
344. It. Q ne h m nnd Q. W y 8 s : Ueber Derivate des Diphenylamine. 
(Eingegangen am 12. Juni.) 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a o r e  a u f  D i p b e n y l a m i n ,  
M e t h y l d i p h e n y l a m i n  u n d  D i p h e n y h r i t r o s a m i n .  

In  einer friihereo Mittheilung 1) hat  der  Eine von one gezeigt, 
dass durch Behandlung von Dipbenylamin uder Metbyldiphenylamin 
mit rauchender Salpetersaure lediglich ein Hexanitrodiphenytamin ent- 
steht; die Bildung von atideren Nitroverbindungen war damals nicht 
zu beobachten. Wie spiitere Versuche erwiesen, sind niedriger nitrirtc 
Diphenylamine leicht zu gewinneu, wenn Salpetersiiure - nicht auf 
Diphenylamin direct - sondern auf Losungen desselben in  Eiaessig 
oder Alkohol einwirkt. Es bilden sich bierbei jo nach der Concen- 
tration der Lasnng und der beim Versuche herrschenden Temperatur 
neben stetafort auftretenden schmierigen Substanzen verschiedene Nitro- 
diphenylamme, von denen wir bie jetzt nur e i ines  in erforderlicber 
Reinheit ond geniigender Menge darstellen konnten. D i e  e e l  b e  Ver- 
bindung wird crhalten nus Diphenylamin , Methyldiphenylamin m d  
Nitrosodiphenytamin ; letztere Substanz zeigte sich zur Bereitung grijsse- 
rep Mengen besonders geeigoet. 

D a r s t e l l u n g  a u s  D i p h e n y l a m i n .  1 Theit Diphenylamin 
wird in  etwa der 40fachen Menge Eisessig gelost und die gebildete 
Lijsung in einem geriiumigen Kolben zum Kochen erhitet; der Kolben 
wird vom Feoer ehtfernt und nun in die heisse Fliissigkeit vorsichtig, 
tropfenweise gewiihnliche Salpetersiiure eingetragen. Nach jedem Zu- 
satze tritt eine ausserst lebhafte Reaction ein, die Fliissigkeit nirnmt 
zuniichst eine griinliche Farbe a n ,  wird hierauf gelbgriin, d a m  gelb- 
braun nnd jetzt beginneo sich rothe Diimpfe zo entwickeln. Solite 
die Temperatur der L6sung durch zu langsames Eintragen der Sal- 
pe te rshre  bedeuteod gesunken seio, so muss mr neuem Sgorezusatz 
wieder erwiirmt werden. Die Menge der verbrsuchten Salpetersiiure 
betritgt das 3-5 fache Gewicht vom angewendeten Diphenylam'in. 
Nachdem die Entwkklung von rothen Diimpfeu ganz kurze Zeit an- 
gedauert, giesst man das Reactionsprodukt in vie1 Wasser ein, urn die 
gebildeten Nitroverbindungen als schmutzig gelh gefarbte Flocken aus- 
zufiillen. Diese werden auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen 
uud getrocknet; sie stellen ein scbmutzig granlichgelb gefarbtes Pulver 
dar, weichee bei Wasserbadbernperatur eine braune , schmierige, dick- 
liche Masse bildet, die beim Erkalten zu einem braun gefarbten Harze 
erstarrt. Die Reinigong von den in grosser Menge entstandenen, 
schmierigen Prodtlkten h t  niemlich langwierig und mit vie1 Substanzeu- 
verlust verbunden; sie wird am beaten in nachstehender Weise voll- 

I )  Dime Beriehte VII, 1899. 



zogen. Die gut ausgewaschene Masse wird mit verdunu trr Nrttronlauge 
gekocht, es entsteht eine prachtvolle rothe Liisung, welche vom Un- 
geliisten durch Filtration getrennt wird, der Riickstand wird i n  ahn- 
Iicher Weise mehrmals mit NatronhydratlGsurg behandelt. Die rothen 
Fliissigkeiten lassen beim Erkalten braungelbe Flocken ausfallen ; man 
sammelt diese auf einem Filter und wascht gut aus. Durch einmalige 
Behandlung kann ein Prodiikt erhalten werden, dessen Schmelzpunkt 
bei 150--170° liegt. 

Mit dieser Siibstanz wird dieselbe Behandlung eiri zweites, drittes 
und wenn niithig viertes Ma1 rorgenommen. Die nach Erkalterr und 
Filtriren erhaltenen Liisungen sind stets noeh intensis roth gefarirbt; 
sie entbalten neben schmierigen Produktcn (die auf Siiiirezusatz als 
braune Flocken auefallen) nicht unbedentehde Mengen der Nitrover- 
bindung. D ~ B  aue Natronhydratliisung beim Abkiihlen erhaltene ziegel- 
rothe Pulver wird nun aue Eisessig nmkrysfallisirt; nach mehrmaliger 
Wiederholung gelingt ee, ein Produkt von constantem Schmelzpunkt 
zu erhalten. 

Dieselbe Verbindung wird auch BUS M e t h y l d i p h e n y l a m i n  be- 
reitet; es scheint hier jedoch eine SO grosse Verdiinuung mit Eisessig 
wie beim vorigen Versuche nicht nothwendig zu .sein. Wir wandten 
bei unseren Operationen eine Liisung von 1 Tbl. Methyldiphenjlanrin 
in 10-15 Thl. Eieeesig a n ,  arbeiteten im Uebrigen genau nach der 
obigen Vorschrift. 

Nachdem wir uns iiberzeugt batten, dass Methyldiphenylamin in  
Eiseasigliisung mit Salpetersiure ein Nitrodiphenylamin und nicht eiii 
Nitromethyldiphenylamin liefert, wie wir es  nach friiheren Unter- 
suchnngen iibrigene bereits vermuthen durften '3,  priiften mir auch 
das Verhalten von S a l p e t e r s a u r e  g e g e n  D i p h e n y l n i t r o s a m i n ;  
auch hier hofften wir zn einem Nitrodiphenylamin zu gelangen und 
in  der That  hat  sich unsere Vorauseetzung bestatigt. 

0. Witt  9) hat bereits angegeben, dass Nitrosodiphenylarnin durch 
Salpetereiiure in einen gelbeo Kiirper umgewandelt wird , o h m  fiber 
Eigenschaften und Zosammensetzung desselben nihere Angahen zu 
machen. Wir bereiteten uns nach der Vorschrift von 0. W i t t  
griissere Mengen von Diphenylnitrosamin und behandelten die Substanz 
in Eiseseigliisung mit SalpetersHure. 1 Theil Diphenylnitrosamin wurde 
ca. 10 Thl. Eisessig gelatit und in  die erhitzte Lijsung langsam 
3-5 Tbeile Salpetersiure eingetragen ; die Reaction verliiuft bedeutend 
ruhiger ale beim Nitriren von Diphenylamin und Methyldiphenylamin. 
Die Reactionsmasse liefert beim Eingiessen in Wasser einen s c h h  
gelb gefairbten Niederschlag, der  nun, wie oben angegeben , weiter 

1) Dime Betichte VII, 1399. 
2) 0. W i t t ,  Inauguraldissertation, Ztirich 1875;  diese Berichte VIII, 865. 



durch Liisen in Natronlauge und Umkrystaliisiren in Eisessig gereitiigt 
wird. Sehr leicht und rasch erhalt man eine betriichtliche Mcnge der 
reinen Substanz. 

E i g e n s c h a f t e n .  h e  Eisessig krystallisirt die aus den drei 
verschiedenen Ausgangsprodukten bereitete Nitroverbindung in genau 
gleich rrussehenden gelben, durchsichtigen Nadelu oder Prismen, welche 
bei 192O schmelzen, bei stiirkerem Erhiteen an der Luft lebhaft aber 
ohne Explosion verbrennen. Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Berechnet fur NC, , €I, [NO,), Gefunden. 
c 41.26 41.34 
H 2.00 2.11 
N 20.06 19.86. 

Ee ist diese Verbindung ein T e t r a n i t r o d i p h e n y l a m i n  und  
somit isomer mit dem von A u s t e n  1) dargestellten Parapikrylmeta- 
nitranilin und Parapik ylparanitranilin. I n  ihrer Zusammenaetzung 
wird sich unsere Verbindung von den A u s  ten'schen Korpern ver- 
muthlioh durch symmetrische Vertheilung der NO2 - Gru-ppen unter- 
scheiden : 

Yur apikrylmetanitralin. Parapikrylparanitrmilin. neue Verbindung. 
Schrnelzp. 205O. Schmelp. 216O. Ychmclzp. 194O. 

Von Alkohol wird der Kiirper mit gelber Farbe aufgenommen; 
beim Verdunsten des Liisungsmittels bleiben schiine, gelbe Nadelu 
euriick. Ebenso ist die Verbindung liislich in Aether und Benzol, und 
krystallisirt aus den gesffttigten Lasungen in Form von gelben Nadeln 
oder Prismen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  Aehnlich wie die Isomeren wird 
unsere Verbindung von Natrium - oder Kaliumhydrat beim Erhitzen 
rnit prachtvoll scharlachrother Parbe geliist; bcim Erkalten scheiden 
eich rothbraune Flocken, oder wenn die zur Liisung verwendete Nitro- 
verbindung rein war ,  feirle Niidelchen aus, die miiglicherweise ein 
Sale dee Tetranitrodiphenylamins sein konnten. Es zeigte sich jedoch 
bald, dass im Niederschlag die Nitroverbindung (nicht eiu Salz) ent- 
halten war. I n  diesem Punkte vnterscheidet sich die neue Verbindung 
sornit wesentlich vom Hexanitrodiphenylamin, welch' letzterer Korper 
bekanntlich sehr leicht besthdige Salze liefert. 

Beim Auswaschen des aus der alkalinischen Liisung erhalteneii 
Niederschlaqes mit Wasser eeigt sich oft eine rasche Parbenvertinde- 
rung, die dupkelrothbraune Masee wird pliitzlich vie1 heller; es lieas 
uns dies vermuthen, dass aus der, u b e r s c h i i s s i g e s  A l k a l i  haltenden 

l )  Diese Berichte VII, 1248. 



Liisung zunlichvt (*in Sale von 1’0 th  b r a u n e r  Farbe ausfillll, welches 
&li a u f  Wasserzusatz zersetzt und in die freie, gelbe Nitrovcrbiudung 
umgewandelt wird. 

Um den Einfluss des Wassers aufzuheben, flTul.de zur Herstellung 
der Liisung und zum Auswnschen absoluter Alkohol verwendet; es 
gclung jedoch n i c  h t , eine salzartige Verbindung herzustellen. 

Tetranitrodiphenylamin besitzt wie Hexanitrodiphenylarin f a r  - 
b e n d e  Eigensrhaften; Seide und Wolle werden direct, ohne An- 
wendung von Bcize, schon gelb gefarbt; die Nuancen, welche erhllt- 
lich sind, erinnern einigermassen an die Farbentiine, die das Martiusgelb 
liefert. Der Anwendung dieses Kiirpers in der F&berei steht Tor 
Allem entgegen dic beinahe rollstandige Unlaslichkeit in Wasser; die 
gcringe Liislichkeit in Alkohol, Essigsaure, Alkalien. 

Versuche das Tetranitrodiphenylamin in eine dem Acetyldipheriyl- 
auiin und Jem Acetyltetrabromdiphenylamin analoge A c e  t y l  verbindung 
umeuwandrln , hatten negatir en Erfolg. Essigsaureanhydrit , Chlor- 
acetyl reagiren weder bei gewiihnlicher Temperatur, noch beirnErwiirmen 
:mi Ruckfloss, noch beim Erhitzen unter Druck auf die Nitrover- 
biudung ein. 

Ebenso wenig wirkt Brom bei gewiihnlichem Drucke auf die 
Eisessigl8sung des Nitroproduktes. 

R e d  uc  t i o  n d e B T e t r a  n i t r o d i p h e n  y l  a m  i n s. Wiihrend EIexa- 
oitrodiphenyltimiu durch Einwirkiing vou reducirenden Agentien eine 
bider gehende Zersetzucg erleidet 1) scheiut dies bei der neuen Vur- 
bindung darehaus nicht der Fall zu sein. Wird Tetranitrodiphenylamiu 
in  ein schwach erwarrntes Gemisch von Zinn und Salzstiure portionen- 
weise eingetragen, so liist sich die Nitroverbindung auf; aus dcr farb- 
loeen Fliissigktit schiessen bei geniigender Concentration durchsichtige 
Prismen an, die aus eineni Ziundoppelsalr bestehen. Durch Ausfallen 
dra  Zinne rnit Schwefelwasserstoff und Concentriren des Filtrate im 
Wasserstoff- oder Kohlenslorestrwn , erhalt man das leicht liisliche, 
fwblose, s a l z s ~ u r e  S ~ l s  einer sehr veranderlichen Basis. Natronhydrat 
fgllt die Basis aus der wiisserigen LBsung des Salzes in beinah weissen 
Flocken, die sich aber bei Beriihrung mit Luft s o f o r t  violett bis 
blau violett farben. 

Da der Reductionsprocess durchaus glatt zu verlaufen sch6int, 
und l’rodukte einer tiefer eingreifenden Zersetzung : Triamidobenzol, 
Diamidobenzol, Anilin und Ammoniak nicht konstetirt werden konnten, 

I )  Vergleicke diese Berichte VII, 1401 and R. Gnehm, Inaugural-Dissertation, 
Zurich 1875, pag. 31. -- EB wird durch Behandlung von Hexanitrodiphenylamin 
mit Zinn und Snlzslure in nicht unbetrilchtlicher Menge Ammoniak, neben schwarz- 
braunen Ychmieren erhulten. 
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SO halten wir es fiir nicht unwahrscheinlich, dass ein Tetraamidodi- 
phenylamin von der Formel 

gebildet worden ist. 
Die leichte Zersetzbarkeit eines derartigen Kijrpers durch den 

Sauerstoff der Luft w i r e  viclleicht in bhnlieher Weise zu erklaren 
wie die Bildung von Biimidonaphtol BUS Biamidonapbtol. *) 

N H '., 
C10H5(0H) 1 NH,,' H2 

c10 H5 (OH) NH, 
Biamidonaphtol. Biimidonaphtol. 

Tetramidodiphenylamin. Tetrimidodiphenylamin. 
ES ist uns jedoch nicht gelungen, den einen , noch den andern 

Kiirper zu isoliren oder in  eine annalpsirbare Verbindung umzuwandeln. 
Weder das  schwefeleeur6 Salz , nocb die Zinndoppelverbindung, in  
welcher Form G r a e b e  and L u d w i g  1 )  z. B. das sonst ebenfalle leicht 
zersetzbare Biamidonapbtol zur Analyse bringen konnten, zeigten sioh 
in  unserem Falle rein und bestandig genog. 

V e r h a l t e n  d e s  s a l z s a u r e n  S a l z e s  d e r  B a s i s  in waiseeriger 
Losong gegen einige Reagentien. 

A n  d e r  L u f t  fiirbt sich die LBsung roth violett. 
PI a t i n c h l o r i d  erzeogt eine dunkelviolette Fiirbung; nach einiger 

E i s e n c h l o r i d  fgrbt die Liisung sofort dunkelviolett; 
Z i n n c h l o r i d :  nach einiger Zeit achmutzig braunroth; 
C hr om s l i u r  e : violett, schmutzig brauner Niederschlag; 
N a t r i u m n i t r i t :  Im ersten Moment blau, dann roth und nach 

kurzer Zeit brauner Niederscblag. Fiibrt man rasch in die blaue 
Losung Seide ein , so wird dieselbe gefarbt. Wahrscheinlich hat sich 
derselbe Farbstoff gebildet, der aucb mit Ammoniak (siehe winten) 
entsteht ; 

Zeit bildet bich ein dunkel gefsrbter Niederschlag; 

0 h 1 o r k a1 k : violett, dann brauner Niederschlag ; 
J o d  l i i sun  g : dunkelviolett, scbmutzigbrauner Niederschlag. Dm- 

selbe wird in Beriihrung mit Luft blau. (Siehe Verhalten gegen 
Ammoniak). 

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. CXXXIV, 876'; CLIV, 303. 
2) Qraebe und L a d w i g  CLIV, 807. 
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Voii besonderem Interesse ist das Verhalten der salzsauren Basis 
gegen A m m o n i a k l i i s u n g .  Es entateht irn ersten Augenblicke nach 
Zusatz von Ammoniak6iissiglreit zur wgsserigen Liisung des Salzes 
ein beinah farbloser Niederschlag (wie beim Versetzen rnit Natron- 
huge) ,  in Beriihrung mit Luft aber tritt sofort Blauftirbung auf, der 
orspriingliche Niederechlag wird vol ls thdig gd6st  and  es resultirt eine 
tiefblaue Fiiissigkeit. Seide oder Wolle kijnnen mit der Liisung blau 
gefiirbt werden. Zueatz von ganz verdiinnter SHure PerZindert weder 
die Liieung des Farbstoffes, noch die gefdirbte Faser; concentrirtere 
SIure wandelt dagegen die blaue Liisung (und die blaue gefirbto 
Faser) in braunroth um. Der  Farbstoff ist sehr leicht rerlnderlicb, 
denn schon kurzes Verweilen der Usungen a n  der Luft geniigen, urn 
giinztiche Zersetcung berbeiznfiihren; die Liisnng wird nach und nach 
griinblau, schmutziggriin und setzt spiiter dunkle, schwarze Flocken ab. 
Lasst man eine concentritte, wgsserige Liisnng (darch Vertheilung auf 
grosse Oberflache) bei gewiihnlicher Temperatur miiglichst rosch 
eindunaten, 89 hinterbleiht ein Riickstand von pracbtvoiletn Metall- 
glanz; dieser Riickstand giebt mit Wasser eine blaue Liisung, welche 
wieder die Eigensohaften des Ausgangsmaterials besit*t. Erwiirmt 
man aber die blaue ammonialkalische Lijeung auf dem Wasserbad 
wahrend einiger Zeit, so zersetzt sich der blaue Farbstoff in eine gelbe 
Suhstanz, die ebenfalls and zwar schneller durch Erwarmen mit Na- 
tronlauge zu erhalten ist. 

Wird beim Versetzen der Basis rnit Ammoniak die Luft miiglichst 
fern gehalten, SO entsteht eine Art K l i p e ;  man erbiilt eine griinlich- 
gelbe Fliissigkeit, in welcher grauliche Flocken (die Baais) suspendirt 
sind. Zutritt der Luft bewirkt sofort Blaufiirbung und nach kurzer 
Zeit haben sich die Flocken geliist. 

Bei einem Versuche, Diphenylamin in a1 k o h o l i  sch e r Liisung 
zu nitriren, wurde als Hauptprodukt eine Substanz erhalten , welche 
von Tetra- sow oh1 , ale von Hexa-PJitrodiphenylamin verschieden ist. 
Die SubBtanz, deren Zusarnmensetzung bis jetzt nicht ermittelt werden 
konnte, schmilzt iiber 2000 und ist 16slich in Alkohol und Eisessig. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r e a u r e  a u f  T e t r a b r o m -  
d i p  h e n  yl a m i  n. 

Die Liisung von 1 Theil Tetrabromdiphenylamin (f. lago) wird 
zum ICochen erhitzt nnd in dieeelbe nach Entfernung der Flamme 
tropfeuweise 1-2 Theile gewiihnlicher Salpetersiiure eingetragen ; es 
entweicht salpetrige Siiure nnd Brom. Beim Erkalten scheiden sich 
aua der braunen Fliissigkeit Krystalle, ein Gemisch von verschiedeneu 
Substanzen daretellend, aue. Durch Behandeln rnit Alkohol, Eisessig 
nnd Natronhgdratliisung sind die einzelnen Kiirper theilweise zu 
irennen. Die Natronliisung fgrbt eich beim Kochen rnit dem Reac- 
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tioiisprodukte rotli, vermutlilich hat sicb Tetramidodipheii~lamin, wel- 
ches spurweise entstehe:: konate, daiin gelost. Extrahirt man die 
Krystallmasse mit Alkohol oder Init Eisessigsaure, so erhalt man 
Produkte von sehr verschiedeuem Schmelzpunkte. Aus diesen konnte 
durch wiederholtes Umkrystallisiren eine Substanz gewonnen werden, 
deren Scbmelzpunkt ziemlich constant bei 209-2100 gefunden ward. 
Die Arialyse ergab folgende Zahlen: 

Gefunden. Berechnet fur 
NC , H, (;YO,) Or,. 

Br 48.38 48.63 
N 8.47 8.82. 

Es wHre also die Verbindung: D i n i t r o t r i b r o m d i p h e n y l a n i i n  
von der Formel NC,, H, (NO,), Br,. Bus Alkohol oder Eisessig- 
liisnng krystallisirt der Korper in schiin gliinzenden , flimmernden, 
gelbgefarbten Bliittchen oder in Prismen. 

I n  Aether ist er rnit rothlichgelber, in  Benzin und Chloroform 
mit gelber Farbe loslich; von Ligroi'n wird er nur spurweise auf- 
genommen. Auf dem Pllrtinblech vorsichtig erhitzt, schmilzt die Sub- 
stanz zu einer gelben Fliissigkeit , bei stfirkerem Erhitzen tritt leb- 
hefte Verbrennung, unter Ausstossen von gelben DBmpfen, ein. 

Z ii r i c h , technisch-chemisches Laboratorium, Polytechnikum. 

345. 0. Hesee :  Ueber einige Flechtenstofk. 
(Eingegmgen am 14. Juli.) 

Vor langerer Zeit 1) schied ich aus der Bartflechte (Umea bar- 
bata H o f f  m.), welche auf Chinarinden gewachsen war, eine gelbe 
S l u r e  a b ,  welch0 ich Carbonusnin~&nre nannte mit Bezog darauf, 
dass diese Saure vielleicht unter geeigneten Bedingungen in Kohlen- 
saure und Usninsaure zerfallen Gchte: 

C,,H,, O g + H ~ O = C O ~ + C , , H , g O , .  
Inzwiscben wurde aber von P a t e r n h a )  uod H. S a l k c w s k i ' )  

darauf hingewiesen, dass die von mir fiir die UsninsPure aufgestellte 
Formel, welche S t e n h o u s e  4) bestgligte, nicht tichtig sein kiinne, 
weil die betreffenden Anslysen fast dnrchgehends weniger Wasserstoff 
ergeben hgtten, ale diese Formel verlange. Damit wiirde denn auch 
die Richtigkeit der obigen Oleichung bedehmgsweise die Formel der 
Carbonueninslure beanetandet werden. 

1 )  dnnalen der Chem. II. Pharm. 187, 241. 
9) Jahtesbericht f. Chemie 1876, 612. 
*) Diem Berichte VIII, 1469. 
4 )  Annalen d. Chem. u. Phsrm. 155, 68. 




