
Sitzung vom 25. Mgrz 1872. 
Prisideot: Hr. A. W. Aofmano .  

Nach Genehmigung dee Protocolls der letzten Siteung aerden 
gewiihlt: 

1) ale einbeimische Mitglieder 
die Herren: 

T h .  G r o s s ,  Dr. phil. \ 

E. H e u m a n n  
R. P a u l  1 Berlin; 

H. R” o m e r  -- 
2) als auswiirlige Miglieder 

die Herren: 
K. Bi r II b a u  m, Professor, Carlsrohe, 
C a e p a r y ,  Dr. pbil., Trier, 
E. Dahl, etud. chem., Giesseo, 
W. E h r h e r d ,  etud. chem., Giesaen, 
E. H o f f m a a n ,  Oppenbeim a/Rbein, 
K I i m e D k 0 ,  Amistent, Odessa, 
P a u l c  ke,  Apotbeker, Leipzig, 
W. T h o r p ,  London. 

Fiir die Ribliothek ist eingegax~geo : 
Prof. Dr. Qoppelsr i ider :  Ueber die Chcmie und Prfifung 

der Kuhmilch ( F O ~  Verf.) 

Mittbilnngen. 
82. Julie Zermoatoff 8118 Moskau: Ueber die Znrammenretmng 

d 6 ~  Dipheninr. 
(80s dem Berliner Uoir.-I,aboret. CII.; vorgetragen von Hro. A. W. Hofmann.) 

Vor etwa fiofundxwaneig Jahren haben G e r  h a r  d t ’) and Lau - 
r en t  einen Earper beschrieben, den eie durch Amidirung des dioi- 
trirten Azobeoeolrr erhalteo hatten. Sie nannten dieeen Kijrper , wel- 

*) G e r h a r d t  nnd L a u r e n t .  Ann. Chem. Pharm. LXXV. 7 5 .  
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cber basiecbe Eigeriscbaften besitrt, D i p h e n i o uod ertbeilten ihm die 
aas der Bildungaweise gegebene, sber  mch durcb einige Anolysen 
geatiitrte Formel 

C,,H14N,  = Cl ,  H*(H,N),N, .  
Das Diphenin iat seit jener Zeit k a m  mehr Gegenstand der Un- 

tersuchang geweeen; die eiozige Angabe, welche ich noeh iiber dieee 
Verbindung Bnde, riihrt von Hrn. Prof. Hofmann ' )  her, welclier heob- 
nchtete, daas eicb das ninitroszobenrol bei der fortgcsetzten Einwir- 
k uiig des Ammoniumsulfide in 6 - Phenylendiamio verwsndelt. Hier- 
nrch echeint das Dipheriiu nur eiii Uebergangsprodukt zu seiri. Die 
lhche inung erklart eich gsnz einfach: man h a u c h t  in der That  dem 
Molekiile dea von G e r h a r  d t und L a u r e n  t beechriebenen Kiirpera 
niir ooch 2 Molekiile Wasaerstoff zuzufiihren, urn das Diphenin, in 
2 Molekiile Pbenylendiamin zu spalten. 

C1,HI3?44+2HH= 'LC,H,NS. 
Zur Zeit als die franriisischen Chemiker dieee Frage bearbeiteten, 

lag kein Oruod vor, die Richtigkeit der von ihnen gegebenerr Formel 
zu lezweifeln; noeh waren nor aehr weoige Ptille dirccter Waeserstoff- 
addition bekrnot geworden. Nach den beute vorliegenden Erfabrungen 
aber geh6rt diese directe WasawstoEaofnahme zu den gewiihiilichaten 
Erscheiciungen; es braucht nor an die Uniwandlung dee Azobenzols 
selbst in Hpdrazobenzol untl tierisidin erionert zu werden. 

EH niusste sich daher gaiiz naturgemires die Frage rrufwerfen, ob 
nicht such daa FOI,  G e r h a r d t  uud L a u r e n t  eritdeckte Dipbetiin cine 
Hydroverbindung eeil dcren Zusammensetzurig nicht durch die Forinel 

C I % H 1 2  N4,  
sondern dumb die Formel 

CIS H l ,  N4 
auageddckt  r e r d e .  In snderen Worten : es muaete rweifelhaft erechei- 
nerr, ob G e r h a r d t  und Laurent eio diamidirtes Asobenzol oder ein 
diarnidirtes Ilydrazobenzol in HPnden gehabt haben. 

Fur die Versuchr, welche zur Entscheidung dieaer Frage ange- 
stelit wurden, iat das Uipbenin genau oach dem von G e r t r z r d t  und 
L a i i r e n t  eingehalteneo Verfahren bereitet worden. Ich will die Zeit 
der Gesellscbuft nicht fGr die Miltheilung der Details dieeer Opera- 
rinnen in Anepruch oehrneri und our bemerken, dam, weno man reinee 
Dinitroezobenzol mit einer alkoholiechen b u n g  von Schwefelam- 
monium im Kolben n i t  RiicUlueekiihler kocht, bis keine Schwefelaue- 
scheidong mehr statttindet, das Diphenin mit allen Eigenechaften, 
wekbe ihm die fraozbiechen Chemiker auscbreiben, erhalten wird. 
Vrrsatzt man die vom Schwefel ablltrirte slkoholieche Fliiaeigkeit mit 
Waseer, 80 sclioidet eicb die Bane als getbe krystallinische Mlrsee aoe, 
-~ 

*) n o f m . r n n  R. SOC. Ptoc. XU, S. 644. 



aelcbe an dsr Luft etwas donkelt, ohne aich aber resentlieh m ver- 
Bodern. Man liist nunmebr in Salesinre, wodurch eine tiefrotb ge- 
firbte Flussigkeit enteteht, die mit Aoimooiak versetzt, dne Diphenin 
~ I E  gdbes Krystallpulver fallen Itbet, welchee nochmals aus verdjno- 
teal Alkohol umkrystallisirt, das Diphenin im Zustande der  Reioheit 
darstellt. 

Dae wine Diphenin iet in kaltem Waeser echwer, i n  warmem 
Waeeer ziernlich loiclit IBslich, in Alkohol aowohl wie in Aetber 16nt 
es eich init Leicbtigkeit. Der Scbmelzpunkt des KBrpera liegt bei 145O. 

Die Annlyw reigt lion gaoz uncweifelhaft, dme dae Dipbenin 2 Atume 
Waaoerstofl' mebr enthalt, a18 Q e r h a r d t  und L a u r e n t  darin ange- 
oommen haben. Ich etelle die Vereuchszablen mit den berechneten 
Wertbeo der beiden Formelo eusemmen. 

Tqeorie. Vernach. 
C I S  H I P I  .'Cl, H l . N ,  1. IT. 

Koblenstoff 67.92 67.28 67.1 fi7.5 
W aseeratoff 5.66-, 6.53 6.6 6.57 

Daa Diphenin wird durch Jiese Veruucbe ale eioe Hydroverblo- 
dnog charaktcrieirt and eR ecbien nicbt unwahrecbeinlich, dam man h k r  
s r e i  Mndificationen, eine rerffnderliche uiid eine stabile, dem Hydrazobeo- 
sol uitd dem Benzidin enteprrchend, zu uoteraebeiden habe. Eretere 
hatte man io dem directen Produkt der Einwirkung den Schwsfel8m- 
inoniums aiif dae Dinitroaroberitol. btztrrc in  der rnit Siiurr behmdel- 
tea Subetaoz zu suchen. 

Ich babe beide Prodokte wrgfkiltig niit einander rerglicbeo, obne 
eioe Verechiedeoheit beobacbten zu kdnnro, muss nleo annebmen, daes 
in dieeem Falle die direct gebildete Substanc durcb die Einwirkung 
von Sffuren keine weitere Verhderung mehr erleide t. 

Das Dipbenin bildet ein Reihe sehr ecbiin kryetaUisirter Sake. 
Da em eich darom handelte, noch weitere Belege f ir  die Wa88erStOff- 
reicbere Formel der Base zn gerinnen,  so habe ich eiuige dieser Ver- 
binduogen dargeetellt und snalyairt. 

Dss saLsaurP Salt, erhalteo durch AuflBeen der  B M ~  in Wrsbiurr 
krgetalliRirt in kleinen rothen Schoppeo, welche linter dem Mikroskop 
ah Agglomzrat von Nadeln erscheinen Ee ist schwer l6diCh in 
Wbaser, ooch srhwerer in conceotrirter Salzshre. Die whssarige tb- 
song wird durch concentrirtc. S:tlzsHure krystallioiecb gefallt. & hat 
die Zssammensetznog 

C l , H l , N , . ! 2 H C l  

Tbeorie. Vemeh. 
C I , A ,  , N, . 2  H Cl C ,  , H I ,  N, .f H C1 

Kohlenstoff 50.52 50.17 50.91 
W ~ ~ ~ t o f f  1.91 5.50 5.52 
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Dse mlpststsmKe Sale gleicht der aalzeauren Verbindung; ea 

Ee enthiilt 
krystallieirt in rothen Nadeln, die etwaa Iijelicher eind. 

C, 4 HI 4 N4.2HNO3, 

wie foIgende Zahlen reigen : 
Theorie. Veraacb. 

Cl, B,, N,. 2 HNO, C, I 8 , .  N,. 2 HNO, 
Kohlenstoff 42.46 42.39 42.28 
Waaseratoff 4.14 4.7 4.77 

Die Analyee der Salee beetgtigt also die Formel, welche eich a m  
der Untereochaog der Bsee eelber ergeben hatte. Ich bin aber im 
Stande, noch einige weitere Beobachtungen mitzutheilen , denen mas 
vielleicht noch gr6ssere Beweiekraft beilegen wird, ale den oben an- 
gcuhrten Zahlen. 

Behandelt man Dinitroazobenzol Statt mit heie8em mit kaltem Schwe- 
felammonium, 80 bildet eich kein Diphenin, aondern eine neue Ver- 
biudung. Die Flijseigkeit, welche im ereten Augenblick beinahe echwarz 
erscheint, nimmt bald eine hellere Farbe an urid aus der klareii FK8- 
eigkeit schoidet eich ein gelbee kryetallinieches Pulver aue , welches 
man dorch Waachen rnit kaltem Alkohol und durch Umkrystallieiren 
an8 eiedendem Alkohol leicht rein erhalten kann. 

Die neue Substanc kryatsllisirt in gelben Nadeln, welche mitunter 
demlich grosee Dimensionen annehmen. Sie eind in Waseer vtiUig 
aoloslich und 16een. eich eelbst in eiedendem Alkohol nur sehr 
epiirlich auf; mit den Siiuren, in denen die Snbetanz gleicbfalla unliis- 
lioh bt, geht eie keine Verbindung eio. Der Schmelzpunkt derselben 
liegt bei 220O. 

Die Analyee ergab, dass sich die durch die Einwirkung dea Schwefel- 
ammonium auf daa Binitroazobenzol in der Kalte gebildete Subetaoz 
von IeMerem KBrper nur durch einen Mehrgehalt yon 2Atomen Waeser 
etoff nnterscheidet und daher das H y d r o d i n i t r o a z o b e n z o l  daretellt. 
Die Formel 

verlangt folgende Werthe 
C 1 8 H 1 0 N 4  O4 = c12 H8 N2 HS 

Theorir Versach. 
I. 11. 

Kohlenstoff 52.56 52.5 51.9 
Waaaeratoff 3.6 4.02 4.12 

Daa Dinitroazobenzoi verhiilt aich abo bei der Einwirkung kalten 
Schwefelammoniume gerade 80 wie d m  Azobeneol aelbst, welches, wie 
bekaont, ebenfalh 2 Atoma Waeaeretoff fixirt und in Hydrazobenrol 
Cbergeht. Durch Oxydationamittel, Salpetersiiure, ChromsHure u. a. w. 
mrden diwe beiden Wasserstoffatome gerade 80 wie beim Hydrazo- 



benrol mit Leichtigkeit w i d e r  entfernt, indem Dinitrorzobenzol m- 
fickgebildet wird. Diem Riickbildung erfolgt aoch schon beim ein- 
hehen Erwiirmen iiber den Sehmelrpunkt hinaue. Die Reaction ver- 
lMft aledann vollkommen analog der  von Hrn. Prof. Hofmnnn b m  
dem Hydrazobenzol heobachteten, welches eich bei der  Deet ibt ion in 
Arobenrol und Anilin epaltet. 

Daa Hydradinitroazobensol wird bei der Deatillation vollkommen 
zemettt. Erhitat man es aber lfingsre Zeit auf eine rwischen 220° 
uod 250° liegende Temperatnr, 80 hat ee eich in ein Oemeoge von 
Dinitroazobenzol and Nikanilin eerlegt. 

2[Ci, H,o(NO,),N,l=C,,H,(N0,)1N, +2CC,H,WOJNJ. 
Um beide Sob'etanzen von einander zu hnnen ,  braucht man nur 

die geechmolrene Maeee mit heieeem Wasaer oder besser mit verdiion- 
ter SalzePure aoszuziehen. Der&ckstand 8 U 8  Alkohol nmkrystallisirt, 
reigt alle Eigeoechafteo dee Dinitroazobenzole. Wird die aalzeaare 
Lbeang eingedampft und miL Ammooink vereetzt, a0 mheiden sich 
r e h e  gelbe Nadeln von Nitranilin am. Das BO erhaltene Nitranilin 
ist identiech mit dem von H o f m a n n  und M o e p r a t t  BUS dem Dini- 
trobenrol erhaltenen, relchee bei 1 loo e c h m h t .  

Ee koonte nicht bezaeifelt aerden ,  dase eich dse Hydrodinitro- 
uobemtol heim Eochen mit Schwefelammoniom alebald zu Diphesio 
midirun werde. Ich babe aber diesen Uebergmg noch durch einen 
bebonderen Vereocb cooetatirt. Er erfolgt womiigticb noch Ieicbter a h  
die Umwandlung der nicht hydrirteo Dinitroverbindung. 

Ich babe bei dieeer Oelegenbeit such noch einmal die Bildang 
des ~-Phenylendiamins beobachtet. Sowohl dae Dinitrosrobenzol, el8 
roch die Hydroverbindung, alr, endlich dae Diphenin, mit Schwefeiam- 
rnooinm in eugeechmoleener U h r e  einige Stuodea lang anf looo er- 
hitrt, werden voltetaindig in @ -  Phsnylendiamin iihergefiihrt. 

Wir habeo hier also den bemerkenewerthan Fd, dam dseeelbe 
Ageos, je nach den Bedinguogen seiner Anwendong, drei ganr  ver- 
sabiedene Produkte liefert. 

Bei gewiibnlicher Temperatnr anf d m  Dioitroazobenml einwirkeod, 
rennlaaet das  alkobolieche &hnefelammoniom einfnch die Hydrirnng 
derverbiodong eu H~drodinitroacobenro1;inderSiedebitre gesellt 
e, rn der Hydrirung noch dieArnidirnng,.ea entdteht D i p h e n i n ;  bei 
dem Siedepunkte dee Watwera endlich unter Drnck werden uoch 
rrei neitere Wwerstoffatome aufgenommen, indem eich datJ Molekiil 
&a Diphenine in 2 Molek6le @ - P h e n y l e n d i a m i n  epaltet. 

Nocb mag hier scbliesslich erwkhnt werden, daes eine Sub6tilDr 
TOO der Zosammeneetcnng dee Diphenine, n i e  sich dieeelbe 998 mei- 
nen Verenchea ergiebt, bereib bekannt ist. En iet dies die ron Hrn. 



H a a r b o u e ' )  durch die Einxirkung des Natriumarnalgame auf dee 
Nitraoilin erbaltene Baae, welchc derselbe unter dem Narnen H y d r o -  
acoenilin beschrieben hat. Als ich nieiue Untereuchurig begaon, 
hegte ich einen Augenblick die Erwartung, ee mochteii sicb Dipheiiiri 
uod Hydrazoanilin bei genauerer Untersuchurig als identiech erweimi. 
Deal ist aber riicht 80, ich habe das Hydrazoanilin in gr6eserer Meiige 
dargeatellt,, $4) dvsa ich im Staode war, seine Eigenecbafteu mit dciieii 
dee 1)iphenins genou zu vergleiclien. h i d e  Substanzen, obwohl voo 
gleicher Zummmeneetzung, zejgen was Sct~melzpunkt und Liielichkeite- 
verbdltniese, narozotlich aber was die Eigenschaften der Salze anlangt, 
die griissten Verschiedenheiten. Uiiter der Einwirkung dee Schwefel- 
ammoniome in zugescbmolrener Rohre verwandelt eich i i b r i p m  das 
Hydrruusoilin ebenfalle in $-Phenylendiamin. 

63. J u 1 i u I S t r a k o s c h : Zur (ferchichte der Benridins. 
(Aos dem Eerl. 1Joiv.-Lahoratorioru CIII; verl. von Ern. A. W. H o f m a n o . )  

I n  der Absicbt, die Reihe der noch immer eehr uovollkammeo 
behanoten hoch amidirten Kohlenwasaemt05e EU vervolletgndige~i. babe 
icb einige Vereuche gemacht eio amidirtee Benzidin, oder wenii man 
will ein bbher amidirtee Diphenyl darzustelleo. Obwohl ich dae an- 
gsstrebte Ziel nicht erreicht babe, so erlaube ich mir doch auf einige 
im Laufe der Uotersucbuog beobachtete, noch nicht studirte Abkiimm- 
linge dee Benzidioa anfmerkeam zu macben. 

Urn das  Benzidin hijher zu amidiren, musste zuerst eio Nitro- 
prodnkt dieaer Bsae dargestellt werden. 

Behandelt man Benzidin direct mit rauchender und eelbst gew6bn- 
licher Salpetereiiure, 80 erbhlt man wohl Oxydatiooeprodukte das 
Dipbenyle aber kein Nitroderivat der Baee. Die Darstellong eines 
NitrokBrpero bietet aber  keine Schwierigkeit, wenn man, wie dim 
bei der Nitrirung des Aniline ge8chieht, vor der Einwirkung der 
Salpeterohre,  dia Acetgtuppe in den Amidorest des Beoridine ein- 
firbrt. Reinea Bcnzidiu wird io einem Kolben mit aafrecht atehendem 
Kiihler 18ngere Zeit, etwa zwei Stundeo lang, mit Eisesdg zurn Sieden er- 
hitzt. Dar Renzidin lost eich auf, und oach und nach scheiden eich echon 
in der €fits& Nadeln einer neuen Verbindung ma.  Wean dieee Aue- 
dte idungen reichlicber LU werden beginnen, wird die Operation un- 
terbrochen, tvorauf beim Abkiihlen die gauze Fliieeigkeit zu einem 
Magma von &yetallen erstnrrt. Diese Kryetalle zeigen, wean dae 
Bemidin uicbc gant rein war, eioe Fiolette bie p a n e  Flrbung. 

9 Harc lanr ,  Ann. Cbsm. Phum. CXXXV, 164. 




