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Durch eine Analyse derselben wurde die angenommene Formel
C,4;0 CyH;0

CeH,--N-—--NC.H,

bestétigt.
Berechnet Gefunden
C 71.64 71.38
H 5.97 6.08.

Bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure wurde der neue
Korper nicht verdandert, concentrirte S#ure hingegen fiihrte ibn bei
lingerem Kochen in Benzidin dber.

Zum Schluss sei es noch gestattet, anf einige Schmelzpunktregel-
missigkeiten aufmerksam zu machen, welche sich bei den Nitroderi-
vaten und den daraus dargestellten Azo-, Azoxy-, Hydrazo- und Amido-
verbindungen, sowie den entsprechenden Diphenylbasen zeigen.

Mit der Sauerstoffentzichung aus den Nitrokdrpern steigt der
Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen, die Hydrazoverbindungen
schmelzen jedoch wieder niedriger als die Azo- und selbst als die
Azoxyverbindungen (ausgenommen Hydrazobenzol) und die Amido-
derivate selbst niedriger als die entsprechenden Nitrokdrper. Einen
htheren Schmelzpunkt jedoch hat wieder die Diphenylbase der Reihe.

In der folgenden kleinen Tabelle sind einige gut untersuchte
Reprigentanten dieser Verbindungen zusammengestellt.

Nitro- Azoxy- Azo- Hydrazo- | Amido- | Diphenyl-

kérper korper kérper korper korper base
Benzol . . . . 30 370 68° 1310 8o 1220
Brom- } meta 56 1115 1255 | 107—109 |18—18.5 | 152
benzol § para| 127 175 205 130 64 ?
Chlor- ) meta 45 97 101 94 flissig 163
benzol § para| 83 155—156 | 183 122 7071 ?

129. H. Schmidt und G. Schultz: Ueber Diphenylbasen.
II1. Mittheilung.
(Eingegangen am 14. Marz.)

In einer friiheren Mittheilung !) haben wir einer neuen Base
Erwihnung gethan, welcbe sich neben Benzidin bei der Einwirkong
von Salzsiiure auf Hydrazobenzol bildet und dieselbe als §- Diamido-
dipbenyl bezeichnet. Diese Bezeichnung mdchten wir nun auch io
der Folge beibehalten, obwohl sich nach den Untersuchungen des
Einen ?) von uns ergeben hat, dass die aus Diamidodiphensiure er-

1) Diese Berichte X, 1754. 2) Ebendaselbst XII, 285.
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haltene und als y-Diamidodipbenyl aufgefiibrte Base diesen Namen
nicht verdient, sondern Diamidoflaoren ist. Wir hoffen, dass bald
auf eine oder die andere Art ein neues Isomeres des Benzidins dar-
gestellt werden wird, das dann an Stelle des ausgeschiedenen Diamido-
fluorens treten kdnnte.

Was nun die Darstellung des Benzidins und des &-Diamidodi-
phenyls und die Trennung dieser beiden Isomeren anmbetriftt, so sind
wir nach mehreren Vorversuchen bei folgendem Verfahren stehen ge-
blieben. Azobenzol wird in alkoholiscber Losung mit aus einer abge-
wogenen Menge Zinn hergestellten, salzsiurebaltigen Lésung von Zinn-
chlorir versetzt und lingere Zeit im Wasserbade am Riickflusskiibler
erwirmt. Unter meist beftiger Reaction wird hierbei die Umwand-
lung schnell und volistindig bewirkt. Nach beendigter Einwirkung
wird aus der griin gewordenen und &fters schon mit Krystallen an-
gefiillten Lisung der Alkobol mdglichst abdestillirt und der Riickstand
mit Schwefelsiure versetzt und filtrirt. Der Riickstand enthilt fast
die ganze Menge des Benzidins als schwefelsaures Salz und wird nach
gntem Auswaschen mit salzséiurehaltigem Wasser von Zinn mdglichst
befreit, mit Ammoniak in die freie Base iibergefihrt. Aus dem Fil-
trate werden durch Abdampfen und Filtriren die letzten Antheile von
Alkohol und schwefelsaurem Benzidin entfernt, dann wird dberschiis-
sige Natronlauge zugesetzt und mit Aether extrahirt. Nach dem Ab-
destilliren des Aethers kann der Riickstand leicht durch einmaliges
Fractioniren in Anilin und das bei 363° siedende J-Diamidodiphenyl
gespalten werden,

Die Menge des 8-Diamidodiphenyls bLetrigt etwa 30 pCt. von der
des Benidins und annéhernd so viel, wie die des hierbei auftreten-
den Anilins, so dass es wobl als kein zufilliger Begleiter anzusehen
ist. Obwohl es nach seinen Eigenschaften als eine wohl charakteri-
sirte Base angesehn werden muss, die sich vollstindig vom Benzidin
unterscheidet, so haben wir es doch noch fir néthig gehalten festzu-
stellen, dass es kein Zwischenprodukt zwischen Hydrazobenzol und
Benzidin ist. Wir baben daher die neue Base einen Tag lang mit
missig concentrirter Salzsfiure unter Riickflusskiiblung gekocht und
nach beendigter Einwirkung auf Benzidin gepriift. Wie zu erwarten
war, hatte sich keine Spur der letzteren Base gebildet. Die Ausbeute
an Benzidin ldsst nichts zu wiinschen iibrig, es war meistens an Sul-
fat so viel erhalten, als die in Arbeit genommene (rewichtsmenge
Azobenzol betrigt. Die beiden Isomeren unterscheiden sich nun sehr
wesentlich von einander.

Das Benzidin ist leicht 18slich in heissem Wasser und krystalli-
girt aus diesem Losungsmittel in grossen, glinzenden, bei 122° schmel-
zenden Blittchen, die an der Luft ziemlich bestindig und weit iiber
360° unter theilweiser Zersetzung fliichtig sind, das Isomere wird von



Wasser kaum gelost und krystallisirt in langen, bei 45° schmelzenden
Nadeln, die an der Luft und im Sonnenlichte leicht unter Bildung
eines rothen Farbstoffes verharzen und sehr schwer ganz rein zu er-
halten sind. Sein Siedepunkt wurde schon friber zu 363° ange-
geben.

Umgekehrt wie die freien Basen verhalten sich deren Sulfate in
ibren Losungsvermdgen gegen Wasser, das schwefelsaure Benzidin,
C,oH N, .H,80,, ist in Wasser fast vollstindig unléslich; die ent-
sprechende Verbindung der isomeren Base ist iiberaus leicht lslich
in Wasser, wird sie vorsichtig mit Alkali versetzt, so fillt ein in
Wasser ziemlich, in S#uren sehr leicht lgslicher Niederschlag aus,
welcher die Zusammensetzung 2 (C,, H,; Ny) + H,SO, hat.

Berechnet Gefunden
SO, 17.16 17.26.

Durch einen Ueberschuss von Alkali wird natiirlich die Base in
Freiheit gesetat.

Bemerkenswerth ist auch das verschiedene Verhalten der Chloride
der beiden Basen. Zinin erbielt e¢in in Wasser leicht lgsliches, in Blitt-
chen krystallisirendes Benzidinchlorid, dem die Formel C,, H,, N,
.2 HCI zukommt, und das mit Platinchlorid einen gelben, krystallini-
schen, in Wasser schwer l6slichen Niederschlag eines Platindoppelsalzes
lieferte, der beim Kochen leicht zersetzt wurde. Wir kénnen diese
Angaben vollstindig bestidtigen. Wird jedoch das Chlorid C,,H,,N,
-+ 2 HCl mit einem grossen Ueberschuss von Wasser behandelt, so
erfihrt es unter Abspaltung von 1 Mol. Salzsiure Zersetzung, und
es entsteht nun ein aus Wasser in langen Nadeln krystallisirendes Salz,
C,3H,,N, . HCIl, das schwer in Wasser, leicht in verdiinnter Salz-
sdure loslich ist.

Berechnet Gefunden

Cl  16.09 15.89.

Im Gegensatz dazu ist das salzsaure &-Diamidodipheny!l dberaus
leicht loslich in Wasser und kann nur und erst auch bei mehrwdochent-
lichem Steben der wisserigen Losung mit einem grossen Ueberschuss
voo rauchender Salzsiure krystallisirt erbalten werden. In diesem
Zustande bildet es mehrere Centimeter lange, vollstindig farblose Na-
deln, die sich sehr leicht in Wasser l6sen, mit Platinchlorid jedoch
auch selbst bei Zusatz von Alkohol und Aether keinen Niederschiag
erzeugen. Wird jedoch die mit Platinchlorid versetzte Lésung zum
Kochen erhitzt, so tritt unter Abscheidung brauner Produkte Zer-
setzung ein.

Die Einwirkung von Eisessig auf Benzidin bat schon vor lin-
gerer Zeit J. Strakosch 1) studirt und dabei ein dber 300° schmel-

1) Diese Berichte V, 236.
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zendes Diacetylbenzidin erhalten. Bei der Wiederholung dieses
Versuchs erhielten wir ebenfalls mit Leicbtigkeit diese Verbindung,
deren Reindarstellung keine Schwierigkeit darbietet, weil sie in allen
Lisungsmitteln sehr schwer oder nahezu unléslich ist. Ihren Schmelz-
punkt haben wir bei 317° gefunden. Bei zwei Versuchen wurden aus
je 50 g Benzidin und } Liter Eisessig 52 g der Acetylverbindung er-
balten. Die Mutterlaugen davon enthalten jedoch noch eine zweite
Acetylverbindung, welche noch basische BEigenschaften besitzt, und
welche mit Séaren sehr schwer losliche, amorphe oder gelatindse Nie-
derschlige liefert; dieser Korper, der schwer in Wasser, leicht in
Alkohol laslich ist und. aus verdiinntem Alkobol in langen, sternformig
gruppirten, bei 199° schmelzenden Nadeln anschiesst, besitzt die Zu-
sammensetzung eines Monacetylbenzidins,

JH
C,H, N/
e “C, H, 0.
CsH, NH,
Berechnet Gefanden
C 74.33 74.19
H 6.19 6.66.

Die mit Essigsfiureanhydrid aus 8-Diamidodiphenyl erhaltene, bet
202° schmelzende Diacetylverbindung, welche aus verdiinntem Alkohol
in compacten Krystallen anschiesst, wurde schon in der vorigen Mit-
theiluhg erwihnt.

Berechnet Gefunden
C 71.64 71.58
H 5.97 6.08.

Auch das Verhalten der beiden Basen gegen salpetrige Siure
und die dabei auftretenden Zersetzungsprodukte zeigen aufs Neue ihre
Verschiedenheit. Zuniichst muss jedoch noch erwidhnt werden, dass
beide mit Leichtigkeit durch Salpetrigsdureither in Diphenyl iiberge-
fihrt werden.

Wird salpetersaures Benzidin mit salpetriger Siure gesittigt und
die Losung mit Alkohol und Aether versetzt, so kann die schon von
Griess!) erhaltene, salpetersaure Verbindung des Tetrazodiphenyls in
langen, gelblich weissen Nadeln erhalten werden. Mit der wisserigen
Lésung dieser Krystalle haben wir nun folgende Reactionen aus-
gefihrt.

Wird dieselbe mit Jodwasserstoffséiure versetzt, so entsteht schon
in der Kilte, rascher beim Erwirmen ein in gelben, bei 202° schmel-
zenden Blittchen krystallisirendes Dijoddiphenyl, das bei der Oxyda-
tion in Eisessig mit Chromsidure unter Freiwerden von Jod Parajod-
benzodsiiure liefert. Beim Versetzen mit einer alkoholischen L&sung

1} J. pr. Chem. 101, 91.
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von Benzidin fillt ein brauner, beim Anziinden verpuffender Nieder-
schlag, der auch beim Einleiten von salpetriger S#iure in eine alko-
holische Ldsung von Benzidin entsteht und eine dem Diazoamido-
benzol analoge Verbindung der Diphenylreihe ist. Eine alkalische
Lésung von Phenol erzeugt einen auf Zusatz von Salzsdiure in braunen
Flocken ausfallenden Farbstoff, welcher unléslich in Wasser, leicht
léslich in Alkohol und Alkalien ist und Seide schon ticht gelb firbt.

Wird aus dem Nitrat des Tetrazodiphenyls aus Benzidin das
Sulfat dargestellt und die Losung des letzteren mit Wasser gekocht,
80 entsteht das von Griess auf dieselbe Weise, und von Engel-
hardt und Latschinoff und spiter von O. Débner aus Diphenyl-
disulfosiure erhaltene Diphenol (Schmelzpunkt 2729), bingegen liefert
das 0-Diamidodiphenylsulfat beim Behandeln mit salpetriger Saure
und Versetzen mit Alkohol und Aether ein braunes Oel (die wisse-
rige Losung der Tetrazoverbindung), welches beim Kochen mit Wasser
in das von E. Lincke aus Phenolparasulfostiure erbaltene Diphenol
(Schmelzpunkt 161°) verwandelt wird.

Die von uns angestellten Untersuchungen iiber diese aus den
beiden Basen erhaltenen Dioxydiphenyle sind in der hierauf folgenden
Mittheilung (iiber Diphenole) niedergelegt; die vorliegende Mittheilung
sollte nur von Neuem den Beweis liefern, dass bei der Bebandlung
von Hydrazobenzol mit Salzsdure neben dem Benzidin und Anilin
noch eine andere, isomere Base gebildet wird.

Strassburg i./E., den 12. Mirz 1879.

130. H. Schmidt und G. Schultz: Ueber Diphenole.
(Eingegangen am 14. Mérz.)

P. Griess 1) erhielt beim Kochen von Tetrazodiphenylnitrat aus
Benzidin neben einer braunen, in Alkohol unléslichen Substanz einen
in weissen Nidelchen oder Schuppen krystallisirenden Kdrper, der in
seinem Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit Phenol hatte, und den
er als Diphenylalkohol C,,Hy(OH), bezeichnete. Er gab von ihm
an, dass er wenig in Wasser, aber leicht in Aether und Alkohol Gs-
lich, schmelzbar und unzersetzt zu verfliichtigen sei.

Einen Kérper von der gleichen Zusammensetzung stellten einige
Zeit darauf (1871) Engelhardt und Latschinoff 2) durch Schmelzen
der Diphenyldisulfosiure mit Aectzkali dar, unterliessen es jedoch die
Eigenschaften des von ihneo erhaltenen Produktes ndher anzageben.
Einige Jahre spiiter (1873) wurde von E. Lincke %) durch Schmelzen

1} J. pr. Chem. 101, 92.
7} Diese Berichte VI. 194.
3) J. pr. Chem. N. F. 48.





