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130 I 64 I ? 

Durch eine Analyae derselben wurde die angenommene Formel 
CII!,O C,H,O 

! 

bestiitigt. 
C6 H, --_ N - - - - - -  NC, H ,  

Berechnet Gefunden 
C 71.64 71.38 
H 5.97 6.08. 

Bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiiure wurde der neue 
Korper nicht verandert, concentrirte Sgure hingegen fiihrte ihn bei 
langerem Kochen in Benzidin iiber. 

Zum Schluss sei es noch gestattet, auf einige Schmelzpunktregel- 
massigkeiten aufrnerksam zu machen, welche sich bei den Nitroderi- 
vaten und den daraus dargestellten Azo-, Azoxy-, Hydrazo- und Amido- 
verbindungen, sowie den entsprechenden Diphenylbaaen zeigen. 

Mit der Sauerstoffentziehung aus den Nitrokarpern steigt der 
Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen, die Hydrazoverbindungen 
schmelzen jedocb wieder niedriger als die Azo- und selbst als die 
Azoxyverbindungen (ausgenommen Hydrazobenzol) und die Amido- 
derivate selbst niedriger ale die en tsprechenden Nitrokijrper. Einen 
hoheren Schmelzpunkt jedoch hat wieder die Diphenylbase der Reihe. 

In  der folgenden kleinen Tabelle sind einige gut untereuchte 
Repriisentanten dieser Verbindungen zusammengestellt. 

-. -. . .- 

Benzol. . . . 

Chlor- 1 ;I$ 
benzol 

_ _  
Nitro- 

k6rper 

30 
56 

127 
45 
83 

- _. - _  

Azoxp- 1 Am- I Hydrazo- I Amido--l & ~ : y l -  
k6rper k6rper korper kBrper 

111.5 1 125.5 
175 I 205 

101 
15!:156 1 183 

129. H. S c h m i d t  nnd c f .  S c h u l t z :  Ueber Diphenylbaeen. 
111. M i  t t h  e i l  u n  g. 

(Eiogegaogeo am 14. MLrz.) 

In einer friiheren Mittheilung !) haben wir einer neuen Base 
Erwiihnung gethan, welcbe sich neben Henzidin bei der Einwirkang 
von Salzsffure auf Hydrazobenzol bildet und dieselbe ale 8 -  Diamido- 
diphenyl bezeicbnet. Diese Bezeichnung miichten wir nun auch in 
der Folge beibehalten, obwohl sich nacb den  Untersuchungen des 
Einen 9) von uni  ergeben bat, dam die aus Diamidodiphensaiire er- 

~. 
') Diese Berichte X, 1754. 2)  Ebendaselbst XII, 285. 
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haltene und ale 7- Diamidodiphenyl aufgefiihrte Base diesen Namen 
nicht verdient, sondern Diamido0aoren ist. Wir  hoffen, dass bald 
auf eine oder die andere Art ein neues Isomeres des Benzidins dar- 
gestellt werden wird, das d a m  an Stelle des ausgeschiedenen Diamido- 
fluorens treten kiinnte. 

Was nun die Daretellung des Benzidins und des 8-Diamidodi- 
phenyls und die Trennung dieser beiden Isonieren anbetrifft, so sind 
wir  nach mehreren Vowersuchen bei folgeridern Verfahren steben ge- 
blieben. Azobenzol wird in alkoholischer Lasung mit aue einer abge- 
wogenen Menge Zinn hergestellten, salzeaurehaltigen Liisung von Zinn- 
chloriir vereetzt und liingere Zeit im Wasserbade am Riicktlusskiibler 
erwiirmt. uiiter meist heftiger Reaction wird hierbei die Umwand- 
lung schnell und vollstsndig bewirkt. Nach beendigter Einwirkung 
wird aus der griin gewordenen und ofters schon mit Kryatallen an-  
gefiillten Losung der Alkohol miiglichst abdestillirt und der Riickstand 
mit Schwefelsfure versetzt und filtrirt. Der Riickstand enthtilt fast 
d ie  ganze Menge des Benzidins ale schwefelsaures Salz und wird nach 
gutem Auswaschen mit ealzsBurehaltigem Wasser von Zinn mBglichst 
befreit, mit Ammoniak in die freie Base iibergeffihrt. Aus dem Fil- 
trate werden durch Abdampfen und Filtriren die letzten Antheile von 
Alkohol und schwefelsaurem Benzidin entfernt, dann wird iiberschiis- 
sige Natronlauge zugesetzt und mit Aether extrahirt. Nach dem AD- 
deetilliren des Aethers kann der  Riickstand leicht durch einmaliges 
Fractionireti in Anilin und das  bei 3630 siedende 8-Diamidodiphenyl 
gespalten w erden. 

Die Menge des 8-Diamidodiphenyls betrlgt etwa 30 pCt. voh der 
des Benhidins und anniihernd so viel, wie die des hierbei auftreten- 
d e n  Anilins, so dass es wohl als kein zufiilliger Begleiter anzusehen 
ist. Obwohl es nach seinen Eigenschaften als eine wohl charakteri- 
airte Base angesehn werden muss, die sich vollstiindig vom Benzidin 
unterscheidet, so haben wir es doch noch fir notbig gehalten festeu- 
stellen, dase es k e i  n Zwischenprodukt zwischen Hydrazobenzol und 
Benzidin ist. Wir baben daher die neue Base einen Tag lang mit 
miissig concentrirter SalzsHure unter Riickflusskiihlung gekocht und 
nach beendigter Einwirkung auf Benzidin gepriift. Wie zu erwarten 
war, hatte sich keine Spur der letzteren Base gebildet. Die Ausbcute 
an Benzidin h s t  nicbta e~ wiinschen iibrig, es war meistena an sul- 
€at so viel erhalten, als die in Arbeit genommene Qewichtsmenge 
Aeobeneol betrlgt. Die beiden Isomeren unterscheiden sich nun sehr 
wesentlich von einander. 

Das Renzidin ist leicht liislich in heissern Wasser und krystalli- 
s i r t  aus diesem Liisungsmittel in grossen, gliinzenden, bei 1220 ecbmel- 
zenden Bliittchen, die a n  der Luft ziemlich bestindig und weit iiber 
3600 unter theilweiser Zersetzung 0iichtig sind, das Isomere wird von 



Wasser kaum gelost und krystallisirt iri langeii, bei 450 schmelzenden 
h'adeln, die a n  der Luft und im Sonnenlichte leicht unter Bildung 
eines rothen Farbstoffes verharzen und sehr schwer ganz rein zu er- 
halter1 sind. Sein Siedepunkt wurde schori fruher zu 363O ange- 
geben. 

Ucngekehrt wie die freien Basen verhalten sich deren Sulfate in 
ihren Losungsvermogen gegen Wasser , das schwefelsaure Benzidin, 
C, H I  N, . H, SO4, ist in Wasser fast vollstandig unlBslich; die ent- 
sprechende Verbindung der isomeren Base ist iiberaus leicht loslicb. 
in Wasser, wird sie vorsichtig mit Alkali versetzt, so fiillt ein in  
Wasser ziemlich , in Sauren sehr leicht loslicher Niederschlag Bus, 
welcher die Zusammensetzung 2 (C,, €1, a N,) + €1, SO, hat. 

nerechnet Gefunden 
SO, 17.16 17.26. 

Durch einen Ueberschuss von Alkali wird naturlich die Base i n  
Freiheit gesetzt. 

Bemerkenswerth ist auch das rerschiedene Verhalten der Chloride 
der beideii Basen. Z i n i n  erhielt ein in Wasser leicht losliches, in Blatt- 
chen krystallisirendes Benzidinchlorid, dem die Formel C,, H,  a N, 
. 2 HCI zukornmt, und das mit Platinchlorid einen gelben, krystdlini- 
schen, in Wasser schwer Ioslichen Niederschlag eines Platindoppelsalzes 
lieferte, der beim Kochen leicht zersetzt wurde. Wir konnen diese 
Angaben vollstandig bestatigen. Wird jedoch das Chlorid C, H i  a N, 
+ 2 H C1 mit einem grossen Ueberschuss von Wasser behendelt, so 
erfahrt es unter Abspaltung von 1 Mol. Salzsaurc Zersctzung, und 
es entsteht nun ein aus Wasser in laogen Nadeln krystallisirendes Salz, 
C, ,H, ,  N, . HCI,  das schwer in Wasser, leicht in verdiinnter Salz- 
saure loslich ist. 

Berechnet G efun d en 
C1 16.09 15.89. 

Ini Gegensatz d a m  is t das salzsaure 6- Diamidodiphenyl fiberaus 
leicbt loslich in Wasser und kann nur und erst auch bei mehrwochent- 
lichem Stehen der wiisserigen Losung mit einern grossen Ueberschuss 
von rauchender Salzsaure krystallisirt erhalten werden. I n  diesem 
Zustande bildet es mehrere Centimetcr lange, vollstandig farblose Na-  
deln, die sich sehr leicht in Wasser losen, rnit Platinchlorid jedoch 
auch selbst bei Zusatz von Alkohol und Aether keinen Niederschlag 
erzeugen. Wird jedoch die mit' Platinchlorid versetzte Losung zum 
Kochen erhitzt, so tritt unter Abscheidung brauner Produkte Zer- 
setzung ein. 

Die Einwirkung von Eisessig ttuf Benzidin hat schon vor lan- 
gerer  Zeit J. S t r a k o s c h  1) studirt und dabei ein iiber 300° schmel- 

I )  Diese Berichte V, 236. 
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zendes D i a c e  t y l b e n z i d i n  erhalten. Bei der Wiederholung dieeec+ 
Versuchs erhielten wir ebenfalls mit Leichtigkeit diese Verbindung, 
deren Reindarstellung keine Schwierigkeit darbietet, weil sie in allen 
Liisungsmitteln sehr schwer oder nahezu unliislich ist. Ihren Schmelz- 
punkt haben wir bei 317O gefunden. Bei zweiversuchen wurden BUS 

j e  50 g Benzidin und + Liter Eisessig 52 g der Acetylverbindung er- 
halten. Die Mutterlaugen davon enthalten jedoch noch eine eweite 
Acetylverbindung, welche nocb basiscbe Eigenscbaften besitzt, und 
welche mit Sanren sehr schwer losliche, amorphe oder gelatinose Nie- 
derschliige liefert; dieser Eorper ,  der scliwer in Wasser, leicht in  
Alkohol liislicb ist und aus verdiinnteni Alkohol in Iangen, sternfiirmig 
gruppirten, bei 199O schmelzenden Nadeln anschiesst, besitzt die Zu- 
sammensetzung eines Monacetylbenzidins, 

.H 

‘C, H, 0. 
C, H, N: 

Gefunden 
C6 H, N H ,  

Berechnet 
c 74.33 74.19 
H 6.19 6.66. 

Die rnit Essigsiiureanhydrid aus 8-Diamidodiphenyl erhaltene, bei 
202O schmelzende Diacetylverbindung, welche aus verdiinntem Alkohol 
in compacten Krystallan anschiesst, wurde schon in der vorigen Mit- 
theilung erwlihnt. 

Berechnet Gefunden 
C 71.61 71.58 
H 5.97 6.08. 

Auch das Verhalten der beiden Basen gegen salpetrige Saure 
und die dabei auftretenden Zersetzungsprodukte zeigen aufs Neue ihre 
Verschiedenheit. Zunlchst muss jedoch noch erwahnt werden , dass 
beide rnit Leichtigkeit durch Salpetrigsiiureiither in Diphenyl iiberge- 
f ihr t  werden. 

Wird salpetersaures Benzidin mit salpetriger Siiure gesattigt und 
die Losung rnit Alkohol und Aether versetzt, so kann die schon von 
G r i e s s  1) erhaltene, salpetersaiire Verbindung des Tetrazodiphenyls in 
langen, gelblich weissen Nadeln erhalten werden. Mit der wbserigen 
Liisung dieser Krystalle haben wir nun folgende Reactionen aus- 
gefihrt. 

Wird dieselbe rnit Jodwasserstoffsiiare versetzt, so entsteht schon 
in der KHlte, raseher beim Erwlrmen ein in gelben, bei 202O schmel- 
zenden Bliittchen krystallisirendes Dijoddiphenyl, das  bei der Oxyda- 
tion in Eisessig rnit Chromsaure unter Freiwerden von Jod Parajod- 
benzoEsanre liefert. Beim Versetzen mit einer alkoholischen LBsung 

5 )  J. pr. Chem. 101, 91. 



von Benaidin fallt ein brauner, Leim Auziinden verpuffender Nieder- 
scblag, der auch beim Einleiten von salpetriger Siiure in eine alko- 
holiache Lijeung von Benzidin entsteht und eine dem Diazaamido- 
benzol analoge Verbindung der Diphenylreihe ist. Eine alkaliecbe 
Lijsuug von Phenol erzeugt einen auf Zusatz von Salzeiiure in braunen 
Flocken ausfallenden Farbatoff, welcher unloelich in  Waaeer, leicht 
lijslicb in Alkohol und Alkalien ist und Seide echiin iicht gelb ftirbt. 

Wird aus dem Nitrat dea Tetrazodiphengls aus Benzidin dae 
Sulfat dargestellt und die Losung des letzteren rnit Wasser gekocht, 
so entateht das  von G r i e s s  auf dieaelbe Weise, imd von E n g e l -  
b a r d t  und L a t s c h i n o f f  und spiiter von 0. D i j b n e r  aus Diphenpl- 
disulfosaure erhaltene D i p  h e n  01 (Scbmelzpunkt 272O), hingegen liefert 
das 8-Diamidodiphenylsulfat beim Behandeln mit salpetriger Sgure 
und Versetzen mit Alkohol und Aether ein braunes Oel (die wiisse- 
rige Liisung dcr Tetrazoverbindung), welches beim Kochen mit Wasser 
in das von E. L i  n c k e aus Phenolpnrasulfosaure erhaltene D i  p h e n  o 1 
(Schmelzpunkt 1610) verwandelt wird. 

Die von uns augestellten Untersuchungen uber diese aus den 
beiden Basen erhaltenen Dioxydipheriyle sind in der hierauf folgenden 
Mittheilung (iiber Diphenole) niedergelegt; die vorliegende Mittbeilong 
sollte nur von Neuem den Reweis liefern, dass bei der Behandlung 
von Hydrazobenzol mit Salzsaure iieben dem Beuzidin und Anilin 
noch eine andere, isomere Base gebildet wird. 

S t r a s s b u r g  i.,'E., den 12. Marz 1879. 

130. H. S c h m i d t  nnd 0. S c h a l t z :  Ueber Diphenole. 
(Eiugegangen atu 14. Mfrz.) 

P. G r i e e s  1) erhielt beim Kocben von Tetrazodiphenylnitrat DUS 

Benzidin neben einer braunen, in Alkohol unlijslichen Subetanz einen 
in weiseen NPdelchen oder Schuppen krystallisirenden Kiirper, der in 
seinem Verhalten eine grosee Aehnlichkeit mit Phenol hstte, und den 
er als D i p h e n y l a l k o h o l  C,,H,(OH), bezeichnete. Er gab von ihm 
an, dass er wenig in Wasser, aber leicht in  Aether und Alkohol 10s- 
lich, s c h m e l z b a r  und unzersetzt zu verfliicbtigen aei. 

Einen Korper von der gleichen Zusammensetzung stellten einige 
Zeit darauf (1871) E n g e l h a r d t  und L a t a c h i n o f f  2, durch Schnielzen 
der DiphenyldieulfoeQure mit Aetzkali dar  , unterliesaen ee jedoch die 
Eigenschaften dee von ihnen erhnltenen Produktes niiher anzugeben. 
Einige Jahre  spiiter (1873) wurde von E. L i n c k e  3 )  durch Schmelzen 

1 )  J. pr. Chem. 101, 92. 
2) Diese Berichte V1. 194. 
3) J. pr. Chem. N. F. 48. 




