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62. Julie Lermontoff ans Moskan: Ueber dise Zusammensetsung
des Diphenins.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CII.; vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.)

Vor etwa fiinfundswaneig Jahren haben Gerhardt®) and Lau-

rent einen Korper beschrieben, den sie durch Amidirung des dini-
trirten Azobeozols erhalten batten. Sie nannten diesen Korper, wel-

*) Gerhard t. und Laurent, Aan. Chem. Pharm. LXXV. 75.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jabrg. V. 16
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cher bagische Eigenscbaften besitst, Diphenin und ertheilten ihm die
ans der Bildungsweise gegebene, aber auch durch einige Analysen
gestiitzte Formel

CysHy g N =C,, Hy(H; N)y N,.

Das Diphenin ist seit jener Zeit kanm mehr Gegenstand der Un-
tersuchung gewesen; die einzige Angabe, welche ich noeh iber diese
Verbindung finde, riihrt von Hrn. Prof. Hofmann®) her, welcher beob-
achtete, dass sich das Dinitroszobengol bei der fortgesetzten Einwir-
kung des Ammoniumsuifids in f-Phenylendiamin verwandeit. Hier-
nach scheint das Diphenin nur ein Uebergangsprodukt zu sein. Die
lirscheinung erklirt sich gunz einfach: man braucht in der That dem
Molekiile des von Gerhardt und Laurent beschriebenen Korpers
our woch 2 Molekiile Wasserstoff zuzufilhren, um das Dipbenia: in
2 Molekiile Phenylendiamin zu spalten.

C,H{,N, +2HH=2C; H,N,.

Zar Zeit als die franzisischen Chemiker diese Frage bearbeiteten,
lag kein Grund vor, die Richtigkeit der von ihnen gegebenen Formel
zu bezweifeln; noch waren nor sehr wenige Fille directer Wasserstoff-
addition bekannt geworden. Nach den beute vorliegenden Erfahruongen
aber gehort diese directe Wasserstoffanfnabme zu den gewdhnlichsten
Erscheinungen; es braucht nor an die Umwandlung des Azobenzols
selbst in Hydrazobenzol und Beuzidin erinnert za werden.

Es musste sich daher ganz naturgemiss die Frage aufwerfen, ob
nicht auch das vou Gerhardt und Laurent entdeckte Dipbeuin cine
Hydroverbindung sei, deren Zusammensetzung nicht durch die Formel

ClﬂnlzNU

CysHy N,
ausgedriickt werde. In anderen Worten: es musste zweifelbaft erschei-
nen, ob Gerbhardt und Laurent ein diamidirtes Azobenzol oder ein
diamidirtes Ilydrazobenzol in Hinden gehabt haben.

Fiir die Versuche, welche zur Entscheidung dieser Frage ange-
stelle wurden, ist das Diphenin genau pach dem von Gerhardt und
Laurent eingehaltenen Verfahren bereitet worden. Ich will die Zeit
der Gesellschaft npicht ffir die Mittheilung der Details dieser Opera-
tionen in Ansprach nehmen und nur bemerken, dass, wenn man reines
Dinitroazobenzol mit einer alkoholischen Lésung von Schwefelam-
monium im Kolben mit Rickflusskibler kocht, bis keine Schwetelaus-
scheidang mehr stattfindet, das Dipbenin wit allen Eigenschaften,
welche ibm die franzdsischen Chemiker zuschreiben, erbalten wird.
Versetzt man die vom Schwefel abfiitrirte alkoholische Flissigkeit mit
Wasser, 5o scheidet sich die Base als gelbe krystallinische Masse aus,

sondern durcb die Formel

*) Bofmann_ R. Sec. Proc. XII, §. 644.
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welche an dar Luft etwas dankelt, ohne sich aber wesentlich zn ver-
fndern. Man 138t nunmehr in Salesfure, wodurch eine tiefroth ge-
firbte Fliissigkeit entsteht, die mit Ammoniak versetzt, das Diphenin
als gelbes Krystallpulver fallen liisst, welches nochmals aus verdiinn-
tem Alkohol umkrystallisict, das Diphenin im Zustande der Reioheit
darstellt.

Dae reine Diphenin ist in kaltem Wasser schwer, in warmem
Wasger ziemlich leicht 15slich, in Alkohol sowohl wie in Aether 155t
es gich it Leichtigkeit. Der Schmelzpunkt des Kdrpers liegt bei 1459,

Die Analyse zeigt non ganz unzweifelbaft, dass das Dipbenin 2 Atome
Wasserstoff mebr enthilt, als Gerhardt und Laurent darin ange-
nommen haben. el stelle die Versuchszahlen mit den berechneten
Werthen der beiden Formeln zusammen,

Theorie. Versuch.
CanN# °C,H, N, L .
Koblenstoff 67.92 67.28 67.1 67.5
Wasserstoff 5.66~_ 6.53 6.6 G.57

Das Diphenin wird durch diese Versuche als eine Hydroverbin-
dung charakterisirt und es schien nicht unwahrscheinlich, dass nan hier
zwei Modificationen, eine veriinderliche und eine stabile, dem Hydrazoben-
g0l usd dem Benzidin entsprechend, zu unterscheiden habe. Erstere
hatte man in dem directen Produkt der Einwirkung des Schwefelam-
moniums anf das Dinitroazobenzol, letzterc in der mit Siure behandel-
ten Substanz zu suchen.

Ich bhabe beide Produkte surgféltig mit einander verglichen, vhne
eine Verachiedenheit beobacbten zu kdnnen, muss also annehmen, dags
in diesem Falle die direct gebildete Substanz durch die Binwirkung
von S#uren keine weitere Verinderung mebr erleidet.

Das Diphenin bildet ein Reihe sehr schdn krystsllisirter Salxe.
Da es sich daram handelte, noch weitere Belege fir dic wasserstoff-
reichere Formel der Base zn gewinnen, so habe ich einige dieser Ver-
biudungen dargestellt und analysirt.

Das salzsaure Salz, erhalten durch Auflésen der Base in Salzsfure
krystallisirt in kleinen rothen Schuppen, welche unter dem Mikroskop
ale Agglomerat von Nadeln erscheinen. Es ist schwer ldslich in
Wasser, noch schwerer in concentrirter SalzsRure. Die wigserige Lo-
sang wird durch concentrirte Sulzsdure krystallinisch gefillt. Ea hat
die Zusammenselzung

C,,H, N,.2HC!

Theorie. Versuch.

C,,H,,N,.2HC C,,H, N,.2HCI
Kohlenatoff 50.52 50.17 50.21
Wasserstoff 4.91 5.59 5.52

16*
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Das salpetsrsaurs Sale gleicht der salzsauren Verbindung; es
krystallisirt in rothen Nadeln, die etwas idslicher sind.
Es enthalt

C,3H,{ N,.2HNO,,
wie folgende Zahlen zeigen:
Theorie. Versuch.
C,,H,,N,.2HNO,  C,,H, N,.2HNO,
Koblenstoff 42.46 42.32 42.28
Wasserstoff 4.14 4.7 4.77

Die Analyse der Salze bestitigt also die Formel, welche sich aus
der Untersuchung der Base selber ergeben batte. Ich bin aber im
Stande, noch einige weitere Beobachtungen mitzatheilen, denen man
vielleicbt noch grossere Beweiskraft beilegen wird, als den oben an-
gefiihrten Zahlen.

Behandelt man Dinitroazobenzol statt mit heissem mit kaltem Schwe-
felammoaiuw, so bildet sich kein Diphenin, sondern eine neue Ver-
biudung. Die Flissigkeit, welche im ersten Augenblick beinahe schwarz
erscheint, njmmt bald eine hellere Farbe an und aus der klaren Fliis-
sigkeit scheidet sich ein gelbes krystallinisches Pulver aus, welches
man dorch Waschen mit kaltem Alkohol und durch Umkrystailisiren
aus siedendem Alkohol leicht rein erhalten kann,

Die neue Substang krystallisirt in gelben Nadeln, welche mitunter
ziemlich grosse Dimensionen annebmen. Sie sind in Wasser vollig
unloslich und ISsen. sich selbst in siedendem Alkohol nur sebr
spirlich auf; mit den Siuren, in denen die Substanz gleichfalls unlds-
lich ist, geht sie keine Verbindung ein. Der Schmelzpunkt derselben
liegt bei 220°.

Die Analyse ergab, dass sich die durch die Einwirkung des Schwefel-
ammonium auf das Binitroazobenzol in der Kilte gebildete Substanz
von letsterem Kérper nur durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen Wasser-
stoff unterscheidet und daher das Hydrodinitroazobenzol darstelit.
Die Formel

CiyH,;(N,0, =C,, Hy(NO,), N, H,
verlangt folgende Werthe

Theorie. Versuch.
1 1L
Kohlenstoff 52.56 52.5 51.9
Wasserstoff 3.6 4.02 4,12

Das Dinitroazobenzol verhalt sich also bei der Einwirkung kalten
Schwefelammoniums gerade so wie das Azobenzol selbst, welches, wie
bekannt, ebenfalls 2 Atome Wasserstoff fixirt und in Hydrazobenzol
ibergeht. Durch Oxydationsmittel, Salpetersdure, Chromsaure u. s. w.
werden diese beiden Wasserstoffatome gerade so wie beim Hydrazo-
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benzol mit Leichtigkeit wieder entfernt, indem Dinitroazobenzol gu-
rickgebildet wird. Diese Riickbildung erfolgt auch schon beim ein-
fachen Erwirmen tber den Schmelzpunkt binaus. Die Reaction ver-
liuft alsdano vollkommen aualog der von Hro. Prof. Hofmann bei
dem Hydrazobenzol beobachteten, welches sich bei der Destillation in
Azobengol und Anilin spaltet.

Das Hydrodinitroazobenzol wird bei der Destillation vollkormmen
gersetzt. Erbitzt man es aber lingere Zeit anf eine zwischen 2207
und 250° liegende Temperatar, so hat es sich in ein Gemenge von
Dinitroazobenzol and Nitranilin zerlegt.

2[Cy3 H,((NOy); N3] =C, 3 Hy (NO,)4 Ny + 2[C, Hy (N O,)N].

Um beide Sabstanzen von einander zu trennen, braucht man nur
die geschmolzene Masse mit heissem Wasser oder besser mit verdiinn-
ter Salzaiure avszuziehen. DerfRiickstand aus Alkohol umkrystallisirt,
geigt alle Eigeunschaften des Dinitroazobenzols. Wird die salzsaure
Losung eingedampft und mit Ammoniak versetzt, so scheiden sich
schdne gelbe Nadeln von Nitranilin aus. Das so erhaltene Nitranilin
ist identisch mit dem von Hofmann und Muspratt aus dem Dini-
trobenzol erhaltenen, welches bei 110° schmilzt.

Es koonte nicht bezweifelt werden, dass sich das Hydrodinitro-
szobeszol beim Kochen mit Schwefelammoniom alsbald zu Diphenin
amidiren werde. Ich habe aber diesen Uebergang noch darch einen
besonderen Versach constatirt. Er erfolgt womdglich noch leichter als
die Umwandlung der nicht hydrirten Dinitroverbindung.

Ich babe bei dieser Gelegenbeit auch noch einmal die Bildang
des p-Phenylendiamins beobachtet. Sowobl das Dinitroagobenzol, als
aach die Hydroverbindung, als endlich das Diphenin, mit Schwefelam-
mooium in zugeschmolzener Ribre einige Stunden lang auf 100° er-
hitzt, werden vollstindig in §-Phenylendiamin Gbergefiibrt.

Wir haben hier also den bemerkenswerthen Fall, dass dasselbe
Agens, je nach den Bedingungen seiner Anwendang, drei ganz ver-
schisdene Produkte liefert.

Bei gewohbnlicher Temperatur auf das Dinitroazobenzol einwirkend,
veranlasst das alkoholische Schwefelammoniam einfach die Hydrirung
der Verbindung zu Hydrodinitroazobenezol; in der Siedehitze gesellt
es zu der Hydrirang noch die Amidirung, es entsteht Diphenin; bei
dem Siedepunkte des Wassers endlich unter Druck werden noch
swei weitere Wasserstoffatome aufgenommen, indem sich das Molekiil
des Dipkenins in 2 Molekile f-Phenylendiamin spaltet.

Noch mag bier schliesslich erwihnt werden, dass eine Substansz
von der Zusammensetzung des Diphenins, wie sich dieselbe aus wmei-
nen Versuchen ergiebt, bereits bekannt ist. Es ist dies die von Hrn,
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Hasrbaus®) durch die Einwirkung des Natriumamalgams auf das
Nitraoilin erhaltene Base, welchc derselbe unter dem Namen Hydro-
azoanilin beschrieben hat. Als ich meine Untersuchung begrun,
hegte ich einen Augenblick die Erwartung, es mochten sich Diphenin
uod Hydrazoanilin bei genauerer Untersuchung als identisch erweisen.
Dee ist aber nicht so, ich habe das Hydrazoanilin in grosserer Menge
dargeatellt, so dass ich im Stande war, seine Eigenscbaften mit denen
des Diphenins genau zu vergleichen. Beide Substanzen, obwobl von
gleicher Zusammensetzung, zeigen was Schmelzpunkt und Loslichkeits-
verhiltnisse, nameotlich aber was die Eigenschaften der Salze anlangt,
die grossten Verschiedenheiten. Unter der Einwirkung des Schwefel.
ammoniams in zugeschmolzener Réhre verwandelt sich Gbrigens das
Hydrazoagilia ebenfalls in 3-Phenylendiamin.

63. Julius Strakosch: Zur Geschichte des Benzidins.
(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium CIII; ver]. von Hra. A, W, Hofmann,)

In der Absicht, die Reihe der noch immer sehr unvollkommen
bekanuaten hoch amidirten Kohlenwasserstoffe zu vervollstindigen, babe
ich einige Versuche gemacht ein amidirtes Benzidin, oder wenn man
will ein hdher amidirtes Diphenyl darzustellen. Obwobl ich das an-
gestrebte Ziel nicht erreicht habe, 8o erlaube ich mir doch auf einige
im Laufe der Untersuchung beobachtete, noch picht studirte Abkimm-
linge des Benzidins aufmerksam zu machen.

Um das Bepzidin béher zu amidiren, musste zuerst ein Nitro-
produkt dieser Base dargestellt werden.

Behandelt man Benzidin direct mit rauchender und selbst gewdha-
licher Salpetersaure, so erbiilt man wohl Oxydationsprodukte des
Diphenyls aber kein Nitroderivat der Base. Die Darstellong eines
Nitrokérpers bietet aber keine Schwierigkeit, wenn man, wie dies
bei der Nitrirung des Aniline geschieht, vor der Einwirkung der
Salpetersdure, die Acetgruppe in den Amidorest des Benzidins ein-
fibrt. Reines Benzidin wird in einem Kolben mit aafrecht stehendem
Kibler ldngere Zeit, etwa zwei Stonden lang, mit Eisessig sum Sieden er-
hitzt. Das Benzidin 16st sich auf, und pach und nach scheiden sich schon
in der Hitze Nadeln einer neven Verbindung aus. Wenn diese Aus-
scheidungen reichlicher zu werden beginnen, wird die Operation un-
terbrochen, woraof beim Abkiihlen die ganze Flissigkeit zu einem
Magma von Krystslien erstarrt. Diese Krystalle zeigen, wenn das
Benzidin uicht ganz rein war, eine violette bis griine Firbung.

*) Haarhaus, Aon. Chem. Pharm. CXXXV, 164.





