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344 R. Gnehm und G. Wyss: Ueber Derivate des Diphenylamins,
(Eingegangen am 12. Juni.)
Einwirkung von Salpetersiiure auf Diphenylamin,
Methyldiphenylamin und Diphenylmitrosamin.

In einer friiberen Mittheilung 1) hat der Eine von uns gezeigt,
dass durch Behandlung von Diphenylamin oder Methyldiphenylamin
mit rauchender Salpetersiure lediglich ein Hexanitrodiphenylamin ent-
steht; die Bildung von anderen Nitroverbindungen war damals nicht
zu beobachten. Wie spiitere Versuche erwiesen, sind niedriger nitrirte
Diphenylamine leicht zu gewinneu, wenn Salpetersiure — nicht auf
Diphenylamin direct — sondern auf Lisungen desselben in Eisessig
oder Alkohol einwirkt. Es bilden sich hierbei je nach der Concen-
tration der Ldsung und der Leim Versuche herrschenden Temperatur
neben gtetsfort auftretenden schmierigen Substanzen verschiedene Nitro-
diphenylamine, von denen wir bis jetzt nur eimaes in erforderlicher
Reinheit und geniigender Menge darstellen konnten. Dieselbe Ver-
bindung wird ecrhalten aus Diphenylamin, Methyldiphenylamin und
Nitrosodiphenylamin ; letztere Substanz zeigte sich zur Bereitung grosse-
rer Mengen besonders geeignet.

Darstellung aus Diphenylamin. 1 Theil Diphenylamin
wird in etwa der 40fachen Menge Eisessig gelost und die gebildete
Lisong in einem geridumigen Kolben zum Kochen erhitzt; der Kolben
wird vom Feuer entfernt und nun in die heisse Fliissigkeit vorsichtig,
tropfenweise gewdohnliche Salpetersiure eingetragen. Nach jedem Zu-
satze tritt eine Husserst lebhafte Reaction ein, die Fliissigkeit nimmt
zuniichst cine grinliche Farbe an, wird hierauf gelbgriin, dann gelb-
braun und jetzt beginnen sich rothe Dimpfe zu entwickeln. Solite
die Temperatur der Ldsong durch zu langsames Eintragen der Sal-
petersiure bedeutend gesunken sein, so muss vor neuem S#urezusatz
wieder erwirmt werden. Die Menge der verbrauchten Salpetersiiure
betrigt das 3—b5fache Gewicht vom angewendeten Diphenylamin.
Nachdem die Entwicklung von rothen Dimpfen ganz karze Zeit an-
gedauert, giesst man das Reactionsprodukt in viel Wasser ein, nm die
gebildeten Nitroverbindungen als schmutzig gelb gefirbte Flocken aus-
zufillen. Diese werden auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen
und getrocknet; sie stellen ein schmutzig griinlichgelb gefirbtes Pulver
dar, welches bei Wasserbadtemperatur eine braune, schmierige, dick-
liche Masse bildet, die beim Erkalten zu einem braun gefirbten Harze
erstarrt. Die Reinigung von den in grosser Menge entstandenen,
schmierigen Produkten ist ziemlich langwierig und mit vial Substanzen-
verlust verbunden; sie wird am besten in nachstehender Weise voll-

1) Diese Berichte VII, 1399.
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zogen. Die gut ausgewaschene Masse wird mit verdiinnter Natronlauge
gekocht, es entsteht eine prachtvolle rothe Losung, welche vom Un-
gelosten durch Filtration getrenut wird, der Riickstand wird in ihn-
licher Weise mehrmals mit Natronhydratlésung bebandelt. Die rothen
Fliissigkeiten lassen beim Erkalten braungelbe Flocken ausfallen; man
sammelt diese auf einem Filter und wischt gut aus. Durch einmalige
Behandlung kann ein Produkt erhalten werden, dessen Schmelzpunkt
bei 150—1700 liegt.

Mit dieser Substanz wird dieselbe Behandlung ein zweites, drittes
und wenn ndthig viertes Mal vorgenommen. Die nach Erkalten und
Filtriren erhaltenen Ldsungen sind stets noech intensiv roth gefirbt;
sie enthalten neben schmierigen Produkten (die auf Siurezusatz als
braune Flocken ausfallen) nicht unbedeatende Mengen der Nitrover-
bindung. Das aus Natronhydratldsung beim Abkiihlen erhaltene ziegel-
rothe Pulver wird nun aus Eisessig umkrystallisirt; nach mehrmaliger
Wiederholung gelingt es, ein Produkt von constantem Schmelzpunkt
zu erhalten.

Dieselbe Verbindung wird auch aus Methyldiphenylamin be-
reitet; es scheint hier jedoch eine so grosse Verdiinoung mit Eisessig
wie beim vorigen Versuche nicht nothwendig zu sein. Wir wandten
bei unseren Operationen eine Lésung von 1 Tbl. Methyldiphenylaniin
in 10—15 Thl. Eisessig an, arbeiteten im Uebrigen genau nach der
obigen Vorschrift.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass Methyldiphenylamin in
Eisessiglosung mit Salpetersiiure ein Nitrodiphenylamin und nicht ein
Nitrdmethyldiphenylamin liefert, wie wir es nach fribheren Unter-
suchungen iibrigens bereits vermuthen durften '), priften wir auch
das Verhalten von Salpetersiure gegen Diphenylnitrosamin;
auch hier hofften wir zu einem Nitrodiphenylamin zu gelangen und
in der That hat sich unsere Voraussetzung bestitigt.

O. Witt 2) hat bereits angegeben, dass Nitrosodiphenylamin durch
Salpetersiare in einen gelben Korper umgewandelt wird, obne iiber
Eigenschaften und Zpsammensetzung desselben nihere Angaben zu
machen. Wir berejteten uns nach der Vorschrift von O. Witt
gréssere Mengen von Diphenylnitrosamin und behandelten die Substanz
in Eisessiglosang mit Salpetersdure. 1 Theil Diphenylnitrosamin warde
ca. 10 Thl. Eisessig geldst und in die erhitzte Losung langsam
3—5 Theile Salpetersiiure eingetragen; die Reaction verliduft bedeutend
rohiger als beim Nitriren von Diphenylamin und Methyldiphenylamin.
Die Reactionsmasse liefert beim Eingiessen in Wasser einen schén
gélb gefirbten Niederschlag, der nun, wie oben angegeben, weiter

1) Diese Berichte VII, 1399.
?) O. Witt, Inauguraldissert ation, Ztrich 1875; diese Berichte VIII, 855.
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durch Ldsen in Natronlauge ond Umkrystallisiren in Eisessig gereinigt
wird. Sehr leicht und rasch erhiélt man eine betriichtliche Menge der
reinen Substanz.

Eigenschaften. Aus Eisessig krystallisirt die aus den drei
verschiedenen Ausgangsprodukten bereitete Nitroverbindung in genau
gleich aussehenden gelben, durchsichtigen Nadeln oder Prismen, welche
bei 1920 schmelzen, bei stirkerem Erhitzen an der Luft lebhaft aber
ohne Explosion verbrennen. Die Anpalyse ergab folgende Resultate:

Berechnet fiur NC,, H, (NO,),  Gefunden.

C 41.26 41.34
H 2.00 2.11
N 20.06 19.86.

Es ist diese Verbindung ein Tetranitrodiphenylamin und
somit isomer mit dem von Austen!) dargestellten Parapikrylmeta-
nitranilin und Parapik ylparanitranilin. In ihrer Zusammensetzung
wird sich unsere Verbindung von den Austen’schen Korpern ver-
mauthlich durch symmetrische Vertheilung der N O,-Gruppen unter-
scheiden:

~CeH, (NOg)u +CeH (NOy 7 CeHj (NOy),
N{"g{eHz(Nos)s” N{'_"%GHQ(NOﬂa” N‘\,‘gs H; (NOy),

Purapikrylmetanitralin. Parapikrylparanitranilin. neue Verbindung.
Schmelzp. 2059. Schmelp. 216°. Schmelzp. 1920,

Von Alkohol wird der Kérper mit gelber Farbe aufgenommen;
beim Verdunsten des Losungsmittels bleiben schione, gelbe Nadelu
guriick. Ebenso ist die Verbindung lslich in Aether und Benzol, und
krystallisirt aus den gesittigten Lsungen in Form von gelben Nadeln
oder Prismen.

Verhalten gegen Alkalien. Aehnlich wie die Isomeren wird
unsere Verbindung von Natrium- oder Kaliumhydrat beim Erhitzen
mit prachtvoll scharlachrother Farbe geldst; beim Erkalten scheiden
sich rothbraune Flocken, oder wenn die zur Losung verwendete Nitro-
verbindung rein war, feine Nidelchen aus, die méglicherweise ein
Salz des Tetranitrodiphenylamins sein konnten. Es zeigte sich jedoch
bald, dass im Niederschlag die Nitroverbindung (nicht ein Salz) ent-
halten war. In diesem Punkte unterscheidet sich die ncue Verbindung
somit wesentlich vom Hexanitrodiphenylamin, welch’ letzterer Korper
bekanntlich sehr leicht bestindige Salze liefert.

Beim Auswaschen des aus der alkalinischen Losung erhaltenen
Niederschlages mit Wasser zeigt sich oft eine rasche Farbenverdnde-
rong, die dunkelrothbraune Masse wird pldtzlich viel heller; es liess
uns dies vermuthen, dass aus der, iberschiissiges Alkali halteaden

') Diese Berichte VII, 1248.
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Losung zuniichst cin Salz von rothbrauner Farbe ausfilll, welches
sich auf Wasserzusatz zersetzt und in die freie, gelbe Nitroverbindung
umgewandelt wird.

Um den Einfluss des Wassers aufzuheben, wurde zur Herstellung
der Losung und zum Auswaschen absoluter Alkohol verwendet; es
gelang jedoch nicht, eine salzartige Verbindung herzustellen.

Tetranitrodiphenylamin besitzt wie Hexanitrodiphenylamin far-
bende Eigenschaften; Seide und Wolle werden direct, ohne An-
wendung von Beize, schén gelb gefirbt; die Nuancen, welche erhilt-
lich sind, erinnern einigermassen an die Farbentone, die das Martiusgelb
liefert, Der Anwendung dieses Korpers in der Firberei steht vor
Allem entgegen dic beinahe vollstindige Unléslichkeit in Wasser; die
geringe Loslichkeit in Alkohol, Essigsidure, Alkalien.

Versuche das Tetranitrodiphenylamin in eine dem Acetyldiphenyl-
amin und dem Acetyltetrabromdiphenylamin analoge Acetylverbindung
umzuwandeln, hatten negativen Erfolg. Essigsdureanhydric, Chlor-
acetyl reagiren weder bei gewihnlicher Temperatur, noch beim Erwirmen
am Riickfluss, noch beim Erhitzen unter Druck auof die Nitrover-
bindung ein.

Ebenso wenig wirkt Brom bei gew&hnlichem Drucke auf die
Cisessiglosung des Nitroproduktes,

Reductiondes Tetranitrodiphenylamins. Wihrend Hexa-
vitrodiphenylamin durch Einwirknng von reducirenden Agentien eine
tiefer gehende Zersetzupg erleidet!) scheint dies bei der neven Ver-
bindung durchaus nicht der Fall zu sein. Wird Tetranitrodiphenylamin
in ein schwach erwirmtes Gemisch von Zinn und Salzsiiure portionen-
weise eingetragen, so ldst sich die Nitroverbindung auf; aus der farb-
losen Flissigkeit schiessen bei geniigender Concentration durchsichtige
Prismen au, die aus einem Zinndoppelsalz bestehen. Durch Ausfillen
des Zinns mit Schwefelwasserstoff und Concentriren des Filtrats im
Wasserstoff- oder Kohlensiurestrom, erhiilt man das leicht 13sliche,
farblose, salzsaure Salz ciner sehr veriinderlichen Basis. Natronhydrat
fallt die Basis aus der wisserigen Losung des Salzes in beinah weissen
Flocken, die sich aber bei Beriihrung mit Luft sofort violett bis
blauviolett firben.

Da der Reductionsprocess durchaus glatt za verlaufen schéint,
und Produkte einer tiefer eingreifenden Zersetzung: Triamidobenzol,
Diamidobenzol, Anilin und Ammoniak nicht konstatirt werden konnten,

1) Vergleiche diese Berichte VII, 1401 und R. Gnehin, Inaugural-Dissertation,
Ziirich 1875, pag. 31. - Es wird darch Behandlung von Hexanitrodiphenylamin
mit Zion und Salzsure in nicht unbetrdchtlicher Menge Ammoniak, neben schwarz-
braunen Schmieren erhalten.
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so halten wir es fiir nicht unwahrscheinlich, dass ein Tetraamidodi-
phenylamin von der Formel

Ce Hy (NH,),
N%ge H, (NH,),

gebildet worden ist.
Die leichte Zerseizbarkeit eines derartigen Korpers durch den
Sauerstoff der Luft wire viclleicht in #hnlicher Weise zu erkliren

wie die Bildung von Biimidonaphtol aus Biamidonaphtol. 1)

. {NH NH
CyoH, (OH) { N 11" CyoHy (O | N 2
Biamidonaphtol. Biimidonaphtol.

C, H Hs HN>

T \NE CeHsgn >

N /NH N HNY,

CoHyC Co Hsgn .~
‘NH, H

H
Tetramidodiphenylamin. Tetrimidodiphenylamin.

Es ist uns jedoch nicht gelungen, den einen, noch den andern
Karper zu isoliren oder in eine annalysirbare Verbindung umzuwandeln.
Weder das schwefelsauré Salz, noch die Zinndoppelverbindung, in
welcher Form Graebe und Ludwig ?) z. B. das sonst ebenfalls Jeicht
zersetzbare Biamidonaphtol zur Analyse bringen konnten, zeigten sich
in unserem Falle rein und bestindig genug.

Verhalten des salzsauren Salzes der Basis iu wiisseriger
Lésung gegen einige Reagentien.

An der Luft firbt sich die Ldsung roth violett,

Platinchlorid erzeugt eine dunkelviolette Farbung; nach einiger
Zeit bildet sich ein dunkel gefiarbter Niederschlag;

Eisenchlorid firbt die Losung sofort dunkelviolett;

Ziunchlorid: nach einiger Zeit schmutzig braunroth;

Chroms&ure: violett, schmutzig brauner Niederschlag;

Natriumnpitrit: Im ersten Moment blau, dann roth und nach
kurzer Zeit brauner Niederschlag. Fihrt man rasch in die blaue
Losung Seide ein, so wird dieselbe gefirbt. Wabrscheinlich bat sich
derselbe Farbstoff gebildet, der auch mit Ammoniak (siehe nnten)
entsteht;

Chlorkalk: violett, dann brauner Niederschlag;

Jodlésung: dunkelviolett, schmutzigbrauner Niederschlag. Der-
gelbe wird in Beriihrung mit Luft blau. (Siehe Verhalten gegen
Ammoniak).

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. CXXXIV, 875; CLIV, 303.
3) Graebe und Ludwig CLIV, 807.



1323

Von besonderem Interesse ist das Verhalten der salzsauren Basis
gegen Ammoniaklosung. Es entsteht im ersten Augenblicke nach
Zusatz von Ammoniakflissigkeit zur wisserigen Losung des Salzes
ein beinah farbloser Niederschlag (wie beim Versetzen mit Natron-
lauge), in Beriihrung mit Luft aber tritt sofort Blanfirbuog auf, der
urspriingliche Niederschlag wird vollsténdig geldst und es resultirt eine
tiefblane Fldssigkeit. Seide oder Wolle kénnen mit der Ldsung blau
gefirbt werden. Zusatz von ganz verdiinnter Siure verindert weder
die Losung des Farbstoffes, noch die gefirbte Faser; concentrirtere
Siure wandelt dagegen die blaue Lisung (und die blaue gefirbte
Faser) in braunroth um. Der Farbstoff ist sebr leicht verinderlich,
denn schon kurzes Verweilen der Losungen an der Luft geniigen, um
ginzliche Zersetzung herbeizufihren; die Lsung wird nach und nach
griinblau, schmutziggriin und setzt spiter dunkle, schwarze Flocken ab.
Lidsst man eine concentrirte, wasserige Ldsung (durch Vertheilang auf
grosse Oberfliche) bei gewdhnlicher Temperatur mdoglichst rasch
eindunsten, sp hinterbleibt ein Riéckstand von prachtvollemr Metall-
glanz; dieser Riickstand giebt mit Wasser eine blaue Ldsung, welche
wieder die Eigenschaften des Ausgangsmaterials besitzt. Erwirmt
man aber die blaue ammonialkalische Ldsung auf dem Wasserbad
wihrend einiger Zeit, so zersetzt sich der blaue Farbstoff in eine gelbe
Substanz, die ebenfalls und zwar schneller durch Erwiirmen mit Na-
tronlauge zu erhalten ist.

Wird beim Versetzen der Basis mit Ammoniak die Luft moglichst
fern gehalten, so entsteht eine Art Kiipe; man erhilt eine griinlich-
gelbe Fliissigkeit, in welcher grauliche Flocken (die Basis) suspendirt
sind. Zautritt der Luft bewirkt sofort Blaufirbung und nach kurzer
Zeit haben sich die Flocken geldst.

Bei einem Versuche; Diphenylamin in alkoholischer Lisung
zu nitriren, wurde als Hauptprodukt eine Substanz erhalten, welche
von Tetra- sowohl, als von Hexa-Nitrodiphenylamin verschieden ist.
Die Substanz, deren Zusammensetzung bis jetzt nicht ermittelt werden
konnte, schmilzt liber 200° nnd ist 13slich in Alkohol und Eisessig.

Einwirkung von Salpetersiure auf Tetrabrom-
diphenylamin.

Die Lsung voun 1 Theil Tetrabromdiphenylamin (f. 182°) wird
zum Kochen erhitzt und in dieselbe nach Entfernung der Flamme
tropfenweise 1—2 Theile gewdhuolicher Salpetersiure eingetragen; es
entweicht salpetrige Séure und Brom. Beim Erkalten scheiden sich
aus der braunen Flissigkeit Krystalle, ein Gemisch von verschiedenen
Substanzen darstellend, aus. Durch Bebandeln mit Alkohol, Eisessig
und Natronhydratlésung sind die einzelnen Korper theilweise zu
trennen. Die Natronldsung fArbt sich beim Kochen mit dem Reac-
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tionsprodukte roth, vermuthlich hat sich Tetramidodiphenylamin, wel-
ches spurweise entstehen konute, daiin gelost. Extrahirt man die
Krystallmasse mit Alkohol oder mit Eisessigsiiure, so erhilt man
Produkte von sehr verschiedénem Schmelzpunkte. Aus diesen konnte
darch wiederholtes Umkrystallisiren eine Substanz gewonnen werden,
deren Schmelzpunkt ziemlich constant bei 209—210° gefunden ward.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir

NC,,H, (NO,),Br,. Gefunden.
Br 48.38 48.63
N 8.47 8.82.

Es wiire also die Verbindung: Dinitrotribromdiphenylamin
von der Formel NC,,H; (NOy), Br;. Aus Alkohol oder Eisessig-
losung krystallisirt der Korper in schdn glinzenden, flimmernden,
gelbgefirbten Blittchen oder in Prismen.

In Acther ist er mit réthlicbgelber, in Benzin und Chloroform
mit gelber Farbe 1slich; von Ligroin wird er nur spurweise auf-
genommen. Auf dem Platinblech vorsichtig erhitzt, schmilzt die Sub-
stanz zu einer gelben Fliissigkeit, bei stirkerem Erhitzen tritt leb-
hafte Verbrennung, unter Ausstossen von gelben Ddmpfen, ein.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratoriam, Polytechnikum.

345, 0. Hesse: Useber einige Flechtenstoffe.
(Eingegangen am 14. Juli.)

Vor lingerer Zeit 1) schied ich aus der Bartflechte (Usnea bar-
bata Hoffm.), welche auf Chinarinden gewachsen war, eine gelbe
SHure ab, welche ich Carboousningiure nannte mit Bezug darauf,
dass diese Siiure vielleicht unter geeigneten Bedingungen in Kohlen-
séiure und Usninséiure zerfallen méchte:

C,sH,;;0O;+H,0=004+0C;3 H;; O,.

Inzwischen wurde aber von Paternd ?) und H. Salkowski?)
darauf hingewiesen, dass die von mir fiir die Usninsdure aufgestellte
Formel, welche Stenhouse %) bestitigte, nicht richtig sein kdnne,
weil die betreffenden Analysen fast durchgehends weniger Wasserstoff
ergeben hiitten, als diese Formel verlange. Damit wiirde denn anch
die Richtigkeit der obigen Gleichung beziehangsweise die Formel der
Carbonusninsiure beanstandet werden.

1) Annalen der Chem. u. Pharm. 187, 241.
9) Jahresbericht f. Chemie 1875, 612.

'3) Diese Berichte VIII, 1459.

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. 155, 68.





