
1960 

ryum neutralisirt, filtrirt und das Filtrat dann bis zur Krystallbildung 
eingedampft. Nach 12stiindigem Stehen werden die ausgeschiedenen 
Krystalle des Dioxynaphtalindisulfosauren Baryums ron der Mutter- 
lauge getrennt and dann durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
mit Anwendung von Thierkohle gereinigt. Die D i o x y n a p h t a l i n -  
d i s u l f o s a u r e  wird im freieii Zustande gewoniien, wenn man dieses 
Baryumsalz rnit einer aquivalenten Menge verdiinnter SchwefelsBure 
zersetzt. Nach dem Abfiltriren des schwefelsauren B a r y m s  und genii- 
gendem Eindampfen der Lbsung scbiesst sie beim Erkalten in weissen 
Nadeln, oder Blattchen an. Sie ist sehr leicht liislich in Wasser und 
Alkohol, aber an feuchter Luft nicht zerfliesslich. 

B a r y u m s a l e ,  C , , H 4  (OH), (SO,),, B a +  2H,O. 
Wie oben dargestellt, bildet es weisae, sehr kleine Kijrnchen oder 

mikroskopische Blattchen, welche selbst in kochendem Wasser nur  
Jehr schwer loslich sind. 

0.319 g ,  zwischen Pliesspapier gctrocknet , verloren bei 1600 
0.025 g Wasser. 

0.294 g, bei l G O o  getrocknet, gaben 0.151 g echwefelsaures Raryum. 
Obige Forrnel verlangt Gefunden 

Salzslure zeigt keine Einwirkung darauf. 

2 H,O 7.33 pCt. 7.84 pct .  
Ha 30.11 - 30.10 - 

Auch die Dioxynaphtalindisulfosaure liefert mit Diazoverbindun- 
gen bemerkenswerthe, gelbe, rothe und violette Farbstoffe, welche 
jedoch in der Regel nicht ganz so schiin sind, als diejenigen, welche 
vermittelst der p-Naphtalindisulfosauren erhalten werden. Beriicksich- 
tigt man ferner noch, dass das Dioxynaphtalin und folglich auch seine 
Disulfosaure einigermaassen schwierig in grossen Quantitiiten dar- 
stellbar sind, so diirfte fiir diesen Farbstoff kaum eine grosse techni- 
sche Verwendung in Aussicht stehen. 

471. J. Z i m m e r m a n n :  Azoverbindnngen dee Paramononitro- 
diphenyls. 

(Eingegangen am 28. Oktober.) 

A z o x y d i p h e n y l .  

Die Darstellung des Diphenyls geschah nach der ron B e r t h e l o t  
angegebenen Methode; zur Ueberfiihruog desselben in die Mononitro- 
verbindung wurde es in Eisessig, der auf 60-70° erwlirmt war, 
gelijst und durch rauchende Salpetersaure, die mit der gleichen Menge 
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Eisessig vermischt war ,  nitrirt 1). Beim ruhigen Erkalten schieden 
sich zolllange Nadeln aus,  welche allmahlich das ganze Gefass er- 
fiillten und bei auffallendem Lichte prachtvolle Farbenreflexe zeigten ; 
die Krystalle schmolzen, aus Alkohol umkrystallisirt, constant bei 113O. 

Das so erhaltene Pararnononitrodiphenyl wurde in heissem Al- 
kohol gelijst und mit alkoholischem Kali gekocht. Es schied sich 
bereits nach wenigen Minuten eine riithliche Krystallmasse aus, die 
bei weiterm Erhitzen noch vermehrt wurde; sie stellte, abfiltrirt, mit 
Alkohol ausgewaschen und durch Umkrystallisiren aus Eisessig, dem 
einige Tropfen concentrirter Salpetersaure zur Entfarbung zugesetzt 
waren, gereinigt, eine bei 205O schrnelzende, in Wasser und Alkohol 
unliislicbe, in Eisessig schwer losliche Verbindung dar, die in schwach 
gelblich gefarbten , kleinen , glanzenden Schuppen krystallisirt. Eine 
Analyse fiihrte zu der Formel: 

C, H,  -.- C , H ,  N\.  
C 2 4 H 1 8 N 2 0  = i :0. 

C, H4 - - -  c, H, N” 
E s  wurden gefnnden in 0.22 g Substanz 0.1100 g Wasser, ent- 

eprechend 5.45 pCt. Waseerstoff und 0.6620 g Kohlensaure, entsprechend 
82.07 pCt. Kohlenstoff. 

Berechnet Gefuodeu 
C,, 288 82.28 82.07 
H l ,  18 5.15 5.45 

H yd r a z o d i  p h e n y 1. 
Lasst man auf Azoxydiphenyl alkoholisches Schwefelammonium 

in gescblossenen Rohren bei looo einwirken, so findet man nach 
Verlauf mehrerer Stunden nichts mebr vom festen Azoxydiphenyl, 
der  ganze Robreninhnlt bildet eine klare Fliissigkeit, die beim Erkalten 
von weissen, prachtvoll perlrnutterglanzenden Krystallen durchsetzt 
ist. Abfiltrirt und aus Alkohol umkryetallisirt, erhalt man den KBrper 
in  kleinen, bei 247O scbmelzenden Plattchen von starkem Atlasglanz; 
er ist unliislich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Eisessig, 
leichter in Aether; beim Stehen an der Luft nimmt er  allmiihlich 
eioe braune Farbung an ,  wie solche bei Hydrazoverbindungen iiber- 
haupt des Oefteren beobachtet wurden. 

Die Analyse fiibrte zu der Formel: 

Es ergaben namlich 0.2092 g Substanz 0.1130 g Wasser, ent- 
sprechend 6 pCt. Wasserstoff und 0.6544 g Kohlensaure, entsprechend 
85.32 pCt. Kohlenstoff. 

C, H4 - - -  c6 H, NH 

cz 4 H, 0 Nz- 

! 

c, H, --- C, 1-1, NH 

I )  H. L u d d e n s ,  diem Rerichte VIII, 870 .  



Berechoet Gefunden 
C,, 288 85.71 85.32 
H a "  20 5.95 6 

Der  Gedanke lag nahe, die neue Hydrazoverbindung nach 
Analogie mit jenen in der Einleitung bereits erwahnten Hydrazo- 
verbinduogen in eine dem Benzidin entsprechende Basis iiberzufiihren, 
welche d a m  als Diphenyl-Diamidodiphenyl, oder als Diphenyl- Henzidin 
anzusprechen gewesen wHre: 

t C,H4 C , H , N H ,  

C ,  H4 C, H,  N H2 
! 

Aber weder durch anbaltendes Kochen mit Salzsiiure, noch durcb 
Digestion der Hydrazoverbindung mit Sauren im geschlossenen Rohr 
bis zu 280° konnte die geaiinschte Basis erhalten werden; stets 
wurde die unveraioderte Subetanz wieder ausgeschieden. 

A z  o d i p  b e n y 1. 

Die zwischen dem Azoxydiphenyl einerseits und dem Hydrazo- 
diphenyl anderereeits theoretisch mogliche Azoverbindung war  auf 
verschiedene Weise zu erhalten. Einmal konnte sie durch Einwirkung 
von Natriumamalgam auf die Nitrorerbindung des Diphenyls in iithe- 
rischer Lijsung entstehen, es  korinte ferner die Einwirkuog oxydirender 
Agentien auf die Hydrazoverbiodung zum Ziele fiihren und schliesslich 
stand zu erwarten, dass analog der Entstehuogsweise des Azobenzols 
aus Hydrazobenzol, welches sich bei der trockenen Destillation gerade- 
auf in Azobenzol und Anilin spaltet, uoter denselben Uedingungen 
Azodiphenyl sich bilden wiirde. Ich habe alle drei Methoden in 
Anwendung gebracht und in jedem Falle das  gewiinschte Produkt 
isoliren konnen. A m  besten erwies sich jedoch die Methode der 
Oxydation , und zwar mittels Eisenchlorid. Man lijst zweckmassig 
das  Hydrazodiphenyl in heissern Alkohol und fiigt eine ebenfalls 
heisse, alkoholische Lijeung von Eisenchlorid hinzu: sofort fallt eine 
rothe, pulverfijrmige Substanz; da  durch Ferrocyankalium der Ueber- 
schuss des hinzugefiigten Eisenchlorids sicher nachgewiesen werden 
kann, so ist auch der Moment lcicht erkannt, in welchem sammtliches 
Hydrazodiphenyl in  die Azorerbindung iibergegangeo ist. Der  neu- 
gebildete KBrper wird abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und aus 
reinem Benzol umkrystallisirt, aus welchem LBsungsmittel er in Form 
wollausgebildeter, orangerother Plattchen anschiesst; er ist in Wasser, 
Alkohol und Eisessig unliislich, leicht loslich in Aether; sein Schmelz- 
ponkt liegt bei 249-2500. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 

c24 H I  * N2. 
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Es ergabcn 0.2000 g Substanz 0.1000 g Wasser, entsprechend 
5.50 pCt. Wasserstoff und 0.6314 g Kohlensaure, entsprechend 86.10pCt. 
Kohlenstoff. 

C6H4 -- C,H, N 

c6 H* -.- C6 H ,  N 
I ti 1.  

Berechnet Gefunden 
C,, 288 86.23 86.10 
H I ,  18 5.39 5.50. 

Die Identitiit des aus Natriumamalgam und Mononitrodiphenyl, 
sowie des durch trockne Destillation von Hydrazodiphenyl erhaltenen 
Azodiphenyls mit dern aus Hydrazodiphenyl und Eisenchlorid dar- 
gestellten wurde durch den Schmelzpunkt constatirt. Das bei der 
Destillat.ion entstehende Amidodiphenyl zeigte nach wiederboltem 
Umkrystallisiren ebenfalls den richtigen Schmelzpunkt. 

472. J. Zimmermann: Derivate dea Paraamidodiphenple 
(XenylaminsX 

(Eiogegangen am 25. Oktober.) 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s f o f f  auf A m i d o d i p h e n y l .  
Im Jahre  1873 hatte J. S t r a c k o s c h  die Eiowirkung von Schwefel- 

kolenstoff auf Henzidin studirt und dabei einen Sulfoharnstoff erhalten, 
dem er folgcnde Constitution zuschrieb: 

NII . C, H, 
N H .  C, H,’ c == 8.:: 

er liess es aber unentschieden, ob nicht, da man doch die Verschmel- 
zung zweier Benzolgruppen im Benzidinmolekiil annehmen miisse, jener 
einfachern Formel die complexere: 

::,c L . C l  s NH C, H, --- 1-1, C, SH 
N H  C6 H, -.- H, C6 NII c =I: 8.:: 

zu substituiren sei, da j a  beide hinsichtlich ihrer procentischen Zu- 
sammensetzong volllrommen identisch sind. Dieser Sulfobenzidinharn- 
stoff, der in fast allen Liisungsrnitteln uolijslich ist, liefert weder durch 
Behandlung mit Salzsiiare, noch mit Phosphorslureanhydrid ein Senftil. 

Ich habe die Monoamidoverbindung des Diphenyls in  derselben 
Richtung untersucht. 

LBst man trocknes Amidodiphenyl in absolutem Alkohol , fiigt 
Schwefelkohlenstoff im Ueberschuss, sowie zur Beschleuoiguog der Re- 
aktion einige Cubikcentimeter einer verdiinnten Natronlauge hinzu und 
erhitzt mebrere Stunden am Riickflusskiihler, so bemerkt man alebald 
eine krystallinische Ausscheidung in der anfangs klaren Fluesigkeit, 




