
Eine Vergleichung der Forrnel dieses Kiirpers mit derjenigen des 
Acetopherioniiitrsnilids lasst ihii unter Reriicksichtigung seiner Un- 
faliigkeit, die L i e b e r m a n  11 'schr Reaktion einzugehen, als ein zwei- 
facli nitrirtes Ilcetophetionanilid erscheinen. Es war  zti iintersucheii, 
welche Stellung die beiden Nitrogruppen im Molekiil eiiinehinen. 

Die Oxydations- rind Rr.doktiorisversnch(1 h a b w  dariiber Klarlieit 
verschafft. 

0 x y d a t i  o n. Die Oxydation, in drrselben Weise wie beirii hce-  
to1)henonuitranilid beschrieben, arisgefiihrt, ergab als Resultat R e  n z o  8- 
s a 11 r e. 

R e d  u k t ion. Die auf zweierlei Weisc wie ebendaselbst bewirkte 
Reduktion lieferte ein aroniatisch riechendes Oel, nainlich A c e  t o -  
ph e n o n ,  tuid eine ausserordentlich unbestandige Base, die eberi des- 
halb nicht. isolirt werden konnte, die aber ihreu Resktionen nach iden- 
tisch ist mit den1 T r i a n i i d o b e n z o l ,  wclches 0. N. W i t t  ') bei der 
Rednktiori des Chrysoi'dins erhielt. 

Folgende Gleichung versinnlicht den Spaltungsverlauf: 

Es irnterliegt somit keinein Zweifel mehr, dass der Kiirper 
ClaIill S3 0 5  A c e t. o p h e n 0 1 1  d i  n i  t r a11 i l  id  ( U e n z o y 1 ni e t h y 1- 
d i n i t r a n i l i n )  ist, und in Folge des Umstandes, dass das Wit t ' sche  
'Trianiidobenzol die Amidogruppan in der Stellung 1 . 2 .  4 enthiilt, 
erscheiiit fiir das Acc:topheiioridiiiitranilid folgende Strukturforrnel sehr 
wahrscheirilich : 

C14IIllN305 + ~ H ' L = C ~ H : , . C O . C I I ~ +  C , ~ € J ~ ( ? T H H ~ ) ~ + ~ H B O .  

ein 

H H  
c c  

N 0 2  
j H  
c c  

468. Richard M6hlau: Ueber Diphenyldiisoindol. 
(Eingegaiigen am 18. September: verlcsrn in der Sitzung von Rrn. Ll. Pinncr.) 

Schon friiher Iinbe ich auf die GleichartigkcJit huigewiesen, welche 
im Allgcmeinen in der U'irkuiigsweise dcs I~romacetopheiioiis auf das 
Ammonixk iind das Aiiilin zu crwarten war. Dass dieselbe jedoch 
keine diircligreifende srin wiirde. lehrte schoii die einfache Ceberlepng, 

1) Diese Bericlito X, 659, 
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dass das  Ammoniak drei substit.uirbare Wasserst.offatonie besitzt, 
wiihrend das Ariilin deren nur iiocli zwei hat. 

Ein nach dem Schema X' . C 0 . Y I' . N 112 zusaminengesetzter 
Korper, wie das (hypothetische) Acetophenonamid und das Benzo- 
anilin, liess xllerdings die Miiglichkeit eines Condensationsvorganges 
voraussehen, dcssen Resultat eine nach deni Schema 

, y" 

; 9  
X'.CJ j 

constituirte Verbindung war. In Verfolgung dieses Calciils gelarigte 
bekanntlich 0. D o e b n e r  von seiriem Benzoaniliri zum Benzophenyl- 
nitril. Die Bildung des Staedel ' schen Isoindols, melches rnit letzterer 
Substanz eine Kiirpergruppe vertritt, die 0. W a l l a c h  I )  in1 Jahre 1877 
prognosticirte rind mit dem Narneri M e t a n i t r i l e  bclegt hat, kann 
analog interpretirt werden. 

Aber niit einer gewissen Berechtigung zu vermuthen, in welcher 
Wcise sich ein Korper vom , '3 c I iema 

XI. CO . CI-12. NH . X', 
wie das Acetophenonaiiilid, condensiren wiirde, dafiir fehlte thatsiichlich 
jedes Analogon wenii auch dem theoretischeii Blicke sich inanche 
Aossicrhteii eriifneten. 

Einzig und alleiri das Experiment koniite hier entscheiden. 
13ei der Darstellung des Acetophenonanilids machtc ich, als ich 

einmal statt 5 g 2Og Bromacetophenon und die entsprechende Quailtitiit 
Aniliri in Arbeit iiahni, die selir unliebsanie Heobachtung, dass sich 
die Masse stark und unter Entwickelung von Wasserdampfeii erhitzte, 
und ails deiri rothbraunen I'rodukt keiii acetoplieiiorianilid mehr ge- 
woniicii w erdeii konnte. Osenbar war eine andere Reaktion vor sich 
gegangeri, und icli zogerte nicht,, zu versucheii, was entstahen wiirde, 
wenn mail das Bromacetophenori in siedendes iinilin eintrug. 

111 der That waren darnit die Redinguiigeri ZUI' Erzielung einer 
iieueii und interessxnten Verbindung erfilllt. 

Beim Versetzen voii 20 g siedenden Anilins init 10 g Bromaceto- 
phenon in kleincn Portionen fand jedesnial cine lebhafte Reaktiori statt, 
die sich durch eiii zischendes Geriiuscli und gleichzeitige Entwickelung 
von Wasserdiimpfen aus~cr te .  

Schon ehe alles Rroniacetophenoii eingetragen war ,  schieden sich 
bliittrige Krystalle von bromwaliserstoffsaiireni Ariilin ab , und nach 
dem Erkalten war das iiberschiiasige Aiiilin rnit diesen Krystallen 
durchsetzt. Zur Gewinnurig des in ersterem gelosten neuen Kiirpers 
wurde nun einfach in der Weise verfahren, dass man das hniliii durch 
verdiinnte Salzsiiure in L6sung brachte, wobei die Verbindung als 

I) Ann. Chem. Pharm. 154, 120. 



1inlBs1ich zuriickblieb. Sie wurde auf dem Filter gesammelt, mit 
Wasser vBllig vnni Aiiilinsalz befreit und getrocknet. In dieseni Zu- 
staride erschim sie als eine hellgelb gefiirbte krystallinische Masse, 
welche sich in Alkohol und Aetlier ggnzlich lostc, aber auch selbst 
durch vielfaches Umkrystallisireii HIIS diesen Mittelii nicht absolut 
analysenrein erhalten wurdc. Stets haftete den Krystallen eine gelbe 
Farbr  an, die augerischeirilich geririgen Heimeiigungen eines anderen 
Kiirpers ziizusclireiberi war. 

1)ie Destillation der Substanz fiihrte endlic,h zn einer Reinigungs- 
methode. 

11:s ist zweckmiissig, dieso Destillation in mit licier Flamme er- 
hitzten kleinen Glasretorten i i d  in luftveidiinntem Raiinie vorznnehmeri. 
na dcr Siedepnnkt der Substanz bei normalern 1)riick iibrr 360° c. 
liegt: so condensirell sich die 1)iiriipfc schon im obrrn Theile der 
Retorte zii ( h e r  gelben Fliissigkcit. die iin Halse strahlig krystallisirt. 

h n s  1 Og l~romacetopheiioii gewinnt man: in dieser Weisr operirend, 
dnrchsclinittlich 8 g des Kiirpers. d. i. eine Ansl)entc: yon SO pct. 

Nacli rnelirfachem Umkrystallisireri ;tiis 8cli~~~efi.lkohleiistc,ff erhielt 
ich das I'rotlnkt riunrrielir irri %ust:tiidr vollkoinmeiier Reinheit in farb- 
losen. I"rlniuttergl8iizc.ndcn Rliittclir~i vnim Sdirne lzp ik te  181O C. 

I)as Auftreteri r o n  bromwasst:rstoffsanrein dniliri, ver1)unden rnit 
der Entwickelung ron  Wasst~rd~impfen bei seiner Rildung, rnac.hte es 
wahrscheinlich, dass letztcre sich diirch die Gleirhorig 

ausdrfickeii liess. 
cs f15 . co . CEIz. Br + 2 cs €15 . NH:, = c14 €111 N + c,: I&, . XlIs 13r + ~~0 

Nan sieht, dieselbe iat derjenigen 
Cs H5 . CO . C H n .  Rr + 2 KII3 = Ch: I& S + NIT4 €31. + HZO 

vollkomnieu analog, welche die Entsteliung des Isoindols atis Hrom- 
acet,ophenon und Animoniak versinnlicht. 

In der That  schien die Analyse diew Aiiffassung durchaus zii 
I)wtltigen, inderri sie die VOTI der Formel C ~ J  1111 S angezcigten I'rocent- 
zahlen ergab 1). 

1Gn Kiirper dieser %iisarnnieiisetzuriR konnte drlich cine intramole- 
kulaiv Wasst.i:tbspaltiiiig ails dcm Ac.etophenonanilid CS Hs . GO . CIIs 
. NII . H5 elitstariden soin. 

Clr Hi3 SO = Clj 1111 N + HZ 0. 
Und zwar koiinte diese in doppelter Weise stattgefunden haben. 

Narnlich einerseits dadmch. daas sich der Sauerstoff des Carbonyls 
mit den beideii WasserstoEen des Methylens vereinigte und ablBste. 

I) Diese Bcrichtc XIV, 174. Die Verbrennring diescr Substanz und der 
nachstehend heschriebenen Verbindungen wurde wegen deren Schweruerbrenn- 
lichkeit rnittelst Bloichromat ausgefihrt and im Sauerstoffstroni heendigt. 
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ES wurde sich die Constitution der Verbindung alsdann i n  der Formel 

mie derspiegcln. 
Andererseits konnte sich der Sauerstoff des Carbonyls mit eineni 

Wasserstoff des Methylens und dcm Irnidwasserstoff des Anilidsazu 
Wasser verbunden haben, um einen Kiirper von der Constitution 

1) Cg H i .  C =  = C . N H  . Cs H:, 

; c €I 
2) CsH5 .C: 

~hTC6H5 
hervorziibringen. 

dem Staedel'schen Isoindol isomeres Isoindol 
Eine in diesel Weise zusamrnengesetzte Verbindung war als eiii 

:CH 
CgH:,.C: f 

\ S I I  
zu betrachten, in welchem das Radical Phenyl den Wasser3toR der 
Imidgruppc ersetzte, und sie war demnach als Phenylisoindol anzu- 
sprechen, wie ich in tneiner ersten Publication uber diesen Gegenstand 
schon ausfuhrte. 

Fiir diese Anschauung spricht ihre Bestandigkeit gegen gluhenden 
Aetzkalk uiid bis zu einem gewissen Grade auch gegen schmelzendes 
Aetzkali. 

Aber weder rnit Formel 1) noch mit Formel 2) ist die Unm6g- 
lichkeit in Einklang zu bringen, die dreifache, resp. doppelte Kettung 
der beiden Kohlenstoffatome ZII sprengm , sei es dnrch nascirenden 
Wasserstoff. wie derselbe mittelst Natriumamalgam in alkoholischer 
und mittelst Zinkstaub in essigsaurer Losung entwickelt wird, sei es 
durch Erhitzen der Substanz ini geschlossenen Rohre mit concentrirter 
~Jodwasserstoff~aiire und rotheni Phosphor mehrere Stunden hindurch 
a u f  20O0 C., sci es durch Anlagern von Ihom oder Hromwasserstoff- 
saure. Die Restimmung der Darnpfdichte sollte fur diese sonderbaren 
Verhiiltnisse eiue selir einfacho Erkllrung geben. 

D i e  Molekolargr i i sse  des  Ki i rpe r s  (Clr Hi1 N)=. 
Sngesichts des hohcn Siedepunktes der in Rede stehenden Ver- 

bindung waren alle diejenigerl Methoden der Volumgewichtsbestimmuug 
ausgeschlossen, welche nicht die Anwendung einer hohcn Vergasungs- 
ternperatur gestatteten. 

Eiir Versuch, die Molekolargrosse nach der von J. W. Brii h l  
niodificirten Hofmann'schen Methode festzustellen, ergab ein durchaus 
negatives Resultat. Die Substanz blieb bei der Temperatur des siedenden 
Anilins zum grossten Theil unvergast. Aber auch die V. Meyer'schen 
Methoden konnten keine zweckentsprechende Beriicksichtigung finden, 



da  ich die Beobachtung machte, dass sich die Verbindung, weiiii s ie  
btxi gewiihiilichem Drnc,k cleatillirt wild, stets etwas zersetzt. lndesseii 
belehrte rnicli ein ails diesern Grnnde allerdings von Misserfolg be- 
gleiteter Versuch ~ den icli n:tch der sogenaniitcn LuftverdrBiiguiigs- 
rnethode uusfijhrte, iiidrni icli als Verg:tsiiiigsiiiittel den Darripf des 
siedeiiden Scliwefels \)erintzte, dass doxseii Teniperatrir Iioch geiirig ist, 
iini eine wllstiindigc Vcrdanipfung herbrizufuhreii. 

Icti iiberzeugtc inich l d d  , dass die Ternpcotur des siedenden 
Schwefels iind Verininderuiig des Druckes die Hediiigiingen sind, welche 
erfiillt werden iniisseii ~ uiii cline iiornial verlaufi:ride Danipfdichtebe- 
sti~nniuiig dcAs Kiirpers zii crmiiglicheri. Eine tlieseii Anforderungen 
geriiigeiide Methode besitzeri wir ir i  dem voii l l a b e r  niitiin I )  niodi- 
ficirteii Diinias'srheii Verfahren. wrclc~ics v o i i  Soniinariiga 2, fiir 
hocbhsiedendc Sulistanzen iioch weiter ansgebildet hat. 

lh die Anorduiing dca von inir beiiiitzteii Apparates irn wesent- 
lichen diejeriige war, welche H a b e r n i a n n  urid y o n  8oiliniaruga be- 
schrcilieii , so 1ii;ig fiir diesel) sIieriellen Fal l  nur Folgendes erwbhrit 
werden. 

Der (;las\)allon besass eiiic Capacitiit voii circa 100 ccni und cine 
Wiindstiirke von 0.5 min. Die Rohrfortsetzung wiirde riach dem Ein- 
bringen der Substanz bis auf r twa 1.5 iriim aiisgezogen. Die Evacuation 
geechah mittelst riner Wasserstra.lilpiiriIpe, die Erliitzung des hessischen 
Tiegels dnrch eiiieii grossen Xcuiibreiiner, Kurz bcvor alle Substanz 
verdampft war, wurde die Maiioiiieterc~oecksill~er~~tile geinessen. Das 
Abschnielzen wurde mittelst einer kleineii Lijtlirolirgasflaiiinie bewirkt. 
Noch ist zii benierkeri, dass die i n  deli 'l'heil hinter der Verengiuig 
iiberdestillirende siibstanz durch Ann%tic?rri einer Flaniine fliissig er- 
halten wurde, dass es ferner z w e c k n i h i g  war, nicht zu vie1 Siibstauz 
(nicht niehr als 0 . 1  g) zu w r w w i d e n .  miiglichst schnell zu vergaseri 
iind den Ballon iiiclit liinger als nothwendig irn Schwefeldanipf zii 
belassen. Die Erfiillung dieser Hedingungen, welclie durch eiriigc 
Uebung sich leicht erreichen liess, siclierte eiii gutes Gelingen. 

Rci dern Herausnehmen des Halloiis aus dein Tiegel riach dem 
Abschnielzen war iiocli alle Substanz darin in Darnpfform. l m  niichsteii 
Augenblick bedec.kte sich die untere HBlfte der iniiereri Waiidung iriit 
den farbloseii Krystalleri. Das Abbrechen der Spitze wurde uiiter 
40" c. warinern, vorher ausgekochteni, destillirtern Wasser vorgenoniinen 
und der bis auf einc sehr klcine Luftblase (deren Volurneii vernach- 
liissigt werdcn koiinte) sicli fiillende Ballon in dieseni Wasser so Iangt? 
gelassen, bis dasselbe die Teniperatnr des Wagezimniers zeigte. Die 
.. . 

I) Ann. Chem. Pharm. 18i, 341. 
9 Ann. Chem. Pharm. 195, 303. 



Temperatur des siedenden Schwefels habe ich der von W e i n  h o l d  1) 
berechneten Tabelle eiitiiomnien. 

Dampfdichte. 
Angewandte Metige Sribstanz . . . . . . . . .  
Gewicht des init Luft gefiillten Ballons . . . . .  
Gewicht des niit Dampf gefiillten Ballom 
Gewicht des niit, Wasser gefiillten Hallonv 

1 ernperatur des Wageraurns . . . . . . . . .  

. . . .  

. . . .  
Ternperatiir des Schwefeldampfes . . . . . . .  
Manoniet erquecksilbersiiule . . . . . . . . . .  

Harorneterstand wiihrend des Versuches . . . . .  
I{arometerstand beim Wagen des Halloris mit Dampf 
Dichte der Lnft . . . . . . . . . . . . .  

r ,  

. 0.1 g 

. 12.4370g 

. 12.373Og 

. 114.3395 g 

. 447.G40 C. 

. (i87mm 

. 220 c. 

. 751 mrn 

. 74Hmm 

. 0.001178 

Borochnet Cns€I?%& Gefunden 
P 13.36 13.33 pCt. 

Die Molekulargriisse ist deiniiach C28 1322x2 nnd nicht C‘14Hll N. 
Dieser Urnstand iriag anch in dem Xamen D i p h e n y l d i i s o i 1 1 d o 1  
seinen Ausdruck finden. 

Gel, e r f ii h I’ 11 11 g d e s A cot  o p h e n o n a n  i 1 i d 8 i n  D i p  h (1 n y 1 d i i  so i n  d o 1. 

Oben wurde der Miiglichkeit gedacht, dabs der Kiirper C ~ ~ H ~ I N  
durcli intmniolekulare Wasserabspaltung aus dern Acetopherionanilid 
entstanderi sei. Nach der jetzt gewonnenen Anschauung inussten sich 
in  diescni Falle zwei Yolekiiie hcetoph~iionanilid zii einern Xolekiil 
Diphenyldiisoindol condenairen. 

2 C14H13NO = C 2 8 H Y 2 5 2  + 2 1320. 

Dieser Cicdanke hat durch das Experiment seine vollstlndige He- 
btatigung gcfunden. 

Die Condensation nimmt den glattesten Verlauf, wenn man 1 Theil 
Acetoplienonanilid allmahlich in 1 Theil siedenden Anilins eintriigt, und 
im iibrigen wie fruher angegeberi wurde, verfZhrt. Das  Produkt ist 
in nnhezn quantitativer Ausbcute gewoiinenes Diphenyldiisoindol. 

C o n s t i t u t i o n  d e s D i p  h e n  y l  d i i  s o i n  dols .  

Ueberlegt man, in welcher Weise zwei Molekule Acetophenon- 
anilid unter Bildung eines Korpers CzsHzzN2 zweirnal die Elemente 
des Wassers verlieren kiinnen, so eroffnen sich alsbald zwei Aussichten, 
die in den beiden naclistehenden Schematen wiedergegeben sind. 

9 Pogg. Ann. 14Y, 231. 
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CJI:, . c 0' . c IH,: . NII . C~H: ,  C,..I5. c C. NIX. CsH5 + 2 H Z  0 . I  

i ;  - - . .  
1. 

C 6 H 5 .  N H .  i F 1 2 !  . ClO; CsHS C61153H.C':=C.C6115 

N. CsH5 
, \  

CgHs . C'O; . CHlH! . N'H! . C6&, c6€1:, . & - . - C F ~  
I + 2 HzO 
' - 1  

. .  . ,  - 
! - - 

116 - - C .  CsH5 - -  - 2. 
Cs Hs . N:II' . CI3,I-I . C 0 . Ca Ha 

K c6 IL 
Die Erfolglosigkeit. der Bemuhungen, die niehrfaclie Kohleiistof 

I)indung zu Itisen, und die Bestiindigkeit der Substanz sprechen offenbar 
fiir die zweite Formel. 

Daim aber ist das niphenyldiisoindol d e r  e r s i e  R e p r a s e l i t a n t  
t i iner  i ieuen G r u p p e  s t i c k s t o f f h a l t i g e r  K i i rpe r ,  in wdchen der 
Stickstotf mit seineri drei Affinitlten an drei verschiedene Kohlenstoff- 
sphhren gekettet ist, zugleich der erstc Repriisentarit der P a r a n i t r i l e ,  
dweii 1:sisteiizf.iliigkeit 0. W a l l a c h  ') vorhersagte. 

Die folgerideii Versuche sirid in der Absicht aiigcstellt worden, 
f i r  diese Auffassung weitere Relege. beizubringen. 

D a s  D i p h e n y l d i i s o i n d o l  u n d  s e i n e  D e r i r a t e .  

Das Diphenyldiisoindol stellt, ails Sctiwefelkohlenstotf kryatallisirt, 
in dem es a.in schwierigsten liislich ist, farblose. gliinzende Schiippchen 
d:tr, wclche bei 1810 C. schmelzen, aber schon ui i tw dieser Temperatur 
theilweise sublimiren. Es siedet iiber 360" C. wid ist Lei eirtetri Druck 
vim 64 mm QuecksilbersAiile unzersetzt, destillirbar. Hs ist sehr leicht 
liislich in Alkohol, Aether iind Benzol, schwerer in Eisessig und 
unliislich in Wasser. Von ganz concentrirter Salzsaure und Brom- 
wasserstofl'slure wird es iri der Siedehitee aufgenommen , beim Ver- 
d iinnen mit Wasser aber wieder abgeschieden. Conceotrirte Schwefel- 
siiiire 1Bst es in der Kll te  schon. Heim Verdiinnen niit Wasser 
scheiden sich Flocken der unveriitiderten Substanz at). 

Das Diphenyldiisoindol hat den Charakter eitter tertiareri Rase 
und zeigt in seinem Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit Init den1 
Dimethylanilin. So beobachtct man beim Erhitzen mit Henzotrichlorid 
und Chlorzink das Auftretcn eines blaugriinen , beim Versetzaii der 
alkoholischen Liisung mit derjenigen von Chinonchlorimideii die Rildurtg 
violetter Farbstoffe, und beim Erwarnien der angesluerten alkoholischen 
Liisung rnit Diazokiirperri die Bilduiig yon Aeofarbstoffen. Das Produkt 

I) Ann. Cheni. Pharm. 184, 119. 



2487 

der Oxydation mittelst Chromsaure in heisser eisessigsaurer Liisung 
ist BenzoEsiiure. 

1) i p h e n y 1 d i i  s o i n d 01 p i  k r a t , cZ8 Hzz N2 + 2 C6H2 (N 0 2 ) ~  (0 H). 

Dasselbe krystallisirt aus einer heissen alkoholischen Losung von 
1 Theil (1 Mol.) Diphmyldiisoindol und 1.2 Theilen (2 Mol.) Pikrin- 
saure in Form mennigrother Prismen voni Schmelzpunkt 127') C. 
Dieselben sind in Alkohol, Aether urid Henzol ziemlich leicht liislich 
und werden diirch Wasser in ihre Componenten gespalten. 

Elementaranalyse. 
0.173 g ergabeii 0.359 g COs entsprechend '56.59 pCt. C und 

0.058 g € 1 2 0  entsprechend 3.72 pCt. H. 
Berechnet Gefunden 

Go 480 56.87 56.59 pct .  
112s 28 3.32 3.72 )) 

Ns 112 13.27 - 
26.54 - 

. ._ 
0 1 4  224 

844 100.00. 

?J i t r o s o d e  r i  v a t d e s  D i p  11 en y 1 d i i s o i  n d o  1 s G8 1120 Nz (N 0 ) 2 .  

Die Aehnlichkeit , welche das Diphenyldiisoindol bis zu einem 
grwissen. durch seine eigenthiimliche Constitution begrenzten Grade 
mit dem Dimethylanilin in seinem ganzen Verhalten zur Schau tragt, 
tritt in den folgenden Reaktioiien ganz besoiiders deutlich hervor. 

Werden 10 Thcile (1 Mol.) in concentrirter Essigsaure gelosten 
Diphenyldiisoindols allmahlich mit 3.6 Theilen ( 1  Mol.) gepulverten 
Natriumnitrits versetzt , so scheiden sich alsbald gelbe, prisniatische 
Krystdlchen aus , welche durcli grosse Schwerlijslichkeit in allen ge- 
brauchlichen Liisungwmitteln charakterisirt sind. 

Indessen gelang es ,  dieselben aus einem Gemisch von 1 Theil 
Anilin und 2 Theilen Eisessig umzukrystallisiren. So wurden sie in 
Form gelber , spitzrr, rhombischer Rlattchen gewonnen, welche bis 
230O C. stabil waren, daruber rrhitzt sich jedoch dunkler Brbten und 
gegen 244O C. schmolzen. 

Aus der Analyse geht hervor, dass dieselben die Zusammen- 
setzung des D i n i  t r o s o d i p  h e n  y l d i i o  so  i n  d 01s besitzen. 

Elementaranalyse : 
I. 0.39 g ergaben 1.08 g C 0 2  entsprechend 75.52 pCt. C und 

0.1705 g € 1 2 0  entsprechend 4.86 pCt. H. 
11. 0.239 g ergaben bei 18O C. und 759 mni, 25.5 ccm entsprechend 

12.55 pCt. N. 



Berechnet Gefunden 
I .  11. 

75.52 - 
4.Oti - 

&e 336 75.68 
H20 20 4.50 
s4 56 12.61 - 12.55 
0 2  3 2 7.2 1 

444 100.00. 

- - 

Sehr charakteristisch ist dcssen Verhalten gegeii Mineralsiiuren. 

S a 1 z s a u  r e s D i 11 i t  r o s o d i p 11 tz 11 y 1 d i i s o i n d o 1. 
C?nH20N2(S0)2 . (HCl)z. 

Beim Cebergiessen mit roncentrirter raucliender Salzsaiire fiirbt 
sich die Verbindnng priichtig niennig- bis zinnoberroth. nhrie sich jednch 
zu liiseii. EY hat sich ein salzsaures Salz gebildct, welchrs prisrnatisch 
krystallisirt. Dassclbe ist ail der Luft bestiindig. wird aber beim Er- 
warmen mit Wasscr in Salzsiiure nnd Dinitrosodipliei~yldiisoii~~ol ge- 
spalten. 

Nach dciii Trockiieii iiber Aetzkalk nnd Schwefelsiiure im Ex- 
sikator wurde es arialysirt. 

Chlnrbt~stimmun~: 
0.1 282 g erga1)rn 0.07Ni g AgCl entsprechend 14.01 pCt. HC1. 

Berechnet Gefunden 
Css Hso S4 0 2  144 85.88 - p c t .  
3 HCl 73  14.12 14.01 ', 

~ 

5 17 100.00 

S a 1 p e t e r  s an r e  s z)i II  i t r o  s o d  i p h e  n y l d i i  s o  i n d o l ,  
C ? I I H ~ O ~ ~ T ~ ( N ~ ) Z  . (Hx03)2 .  

Dieses Salz entsteht wie das \ orige, wenn die Sitrosoverbindung 
mit einer Salpetersaure roni specifischen Gewichte 1.18 iibergossen 
wird. Gegen Waswer vcrhllt es sich gleichi'alls dem salzsauren Salze 
analog. Wird es mit dieser Salpetersiiure eiwiirmt, so lost es sich 
auf; aber im niichsteii 3lomeiit erfolgt cine Krystallisation von gelben 
gekrummten N$delchen, welche ein Mono- oder Dinitrnprodukt rep& 
sentiren durften , ein Vorgang, welclirr der Urnwandlung des Nitroso- 
dimethylanilinnitrates in 1)initrodimethylaniliii') cntsprechen wiirde. 

In  concentrirter Schwefelslure liist sich die Nitrosnverbindung mit 
orangegelber Farbe;  beiiii Verdiinnen mit Wasser scheidet sie sich UII- 

verandert a b  ; gegeniiber verdiinnter Schwefelsiiure zeigt sie dasselbe 
Verhalten mie gegen Salzsiiure und Salpetersiiure. 

I) C. Schrnuhe ,  diese Berichte VIII, 621. 



Mit Kalilauge erwarint, zersetzt sie sich. 
Bei der Reduktion rnit Ziiiri und concentrirter Salzsaure bildet 

sich eiiie Base, welche das Diamidodiplienyldiisoindol zu sein 
scheiiit. 

Hinsichtlicli der Constitution des h’itrosok8rpers kann man, da e r  
auf keine Weise die L i e b  e rn iann’sche  Reaktion zeigt, in1 Zweifel 
dariiber sein, welche von den beiden Formeln 

2. N c6 H:, 
I \  

NCs&. N O  
., \ 

1. 

C ~ F I ~ .  c-.- c .NO 
I 1  

C s H g . C - - - \ C H  
und 

N 0 . ‘c - - k . c6 135 
\ ,  

HC 6 .  CsH5 
\ ,  

\ I  

h’ . C6 I&. s 0 5 C6 H:, 
ihm zukommt. Im letzteren Fa& wiirde das Dinitrosodiphenyldiiso- 
indol zu derselben Gruppe van Nitrosoverbindungen gehiiren wie das  
Nitrosoindoxyl B a e y e r ’ s  I ) ;  irn ersteren wiirde es mit dern Nitroso- 
dimethylanilin in Analogie zu stellen win. Ich glaube nun, dess die 
eigenthiimliche Constitution des Diphenyldiisoindols das Ausbleiben der 
Li cberniann’schen Reaktion bei dem Nitrosoderivnt. welche das 
Nitrosodimethylanilin bekanntlich sehr schiin zeigt, wenn man es vorher 
mit Phenol erhitzt, einigermaassen erkliirlich machen kann, und neige 
einstweilen auch deshalb mehr zur Formel 1, weil das Diphenyldiiso- 
indol, wie das Dirnethylaiiilin, zur Bildung von Azofarbstoffen Ver- 
anlassung giebt. 

Es wurde somit der Nachweis dafiir erbracht, dass das Aceto- 
phenonanilid unter gewisseri Bedingungen eine eigenthiimliche Conden- 
sation erleidet, als deren Produkt das Diphenyldiisoindol resultirt. 

Die fiir letzteres wahrschcinlich gemachte Constitution lasst in 
ihni den ersteri Vertreter eirier neuen Kerpergruppe, der P a r a r i i  t r i  l e ,  
erkennen. Es muss indessen weiteren Untersuchungen rorbehalten 
bleiben, fiir diese Ansicht ein sichereres Fundament zu schaffen. In  
dieser Beziehung durfte besondcrs die Einwirkung des Phosphorpenta- 
cblorids auf das Acctophenonanilid einiges Interesse beanspruchen; 
denn es steht zu elwarten, dass es gelingen wird, folgende Reaktionen 
zu verwirklichen: 

1. C6H5. CO . CH2. NIT. c6115 + PC15 
= CsH5. CC12. CH2. N H .  C6H5 + POC13, 

2. C6H5. CClz.  CH2. N H .  C6H5 
= CsH5. CCI . CHz . N. CsI-15 + HC1, , ‘-./ 

1) Diebe Berichte XV, 782. 
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,". 
CBH:, . C . C H .  N. CF,€I~  

I l l  C6Hs. C - - - C H  H' 
c 1  ~ - - - :  

- '  iCll 
€1, 

C61-I~.  N . C € I . C .  CsH.5 
\. .' 

, 
N CS HS 
I \  I !  

, I  

+ 2HCl.  I 1  

I 1  
- - 

I I C  c .  CGI-15 

N Cs Hs 
\ I  

\ I  

3. 

I /  

\ /  

Eiri Vorversuch . welcheri ich mit eixieni Rest riocli rorhandenen 
,Ic,etopherionanilids unternehmen konnte, hat mich in meinen Erwar- 
tungen bestiirkt. Ich hoRe bald in der Lage zu sein, iiber Resu1tat.e 
berichten zu kiinnen welche obige Hetrachtungen verwirklicht zeigen. 

Auch das Studiuin des Verhaltens des Hromacetophcrions gegen- 
iiber anderen primhren Aminen wild vermuthlich ein helleres Licht 
auf den Mechanisnins der Aniliiireaktion in ihrer zweiten Phase zu 
werfen, und weitere Glieder der Paranitrile zu Tagc zu fordern, ge- 
+net sein. 

460. Richard 116 6 hl au: Ueber Diphenyldiieoindolasofarbstoffe. 
(Eingegangen am 18. Scptemhcr; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre 1877 hat zuerst P. Griess  ') zwei Glieder einer Gruppe 
vori Azofarbstofferi beschrieben, welche einer von R. M e y e r  ange- 
wendeten Komenklatur gemass als tertiare Monamidoazokiirper be- 
zeichnet werden kiinnen. 

Diese beiden Glieder sind das aus Dimethylanilin und Diazo- 
benzolriitrat entstehende Dirnethylamidobenzol 

und die HUS Dimethylanilin und Diazosiilfanilsaure entstehende Di- 
methylamidoazobenzolsulfonsaure 

CsHs.  Na . CsH4. N(CIIB)I 

(CH3)2 . h' . CS Hq . N2 . Cs H q  . S 0 2  (OH). 
Der tczrtiiir-basische Charakter , welchen das Diphenyldiisoiudol 

besitzt, licss mich hoffen, dass dassclbe, ebenso wie das Dimethyl- 
anilin, der Synthese neuer Azofarbstoffe zngiinglich gemacht werden 
kiinnte. 

Ich habe mich in dieser Erwartung nicht getauscht. 
Aus der grossen Zahl darstellbarer Azofarbstoffe bind drei ausge- 

wiihlt worden, welche als Typen betrachtet werdrri magen. 

l) Diese Berichte X, 528. 
2, Bolley's Handb. d. chem. Techn. Bd. V, Lfg. 4, 728. 




