 ¢ Ha 0. — 0.0955 ¢ Sbst.: 10.8 cem
N (169 710 mm).

CisHu N2 0z Ber. € 67.82, H 6.09, N 12.17.
Gef. » 68.22, » 5.81, » 12,28,
zeigt, dass bereits wihrend dieser kurzen Zeit ein sehr geringer Theil
des Krystaliwassers entwichen war.

Dass das Hydrat als solches wieder aus Benzol auskrystallisiren
kann, beweist das Resultat folgender Anpalyse eines aus Benzol er-
haltenen und lufttrocken gepressten Préparats:

0.1146 g Sbst.: 0.2843 g COy, 0.0626 g H,O.

CisHigNoOa.  Ber. C 67.82, H 6.09.
Gef. » 67.66, » .06.

Das Hydrat verlor wihrend viertigizen Liegens im Vacuumex-
siceator eine Molekel Wasser und blieb dann gewichtsconstant; in
derselben Zeit erhohte sick der Schmelzpunkt auf 126—127%; die
beim Hydrat hellgelbe Farbe des Schmelzflusses war nun nach der
Anhydrisirung dunkelbraun.

0.4869 g Sbst. verloren: 0.0377 g HyO.

C{ng;NgOQ.HgO. Ber‘ HzO 7.82. Gt:f. HEO 7.?4.

Das ans Benzol umkrystallisirte Priparat verlor bei gleicher Be-
handlungsweise 7.87 pCt. Wasser; auach hier hatte sich der Schmelz-
punkt dabei auf 126—1279 erhiht.

Als zur wissrigen Lésung des Chlorhydrats (ohne die eben an-
gegebenen Cautelen) concentrirte Kaliumacetatldsung hinzogegeben
wurde, schied sich zwar auch disweilen das Hydrat des Diphenyloxy-
formamiding mit dem ungefihren Schmp. 94—959 und allen sonstigen
friither angegebenen Eigenschaften (Gewichtsabnahme im Vacaum unter
Erhohung des Schmelzpunktes . .} ab, meist aber schmolz die stets
glinzend krystallinisch und rein weiss ausfallende Base niedriger,
fusserst unscharf und énderte ihren Schmelzpunkt nicht beim Trocknen
im loftverdiinnten Raum. Es machte uns den Eindruck, als ob unter
gewissen (nicht wohbl definirbaren) Bedingungen ein Raumisomeres des
Diphenyloxyformamidins bezw. ein Gemisch zweier Isomerer ausfiele.

Anhydrisirung von Methylendiphenylhydroxylamin zu Diphenyloxyform-
amidin mittels Sulfomonopersdure.
Die Amidinbase bildet sich unter diesen Bedingungen nur in ganz
geringer Menge; das Hauptreactionsproduct ist Nitrosobenzol.
Eine Lésung von 4.5 g des Methylenithers in 150 cem Aether
wurde mit 250 ccm Caro’scher Flissigkeit (enthaltend 1.8 g wirk-
samen Sauerstoff) andauernd durchgeschiittelt; das »Reagens¢ war



zuvor genau ueutralisirt und dann mit etwas palverisirtem Bi-
carbonat versetzt worden. Die itherische Schicht, die sich sehr bald
unter Kohlendioxydentwicklung griin firbte, wurde nach einstiindigem
Schiitteln abgehoben, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
‘rocknet und in einer offenen Schale der freiwilligen Verdunstung
iberlassen. Der 6Gldurchtrinkte, krystallinische Riickstand hinterliess,
als er mit Aether verrieben und abgesaugt wurde'), eine Mischung
von viel Nitrosobenzol mit sehr wenig Diphenyloxyformamidin, welch’
Letzteres durch etwas Holzgeist abgetrennt wurde; das auf dem Filter
Hinterbleibende war reines Nitrosobenzol (Schmp. 689). Von diesem
konnte durch Einengen der methylalkoholischen Ldésung noch mehr
zur Abscheidung gebracht werden; die schliesslich resultirende,
sehr concentrirte Mutterlauge setzte nach Hinzufiigung alkoholischen
Kuapferacetats das mehrfach erwihnte Kupfer-Diphenyloxyformamidin
nach einiger Zeit in den charakteristisch gefarbten Krystallflocken ab;
sie wurden durch den Schmelzpunkt und durch die auf Zusatz von
Ferrichlorid zur Acetonldsung eintretende Blaufiirbung identificirt.

Eimwirkung heisser verdiinnter Schwefelsdure auf Diphenyloxyformamidin,
T RN AL A7
= H.COOH + NH(OF) C4Hs + Cs H;. NH,,
2 e NE. 08 > Gi<gpt )

Die Losung von 1 g des Amidins in 50 ecm normaler Schwefel-
siure wurde vier Stunden im Sieden erhalten, dann stirker angesiuert
vnd mit Dampf destillirt. Riickstand A. Das Condensat, eine mit
ganz wenig Azoxybenzol durchsetzte Losung von Ameisensiure, unter-
warf man, nachdem es mit reicstem Natron neutralisirt war, einer
pochmaligen Dampfdestillation, wodurch das durch Zersetzung des
Phenylhydroxylamins spurenweise erzeugte Azoxybenzol entfernt wurde.
Der hioterbleibende Kolbeninhalt hinterliess — auf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht — einen aus reinem Natriumformiat bestehenden,
weissen Salzrickstand (0.3 g); die Ameisenséiure wurde durch simmt-
liche charakteristischen Reactionen identificirt und iiberdies sowohl
in Form des schén krystallisirten Silbersalzes wie als Bleisalz zur
Abscheidung gebracht.

Das als A bezeichnete Reactionsproduct gab, mit hinreichend
iiberschiissigem Aetznatron versetzt, an Aether (.37 g Anilin ab; die
wissrig-alkalische Schicht enthielt Paraamidophenol, nach dem An-
siuern und nachfolgenden Zusatz von Soda durch erschipfendes Aus-

) Das Filtrat enthilt neben Nitrosobenzol betrichtliche Mengen des
Ausgangsmaterials,
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sthern isolirbar; es hinterblieb (0.5 g) nach Entfernung des Losupgs-
mittels in fast reinem Zustand (Schmp. 1839).

Die Iinwirkung kockenden Wassers auf Diphenyloxyforamidin,
HC<§%§ZBCS B om0 = e YOG | gy oon,
ist beendet, sobald eine Glassstabprobe, mit ganz wenig Eisenchlorid
versetzt, nicht mehr eine indigblaue, sondern die fiir das Formyl-
phenylhydroxylamin charakteristische rotbviolette Farbung zeigt; das
ist bei Verwendung von 0.5 g Amidin und 50 g Wasser nach 6—7

Stunden der Fall.

Die erkaltete und mit Schwefelsdure stark tibersiuerte Lbsung
gab an Aether 0.55 g eines QOeles ab, welches alle dem Formylphenyl-
hydroxylamin, C¢ Hy; . N(OH).CHO, zakommenden Eigenschaften zeigte,
aber direct nicht zur Krystallisation zu bringen war. Es wurde daher
in alkoholischem Kupferacetat aufgenommen und so in das Rupfersalz
verwandelt, das sich nach einigem Stehen in Form flacher, hell grau-

griiner, bronceglinzender Nadeln abschied. Dieselben — in kaltem
Alkohol schwer 18slich — erwiesen sich bei directem Vergleich mit

einem (sus Nitrosobenzol und Formaldehyd hergestellten) Controllpri-
parat durch den Schmp. 2257 (Bad 140") und alle sonstigen Eigen-
schaften als chemisch-reines Kupfer-Formylphenylbydroxylamin,

N CHO
(Csmy . N<g) Cu
Dag miitels Salzsiiure und Aether daraus regenerirte Formylphenyl-
hydroxylamin — weisse, glinzende, bei 70-—719 schmelzende Nadeln

-~ war analysenrein; die unter Benutzung eines Vergleichspriparats!)
durchgefiihrte Identificirung liess die analytische Bestdtigung iiber-
flissig erscheinen.

Die vom Formylphenylhydroxylamin befreite, schwefelsanre Lé-
sung eunthielt, neben geringen Mengen (durch Hydrolyse des Formyl-
derivats erzeugten) Phenylhydroxylamins, Anilin; bei Zusatz von iiber-
schiissigem Natron (und Lufi) zersetzte sich Ersteres unter Bildung von
Azoxy- und Nitrobenzol. Das Anilin musste daker durch Aufldsen
in Salzsiiure gereinigt werden. Es wurde diazotirt und in Form von
reinem FPhenylazo-f-naphtol (Schmp. 131 —131.5%) zur Abscheidung
gebracht.

Nitrobenzol, Azoxybenzol, p-Nitrophenol.
Nachdem die aus 40 g Methylendianilid mittels Caro’scher Lé-
sung erzeugien 8.3 g Diphenyloxyformamidin entfernt waren (vgl. den
Anfang des experiment. Theils), hinterblieb ein itherisches Filtrat A,

1) s, die Mittheilung »Uebher die Einwirkung alkoholischen Kali’s aufl
Nitrogobenzols (8. 732).
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dessen zdhfliissiger, bisweilen intensiv nach Nitrosobenzol riechender
Riickstand, da er auch bei strenger Winterkilte nicht erstarren wollte,
in Aether aufgenommen und wiederholt mit verdiinnter Salzsiure durch-
geschiittelt warde. Dabei schied sich sofort ein Chlorhydrat in Form
hellgelblicher Blittchen aus, nach kurzem Stehen folgten weitere, mehr
réthlich gefdrbte Parthien; die gesammie Abscheidung (Chlorhydrat I)
warde filirirt; es wird spiter davon die Rede sein.

Die itherische Schicht wurde von der wissrig-salzsauren (Letz-
tere heisse S) getrennt, zur Beseitigung saurer Substanzen mit nor-
maler Natronlange durchgeschiittelt (diese firbte sich dabei tiefroth),
gewaschen, getrocknet und durch Destillation vom Ldsungsmitiel be-
freit. Das zuriickbleibende Oel (4.8 g) erwies sich als Gemenge von
Nitro- und Azoxy-Benzol; es wurde durch wiederholte fractionirte
Dampfdestillation in seine Bestandtheile zerlegt.

Das Nitrobenzol identificirte man als solches und in Form von
reinem m-Dibitrobenzol (Schmp. §9.59).

Dus Azoxybenzol (3.5 g), bei 36° schmelzend, wurde analysirt:

0.1165 g Sbst.: 0.3104 g COs — 0.095 g Shst.: 12.4 cem N (170, 716 mm).

CiaHioN2O., Ber. C 72,72, N 14.14.
Gef, » 72,70, » 14.22.

Der tiefrothen, méglichst rasch angeséuerten Natronlésung liessen
sich durch Aether 0.9 g eines rothbraunen, dickflissigen Oeles ent-
ziehen, welches mit Eisenchlorid eine tiefvicletrothe, durch etwas
verdiinnte Salzsiure nicht verschwindende Firbung annahm, also ver-
muthlick etwas Formylphenylhydroxylamin euthielt; beim Erwirmen
tritt der Geruch des Orthonitrophenols mit voller Deutlichkeit auf.
Das (pach lingerem Stehen fast vollstindig erstarrende) Oel schied
beim Anreiben mit doppeltnormaler Natronlauge seideglinzende, gold-
gelbe Nadeln ab; das Filtrat Jerselben, angesiiuert und erschipfend
ausgedithert, hinterliess einen Riickstand, welcher seinen Reaetionen
nach als Formylphenylhydroxylamin anzusprechen ist; es gelang indess
nicht, diesen Kérper als solchen oder in Form des Kupfersalzes zu
isoliren.

Die goldgelben Nadeln waren p-Nitrophenolnatrium; das daraus
hergestellte p-Nitrophenol — weisse, glinzende Nadeln vom constan-
ten Schmp. 113.50 — erwies sich in allen Stiicken identisch mit einem
Sammlongspriparat. Wir {iberzeugten uns iberdies, dass sein Re-
ductionsproduct alle typischen Reactionen des p-Amidophenols zeigte.

Al
Diphenylformamidin, Cnggggﬁjﬂﬁ.

Das frither erwihnte »Chlorhydrat I« im Betrage von 5.4 g wurde

im Mérser mit Natriumbicarbonat und Wasser verrieben und :amsge-
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dthert; dabei hinterblieb ein orangegelbes Pulver, welches mit etwas.
ganz verdiinnter Salzsiure ausgekocht!) und dann mit dem spiter za
behandelnden Anhydrohydroxylaminobenzylalkohol vereinigt wurde.

Der Aetherriickstand enthielt die in der Ueberschrift bezeichnete
Base; um sie rein zu erhalten, war es néthig, sie unter Thierkohle-
zusatz zuniichst mwit kochendem Ligroin aufzunehmen und die beim
Abkiihlen ausgeschiedenen Krystalle wiederholt aus Alkohol und zum
Schluss noch aus Ligroin umzalosen. Auf diese Weise wurde sie
nicht ohne Miithe 2} in analysenreinen Zustand (weisse Nadeln vom
Schmp. 1379 gebracht und mit einem Sammlungspriiparat scharf iden-
tificirt.

0.0924 g Sbst.: 0.2714 g COa, 0.0502 g Ha0. — 0.0815 g Sbst.: 10.8 com
N {157, 718 mm).

CigHizN‘_). BOI‘. C 79.59, H 6.12, N 1428
Gef. » 80.10, » 6.03, » 14.63.

Wenn man sich bei der Oxydation des Methylendianilids genaun
an unsere Vorschrift hilt, findet man verhiltnissmiissigc wenig Diphenyl-
formamidin neben betriichtlichen Mengen seines Hydroxylderivats (s.
oben) vor; geringe Abinderung der Versuchsanordnung kann aber,
wovon wir uns mehrfach iiberzeugten, die Umkehrung dieses Verhalt-
nisses zur Folge haben.

Anhydrobydroxylaminebenzylalkohol, Anilin and Paraamido-
benzaldehyd (?).

Die wiissrig-salzsaure, als S bezeichnete Schicht sonderte im
Verlauf mehrstiindigen Stehens scharlacbroth gefirbte Flocken, das
Filtrat derselben beim Alkalisiren ein gelbbraunes, zihes Harz ab;
Letzteres entharzte sich, als es mit Salzsiiure iibergossen wurde, nahm
eine scharlachrothe Farbe an und wurde in diesem nun pulverigen Zu-
stand mit den freiwillig aus der sauren Ldsung abgesonderten Flocken
vereinigt; dazu kam noch jenes vorher unter der Ueberschrift Di-
phenylfermamidin  kurz erwithnte »orangegelbe Pulver«. Alle drei
Substanzen wurden it Natronlauge auf dem Wasserbade in einem
Morser sorgfiltig verrieben (wobei sich das scharlachrothe Salz in die
gelbe Basis verwandelte), abgesangt, ausgewaschen und diese Ope-

) Aus dem Filtrat liess sich durch Alkalisiren und Ausithern wenig eines
gelben, sandigen Pulvers gewinnen, in welchem vielleicht polymerisirter
p-Amidobenzaldehyd vorliegt.

?) Sollte die Reindarstellung anf diesem Weg Schwierigkeiten machen,
g0 kann man mit Vortheil die Schwerldslichkeit des Chlorhydrats in iber-
schiissiger Salzsiure verwerthen.
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ration, da das auf dem Filter Hinterbleibende noch chlorhaltig war,
wiederholt. Schliesslich wurde in Pyridin gelést und mit Alkohol
wieder ansgefillt, Ein Vergleich des so dargesteliten Pulvers mit dem
nach Kalle’s Patentvorschrift aus Phenylhydroxylamin, Salzsiure
und Formaldehyd beresiteten Anhydrobydroxylaminobenzylalkohol er-
gab keine Unterschiede.

0.0722 g Sbst.: 0.1867 g COz, 0.0435 g Hs0.
0H Ber. C 69.42, H 5.78.
[CGHKCHQ.OH ‘“H“O:!x' Gof. » 70.52, » 6.21.

Die Analyse zeigt, dass unser Priparat nicht ganz rein war;
immerhin balten wir in Anbetracht der amorphen Beschaffenheit der
Kalle’schen Base die Identitit beider Priparate fiir hinreichend
sicher festgestellt.

Die von dem eben erwihnten »gelbbraunen, zihen Harz« abde-
cantirte Flissigkeit wurde mit Aether ausgezogen; das Extract schied
beim Stehen auf dem Boden des Gefisses ganz wenig eines schweren,
gelblichen Krystallpulvers ab, welches sehr bald verharzte und nicht
antersucht werden konute. Der Aetherriickstand — im Gewicht von
12.4 g — stellte ein stark nach Anilin riechendes Oel dar, das der
Dampfdestillation unterworfen wurde; das Uebergehende erwies sich
als Anilin; das daraus dargestellte Acetylderivat schmolz ohne weitere
Reinigung bei 112.5°.

Das Unfliichtige hatte sich als festes Harz an der Gefisswandung
abgesetzt ; bei andauernder Behandlung mit Aether wurde es allmih-
lich von demselben aufgenommen, um bei theilweisem Abdunsten des
Losungsmittels als apscheinend amorphes, gelbes Pulver wieder aus-
zufallen. Seine chemische Natur sicher festzustellen, war nicht mog-
lich; es erinnerte in seinen Eigenschaften an den (polymeren) p-Amido-
benzaldehyd.

Bei einem Theil dieser Versuche wurden wir von Hrn. Henry
Destraz in geschicktester Weise unterstiitzt.

Ziirich. Analytisch-chem. Liaborat. des eidgendss. Polytechnicums.





