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Mittheilnngen. 
4 6. Arthur Calm: Ueber die Einwirkung LJS Anilina auf 

(Eingegangen am 9. Nor.: mit~etheilt in der Sitzung von Hrn. A.  Pinner.) 
Resorcin und Hydrochinon. 

Wie Versuclie d w  HHrn. Professoren V. M e r z  und W. W e i t h  
und im Anschluss darnn i tn hiesigen Laboratorium vorgenommene 
Arbeiten ergeben, gelingt die Umwandlung der  e i n w e r t h i g e n  P h e -  
n o l e  i n  p r i m a r e  u n d  s e c u n d i i r e  Amine am Besten, wenn fiir die 
Gegenwart roil wasserentziehenden Substanzen, wie Chlorzink oder 
Chlorcalcium, gesorgt wird. 

Veranlasst durch die beiden Herren habe ich nun zwei mehr- 
werthige Phenole, das R e s o r c i n  uiid H y d r o c h i n o n ,  auf ihr Ver- 
halten zuniichst specie11 zu A n i l i n  gepriift. 

Hier waren von voriiherein riel zahlreichere Derivate als bei den 
einwerthigen Phenolen denkbar, d a  anzunehmen war ,  dass Rich die 
Hydroxylgruppen successire durch stickstoff haltige Radikale derselben 
oder rerschiedener Art  werdeii ersetzen lassen. 

Auch war rorauszusehen, dass die intermediaren Derivate den 
C h a r a k t e r  v o n  A m i n e n  u n d  Y h e n o l e n  vereinigen wiirden. Der- 
art sollten Resorcin und Hydrochinon bei der  Reaktion mit Anilin 
unter dem Einflusse ron  wasserentziehenden Mitteln, folgende Reactions- 
phasen zeigen. 

I. + 

In der T h a t  lassen sich die in den Gleichungen ausgedriickten 
Reaktionen experimentell durchfuhren. Besonders leicht erfolgt die 
Einwirkung des Ariilins auf das H y d r o c h i n o n .  Resorcin reagirt 
etwas 'schwerer. Die Bildung des P h e n y l e n d i a m i n d e r i v a t e s  er- 
folgt nur unter Einhaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln. 

ID Folgenden beschreibe ich die Derivate des R e s o r c i n s  und 
H y d r  o c h i n o n s  getrennt und hintereinaiider. 

D e r i v a t e  d e s  R e s o r c i n s .  
m - Oxydiphenplamin.  

a) D a r s t e l l u n g  a u s  R e s o r c i n  u n d  A n i l i n  m i t  C h l o r c a l c i u m .  
b) D a r s t e l l u n g  a u s  R e s o r c i n  u n d  A n i l i n  fiir s i c h  a l l e i n .  

a )  Erhitzt man das Resorcin mit wasserfreiem Chlorcalcium und 
Anilin, so wird die eine Hydroxylgruppe durch den Phenylimidrest 
ersetzt und verlguft diese Substitution in sehr glatter Weise. 
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Ich habe 1 Molekiil reines Resorcin mit 4 hlolekiilen Anilin 
und 2 hlolekiilen Chlorcalciuiri iin Rohr 8 Sttinden auf li0-2800 
erhitzt. Im Rohre war eine doppelachichtige Masse elithalten, zu 
unterst befand sich etwas gelblich gefiirbtes Chlorcalcium und dariiber 
eine dunkelrothbraune von etwas helleren, glanzenden Krystallbllttchen 
durchsetzte Masse. 

Die Verarbeitung geschah entweder: 
1. Durch Losen in Sguren und hierauf folgende FiiUung der 

2. Durch Destillation rnit uberhitzten Wasserdiimpfen. 

Nach dem e r s t e n  V e r f a h r e n  habe ich die Reaktionsmasse auf 
dem Wasserbade mit gewohnlicher Salzsiiure erwlrmt, hiebei trat voll- 
stiindige 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 riithlicher Krystsllblattcheri eratarrte. 

Die salzsaure Liisung wurde filtrirt uud der Ruckstand einige 
Male mit Salzslure ausgekocht, die verschiedenen Ausziige und Filtrate 
habe ich vereinigt. 

Schliesslich hinterblieb ein geringer, braanrother, glanzender, wenig 
krystallinischer Riickstmd ron  secundarem Reaktionsprodukt. 

Statt mit gewohnlicher Salzsiiure kann auch voii vornherein rnit 
v e r d i i n n t e r  S a l z s l u r e  gearbeitet werden. Es entflillt d:mn das Ver- 
diinnen mit Wasser und das secundiire Reaktionsprodukt bleibt gleich- 
falls ungelost zuriick. (Mit gewohnlicher S a l z s h r e  lost sich der  Rohr- 
inhalt aber leichter beim Erwarmen von den Rohrwandungen 10s.) 

Das saure Filtrat, in welchem neben Aiiorganischem das etwa 
noch unveriinderte Resorcin und das lberschiissige Anilin enthalten 
sein musste, habe ich mit Sodaliisung neutralisirt - so weit, dass 
keine bleibende Fallung entstand - und hierauf mit einer gesattigten 
LGsung von e s s i g s a u r e m  N a t r i u m  versetzt. 

Die Fliissigkeit trubte sich milchig und schied dann in grosser 
Menge schwach riithlichgefiirbte B l a t  t c h e n  ab. Dieselben habe ich 
filtrirt und getrocknet. Nach einmrtliger Krystallisation aus reinem 
Wasser schmolzen sie konstant bei 81.3-820. 

Zu dem gleichen Korper wie oben gelangte ich auch direkt 
d u r c h  D e s t i l l a t i o n  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  m i t  i i b e r h i t z t e n  
W a s s e r  d a m  p f e n. 

Zu dieeem Behufe habe ich den Rohrinhalt in einen Kolben ge- 
bracht, der  im Oelbade auf 250-3000 erhitzt war. Durch den Kolben 
wurde ein starker Strom von Wasserdampf getrieben, welcher, ehe e r  
zur Substanz gelangte, ein k u p f e r n  e s  S c h l a n g e n r o h r  durchstrich, 
welches im Oelbade bis auf 3000 erhitzt war. 

Base. 
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Der gleiche Apparat diente auch bei spateren Versuchen. Bei 
der D e s t i 1 1 a t  i on gieug zunachst und zwar raschen Tempos alles noch 
unveranderte Anilin iiber. Dann erschienen im Destillat schwacb ge- 
Erbte  oder g a n z  f a r b l o R e  k l e i i i e  B l i i t t c h e n .  Ihnen folgte ein 
dickes, schwach-riithliches Oel, welches bald zu einer bliittrig krystal- 
linischen Masse erstarrte. 

Als die ubergehenden oligen Partieen dunkelroth wurden, wechselte 
ich die Vorlage. Im Destillationskolben hinterblieb sehr wen% einer 
rothbrauneii , festen, gllnzenden Masse. (Offenbar identisch mit der 
in verdiinnter Salzsaure unlijslichen Substanz des friiheren Verfahrens.) 

Zur Entfernung von allenfalls noch arthangendem Anilin habe ich 
die vordem erwiihnte brattrig - krystallinische Masse mit wenig Salz- 
saure digerirt. Sie wtirde hierauf aus viel siedendem Wasser um- 
krystallisirt und dabei in kleinen Blattchen erhalten, welche in jeder 
Beziehung mit dem vorerwahnten KBrper (P. P. 82O) iibereinstimmten. 

Auch durch Rehandlung mit kochender S o d a l i i s u n g  liisst sich 
dem noch gefarbten Kijrper der Farbstoff eiitziehen. Die reine Sub- 
stanz geht in Losung rind krystallisirt bald aus. Die Verunreini- 
gungen bleiben ungeliist zuriick. 

Die Analyse der nach den verschiedenen Methoden gereinigten 
Substatiz bewies, duss ein O x y d i p  h e n y l a m i n  und zwar in Beriick- 
sichtigung des Ausgangsmaterials zweifellos die on-Verbin d u n g  ent- 
staridexi war. 

' C~140H Gefunden 
. ,H Bcr. f i r  N$--CsHs I. Ir. m. IV. v. 1'1. 

(212 144 77.84 78.33 77.94 77.93 - - - pct .  
- - Hi1 11 5.95 6.21 6.21 6.30 - 

N 14 7.56 - - - 7.86 7.22 8.08 B 

0 16 8.65 - - - - - - 
185 100.00. 

Die A u  s b e u t e  an m-Oxydiphenylamin ist eine recht befriedigende. 
20 g Resorcin lieferten 27.8 g dieses Korpers d. h. 83 pCt. der theo- 
retisch mBglichen Menge (33.4 g). 

Aus 15 g RRsorcin erhielt ich 22 g Oxydiphenylamin entsprecheiid 
88.7 pCt. der theoret,ischen Ausbeute im Betrage von 25 g. 

m - O x y d i p l i  e n y l a m i n  bildet weisse, perlmuttergl&nzende Blatt- 
chen, schmilzt wie schon erwiihnt bei 815-8820 und destillirt un- 
zersetzt gegen 340". Nach dem Erkalten erstarrt die Verbindung zu 
glanzenden Bliittern , welche concentrisch der  Langseite nacb gruppirt 
erschsinen. 

Der Oxykiirper lost sich in viel heissem Wasser aiif und weil 
er eine I m i d -  und H y a r o x y l g r u p p e  enthalt, sowohl in  Sauren wie 
in 13asen unter Salzbildung. 
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In der salzsauren Liisung entsteht durch Platinchlorid ein gelb- 
licher, krystallinischer Niederschlag. Von kocbender Sodalosung wird 
die Oxyverbindung unveriindert aufgenommen. Von Holzgeist, Wein- 
geist, Aether, Aceton, Benzol u. s. w. wird es mit Leichtigkeit, von 
Ligroih nur wenig gelost. 

m-Oxydiphenylamin beeitzt einen schwachen phenolartigen Qeruch 
und erzeugt beim Verdampfen oder beim Verstauben Kratzen im 
Schlunde. In concentrirter reiner Schwefelsaure lost sich der Oxy- 
kijrper farblos auf. Durch wenig Salpetersiiure wird die Liisung 
intensiv rotbbraun. Natriumnitrit erzeugt eine gelblichgriine, stellen- 
weise violette, Braunstein nach einiger Zeit eine blau violette Farbung. 

R e d u k t i o n  des  vn- Oxydipheny lamins  zu Diphenylamin.  

War die besprochene Substanz wirklich ein Oxydiphenylamin, so 
musste sie sich durch geeignete Reduktion in D i p h e n y l a m i n  iiber- 
fiihren lassen. 

Ich babe meine Verbindung mit iiberschussigem Zinkstaub innig 
vermischt, dann in ein kurzes auf einer Seite zugeschmolzenes Ver- 
brennungsrohr gefillt und vor das Gemenge eine Lage Zinkstaub ge- 
bracht. Zuniichst wurde der vorgelegte Zinkstaub und dann das Qe- 
misch von Zinkstaub mit der Substanz bis zum schwachen Gliihen 
erhitzt. 

Bald destillirte ein briiunliches Oel, welches partiell krystallinisch 
erstarrte. Das Destillat enthielt, wie leicht zu erkennen, u. a. etwaa 
An i l in ,  welches durch sliurehaltiges Waaser ausgezogen und in der 
iiblichen Weise nachgewiesen wurde. (Carbylaminprobe-, Chlorwasser- 
reaktion.) Ungelost blieb ein krystallinischer Korper vom Qeruch 
des D i p  h en y lam in a. 

Ich habe denselben bahufs weiterer Reinigung mit Wasser (unter 
Zugabe von Natronlauge um allenfalls noch unveriinderte Oxysubstanz 
zn binden) destillirt. Bei der Destillation sarnmelte sich in der Kiihl- 
rohre eine weisse, bliittrig- krystallinische Substanz, vom Schmp. 54O 
und Sdp. 294O. ') (Denselben Siedepunkt zeigte auch kaufliches Di- 
phen ylamin.) 

Das Derivat aus dem Oxydiphenylamin wurde zudem durch die 
Analyse ale Dipbenylamin festgestellt. 

Dies ist in der That der Fall. 

Berechnet f6r GnHl IN Gefunden 
C 85.21 85.43 pCt. 
H 6.51 6.72 a 

1) Die Acetylverbindung des Reduktionsproduktes schmolz bei 99.5- 1ooO. 
Nach Merz und Weith schmilzt Acetyldiphenylamin bei 99.50. 
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Verbindungen d e s  m -  Oxyd ipheny lamins  mit  Sauren.  
7n - Oxy dip h en ylamin s ulfat ,  [CIZ H11 N 0 1 2  H2 S 04. 

Der Oxykiirper wurde in warmer nur  miissig verdiinnter Schwefel- 
saiire geliist. Beim Erkalten schieden sich hubsche, gliinzende Nadeln 
ab ,  welche aus stark schwefelsiiurehaltigem Wasser umkrystallisirt 
werden .konnten. Durch Wasser und Weingeist wird das Salz rasch 
zersetzt. 

Die Analyse ergab dm Vorliegen eines neutralen kryatallwasser- 
freien Salzes. 

Berechnct Gefiindcn 
I. It. 111. 

HpSO4 20.94 11.36 21.50 21.33 pct. 

S a l z s a u r e s  m -  Oxydiphe:iylaminl C12H11NO. HCl. 

Wird durch Einleiten von Snlzsiiuregas in die Benzolliisung des 
wOxydiphenylamins in kleinen, hiibschen, weissen Xadelchen erhalten, 
die leicht zersetzlich sind. 

Berechnet Gefuriden 
C1 16.02 15.68 pCt. 

hIetal lsalze d e s  i n -  Oxydiphenylamins.  

Das K a l i u m -  und N a  t r iumsalz  krystallisirt aus concentrirter 
warmer Kali- beziehungsweise Natronlnuge in schonen farblosen Nadeln 
aus. Werden sie in wassriger Liisuiig erhitzt, so erfolgt Briiunung 
unter Entwicklnng eines eigenthumlichen, isonitrilartigen Geruches. 

Die Verbindungen des m - Oxydiphenylamins mit Erdalkali und 
scliweren Metallen sind weniger in Wasser loslich als die Alkalisalze. 

Nachstehande Reagentien veranlassen in den Alkalimetallsalz- 
losungen des m- Oxydiphenylamins Fiillungen : 

C hlorcalcium: schwacher grauer Niederschlag. 
C h lo rba ryum:  schwach gefarbte, schiine, bliittrig-krystal- 

Mag n e s i  ums ulfa t: weisse, kornig krystallinische Fiillung. 
Z in  k n i t r a t :  starker, grauer korniger Niederschlag. 
Bleiacetat :  graue kiirnige Fiillung. 
E i s e n c  hlor id:  graugriiner, korniger Niederschlag. 
Quecks i lbe roxydu ln i t r a t :  citronengelber korniger Nieder- 

K o b a l t n i t r a t :  rothliche Aockige Fiillung. 
N i c k e l  s u 1 f a t  : dicker, graulich, blattrigkrystallinischer Nieder- 

Mangansulfat:  bliiulicher, dichter Niederschlag. 

linische Fiillung. 

schlag. 

schlag. 



2791 

B a r y u m - ) a - O x y d i p h e n y l a m i n .  
m - Oxydiphenylamin wiirde in wenig warmem Alkohol geliist, 

A m m o n i  a k  hinzugefiigt, mit heissem Wasser verdiinnt und nach Zu- 
satz von C h l o r b a r y u m l i i s u i i g  kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalteii schieden sich sehr schone, schwach gelblich gefiirbte 
Krystallbliitter aus. 

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

Doch gelang 
es nicht, die Menge desselben direkt genau zu ermitteln. Das Salz 
zersetzt sich namlich noch vor dem vollstiindigen Austritt des Wassers 
bei 130-1P0° unter Abscheidung gelblicher oliger Substanz und unter 
Auftreten eines starken carbylaminartigen Geruches. 

Die Analyse der lufttrocknen Verbindung fiihrte zu der Formel: 

Im lufttrocknen Zustand enthalt es Krystallwasser. 

Bii[C12HloN0]2 + 5H20. 
Gefunclen 

I. 11. 111. Borechnet 

Ba 23.02 22.86 83.11 23.07 pCt. 
Das Baryumsalz wird durch E s s i g s a u r e  unter Bildung von 

Hierauf beruht ein Verfahren, m-Oxydiphenylamin r a s c h  i n  v o  11- 

Ich hielt mich a n  daa nur oberflachlich durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigte oder an das aus der  salzsauren Losung durch 
Natriumacetat ge t l l t e  Reaktionsprodukt von Resorcin und Chlorcalcium- 
anilin. 

Es wurde in wenig Alkohol geliist, mit Ammoniak und hierauf 
mit heisseni Wasser und Chlorbaryum versetzt, gekocht, dann die 
Losung von ausgeschiedenen graubraunen Partieen eiedend heiss in 
schwach iiberschussige, verdiinnte Essigsaure filtrirt. Bei langsamem 
Erkalten bilden sich grossere glanzende kaum noch gefiirbte Krystall- 
bliitter , dagegen krystallisirte das rn- Oxydiphenylamin beim raechen 
Abkiihlen in k l e i n  e n  w e i s s e n  B l a t t c h e n  heraus. 

Baryumacetat und m-Oxydiphenylamin leicht zersetzt. 

' s t a n d i g  r e i n e m  Zustande darzustellen. 

b) R e s o r c i n  u n d  A n i l i n  f i i r  s i c h  a l l e i n  wirken, wie bei dem 
ausgiebigen Reaktionsvermogen gegeniiber dem Anilin zu vermuthen 
war ,  bei geniigend e r  h o h t er Temperatur auch ohne weiteres auf 
einander ein. 

Ich habe daher Resorcin und Anilin im Verhiiltniss von 1 : 4 Molekiil 
10 Stunden auf 280 - 2900, eine andere solche Mischung 24 Stunden 
auf 300 - 3100 erhitzt. 

Der Rohrinhalt war  in beiden Fallen eine dickliche r o t h b r a u n e  
F l i i s s i g k e i t  ohne irgend welche Ausscheidung. 
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Die Fliissigkeit wurde mit iiberhitzten Wasserdampfen behandelt. 
Erst ging Anilin iiber. Rei circa '2500 erschienen weisse glanzende 
Blattchen, hierauf kamen rothe Oeltriipfchen, die in der Vorlage 
allmahlich krystallinisch erstarrten. 

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

Die weissen Krystallbliittchen wurden durch Abwaschen rnit 
Wasser, dem ein paar Tropfen Salzsaure zugesetzt worden waren, 
vom anhiingenden Anilin befreit , und nachher aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Ich erhielt so p e r  1 mu t t  erg1 an  z en d e €3 la t t ch en  
vom Schmelzpunkt 8.5 - 8'20, also m-Oxydiphenylamin.  

Das rothe Destillat (8 .  0.) wurde in wenig Alkohol gelost, rnit 
siedendem Wasser, Ammoniak und Chlorbaryum versetzt, dann auf- 
gekocht. 

Von einer ausgeschiedeiien braunlichen Substanz filtrirte ich heiss 
in Essigsaure, worauf eine weisse blattrige krystallinische Ausscheidung 
erfolgte. 

Die ausgeschiedene Substaxiz erwies sich gleichfalls als m-Oxy- 
dip henylamin . 

Ergebniss der Elementaranalyse: 
Berechnet Gefunden 

C 77.84 78.26 pCt. 
H 5.95 6.26 s 

E s  w a r  a l s o  beim hohen E r h i t z e n  von Resorc in  und 
Anilin kein anderer Kiirper als rn-Oxydiphenylamin entstmden. 

NHCgHs 
-:INH cs H5. D i p  h e n yl-rn - P h e n y 1 e xi d i a m i n , Cs 

Die Darstellung dieses Diamins sollte unter Benutzung von Chlor- 
zink als wasserentziehendes Mittel gelingen. 

Ich habe zu dem Behufe Chlorzinkaxiilin rnit Resorcin mehrstiindig 
a u f  270-2800 erhitzt. 

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

Auch als ich nur auf 250-2600 erhitzte, war das Aussehen des 
Rohrinhaltes ein so wenig erfreuliches, dass es angezeigt erschien, 
wenn miiglich bei noch niedrigerer Temperatur zu operiren. 

In der That erwies sich 200-2100 als ausreichend, obschon das 
Resultat auch in diesem Falle keineswegs allen Wiinschen entsprach. 

1 Molekiil Resorcin wurde rnit 2 Molekulen Chlorzink und 4 Mole- 
kiilen Anilin 12 Stunden auf 200-2100 erhitzt. 
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Das ltobr war ron einer rothbraunen durchgangig nadelig kry- 
stallinischen Masse erfiillt. Zuniichst versuchte ich den Rohrinhalt 
ohne  i h n  zu des t i l l i r en ,  zii ve ra rbe i t en .  

Zu dem Behufe habe ich denselben mit Salzsli i ire ausgekocht, 
dann den braunrothen dunklen Riickstand rnit Natronlauge behandelt. 

Es hiriterblieb eine s'chwarzbraune M a w ,  welche ich trotz Be- 
nutzung verschiedener Loclungsmittel wie Alkohol, Aether, Benzol 
u. 8. w. nicht krystallisirt oder nu r  heller gefiirbt erhalten konnte. 

Daher griff ich zur D e s t i l l a t i o n  mit  i iberhi tz tem W a s s e r -  
dampf. 

Die rothe Reaktionsmasse wurde mit verdunnter Salzsaure am 
Riickflusskiihler gekocht, hierbei entstand eine dunkel violetrothe L& 
sung, welche ich nach dem Verdiinuen rnit Waaser einige Zeit stehen 
liess und dann filtrirte. 

Ungeliist war eine schwarzbraune, in der Hitze fliissige Masse, 
die beim Erkalten erst teigig und allmahlich fest wurde. Diese Sub- 
stanz habe ich mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht, um 80 etwa 
noch anhangendes on-Oxydiphenylamin zu entfernen. 

Sie bildete nun eine brannrothe, halbfeste, kornige Masse, welche 
rnit iiberhitztem Wasserdampf behandelt wurde. Mit dem Wasserdampf 
ging ein gelblich rothes Oel iiber, welchea alsbald blattrig krystal- 
linisch erstarrte. Die spater destillirenden Partien hatten eine mehr 
braunlich - rothe Farbung. 

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

Die Ausbeute war, im Verhaltniss 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 gunstiger Weise, veranlasst unerquickliche Nebenprodukte. Ich 
versuchte diesem Uebelstande abzulielfen. 

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

V e r s u c h e  rnit e i n e r  Mischung \-on Ch lo rca l c ium,  C h l o r z i n k  
und Anil in .  

Das Chlorcalcium wurde in grossem Ueberschusse angewandt. 
Man veranlasst in dieser Weise eine sehr wiinschenswerthe Verthei- 

Das Verfahren war das folgende. 
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lung des sonst allzu heftig reagirenden Chlorzinkonilins; auch wird 
bei den von mir gewahlten Verhiiltiiissen (auf  1 Nolekul Chlorzink 
nahm ich meistens 6-8 Molekule Chlorcalcium) alles zersetzte Chlor- 
zinkanilin augenblicklich regenerirt und so der Bildung von zweifellos 
schiidlich wirkendem Chlorzink vorgebeugt. 

Ich erhhzte 1 Molekul Resorcin mit 4 Molekulen Anilin, 3 bis 
4 Mlolekiilen Chlorcalcium und ' / a  Molekul Chlorzink zunschst 20  Stun- 
den m f  circa 2100. 

Doch ergaben spa tere Versuchc als vortheilhaft , dtis Erhitzen 
noch Engere Zeit, 30-40 Stunden, zti unterhalten. 220° sind nicht 
zu uberschreiten, d a  sich sonst unliebsanie Vorgange einstellen, welche 
schon a m  misefarbenen Aussehen der Jieaktionsrnasse zu erkennen sind. 

Der  Rohrinhalt Lildet normal zwei Schichten. Die untere Schicht 
ist rothlich grau compakt , grijestentheils wohl anorganisch. Daruber 
befindet sich eine spiessig oder nadlige braunrothe bis granatrothe Masse, 
deren Gefuge besonders an der Oberflache (Gewcbe von langen, ver- 
flachten Nadeln) sehr deutlich hervortritt. 

Die gesammte Reaktionsrnasse habe ich unter Anwendung ent- 
weder zunilchst von Eisessig oder zunachst von S a l z s i i u r e  ver- 
arbeitet. 

B e h n n d l u n g  m i t  E i s e s s i g .  

Ich erhitzte die Masse mit iiberschussigeni Eisessig, bis endlich 
vollstandige Liisung eingetreten war. Die hierbei erhaltene dunkel- 
rot he bis braunrothe Fliissigkeit wurde grossentheils abdestillirt; sie 
lieferte einen krystallinisch erstarrenden Ruckstand. Ich habe 'densel- 
ben mit Wasser durchgeschuttelt, wobei sich grauviolette Flocken ab- 
schieden. Die gut ausgewaschene Substanz wurde, urn allenfalls noch 
vorhandenes m-Oxydiphenylamin zu entfernen, mit Lauge ausgekocht; 
sie schrnolz hierbei, ging aber beim Erkalten nach und nach in einen 
braungelben, scheinbar krystallinischen Kiirper uber. 

Der  Korper liiste sich leicht miter grun bis gelbbrauner Farbe 
in warmem Weingeist. Aus dieser Liisung krystallisirten beim Ein- 
dansten warzig gehaufte, aus kurzen dicken Niidelchen zusammenge- 
setzte Bildungen. 

Ich habe die Krystallmasse rnit kaltem Alkohol abgewaschen, 
dann in siedendem Alkohol gelost. Die erkaltende Losung setzte 
graulichgrnne Nadeln ab, welche in den Eigenschaften mit dem nach 
anderen Verfahrungsarten gereinigten secundiiren Derivat des Resorcins 
ubereinstimmten. 

Die Anwendung von Eisessig fiihrt schneller zum Ziele als die- 
jenige von Salzsaure, jedoch ist die Trennung VOII primarem und secun- 
darem Amin nicht so leicht wie beim Salzsaure-Verfahren. 
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Behand lung  mi t  Sa lz sau re .  
Der Rohrinhalt (siehe oben) wurde mit massig verdiinnter Salz- 

saure am Riickflusskiihler gekocht. Ich erhielt eine rothe Fliissigkeit 
und eine geschmolzene, rothbraune, harzige Masse, welche beim Er- 
kalten erstarrte. Die Liisung habe ich abgegossen und rnit ihr die 
anorganischen Salze und den griissten Theil des m-Oxydiphenylamins 
entfernt. 

Der harzartige Ruckstand wurde nun rnit iiberschiissiger 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 (F51- 
lung rnit Essigsaure), so ist das Auskochen rnit frischer Lauge zu 
wiederholen bis zum Verschwinden jeder Spur der Oxyverbindung. 

Die riickstandige Substanz zeigt, wenn rtormal gearbeitet wurde, 
bei dunkelbrauner Parbe als sehr charakteristisch einen Stich ins 
griine bis gelblich-griine; auf der Bruchflache ist sie krystallinisch. 

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

Die alkoholische, auch griine bis dunkel gaugriine L6sung setzte 
beim Erkalten massenhaft dick- bie flachnadlige, schwach griinlichgrau 
gefarbte Krystalle ab. Hat man die Verbindung so weit rein, so 
bieten sich drei Wege zur viilligen Reindarstellung derselben : 

1. Behandeln der heissen, alkoholischen Liisung mit Thierkohle. 
2. Partielles Fallen der Benzollasung mit Ligroi'n. 
3. Combination dieser Verfahren. 

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

Als etwas umstlindlicher ist die Reinigung nach dem zweiten 
Verfahren. Benzol lost in der Warme die Substanz reichlich auf. 
Wird die warme, braunlich gelbe Benzoll6sung rnit nicht zu viel 
Petroleumather versetzt , so entsteht zunachst eine Triibung, dam 
scheiden sich braunlich oder riithlich gefiirbte Flocken und wenig gelb- 
liche Kystallnadeln aus. 

Die nun um vieles weniger gefiirbte.Liisung habe ich noch einige 
Minuten auf dem Wasserbade erwlirmt und dann rom compakter ge- 
wordenen Niederschlag abfiltrirt. Im Filtrat schossen sehr bald hell-, 
gelbliche, gut ausgebildete, biischlig gruppirte, Krystallnadeln an. Wird 



diese Krystallisation nochmals einer Behandlung wie oben unterzogen, 
80 erhiilt man fast farblose Nadeln. 

Die verschiedenen Mutterlaugen wurden mit den durch Ligroi'n 
erhaltenen und wieder II Benzol aufgenommenen Niederschliigen ver- 
einigt, dann diese Losung unter abermaliger partieller Fallung mit 
Ligroi'n 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 
Fiilliing aus Benzollosung durch Ligroi'n in beliebiger Folge nach ein- 
ander anzuwenden. Man gelangt so am schnellsten zum Ziel und 
erhiilt eiri ganz farbloses Praparat. 

Bei einigen spiiteren Versuchen habe ich die nur vom Oxydiphe- 
nylamin befreite, sonst noch rohe Reaktionsmasse nicht zuerst aus 
Weingeist sondern aus Benzolligroi'n umkrystallieirt und so die Haupt- 
reinigung vollzogen, im Uebrigen wurde, wie oben mitgetheilt, vorge- 
gangen. Diese Abiinderung scheint unter Umstlinden Werth zu haben, 
beziehungsweise das weitere Reinigungsverfahren zu fdrdern. 

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

Gefunden 
Ber. fhr CsHr(NHC6Hj)a I. 11. III. 

Cis 216 83.08 83.23 83.03 - pct.  
His 16 6.15 5.71 6.12 

Nz 
- 

88 10.77 - - 10.77 B 
_ _  - -. - 

260 100.00. 

D i p h e n y I-m- p hen y I e n di  a mi n bildet farblose , ver flachte Na- 
deln vom Schmelzpunkt 950, ist unlijslich in Wasser , verdiinnten 
Sluren und Alkalien. In  geringer Menge wird das Diamin von con- 
ceritrirter Salzsiiure , leicht vou concentrirter SchwefelsLure gelijst. 
Von Aether, heissem Benzol wird es leicht, weniger kaltem Benzol und 
heissem Alkohol, von kaltem Alkohol und ron warmem Ligroi'n nur  
spiirlich aufgenommen. 

Das Diphenyl-m-phenylendiamin giebt einige sehr charakteristische 
Farbenreaktionen. Seine an und fur sich farblose Losung in concen- 
trirter Schwefeldure wird durch etwas Kaliumnitrat oder Salpetersiiure 
gelldich griin, dann blau - violett tingirt. Natriumnitrit bewjrkt 
eine riithlich violett -blaue Farbung. Durch Keliumbichrornat er- 
folgt nach einiger Zeit Griin- dann Blau-violettfirbung; letztere tritt 
auch beim schwacheri Erwiirmeri der schwefelsauren Liisung mit 
Brnunstein auf. . 
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S a l z s a u r e s  Diphenyl-m-phenylendiamin, 
Cs&[NH. CsHs. HCl]a. 

Wurde durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine 
Benzollosung des Diphenylkorpers dargestellt. Zunachst schieden sich 
farblose Nadelchen aus, dann erschien aber in grosserer Menge eine 
graulich, wenig krystallinische Masse, von anhangendem Benzol und 
Salzsaure wurde das Salz durch Stehen iiber Kali und Paraffin- 
stiicken befreit. Das Salz zersetzt sich allmahlich unter Abgabe von 
Salzsliure ; besonders leicht bei Gegenwart von Feuchtigkeit. 

Die Analyse des Salzes lieferte: 
Berechnet Gefunden 

Chlor 21.32 20.75 pCt. 

D iace ty ld ip  henyl-m-p henylendiamin,  
C ~ H ~ ( N C ~ H S .  CaHs0)a. 

Das Diamin wurde mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid auf 
130-140° erhitzt, die iilige Reaktionsmaase rnit warmer Sodalosung 
behandelt, dann rnit vielem kalten Waeser vermischt, worauf sich 
langsam eine kornig krystallinische, schwach gelbliche Substanz aus- 
schied. Ich habe dieselbe in alkoholischer Losung rnit 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 gelirste Diphenyl-m-phenylendiamin und 
nach einem dem oben mitgetheilten Gang sich anschliessenden Ver- 
fahren. 

Die Acetylverbindung 16st sich ziemlich schwer i n  kaltem Alkohol 
und Aether, leichter in Benzol, namentlich beim Erwiirmen, dann in 
Chloroform, aber nur sehr wenig in Wasser und Ligroin. Schmelz- 
punkt 1630. Bestimmung des Stickstoffgehaltes : 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Cas 264 76.74 - - pct. 
H26 20 5.81 
Na 28 8.14 7.94 8.04 

32 9.31 Oa 
344 100.00. 

- - 

- - 
-. 

D i b en z o y 1 dip hen y 1 -m- p h en y 1 en di am i n , 
c6 H4 (N c6 Hs c6 Hs Oh. 

Die Metabase wurde mit etwas mehr als 2 Molekiilen Benzoyl- 
chlorid auf 140-1500 erhitzt. Aus der gelbrothen Liisung schieden 
sich beim Erkalten massenhaft kiirnig bis warzig krystallinische Bil- 
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dungen aus. Ich entfernte dns iiberschussige Benzoylchlorid durch 
Digestion mit warmer Sodaliisung. 

Der gelbliche, krystallinische Ruckstand wurde in einem warmen 
Gernisch von Benzol mit ein Drittheil Ljgroi'n gelost. Beim Erkalten 
schossen kleine Krystallblatter an. welclie ich durch 2 - 3 maliges 
Umkrystallisiren ganz weiss erhalten habe. 

Die Benzoylverbindung Kist sich leicht in heissein Benzol uod in 
Chloroform, weniger leicht in heissem Alkohol und in Aether, schwer 
in kaltem Alkohol und in Ligroi'n. Schmelzpunkt 184 O. 

Stickstoffbestirnmung : 
Bererhnet Gefunden 

C32 384 82.05 - p c t .  
H 2 a  24 5.13 - 
N2 28 5.98 5.98 )) 

0 2  32 6.84 . 
4G8 100.00 

- 

D i n  i t ro s o d i p h e II y 1 -m - p h e n y 1 e n  d i a m  i n , 

Behufs der Darstellung dieses Kiirpers setzte ich zu einer alko- 
holischen Losung des Diphenyl-m- phenylendiamins die doppelte mole- 
kulare Menge Salzsaure, dann langsarn Natriumnitrit. 

Durch dieses erfolgte eine intensiv kirsch- bis violetrothe Farbung, 
welche; nachdem etwas mehr als 2 Molekiile des Nitrits zugefiigt 
worden war ,  langsam in's hellrothe umschlug. Die gclbrothe Losung 
(zweckmassig mit etwas Aether zu vermischen) schied iiber Nacht 
hiibsche, gelbe Nadeln aus, welche ich abfiltrirt, aus mijglichst wenig 
Aether und Alkohol umkrystallisirt und so viillig rein erhalten hsbe. 

In  den Mutterlaugen der erstcn Krystallisation fand sich noch ein 
zwejter KBrper von hijherem Schrnelzpunkt , aber in nur geringer 
Menge, und ist daher nicht naher untersucht worden. 

Die Nadeln liisen sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Eis- 
essig, kaum in Ligroi'n; sie krystallisiren am schijnsten aus einer 
Mischung von Alkohol und Aether. 

Ihre  Analyse stimmte auf das erwartete Dinitrosodiphenyl-m-pheny- 
Schmelzpunkt 102 O. 

lendiamin. 
Berechnet Gefunden 

I. TI. III. 
Cis 216 67.92 67.84 - - pct .  

0 2  -_ 

- Hi4 14 4.40 4.70 - 
N4 56 17.61 - 16.79 16.85 

32 10.07 - - - >  

318 100.00 



Das Dinitrosodericat 16st sich in concentrirter Schwefelsaure rnit 
s e h r  cha rak te r i s t i s che r ,  p rach tvo l l  v io l e tb l aue r  F a r b e  auf. 
Wird es mit Phenol rnit obiger Saure vermischt, SO tritt eine blau- 
violette, allmahlich nachgrunende Farbung ein. 

D e r iv a t e  d e s  H y d r o  c h ino n s. 

a) D a r s t e l l u n g  aus  H y d r o c h i n o n ,  An i l in  und Chlorcalcium. 
b) D a r s t e l l u n g  aus  Hydroch inon  und Anil in  fur  s ich allein. 

a) 1 Molekiil Hydrochinon wurde rnit 4 Molekiilen Anilin und 
2 Molekiilen Chlorcalcium 8-10 Stunden auf 250-2600 erhitzt. 

Das Rohr wies 2 Schichten auf, namlich eine untere helle, gelb- 
liche Schicht, dariiber eine braunlichrothe blattrige Masse. 

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

1. Wiederholte Destillation rnit iiberhitztem Wasserdampf. 
2. Einmalige Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf und darauf 

3. Behandlung des Reaktionsproduktes mit Salzsaure. 
Nach dem e r s t e n  Ver fah ren  wurde der Rohrinhalt in einem 

friiher beschriebenen Apparate mit iiberhitztem Waaserdampf behandelt. 
Allen andern zuvor destillirte das unveranderte Anilin. Als die Oel- 
badtemperatur auf 260--'L8O O gestiegen war, folgte in  grosser Menge 
eine hellgelbe zum Theil noch geschmolzene Substanz und traten ab- 
gesondert p r a c h t v o l l e ,  farblose glanzende Blattchen auf. 

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

Behufs weiterer Reinigung babe ich das Destillat noch ein- oder 
zweimal mit Wasserdampfen iibergetrieben und es hierbei in Gestalt 
farbloser compakter Blattchen erhalten, die fiir die meisten Zwecke 
geniigend rein sind. 

Zur Schmelzpunktbestimmung habe ich die Bliittchen noch zweimal 
aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt und fixirte denselben zu 68-690. 

Bei der zwe i t en  V e r a r b e i t u n g s a r t  hielt ich mich an das 
schon einmal rnit Wasserdampfen destillirte Produkt. 

Ich digerirte es rnit verdiinnter warmer Salzsaure, in der es sich 
bis auf einen nur geringen braunlichen Riickstand liiste, den ich ab- 
filtrirte. Die schwach griinliche Liisung wurde mit Soda bis zum 
Eintritt eines geringbleibeiiden Niederschlags, in dem sich die Ver- 
unreinigungen samnieln, versetzt, dann filtrirt und nun mit iiber- 
schiissiger N a t  r i umace t a  t l  o s u n g vermischt. 

I. p - 0 x p di p h e n y 1 ami n. 

Behandlung mit Salzsaure. 

Berichte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg. XVI. 182 



Es erfolgte eine b e d e  u t e n d  e Ausscheidung kleiner, schwach riith- 
lich- bis gelblichwoisser Blattchen. 

Den Niederschlag habe ich abfiltrirt, ausgewaschen, schliesslich, 
urn Feuchtigkeit zu entfernen , anhaltend auf dem Wasserbade ge- 
schmolzen. Beim Erkalten erstarrte die Schmelze s c h i i n  g r o s s -  
b 1 ii t t r ig krystallinisch. 

Reinigungsversuche durch Umkrystallisiren aus wiissrigem Wein- 
geist Ehrten nicht rasch genug zum Ziel. Besser ist es die Substanz 
mit so vie1 kaltem A e t h e r  oder B e n z o l  zu digeriren, als gerade zur  
Lasung hinreicht , und dann die Liisiing, eine graugelbe Flussigkeit, 
mit L i g r o i ' n  bis zum Eintritt einer bleibenden Ausscheiduiig zu  
versetzen. Letztere, welche bald erfolgte, war zunachst eiu rijthliches 
oder schwach braunliches Oel, das aber sehr rasch blattrig-krystallinisch 
erstarrte. 

Das  Filtrat schied auf Ziisatz von mehr Ligroi'n oder hei frei- 
willigem Eindunsten langgestreckte Krystallblatter bis Fl i t ter  ab, 
welche mit Ligroi'n abgewaschen und hierbei so gut wie viillig weiss 
erhalten werden. 

Umgeht man schliesslich, und hiermit komme ich auf das d r i t t e  
de r  o b e n  n u f g e s t e l l t e n  V e r f a h r e n ,  die Destillation rnit Wasser- 
dampf und behandelt das Reaktionsprodukt direkt mit Salzsiiure, so 
kann zwar auch in dieser Weise ein reines Priiparat erzielt werden, 
aber die Reinigung durch partielle Fiillung und durch Krystallisation 
ist dann eine urnstandlichere. Durch die Destillation werden eben 
gewisse Verunreiriigungen rnit einem Male entfernt, welche dem nicht 
destillirten Kiirper hartnlckig anhiingen. 

Urn auch hier zu ganz reinem Produkt zu gelangeo, wird zweck- 
mlssig so verfahren, dass man die rnit Natriumacetat gefZllte Substanz 
in  miiglichst wenig B e n z o l  lost, d a m  zur Lijsung so lange L i g r o i ' n  
setzt, unter zeitweisem Abgiesseii desselben vom entstandenen Nieder- 
schlag , bis sich nur noch wenig gefarbte Blattchen abzuscheiden 
beginnen. 

Dorch uberschussiges LigroYn veranlasst man in der getrennten 
Flussigkeit eine ausgiebige Krystallisation und wird schliesslich durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Benzolligroin die ganz reine 
Verbindung erhalten. 

Die Analyse der Verbindung bestatigte, dass in ihr  das p - O x y -  
d i p  h oil y l a m  i n  gegeben war. 

Ber. fur G H c : . ~ ~  -NHCgHj Gofunden 
I. 11. 

Clo 144 77.S-l 77.G3 - pCt. 
H11 11 5.95 6.42 - )) 

7.85 )) 
N 14 7.56 - 
0 16 6.65 - - >> 

185 100.00 



Das p -Oxyd ipheny lamin  krystallisirt in Blattchen bis Flittern, 
welche im ganz reinen Zustande bei 700 schmelzen. Schon spurweise 
Verunreinigungen driicken den Schmelzpunkt bedeutend hinunter. 

Die geschmolzene Substanz erstarrt beim Erkalten grossbllittrig 
krystallinisch. Ihr Siedepunkt liegt bei 330". Auffallend ist die That- 
sache, dass das p - O x y d i p h e n y l a m i n  n i ed r ige r  schmilzt ,  a ls  
d a s  Meta i somere  (82O), wiihrend ja sonst in der Regel den Para- 
isomeren der hiihere Schmelzpunkt zukommt. 

Durch reine concentrirte Schwefelsaure wird das p -0xydiphenyl- 
amin so gut wie farblos ge16st. Durch etwas hinzugefigte Salpeter- 
saure tritt braungelbe bis braunrothe Farbung ein. 

Das p-Oxydiphenylamin lijst sich leicht in  Methyl- und Aethyl- 
alkohol, in Aether, Chloroform, in warmem Benzol und Toluol, sparlich 
in heissem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser und in LigroYn. 
Von verdiinnten Mineralsawen, wie Schwefelsaure und Salzsiiure, von 
verdunnten Laugen, auch von heissem Barytwasser wird die p -0xy- 
verbindung leicht aufgenommen. 

Die Ausbeute an p-Oxydiphenylamin lasst nicht vie1 zu wiinschen 
ubrig. Sie ist am griissten, wenn auf 250-260° erhitzt worden ist. 
Unterhalb dieser Temperatur entsteht uberhaupt weiiiger Paraoxybase, 
wiihrend dagegen oberhalb derselben ein Theil der Oxyverbindring 
durch weitere Reaktion mit dem iiberschiissigen Aniliu in Phenylen- 
diaminderivat iibergeht. 

Auf 10 g Hydrochinon erhielt ich 14-16 g p-Oxydiphenylamin, 
d. h. 83-95 pCt. d e r  t h e o r e t i s c h  miiglichen Menge. 

Red  u k t i o n d e s p - 0 x y d i p h e n y 1 am in s z u D i p  h e n y 1 a mi 11. 

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

Ganz gleich verhalt sich das p-Oxydiphenylamin. Die p- Oxy- 
verbindung wurde, mit Zinkstaub gemischt, bei schwacher Gluth destillirt. 
Hierbei entwich ein weisser, bittermandelelartig riechender Dampf, 
worauf cin gelbliches Oel folgte , dus bald blattrig krystallinisch 
erstarr te . 

Wie sich bei niiherer Untersuchung zeigte, bestand diese Substanz 
in der Hauptmenge aus D i p h e n y l a m i n ,  welches durch seinen Schmelz- 
punkt 540, Siedepunkt 294O, die Farbenreaktionen und Schmelzpunkt 
der charakteristischen Acetylverbindung 99.5 I) leicht zu charakteri- 
siren war. 

Ueberdies wur etwas An i l in  entstandan. 
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S a l z s a u r e s  p -Oxyd iphe  nylamin,  
C12H11NO. HCl. 

Wird in eine Benzolliisung 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. 

Durch 
Wasser wird das Salz zersetzt. 

Am Licht drben sich auch die weissen Nadeln griinlich. 

Chlorbestimrnung : 
Berechnet Gefunden 

C1 16.03 15.65 pCt. 

Meta l l sa l ze  des  p-Oxydiphenylamins.  

Die Salze des p -0xykiirpers mit Alkali- und Alkali-Erdmetallen 
sind leichter 16slich und nicht so krystallisationsfahig wie die Salze 
der isomeren Meta- Ver b i n d u n g. 

Auch hier entsteheii durch Metallsalze Ftillungen : 
Ch l o r b a r p  urn: weisse, nadlig krystallinische Ausscheidung, 
Z i n k n i t r a t :  starker, flockig hellriithlicher Niederschlag, 
Mangan sulfat :  wenig gedrbter schwacher Niederschlag, 
Rupfe r s  ulfat:  griinlicher Niederschlag, 
N icke l su l f a t :  reichlicher, wenig geBrbter Niederschlag, 
K o b a1 tni  t r a  t : nadlig krystallinischer, riithlicher Niederschlag, 
Q u e c k sil  b e r ox y d u 1 n i t  r a t  : starker, gelber Niederschlag. 

b) Hydroch inon  und Anil in  w i r k e n  bei hohe re r  Tempe- 
r a t u r  a u e h  ohne w e i t e r e s  in  ausgiebiger Weise auf einander ein. 

Hierbei entstehen zwei Kiirper; der eine lijst sich in verdiinnter 
Salzsaure leicht auf. der andere schwer oder gar nicht. Das Mengen- 
verhaltniss dieser Kiirper rariirt rnit der Hohe und der Zeitdauer der 
Erhitzung. 

Nur bei sehr lange fortgesetztem Erhitzen bildet sich vie1 von 
der in Salzsaure unliislichen Verbindung, d. i. hiernach offenbar das 
Derivat eines primaren Reaktionsproduktes. 

Ich habe I Molekiil (10 g )  Hydrochinon rnit 4 Molekiilen (36 g) 
Anilin im Rohre 16 Stunden lang bei 290-3000 erhalten. 

Der Rohrinhalt bestand aus einer grunlich bis braunlichgelben, 
weichen honigartigen Masse, rnit aingemengten , hellgelblichen bis 
farblosen schiinen Krystallblattern. 

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 KBrpers weder auf den Verlauf der 
Destillation mit Wasserdampf, noch auf denjenigen der Extraktion mit 
verdunnter Salzsaure 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- 
wiihne allein, dass nur wenig in Salzslure nicht liisliche Substanz 
erhalten wurde. 

Der lijsliche Kiirper war nach allen Eigenschaften (Schmp. 700) 
offenbar das bereits ausfiihrlich beschriebene p-Oxydiphenylami  n. 
Dies geht auch aus der Elementaranalyse herror: 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 77.84 77.71 pct. 
Wasserstoff 5.95 6.43 a 

Die Ausbeute  an p - O x y d i p h e n y l a m i n  ist s e h r  bedeutend. 
Ich erhielt aus 10 g Hydrochinon 15 g Oxybase, gleich 8 8  pCt. 

der theoretisch mijglichen Menge. 

Dip  hen y 1 -p  - p h enyl end i a m in,  
C6 Hd (N  H CG Hj)?. 

Auch diese Verbindung habe ich in verschiedener  Weise mit . und ohne die Unterstiitzung wasserentziehender Mittel dargestellt; 
niimlich : 

1) aus Hydrochinon Anilin iind Chlorz ink ,  
2) 2 Hydrochinon Anilin und Chlorcalcium, 
3) 2 Hydrochinon Anilin Chlorz ink  und Chlorcalcium, 
4) 2 Hydrochinon und Anilin f u r  s ich allein. 

Die besten Resultate erhalt man bei Benutzung einer Mischung 
von Chlorcalcium und Chlorzink, aber auch Hydrochinon und Anilin 
f ir  sich liefern unter Umstiinden eine reichliche Ausbeiite an Diphenyl- 
derivat. 

Ich lasse nun cine kurze Beschreibung der einzelnen Darstellungen 
folgen : 

1. Hydrochinon und Chlorzinkanilin.  

Hydrochinon (10 g) und Chlorzinkanilin (60 g) wurden im Ver- 
haltniss von 1 : 2 Molekiilen 12 Stunden auf 800-2100 erhitzt. 

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



flache blattrig-krystallinische und auch auf der Briichflache unrer- 
kennbar krystallinische hlasse. 

Dieselbe wurde behufs Entferiiung der anorganischen Salze, sowie 
voii p - Oxydiphenylamin rnit verdiinnter Salzsaure anhaltend unter 
Riickfluss gekocht; hierbei entstand eine braunrothe Losung; ich habe 
sie erkalteu lassen, dann filtrirt. 

Als Riickstand blieb ein schwarzbmuner Kiirper , welcher , um 
noch allenfalls zuriickgehaltene p - Verbindung zu beseitigen , rnit 
k o c h e n d e r  N a t r o n l a u g e  behandelt uiid dabei gelbbraun erhalten 
wurde. 

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

Nun folgte die Destillution rnit sehr stark i i b e r h i t z t e m  W a s s e r -  
d a m p  f. Die ersten, wenig erheblichen Partien des Destillats waren 
unrerkennbar blattrig- krystallinisch, die spateren Theile aber kaum 
noch krystallinisch dicht und stiirker gelblich gefarbt. Diese Substauz 
wurde, behufs ihrer Krystallisation, in heissem B e n  z o l  gelost. Aus 
der noch ziemlich dunklen Liisung schossen graue Blattchen an, welche 
ich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol wenigstens nahezu 
habe entfarben konnen. 

Die vollige Reinigung gelingt durch Krystallisation aus viel 
k o c h e n d e m  L i g r o i ' n  oder, d a  die Liislichkeit in dieser Fliissigkeit 
qehr gering ist,  vortheilhafter aus einer Mischuug von Ligroi'n mit 
nicht zu vie1 Benzol. (Gangbare Variationen des hier mitgetheilten 
Verfahrens werden sich iibrigens aus spateren Mittheilungen ergeben.) 

Derar t  wurden f a r b l o s e ,  l e b h a f t  g l a n z e i i d e  B l a t t c h e n  
erhalten. Schmelzpunkt 1520. 

Statt das Reaktionsprodukt r o i l  Hydrochinon und Chlorzinkanilin 
mi; Salzsaure und Natronlauge auszukochen, kann man, um r asc h e r 
z u m  Z i e l e  z u  g e l a n g e n ,  es  auch ohne weiteres rnit E i s e s s i g  er- 
hitzen. Durch diesen erfolgt eine beinahe vollstandige Losung zu einer 
rothbraunen bis violetbraunen Fliissigkeit, und es hinterbleibt blos 
wenig von einer duiiklen Substanz. 



Die Liisung wurde mit Wasser gefallt filtrirt, mit Natronlauge 
ausgekocht und weiter ganz so wie beim friiheren Verfahren behandelt. 
Das derart erhalkne Praparat hatte auch genau gleiche Eigenschaften. 
Schmelpunkt 152O. 

2. D i p  heny l -p -pheny lend iamin  a u s  Hydroch inon ,  An i l in  
und Ch lo rca l c ium.  

Wie ich mitgetheilt habe, liefern Hydrochinon und Anilinchlor- 
calcium beim Erhitzen auf 2600 sehr vie1 p-Oxydiphenylamin. Stei- 
gert man die Temperatur auf 290°, so erfolgt jetzt in  ausgiebigerem 
Betrage eineweitereMetamorphose, beziehungsweise entsteht D i p  henyl- 
p-p he ny 1 endiamin.  

Der Rohrinhalt war ein wenig dunkler gefarbt als bei weniger 
hohem Erhitzen. Er wurde ohne weiteres mit stark iiberhitztem 
Wasserdarnpf behandelt. 

Zuerst ging Anilin iiber, dann folgte in fmblosen gliinzenden BUtt- 
ehen p -0xydiphenylamin , zuletzt destillirte , wenigstens der Haupt  
sache nach, das Diphenyl-p-phenylendiamin. Die Eracheinungen bei 
dieser Destillation entsprechen ziemlich genau denjenigeri , welche ich 
friiher gelegentlich der Darstellung des Diamins aus Hydrochinon rnit 
Chlorzinkanilin angefuhrt hatte. 

Das durch Auskocheii rnit Natronlauge von aller Oxyverbindung 
befreite Destillat liiste sich rnit wenig Riickstand in siedendem Benzol. 
Auf Zusatz von Ligroi'n schied sich eine dunkle, schmierige Substanz 
BUS. Das Filtrat davon setzte beim Erkalten noch g r a u l i c h  gefarbte 
Blattchen ab, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Benzol- 
ligroin weiss und rein erhalten wurden und durchaus die Eigenschaften 
der friibereu Praparate (Schmelzpunkt 152O) zeigten. 

3. D i p  h e n y 1 -p - p h e n y 1 e n d i  ti m i n a u s H y d r o c  h in  o n An i 1 in 
und e i n e r  Mischung  von Ch lo rca l c ium und C h l o r z i n k .  

Wie bei der Darstellung des D i p  h e n y 1 -m-p h e n y 1 en di ani i n  s 
erwies sich die Mischung von Chlorcalcium und Chlorzink auch hier 
ganz besonders vortheilhaft. 

Ich habe 1 hlolekiil Hydrochinon rnit 4 Molekiilen Aiiilin, 
3-4 Molekiilen Chlorcalcium und '/2 Molekiil Chlorzink 18 Stunden 
auf 200-210° erhitzt. Der Rohrinhalt bildete zwei Schichten. Zu 
unterst eine graue , wenig krystallinische dariiber eine graubraune, 
ausgesprochen nadlig krystallinische Masse ( besonders an der Ober- 
flliche deutlich die Struktur zu erkennen). 

Bei der Verarbeitung des Reaktionsproduktes kann die Destillation 
mit iiberhitzten Wasserdampfen umgangen werden. 
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Ich habe dasselbe zunachst mit ve rd i inn te r  S a l z s a u r e  ge- 
kocht, wobei sich viel dunkles Oel ausschied und die saure Losung 
sich langsam griinlich fiirbte. Das Oel selbst nahm nach und nach 
eine teigige Beschaffenheit an und erschienen in ihm krystallinische 
Theile. 

Es wurde rnit Natronlauge ausgekocht (bedeutender Pseudo- 
cyaniirgeruch), dann rnit Wasser ausgewaschen; die entstandene feate 
Masse getrocknet, und mit Benzol riickfliessend gekocht. Ungeliist 
blieb in geringer Menge eine dunkle Substanz. Das Filtrat davon 
setzte heim Erkalten dunkelgrane nur wenig deutlich blatterige Rry- 
stalle ab, welche rnit A lko  hol ausgewaschen wieder in kochendem 
Benzol  nufgenommen , d a m  in dieser Liisung bis zur starken 
Triibung rnit Ligro'in versetzt wurden , wornuf eine dunkle Ausschei- 
dung entstand. 

Aus dem heissem Filtrat krystallisirten alsbald graulich-weisse 
Blfittcheii , die sich durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Benzol 
volletiindig entfarben liessen und nun einen silberahnlichen Glanz 
zeigten. Alle Eigenschaften dieser Krystalle stimmten iiberein mit 
denjenigen der Praparate nach den andern Darstellungsweisen. Schinelz- 
punkt gleichfalls 1520. 

4. Hydroch inon  und A n i l i n  liefern bei hinlanglich hohem 
und l angem Erhitzen, namlich circa 21 Stunden auf 300-320° 
schon fiir s i ch  a l l e i n  in r e i c h l i c h e r  Menge das sekundare 
Reakt ionsprodukt . 

In den Rohren befand sich eine graugelbe, kiirnig bis blattrig 
krystallinische Masse und daneben viel braanes Oel. Den Riihren- 
inhalt habe ich unter Destillation mit i i be rh i t z t em Wasserdampf,  
Anwendung von S a u r e ,  von Lauge ,  dann durch Losen in kochen- 
dem Benzo l  sammt theilweisem Fallen rnit Ligroi 'n u. s. w. SO ver- 
arbcitet, wie friiher Gesagtem zu entnehmen ist. 

Wiederum wurden we i s se ,  b l a t t r i g e  K r y s t a l l e  rnit dem 
Schmelzpunkte 152O erhalten. 

Die A na ly  s e der auf verschiedenem Wege erlangten Substanz 
bestiitigte, dass in ihr das diphenylirte Paraphenylendiamin 

gegeben war. 
Berechnet 

Cis 216 83.08 
H16 16 6.15 
N2 28 10.77 

260 100.00. 

I. 
83.11 

6.26 - 

Gefunden 
11. In. 

6.27 - > 
83.06 - pct. 

- 11.09 D 
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Das Dip  h en y 1-p-p h e n y l e  n d i a  mi n bildet sch6ne, farblose 
Blattchen von schon mehrfach erwahntem Schmelzpunkt , destillirt bei 
hoher Temperatur unverandert iiber. 

' In  warmem Benzol, Toluol, Eisessig, auch Aether und Chloro- 
form ist das Diamin leicht Iiislich, weniger leicht liist es sich in selbst 
warmem Alkohol, sehr wenig in Ligroi'n und so gut wie nicht in 
verdiinnten Sauren. Das Diphenyl-p-phenylendiamin liefert einige 
c h a r  a k t e r i s t i  s c h e Far b e n r e  a k t i on e n. 

Durch concentrirte reine Schwefelsaure wird es farblos gelost. 
Versetzt man diese Losung rnit etwas Salpetersaure, S a l p e t e r  o d e r  
N a t r i u m n i t r i t ,  so erfolgt eine prachtvoll k i r s c h r o t h e  b i s  fuchsin-  
r o t h e  Farbung; je nach der Menge des Oxydationsmittels. Diese 
Erscheinung giebt ein gutes Erkennungsmittel dieses Kiirpers ab. 

Die gleicbe Farbung wird durch Chlorwasser hervorgerufen. 
Bromwasser tingirt die schwefelsaure Liisung rothviolett , dann blau- 
violett. Braunstein veranlasst nach einigem Stehen eine violette bis 
violettblaue Farbung. R a u c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  allein und in 
nur geringer Menge mit dem Diamin zusammengebracht, farbt sich 
intensiv b l u  t r o  t h. 

S alz s a u re  s D i p h en y l -p  -p  h en y l e  n d i a m  in,  
C l sHlsN~.  2HC1. 

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

Durch Wasser wird das salzsaure Salz leicht und vollstandig 
zersetzt. 

Berechnet Gefunden 
Chlorgehalt 21.32 21.35 pCt. 

D i a c  e t yl  d i p  h en  y 1 - p  - p h e n y l e  n d i am i n , 
CSHI 1 NCsHg. CaHsOta. 

Diphenyl-p- phenylendiamin wurde mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat auf circa 1300  erhitzt. Das Reaktionsprodukt habe 
ich in Wasser eingetragen , die hierbei ausgeschiedene, kornig kry- 
stallinische Maese rnit verdiinnter Sodalosung digerirt, darauf abge- 
waschen, endlich in Alkohol geliist und rnit Thierkohle gekocht. 

Aus dem hellgelben Filtrat krystallisirten nach einigem Stehen 
beinahe weisse, k 1 e i n e d e r b e T a f  e 1 n bis kurze Prismen, Schmelz- 
punkt 191.70. Die Acetylverbinduog Kste sich leicht in warmem 
Benzol und in Chloroform, weniger leicht in heissem Alkohol, ziem- 
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lich schwer in kaltein Benzol oder Alkohol, schwer in Ligroin, nicht 
in Wasser. 

Eleineiitaraiialyse : 
Berachnet Gefunden 

264 76.74 77.15 pCt. 
H2o 20 5.84 6.05 ), 

28 S.14 - N2 
0 9  3% 9.31 - 
- .. __ -. _- __. ._ - 

468 100.00. 

D i  b en z o y 1 dip h en y 1-p- p 11 eiip 1 eii di am i n , 
CeH4) . XCsH;, . CiH:,O 12. 

Wird das Diphenyl-p-pheiiyleiidiamin init uberschussigem Benzoyl- 
chlorid auf  1 S O 0  erhitzt, so entweicht sehr reichlich Chlorwasserstoff. 
Ails der gelbbriiunlichen Liisung schossen beim Erkalten kiirnig kry- 
stallinische Bildungen an, welche ich voin anhangenden Benzoylchlorid 
durch warme Sodalijsung befreit, dam uusgewaschen und aus Benzol- 
Alkohol umkrystallisirt habe. Dabei erhielt ich gelbliclie Nadeln, die 
sich durch Umkrystallisiren nw schwer entfiirben liessen. 

Resser ist es, die kornig krystallinische Masse in siedendem 
Benzol zu liken, hierauf Ligroi'ii zuzusetzen , bis eiiie Fiillung einge- 
treten ist und nun bei Siedhitze zu fltriren. Das Filtrat lieferte 
schon aiinahernd weisse Nadeln und wurden dieselbell 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 sparlich geliist 
uiid nur sehr wenig voii Ligroi'n, ebenso von kaltem Alkohol und 
Aether. Schmelzpunkt 218.50. 

Die Ana lyse  stimmte auf das Dibenzoy ld ipheny l -p -phe i iy -  
1 end ia m i 11. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Csa 384 83.05 81.73 - pct.  
H24 24 5.1:; 5.21 
N2 2s 5.98 - 6.19 
0 2  32 G.84 - - 3  

- .  

_____ 
468 100.00. 

D in i  t r 0 s  o d ip  hen y 1-p - p he ny 1 e n d i a in i ii , 

Veraetzt man eine kalt gesattigte Eisessiglosung des Diphenyl-p- 
phenylendiamins mit der berechneten Menge Natriumnitrit (2 Molekule) 
in sehr concentrirter wiisseriger Losung, so schiessen nach einigem 



Stehen s c h  o n g o  1 d g e l  b e ,  glznzende Krystallbliittchcn a n ,  welche 
abfiltrirt mit etwas Eisessig, danii Alkohol ausgewaschen, schliesslich 
im Exsiccator oder bei massiger Warme (500) getrocknet wurden. 

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

Die goldgelben Krystallblattchen wurden bei 50-600 bis zu 
konstantem Gewicht behutsam get,rocknet, dann analysirt , wobei sie 
sich als das erwartete D i n i t r o s a m i n  erwiesen. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

Cle 216 Gi.93 68.13 - p c t .  
Hid 14 4.10 4.79 - 
Pl’r 56 17.61 - 17.32 N 

0 2  ~ 32 10.06 
3 18 100.00. 

- - 

Der  Nitrosokiirper lost sich nur schwer in Weingeist, Aether, 
Eisessig, Benzol und Ligroi‘n. Die alkoholische Losung farbt sich 
beim Erwiirmen intensiv roth, wahrscheinlich unter Zersetzung. Heftig 
wirkende Reduktionsmittel, so Zinkstaub und Eisessig, lassen aus dem 
Dinitrosodiphenyl-p-phenylendiamin wieder Diphenyl-p-phenylendamin 
entstehen, welches an den Eigenschaften, Schmelzpimkt 1520 und an 
Farbenreaktionen sicher erkannt wurde. 

Uebergiesst man D i n i t  r o  s o  d i p h e n  y 1 - p -  p h e n  y l  e n  d i a  m i n  rnit 
reiner c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e ,  so farbt es sich sofort schon 
k i r s c h r o t h  b i s  f u c h s i n r o t h ,  in Gegenwart von Phenol sticht die 
Farbe  mehr ins V i o l e t t e .  

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P a r a t o l y l p h e n y l -  
p - p h e n y l  e n  d i a m i n  s. 

D a  das p-Oxydiphenylamin beini Erhitzen rnit Anilin in Diphenyl- 
p-phenylendiamin iibergeht, so w a r ,  wenn das Anilin durch Toluidin 
ersetzt und sonst c. p. operirt wurde, ein ge.mischtes Diamin, das 
Paratolylphenyl-~-phenylendiamin, 

zu erwarten. 
Diese Erwartung ist allerdings vorlaufig nicht in Erfiillung ge- 

gangen. 
Ich hnbe die Darstellung des gemischten Diamins einmal unter 

Zuhiilfenahme \-oil C h l o r z i n k  allein, dann von C h l o r z i n k  rnit 
C h  l o r  c a l c i u m  (als wasserentziehendes Mittel) versucht. 
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p-Oxydiphenylamin , p -Tohiidin und Chlorzink wurden im Ver- 
hdtniss  von 1 : 2 : 1 Molekiilen, 8-10 Stunden auf 2100 erhitzt. Der  
Rohrinhalt bildete eine grauviolette, durchweg blatterig krystallinische 
Masse. Da allfallig entstanderies p-Tolylphenyl-p-phenylendiamin, 
nach den rnit dem diphenylirten Diarnin gemachten Erfahrungen, in 
verdiinnten Sauren und in Lauge unliislich seiii musste, so habe ich 
das Reaktionsprodukt 1) rnit verdunnter Salzsaure, 2) rnit Nstronlauge 
ausgekocht , darauf behufs weiterer Reinigung rnit kochendem Eis- 
essig behandelt und aus der hierbei gebildeten , dunkelvioletten 
Liisung durch Wasser gefXllt. Der  massenhafte grauviolette Nieder- 
schlag wurde rnit reinem, d a m  amnioriiakhaltigem Wasser (Umschlag 
der Farbe ins gelblichbriiunliche), nachher bei hoher Temperatur rnit 
stark i i b e r h i t z t e m  W a s s e r d a m p f  behandelt. Dabei ging eine gelb- 
liche, nrir wenig deutlich blattrig krystallinische Masse fiber. Ich habe 
sie in  kochendem Benzol aufgenornmen, ziir dunkeln Liisung Ligroi'n 
gesetzt, bis eine miissige Fallung entstanden war  und diese abfiltrirt. 
Dits nur iioch wenig gefarbte Filtrat setzte beim Erkalten massenhaft 
Krystallblatter ab, welche ein- bis zweimal aus warmem Benzol um- 
krystallisirt und so diirchaus farblos erhalten wurden. Ihr  konstanter 
Schmelzpunkt war  18% 0. 

Aus der Mutterlauge der ersteii Krystallisation schossen nur 
wenig deutliche Blatter an und zwar untermischt mit kornigen Bil- 
dungen. D e r  Schmelzpunkt dieser zweiten Krystallisation lag bei 
circa 147-1489 wahrmd derjenige der ersten Krystallisation zu etwa 
1710 befunden worden war. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren der zweiten , sowie der 
dritten und vierten Krystallisation wurden relativ schwer losliche, 
f a r b l o s e ,  s t a r k  g l i i n z e n d e  B l a t t e r  (Schmelpunkt 1820), ander- 
derseits atis den Mutterlaugen kornige bis blattrige Bildungen erhal- 
ten. Letztere Substanz schmolz gegen 1510; sie stirnmte in den 
Farbenreaktionen u. s. w. iiberein mit den D i p h e n y l - p - p h e n y l e n -  
d i l tmin  und ist wobl sicher, dass dieser Kiirper, obschon nicht absolut, 
rein erhalten worden war. 

Da die oben erwahnte Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf 
nnr bei relativ sehr hoher Temperatur gelingt nnd vielleicht in Folge 
dieses ein secundarer Process unterlaufen war, so wurde bei weiteren 
Versuchen von der Destillation abgesehen. 

Ich wandte iibrigens nunmehr ein Gemisch von p-Oxydiphenylamin 
und p-Toluidin rnit Chlorcalcium-Chlorzink an. Molekularverhaltniss 
1 : 2 : 4 : l/2. Das Gemisch wurde 10 Stunden auf 2100 erhitzt. Rohr- 
inhalt eine zweischichtige, unten weisse, jedenfalls unorganische, oben 
grauviolette blattrig krystallinische Masse. 
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Der Rohrinhalt wurde nun behufs Isolirung des erwarteten disub- 
stitutrten Phenylendiamins in kochendem Ei ses s ig  gelost, durch 
Wasser wieder gefiillt, mit Lauge ausgekocht, dann aus Benzol, 
spater aus Benzol-Ligroi'n krystallisirt und umkrystallisirt. Auch SO 

erhielt ich farblose, glanzende Krystallbliittchen rnit dem Schmelzpunkt 
1520 und wenig deutlich krystallinische, iiberwiegend kornige Mutter- 
laugensubstanz, welche bis 1510 schmolz und die Farbenreaktionen 
des D i p  h en yl-  p- p h en y lend ia  m i n s zeigte. 

Die Analyse der Krystallblatter sprach fur das Vorliegen des 
p - Di  to1 y 1-p - p h en y l e  n d ia  mi n s , 

-N H c6 H4 c HI 
cs H4':.N H c6 & c Ha * 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C a o  240 83.33 82.94 - pct. 
Ha0 20 6.94 6.98 - >  
N2 25 9.i2 - 10.10 B 

288 100.UO 

Das p- D i  to  lyl-p- p h en y l e  n d i a m i  n unterscheidet sich iibrigens 
in  der procentiscben Zusammensetzung nur wenig Ton dem p-Tolyl- 
phenyl-p-phenylendiamin, weshalb die Elementaranalyse nicht entschei- 
dend sein konnte. 

Dagegen kommt in Betracht, dass die schiinen Krystallblatter 
in allen Eigenschaften iibereinstimmen rnit p -Di to ly l -p -p  henylen-  
d i a m i n ,  welches von anderer Seite im hiesigen Laboratorium aus 
Hydrochinon und p-Toluidin dargestellt worden ist. 

Beide Korper haben denselben Schmelzpunkt, niimlich 182O. Durch 
concentrirte Schwefelsiiure gehen beide Praparate farblos in  Lasung 
und wird diese durch eine Spur Salpetersaure, eines Nitrats oder Ni- 
trits p r a c h t r o l l  und in vollstandig derselben Nuance b l a u  geflirbt. 

Die Reaktion ist ungemein charakterist,isch, sie beweist in Ver- 
bindung rnit den iibrigen Daten duwhaus sicher, dass beim Erhitzen 
des p - 0 x y di p h en y 1 am i n s mit p -To 1 u id i n p - D i t ol y 1-p- p h e n y- 
l e n d i a m i n  gebildet worden ist. Daneben entsteht auch Dipheny l -  
p - p  h en y l e  n diamin. 

Das p-Oxydiphenylamin und p-Toluidin wirken wobl am wahr- 
scheinlichsten so auf einander ein, dass in erster Linie ds  Durchgangs- 
rerbindung Tolylphenyl-p-phenylendiamin auftritt, welches dann in eine 
gleiche Anzahl Molekiile des d ipheny l i r t en  und d i t o l y l i r t e n  
D i a m  in s zerfallt. Doch verdient immerhin Untersuchung, ob nicht 
eine Massenwirkung statthaben und etwa auch in dieser Weise aus 
der hypothetischen Tolylphenylverbindung neben Anilin der Ditolyl- 
kiirper entstehen kann. Oder es Iiiisst sich auch denken, die Reaktion ver- 
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laufe so, dass der Anilinrest des p-Oxydiphenylambs durch p-Toluidin 
verdrangt unter Eutstehen von Ditotyl-p-phenylendiamip frei werde 
und dann auf noch unverandertes p-Oxydiphenylamin unter Bildung 
von Diphenyl-p-phenylendiamin einwirken kiinne. 

/N H Cs H5 2CH3 

\ O H  ‘NHn 
Cs H4: +- 2 CsHr: = HzO + CsHsNHs 

rN CH H4 C HI 

\N C g  H4 C Hs 
f- C6H4: 

xNHC6 H5 xNHC6Hs 
+ CsH:,NHz = Ha0 + c6&: 

‘OH ‘N H Cg Hs 
c6 Ha: 

Versuche iiber beziigliche Verhliltnisse 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 einliisslicher zu untersuchen, Derivate der- 
selben darzustellen und insbesondere die Reaktionen von H o  f m a n n ,  
B a e y e r  rnit .Todalkylen, Phtalsiiure u. s. w. mit denselben auszufiihren. 

2 u s a m m  e n f a  ss  u ng. 

Wird Resorcin oder Hydrochinon mit Chlorcalciumanilin auf 2 N 0  
bis 270° oder nur allein rnit Anilin auf 3000 erhitzt, so entsteht ganz 
iiberwiegeud das M e t  a-  bezw. P ar  a - 0  x y  d i p h e n  y l a m i n .  Resonders 
intereseant erscheint, dass Resorcin und Hydrochinon rnit Anilin ohne 
weiteres beim Erhitzen ttusgiebig reagiren. 

Doch geht die Reaktion, obschon nicht in erheblichem Betrage, 
iiber die Monooxykiirper hinaus, ruft so die Bildang von Diphenyl-nz- 
und Diphenyl-p-phenylendiamin hervor. 

Die Ausbeute an m-Oxydiphenylamin betrug unter normalen Ver- 
hiiltnissen 70-80 pCt., diejenige beim isomeren Parakorper sogar 
80-- 90 pCt. der theoretischen Menge und lassen sich diese Kiirper 
in jeder beliebigen Quantitat darstallen. 

Wo es auf die Darstellung specie11 der diphenylirten Phenylen- 
diamine ankornmt, verwendet man am besten ein Gernisch von Chlor- 
zinkanilin mit Iberschussigem Chlorcalciamanilin. 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 fur die Umsetzungen wie des Resorcins so auch 
des Hydrochinons mit Anilin haben wir die Gleichungen : 

/WH Cs H5 ,OH /c6 H5 
c6H4: + H-.-N< = CsHd:. + HaO, 

'0 H 'H 'OH 

Die zwei Oxydiphenylamine vereinigen, wie a prioii zu gewar- 
tigen mit dem Charakter einwerthiger Phenole auch denjenigen 
schwacher, einsluriger Basen, wogegen die diphenylirten Phenylen- 
diamine sich ausschliesslich wie schwache, zweisaurige Basen ver- 
halten. 

Charakteristisch fiir die primaren Derivate im Gegensatz zu den 
sekundaren ist ihre L8slichkeit nicht nut in verdiinnten Laugen, son- 
dern auch in verdunnten Mineralsauren. Aus ersteren Lijsungen werden 
sie durch Essigsiiure, aus letzteren durch Acetate gefallt. 

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- 
verbindnngen zu Dipheny lamin  reducirt. Daneben entsteht Anilin. 

m- 0 x y d i p  h e n y 1 a m  i n. 
Weisse, perlmutterglilnzende Blattchen. Schmelzpunkt 81.5-8-20. 

1st erheblich liislich in kochendem Wasser, leicht lijslich in Weingeist 
und Benzol. 

Dargestell te Derivate: 
Chlorhydrat Cla Hi1 N 0 . H C1, 
Sulfat (CiaHiiNO)aH2SO4, 
Barytsalz (Cia H11 NO)z Ba + 5 HZ 0. 

Das Chlorhydrat- und Sulfat bilden Nadeln. Beide werden schon 
Die Baryumverbindung krystallisirt in durch kaltes Wasser zersetzt. 

weissen, benzidinartig glanzenden Blattchen. 

Diphenyl-m-phenylendiamin. 
Farblose, verflachte Nadeln. Schmelzpunkt 950. Wird von kaltem 

Alkohol wenig, von heissem Alkohol und von kaltem Benzol reichlich, 
ron warmem Benzol und Aether leicht gelijst. - DargesteUt wurden: 

Chlorhydrat, CeH4(NHCgH5 . HCl)a, 
Acetylyerbindung, c6 H4(N c6 H5 . Ca HsO)~ ,  Schmp. 163", 
Beiizoylverbindung, c6 H4(N c6 Hs . c~ H5 0)2, Schmp. 183O, 
Nitrosoverbindung, (26 H4(N c6 H j  . N0)2, Schmp. 102". 



Dtrs feinnadlige Chlorhydrat ist zersetzlich wie die entsprecheude 
Verbindung des Monooxydiphenylamins. Die Acetyl- und Benzoylrer- 
bindung krystallisiren leicht, siiid farblos, der Nitrosokorper dagegen 
bildet gelbe Krystallnrtdeln. 

Zerriihrt man eine Spur der Nitrosoverbindung in concentrirter 
Schwefelsaure, so firbt sich diese i i i tensiv violet thlau.  Weniger 
prsgnant ist die Reaktion, wenn zur Schwefeleaurelosung des Di- 
phenyl-m-phenylendiamins etwas Natriumnitrit gesetzt wird. 

p - 0  x y di  p hen y l a m  i n. 
Flitter bis Blatter. Schmelzpunkt 700. Lost sich wenig in Ligroi'n, 

kaltem Wasser, reichlich in heissem Wasser, auch reichlich in kaltem 
und leicht in heissem Weingeist. 

Chlorhydrat, Cla Hl1 N O  . HCI. 
Weisse Nadelchen ; durch Wasser leicht zersetzt. 

D i p  hen yl-p-p hen y l e  ndiamin. 
Farblose, gliinzende Krystallbliitter. Schmelzpunkt 152O. Spar- 

lich lijslich in kaltem Weingeist, reichlicher in heissem, dann in kaltem 
Benzol , leicht loslich in siedendem Benzol, Aether und Chloroform. 

Dargestellte Abkommlinge : 
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 loslich. 

Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoylkorpers 191.7 und 318.5". 
Die Losung des Diphenyl - p  - phenylendiamins in concentrirter 

Schwefelsaure fiirbt sich diirch etwas Salpetersaure oder Salpeter 
i n t eus iv  und s c h o n  k i r s c h -  bis fuchs in ro th ,  besonders schon 
ist die Farbenerscheinung, wenn man zur Sch wefe l sau re  fertige 
Nitrosoverbindung setzt. 

Beini Erhitzen des p - Oxydiphenylamins mit Chlorcalcium- und 
Chlorzink-p-Toluidin entstand nicht tolylirtes und zugleich phenylirtes 
Paraphenylendiamin , sondern ein anderer elegant krystallisirender 
Kiirper, welcher, nach seiner Analyse sowie nach der genauen Ueber- 
einetimmung mit einem irn hiesigen Laboratorium aus Hydrochinon und 
p - Toluidin dargestellten Verbindung, nur das Diparatolyl-p-phenylen- 
diamin sein kann. 

Hrn. Prof. Dr. V i c t o r  Merz spreche ich fiir die mir ununter- 
brochen in Rath und That geleistete Unterstiitzung meinen aufrichtigen 
Dank aus. 

Daneben entsteht Diphenyl-p-phenylendiamin. 

Universitat Ziir  ich,  November 1883. 




