Mittheilungen.

498. Arthur Calm: Ueber die Einwirkung des Anilins auf
Resorcin und Hydrochinon. )
(Eingegangen am 9. Nov.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie Versuche der HHrn. Professoren V. Merz und W. Weith
und im Anschluss daran im hiesigen Laboratorium vorgenommene
Arbeiten ergeben, gelingt die Umwandlung der einwerthigen Phe-
nole in primire und secundiire Amine am Besten, wenn fiir die
Gegenwart von wasserentziehenden Substanzen, wie Chlorzink oder
Chlorcalcium, gesorgt wird.

Veranlasst durch die beiden Herren habe ich nun zwei mehr-
werthige Phenole, das Resorcin und Hydrochinon, auf ihr Ver-
halten zuniichst speciell zu Anilin gepriift.

Hier waren von vornherein viel zahlreichere Derivate als bei den
einwerthigen Phenolen denkbar, da anzunehmen war, dass sich die
Hydroxylgruppen successive durch stickstoffhaltige Radikale derselben
oder verschiedener Art werden ersetzen lassen.

Auch war vorauszusehen, dass die intermediiren Derivate den
Charakter von Aminen und Phenolen vereinigen wiirden. Der-
art sollten Resorcin und Hydrochinon bei der Reaktion mit Anilin
unter dem Einflusse von wasserentziehenden Mitteln, folgende Reactions-
phasen zeigen.

I. CGH"‘::(O)E + HNHC¢H; = H:0 + CGH4<::ggCGH5

L CsHiRrc,, - HNHCH; = Hi0 + GHNHeop -

In der That lassen sich die in den Gleichungen ausgedriickten
Reaktionen experimentell durchfiihren. Besonders leicht erfolgt die
Einwirkung des Anilins auf das Hydrochinon. Resorcin reagirt
etwas ‘schwerer. Die Bildung des Phenylendiaminderivates er-
folgt nur unter Einhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln.

Im Folgenden beschreibe ich die Derivate des Resorcins und
Hydrochinons getrennt und hintereinander.

Derivate des Resorcins.
m-Oxydiphenylamin.
a) Darstellung aus Resorcin und Anilin mit Chlorcalcium.
b) Darstellung aus Resorcin und Anilin fiir sich allein.
a) Erhitzt man das Resorcin mit wasserfreiem Chlorcalcium und
Anilin, so wird die eine Hydroxylgruppe durch den Phenylimidrest
ersetzt und verliuft diese Substitution in sehr glatter Weise.
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Ich habe 1 Molekiil reines Resorcin mit 4 Molekiilen Anilin
und 2 Molekillen Chlorcalcium im Rohr 8 Stunden auf 270-—280°
erbitzt. Im Robkre war eine doppelschichtige Masse enthalten, zu
unterst befand sich etwas gelblich gefirbtes Chlorcalcium und dariiber
eine dunkelrothbraune von etwas helleren, glinzenden Krystallblittchen
durchsetzte Masse,

Die Verarbeitung geschah entweder:

1. Durch Liésen in Siuren und hierauf folgende Killung der
Base.
2. Durch Destillation mit iiberhitzten Wasserddmpfen.

Nach dem ersten Verfahren habe ich die Reaktionsmasse anf
dem Wasserbade mit gewgéhnlicher Salzsiiure erwirmt, hiebei trat voll-
stindige Losung zu einer braunrothen Fliissigkeit ein.

Dieselbe wurde mit vielem Wasser verdiinnt, wobei sich ein
dunkelrothbraunes, dickes Oel absetzte, welches nach einigem Stehen
zu einem Magma réthlicher Krystallblittchen erstarrte.

Die salzsaure Lésung wurde filtrirt und der Rickstand einige
Male mit Salzsiiure ausgekocht, die verschiedenen Ausziige und Filtrate
habe ich vereinigt.

Schliesslich hinterblieb ein geringer, braunrother, glinzender, wenig
krystallinischer Riickstand von secundirem Reaktionsprodukt.

Statt mit gewéhnlicher Salzsiiure kann auch von vornherein mit
verdiinnter Salzsiure gearbeitet werden. Es entfillt dann das Ver-
diinnen mit Wasser und das secundiire Reaktionsprodukt bleibt gleich-
falls ungeldst zariick. (Mit gewohnlicher Salzsiure 18st sich der Rohr-
inhalt aber leichter beim Erwirmen von den Rohrwandungen los.)

Das saare Filtrat, in welchem neben Anorganischem das etwa
noch unveriinderte Resorcin und das iiberschiissige Anilin enthalten
sein musste, habe ich mit Sodalésung neutralisirt — so weit, dass
keine bleibende Fillung entstand — und hierauf mit einer gesittigten
Losung von essigsaurem Natrium versetzt.

Die Fliissigkeit triibte sich milchig und schied dann in grosser
Menge schwach rothlichgefarbte Blidttchen ab. Dieselben habe ich
filtrirt und getrocknet. Nach einmaliger Krystallisation aus reinem
Wasser schmolzen sie konstant bei 81.5— 820,

Zu dem gleichen Korper wie oben gelangte ich auch direkt
durch Destillation des Reaktionsproduktes mit iiberhitzten
Wasserddampfen.

Zu diecem Behufe babe ich den Rohrinhalt in einen Kolben ge-
bracht, der im Oelbade auf 250-—300° erhitzt war. Durch den Kolben
wurde ein starker Strom von Wasserdampf getrieben, welcher, ehe er
zur Substanz gelangte, ein kupfernes Schlangenrohr durchstrich,
welches im Oelbade bis auf 300° erhitzt war.
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Der gleiche Apparat diente auch bei spiiteren Versuchen. Bei
der Destillation gieng zuniichst und zwar raschen Tempos alles noch
unverinderte Anilin iiber. Dann erschienen im Destillat schwach ge-
fairbte oder ganz farblose kleine Blittchen. Ihnen folgte ein
dickes, schwach-rithliches Qel, welches bald zu einer blittrig krystal-
linischen Masse erstarrte.

Als die iibergehenden ligen Partieen dunkelroth wurden, wechselte
ich die Vorlage. Im Destillationskolben hinterblieb sehr wenig einer
rothbraunen, festen, glinzenden Masse. (Offenbar identisch mit der
in verdiinnter Salzsiure unloslichen Substanz des friiheren Verfahrens.)

Zur Entfernung von allenfalls noch anhéingendem Anilin habe ich
die vordem erwilhnte brittrig-krystallinische Masse mit wenig Salz-
sdure digerirt. Sie wurde hierauf aus viel siedendem Wasser um-
krystallisirt und dabei in kleinen Blittchen erhalten, welche in jeder
Beziehung mit dem vorerwiihnten Korper (F. P. 829) iibereinstimmten.

Auch durch Behandlung mit kochender Sodalésung lisst sich
dem noch gefirbten Korper der Farbstoff entziehen. Die reine Sub-
stanz geht in Lé&sung und krystallisirt bald aus. Die Verunreini-
gungen bleiben ungeldst zuriick.

Die Analyse der nach den verschiedenen Methoden gereinigten
Substanz bewies, dass ein Oxydiphenylamin und zwar in Beriick-
sichtigung des Aunsgangsmaterials zweifellos die m-Verbindung ent-
standen war.

-CeH,OH

Ber. firr N&--CeHs L IL m.G efum}‘{?. V. VL

C. 144 77.84 7833 7794 7793 — —  — pCt.
Hy, 11 595 621 621 630 — — — o>
N 14 756 — — — 78 1722 808 »
O 16 865 - - -~

Die Ausbeute an m-Oxydiphenylamin ist eine recht befriedigende.
20 g Resorcin lieferten 27.8 g dieses Kérpers d. h. 83 pCt. der theo-
retisch mdglichen Menge (33.4 g).

Aus 15 g Resorcin erhielt ich 22 g Oxydiphenylamin entsprechend
88.7 pCt. der theoretischen Ausbeute im Betrage von 25 g.

m-Oxydiphenylamin bildet weisse, perlmutterglinzende Blitt-
chen, schmilzt wie schon erwihnt bei 81.5—82° und destillirt un-
zersetzt gegen 340°. Nach dem Erkalten erstarrt die Verbindung zu
glinzenden Blittern, welche concentrisch der Langseite nach gruppirt
erscheinen.

Der Oxykorper 18st sich in viel heissem Wasser auf und weil
er eine Imid- und Hydroxylgruppe enthilt, sowohl in Siuren wie
in Basen unter Salzbildung.
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In der salzsauren L&sung entsteht durch Platinchlorid ein gelb-
licher, krystallinischer Niederschlag. Von kochender Sodalésung wird
die Oxyverbindung unveriindert anfgenommen. Von Holzgeist, Wein-
geist, Aether, Aceton, Benzol u.s. w. wird es mit Leichtigkeit, von
Ligroin nur wenig geldst. .

m-Oxydiphenylamin besitzt einen schwachen phenolartigen Geruch
und erzeugt beim Verdampfen oder beim Verstauben Kratzen im
Schlunde. In concentrirter reiner Schwefelsiure 16st sich der Oxy-
korper farblos auf. Durch wenig Salpetersiure wird die Ldsung
intensiv rothbraun. Natriumnitrit erzeugt eine gelblichgriine, stellen-
weise violette, Braunstein nach einiger Zeit eine blau violette Farbung.

Reduktion des m-Oxydiphenylamins zu Diphenylamin.

War die besprochene Substanz wirklich ein Oxydiphenylamin, so
musste sie sich durch geeignete Reduktion in Diphenylamin iiber-
fihren lassen. Dies ist in der That der Fall.

Ich habe meine Verbindung mit diberschiissigem Zinkstaub innig
vermischt, dann in ein kurzes auf einer Seite zugeschmolzenes Ver-
brennungsrohr gefiillt und vor das Gemenge eine Lage Zinkstaub ge-
bracht. Zunéichst wurde der vorgelegte Zinkstaub und dann das Ge-
misch von Zinkstaub mit der Substanz bis zum schwachen Gliithen
erhitzt.

Bald destillirte ein briunliches QOel, welches partiell krystallinisch
erstarrte. Das Destillat enthielt, wie leicht zu erkennen, u. a. etwas
Anilin, welches durch siurehaltiges Wasser ausgezogen und in der
tiblichen Weise nachgewiesen wurde. (Carbylaminprobe-, Chlorwasser-
reaktion.) UngelGst blieb ein krystallinischer Kérper vom Geruch
des Diphenylamins.

Ich habe denselben behufs weiterer Reinigung mit Wasser (unter
Zugabe von Natronlauge um allenfalls noch unveriinderte Oxysubstanz
zn binden) destillirt. Bei der Destillation sammelte sich in der Kiihl-
réhre eine weisse, blittrig-krystallinische Substanz, vom Schmp. 549
und Sdp. 294% ') (Denselben Siedepunkt zeigte auch kéufliches Di-
phenylamin.)

Das Derivat aus dem Oxydiphenylamin wurde zudem durch die
Analyse als Diphenylamin festgestellt.

Berechnet fir CisH; N Gefunden
C 85.21 85.43 pCt.
H 6.51 6.72 »

1) Die Acetylverbindung des Reduktionsproduktes schmolz bei 99.5—1000.
Nach Merz und Weith schmilzt Acetyldiphenylamin bei 99.50.
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Verbindungen des m-Oxydiphenylamins mit Séaren.
m-0Oxydiphenylaminsulfat, [CiaHy; NOJo HoS Oy

Der Oxykirper wurde in warmer nur missig verdiinnter Schwefel-
siure gelost. Beim Erkalten schieden sich hiibsche, glinzende Nadeln
ab, welche aus stark schwefelsiurehaltigem Wasser umkrystallisirt
werden konnten. Durch Wasser und Weingeist wird das Salz rasch
zersetzt.

Die Analyse ergab das Vorliegen eines neutralen krystallwasser-
freien Salzes.

Berechnet L Gel}l{_] den 1L
H-S0O;, 2094 21.26 21.50 21.35 pCt.

Salzsaures m-Oxydiphenylamin, CeH;; NO.HCL

Wird durch Einleiten von Salzsiiuregas in die Benzolljsung des
m-Oxydiphenylamins in kleinen, hiibschen, weissen Nidelchen erhalten,
die leicht zersetzlich sind.

Berechnet Gefunden
Cl 16.02 15.68 pCt.

Metallsalze des m-Oxydiphenylamins.

Das Kalium- und Natriumsalz krystallisirt aus concentrirter
warmer Kali- beziehungsweise Natronlauge in schénen farblosen Nudeln
aus. Werden sie in wissriger Lisung erhitzt, so erfolgt Briunung
unter Entwicklung eines eigenthiimlichen, isonitrilartigen Geraches.

Die Verbindungen des m - Oxydiphenylaming mit Erdalkali und
schweren Metallen sind weniger in Wasser 18slich als die Alkalisalze.

Nachstehende Reagentien veranlassen in den Alkahmetallsalz—
lésungen des m-Oxydiphenylamins Fillungen:

Chlorcalciuam: schwacher graner Niederschlag.

Chlorbaryum: schwach gefirbte, schine, bléttrig-krystal-
linische Fillung.

Magnesiumsulfat: weisse, kornig krystallinische Fillung.

Zinknitrat: starker, grauer korniger Niederschlag.

Bleiacetat: grane kornige Fillung.

Eisenchlorid: graugriiner, korniger Niederschlag.

Quecksilberoxydulnitrat: citronengelber kérniger Nieder-
schlag.

Kobaltnitrat: réthliche flockige Fillung.

Nickelsulfat: dicker, graulich, blattrigkrystallinischer Nieder-
schlag.

Mangansulfat: bliulicher, dichter Niederschlag.



2791

Baryum-m-Oxydiphenylamin.

m - Oxydiphenylamin wurde in wenig warmem Alkohol gelést,
Ammoniak hinzugefiigt, mit heissem Wasser verdiinnt und nach Zu-
satz von Chlorbaryumlisung kurze Zeit zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten schieden sich sehr schone, schwach gelblich gefirbte
Krystallbliitter aus.

Nach einmaliger Krystallisation aus heissem Wasser waren sie
beinahe farblos und zeigten einen lebhaften benzidindhnlichen Glanz.
Das Salz 16st sich auch in Alkohol.

Im lufttrocknen Zustand enthilt es Krystallwasser. Doch gelang
es nicht, die Menge desselben direkt gepau zu ermitteln. Das Salz
zersetzt sich nidmlich noch vor dem vollstindigen Austritt des Wassers
bei 130—140° unter Abscheidung gelblicher 8liger Substanz und unter
Auftreten eines starken carbylaminartigen Geruches.

Die Analyse der lufttrocknen Verbindung fiihrte zu der Formel:
Ba[Cle10N0]2 + 5H.O.

- Gefunden
Berechnet L 1L 1IL
Ba 23.02 22.86 23.11 23.07 pCt.

Das Baryumsalz wird durch Essigsdure unter Bildung von
Baryumacetat und m-Oxydiphenylamin leicht zersetzt.

Hierauf beruht ein Verfahren, m-Oxydiphenylamin rasch in voll-
stindig reinem Zustande darzustellen.

Ich hielt mich an das nar oberflichlich durch Destillation mit
Wasserdampf gereinigte oder an das aus der salzsauren Losung durch
Natriamacetat gefiillte Reaktionsprodukt von Resorcin und Chlorcalcium-
anilin.

Es wurde in wenig Alkohol gelst, mit Ammoniak und hierauf
mit heissem Wasser und Chlorbaryum versetzt, gekocht, dann die
Lésung von ausgeschiedenen graubraunen Partieen siedend heiss in
schwach iiberschiissige, verdiinnte Essigsdure filtrirt. Bei langsamem
Erkalten bilden sich gréssere glinzende kaum noch gefirbte Krystall-
blitter, dagegen krystallisirte das m-Oxydiphenylamin beim raschen
Abkiihlen in kleinen weissen Bldttchen heraus.

b) Resorcin und Anilin fiir sich allein wirken, wie bei dem
ausgiebigen Reaktionsvermdgen gegeniiber dem Anilin zu vermuthen
war, bei geniigend erhohter Temperatur auch ohne weiteres auf
einander ein.

Ich habe daher Resorcin und Anilin im Verhiltniss von 1:4 Molekiil
10 Stunden auf 280 — 2909, eine andere solche Mischung 24 Stunden
auf 300 — 310° erhitzt.

Der Rohrinhalt war in beiden Fillen eine dickliche rothbraune
Flissigkeit ohne irgend welche Ausscheidung.
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Die Fliissigkeit wurde mit iiberhitzten Wasserdimpfen behandelt.
Erst ging Anilin iiber. Bei circa 2500 erschienen weisse glinzende
Blittchen, hierauf kamen rothe Oeltropfchen, die in der Vorlage
allméhlich krystallinisch erstarrten.

Endlich folgte ein dickes rothes Oel, welches im Kiihlrohr mit
der Zeit in eine rothe wachsartige Masse iiberging. Im Destillations-
kolben hinterblieb sehr wenig von einer rothbraunen Masse.

Die weissen Krystallblittchen wurden durch Abwaschen mit
Wasser, dem ein paar Tropfen Salzsiure zugesetzt worden waren,
vom anhingenden Anilin befreit, und nachher aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Ich erhielt so perlmutterglinzende Blittchen
vom Schmelzpunkt 8.5 — 820, also m-Oxydiphenylamin.

Das rothe Destillat (s. 0.) wurde in wenig Alkohol gelSst, mit
siedendem Wasser, Ammoniak und Chlorbaryum versetzt, dann auf-
gekocht.

Von einer ausgeschiedenen briunlichen Substanz filtrirte ich heiss
in Essigsiure, worauf eine weisse blittrige krystallinische Ausscheidung
erfolgte.

Die ausgeschiedene Substanz erwies sich gleichfalls als m-Oxy-
diphenylamin.

Ergebniss der Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 77.84 78.26 pCit.
H 5.95 6.26 »

Es war also beim hohen Erhitzen von Resorcin und
Anilin kein anderer Korper als m-Oxydiphenylamin entstanden.

. A .NHC¢H;
Diphenyl-m-Phenylendiamin, C“H“("NHCGH;,'

Die Darstellung dieses Diamins solite unter Benutzung von Chlor-
zink als wasserentziechendes Mittel gelingen.

Ich habe zu dem Behufe Chlorzinkanilin mit Resorcin mehrstiindig
auf 270—2800 erhitat.

Das Reaktionsprodukt hatte aber eine schmierige Beschaffenheit
und seine Verarbeitung war miihsam.

Auch als ich nur auf 250—260° erhitzte, war das Aussehen des
Rohrinhaltes ein so wenig erfreuliches, dass es angezeigt erschien,
wenn mdoglich bei noch niedrigerer Temperatur zu operiren.

In der That erwies sich 200—210° als ausreichend, obschon das
Resultat auch in diesem Falle keineswegs allen Wiinschen entsprach,

1 Molekiil Resorcin wurde mit 2 Molekiilen Chlorzink und 4 Mole-
kiilen Anilin 12 Stunden auf 200—210° erhitzt.
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Das Rohr war von einer rothbraunen durchgiingig nadelig kry-
stallinischen Masse erfiillt. Zuniichst versuchte ich den Rohrinhalt
ohne ihn zu destilliren, zu verarbeiten.

Zu dem Behufe habe ich denselben mit Salzsiure ausgekocht,
dann den braunrothen dunklen Riickstand mit Natronlauge behandelt.

Es hinterblieb eine schwarzbraune Masse, welche ich trotz Be-
nutzung verschiedener Ldésungsmittel wie Alkohol, Aether, Benzol
u. 8. w. nicht krystallisirt oder nur heller gefirbt erhalten konnte.

Daher griff ich zur Destillation mit iiberhitztem Wasser-
dampf. Das Verfahren war drs folgende.

Die rothe Reaktionsmasse wurde mit verdiinater Salzsiure am
Riickflusskiihler gekocht, hierbei entstand eine dunkel violetrothe Lé&-
sung, welche ich nach dem Verdiinnen mit Wasser einige Zeit stehen
liess und dann filtrirte.

Ungelost war eine schwarzbraune, in der Hitze fliissige Masse,
die beim Erkalten erst teigig und allmihlich fest wurde. Diese Sub-
stanz habe ich mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht, um so etwa
noch anhéingendes m-Oxydiphenylamin zu entfernen.

Sie bildete nun eine braunrothe, halbfeste, kérnige Masse, welche
mit tiberhitztem Wasserdampf behandelt wurde. Mit dem Wasserdampf
ging ein gelblich rothes Oel iiber, welches alsbald blitirig krystal-
linisch erstarrte. Die spiter destillirenden Partien hatten eine mehr
bréunlich-rothe Firbung.

Mit der destillirten Substanz verfuhr ich wie folgt: Sie wurde
in absolutem Alkohol gel6st, der beim Erkalten langsam briunlich
gefirbte Krystalle absetzte; diese wurden mit kaltem Alkohol abge-
waschen; dadurch nahezu alle farbigen Verunreinigungen entfernt und
so schliesslich schwach gefirbte Krystalle erhalten, welche nach L&-
sung in moglichst wenig heissem Alkohol in biischlig gruppirten, gut
ausgebildeten, kleinen Nédelchen anschossen.

Die Ausbeute war, im Verhiltniss zum Ausgangsmaterial so ge-
ring, dass ich darauf verzichten musste, nach obiger Methode irgend-
wie grossere Mengen der neuen Verbindung darzustellen. Das Chlor-
zink wirkt bei der Reaktion zwischen Resorcin und Anilin in offenbar
nicht giinstiger Weise, veranlasst unerquickliche Nebenprodukte. Ich
versuchte diesem Uebelstande abzuhelfen.

Es gelang mir in der That, ein Verfahren zu ermitteln, das nicht
nur im vorliegenden Fall, sondern auch in andern analogen Fillen
sehr gute Resultate ergeben hat.

Versuche mit einer Mischung von Chlorcalcium, Chlorzink
und Anilin.

Das Chlorcalcium wurde in grossem Ueberschusse angewandt.

Man veranlasst in dieser Weise eine schr wiinschenswerthe Verthei-
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lung des sonst allzu heftig reagirenden Chlorzinkaniling; auch wird
bei den von mir gewihlten Verhiltnissen (auf 1 Molekill Chlorzink
nahm ich meistens 6—8 Molekiile Chlorcalcium) alles zersetzte Chlor-
zinkanilin augenblicklich regenerirt und so der Bildung von zweifellos
schidlich wirkendem Chlorzink vorgebeugt.

Ich erhitzte 1 Molekill Resorcin mit 4 Molekiilen Anilin, 3 bis
4 Molekiilen Chlorcalcium und 1/3 Molekiil Chlorzink zunichst 20 Stan-
den auf circa 2100,

Doch ergaben spitere Versuche als vortheilhaft, das Erhitzen
noch lingere Zeit, 30—40 Stunden, zu unterhalten. 220° sind nicht
zu iiberschreiten, da sich sonst unliebsame Vorgiinge einstellen, welche
schon am missfarbenen Aussehen der Reaktionsmasse zu erkennen sind.

Der Rohrinhalt bildet normal zwei Schichten. Die untere Schicht
ist rothlich grau compakt, grisstentheils wohl anorganisch. Dariiber
befindet sich eine spiessig oder nadlige braunrothe bis granatrothe Masse,
deren Gefiige besonders an der Oberfliche (Gewebe von langen, ver-
flachten Nadeln) sehr deutlich hervortritt.

Die gesammte Reaktionsmasse habe ich unter Anwendung ent-
weder zundichst von Eisessig oder zunichst von Salzsiiure ver-
arbeitet.

Behandlung mit Eisessig.

Ich erhitzte die Masse mit iberschiissigem Eisessig, bis endlich
vollstindige Lodsung eingetreten war. Die hierbei erhaltene dunkel-
rothe bis braunrothe Flissigkeit wurde grossentheils abdestillirt; sie
lieferte einen krystallinisch erstarrenden Riickstand. Ich habe ‘densel-
ben mit Wasser durchgeschiittelt, wobei sich grauviolette Flocken ab-
schieden. Die gut asusgewaschene Substanz wurde, um allenfalls noch
vorhandenes m-Oxydiphenylamin zu entfernen, mit Lauge ausgekocht;
sie schmolz hierbei, ging aber beim Erkalten nach und nach in einen
braungelben, scheinbar krystallinischen Korper iiber.

Der Korper léste sich leicht unter griin bis gelbbrauner Farbe
in warmem Weingeist. Aus dieser Lisung krystallisirten beim Ein-
dunsten warzig gehiufte, aus kurzen dicken Nidelchen zusammenge-
setzte Bildungen.

Ich habe die Krystallmasse mit kaltem Alkohol abgewaschen,
daon in siedendem Alkohol gelost. Die erkaltende Losung setzte
graulichgriine Nadeln ab, welche in den Eigenschaften mit dem nach
anderen Verfahrungsarten gereinigten secundiren Derivat des Resorcins
ibereinstimmten.

Die Anwendung von Eisessig fihrt schneller zum Ziele als die-
jenige von Salzsiure, jedoch ist die Trennung von primirem und secun-
didrem Amin nicht so leicht wie beim Salzsiure- Verfahren.
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Behandlung mit Salzsiure.

Der Rohrinhalt (siehe oben) wurde mit missig verdiinnter Salz-
sidure am Riickflusskiihler gekocht. Ich erhielt eine rothe Fliissigkeit
und eine geschmolzene, rothbraune, harzige Masse, welche beim Er-
kalten erstarrte. Die Losung habe ich abgegossen und mit ihr die
anorganischen Salze und den gréssten Theil des m-Oxydiphenylamins
entfernt.

Der harzartige Riickstand wurde nun mit iberschiissiger Natron-
lauge tiichtig gekocht, hierbei verlor derselbe seine rothbraune Farbe
und an ihre Stelle trat nach und nach eine griinlich-braune.

Sollte der alkalische Auszug m-Oxydiphenylamin enthalten (Fil-
lung mit Essigsiiure), so ist das Auskochen mit frischer Lauge zu
wiederholen bis zum Verschwinden jeder Spur der Oxyverbindung.

Die riickstindige Substanz zeigt, wenn rformal gearbeitet wurde,
bei dunkelbrauner Farbé als sehr charakteristisch einen Stich ins
griine bis gelblich-griine; auf der Bruchfliche ist sie krystallinisch.

Behufs Reinigung wurde die Substanz entweder zuerst in warmem
Benzol oder aber in warmem Weingeist geldst. Ein Riickstand war in
beiden Fliissigkeiten so gut wie nicht vorhanden.

Die alkoholische, auch griine bis dunkel graugriine L&sung setzte
beim Erkalten massenhaft dick- bis flachnadlige, schwach griinlichgrau
gefirbte Krystalle ab. Hat man die Verbindung so weit rein, so
bieten sich drei Wege zur villigen Reindarstellung derselben:

1. Behandeln der heissen, alkoholischen Lgsung mit Thierkohle.
2. Partielles Fillen der Benzollsung mit Ligroin.
3. Combination dieser Verfahren.

Wird das erste Reinigungsverfahren benutzt, so besteht schon die
erste Krystallisation aus nur noch wenig gelblich gefirbten, schwach
glinzenden Nadeln. Die dritte Krystallisation aus Alkohol unter Zu-
satz von Thierkohle liefert endlich ein reines, so gut wie farbloses
Priaparat. Man darf nicht zu viel Kohle anwenden, weil diese Substanz
zuriickhilt.

Als etwas umstindlicher ist die Reinigung nach dem zweiten
Verfahren. Benzol lost in der Wirme die Substanz reichlich auf.
Wird die warme, bridunlich gelbe Benzollésung mit nicht zu viel
Petrolenmiither versetzt, so entsteht zunichst eine Triibung, dann
scheiden sich briunlich oder réthlich gefirbte Flocken und wenig gelb-
liche Krystallnadeln aus.

Die nun um vieles weniger gefirbte.Losung habe ich noch einige
Minuten anf dem Wasserbade erwiirmt und dann vom compakter ge-
wordenen Niederschlag abfiltrirt. Im Filtrat schossen sehr bald hell-
gelbliche, gut ausgebildete, biischlig gruppirte, Krystallnadeln an. Wird
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diese Krystallisation nochmals einer Behandlung wie oben unterzogen,
go erhilt man fast farblose Nadeln,

Die verschiedenen Mutterlaugen wurden mit den durch Ligroin
erhaltenen und wieder in Benzol aufgenommenen Niederschligen ver-
einigt, dann diese Ldsung unter abermaliger partieller Fillung mit
Ligroin weiter verarbeitet, sie lieferte auch eine neue.Partie Krystall-
nadeln.

Uebrigens ist ohne Zweifel am besten, das Verfahren der Krystal-
lisation aus Weingeist mit Thierkohle und dasjenige der theilweisen
Fillung aus Benzollgsung durch Ligroin in beliebiger Folge nach ein-
ander anzuwenden. Man gelangt so am schnellsten zum Ziel und
erhillt ein ganz farbloses Priparat.

Bei einigen spéiteren Versuchen habe ich die nur vom Oxydiphe-
nylamin befreite, sonst' noch rohe Reaktionsmasse nicht zuerst aus
‘Weingeist sondern aus Benzolligroin umkrystallisirt und so die Haupt-
reinigung vollzogen, im Uebrigen wurde, wie oben mitgetheilt, vorge-
gangen. Diese Abinderung scheint unter Umstinden Werth zu haben,
beziehungsweise das weitere Reinigungsverfahren zu fordern,

Wie die Analyse von reinem farblosen Préparat ergab, war das-
selbe die erwartete Verbindung:

Ber. fiir CsHy (NHCsHs)s | Gelmden
Cs 216  83.08 83.23  83.03 — pCt.
Hyq 16 6.15 5.71 6.12 —
N; 28 10.77 — — 1077 >

Diphenyl-m-phenylendiamin bildet farblose, verflachte Na-
deln vom Schmelzpunkt 959, ist unléslich in Wasser, verdiinnten
Sduren und Alkalien. In geringer Menge wird das Diamin von con-
centrirter Salzsiure, leicht von concentrirter Schwefelsiure gelost.
Von Aether, heissem Benzol wird es leicht, weniger kaltem Benzol und
heissem Alkohol, von kaltem Alkohol und von warmem Ligroin nur
spiirlich aufgenommen.

Das Diphenyl-m-phenylendiamin giebt einige sehr charakteristische
Farbenreaktionen. Seine an und fiir sich farblose Ldsung in concen-
trirter Schwefelsiure wird durch etwas Kaliumnitrat oder Salpetersiure
gelblich griin, dann blau - violett tingirt. Natriumnitrit bewirkt
eine rithlich violett-blaue Férbung. Durch Kaliumbichromat er-
folgt nach einiger Zeit Griin- dann Blau-violettfirbung; letztere tritt
auch beim schwachen Erwirmen der schwefelsauren Lisung mit
Braunstein auf. ,
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Salzsaures Diphenyl-m-phenylendiamin,
CeH4[NH. GsH; . HCI]s.

Wurde durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine
Benzollgsung des Diphenylkorpers dargestellt. Zunichst schieden sich
farblose Nidelchen aus, dann erschien aber in grosserer Menge eine
graulich, wenig krystallinische Masse, von anhiingendem Benzol und
Salzsiure wurde das Salz durch Stehen iiber Kali und Paraffin-
stiicken befreit. Das Salz zersetzt sich allmihlich unter Abgabe von
.Salzsiure; besonders leicht bei Gegenwart von Feuchtigkeit.

Die Analyse des Salzes lieferte:

Berechnet Gefunden
Chlor 21.32 20.75 pCt.

Diacetyldiphenyl-m-phenylendiamin,
CeH4 (N CeHs . CaH3 0)s. .

Das Diamin wurde mit dberschiissigem Essigsiureanhydrid auf
130—140° erhitzt, die &lige Reaktionsmasse mit warmer Sodal§sung
behandelt, dann mit vielem kalten Wasser vermischt, worauf sich
langsam eine koérnig krystallinische, schwach gelbliche Substanz aus-
schied. Ich habe dieselbe in alkoholischer Losung mit Thierkohle
gekocht und sie aus dem farblosen Filtrat beim Erkalten in weissen
kornigen Krystallen erhalten.

Genau dieselbe Substanz bekam ich bei der Einwirkung von
Chloracetyl auf das in Benzol geléste Diphenyl-m-phenylendiamin und
nach einem dem oben mitgetheilten Gang sich anschliessenden Ver-
fahren.

Die Acetylverbindung 18st sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol
und Aether, leichter in Benzol, namentlich beim Erwirmen, dann in
Chloroform, aber nur sehr wenig in Wasser and Ligroin. Schmelz-
punkt 1630, Bestimmung des Stickstoffgehaltes:

Berechnet I(.}efundethl
Cas 264 76.74 — — pCt.
Has 20 5.81 — — >
N, 28 8.14 7.94 8.04 »
(0]} ___32 9.31 — — »
344 100.00

Dibenzoyldiphenyl-m-phenylendiamin,
Cs Hy(NCgH; Cs Hs O)2.
Die Metabase wurde mit etwas mehr als 2 Molekiilen Benzoyl-
chlorid auf 140—150° erhitzt. Aus der gelbrothen Ldsung schieden
sich beim Erkalten massenhaft kérnig bis warzig krystallinische Bil-
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dungen aus. Ich entfernte das iiberschiissige Benzoylchlorid durch
Digestion mit warmer Sodaldsung.

Der gelbliche, krystallinische Riickstand wurde in einem warmen
Gemisch von Benzol mit ein Drittheil Ligroin gelést. Beim Erkalten
schossen kleine Krystallblitter an. welche ich durch 2—3maliges
Umkrystallisiren ganz weiss erhalten habe.

Die Benzoylverbindung 16st sich leicht in heissen Benzol und in
Chloroform, weniger leicht in heissem Alkohol und in Aether, schwer
in kaltem Alkohol und in Ligroin. Schmelzpunkt 1849,

Stickstoffbestimmung:

Berechnet Gefunden
Csa 384 82.05 — pCt.
Hy, 24 5.13 — >
Ny 28 5.98 5.98 »
(o) —3_2_ B 634 — »
468  100.00

Dinitrosodiphenyl-m-phenylendiamin,
-CeHs
QH&NaNO)f

Behufs der Darstellung dieses Korpers setzte ich zu einer alko-
holischen Lisung des Diphenyl-m-phenylendiamins die doppelte mole-
kulare Menge Salzsiiure, dann langsam Natriumnitrit.

Durch dieses erfolgte eine intensiv kirsch- bis violetrothe Firbung,
welche, nachdem etwas mehr als 2 Molekiile des Nitrits zugefigt
worden war, langsam in’s hellrothe umschlug. Die gelbrothe Losung
(zweckmissig mit etwas Aether zu vermischen) schied iber Nacht
hiibsche, gelbe Nadeln aus, welche ich abfiltrirt, aus mdoglichst wenig
Aether und Alkohol umkrystallisirt und so véllig rein erbalten habe.

In den Mutterlaugen der ersten Krystallisation fand sich noch ein
zweiter Koérper von héherem Schmelzpunkt, aber in nur geringer
Menge, und ist daher nicht ndher untersucht worden.

Die Nadeln 15sen sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Eis-
essig, kaum in Ligroin; sie krystallisiren am schénsten aus einer
Mischung von Alkohol und Aether. Schmelzpunkt 102°.

Ibre Analyse stimmte auf das erwartete Dinitrosodiphenyl-m - pheny-
lendiamin.

Berechnet L Geﬂlrr[\-den
Cis 216 67.92 67.84 — — pCt.
Hy 14 4.40 4.70 — — >
N, 56 17.61 — 16.79 16.85 »
02 32 10.()_L_ — —_ —

318  100.00
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Das Dinitrosoderivat 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit
sehr charakteristischer, prachtvoll violetblauer Farbe auf.
Wird es mit Phenol mit obiger Sdure vermischt, so tritt eine blau-
violette, allmihlich nachgriinende Firbung ein,

Derivate des Hydrochinons.
I. p-Oxydiphenylamin.
a) Darstellung aus Hydrochinon, Anilin und Chlorcalcium.
b) Darstellung aus Hydrochinon und Anilin fiir sich allein.

a) 1 Molekill Hydrochinon wurde mit 4 Molekilen Anilin und
2 Molekiilen Chlorcalcium 8—10 Stunden auf 250—2600 erhitzt.

Das Robr wies 2 Schichten auf, némlich eine untere helle, gelb-
liche Schicht, dariiber eine brdunlichrothe blittrige Masse.

Die Verarbeitung des Reaktionsproduktes geschah in verschiedemer
Weise. Der Uebersichtlichkeit wegen sei die Beschreibung wie folgt
geordnet:

1. Wiederholte Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf.

2. Einmalige Destillation mit diberhitztem Wasserdampf und darauf

Behandlung mit Salzsdure.
3. Behandlung des Reaktionsproduktes mit Salzsdure.

Nach dem ersten Verfahren wurde der Rohrinhalt in einem
frilher beschriebenen Apparate mit iiberhitztem Wasserdampf behandelt.
Allen andern zuvor destillirte das unverinderte Anilin. Als die Oel-
badtemperatur auf 260—280° gestiegen war, folgte in grosser Menge
eine hellgelbe zum Theil noch geschmolzene Substanz und traten ab-
gesondert prachtvolle, farblose glinzende Blittchen auf.

Die noch flissige Masse erstarrte jedenfalls im untern Theil des
Kiihlers und musste sie zeitweise herausgezogen werden. Im Destilla-
tionskolben hinterblieb ein unerheblicher briunlicher Riickstand.

Behufs weiterer Reinigung habe ich das Destillat noch ein- oder
zweimal mit Wasserdimpfen idbergetrieben und es hierbei in Gestalt
farbloser compakter Blittchen erhalten, die fiir die meisten Zwecke
geniigend rein sind.

Zur Schmelzpunktbestimmung habe ich die Blittchen noch zweimal
aus viel heissem Wasser umkrystallisirt und fixirte denselben zu 68—69°.

Bei der zweiten Verarbeitungsart hielt ich mich an das
schon einmal mit Wasserddmpfen destillirte Produkt.

Ich digerirte es mit verdiinnter warmer Salzsiure, in der es sich
bis auf einen nur geringen briunlichen Riickstand léste, den ich ab-
filtrirte. Die schwach griinliche Liésung wurde mit Soda bis zum
Eintritt eines geringbleibenden Niederschlags, in dem sich die Ver-
unreinigungen sammeln, versetzt, dann filtrirt und nun mit iber-
schiissiger Natriumacetatlésung vermischt.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVI. 182
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Es erfolgte eine bedeutende Ausscheidung kleiner, schwach roth-
lich- bis gelblichweisser Blittchen.

Den Niederschlag habe ich abfiltrirt, ausgewaschen, schliesslich,
um Feuchtigkeit zu entfernen, anhaltend auf dem Wasserbade ge-
schmolzen. Beim Erkalten erstarrte die Schmelze schén gross-
bliattrig krystallinisch.

Reinigungsversuche durch Umkrystallisiren aus wissrigem Wein-
geist fiihrten nicht rasch genug zum Ziel. Besser ist es die Substanz
mit so viel kaltem Aether oder Benzol zu digeriren, als gerade zur
Losung hinreicht, und dann die Lésung, eine graugelbe Fliissigkeit,
mit Ligroin bis zum Eintritt einer bleibenden Ausscheidung zu
versetzen. Letztere, welche bald erfolgte, war zunichst ein rithliches
oder schwach briunliches Oel, das aber sehr rasch bléttrig-krystallinisch
erstarrte.

Das Filtrat schied auf Zusatz von mehr Ligroin oder bei frei-
willigem Eindunsten langgestreckte Krystallblitter bis Flitter ab,
welche mit Ligroin abgewaschen und hierbei so gut wie villig weiss
erhalten werden.

Umgeht man schliesslich, und hiermit komme ich auf das dritte
der oben aufgestellten Verfahren, die Destillation mit Wasser-
dampf und behandelt das Reaktionsprodukt direkt mit Salzsiure, so
kann zwar aanch in dieser Weise ein reines Priparat erzielt werden,
aber die Reinigung durch partielle Fillang und durch Krystallisation
ist dann eine umstdndlichere. Durch die Destillation werden eben
gewisse Verunreinigungen mit einem Male entfernt, welche dem nicht
destillirten Korper hartnickig anhiingen.

Um auch hier zu ganz reinem Produkt zu gelangen, wird zweck-
missig so verfahren, dass man die mit Natriumacetat gefillte Substanz
in moglichst wenig Benzol 16st, dann zur Lisung so lange Ligroin
setzt, unter zeitweisem Abgiessen desselben vom entstandenen Nieder-
schlag, bis sich nur noch wenig gefirbte Blittchen abzuscheiden
beginnen.

Durch iiberschiissiges Ligroin veranlasst man in der getrennten
Fliissigkeit eine ausgiebige Krystallisation und wird schliesslich durch
wiederholtes Umkrystallisiren ans warmem Benzolligroin die ganz reine
Verbindung erhalten.

Die Analyse der Verbindung bestitigte, dass in ihr das p-Oxy-
diphenylamin gegeben war,

Ber. fiir CsHu::gﬁICG Hs I.Grofundenn.
Ce 144 7784 77.63 — pCt.
Hyy 11 5.95 6.42 0
N 14 7.56 — 185 >
0 16 3.65 — =

135  100.00
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Das p-Oxydiphenylamin krystallisirt in Blattchen bis Flittern,
welche im ganz reinen Zustande bei 70° schmelzen. Schon spurweise
Verunreinigungen driicken den Schmelzpunkt bedeutend hinunter.

Die geschmolzene Substanz erstarrt beim Erkalten grossblittrig
krystallinisch. Ihr Siedepunkt liegt bei 3309. Auffallend ist die That-
sache, dass das p-Oxydiphenylamin niedriger schmilzt, als
das Metaisomere (82%, wihrend ja sonst in der Regel den Para-
isomeren der héhere Schmelzpunkt zukommt.

Durch reine concentrirte Schwefelsdure wird das p-Oxydiphenyl-
amin so gut wie farblos gelost. Durch etwas hinzugefiigte Salpeter-
siure tritt braungelbe bis braunrothe Firbung ein.

Das p-Oxydiphenylamin 13st sich leicht in Methyl- und Aethyl-
alkohol, in Aether, Chloroform, in warmem Benzol und Toluol, spirlich
in heissem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser und in Ligroin.
Von verdiinnten Mineralsiuren, wie Schwefelsiure und Salzsiiure, von
verdiinnten Laugen, auch von heissem Barytwasser wird die p-Oxy-
verbindung leicht aufgenommen.

Die Ausbeute an p-Oxydiphenylamin léisst nicht viel zu wiinschen
ibrig. Sie ist am grossten, wenn auf 250--260° erhitzt worden ist.
Unterhalb dieser Temperatur entsteht iiberhaupt weniger Paraoxybase,
withrend dagegen oberhalb derselben ein Theil der Oxyverbindung
durch weitere Reaktion mit dem iiberschiissigen Anilin in Phenylen-
diaminderivat iibergeht.

Auf 10 g Hydrochinon erhielt ich 14—16 g p-Oxydiphenylamin,
d. h. 83—95 pCt. der theoretisch méglichen Menge.

Reduktion des p-Oxydiphenylamins zu Diphenylamin.

Das m-Oxydiphenylamin wird, wie friiher angefiihrt, durch Zink-
staub zu Diphenylamin reducirt.

Ganz gleich verhilt sich das p-Oxydiphenylamin. Die p-Oxy-
verbindung wurde, mit Zinkstaub gemischt, bei schwacher Gluth destillirt.
Hierbei entwich ein weisser, bittermandelélartig riechender Dampf,
worauf ein gelbliches Oel folgte, das bald blittrig krystallinisch
erstarrte.

Wie sich bei niherer Untersuchung zeigte, bestand diese Substanz
in der Hauptmenge aus Diphenylamin, welches durch seinen Schmelz-
punkt 54°, Siedepunkt 294°, die Farbenreaktionen und Schmelzpunkt
der charakteristischen Acetylverbindung 99.5° leicht zu charakteri-
siren war.

Ueberdies war etwas Anilin entstanden.

182*
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Salzsaures p-Oxydiphenylamin,
CieHNO, HCL

Wird in eine Benzollésung der p-Oxybase Chlorwasserstoff
eingeleitet, so scheidet sich das obige Salz theils in feinen weissen
Nadeln, theils in Form einer compakteren, weniger deutlich krystallini-
schen schwach griinlichweissen Masse aus.

Am Licht firben sich auch die weissen Nadeln griinlich. Durch
Wasser wird das Salz zersetzt.

Chlorbestimmung:

Berechnet Gefunden
Cl 16.03 15.65 pCt.

Metallsalze des p-Oxydiphenylamins.

Die Salze des p-Oxykorpers mit Alkali- und Alkali-Erdmetallen
gind leichter 1slich und nicht so krystallisationsfihig wie die Salze
der isomeren Meta-Verbindung.

Auch hier entstehen durch Metallsalze Fillungen:

Chlorbaryum: weisse, nadlig krystallinisché Ausscheidung,
Zinknitrat: starker, flockig hellréthlicher Niederschlag,
Mangansulfat: wenig gefirbter schwacher Niederschlag,
Kupfersulfat: griinlicher Niederschlag,

Nickelsulfat: reichlicher, wenig gefarbter Niederschlag,
Kobaltnitrat: nadlig krystallinischer, réthlicher Niederschlag,
Quecksilberoxydulnitrat: starker, gelber Niederschlag.

b) Hydrochinon und Anilin wirken bei héherer Tempe-
ratur auch ohne weiteres in ausgiebiger Weise auf einander ein.

Hierbei entstehen zwei Korper; der eine list sich in verdiinnter
Salzsiure leicht auf, der andere schwer oder gar nicht. Das Mengen-
verhiiltniss dieser Kérper variirt mit der Hohe und der Zeitdauer der
Erhitzung.

Nur bei sebr lange fortgesetztem Erhitzen bildet sich viel von
der in Salzséure unldslichen Verbindung, d.i. hiernach offenbar das
Derivat eines primdren Reaktionsproduktes.

Ich habe 1 Molekiil (10 g) Hydrochinon mit 4 Molekillen (36 g)
Anilin im Rohre 16 Stunden lang bei 290 — 300° erhalten.

Der Rohrinhalt bestand aus einer griinlich bis briunlichgelben,
weichen honigartigen Masse, mit eingemengten, heligelblichen bis
farblosen schénen Krystaliblittern.

Bei der Verarbeitung dieser Masse verfuhr ich nicht anders als
bei den Versuchen mit Hydrochinon und Anilin unter Zuhiilfenahme
von Chlorcalcium.
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Es ist vorauszusehen, dass die Gegenwart oder aber die An-
wesenheit des unorganischen Korpers weder auf den Verlauf der
Destillation mit Wasserdampf, noch auf denjenigen der Extraktion mit
verdiinnter Salzsdure einen alterirenden Einfluss ausiiben kann,

In der That stimmten die bei den verschiedenen Versuchsreihen
gemachten Erfahrungen im Wesentlichen iiberein. Ich verzichte daher
auch auf eine eingehende Beschreibung der neuen Versuche und er-
wihpe allein, dass nur wenig in Salzsiure nicht ldsliche Substanz
erhalten wurde.

Der l6sliche Korper war nach allen Eigenschaften (Schmp. 709)
offenbar das bereits ausfiibrlich beschriebene p-Oxydiphenylamin.
Dies geht auch aus der Elementaranalyse hervor:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff ~ 77.84 77.71 pCt.
Wasserstoff 5.95 6.43 »

Die Ausbeute an p-Oxydiphenylamin ist sehr bedeutend.

Ich erhielt aus 10 g Hydrochinon 15 g Oxybase, gleich 88 pCt.
der theoretisch moglichen Menge.

Diphenyl-p-phenylendiamin,
CsHs (NHCs H; ).

Auch diese Verbindung habe ich in verschiedener Weise mit
und ohne die Unterstiitzung wasserentzichender Mittel dargestellt;
némlich:

1) aus Hydrochinon Anilin und Chlorzink,

2) » Hydrochinon Anilin und Chlorcalcium,

3) » Hydrochinon Anilin Chlorzink und Chlorcalcium,

4) » Hydrochinon und Anilin fiir sich allein.

Die besten Resultate erhilt man bei Benutzung einer Mischung
von Chlorcalcium und Chlorzink, aber auch Hydrochinon und Anilin
fiir sich liefern unter Umstinden eine reichliche Ausbeute an Diphenyl-
derivat.

Ich lasse nun cine kurze Beschreibung der einzelnen Darstellungen
folgen: ‘

1. Hydrochinon und Chlorzinkanilin.

Hydrochinon (10 g) und Chlorzinkanilin (60g) wurden im Ver-
hiltniss von 1:2 Molekiilen 12 Stunden auf 200— 2109 erhitzt.

Diese Temperatar muss sorgsam eingehalten werden; wird sie
iiberschritten, so entstehen unerquickliche, harzige Produkte. Bei
obigem Versuch bildete der Rohrinhalt eine grauviolette, an der Ober-



fliche blattrig-krystallinische und auch auf der Bruchfliche unver-
kennbar krystallinische Masse.

Dieselbe wurde bebufs Entfernung der anorganischen Salze, sowie
von p-Oxydiphenylamin mit verdiinnter Salzsdure anhaltend unter
Rickfluss gekocht; hierbei entstand eine braunrothe Lésung; ich habe
sie erkalten lassen, dann filtrirt.

Als Riickstand blieb ein schwarzbrauner Kérper, welcher, um
noch allenfalls zuriickgehaltene p-Verbindung zu beseitigen, mit
kochender Natronlauge behandelt und dabei gelbbraun erhalten
wurde.

Wie sich zeigte, ist es vortheilhaft, diesen Kérper mit Wasser-
dampf iiberzutreiben, aber ihn noch vorher, weil dann das Destillat
bessere Eigenschaften besitzt, mit Eisessig zu Lehandeln. Durch
kochenden Eisessig ging bis an einen geringen Riickstand, welcher
abfiltrirt wurde, alles in Lésung. Das braunrothe, in viel Wasser ge-
gossene Filtrat schied eine theils klumpige, theils flockige dunkel-
grauviolette Substanz aus, die mit reinem, zuletzt mit ammoniakhaltigem
Wasser ausgewaschen wurde und hierbei eine gelblichgraue Farbe
annahm.

Nun folgte die Destillation mit sehr stark iiberhitztem Wasser-
dampf. Die ersten, wenig erheblichen Partien des Destillats waren
unverkennbar blittrig- krystallinisch, die spiteren Theile aber kaum
noch krystallinisch dicht und stirker gelblich gefirbt. Diese Substanz
wurde, behufs ihrer Krystallisation, in heissem Benzol gelést. Aus
der noch ziemlich dunklen Lisung schossen graue Blittchen an, welche
ich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol wenigstens nahezu
habe entfirben kénnen.

Die véllige Reinigung gelingt durch Krystallisation aus viel
kochendem Ligroin oder, da die Loslichkeit in dieser Fliissigkeit.
sebr gering ist, vortheilbafter aus einer Mischung von Ligroin mit
nicht zu viel Benzol. (Gangbare Variationen des hier mitgetheilten
Verfahrens werden sich iibrigens aus spiteren Mittheilungen ergeben.)

Derart wurden farblose, lebhaft gldnzende Blittchen
erhalten. Schmelzpunkt 152°.

Statt das Reaktionsprodukt von Hydrochinon und Chlorzinkanilin
mit Salzsiure und Natronlauge auszukochen, kann man, um rascher
zum Ziele zu gelangen, es auch ohne weiteres mit Eisessig er-
hitzen. Durch diesen erfolgt eine beinahe vollstindige L6sung zu einer
rothbraunen bis violetbraunen Fliissigkeit, und es hinterbleibt blos
wenig von einer dunklen Substanz.
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Die Lésung wurde mit Wasser gefillt filtrirt, mit Natronlauge
ausgekocht und weiter ganz so wie beim friilheren Verfahren behandelt.
Das derart erhaltene Priiparat hatte auch genau gleiche Eigenschaften.
Schmelpunkt 1529,

2. Diphenyl-p-phenylendiamin aus Hydrochinon, Anilin
und Chlorcalcium.

Wie ich mitgetheilt habe, liefern Hydrochinon und Anilinchlor-
calcium beim Erhitzen auf 2600 sehr viel p-Oxydiphenylamin. Stei-
gert man die Temperatur auf 290°, so erfolgt jetzt in ausgiebigerem
Betrage eine weitere Metamorphose, beziehungsweise entsteht Diphenyl-
p-phenylendiamin.

Der Rohrinhalt war ein wenig dunkler gefirbt als bei weniger
hohem Erhitzen. Er wurde ohne weiteres mit stark {iberhitztem
Wasserdampf behandelt.

Zuerst ging Anilin iiber, dann folgte in farblosen gliinzenden Blitt-
ehen p-Oxydiphenylamin, zuletzt destillirte, wenigstens der Haupt-
sache nach, das Diphenyl-p-phenylendiamin. Die Erscheinungen bei
dieser Destillation entsprechen ziemlich genau denjenigen, welche ich
frither gelegentlich der Darstellung des Diamins aus Hydrochinon mit
Chlorzinkanilin angefiithrt hatte.

Das durch Auskochen mit Natronlauge von aller Oxyverbindung
befreite Destillat 13ste sich mit wenig Riickstand in siedendem Benzol.
Auf Zusatz von Ligroin schied sich eine dunkle, schmierige Substanz
aus. Das Filtrat davon setzte beim Erkalten noch graulich gefirbte
Blittchen ab, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Benzol-
ligroin weiss und rein erhalten wurden und durchaus die Eigenschaften
der friiheren Priparate (Schmelzpunkt 1529) zeigten.

3. Diphenyl-p-phenylendiamin aus Hydrochinon Anilin
und einer Mischung von Chlorcalcium und Chlorzink.

Wie bei der Darstellung des Diphenyl-m-phenylendiamins
erwies sich die Mischung von Chlorcalcium und Chlorzink auch hier
ganz besonders vortheilhaft.

Ich habe 1 Molekiil Hydrochinon mit 4 Molekiilen Anilin,
3—4 Molekiilen Chlorcalcium und 1/ Molekiil Chlorzink 18 Stunden
auf 200—2100 erhitzt. Der Rohrinhalt bildete zwei Schichten. Zn
unterst eine graune, wenig krystallinische dariiber eine graubraune,
ausgesprochen nadlig krystallinische Masse (besonders an der Ober-
fliche deutlich die Struktur zu erkennen).

Bei der Verarbeitung des Reaktionsproduktes kann die Destillation
mit iberhitzten Wasserddmpfen umgangen werden.
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Ich habe dasselbe zunichst mit verdiinnter Salzsdure ge-
kocht, wobei sich viel dunkles Oel ausschied und die saure Ldsung
sich langsam griinlich firbte. Das Oel selbst nabm nach und nach
eine teigige Beschaffenheit an und erschienen in ihm krystallinische
Theile.

Es wurde mit Natronlauge ausgekocht (bedeutender Pseudo-
cyaniirgeruch), dann mit Wasser ausgewaschen; die entstandene feste
Masse getrocknet, und mit Benzol riickfliessend gekocht. Ungelost
blieb in geringer Menge eine dunkle Substanz. Das Filtrat davon
setzte beim Erkalten dunkelgraue nur wenig deutilich blitterige Kry-
stalle ab, welche mit Alkohol ausgewaschen wieder in kochendem
Benzol aufgenommen, dann in dieser Ldsung bis zur starken
Triilbung mit Ligroin versetzt wurden, worauf eine dunkle Ausschei-
dung entstand. »

Aus dem heissem Filtrat krystallisirten alsbald graulich-weisse
Blittchen, die sich durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Benzol
vollstindig entfirben liessen und nun einen silberdbnlichen Glanz
zeigten. Alle Eigenschaften dieser Krystalle stimmten iiberein mit
denjenigen der Priiparate nach den andern Darstellungsweisen. Schmelz-
punkt gleichfalls 1529,

4. Hydrochinon und Anilin liefern bei hinlinglich hohem
und langem Erhitzen, nimlich circa 24 Stunden auf 300—320°
schon fiir sich allein in reichlicher Menge das sekundire
Reaktionsprodukt.

In den Réhren befand sich eine graugelbe, koérnig bis blittrig
krystallinische Masse und daneben viel braunes Oel. Den Rdéhren-
inhalt habe ich unter Destillation mit {iberhitztem Wasserdampf,
Anwendung von S#dure, von Lauge, dann durch Ldsen in kochen-
dem Benzol sammt theilweisem Fillen mit Ligroin u.s. w. so ver-
arbeitet, wie friiher Gesagtem zu entnehmen ist.

Wiederum wurden weisse, blattrige Krystalle mit dem
Schmelzpunkte 1529 erbalten.

Die Analyse der auf verschiedenem Wege erlangten Substanz
bestiitigte, dass in ihr das diphenylirte Paraphenylendiamin
H

) ,N<::Cs H, €Y
CeHy C:H;
\N"‘H 4)
gegeben war.
Berechnet L (;‘rle.funden I

Cis 216 83.08 83.11 83.06 — pCt.
Hyg 16 6.15 6.26 6.27 — »
N 28 10.77 — — 11.09 »

260  100.00.
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Das Diphenyl-p-phenylendiamin bildet schdne, farblose
Blittchen von schon mehrfach erwihntem Schmelzpunkt, destillirt bei
hobher Temperatur unverindert iiber.

" In warmem Benzol, Toluol, Eisessig, auch Aether und Chloro-
form ist das Diamin leicht loslich, weniger leicht 1ést es sich in selbst
warmem Alkohol, sehr wenig in Ligroin und so gut wie nicht in
verdiinnten Sduren. Das Diphenyl-p-phenylendiamin liefert einige
charakteristische Farbenreaktionen.

Durch concentrirte reine Schwefelsiure wird es farblos geldst.
Versetzt man diese Lésung mit etwas Salpetersiure, Salpeter oder
Natriumnitrit, so erfolgt eine prachtvoll kirschrothe bis fuchsin-
rothe Firbung; je nach der Menge des Oxydationsmittels. Diese
Erscheinung giebt ein gutes Erkennungsmittel dieses Korpers ab.

Die gleiche Firbung wird durch Chlorwasser hervorgerufen.
Bromwasser tingirt die schwefelsaure Lisung rothviolett, dann blau-
violett. Braunstein veranlasst nach einigem Stehen eine violette bis
violettblaue Firbung. Rauchende Salpetersiure allein und in
nur geringer Menge mit dem Diamin zusammengebracht, firbt sich
‘intensiv blutroth.

Salzsaures Diphenyl-p-phenylendiamin,
CisHig N2 . 2HCL

Diese Verbindung scheidet sich aus der Benzollésung des Diamins
beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff ab, theils in weissen
feinen Nadeln, theils auch als kérnig krystallinische, graulichweisse
Masse.

Durch Wasser wird das salzsaure Salz leicht und vollstdndig
zersetzt. )
Berechnet Gefunden

Chlorgehalt 21.32 21.35 pCt.

Diacetyldiphenyl-p-phenylendiamin,
CsH, | NCsH; . CaH; Ofa.

Diphenyl-p- phenylendiamin wurde mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat auf circa 130°¢ erhitzt. Das Reaktionsprodukt habe
ich in Wasser eingetragen, die hierbei ausgeschiedene, kornig kry-
stallinische Masse mit verdiinnter Sodalésung digerirt, darauf abge-
waschen, endlich in Alkohol gelst und mit Thierkohle gekocht.

Aus dem hellgelben Filtrat krystallisirten nach einigem Stehen
beinahe weisse, kleine derbe Tafeln bis kurze Prismen, Schmelz-
punkt 191.70. Die Acetylverbindung léste sich leicht in warmem
Benzol und in Chloroform, weniger leicht in heissem Alkohol, ziem-
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lich schwer in kaltem Benzol oder Alkohol, schwer in Ligroin, nicht
in Wasser.
Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden

) 092 264 76.74 77.15 pCt.
Hq, 20 5.84 6.05 »
N, 28 8.14 —  »
(o) 32 9.31 —_ »

Dibenzoyldiphenyl-p-phenylendiamin,
CeHel - NCsH; . CiH; 0 |s.

Wird das Diphenyl-p-phenylendiamin init iberschiissigem Benzoyl-
chlorid auf 1800 erhitzt, so entweicht sehr reichlich Chlorwasserstoff.
Aus der gelbbriiunlichen Losung schossen beim Erkalten kornig kry-
stallinische Bildungen an, welche ich vom anhiingenden Benzoylchlorid
durch warme Sodaldsung befreit, dann ausgewaschen und aus Benzol-
Alkobol umkrystallisirt habe. Dabei erhielt ich gelbliche Nadeln, die
gich durch Umkrystallisiren nur schwer entfirben liessen.

Besser ist es, die kornig krystallinische Masse in siedendem
Benzol zu lisen, hierauf Ligroin zuzusetzen, bis eine Fillung einge-
treten ist und nun bei Siedhitze zu filtriren. Das Filtrat lieferte
schon annihernd weisse Nadeln und wurden dieselben durch ein- bis
zweimaliges Umkrystallisiren vollig weiss und rein erhalten.

Die Benzoylverbindung wird von heissem Benzol, Toluol, Amyl-
alkohol, Chloroform ziemlich leicht, von kaltem Benzol spirlich gelést
und mur sehr wenig von Ligroin, ebenso von kaltem Alkohol und
Aether. Schmelzpunkt 218.50,

Die Analyse stimmte auf das Dibenzoyldiphenyl-p-pheny-
lendiamin.

Berechnet I'Gefundenn.
Cis 384 82.05 81.73 — pCt.
Hay 24 5.13 5.21 — >
Ne 28 5.98 — 6.19 »

02 32 6.84 —
468  100.00.

»

Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin,

cum NG5,

Versetzt man eine kalt gesittigte Eisessiglosung des Diphenyl-p-
phenylendiamins mit der berechneten Menge Natriumnitrit (2 Molekiile)
in sehr concentrirter wisseriger Losung, so schiessen nach einigem
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Stehen schén goldgelbe, glinzende Krystallblittchen an, welche
abfiltrirt mit etwas Eisessig, dann Alkohol ausgewaschen, schliesslich
im Exsiccator oder bei missiger Wirme (500) getrocknet wurden.

In der Mutterlauge veranlasste Wasser einen gelblichen flockigen
Niederschlag, ich habe denselben jedoch wegen seiner weniger guten
Eigenschaften nicht niher untersucht.

Die goldgelben Krystallblittchen wurden bei 50—60° bis zu
konstantern Gewicht behutsam getrocknet, dann analysirt, wobei sie
sich als das erwartete Dinitrosamin erwiesen.

Berechnet L Gefundelxi
Cis 216 67.93 68.13 — pCt.
Hyy 14 4.40 4,79 — »
Nu 56 17.61 — 17.32 »
O: 32 10.06 — — 3

318  100.00.

Der Nitrosokorper lost sich nur schwer in Weingeist, Aether,
Eisessig, Benzol und Ligroin. Die alkoholische Losung firbt sich
beim Erwiirmen intensiv roth, wahrscheinlich unter Zersetzung. Heftig
wirkende Reduktionsmittel, so Zinkstaub und Eisessig, lassen aus dem
Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin wieder Diphenyl-p-phenylendiamin
entstehen, welches an den Eigenschaften, Schmelzpunkt 152° und an
Farbenreaktionen sicher erkannt wurde.

Uebergiesst man Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin mit
reiner concentrirter Schwefelsiure, so firbt es sich sofort schén
kirschroth bis fuchsinroth, in Gegenwart von Phenol sticht die
Farbe mehr ins Violette.

Versuche zur Darstellung des Paratolylphenyl-
p-phenylendiamins.

Da das p-Oxydiphenylamin beim Erhitzen mit Anilin in Diphenyl-
p-phenylendiamin iibergeht, so war, wenn das Anilin durch Toluidip
ersetzt und sonst c. p. operirt wurde, ein gemischtes Diamin, das
Paratolylphenyl-p-phenylendiamin,

NHCsH.
CsHe“N H Gy H, C Hy
zu erwarten,

Diese Erwartung ist allerdings vorldufig nicht in Erfillung ge-
gangen.

Ich habe die Darstellung des gemischten Diamins einmal unter
Zuhiilfenahme von Chlorzink allein, damm von Chlorzink mit
Chlorcalcium (als wasserentziehendes Mittel) versucht.
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p-Oxydiphenylamin, p-Toluidin und Chlorzink wurden im Ver-
hiltniss von 1:2:1 Molekiilen, 8—10 Stunden auf 2100 erhitzt. Der
Rohrinhalt bildete eine grauviolette, durchweg blitterig krystallinische
Masse. Da allfillig entstandenes p-Tolylphenyl-p-phenylendiamin,
nach den mit dem diphenylirten Diamin gemachten Erfahrungen, in
verdiinnten Séuren und in Lauge unloslich sein musste, so habe ich
das Reaktionsprodukt 1) mit verdiinnter Salzsdure, 2) mit Natronlauge
ausgekocht, darauf behufs weiterer Reinigung mit kochendem Eis-
essig behandelt und aus der hierbei gebildeten, dunkelvioletten
Lisung durch Wasser gefillt. Der massenhafte grauviolette Nieder-
schlag wurde mit reinem, dann ammoniakhaltigem Wasser (Umschlag
der Farbe ins gelblichbriunliche), nachher bei hoher Temperatur mit
stark iberhitztem Wasserdampf behandelt. Dabei ging eine gelb-
liche, nur wenig deutlich blittrig krystallinische Masse {iber. Ich habe
sie in kochendem Benzol aufgenommen, zur dunkeln Liésung Ligroin
gesetzt, bis eine miissige Fiéllung entstanden war und diese abfiltrirt.
Das nur noch wenig gefirbte Filtrat setzte beim Erkalten massenhaft
Krystallblitter ab, welche ein- bis zweimal aus warmem Benzol um-
krystallisirt und so durchaus farblos erhalten wurden. Ihr konstanter
Schmelzpunkt war 182°.

Aus der Mutterlauge der ersten Krystallisation schossen nur
wenig deutliche Blitter an und zwar untermischt mit kornigen Bil-
dungen. Der Schmelzpunkt dieser zweiten Krystallisation lag bei
circa 147—1489, wihrend derjenige der ersten Krystallisation zu etwa
1719 befunden worden war.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren der zweiten, sowie der
dritten und vierten Krystallisation wurden relativ schwer l3sliche,
farblose, stark glinzende Blitter (Schmelpunkt 1829, ander-
derseits aus den Mutterlaugen kornige bis blittrige Bildungen erhal-
ten. Letztere Substanz schmolz gegen 1519; sie stimmte in den
Farbenreaktionen u. s. w. iiberein mit den Diphenyl-p-phenylen-
diamin und ist wohl sicher, dass dieser Kirper, obschon nicht absolut,
rein erhalten worden war.

Da die oben erwihnte Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf
nur bei relativ sehr hoher Temperatur gelingt und vielleicht in Folge
dieses ein secunddrer Process unterlaufen war, so wurde bei weiteren
Versuchen von der Destillation abgesehen.

Ich wandte tibrigens nunmehr ein Gemisch von p-Oxydiphenylamin
und p-Toluidin mit Chlorcalcium-Chlorzink an. Molekularverhiltniss
1:2:4:1/. Das Gemisch wurde 10 Stunden auf 210° erhitzt. Rohr-
inhalt eine zweischichtige, unten weisse, jedenfalls unorganische, oben
grauviolette blittrig krystallinische Masse.
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Der Rohrinhalt wurde nun behufs Isolirung des erwarteten disub-
stitutrten Phenylendiamins in kochendem Eisessig gel6st, durch
Wasser wieder gefillt, mit Lauge ausgekocht, dann aus Benzol,
spiter aus Benzol-Ligroin krystallisirt und umkyrystallisirt. Auch so
erhielt ich farblose, glinzende Krystallbldttchen mit dem Schmelzpunkt
1820 und wenig deutlich krystallinische, iiberwiegend kérnige Mutter-
laugensubstanz, welche bis 151° schmolz und die Farbenreaktionen
des Diphenyl-p-phenylendiamins zeigte.

Die Analyse der Krystallblitter sprach fiir das Vorliegen des
p-Ditolyl-p-phenylendiamins,

C H <.—N'I'IC(-‘,H‘CH3
64 NHC:;H,CH;
Berechnet Gefundenn.
Cyp 240  83.33 82.94 — pCt.
Hao 20 6.94 6.98 —_ >
Ne 28 9.72 — 1010 »
288 100.00

Das p-Ditolyl-p-phenylendiamin unterscheidet sich ibrigens
in der procentischen Zusammensetzung nur wenig von dem p-Tolyl-
phenyl-p-phenylendiamin, weshalb die Elementaranalyse nicht entschei-
dend sein konnte. :

Dagegen kommt in Betracht, dass die schonen Krystaliblitter
in allen Eigenschaften iibereinstimmen mit p-Ditolyl-p-phenylen-
diamin, welches von anderer Seite im hiesigen Laboratorium aus
Hydrochinon und p-Toluidin dargestellt worden ist.

Beide Kérper haben denselben Schmelzpunkt, ndmlich 182° Durch
concentrirte Schwefelsiure gehen beide Priparate farblos in Ldsung
und wird diese durch eine Spur Salpetersiure, eines Nitrats oder Ni-
trits prachtvoll und in vollstindig derselben Nuance blau gefirbt.

Die Reaktion ist ungemein charakteristisch, sie beweist in Ver-
bindung mit den iibrigen Daten durchaus sicher, dass beim Erhitzen
des p-Oxydiphenylamins mit p-Toluidin p-Ditolyl-p-pheny-
lendiamin gebildet worden ist. Daneben entsteht auch Diphenyl-
p-phenylendiamin.

Das p-Oxydiphenylamin und p-Toluidin wirken wohl am wahr-
scheinlichsten 8o auf einander ein, dass in erster Linie als Durchgangs-
verbindung Tolylphenyl-p-phenylendiamin auftritt, welches dann in eine
gleiche Anzahl Molekille des diphenylirten und ditolylirten
Diamins zerfillt. Doch verdient immerhin Untersuchung, ob nicht
eine Massenwirkung statthaben und etwa auch in dieser Weise aus
der hypothetischen Tolylphenylverbindung neben Anilin der Ditolyl-
korper entstehen kann. Oder es liisst sich auch denken, die Reaktion ver-
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laufe so, dass der Anilinrest des p-Oxydiphenylamins durch p-Toluidin
verdringt unter Eutstehen von Ditotyl-p-phenylendiamin frei werde
und dann auf noch unveridndertes p-Oxydiphenylamin unter Bildung
von Diphenyl-p-phenylendiamin einwirken kénne.

/NH05H5 ,’CHE
CsHy! —+ 2CsHy < = H:0 + C¢H; NH:
“OH *‘NH,
.NCysH;CHj
-+ C(;H4< .
\NC(;H40H3
/NHCGH5 ’NHCGHS

CquK:» + CgH;NHs = H 0 + CsH.;(‘ .
*OH *"NHGC;Hs

Versuche iiber beziigliche Verhiltnisse sowie iiber die Einwirkung
verschiedener, auch mehrwerthiger Amine auf einatomige und mehr-
atomige Phenole und Alkohole sind im hiesigen Laboratorium im
Gange.

Auch behalte ich mir vor, die isomeren Oxydiphenylamine und
Diphenylphenylendiamine einlisslicher zu untersuchen, Derivate der-
selben darzustellen und insbesondere die Reaktionen von Hofmann,
Baeyer mit Jodalkylen, Phtalsiiure u. s. w. mit denselben auszafiihren.

Zusammenfassang.

Wird Resorcin oder Hydrochinon mit Chlorcalciumanilin auf 2500
bis 270° oder nur allein mit Anilin auf 300° erhitzt, so entsteht ganz
fiberwiegend das Meta- bezw. Para-Oxydiphenylamin. Besonders
interessant erscheint, dass Resorcin und Hydrochinon mit Anilin ohne
weiteres beim Erhitzen ausgiebig reagiren.

Doch geht die Reaktion, obschon nicht in erheblichem Betrage,
iiber die Monooxykérper hinaus, ruft so die Bildung von Diphenyl-m-
und Diphenyl-p-phenylendiamin hervor.

Die Ausbeute an m-Oxydiphenylamin betrug unter normalen Ver-
hiiltnissen 70—80 pCt., diejenige beim isomeren Parakérper sogar
80-—90 pCt. der theoretischen Menge und lassen sich diese Korper
in jeder beliebigen Quantitit darstellen.

Wo es aaf die Darstellung speciell der diphenylirten Phenylen-
diamine ankommt, verwendet man am besten ein Gemisch von Chlor-
zinkanilin mit {iberschiissigem Chlorcalciumanilin. Durch diese Mischung
vollzieht sich an genannten Dioxybenzolen auch die zweite Phase
ihrer Metamorphose schon bei 200° oder wenig dariiber und zwar in
ausgiebigem Betrage; allerdings war immer noch etwas Monooxyver-
bindung nachzuweisen,
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Als- Ausdruck fiir die Umsetzungen wie des Resorcins so auch
des Hydrochinons mit Anilin haben wir die Gleichungen:

LOH LCeH, Neziots
CeH,< -+ H-'-N? = CGH.;(_ + HsO N
" OH “H ‘OH
NeE . CeH; N <zpets
Cs HyS 87 + H--N¢ = GH< g+ HO.
\OH ‘H \N<_.:C H
6 115

Die zwei Oxydiphenylamine vereinigen, wie a priori zu gewir-
tigen, mit dem Charakter einwerthiger Phenole auch denjenigen
schwacher, einsduriger Basen, wogegen die diphenylirten Phenylen-
diamine sich ausschliesslich wie schwache, zweisiurige Basen ver-
halten.

Charakteristisch fiir die primédren Derivate im Gegensatz zu den
sekundiren ist ihre Loslichkeit nicht nur in verdiinnten Laugen, son-
dern auch in verdiinnten Mineralsiuren. Aus ersteren Lésungen werden
sie durch Essigsiure, aus letzteren durch Acetate gefillt.

Die Destillation der beiden Oxydiphenylamine durch iiberhitzten
Wasserdampf gelingt leicht, diejenige der phenylirten Diamidoverbin-
dungen nur schwierig und bei hoher Temperatur.

Durch Zinkstaub bei schwacher Gliihhitze werden die Oxydiphenyl-
verbindungen zu Diphenylamin reducirt, Daneben entsteht Anilin.

m-Oxydiphenylamin.
Weisse, perlmutterglinzende Blittchen. Schmelzpunkt 81.5—820,
Ist erheblich loslich in kochendem Wasser, leicht 16slich in Weingeist
und Benzol.
Dargestellte Derivate:
Chlorhydrat Cm HuNO . HCl,
Sulfat (C12H11N0)2H2SO4,
Barytsalz (C;3H;3 NO)2Ba + 5H2 O.
Das Chlorhydrat und Sulfat bilden Nadeln. Beide werden schon
durch kaltes Wasser zersetzt. Die Baryumverbindung krystallisirt in
weissen, benzidinartig glinzenden Blittchen.

Diphenyl-m-phenylendiamin.

Farblose, verflachte Nadeln. Schmelzpunkt 95°. Wird von kaltem
Alkohol wenig, von heissem Alkohol und von kaltem Benzol reichlich,
von warmem Benzol und Aether leicht gelost. — Dargestellt wurden:

Chlorhydrat, CeH,(NHGC:H; . HCl)z,

Acetylyerbindung, Cs Hy(N GgH; . C3 H30)2, Schmp. 163°,
Benzoylverbindung, CsHy(NCgH; . C;H;0)2, Schmp. 1839,
Nitrosoverbindung, Cs Hy(NCgH; . NO)., Schmp. 102°
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Das feinnadlige Chlorhydrat ist zersetzlich wie die entsprechende
Verbindung des Monooxydiphenylamins. Die Acetyl- und Benzoylver-
bindung krystallisiren leicht, sind farblos, der Nitrosokdrper dagegen
bildet gelbe Krystallnadeln.

Zerrithrt man eine Spur der Nitrosoverbindung in concentrirter
Schwefelsdure, so firbt sich diese intensiv violettblau. Weniger
prignant ist die Reaktion, wenn zur Schwefelsdurelosung des Di-
phenyl-m-phenylendiamins etwas Natriumnitrit gesetzt wird.

p-Oxydiphenylamin.

Flitter bis Blitter. Schmelzpunkt 70%. Ldst sich wenig in Ligroin,
kaltem Wasser, reichlich in heissem Wasser, auch reichlich in kaltem
und leicht in heissem Weingeist.

~ Chlorhydrat, C;aH;; NO . HCL.
Weisse Nidelchen; durch Wasser leicht zersetzt.

Diphenyl-p-phenylendiamin.

Farblose, glinzende Krystallblitter. Schmelzpunkt 152°. Spir-
lich lislich in kaltem Weingeist, reichlicher in heissem, dann in kaltem
Benzol, leicht 13slich in siedendem Benzol, Aether und Chloroform.

Dargestellte Abkémmlinge:

Chlorhydrat, die Acetyl-, Benzoyl- und Nitrosoverbindung.

Diese Substanzen stimmen in der Zusammensetzung mit den ana-
logen Derivaten des Diphenyl-m-phenylendiamins iiberein, krystallisiren
gleichfalls leicht, sind im Ganzen schwerer 16slich.

Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoylkérpers 191.7 und 218.5%

Die Lédsung des Diphenyl-p-phenylendiaming in concentrirter
Schwefelsdure firbt sich darch etwas Salpetersiure oder Salpeter
intensiv und schdn kirsch- bis fuchsinroth, besonders schén
ist die Farbenerscheinung, wenn man zur Schwefelsdure fertige
Nitrosoverbindung setzt.

Beim Erhitzen des p-Oxydiphenylamins mit Chlorcalcium- und
Chlorzink-p-Toluidin entstand nicht tolylirtes und zugleich phenylirtes
Paraphenylendiamin, sondern ein anderer elegant krystallisirender
Korper, welcher, nach seiner Analyse sowie nach der genauen Ueber-
einstimmung mit einem im hiesigen Laboratorium aus Hydrochinon und
p-Toluidin dargestellten Verbindung, nur das Diparatolyl-p-phenylen-
diamin sein kann. Daneben entsteht Diphenyl-p-phenylendiamin.

Hrn. Prof. Dr. Victor Merz spreche ich fiir die mir ununter-
brochen in Rath und That geleistete Unterstiitzung meinen aufrichtigen
Dank aus.

Universitit Ziirich, November 1883.





