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Rohren sehr starken Druck und es entweichen Stréme von Schwefel-
wasserstoffgas. Das Chinolin ist fast vollstindig in eine volumindse,
kupferbraune Masse verwandelt, die sehr stark nach Schwefelwasser-
stoff riecht und an der Luft sich rasch dunkel firbt. Iieselbe ist
loslich in Alkohol, Aether, Chloroform u. s. w., unldslich in Wasser;
sie wird auch von verdiinnten Sduren zu einer rithlichen Lésung auf-
genommen, und aus der salzsauren Losung lisst sich ein schénes,
hochrothes Platindoppelsalz erhalten. — Auch die eingehende Ver-
folgung dieses Gegenstandes behalten wir uns vor.
Freiburg, den 25. Mirz 1832,

164. Eug. Liellmann: Zur Kenntniss des Diphenylamins und
des Paraditolylamins.
[Mittheilung aus dem TUniv.-Laborat. zu Géttingen.]

(Eingegangen am 28. Mirz.)

Bekanntlich liefern die Anilide und vorziglich das Benzanilid
bei der Nitrirung wesentlich Ortho- und Paranitroderivate, wihrend
Paratolnide nur Orthonitroverbindungen geben. Ich habe das Ver-
halten der aromatischen Imidbasen, des Diphenylamins und des
Paraditolylamins in dieser Hinsicht untersucht und bin dabei zu fol-
genden Resultaten gelangt. Das Benzoylderivat des Diphenylamins
CsH; CON (CsH;)z liefert je nach der Stirke der Nitrirung eine Mono-
und zwei Dinitroverbindungen, und zwar entsteht im ersten Fall
Benzoylparamononitrodiphenylamin und hin zweiten Benzoylorthodinitro-
diphenylamin und Benzoylparadinitrodiphenylamin.  Sieht man das
Benzoyldiphenylamin als ein Benzanilid an, in welchem der Wasser-
stoff ‘der Amidgruppe durch einen Phenylrest ersetzt ist, so ergiebt
sich, dass letzterer den Charakter der Verbindung so verindert, dass
sich bel der Kinfilhrung einer Nitrogruppe nur das Paraderivat
bildet, wihrend bei stirkerer Nitrirung Isomeriefille auftreten, indem
Diortho- und Diparanitroverbindungen entstehen. Dagegen wurde bei
der Einfihrung von zwei Bromatomen in das Benzoyldiphenylamin
das Auftreten isomerer Verbindungen nicht beobachtet. Beim Nitriren
von Benzoylparaditolylamin wurden, wie vorauszusehen war, nur
Orthonitroverbindungen gebildet.

Die Versuche finden sich im Nachstehenden beschrieben.

Benzoylmononitrodiphenylamin, CgH; CONCsH; . C¢HyNOq.

Benzoyldiphenylamin, welches durch Einwirkung gleicher Mole-
kile Benzoylchlorid und Diphenylamin erhalten war, 16st sich in
méssig starker rauchender Salpetersiure unter Bildung cines Mono-
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nitroproduktes, welches sich bei Wasserzusatz flockig abscheidet. Da
jedoch je nach der Concentration der Sdure oft ein Theil des ein-
getragenen Produktes gar nicht oder zu stark nitrirt wird, so empfiehlt
es sich, folgende Methode einzuschlagen, welche das Benzoylmono-
nitrodiphenylamin sehr glatt liefert.

Zu einer Losung von 10 g Benzoyldiphenylamin in 100 g Eisessig
lisst man tropfenweise unter gutem Umschiitteln 50 g ranchende Sal-
petersiiure vom specifischen Gewicht 1.53 fliessen; da bei der Ver-
mischung der beiden Fliissigkeiten sich viel Wirme entwickelt, so
muss gekihlt werden. Nachdem die angegebene Menge Salpetersdure
hinzugefiigt ist, ldsst man noch eine Zeit lang stehen und fillt dann
mit Wasser. Die ausgeschiedenen gelben Flocken werden filtrirt, ab-
gepresst und in heissem Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisirt
das Benzoylmononitrodiphenylamin in eitronengelben Prismen aus,
welehe anch nach mehrfachem Umbkrystallisiren denselben Schmelz-
punkt 129° behielten. Die Verbindung ist schwer lislich in Petroleum-
dther, leichter in Alkohol und Eisessig und zerfliesslich in Benzol.

Dic Analyse bestiitigte die Richtigkeit der angegebenen Formel:

Gefunden Berechnet fir Cioly N3Oy
C T1.58 71.70 pCt.
H 4.83 4.40 >
N 9.03 8.81 »
(6] — 15.00 »

100.00 pCt.

Bei der Reduktion mit Zinn und Kisessig bildete sich ein Kérper,
der aus Alkohol in rithlichen Nadeln krystallisirte. Eine Stickstoff-
bestimmung  bestéitigte die vorauszasehende Formel CgIl; CON Gyl
. CeHyNHa.

Gefunden Berechnet fiir CioHigNaO
N 9.73 9.72 pCt.

Hitte hier eine Orthoverbindung vorgelegen, so hiitte sich, wie
in der nachstehenden Abhandlung gezeigt werden wird, durch Wasser-

(‘I/“; H4 1\ITT .
austritt eine Anhydrobase von der Formel AN :C . C¢Hy bilden
N/
Cs H;
miissen. Ein Vorgang dieser Art wurde jedoch nicht beobachtet.

Paranitrodiphenylamin, NH. CsH; . C4HyN Os.

Das Benzoylnitrodiphenylamin 16st sich mit scharlachrother Farbe
in alkoholischer Kaliumhydroxydlésung; bei Wasserzusatz fillt ein
gelber, flockiger Niederschlag, der nach wiederholtem Umkrystallisiren
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aus Alkohol in orangefarbenen Blittchen sich abscheidet, die constant
bei 133° schmelzen. Der Korper ist leicht 13slich in Alkohol und
Eisessig. Die Analyse ergab nachstehendes Resultat:

Gefunden Berechnet fiir Cja HjoN3 O
C 67.41 67.29 pCt.
H 4.92 4.67 »
N 13.21 13.09 »
O — 1495 »

100.00 pCt.

Dieses Nitrodiphenylamin ist offenbar identisch mit dem von
Witt!) aus Nitrosonitrodiphenylamin erhaltenen, fir welches der
Schmelzpunkt 1329 angegeben wird. Nietzki und Witt %) weisen
an anderer Stelle nach, dass durch Reduktion dieses Nitrokdrpers
Paramidodiphenylamin gebildet wird. Diese Thatsache steht mit den
oben angefithrten Beobachtungen in gutem Kinklange.

Benzoyldinitrodiphenylamine.

Trigt man Benzoyldiphenylamin in rauchende Salpetersiiure vom
specifischen Gewicht 1.52 ein, so scheiden sich bei Zusatz von Wasser
Dinitroprodukte auns. Der rohe Nitrokorper 16st sich schwer in Al-
kohol und schmilzt unter der erwirmten Lésung theilweise zusammen.
Die ersten alkoholischen Ausziige lieferten beim Iirhitzen mit Kalinum-
hydroxydlésung und nachherigem Ausfillen mit Wasser einen rothen,
ﬂocki}gen Niederschlag, wiihrend die spiiteren Ausziige bei derselben
Behandlungsweise einen gelben, flockigen Korper abschieden. Diese
Beobachtungen mussten die Vermuthung erregen, dass hier wenigstens
zwei isomere Verbindungen vorlagen. Nach einer langen Reihe von
Versuchen crwies sich Benzol vom Siedepunkt 80—83° als geeignetes
Trennungsmittel der beiden isomeren Nitroverbindungen.

Das wohl getrocknete rolhe Nitroprodukt wird auf dem Filter
so Jange mit kaltem Benzol ausgewasclen, bis die ablaufende Fliissig-
keit, welche Anfangs stark braun erscheint, nur noch schwach gelb
gefdrbt ist. Bei diesem Verfahren geht, wie sich spiter zeigte, das
Benzoylorthodinitrodiphenylamin in Lisung, wihrend die Paraverbindung
zariickbleibt. Von der Orthoverbindung destillirt man das Benzol ab,
dessen letzte Antheile man am besten mit Wasserddmpfen iibertreibt.
Das Benzoylorthodinitrodiphenylamin bleibt auf diese Weise als cin
brauner, lackartiger Korper zuriick, der unter siedendemm Wasser zu
einem schweren Oele zusammenschimilzt.

1} Diese Berichte XI, 757.
2) Ebendaselbst XI1, 1399.
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Es entstehen anndhernd gleiche Mengen von Ortho- und Para-
verbindung. Hofmann!), welcher ebenfalls die Einwirkung rauchender
Salpetersiure auf Benzoyldiphenylamin studirte, hat die Bildung iso-
merer Nitrokorper iibersehen und nur das Paraderivat angefiihrt.

Benzoylparadinitrodiphenylamin, CgH; CON(CsHyN Og)e.

Lost man den oben erwihnten auf dem Filter verbliebenen Riick-
stand in heissem Benzol, so krystallisirt noch vor dem vélligen Er-
kalten das Benzoylparadinitrodiphenylamin in stark lichtbrechenden,
gelben Krystallen aus, welche von Barner 2) einer krystallographischen
Untersuchung unterworfen sind.

Dieselben gehéren dem monoklinen System an. Achsenverhéltniss:

a:b: c‘ = 1.4582:1:1.01295, 8 = 67° 58' 11". Formen » P; — P;
OP; selten /o P und o P o. Ebene der optischen Axen oo P <.
Fundamentalmessungen :
® P: oo P = 107" 0" 46" orthodiagonaler Hauptschnitt
—P:—P=112°5%
o P: — P = 144° 58’ 42" anliegend.
Die Winkelverhiiltnisse zeigten wohl wegen der schnellen Aus-
bildung der Krystalle nicht unbetrdchtliche Schwankungen.
Der Kérper ist schwer loslich in Alkohol und Kisessig, leichter
in Benzol und schmilzt bei 22409,

Gefunden Berechnet fiir CioHi3N305
C 62.59 62.81 pCt.
H 3.90 3.58 »
N 11.94 11.57 »
O — 22.04 »
100.00 pCt.

Paradinitrodiphenylamin, NH (Cg Hy N Og)s.

Die wvorige Verbindung lost sich mit dunkelrother Farbe in
alkoholischer Kaliumhydroxydlosung auf; bei Wasserzusatz fillt ein
gelber, flockiger Korper, der aus Alkohol in gelben Nadeln mit blauem
Reflex krystallisirt und bei 216° schmilzt. Das so erhaltene Paradi-
nitrodiphenylamin ist ohne Zweifel identisch mit dem von Witt aus
Nitrosodinitrodiphenylamin dargestellten, fiir welches der Schmelzpunkt
214° angegeben wird. Hofmann hat diese Verbindung ohne Zweifel
unter Hinden gehabt, derselbe macht jedoch keine Angaben iiber den
Schmelzpunkt.

1) Ann. Chem. Pharm. 132, 166.
2) Dissertation, Gottingen 1882.
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Dic Analyse bestitigt die Formel:
Gefunden Berechnet fir CioHoN3 Oy

C 55.27 55.59 pCt.
H 3.80 3.48 »
N 16.31 16.22 »
O — 24.71 »

100.00 pCt.

Benzoylorthodinitrodiphenylamin, C¢H; CON (Cs Hy N Oge.

Es ist mir nicht gelungen, diese Verbindung in einem véllig
reinen Zustande zu erhalten.  Der braune lackartig ausschende Kor-
per, wie derselbe nach der Entfernung des Benzols, in welchem er
gelost war, zariickbleibt, wurde hdufig aus verschiedenen Ldsungs-
mitt¢ln, wie Alkohol, Kisessig. Petroleum umkrystallisirt, schied sich
jedoch immer wieder als Kruste oder in kugeligen Aggregaten ab; die
analytisch erhaltenen Zahlen differirten um 2—3 pCt.  Ich versuchte
daher durch Benzoylirung des nachstehend beschriebenen Orthodinitro-
diphenylamins den Kérper rein zu erhalten. Zu dem Zwecke wurde
dic genannte Verbindung in chemisch reinem Zustande bei 2500 im
geschlossenen Rohre mit einem grossen TUeberschuss von Benzovl-
chlorid einige Stunden lang erhitzt; dic Anwendung einer so hohen
Temperatur ist nicht zu vermeiden, da sonst keine Einwirkung ein-
tritt.  Nach dem FErkalten erschien der Réhreninhalt zuom Theil
krystallinisch erstarrt; derselbe wurde mit Sodalésung auf dem Wasser-
bade hehandelt, um den Ueberschuss von Benzoylehlorid zu entfernen.
Ilierbei schmolz das Produkt zu einem schweren Oele zusammen und
verhielt sich bei dem Versuche, es durch Umkrystallisiren zu reinigen,
genan wie das auf anderem Wege erhaltene Benzovlorthodinitrodi-
phenylamin.  Bei einem zweiten Versuche wurde das iiberschiissige
Begzoylchlorid mit Alkohol entfernt und der gebildete Benzoésiiure-
dther mit Wasserddmpfen abdestillirt; das Resultat war jedoch gleich
ungiinstig. Drei Stickstoff bestimmungen des so erhaltenen braunrothen
Korpers lieferten im Durchschnitt 10.62 pCt. Stickstoff. withrend die
Formel 11.57 pCt. verlangt.

Orthodinitrodiphenylamin, NH(CsHyNOq)s.

Benzoylorthodinitrodiphenylamin 165t sich beim  Erwiérmen  mit
dunkelrother Farbe in alkoholischer Kaliumhydroxydlosung. welehe
beim Wassersusatz einen ziegelrothen Niederschlag absetzt.  Derselbe
ist nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig rein und
wird auf diese Weise in ziegelrothen, verfilzten Nédelchen erhalten,
die bei 219 bis 220° schmelzen und in den meisten Ldsungsmitteln
schwer 15slich sind.  Witt hat aus dem Nitrosodinitrodiphenylamin
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ein Dinitrodiphenylamin erhalten, welches bei 211.50 schmilzt und mit
dem von mir dargestellten wohl identisch ist.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fir CigHaN3O,
C 55.41 55.59 pCt.
H 3.70 348 »
N 16.45 16.22 »
O — 24.71 »
100.00 pCt.

Benzoylbibromdiphenylamin, C¢Hs CON(CsHyBr)e.

Lést man Benzoyldiphenylamin in Eisessig und versetzt mit der
berechneten Menge Brom, welches mit etwas Kisessig verdinnt ist,
so scheidet sich nach kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag
ab; die abgegossene Lauge liefert bei Wasserzusatz noch eine reich-
liche Abscheidung von weissen Floeken. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol erhilt man aus beiden Antheilen
denselben in schimmernden, farblosen Bléttern krystallisirenden Korper,
der durch die Analyse als Benzoylbibromdiphenylamin charakterisirt
wurde.

Gefunden Berechnet
I. Il. fﬁr C19H13BI‘2N0
Br 37.63 37.10 37.12 pCt.

Die Verbindung 10st sich leicht in Alkohol und Eisessig und
sehmilzt bei 1429

Bibromdiphenylamin, N (CsHBr).

Bei der Behandlung der vorigen Verbindung mit alkoholischer
Kaliomhydroxydlésung erhilt man Bibromdiphenylamin, welches aus
heissem Alkohol in glinzenden Prismen krystallisirt, die bei 1070
schmelzen und sich in Alkohol und Eisessig leicht 16sen. Die Formel
wird durch die Analyse bestiitigt:

Gefunden Berechnet fir CioHuBraN
Br 49.13 48.93 pCt.

Anhangsweise sei noch das durch Einwirkung von Phtalylchlorid

auf Diphenylamin entstchende

Phtalyldidiphenylamin, CsH;C;O2[N(CsHs)ele,
angefiihrt. Dasselbe ist ein farbloser, gut krystallisirender Korper,
der bei 238Y schmilzt, sich schwer in Alkohol, leichter in Benzol lost.
Aus letzterem Losungsmittel krystallisirt er in grossen Prismen., Kine
Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:
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Gefunden Berechnet fiir Cao HoyNsOo
N 6.22 5.98 pCt.

Benzoylmononitroparaditolylamin,

CeH;CONCgHy CH; . CsHz; CH3N Oe,

lisst sich am leichtesten erhalten, wenn man als Verdinnungsmittel
der rauchenden Salpetersidure Eisessig verwendet und dabei folgender-
massen verfihrt. Zu einer Lisung von 3 g Benzoylditolylamin in
40 g Bisessig lisst man unter guter Abkiihlung 20 g Salpetersiiure vom
specifischen Gewicht 1.53, welche mit dem gleichen Volumen Eisessig
verdiinnt ist, tropfenweise zufliessen, iberlisst die Fliissigkeit noch
eine Zeit lang der Ruhe und fillt sodann mit Wasser aus. Den aus-
geschiedenen, gelben Niederschlag 16sst man in heissem Alkohol und
erhiilt beim Abkiihlen das Benzoylmononitroparaditolylamin sofort
rein. Dasselbe 16st sich leicht in Alkolol und Eisessig und krystal-
lisirt aus ersterem Ldsungsmittel in strahlig vereinten, gelben Prismen,
die bei 167° schmelzen. Die Analyse bestitigt die Richtigkeit der
Formel:

Gefunden Berechnet fiir Cop HigNa O3
C 72.69 72.84 pCt.
H 5.71 520 »
N 8.41 8.09 »
¢ — 18.87 »

100.00 pCt.

Monounitroparaditolylamin, NHC¢H; CHjs . CH3 CH3 N Q..

Behandelt man die vorige Verbindung in bekannter Weise mit
alkoholischer Kaliumhydroxydlésung, so erhilt man Mononitropara-
ditolylamin, welches aus Alkohol in rothen Bléttern krystallisirt; die-
selben sehen dem Azobenzol sehr #hnlich, lésen sich leicht in den
meisten Losungsmitteln und schmelzen bei 85°% Dass diese, sowie
die vorige Verbindung Orthoderivate sind, findet sich in der nach-
stehenden Abhandlung nachgewiesen.

Gefunden Berechnet fir Cis Hig N2 Os.
N 11.90 11.57 pCt.

Dinitroderivate des Paraditolylamins.

Benzoylparaditolylainin 16st sich unter Freiwerden vou viel Wirme
in starker, rauchender Salpetersiiure; bei Wasserzusatz fillt ein hoch-
rother, flockiger Niederschlag aus, der bei dem Versuche, den-
selben darch Umkrystallisiren zu reinigen, sich gerade so verhielt,

wie das oben beschriebene, analoge Benzoylorthodinitrodiphenylamin.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 55
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Aus diesem Grunde habe ich nur das mit alkoholischer Kaliumhydroxyd-
losung entstehende Zersetzungsprodukt analysirt und gefunden, dass
demselben die Formel des Dinitroparaditolylamins zukommt. Das-
selbe krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen Blittchen vom Schmelz-
punkte 1917
Eine Stickstoffbestimmung ergab nachstehendes Resultat:
Gefunden BOI‘CChnCt fiir 014H13N304
N 14.30 14.63 pCt.

Schliesslich sei noch erwiilint, dass ich versucht habe, durch Oxy-
dation des Acetylparaditolylamins eine Diphenylaminparadicarbonsiure
zu erhalten; die diesbeziiglichen Untersuchungen sind jedoch noch zu
keinem Abschlusse gelangt.

186. Eug. Lellmann: Ueber eine neue Klasse von Amidinen.
[Mittheilung aus dem Universitits-Laboratorium zu Géttingen.]

(Eingegangen am 28. Mérz.)

Vom Benzimidamid, C¢H;C. N .NHs, leiten sich durch Sub-
stitution der Wasserstoffatome in der Imido- und Amidogruppe durch
Phenyl- oder Tolylreste eine Anzahl von Basen ab. die von Bernthsen
zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht sind. Zu dieser Klasse
von Verbindungen, fiir welche der Name Amidine iblich ist, gehéren
auch die von Hiibner dargestellten Anhydrobasen, welche als ein
Benzimidamid aufzufassen sind, in welchem ein Wasserstoff der Amido-
gruppe und dasjenige der Imidogruppe durch einen Phenylen- oder
Toluylenrest vertreten sind. Sowohl in den von Bernthsen wie
von Hiibner untersuchten Basen ist noch eine Imidogruppe vorhanden,
deren Wasserstoffatom bis jetzt noch nicht durch aromatische Kohlen-
wasserstoffreste ersetzt wurde.

Um zu Verbindungen dieser Art zu gelangen, erschien es am
einfachsten, statt vom Anilin vomn Diphenylamin auszugehen, jedoch
liefert. das Benzoylderivat desselben, wie aus der vorigen Abhandlung
erhellt, kein Orthomononitroprodukt. durch dessen Reduktion unter
Wasscrabspaltung cine derartige Base hitte cntstechen kénnen. Mit
dem gewiinschten Erfolge verwendet man jedoch das Paraditolylamin
als Ausgangsprodukt. Die Benzoylverbindung desselben liefert, unter
geeigneten Bedingungen nitrirt, ein Benzoylorthonitroditolylamin; dieses
unterwart ich der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Die fein verriebene Verbindung wurde in ein Gefiss, welches Zinn
und Salzséiure enthielt, unter méissigem Erwiirmen eingetragen. Anfangs
geht die Reduktion verhiltnissmissig leicht vor sich, verlangsamt sich





