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Der Inhalt der Thonstiicke konnte durch 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 
dann mit diesem condensirt. 

Ziirich. Ana1yt.-chem. 

partiell zu Anilin reducirt wird und sich 

Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

108. Eug. Bamberger und Fred. Tschirner: 
Oxydation des Methylendianilids. 

\J.inp,eg. am 3. Febr. 1902: mitgcth. in der Sitzung Ton Hrn. W. Marckwald.) 
Im Anschluss an friihere Versuche iiber die Oxydation des h i -  

lins und seiner Snbstitutionsprodiicte') habeii wir u. a. auch die in 
der Ueberschrift bezeichnete, von E b e r l i a r d t  und W e l t e r  entdeckte 
Base z, CH2 (NI1 . Cs 12s)~ zum Gegenstand iron Oxydationsversuchen 
gemacht und uns dabei wiederum rnit befriedigendem Erfolg des 
neuen, von C a r o  eingefiihrteu Reagens bedient. Der auch in diesem 
Falle etwas complicirt verlauf'ende Process fiihrte mir Auffindurig 
fo lpnder  Reactionsproducte : 
1. Nitrosobenzol, 8. Rase (&&2N2, 

2 .  Nitrobenzol, 9. Base C13PIT12Nq0, 

3. .kzoxyhenzol, 10. p-Nitrophenol, 
4. Kohlendioxyd, 1 1 .  o-Nitrophenol(?), 
5 .  .Inieisens2iure, 12. p-Amidobenzaldehyd (?). 
6. Anilin, 13. N-Formylphenylhydr~x~l -  
7 ,  ~ n h ~ d r o - ~ - h ~ d r o x y l ~ m i n o -  amin(?) 

benzylalkohol. 
Die uoter I1.--13. aufgefiibrten Kijrper fmden sich in  zu geringer 

Mertge vor, als dass wir ihre Identitat verbiiryen kiinnten. In Bezug 
auf den Oxydationsmechanismus sind wir zii folgender Ansicht ge- 
langt : 

Das Methylendianilid, C H ~ < ~ ~ : $ H 5 , : e r f a h r t  eiiie tlieilweise HJ - 
drolyse in Forrnaldehyd und Anilin; beide Producte erliegen der 
Oxydation; der Formaldehyd wird zu Kohlenslure (partiell auch zu  
Ameisensaure) verbraont, das Anilin geht iiber i n  ein Gemenge von 

I )  Diese Bericlite 31, 1522 [1898]: 36, 342, 1675, 1882 [1899]; 34, 12 
[LSOl] nnd die vorangehende Mittheilung ron Baniberger  und Vuk. 

7 Dime Bericlitc 27,  1804 [1S94]. lialinmpwmanganat tind Schwefel- 
+nr+ oxydiren die Base zii Nitrosobenzol; s. diest? Berichte 02, 34? [1899:. 

fi H5 

- 
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Nitroso-, Nitro- und Azoxy-Kenzol; daher das Auftreten der unter 
1.-5. genannten Substanzen. Von der Thatsache, dass sich Anilin 
durch das neue Reagens in ein Gemisch von Nitroso-, Nitro- und 
Azoxy-Benzol umwandeln Iiisst, hat uns ein besonderer Versuch iiber- 
aengt. 

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 primar erzeugten 
Phenylhydroxylamins) in Azoxybenzol iibergeht. 

Ein Theil des Methylendianilids mag auch unmittelbar, d. h. ohne 
w~rhergehende Hydrolyse, zu den Prodnctrn 1 . -5 .  oxydirt werden. 

Wrr sich der unlangst erschienenen Arbeit iiber die Einwirkung 
%-on Formaldehyd auf Arylhydroxylamine I )  erinnert, wird die Oxy- 
dirkarkeit des Methylendianilids zu dem unter 7. obiger Tabelle m f -  
qefi,hrten A~~hydro-~-hydroxylaminobe~~zy~alkohoi ,  

nicfrt iibesraschend finden. Das Anhydrid entsteht, wie aus jener Publi- 
cation ersichtlich ist, bei der Einwirkung von Mineralsauren auf Me- 
thy endiphenylhydroxylamin , CH2<N(OH1 N(OH)CsHg cs Hb , odsr auch direct 

beiin Zasaiumentreffen von Formaldehyd und Phenylhydroxylamin in  
miueralsaurer Losung. Seine Entstehungsbediugungen sind demnach 
auch bei der Oxydation des Methylendianilids gegeben; sei es, dass 
Letztwes zunachst zu M~tbylendipl~enylhydrox~lamin (odrr Monoxy- 
wefhylendianilid) oxydirt wird: 

sei es, d m s  eine oxydative Anf'spaltung in Formaldeliyd und Phenyl- 
hyciroxylamin stattfindet: 

in beiden Fallen wird das  Product der Reaction (der schon erwahntrn 
Untersuchung2) zufolge) unter der Einwirkung von Mineralsaure - 
Let ztere war  bei unserem Versuch zugegen - in Anhydro-p-hydroxyi- 
an~inoberizylalkohol iibergehen miissen. Dieser Vorausseteung ent- 
sprechen auch die Umstiinde, unter welchen man diesrm Alkobol bei 
drr Oxydation des Metbylendianilids begegnet; er befindet aich nicht 
unter den unmittelbarrn Producten der Reaction, sondern entsteht 
erst wkhrend der Verarbeitung unter dem Einfluss der spater hinzu- 
komnientlen Salzsiirire (vergl. den experimentellrn Theil). 

~ 

') Dies? Rerichte 33. 941 [1900]. 
2, Diase Berichte 33, 941 [1900]. 
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Sollte das unter 12. aufgefiihrte Oxydationsproduct p-hniidobenz- 
aldehpd sein, so ist es h6chst wahrcheinlich am dem Anhydrohydrox! 1- 
aminobenzylalkohol hervorgegangen, denn man weiss a118 einem Patent 
der Firrna K a l l e  I ) .  wie ieicht sich dervelbe in p-Amidobeuzaldehyd 
umwandelt. 

Bernerkenswerth iut der unter 10. registrirte Refund 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 ties Stickstoffatoms und 
Hydroxylirung des Benzolkohlenstoffatums nicht ohne Tnteresst.. Ver- 
niuthlich findet zunachst ein Ersatz des Imidwasserstoffatoms im Methy- 
lendinnilid durch Hydroxyl, dann eine Verlegnng des Letzteren in 
den Ihnzolkem und zum Schluss eine Oxydation der Imido- zur Nitro- 
Gruppe statt: 

Diese Erklarungsweise befindet sich in Uebereinstinimunp mit 
der l’liatsarhe, dam Monomethylanilin zu Nit ro~enzol  2, und p-Arnido- 
phenol zu p-Nitrophenol3) oxydirt werden kann. 

Endlich ist noch die Urnwandlung des Methylendianilids in die 
beiden unter 8. und 9. der obigen Oxydatic nstabelle aufgefiihrten 
Basen C I ~ H I ~ N Z  bezw. Ct,+ H12 N g 0  is11 erBrttrn, son welchen die 
Letztere bri der von IIDS gewlhlten Versucbeanordnung in betrlcht- 
licher, die andere in virl geringerer Menge entsteht. 

Die  Base ClaHizNz ist nichts anderes ala das bekannte Diphe- 
nylfoosmamidin; seine Bildnng aus Methylenadid erfolgt im Sinne der 
Qlrichung : 

Die sauerstoffhaltige Base dagegen ((313 Hla Nz 0) liess sich mit 
keiner bekannten Substanz identificiren; eine anilytische Untersuchung 
b h r t r ,  dass sie als A’-Hydroxylderivat des Diphenylformarnidins, 

anztisprechen ist. Der Constitutionsbeweis ist folgender: 
I 

1) !<lasso 12, 89601 (I<. 13828); F r i e d l & n d o r ,  Portschritte der Theer- 

2)  S. die vorangehende Mittheilang yon B a m b t r g e r  und  Vnk.  
fslrbanbbrication 1894- 18‘37, S. 139. 

Nilch noeh unvrroffentlichten Keobachtungcn ron B a m b c r g c r  irntl. 
Cserh is :  3. die Dissertation deb Let&xen, Zurich 1901. 



1. Die Anwesenheit der Atomgruppe .N(OH)C$Hs ergiebt sich 
o h m  Weiteres daraus. dass die Base durch die verschiedenartigsten 
Agentien zu Nitrosobenzol oxydirt werden kann. 

2 .  Ueberlasst man den Korper CIS N2 0 der Einwirkurig 
heisser, verdiinnter Schwefelsaure, so zerfallt e r  in  Ameisensaure, 
Anilin und p-Amidophenol: 

Das y - Amidophenol entsteht dabei ohne Zweifel mittelbar - 
niinilich durch Umlagerung primar erzeugten Phenylhydroxylaminj; 
dafiir spricht schon das Auftreten kleiiier Mengen Azoxybenzols, e i n a  
fast unzertrennlicheu. Begleitere des Phenylhydroxylamins. 

3. Die unter 2. mitgetheilte Hydrolyae vollzieht sich in drei. 
?spsrimentell trennbaren Phasen: 

D i 1’ h en y 1 ox y f o r m - 
a m  i d i 11 

II‘ o r m y 1 pheu 7 1 h y d r ox y 1 - 
amin 

Ameisen-  P h e n y l h v d r o x p l -  
siinre a m r n  

,NHa 
C I  H . S ( O H ) C s H 5  =-= C ~ H ~ , O H  - 

p - Arrii d o  11 h en o 1 

Die Hydrolyse 1asst sich auf die Phase a (Zerfall in Forni-rl- 
pheiiylhydroxylamin und Anilin) heschranken, wenn man dieselbe - 
statt mit verdunnter Schwefelsaure - mit kochendem Wasser be- 
werkstelligt. Das  auf diese Weise erhaltene Formylphenylhydroxyl- 
amin, 

,N(OH)CgH5 . c,o 2 

erwies sich identisch rnit einem durch Addition yon Formaldehyd an 
Nitrosobeuzol im Sinne der Gleichung 

dargestellten l ) ,  uud ferner rnit einem BUS Phenylhydroxylamin nnd 
wasserfreier Ameisensaure bereiteten Priiparat. 

Erhitzt man Formglphenylhydroxylamin rnit verdiinnter Schwefel- 
38ure‘), bo vollziehen sich die oben unter 3. b) und c) formufirten 

1) Vgl. die Mittheilnnp: Uebw Einwirkung voii alkoholischeni Kafi i)uf 
Sitrosobeniol (s. 732) .  
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Vnrgange (Zerfall in Ameisensiiure ond Pheiiylhydroxylamin bezw. 
p- Amidophenol). 

Nach alledem ist die Base C13Ht2Ns 0 unzweifelbaft N-hydroxy- 
lirtes Diphenylformamidin. Dieser Auffassurigsweise entsprechend, 
etellt sie das  Analogon des aus Phenylhydroxylamin iind Diazobenzok 
erhaltlichen Phenylazohydroxyanilids dar: 

N- Dip h e II y I o x J f o r m a mi d i n P h en y 1 a z o h y d r o  x 7 an i 1 i d  , 
und in der T h a t  zeigen beide Substtauzen eine uiiverkenubare Familien- 
ahnliehkeit: beide geben mit Eisenchlorid eirie intensive, indigblaue 
Farbung (Ferrisalz) iind mit Kupferacetat ein sehr charakteristisch, 
rathlich hellbraun gefarbtes, in gewissen organischen Solventien (z. R, 
Benzol) liislicherJ Kupfersalz I).  Diphenyloxyformamidin besitzt, ausser 
den Eigenschsften einer schwachen Saure, vor allem auch die einer 
Base; es lost sich leicht in verdunnten Mineralsauren und fallt auf 
Zusatz von Alkalien, besser Acetaten, wieder Bus. Findet die Neutra- 
iisation der mineralsauren Liisung bei Gegen wart VQR Kupferionen 
statt. so scheidet sich an Stelle des Diphenyloxyformamidins das 

schon rrwahnte Kupfersalz von der Formel Cg HI,. N: CH.N<Ci Hs A. 

Sachdem die bei der  Oxydation van Metbjrlendianilid entstehende 
Base HI2 N20 als am Stickstoffatom hydroxyliites Diphenylformami- 
din erkannt war; sollte sie - zur  Controlle dieses Resultats -- aoch 
durcli: Anhydrisirung des unlangst2) beschriebenen Methylendipheriyi- 
hydrttxylamins, CH,: [h'(QH)Cg H&,. dargestellt werden : 

0 t I I  

13ei der ansserordentlichen Zersetzlichkeit des Diphenyloxyform- 
amidins kamen die iiblichrn Anhydrisirungsn:ittt?l i m  vorliegenden Falle 
Baum in Betracht; wir erreichten unser Ziel sehliesslich diirch An- 
wendimg wasserfreien Kupfersulfats 31, welches bei gewiihnlither Trm- 
perator mit der alkoholischen Losuag des Metliylendipheoylhydrcrxgl- 
amins llngere Zeit geschiittelt worde. Das ~)iphenyloxyforninmidin 

1) Aucli die Producte der Einwirkung 8on Diazokorpern 'tuf Oximt, ge 
ur t f i  w ahrscbeinlich diesem Typus m ; auch sin gehen cine gauz alinliche 

Eiaenreaction und manchc von ihnen ihnlich gefiirb e I\'upf~~rsalze ; ~ g j .  die-e 
Berichto 32, 1547 [IS%]. 

s, Diese Berichte 33. 9$7 [1900]. 
4 Auch Lei der Einv'irlrung von Sulfomanopersauic (Car  0's Reagensi 

i>i.f Uetl~ylendiphenylh~.dr~~sylaniin entstelit Ox~diphr;nyl~o~m:in~rdir~,  aber nur 
io \nuZ:igar Menge. das Itauptproduct der Reaction ist Nitrosobenzol is. exp, 
T, eiij. 



echied sich tinter diesen Urnstanden in Form des oben erwahnten 
Kupfersalzes ab. 

Bei der Oxydation des Methylendianilids tritt das Diphenyloxy- 
forrnamidin ubrigens nicht als solches, sondern als Hydrat - der 

Forniel H C<Nc6Hs N(0H)C6H5 -i- Hz 0 enteprechend - auf; das Rrystall- 

wasser entweicht im Vacuum iiber Schwefelsaure, indem sich der 
Schmelzpunkt der Base gleichzeitig um etwa 300 erhiiht. 

Sollte die uuter 12 der Tabelle ') genannte Substanz thatsiichlich 
OH Forniylphenylhydroxylamin, CS H5. N<CHO , sein (was sehr wahr- 

schejnlich ist), so wiirde sich ihre Entstehung in ungezwungener Weise 
auf hydrolytischen Zerfall des Diphenyloxyforinamidins, 

zuriickfuhren Inssen. 
Nachdem festgestellt war, dam bei der Oxydation von Methylen- 

tEian:lid mit. Sulfonionopersaure Diphenylformamidin und desseii 
-\---Hydroxylderivat entsteheu, handelte es sich noch urn die Klar- 
k g u  ig ihrer genetischen Beziehungen. Die nacbstliegende, iu der 
Gleichung 

zum Ausdruck gebrachte Annahme hat die experimentelle Prufung 
nicht bestanden; Diphenylformamidin liess sich durch C aro's Rea- 
gene nicht in den cntsprechenden Hydroxylabkiimmling verwandeh; 
r s  wird yon diesem Oxydationsmittel iiberhaupt IIUT sehs schwierig 
angt8griffeii. 

Demriach entsteht Diphenyloxyformamidin bei der Einwirkung 
ron Sulfomonopersaure auf Metliylendianilid nicht Bus, sondern neben 
Dip henylformamidin. Es geht vermuthlich aus znuachst erzeugtem 
Vor ooxymrthylendianilid hervor, aus jenem Kiirper, welchen wir 
oben vermuthungaweise a18 Qoelie des p-Nitrophenols ilngesprochen 
iiab 211: 

E x p  e r i i n  e n  t e l l e r  T h e i l .  
Eine abgekiihlte Liisung van 10 g Metbylendisnilid in 150 CCLU 

Aerier niorde mit 250 ecm Caro'scher LGsung, welche 1.6 g activeu 
iauerstofr enthielten und eine Anfangstemperatur von -4 hatten, in 
rint m Sclieidetrichter kraftig und ohne Unterbrechung dnrchge- 

'1 S. den Anfang dieser Mittlieilung. 
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schiittelt; zii der zunachst genau neiitralisirfe~i Oxydationsfliissigkeit 
war noch eine zur Abstumpfung der wahrend der Reaction entstehen- 
den Schwefelsiiure hinreichende Menge pulverfiirmigen Natriumbicar- 
bonats hinzugefiigt worden. Wlhrend des Sc hiittelns entweich unter 
sehwacheni Anfschaumen Kohlendioxyd, und der Aether nimmt ail- 
miiblich eine griinbraune Farbe an. Nach 15 Minuten wurde die 
atherische Schicht abgehoben, init Wasser gewaschen, iiber gegliihteni 
Natriumsulfat getrocknet und in e i m r  flachen Glassellale der Verdun- 
stung iiberlassen : nach 1 l/2- bis 2-stlndigem Stehen batten sich an 
der Gefasswandung weisse, gllnzende Blattchea abgesetzt; sie wurden 
abgesaugt und griindliclr mit Aether gespiilt; das atherische Filtrat 
sei a1s A bezeichnet. In der wlssrigen, stark nach Tsonitril riechen- 
den Schicht lasst sic11 Ameisensaure nachweisen. 

Auf diese Weise wurden 40 g Methylendlanilid oxydirt nnd im 
Ganzen von den in Aether schwer liislichen Krystalleii 8.3 g erhaltm. 
Dieselben bestehen im Wesentlichen aus 

OH 
,i C6H5 Diphengl-N-oKyfurmniuidiu, 8. C,N:cs H5 

(Hydrat und Anhydrid). 
Das sehr unscharf bei etwa 94-95" schmelzende Rohproduct 

w i d e  in kleinen Portionen - bei der Veranclerlichkeit des Korpers 
ist dies rathsani - mBglichst rascb itus ganc wenig Benzol umkr.;- 
stallisirt. Beim Erkalten schieden sich 2.8 g aus (Fraction I); die 
Mutterlauge, bis zur beginnenden Triibung mit Petrolather rersetzt, 
lieferte weitere 2 5 g (Fraction IT); der Rest fie1 auf Zusatz von mehr 
Petrolather aus (Fraction 111). 

I schmolz sehr unscharf von etwa 96-107O; Schmelzfluss farblos. 
I1 scbmolz ziemlirti schnrf bei 1260 zu einer rotlibrsunen 

I11 verhielt sich beim Erhitzen abnlich wie I. 
A l e  Versuche, Fraction I durch Krystallisation aus Benzol. 

Wasser etc. zu reinigeu, waren resultatlos I ) ;  der Schmelzpunkt der 
dabei erhaltenen Krystallanschiisse schwarikte so unregelmassig auf 
und nieder, dass diese Methode verlassen wurdti. Nacbdeni wir bereit* 
die t-loffnung aufgegeben hatten, die Substanz in den Zristarid zweifri- 

Fliis3igkeit. 

1) EH wx, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, offenbar ein GemCch 
yon Anhydrid und vom Hydrat der Base; h i m  1Jmlrrystallisiren des Roh- 
products aus Benzol war theilwrise Anliydrisirunp eingetreten. In  anderen 
Fallen hers sicli die ilnhydrisirung bei rascheni U mkrystallisiren gani. wr-  
meiden, s. sgater. 

I'rBpamt IT (aus Benzol) war rcines Anhydrid. 
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loser Reinheit iiberfiihren zu kiinnen, bemerkten wir, dass der Schmelz- 
puokt d t ~ s  Robproducts I, wenn dassrlbe im Vacuum iiber Schwefel- 
&tire rerweilte, allmiihlich in die EIohe ging und an Scharfe zunahm, 
om schliesslich nach 7 - 8  Tagen die constant bleibende Hohe von 
126-127" zu erreichen. Eine derartig behandelte Probe, die naoh 
dei- angegebeneu Zeit auch nicht mehr wie anfangs zu einer farh- 
losen, sondern zu einer rothbraunen Fliissigkeit schmolz, verhielt 
sich in jeder Beziehung wie das Product It  und eeigte wie dieses den 
Charakter einer einheitlichen dubstanz; sie witrde durch fractionirte 
Krystallisation aus weiiig warmem Benzol in verachiedene Antheile 
zerlegt, ohne dass dieselben in Bezug auf die Hohe des Schmelz- 
punkts, die Farhe  des Schmelzflasses oder sonstige Eigenschafteo 
irgend welche Untersehiede gezeigt hatten '). Das im Vacuum bis 
zum Constantbleiben des Scttmelzpunkts atif bewahrte Praparat ist in 
der That  reiniJs. waeserfreies Diphenyloxyformamidin. 

Ilneselbe bildet glanzend weisse , flache Nadeln oder Blattchen, 
welche hei 126-127 0 zu einer rothbraunen Flcssigkeit schmelzen 
unll sich in Holzgeist, Aethylalkohol, Aceton und Chloroform schon 
in der Kalte sehr leicht, in kaltem Benzol, kochendem Wasser und 
verdiinnten Mineralsauren leicht, in Petrolather und kaltem Wasser 
schwer auflosen. Analyse des im Vacuum znr Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Praparats  : 

N (150, 110 mm). 
0.1653 g Sbst.: 0.4456 g COz, 0.0827 g HaO. - 0.1852 g Sbst.: 22.4 G C ~  

6,3H12N20. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.21. 
Get  )) 73.52, )) 5.56, )) 13.19. 

Die Benzollijsung enthalt Molekularassociationen wie folgeude 
kryoskopische Bestimmungen zeigen (R = 50): 

13.11 g Benzol: 0.1336 g Sbst. 0.1550 MI = 325. 
13.11 g )) 0.2263 g n 0.226O Mz = 379, 

M. ber. = 212. 
Das sich bei der Oxydation des Methylendianilids aus der Ithe- 

rischen Liisung ausscheidende, unscharf bei etwa 94-950 schmelzende 
Ruhproduct ist ein H y d r a t  d e s  D i p h e n y l o x y f o r m a m i d i n s  von 
der  Formel ~ I C [ N ( O € I ) . C ~ H S ] : N . C ~ H ~  -t HaO. Zum Zweck der 
Arialyse wurde es auf Thori scharf abgepresst und 20 Minuten im 
Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

i, Rrystaliisirt man aber das reme, bei 126--1970 (rothbwm) schmc.1- 
zeride Anhydritl auh kochendem Wasser urng so schmelzen die beini Erkaltan 
c l ~ ~ h e i ~ ~ a n t l e n ,  glmzend weiasen Nadeln unscharf bei otma 107--1170, und 
,Swir zu eiue- fast farbloser, schwach geiblichen Flhssigkoit Offenhar ,st 
dabel dic h s c  grossmtheifs hvdratisirt worclcii 

Sirrirhte t i .  i), cttetn Gesellsrbrrlt. Jahrg. S X X V .  4 r; 
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0.1157 g Sbst.: 0.2872 g COa, 0.0606 g HaO. - 0.1264 g Sbst.: 14 ccm 
\i (i5..54 719 mm). 

C13HljNaOa. Ber. C 67.82, H 6.09, W 12.17. 
Gef. 67.70, j) 5.82, I) 12.21. 

Bei raschem Umkrystallisiren kleiner Mengen itus siedendem 
Benzol gelingt es in der Regel, dn3 Rydrat als solches wieder zu er- 
haiten, I m  Vacuum iiher Srhwefelsiiure giebt dasselbe allmahlich 
(nach drei Stunden bereits in sehr merkbarer Weise) das Krystall- 
wasser unter den bereits erwabnten Re~leiterscheiiinngen ab; dpr Ce- 
wichtsverlust entsprach obiger Formel - nicht ganz schnrf, weil das 
Praparat bereits einige Stunden im Vacntim a ~ f b e w a h r t  nnd daher 
ein wenig anhydrisirt wars 

1.0888 g verloren, nachdem sic 3 Stunden irn lh-iccxtor gclepon, in 
4 Tagm 0.0825 g und blichcn d a m  con-tant. Dcr Schmrlzpnnkt stieg (lab& 
~ i u j  t'twa 300. 

Ct3H12hT20 -t- H2O. Bcr. II?O 7.82. Gef. HsO 7.5s. 
Dass die in dem Hydrat des Uipbeuyloxyfi,r~nrtmidins enthaltene 

hlolekel Wasser die Functionen des Krystallwassers besitzt und niplit 
etwa dem engeren Verband des Rasenmolekiils angehiirt (wie es die 

Forme' c"--NH. Ce HS zum Ausdruck hringeu wiirde) ergiebt sich 
,--N(OFI). Cg Hfi 

OH 
als sehr wahrscheinlich nicht nor aus der Leiclitigkeit, rnit der das 
Wasser entweicht, soridern vor Allem daraus, tftzss sich die aus drm 
EIydrat darxtellharen Salze - das Chlorhydr,it, das Nitrat nnd d:is 
Kupfersalz - bei der Analyse als Derivate d8.s Kasenanhydrids er- 
weisen. 

Dus s a l z s a u r e  rind b e s o n d e r s  d a s  s a l p e t e r s a u r e  S a l z  sirid 
durcb die Schwerliislichkeit in Wasser, welches einen Ueberschuss der 
betreffenden Saure enthiilt, aosgezrichnet; sie scheideri sich in se'ide- 
gliinzenden, weissen Nadeln nb, venn  die Lasung der Base oder ihres 
Hydrats in  gariz verdiinnter E:r ILsaiire bezw. S:tlpetersaure mit uber- 
schiissiger Mineralslure rersetzt wird. Zurn Z-iveck der Analjse 
wurden sie zwischen Fliesspupier gepresst. 

02147 g Shst.: 0.1298 g AgCl, 0.03199 g Cl. 

0 11% g Sbst : 0.2398 g COZ, 0.0501 g WaO. 
C L ~ H ~ ~ N ~ O ,  HNOs. Ber. C 56.?2, H 4.72. 

Gef. 56.62, 4.81. 

Ci3HiaWa0, €El.  Ber. C1 14.29. Gcf. Cl 14.89. 

In  Uebereinstimmung mit diesem Resultht verloren die Salze 
iiber Schwefelsaure niclrt an Gewicht. 

Sehr charakteristisch ist das Kti p f e r  - D i p  h e n y  1 o x  y for 1x1 - 
: \mid in ,  CtiLO.N(CtjH,).CR:K.Cs~1,]?: es scheidet sich auf ZuJatz 
vo14 alkoholischem Iinpferacetat zur  alkoholischen odrr iitheriwben 
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Lhsung der Base in Form feiner, gewebsartig verfilzter Krysfallfiiden 
von brfiunlich hellrother Farbe nus j das nainliche Salz fAlt nieder 
bei der Neutralisation mineralsaurer Liisungen des Diphenyloxyform- 
aniidins bei Gegenwart vnn Kupferionen. Es ist i u  Wasser, Alkohol, 
Aether, Petrolather kauni, iiidssig leicht in siedemdem Benzol oder 
‘i’nluol, besser in  Xylol liislich und lrrystaliisirt aus diesen Flussig- 
keiten beim Erkalten in  haarfeinen, verfilztsn, iitinlich wie ,U11- 
m ann’sches Knpferic gefgrbten Nadeln, welche bei 240-241O (uncorr.) 
selimelzen. Aceton und Chloroform nehmen es leicht a d .  Mineral- 
siiaren I egeneriren schon in der Kalte Diphenyloxyformamidin. 

N (150, 713 mm). - 0.139 g Sbst.: 0.0222 g Cu 0. 
0.1616 Sbst.: 0.3822 g CO,, 0.0682 g I-120. - O.I(i09 g Sbst : 16.8 CCKI 

(C,, [ l ~ i X ? 0 ) ~  Cu. Eel.. C: 64.33, H 4.53, N 11.54, Cu 13.09. 
Gef )) 64.50, )> 4.68, )) 11.44, ) 12.75. 

Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d  fiillt aus der salzsauren Lijsiing des DE- 
phenylnsyforniamidins ein weisses Mercurisalz in volumiiiiisen Flockeo. 

E ’ e r r i c h l o r i d ,  in sehr geringer Menge der wdssrigen (alkoho- 
lisahen, acetonischen . .) Liisung der Rase oder der Acetonliisuug 
ihres Kupfersalzes hinzugefugt, ruft  eine ausaerst intensive, indig- 
blitue, bei Zusatz von tnehr Eisenchlorid in g r h  iibergehende Farbe 
hervor; Mineralsanren zerstiiren dieselbe. In  der Hitze erzeugen 
Perrisalze Hitrosobemol. 

Alkoholisches Sil b e r n i t r a t  f 3 l t  aus der concentrirt-alkoho- 
Liscben Ltisung der Base zunachst ein gelbweisses Silbersalz aus; 
nach wenigen Augenblicken tritt Riithur~g ein j die T erdiinnte Lijsung 
wird dtirch das Reagens perrnanganatfarben, dann rioletstichig roth- 
bmun und triib. 

N a t r o n l a u g e  wirbt bei Luftabschluss nnd bei gewSihnlicher 
Temperatur nicht merkbar auf Diphenyloxyformamidin ein; sohsld 
abiir Sanerstoff Zutritt bat, findet rasche Zersetzung etatt, indein die 
niitnlichen Erscheinungen wie bei Phenylhydroxylamin und N ,  N-Me- 
th~lendiphenylhydroxyla~in  eintreten I) (Emulsion, Nitrobenzolgerncii). 

Die 

A n  hg drisi? un q des 1% .v- &!eth!j [en dt 11 hen y Ih y droxy h i i n s  zzc b i p h  en y 1 - 
ox?jformamidin, 

diirfte die geeignetste Methode zur Ilarstellung des letztgenannten 
KSirpers win;  in Anbetracht der grossen Zersetzlichkeit beider Sub- 
stanzen war die Entwfisserung mit den fiir dernrtige Zwecke ge- 
br8uchlichen Mitteln iiicbt msfuhrbar. Wir erreichten sie a u f  folgm- 
derrr eigeuthiimlicbem Wege: 

‘ i Dieso Berichte 33, 273 and 948 [1900j. 
46 



Eine Lijsung von I0 g Met~~y~end~phenylhydroxylamin I )  in 200 ccm 
absolutem Alkohol wurde mit einer feiD pulverisir ten Mischung von 
60 g weissem Kupfersulfat und G g wasserfreieni Natriumacetat2) ver- 
setzt und bei gewiihnlicher Temperatar sich selbst uberlassen; die 
Fliissigkeit war  anfangs i n  Folge der Emwirkung des Kupfersalzes 
auf den Mrthylenester tief griin. In den] Maasbe, w i e  die Farbe ver- 
blasste, schied sich das Kupfersnlz des 1)iphenyloxj formamidins mit 
seiner charakteristisch hell-braunlich-rotheii Tricotfarbe ausj nach 
halbstiindigem Stehen wiirden nochmals, da die griine Farbe beim 
Umschiitteln wieder zunt Vorschein kam, I5  g Ciiprisnlfat uxld 2 g 
Natriumacetat eingetrngen. Nach 24 - stiindigern, durch bfteres Um- 
schiitteln3) unterbrochenem Stehen notachte nian den Krystallbrei ab, 
verrieb ihn in einer Schale mit 500 ccm Wasser m d  filtrirte nach 
Verlauf einer halben Stunde; der erst mit Wasser, d a m  mit Alkohol 
ansgewaschene Riicksttind im Gewicht von 6 g schmolz bei 238O und 
stellte fast reines Kupfer-IPiphenyloxyformamiciin dar. Znm Zweck 
der Analyse wurde dasselbe einmtll aus siedendem Xylol nmkrystal- 
lisirt. 

0.0570 g Sbst: 0.2050 g 602, 0.0342 g HaO. 
( C I ~ H I ~ N ~ O ) ~  Cu. Ber. C 64.25, II 4.53. 

Gef. 64.26, >> 4 36. 
Dns Salz zeigte slimmtliche Eigenschafteri des aus Xfethylendi- 

anilid durch Qxydation erhaltenen Praparats. 
Zur Darstellung des Diphenyloxyformamiclins aus diesem Kupfer- 

salz verfahrt man folgendermaassen: 5 g desselben werden in einer 
Reibschale mit etwa 1 5-procentiger Salzsaiure so lange verrieben, bis 
die rothbraunen Nadeln sich in einen rein weissen Rrystallbrei des 
Chlorhydrats verwandelt haben; sollte Letzteres, nachdem es abge- 
saugt und mit Salzsaure ausgewaschen ist, noch kupferhaltig seiu, so 
lose man es in ganz wenig Wasser und bringe es durch Zusatz vou 
concentrirter Salzsarire wieder zur Abscheidung. Das aus 5 g Kupfer- 
verbiiidung erhaltene Chlorhydrat wird in  100 ccm Wasser aufge- 
nommen, im Scheidetrichier mit 100 ccm Aethw iiberscbichtet und in 
drei Portionen mit concentrirter Raliumacetatliisung (1 : 1) vermiscbt; 
nach jedem Zusatz schiittele man kriil’tig, bis die eniulsionsartig ge- 
trirbte, waswige Schicht fast klar  und die B:tse rom Aether aufge- 
nornmen ist. Bei sndanerndem, energischem Schiitteln Brystallisirt das  
Diphenyloxyformamidinhydrat i n  prarhtigen weissen Nadeln aus dem 
Bether aus; man filtrirt es nacli knrzrm Strhen jLb nnd wtischt mit 

~ 

Yiese Rerichte 33, 3-1-7 rl900i. 
TXesez - nicbt uribdingt erforJeil~eh - i)egiinstigt, iudem T S  dle frcai 

Yip1 raschei ,relit 
werdenrie Sehwefelsaure abstumpft, die Ausscheidiing des I<iipfersalzcs 

. nattirlich 1x.i andsuetndern Schiittclrt. 



725 

Aether riach. Aus den beiden abfiitrirten Schichten scheiden sieh noch 
weitere Mengen der namlichen Substanz aus. Die Analyse einer drei 
Stunden in] Vacuum iiber Schwefelsaure belassenen Probe: 

0.1210 g Sbst.: 0.3102 g COa, 0.0648 g HaO. - 0.0955 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (16*, 710 mm). 

C I ~ W I ~ N Z O , .  Her. C 67.82, H 6.09, N 12.17. 
Gef. )) 68.22, 5.81, >) 12.?8. 

zeigt, dash bereits wahrend dieser kurzen Zeit ein sehr geringer TheiE 
deu Krystallwassers entwicben war. 

Dass das Hydrat als solches wiedrr aus Benzol auskrystalliuiren 
kann, beweist das Resultat folgender Analyst: eines aus Henzol er- 
haltenen urid lufttrocken geprrssten Priiparats : 

0.1146 g Sbst.: 0.2843 g C ~ J ,  0.0G26 g 8 2 0 .  

C, 3HjdN?O.. Rer. C 6722, R 6.09. 
Gef. >) 67.66, * 0.06. 

Das Hydrat rerlor wiihreud riertggigen biegens irin Vacuumex- 
siucator cine Molekel Wasser und blieb d a m  gewichtsconstant; i n  
dersetben Zeit erhohte sick der Schmelzpunkt auf 126-127*; die 
beim Flydrat hellgelbe Farbe des SchmrlzAusses war nun naeh der 
Anhqdrisirung dunkelbraun. 

0.486:) g Sbst. verloren: 0.0377 g HaO. 
C ~ + H I J N J O ~ . B ~ O .  Ber. H2O 7.82. Gef. HzO 7.74. 

Das aus Benzol umkrystallisirte Praparat verlor bei gleieher Be- 
hnncllungswcise 7.87 $3. Wasser; auch hier hatte sich der Schmelz- 
piinkt dabei auf 126-127O erhiiht. 

itls zur wassrigen Ldsung des Chlorhydrnts (obne die eben an- 
gegebenen Cautelen) eoncentrirte ICaliumacetatlijsung hinzugegeben 
wurde, schied sich zwar auch bisweilen das Hydrat des Diphenyloxy- 
formamidins mit den1 uugefahren Schmp. 94-95" und allen sonstigen 
friiher angegebenen Eigensehaften (Gewichtsabnahme im Vacuum nnter 
Erhiihung des Schmelzpurtktes . .) a b ,  meiat aber schmolz die stets 
glanzend krystallinisch und rein weiss ausfallende Base niedriger, 
ausserst unscharf und h d e r t e  ihren Schmelzpunkt nicht beim Trocknen 
im luftverdunnten Raurn. Es machte tins den Eindruck, als ob unter 
gewissen (nicht wohl definirbaren) Bedingungen ein Raumisomeres des 
Diphenyloxyformamidins bezw. ein Gemisch zweier Isomerer ausfiele. 

Anhydrtsirung won iMethyIenJipAengIhydrox~:ylamz,2 zu Diphengloxyform- 
amidin mittels Sulfomonopersaure. 

Dit? Amidinbase bildet sich unter diesen Redingangen nur i n  ganz 
gtsringer Menge; das Hauptreactionsproduct ist Nitrosobenzol. 

Eine L6sung vori 4.5 g dcs Methylenathers in 150 ccm Aether 
wurde mit 250 ccm Caro ' scher  Flussigkeit (enthaltend 1.8 g wirk- 
samen Sauerstoff) andauernd durchgeschiittelt; das $Reagensx war 



zuvor genau neutralisirt und dann rnit etwas pulverisirtem Bi- 
carbonat versetzt worden. Die Btherische Schieht, die sich sehr bald 
unter Kohlendioxydentwicklung griin farbte, wurde nach einstiindigem 
Schiitteln abgehoben , niit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat: ge- 
"rocknet und in einer offenen Schale der  freiwilligen Verdunstung 
fiberlassen. Der ijldurchtrankte, krystallinisclie Riickstand liinterfiees, 
d s  er mft Aether verrieben und abgesaugt wurde'), eine hilisthung 
v;n vie1 Nitrosohenzol mit sehr wenig ~ i p h e n y ~ o x y ~ o r m a m i d i i i ,  welch' 
Letzteres durch etwas Holzgeist abgetrennt wurde; das auf dern Filter 
Hinterhleibende war reines Eitrosobenzol (Schnip. 689. Von diesem 
konnte durch Einengen der mettiylalkoholischer~ Lihnng noch mehr 
mr Abseheidunp gebracht werden; die schliesslich resultirende, 
mhr concentrirte Mutterlizuge setzte nacb Hinzufiigung allroholischen 
Kupferacetats das mehrfach erwahnte ICupFer-D iphenyl~,xSf'ormnmidin 
nach riniger Zcit in den charakteristisch gefarbtw ICrystallRocken ab; 
hie wnrdsn durch den Schnielzpunkt und durch die auf Zusatz von 
Ferrichlorid zur Acetonliisi~ng eintretende Blaufi'irbung identificirt. 

Die Liisung yon 1 g des Binidins in 50 tcni norrnnlrr Schwefel- 
sdure wurde vier Stunden irri  Sieden erhalten, dann starker angesauert 
und mit Dampf destillirt. Riirkstand A.  Das Condensat, eine mit 
ganz wenig Azoxybenzol durchsetrte Lijsiing von Ameisensaure, unter- 
warf man, nachdem es mit rricstem Natron neotralisirt war, einer 
nochmaligen Dampfdastillntion , wodurch das durch Zersetzung des 
Phenylhydi oxylamins spurenweive erzeugte Azoxj benzol entfernt wurde. 
Der  hinterbleibeude Kolheninhalt hinterliess - auf dem Wasserbade 
zur  Trockne gebrilcht - einen nus reinem Natriuniformi;lt bestehenden, 
weissen Salzruckstand (0.3 g); die Ameiscnsaure wurde darch siimmr- 
liche charakteristischen Reactionen identificirt und iiberdies sowohl 
i n  Form des schijn krystallisirten Silbersalzes wie als Bleisalz zur 
Abscheidung gebracht. 

Das als A bezeichnete Renctionsproduct gab,  mit hinreichend 
iiberschiissigem Aetznatron versetzt, an ne ther  0.37 g Anilin ab ;  die 
wlissrigalkalische Schicht enthielt Paraamidophenol , nach dem An- 
sluern und nachfolgenden Zusatz voii Soda durch erschopfendes Aus- 

1) Das Filtrat enthalt neben Nitrosobenzol betiiichtliche Mengen des 

-__ - 

Ausgangsmatcrials, 



gthern isolirbar; es hinterblieb (0.5 g) nach E n ~ f e r ~ u n g  des Liisungs- 
rnittels in fast reinem Zustaud (Schmp. 183Q). 

ist beendet, sobald eine Glassstabprobe, wit ganz wen& Eieenohlorid 
versetzt, nicht mehr eine indigblane, sondern die fur das FormyX- 
~ ~ i e ~ y ~ h y ~ r o x y l a m ~ n  c h a r a k ~ e ~ ~ s t i s ~ ~ h e  rothviofette Farbung zeigt; das 
ist bei Verwendung voa 0.5 g Amidirt und 50 g Wasser nach 6-7 
Stundm der Fall. 

Die erknltete und mit Schwefelsaure stark ubersanerte LBsung 
g:ib ZIR Aefher 0.35 g eines Oeles ab, welches alle dem Formylphenyl- 
Pt ydroxylamin, C6 € 1 5 .  N(01-1). CHO, zukommenden Eigenschaften zeigte, 
&her direct nieht zur Hryatallisation zu bringen war Es wurde daher 
in atkohofischem ICupferacetrtt a u f ~ e n ~ m ~ ~ n  und so in das Kupfersalz 
r'mvandelt. das sich nach einigem Stehen in Form flacher, hell grau- 
piiner- brorrcegJiinzender Nndeln abschied. Dieselben - ill kaltem 
Aikohol schwa  llislich - ervciesen sich bei directem Vergleich mit 
ainem ('aus Nitrosobenzol und Furmaldehyd hergestellten) Controllpri- 
parat cturch den Schmp. 225" (Bad 1400) und afle sonstigen Eigen- 

d[)as rnirtels SalzSQure und Aether daraus rcgenerirte ~ o r ~ y l p ~ e n ~ ~ -  
hydroxylamin x weisse, glanzende, bei 70-7 1 0  schmelzende Nadeh 
-- war analysenrein; die unter Benotzung eines Vergteichspraparatsi) 
~ ~ ~ r c h ~ e ~ ~ ~ r ~ e  Identilicirung liess die ~ ~ ~ ~ y t i ~ ~ ~ ~  ~ e ~ t ~ t j ~ u ~ ~  iiber- 
fussig crscheinen. 

Die voni Formylphenylhydroxylamin befreite, f~chwefelsaure L6- 
sung enthielt, nebert geringen Mengen (durch Bydrolyse des Formyl- 
derivats erzeugtcu) Phenylhydroxylamins, Anilin; bei Zusatz von iiber- 
achussigem Natron (und Luft) zersetzte sioh Ersteres unter Bildung von 
-4zoxy- and Bitrobenzal. Yas Anilin rnusste daher durch AuflGsen 
i n  Salzslure gereinigt werden. Es wurde diazotirt und in Form von 
reinem Phenylazo-8-naphtol (Schmp. 131 - 131.50) zur dbscheidung 
gebracbt. 

~ ~ t r ~ ~ ~ ~ z o J ,  Azoxybeneol, ? ~ - ~ ~ ~ r o ~ ~ e n ~ l .  
~ a c h d e r ~  die aus 40 g ~ e ~ ~ ~ ~ e n ~ i a i ~ ~ l i d  mittels Caro ' ecber Lii- 

sung erzeugten 8.3 g Diphenyloxyforrnamidin entfernt waren (vgl. den 
Anfaog des experiment. Theiis), binterblieb ein gtberisches Flltrat A, 

1)  Y. die Mittheilung >Ueber die Einwirlrung allroholischen Rali's auf 
~ i ~ r ~ o ~ e ~ z o i ~  (S. 78'2). 
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dessen zahfliissiger, bisweilen intensiv nach Nitrosobenzol riechender 
Ittickstand, da  er auch bei strenger Winterkalte nicht erstarren wollte, 
in Aether aufgenommcn und wiederholt rnit verdiirinter Salzsaure dureh- 
geschiittelt wurde. Dabri  scbied sich sofort ein Chlorhydrat in Form 
hellgelblicher Blattchen Bus, nach kurzem Strhen folgten weitere, mehr 
riithlich gefarbte Parthien; die gesammte Abscbeidung (Chlorhydrat 1) 
wurde iiltrirt; es wird spiiter davoo die Rede sein 

Die ltherische Schicht wurde von der wlshrig-saizsauren (Letz- 
tere heisse S) getrennt, ZUP Beseitigung saurer Subuttlrizc.n mit nor- 
maler Natronlauge durchgesehtittelt (diese fiirhte sich d rbei tiefroth). 
g e w a s e h + ~ ~ ,  getrocknet und durch Destillation r c i n i  Lijsungsmittel be- 
freit. Das zuriickbleibende Qel (4.8 g) erwies sich als Gemenge von 
Nitro- und Azoxy-Benzol; es wurde diirch wifaderholte fractionirte 
Dampfdestillation in  seine Kestandtheile zerlegt. 

D:1s Nitrobenzol identificirte man als so1ch?s und in Form 8013 
reinem m-Dinitrohenzol (Ychmp. 89.5 "). 

Das Azoxybenzol (3.5 g), bei 360 schmelzeiid, wurde analysirt: 

0.1 165 g Sbst.. 0.3104 g CO.. -0.095 Q Sbst.: 12.4 ecm N (170, 716 mm), 

CteHioN&. Ber. C 72.72, N 14.14. 
GeL )> 72.70, )> 14.22. 

Drr tiefrothen, mEiglichst rascb angesiiuerten Natranlosung liessen 
sech diirrh hether  0.9 g eines rothbraunen, dickfliissigen Oeles ent- 
zrehrn, welches mit Eisenchtorid eine tiefviole trot he, durch etwas 
verdiinnte Salzsaure nicbt verschwindende Farbung annahnt, also ver- 
muthlich etwas Formylphenvlhydroxylaniin enthielt; beim Erwarmee 
tritt dcr  Geruch des Orthonitrophenols rnit vol ier Deutlichkeit auf. 
Das (nach liingrrrm Stehen fast vollatlndig erstarrende) Oel schied 
beim Anreiben rnit doppeitnormaler Natronlauge seideglanzende , gold- 
gelbe Nadeln ab; das Filtrat Jerselben, angesauert und erschiipfend 
ansgeathert, hinterlirfis einen Riickstand , welcher seinen Reactionen 
n x h  als Forniylphenylhydroxylarnin anzusprecheri ist; es g e l m g  indess 
nicht. diesen Kijrper als solcbrn oder in Form des I(upfersa1zes ru  
isdireti 

Die goldgelben Nadtlin waren p-Nitrophenolnatrium; das  daraus 
htsrgestellte p Nitrophenol - weisse, gliinzende Nadeln vom constan- 
ten Schmp. 113.50 - erwies sich in allen Stticken identisch rnit einem 
S;tmmlungspriiparat. Wir  iiberzeugten uns tiberdies, dass sein Re- 
ductionsproduet alle typischen Beactionen des p-Amidophenols zeigte. 

NHt' K, D i ~ h ~ n y ~ f o ~ i n a r n ~ d i n ,  CH<Nc6*Z . 
Das friiher erwlhnte )>Chiorbydrat I x  im Retrage oon 5.4 g wurde 

ini Marser mit Natriumbicarbonat iind Wasser rerrieben und ansge 
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athert; dabei hinterblieb e i ~ i  orangegelbes PuIver , welches init etwas 
ganz verdiinnter Salzsaure ausgekocht 1) und dann mit dem spater zu 
behantlelnden AIihydrohydroxylamiriobenzylalkohol vereinigt wurde. 

Der  Aetherriickstand enthielt die in der Ueberschrift bezeichnete 
Base; urn sie rein zu erhalten? war es niithig, sie unter Thierkohlc- 
zusatz z u n k h s t  Knit kochendem Ligrofn aufzunehmen wid die brim 
Abkiihlen ausgeschiedenen Krystalle wiedrrholt aus  Alkohol und zum 
Schlws  noch aus Ligroi'n urnzoliisen. -4uf diese Weise wurde sir: 
nicht ohne Yiihe 2, in analysenreinen Zustaid (weisse Nadetn vom 
Schmp. 1.370) gebraciit rind mit eineni S a m m l ~ I n ~ s p r ~ ~ p a r a t  scbarf iden- 
ti ficirt 

0.9921. g Sbst.: 0.37i4 g CO,, 0.0502 g H20. - 0.0515 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (15 ', 718 mm). 

CisH,zPu'?. Bw. C 79.59, H 6.12, pu' 14.2s. 
Gef. )) 80.10, )9 6.03, s 14.63. 

Wenn nian sich bei der Oxydation des ~ e t h y l e n d i a i d i d e  genau 
an ungere Vorschrift halt, findet man verhaltnissmgssig wenig Diphenyl- 
formanlidin neben betriichrlichert Mengrn seines Hydroxylderivats (9. 

oben) vor ; geringr Abiindrrnng der Versac~iaanordnung kana aber, 
wovoii wir uns mehrfach uberzeugten, die Umkehrung dieses Verhalt- 
nissef zur Folge hahen. 

AnhS.drohydroxS2aminobenzSl~2l.lliohnl, Aiiilin and P araamido- 
benaaldehyd (?). 

Die wassrig-salzsaure , als S bezeichnete Schicht sonderte irn 
Verlauf mehrstiindigen Stehens scharlacbroth gefarbte Flocken, das 
Filtrat derselben beim Alkalisiren ein gelhhrauues , zahes Harz ab; 
Letzteres entharzte sieh, als es mit Salzshure iibergossen wurde, nahm 
eine scharlachrothe Farbe an und a u r d e  in diesem nun pulverigen Zu- 
stand rnit den freiwillig aus der sauren Losung abgesonderten Flocken 
Tereinigt; dazn kam noch jeiiee vorher unter der Ueberschrift Di- 
phenylfcrmamidin kurz erwiihnte >or:tngcgelbe Palvercc. Alle drei 
8ubs:anzen wurden rnit Natronlauge auf den1 Wasserbade in  einem 
Morser sorgfaltig verrieben (wobei sich dss scharlachrothe Salz in die 
p l b c  Basis verwandeltr) . abgesaugt, aosgewaschen und diese Ope- 

$) dus  dem Filtrat liess sieh durch Alkalisiren iand Ausithern menig eines 
gelben, sandigen Pulvers gewinnen , in welchem vielieictit polymerisirter 
p-Amidobenzaldehyd vorliegt. 

?) Sollte die Reindarstellung auf diesem Weg Schwieriglreiten machen, 
SO kann man mit Tortheil die Schwerl6slichkeit des Chlorhydrats in iiber- 
schiissiger Salzsaure verwerthen. 



ration, da das auf dem Filter Hinterbleibende noch chlorhaltig war, 
wiederholt. Schliesslich wurde in Pyridin geliist und mit Alkohol 
wieder ausgefallt. Ein Vergleich des so dargestellten Pulvers mit dem 
nach K a l l e ' s  Patentvorschrift aus Phenylhydroxylamin, Salzsaure 
und Formaldehyd bereiteten Anhydrohydrouylaminobenzylalkohol er- 
gab keine Unterschiede. 

0.0722 g Sbst.: 0.1867 g ( 3 0 2 ,  0.0435 g HzO. 
Bsr. C: 69.4'2, H 5.78. 

[CaH4<Eg2.0H - Hro]x' Gof. x 70.52, )> 6.21. 

Die Analpse zeigt, dass unser Priiparat nicht ganz rein war;  
irnmerhin halten wir in  Anbetracht der amnrphen Rescbaffenheit der 
Kal le 'schen Base die Identitat beider Pr lpara te  fur hinreichend 
Bicher festgestellt. 

Die von dem &en erwahnten ggelbbraunen, ztihen Ilarzcc abde- 
canfix te Fliissigkeit wurde mit Aether ausgezogen; das Extract schied 
beim Stehen auf dem Roden des Gefasses ganz wenig eines schweren, 
gelblichen Krystallpulvers ab, welches sehr bald verharzte und nicht 
untersucht werden konnte. Der Aetherriickhtand - irn Gewicht von 
12.4 g - stellte ein stark nach Aniliu riechendes Oel d a r ,  das der 
Dampfdestillation unterworfen wurde; das Vebergehende erwies sich 
als Anilin J das daraus dargestelilte Acetylderir a t  schrnolz ohne weitere 
Reinigung bei 112.5O. 

Das Unfliichtige tiatte sich als festes Harz an der Gefasswandurig 
abgesetzt ; bei andauerrider Behandlung mit Aether wurde es allmbh- 
iicfi Ton demselben aufgenommen, um bei ttieilweisem Abdunsten des 
Losungsmittels als anscheiuend amorphes, gelbes Pulver wieder aus- 
zufallen. Seine chemische Natur sicher festzustellen, war nicht miig- 
lich j es erinnerte in seinen Eigenschaften an den (polymeren) p-Amido- 
benzaldehyd. 

Bei einem T h e 2  dieser Versuche wurdrn wir von Hrn. H e n r y  
D e s t r a z  in geschicktester Weise unterstiitzt 

2 ti r i c  h. Analytiseh-chem, Laboraf. des eidgeniiss. Polytechnicums. 




