Eine Vergleichung der Formel dieses Kérpers mit derjenigen des
Acetophenonnitranilids ldsst jhn unter Beriicksichtigung seiner Un-
fihigkeit, die Liebermann’sche Reaktiou einzugehen, als ein zwei-
fach nitrirtes Acetophenonanilid erscheinen. Es war zu untersuchen,
welche Stellung die beiden Nitrogruppen im Molekiil einnehmen.

Die Oxydations- und Reduktionsversuche haben dariiber Klarheit
verschafft.

Oxydation. Die Oxydation, in derselben Weise wie beim Ace-
tophenonnitranilid beschrieben, ausgeftihrt, ergab als Resultat Benzoé-
sdure.

Reduktion. Die auf zweierlei Weise wie ebendaselbst bewirkte
Reduktion lieferte ein aromatisch riechendes Oel, niimlich Aceto-
phenon, und eine ausserordentlich unbestindige Base, die eben des-
halb nicht isolirt werden konnte, die aber ihren Reaktionen nach iden-
tisch ist mit dem Triamidobenzol, welches O. N. Witt1) bei der
Reduktion des Chrysoidins erhielt.

Folgende Gleichung versinnlicht den Spaltungsverlauf:

CiysH; 1 N3Oy + THy = CGH,r, .CO.CH;3 + C(;Ha(NHQ)a + 4H, 0.

Es unterliegt somit keinem Zweifel mehr, dass der Kérper
CiuH;iN30; ein Acetophenondinitranilid (Benzoylmethyl-
dinitranilin) ist, und in Folge des Umstandes, dass das Witt’sche
Triamidobenzol die Amidogruppen in der Stellung 1.2.4 enthiilt,

erscheint fiir das Acetophenondinitranilid folgende Strukturformel sehr
wahrscheinlich:

N0
H H . H
cC ¢.¢
HCZ "%C--CO--CHp-~NH--C¢  $C--NOa
c C ¢ ¢
H H H H

Alle Bemiihungen, eine Nitrosoverbindung darzustellen, blieben
erfolglos.

468. Richard Mdhlau: Ueber Diphenyldiisoindol.

(Eingegangen am 18. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon friiher habe ich auf die Gleichartigkeit hingewiesen, welche
im Allgemeinen in der Wirkungsweise des Bromacetophenons auf das
Ammoniak und das Anilin zu erwarten war. Dass dieselbe jedoch
keine durchgreifende sein wiirde. lehrte schon die einfache Ueberlegung,

1) Diese Berichte X, 658.
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dass das Ammoniak drei substituirbare Wasserstoffatome besitzt,
wihrend das Anilin deren nur noch zwei hat,

Ein nach dem Schema X'.CO.YY.NH; zusammengesetzter
Korper, wie das (hypothetische) Acetophenonamid aund das Benzo-
anilin, less allerdings die Moglichkeit eines Condensationsvorganges
voraussehen, dessen Resultat eine nach dem Schema

e
X Cy
N
constituirte Verbindung war. In Verfolgung dieses Calciils gelangte
bekanntlich O. Doebner von seinem Benzoanilin zum Benzophenyl-
nitril. Die Bildung des Staedel’schen Isoindols, welches mit letzterer
Substanz eine Korpergruppe vertritt, die 0. Wallach?) im Jahre 1877
prognosticirte und mit dem Namen Metanitrile belegt hat, kann
analog interpretirt werden.

Aber mit einer gewissen Berechtigung zu vermuthen, in welcher
Weise sich ein Koérper vom Schema

X.CO.CH; . NH. X},
wie das Acectophenonanilid, condensiren wiirde, dafiir fehlte thatsiichlich
jedes Analogon, wenn auch dem theoretischen Blicke sich manche
Aussichten erdffneten.

Einzig und allein das Experiment konute hier entscheiden.

Bei der Darstellung des Acetophenonanilids machte ich, als ich
einmal statt 5g 20g Bromacetophenon und die entsprechende Quantitit
Anilin in Arbeit nahm, die sehr unliebsame Beobachtung, dass sich
die Masse stark und unter Entwickelung von Wasserdimpfen erhitzte,
und aus dem rothbraunen Produkt kein Acetophenonanilid mehr ge-
wonnen werden konnte. Offenbar war eine andere Reaktion vor sich
gegangen, und ich zogerte nicht, zu versuchen, was entstehen wiirde,
wenn man das Bromacetophenon in siedendes Anilin eintrug.

In der That waren damit die Bedingungen zur Erzielung einer
neuen und interessanten Verbindung erfiillt.

Beim Versetzen von 20 g siedenden Anilins mit 10 g Bromaceto-
phenon in kleinen Portionen fand jedesmal eine lebhafte Reaktion statt,
die sich durch ein zischendes Geriiusch und gleichzeitige Entwickelung
von Wasserddmpfen #usserte.

Schon ehe alles Bromacetophenon eingetragen war, schieden sich
blittrige Krystalle von bromwasserstoffsaurem Anilin ab, und nach
dem Erkalten war das liberschiissige Anilin mit diesen Krystallen
durchsetzt. Zur Gewinnung des in ersterem gelosten neuen Korpers
wurde nun einfach in der Weise verfahren, dass man das Anilin durch
verdiinnte Salzsiure in Losung brachte, wobei die Verbindung als

) Ann, Chem. Pharm. 184, 120.
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unléslich zuriickblieb. Sie wurde auf dem Filter gesammelt, mit
Wasser villig vom Anilinsalz befreit und getrocknet. In diesem Zu-
stande erschien sie als eine hellgelb gefirbte krystallinische Masse,
welche sich in Alkohol und Aether ginzlich 16ste, aber auch selbst
durch vielfaches Umkrystallisiren aus diesen Mitteln nicht absolut
analysenrein erhalten wurde. Stets haftete den Krystallen eine gelbe
Farbe an, die augenscheinlich geringen Beimengungen eines anderen
Kiirpers zuzuschreiben war.

Die Destillation der Substanz fiithrte endlich zu einer Reinigungs-
methode.

Es ist zweckmiissig, diese Destillation in mit freier Flamme er-
hitzten kleinen Glasretorten und in luftverdiinntem Raume vorzunchmen.
Da der Siedepunkt der Substanz bei normalem Druck iiber 3600 C.
liegt, so condensiren sich die Dimpfe schon im obern Theile der
Retorte zu einer gelben Fliissigkeit, die im Halse strahlig krystallisirt.

Aus 10g Bromacetophenon gewinnt man, in dieser Weise operirend,
durchschnittlich 8 g des Korpers. d. 1. cine Ausbente von 80 pCt.

Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff erhielt
ich das Produkt nunmehr im Zustande vollkommener Reinheit in farb-
losen, perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkte 1581° C.

Das Auftreten von bromwasserstoffsauremn Anilin, verbunden mit
der Entwickelung von Wasserdiimpfen bei seiner Bildung, machte es
wahrscheinlich, dass letztere sich darch die Gleichang
Ce¢H;.CO.CHy.Br + 2Cs H; . NHy = Ciy HuN + CeHy . NH3Br +- g1,
ausdriicken liess.

Man sieht, dieselbe ist derjenigen

CsH; . CO.CHy . Br+2NHy = G H; N+ NI Br+ H, O
vollkommen analog, welche die Entstehung des Isoindols aus Brom-
acetophenon und Ammoniak versinnlicht.

In der That schien die Analyse diese Auffassung durchaus zun
bestitigen, indem sie die vou der Formel Cy4Hyi3 N angezeigten Procent-
zahlen ergab!).

Gin Korper dieser Zusammensetzung konnte durch eine intramole-
kulare Wasserabspaltung aus dem Acetophenonanilid CgH; . CO . CHe
.NH . CgH; entstanden sein.

CiuHis NO = G4 Hiy N+ Hy O.
Und zwar konnte diese in doppelter Weise stattgefunden haben.

Nimlich einerseits dadurch. dass sich der Sauerstoff des Carbonyls
mit den beiden Wasserstoffen des Methylens vereinigte und abléste.

1) Diese Berichte XIV, 174. Die Verbrennung dieser Substanz und der
nachstehend heschriebenen Verbindungen wurde wegen deren Schwerverbrenn-
lichkeit mittelst Bleichromat ausgefihrt und im Sauerstoffstrom beendigt.



2483

Es wiirde sich die Constitution der Verbindung alsdann in der Formel

1) CsH;.C=:2=C.NH.Cs H;
wiederspiegeln.

Andererseits konnte sich der Sauerstoff des Carbonyls mit einem
Wasserstoff des Methylens und dem Imidwasserstoff des Anilids§zu
Wasser verbunden haben, um einen Kérper von der Constitution

+CH

2) CeH;.Cl !

N C(; H5
hervorzubringen.

Eine in dicser Weise zusammengesetzte Verbindung war als ein
dem Staedel’schen Isoindol isomeres Isoindol

-CH

~“NH
zu betrachten, in welchem das Radical Phenyl den Wasserstoff der
Imidgruppe ersetzte, und sie war demnach als Phenylisoindol anzu-
sprechen, wie ich in meiner ersten Publication dber diesen Gegenstand
schon ausfiihrte.

Fiir diese Anschauung spricht ihre Bestindigkeit gegen gliihenden
Aetzkalk und bis zu einem gewissen Grade auch gegen schmelzendes
Aetzkali.

Aber weder mit Formel 1) noch mit Formel 2) ist die Unmog-
lichkeit in Einklang zu bringen, die dreifache, resp. doppelte Kettung
der beiden Kohlenstoffatome zu sprengen, sei es durch nascirenden
‘Wasserstoff, wie derselbe mittelst Natrinmamalgam in alkoholischer
und mittelst Zinkstaub in essigsaurer Losung entwickelt wird, sei es
durch Erhitzen der Substanz im geschlossenen Rohre mit concentrirter
Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor mehrere Stunden hindurch
auf 2000 C., sei es durch Anlagern von Brom oder Bromwasserstoff-
sdure. Die Bestimmung der Dampfdichte sollte fiir diese sonderbaren
Verhiiltnisse eine sehr einfache Erklirung geben.

Die Molekulargrisse des Korpers (Cyy Hyy N).

Angesichts des hohen Siedepunktes der in Rede stehenden Ver-
bindung waren alle diejenigen Methoden der Volumgewichtsbestimmuug
ausgeschlossen, welche nicht die Anwendung einer hohen Vergasungs-
temperatur gestatteten.

Ein Versuch, die Molekulargrosse nach der von J. W. Briihl
modificirten Hofmann’schen Methode festzustellen, ergab ein durchaus
negatives Resultat. Die Substanz blieb bei der Temperatur des siedenden
Anilins zam grossten Theil unvergast. Aber auch die V. Meyer’schen
Methoden konnten keine zweckentsprechende Beriicksichtigung finden,
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da ich die Beobachtung machte, dass sich die Verbindang, wenn sie
bei gewdhnlichem Druck destillirt wird, stets etwas zersetzt. Indessen
belehrte mich ein aus diesemn Grunde allerdings von Misserfolg be-
gleiteter Versuch. den ich nach der sogenannten Luftverdringungs-
methode ausfihrte, indem ich als Vergusungsmittel den Dampf des
siedenden Schwefels benutzte, dass dessen Temperatur hoch genug ist,
um eine vollstindige Verdampfung herbeizufiihren.

Ich iiberzeugte mich bald, dass die Temperatur des siedenden
Schwefels und Verminderung des Druckes die Bedingangen sind, welche
erfiillt werden miissen, wmn eine normal verlaufende Dampfdichtebe-
stinmung des Korpers zu ermoglichen. Eine diesen Anforderungen
geniigende Methode besitzen wir in dem von Habermann!) modi-
ficirten Dumas’schen Verfahren, welches von Sommaruga ?) fir
hochsiedende Substanzen noch weiter ausgebildet hat.

Da die Anordoung des von mir benutzten Apparates im wesent-
lichen diejenige war, welche Habermann und von Sommaruga be-
schreiben, so mag fiir diesen speciellen Fall nur Folgendes erwihnt
werden.

Der Glasballon bLesass eine Capacitit von circa 100 ccm und eine
Wandstirke von 0.5 mm. Die Rohrfortsetzung wurde nach dem Ein-
bringen der Substanz bis auf etwa 1.5 mm aunsgezogen. Die Evacuation
geschah mittelst einer Wasserstrahlpumpe, die Erhitzung des hessischen
Tiegels durch einen grossen Neunbrenner. Kurz bevor alle Substanz
verdampft war, wurde die Manometerquecksilbersiule gemessen. Das
Abschmelzen wurde mittelst einer kleinen Lothrohrgasflamme bewirkt.
Noch ist zu bemerken, dass die in den Theil hinter der Verengung
iiberdestillirende Substanz durch Anndhern einer Flamme flissig er-
halten wurde, dass es ferner zweckmiissig war, nicht zu viel Substanz
(nicht mehr als 0.1 g) zu verwenden. moglichst schnell zu vergasen
und den Ballon nicht ldnger als nothwendig im Schwefeldampf zu
belassen. Die Erfiillung dieser Bedingungen, welche durch einige
Uebung sich leicht erreichen liess, sicherte ein gutes Gelingen.

Bei dem Herausnehmen des Ballons aus dem Tiegel nach dem
Abschmelzen war noch alle Substanz darin in Dampfform. Im nidchsten
Augenblick bedeckte sich die untere Hilfte der inneren Wandung mit
den farblosen Krystallen. Das Abbrechen der Spitze wurde unter
40" C. warmem, vorher ausgekochtem, destillirtem Wasser vorgenommen
und der bis auf eine sehr kleine Luftblase (deren Volumen vernach-
ldssigt werden konnte) sich fiillende Ballon in diesem Wasser so lange
gelassen, bis dasselbe die Temperatur des Wagezimmers zeigte. Die

1) Ann. Chem. Pharm. 187, 341.
% Ann., Chem. Pharm. 193, 302.
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Temperatur des siedenden Schwefels habe ich der von Weinhold?)
berechneten Tabelle entnommen.,

Dampfdichte.
Angewandte Menge Substanz . . R U8 O -4
Gewicht des wit Luft gefiillten Ba,llons e ... 124370g
Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons . . . . . 12.3730g
Gewicht des mit Wasser gefiillten Ballons . . . . . 114.3395¢g
Temperatur des Schwefeldampfes . . . . . . . . 447.64°C.
Manometerquecksilberséiule . . . . . . . . . . . 687mm
Temperatur des Wageraums . . o e e e 220G
Barometerstand wihrend des Versuches e . 751 mm
Barometerstand beim Wigen des Ballons mit depf . 748 mm
Dichte der Luft . . . . . . . . . . . . . . 0.001178
Berechnet CosHagNe Gefunden
P 13.36 13.33 pCt.

Die Molekulargrésse ist demnach CouHgoNy und nicht CigHyy N-
Dieser Umstand mag auch in dem Namen Diphenyldiisoindol
seinen Ausdruck finden.

Ueberfithrung des Acetophenonanilids in Diphenyldiisoindol.

Oben wurde der Moglichkeit gedacht, dass der Kérper CiyHyy N
durch intramolekulare Wasserabspaltung aus dem Acetophenonanilid
entstanden sel. Nach der jetzt gewonnenen Anschanung mussten sich
in diesem Falle zwei Molekiile Acetophenonanilid zu einem Molekiil
Diphenyldiisoindol condensiren.

2 Ci4HisNO = CosHoeNe + 2 Hy O.

Dieser Gedanke hat durch das Experiment seine vollstindige Be-
stitigung gefunden.

Die Condensation nimmt den glattesten Verlauf, wenn man 1 Theil
Acetophenonanilid allméhlich in 1 Theil siedenden Anilins eintrigt, und
im iibrigen wie frither angegeben wurde, verfihrt. Das Produkt ist
in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnenes Diphenyldiisoindol.

Constitution des Diphenyldiisoindols.

Ueberlegt man, in welcher Weise zwei Molekiile Acetophenon-
anilid unter Bildung eines Korpers CogHzeNa zweimal die Elemente
des Wassers verlieren konnen, so eréffnen sich alsbald zwei Aussichten,
die in den beiden nachstehenden Schematen wiedergegeben sind.

) Pogg. Ann. 14y, 231.
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CeH;.CO .CH, .NH.CeH;  (,H,.C=-C.NH.CeHs

1. RN = Lo + 2H,0
CeHs . NH- CHy . |0 CoH, CellsNH.C==C.Colls
, N.CiH,
CsHs. C'Ol. CHH .NH .CeHy,  (yH,.C--OH
2. ' ! = : : + 2H;0
CsH; . NH .CHH .C 0. GiH HC--C. GoH;
NCgH,

Die Erfolglosigkeit der Bemiihungen, die mehrfache Kohlenstoff"
bindung zu l6sen, und die Bestéindigkeit der Substanz sprechen offenbar
fir die zweite Formel.

Daun aber ist das Diphenyldiisoindol der erste Représentant
einer neuen Gruppe stickstoffhaltiger Kérper, in welchen der
Stickstotf mit seinen drei Affinititen an drei verschiedene Kohlenstoft-
sphiren gekettet ist, zugleich der erste Reprisentant der Paranitrile,
deren Existenzfiihigkeit . Wallach?) vorhersagte.

Die folgenden Versuche sind in der Absicht angestellt worden,
fir diese Auffassung weitere Belege beizubringen.

Das Diphenyldiisoindol und seine Derivate.

Das Diphenyldiisoindol stellt, aus Schwefelkohlenstott krystallisirt,
in dem es am schwierigsten loslich ist, farblose. glinzende Schiippchen
dar, welche bei 181° C. schmelzen, aber schon unter dieser Temperatur
theilweise sublimiren. Es siedet iber 360V C. und ist bei einem Druck
von 64 mm Quecksilbersiiule unzersetzt destillirbar. Es ist sehr leicht
léslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in Kisessig und
unldslich in Wasser. Von ganz concentrirter Salzsiure und Brom-
wasserstoffsiure wird es in der Siedehitze aufgenommen, beim Ver-
diinnen mit Wasser aber wieder abgeschieden. Concentrirte Schwefel-
siure 10st es in der Kailte schon. Beim Verdiinnen mit Wasser
scheiden sich Flocken der unverinderten Substanz ab.

Das Diphenyldiisoindol hat den Charakter einer tertiiren Base
und zeigt in seinem Verbalten eine gewisse Aehnlichkeit mit dem
Dimethylanilin. So beobachtet man beim Erhitzen mit Benzotrichlorid
und Chlorzink das Auftreten eines blaugriinen, beim Versetzen der
alkoholischen Losung mit derjenigen von Chinonchlorimiden die Bildung
violetter Farbstoffe, und beim Erwirmen der angesiuerten alkoholischen
Lésung mit Diazokdrpern die Bildung von Azofarbstoffen. Das Produkt

D Ann. Chem. Pharm. 184, 119.
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der Oxydation mittelst Chromsiure in heisser eiscssigsaurer Losung
ist Benzoésiiure.

Diphenyldiisoindolpikrat, Cos Hpa No + 2 CeH2 (N O3)3(O H).

Dasselbe krystallisirt aus einer heissen alkoholischen Lésung von
1 Theil (1 Mol.) Diphenyldiisoindol und 1.2 Theilen (2 Mol.) Pikrin-
siure in Form mennigrother Prismen vom Schmelzpunkt 127° C.
Dieselben sind in Alkohol, Aether und Benzol ziemlich leicht ldslich
und werden durch Wasser in ihre Componenten gespalten.

Elementaranalyse.

0.173 g ergaben 0.359 g CO: entsprechend ‘56.59 pCt. C und
0.058 g H2 O entsprechend 3.72 pCt. H.

Berechnet Gefunden
Cao 480 56.87 56.59 pCt.
3 0% 28 3.32 3.72 »
Ns 112 13.27 —
(O 224 26.54 —
844 100.00.

Nitrosoderivat des Diphenyldiisoindols CggHoyNo (N O)a.

Die Aechnlichkeit, welche das Diphenyldiisoindol bis zu einem
gewissen, durch seine eigenthiimliche Constitution begrenzten Grade
mit dem Dimethylanilin in seinem ganzen Verhalten zur Schau trigt,
tritt in den folgenden Reaktionen ganz besonders deutlich hervor.

Werden 10 Theile (1 Mol.) in concentrirter Essigsiure gelosten
Diphenyldiisoindols allmihlich it 3.6 Theilen (1 Mol.) gepulverten
Natriumnitrits versetzt, so scheiden sich alsbald gelbe, prismatische
Krystillechen aus, welche durch grosse SchwerlGslichkeit in allen ge-
briauchlichen Losungsmitteln charakterisirt sind.

Indessen gelang es, dieselben aus einem Gemisch von 1 Theil
Anilin und 2 Theilen Eisessig umzukrystallisiren. So wurden sie in
Form gelber, spitzer, rhombischer Blittchen gewonnen, welche bis
2300 C. stabil waren, dariiber erhitzt sich jedoch dunkler firbten und
gegen 244° C. schmolzen.

Aus der Analyse geht hervor, dass dieselben die Zusammen-
setzung des Dinitrosodiphenyldiiosoindols besitzen.

Elementaranalyse:
I. 0.39 g ergaben 1.08 g CO; entsprechend 75.52 pCt. C und
0.1705 g Ha O entsprechend 4.86 pCt. H.
II. 0.239 g ergaben bei 18° C. und 759 mm, 25.5 ccm entsprechend
12.55 pCt. N.



Gefunden

Berechnet L 1L
Cog 336 75.68 75.52 —
Hap 20 4.50 14.06 —
A 56 12.61 — 12.55
(023 32 7.21 — —
444  100.00.

Sehr charakteristisch ist dessen Verhalten gegen Mineralsiuren.

Salzsaures Dinitrosodiphenyldiisoindol,
Caoy Hoo N2 (NO)y . (HCl)s.

Beim Uebergiessen mit concentrirter rauchender Salzsdure firbt
sich die Verbindung priichtig mennig- bis zinnoberroth, ohne sich jedoch
zu l6sen. Es hat sich ein salzsaures Salz gebildet, welches prismatisch
krystallisirt. Dasselbe ist an der Luft bestindig, wird aber beim Er-
wirmen mit Wasser in Salzsiiure und Dinitrosodiphenyldiisoindol ge-
spalten.

Nach dem Trocknen liber Aetzkalk und Schwefelsiure im Ex-
sikator wurde es analysirt.

Chlorbestimmung:

0.1282 g ergaben 0.0706 ¢ AgCl entsprechend 14.01 pCt. HCL

Berechnet Gefunden
C2s H20 N4 Og 444 8588 bt I)Ct
2 HCI 73 ‘ 14.12 14.01 »

517 100.00

Salpetersaures Dinitrosodiphenyldiisoindol,

Cos Hao N2 (N O)2 . (HN O3)e.

Dieses Salz entsteht wie das vorige, wenn die Nitrosoverbindung
mit einer Salpetersiure vom specifischen Gewichte 1.18 iibergossen
wird. Gegen Wasser verhiilt es sich gleichfalls dem salzsauren Salze
analog. Wird es mit dieser Salpetersiure erwirmt, so lost es sich
auf; aber im niichsten Moment erfolgt eine Krystallisation von gelben
gekriimmten Nidelchen, welche ein Mono- oder Dinitroprodukt repri-
sentiren dirften, ein Vorgang, welcher der Umwandlung des Nitroso-
dimethylanilinnitrates in Dinitrodimethylanilin!) entsprechen wiirde.

In concentrirter Schwefelsiure 15st sich die Nitrosoverbindung mit
orangegelber Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sie sich un-
veridndert ab; gegeniiber verdiinnter Schwefelsdure zeigt sie dasselbe
Verhalten wie gegen Salzsiure und Salpetersiiure.

1) C. Schraube, diese Berichte VIII, 621.
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Mit Kalilauge erwirmt, zersetzt sie sich.

Bei der Reduktion mit Zino und concentrirter Salzsdure bildet
sich eine Base, welche das Diamidodiphenyldiisoindol zu sein
scheint.

Hinsichtlich der Constitution des Nitrosokdrpers kann man, da er
auf keine Weise die Liebermann’sche Reaktion zeigt, im Zweifel
dariiber sein, welche von den beiden Formeln

1. NCsH.NO 9, N CeH;
C¢H;.C--CH OGH,S.(IJ/---'EIJ.NO

und

HC -- C. CgHs NO.C--C.CsH;

N.CH:.NO N Cg Hs

ihm zokommt. Im letzteren Falle wiirde das Dinitrosodiphenyldiiso-
indol zu derselben Gruppe von Nitrosoverbindungen gehéren wie das
Nitrosoindoxyl Baeyer’s?); im ersteren wiirde es mit dem Nitroso-
dimethylanilin in Analogie zu stellen sein. Ich glanbe nun, dass die
eigenthiimliche Constitution des Diphenyldiisoindols das Ausbleiben der
Licbermann’schen Reaktion bei dem Nitrosoderivat, welche das
Nitrosodimethylanilin bekanntlich sehr schén zeigt, wenn man es vorher
mit Phenol erhitzt, einigermaassen erklirlich machen kann, und neige
einstweilen auch deshalb mehr zur Formel 1, weil das Diphenyldiiso-
indol, wie das Dimethylanilin, zur Bildung von Azofarbstoffen Ver-
anlagsung giebt.

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

Die fiir letzteres wahrscheinlich gemachte Constitution ldsst in
ihm den ersten Vertreter einer neuen Kérpergruppe, der Paranitrile,
erkennen. Hs muss indessen weiteren Untersuchungen vorbehalten
bleiben, fiir diese Ansicht ein sichereres Fundament zu schaffen. In
dieser Bezichung diirfte besonders die Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorids auf das Acctophenonanilid einiges Interesse beanspruchen;
denn es steht zu erwarten, dass es gelingen wird, folgende Reaktionen
zu verwirklichen:

1. CH;.CO.CH; . NH.C:H; + PCl;

= CgH;.CCl;.CH; . NH.CgH; + POCl;,
2. G¢H;.CCl;.CH:.NH.CsH;
= C¢H;.CCl.CH:.N. GH, + HCl,

-~
S~

1) Diese Berichte XV, 782.
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/N
CsHy.C. CH.N.CgHy NC:H;
] l /\.
’ H' CH;.C--CH
3 Cl - iCl = . : ~+ 2HCL.
- He | HC---C.CsHs
CsH; . N.CH.C.CeH; NCeH;
N

Ein Vorversuch, welchen ich mit einem Rest noch vorhandenen
Acetophenonanilids unternehmen konnte, hat mich in meinen Erwar-
tungen bestirkt. Ich hoffe bald in der Lage zu sein, iiber Resultate
berichten zu kénnen, welche obige Betrachtungen verwirklicht zeigen.

Auch das Studium des Verhaltens des Bromacetophenons gegen-
iiber anderen primiren Aminen wird vermuthlich ein helleres Licht
auf den Mechanismus der Anilinreaktion in jhrer zweiten Phase zu
werfen, und weitere Glieder der Paranitrile zu Tage zu férdern, ge-
eignet sein.

469. Richard Méhlau: Ueber Diphenyldiisoindolazofarbstoffe.

(Eingegangen am 18. September; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Jahre 1877 hat zuerst P. Griess!) zwel Glieder einer Gruppe
von Azofarbstoffen beschrieben, welche einer von R. Mcyer %) ange-
wendeten Nomenklatur gemiiss als tertiire Monamidoazoksrper be-
zeichnet werden kénnen,

Diese beiden Glieder sind das aus Dimethylanilin und Diazo-
benzolnitrat entstehende Dimethylamidobenzol

CsH; . No . CgHy . N(CHs)y
und die aus Dimethylanilin und Diazosulfanilsiure entstehende Di-
methylamidoazobenzolsulfonsiure
(CHj)2 . N.CsHy . N2. CsHy . SO (OH).

Der tertifir-basische Charakter, welchen das Diphenyldiisoindol
besitzt, liess mich hoffen, dass dasselbe, ebenso wie das Dimethyl-
anilin, der Synthese neuer Azofarbstoffe zngiinglich gemacht werden
kdnnte.

Ich habe mich in dieser Erwartung nicht getiuscht.

Aus der grossen Zahl darstellbarer Azofarbstoffe sind drei ausge-
withlt worden, welche als Typen betrachtet werden migen.

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





