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Die Analyseti dieses Sylidins ergaben: 
Gefunden 

I. 11. Bereclinet 

c 79.34 i9.15 - p c t .  
- 13 9.09 9.24 

N 1 1 5 i  - 11.65 )) 

Es niuss identisch sein mit den] lenachbarten Metaxglidin von 
S c h m i t z ,  dessen Acetderirat letzterer aber :ius Mange1 an Material 
nicht darstellen koniite.') 

A c e t x y l i d  1. 3.4.  
Das Byliditi rom Siedepuukt 215'' (i. D.) gab eiri Acetxylid rom 

Schmelzputikt 128" in schiinen, weissen Nadeln. 

A c e t x y l i d  1. 3. 2 .  
Das bei 214.5" (i. D.) siedende Xylidiii gab ein ebeufalls in 

wrisseii Kadeln krystallisirendes , aber bei 1 i 4 0  schmelzendes Acet- 
xylid. 

NI i i lhause i i  i. E., Ecole d r  Chitnie, October 1884. 

530. &Tax Phi l ip  und Arthur Calm: Ueber Derivate des 
Paraoxydiphenylamins. 

(Eiiigeg:mgen am 25. Octolicr'): mitgethrilt in der Sitzuiig \on Hr11. A. Pi liner.) 

Paraoxydiphenj lamin entsteht, wie der eirie von tins ?) C. gezeigt 
hat in sehr guter Ausbeute bei der Einwirkung von Anilin auf Hydro- 
chinon. Wir haben das weitere Studiuni des Paraoxydiphenylamins 
aufgenommen nnd rim Anzahl voti Derij aten dimes Kijrpers darge- 
stellt, und ni6chteu dieselben in1 Folgrudeii kurz heschreiben. 

Zur  Darstellung des IWpers  erhitzteti wir Hg drochinon niit 
Cblorcalcium-atiilin ciurch 10  Stundeii mf 1 5 0 -  200". Bei der Reini- 
gutig des fur unsere T-ersuche dargestellteii Ausgattqsmatc.rials haben 
wir eitiige Erfaliriingen gesamnielt, welche geeiguet sind das Arbeiten 
mit dem Oxykiirprr zu erleiclitern. Das Reaktioiispi odukt roil Hydro- 
chinon und Aidin n ird zuniichst ill SalLsiiure geliLt und die filtrirte 

~ 

*) Siclie Scite 2380. 
1) Das lienachl~ni-tc Xitrometnxylol nnd das entspreclieudc Xylidin sind von 

2) Dicw Bericlite XYI, 4799. 
Poi e l  uiid mi r  nuch direkt aiis Mctaxylol erlinlten worclen. Nolting. 
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Flussigkeit mit Natriumacetatliisung cefallt. Das in gelblichen Blatt- 
ehen sich abscheidende Paraoxydiphenylarnin wird abgepresst und 
getrocknet. 1st das Reaktionsprodukt so weit, so erweist es sich 
zweckmassiger, dasselbe zu seiner Reinigung im Wasserstoffstrome zu 
destilliren, anstatt wie fruher empfohlen eine successive Krystalli- 
sation aus Benzol, Benzol-Ligroin U. s. w. folgen zu lassen. Bei der 
Destillation geht zunachst mit beigemengt gewesenes Ariilin uber, 
dann folgt iiber 3400 ein schwach gelblich gefarbtes, stark licht- 
brechendes Oel , welches beim Erkalten zu einer strahlig krystallini- 
when Nlasse erstarrte. Die Wiederholung dieser Operation urid ein 
schliessliches Umkrystallisiren aus Benzol lieferten das Paraoxy- 
diphenylamin im Zustande grosser Reinheit. 

Wir  haben zur Charakterisirnng der Oxybase sowohl Salze, als 
Alkyl-Saure - und Nitroderivate dargestellt. Die Abkomrnlinge des 
Oxydiphenylaxriins, welche Alkoholradikale substituirt enthalten, muss- 
ten wegen ihrer Beziehungen zu den bekannten alkylirten Derivaten 
des Diphenylarnins (Methyldipheriglamin U .  s. w.) von I n t e r ~ s s e  sein. 

B r o m w a s s e rs t o ff s a 11 r e  s P a r  a o x y d i p h e n y 1 a m  i n , 
Cl:! H11 N 0 . H Br. 

Paraoxydiphenylamin wird in natriumtrocknem Benzol gelost und 
Bromwasserstoff ') in die mit Eiswasser gekuhlte Substanzlosung e h -  
geleitet. Das Rromhydrat schied sich theils in Form einer compakten 
rothlichen Massc, theils in Form schwach rothlicli gefarbter Nadel- 
chen ab. 

Das Hydrobromid muss wegen seirier leichten Zersetzlichkeit sehr 
rasch analysirt werd en. 

Brombestirnmung : 
0.3085 g Substanz lieferten 
0.319 g Bromsilber eritsprechend 0.093'2 g Broni. 

Berechnet Gefundcn 
Br  30.07 30.26 pet. 

Das bromwasserstoffsaure Paraoxydiphenylamin bildet wie schon 
erwahnt, schwach gefarbte Krystallnadeln. An der Luft farbt es sich 
bald blaulichgriin wie das Chlorhydrat; durch Wasser wird cs rasch 
zersetzt. 

I) Wir stellten Bromwasserstoffgas dar. indeni mir eine gewisse Quantitit 
Phosphorsbureanhydrid in einen mit Ableitungsrohr versehenen Kollien brach- 
ten und langsani eine concentrirte wher ige  Bromwasserstoffs~nre (specifisches 
Gcwicht 1.49 ) eintropfen liessen. Wenn die Reaktion schwicher wurde , er- 
hitzten wir den Kolben. Das reichlich entsteheiide Gas wurde durch metirere 
Chlorcalciumrohren gcleitet. 
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N i t  r o s o p a r a o x y d i p  h e n  y 1 a m  i n , 

1 Molekiil Paraoxydiphenylamin wurde in 1 Molekiil Salzsaore 
geliist und mit einer sehr verdunnten Liisung von 1 Molekiil Natrinm- 
nitrit in Wasser unter Eiskuhlurig versetzt. Wenn richtig gearbeitet 
und starke Verdiinnung (1 : 200) eingehalten wird , scheidet sich das 
Nitrosoprodukt aus der Liisung allmahlich i l l  schwach gelblich ge- 
farbten Krystallblattchen ab. 

Wie die Analyse zeigt enthalt das Nitrosoparaoxydiphenylamin, 
wie nach dem bei der Darstellung angewandten Mengenverhaltniss 
nicht anders zu erwarten war, nur eine Nitrosogruppe. 

Stickstoff bestimmung : 
0.221 g Substanz lieferte 26.25 ccm Stickstoff bei 13O und 728 mm 

Berechnet Gefunden 
Druck. 

N 13.08 13.44 pct .  

Das Nitrosoparaoxydiphenylamin bildet aus verdiinnter salzsaurer 
Losung krystallisirt gelbe Krystallblattchen. Aus wasserigem Aceton 
oder Alkohol krystallisirt es in Nadelchen, aus Benzolligroi'n in schiinen 
rothen Tafelchen. 

Beim Stehen an der Luft farbt es sich dunkler und schmilzt nicht 
ganz unzersetzt bei 95". 

Das Nitrosoparaoxydiphenylamin ist leicht 1Fslich in Benzol, 
Alkohol, Aether, Eisessig und Ligroi'n, sehr leicht liislich in Aceton. 
Der  Kiirper verhalt sich wie ein Nitrosamin, e r  liefert mit Phenol 
und Schwefelsaure die L i e  b e r m a  nn'sche Reaktion, indem hierbei 
zunachst eine blaaviolette Farbung, auf Zusatz von Kali aber Urn- 
schlag in Griinfarbung rintritt. 

M e t  h y la t h e  r d e s M e t  h y l p  a r  a o x y d i p h e n y l a m i  n s , 
( Dimethylparaox ydiphenylamin) , 

1 Molekiil Paraoxydiphenylamin wurde mit 2 Molekiilen Jodmethyl 
und 2 Molekulen Aetzkali unter Zusatz von wenig Methylalkohol 
2-3 Stunden auf 120-130O erhitzt. Das Versuchsrohr enthielt neben 
einer weissen krystallinischen Masse ein dunkel gefarbtes Oel. D e r  
Rohrinhalt wurde mit Wasser und etwas Natonlauge versetzt und das 
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Oel mit Aether extrahirt. Bus der atherischen Liisung blieb nach 
dem Verdunsten des Aethers ein griinlich gefarbtes Oel zuruck, das 
zur Reinigung in wenig Benzol geliist urid mit weriig Ligroih bis zur 
eintretenden Fiilliing versetzt wurde. 

Nach dem Verdampfen der nun abgegosseneu Liisung hinterblieb 
ein briinnliches Oel, das im Wasserstoff'strome destillirt wurde. 

Die Analyse bewies das Vnrliegen eines dimethylirten Paraoxy- 
diphenylamins. 

0.1805 g Substanz lieferten 
0.524 g Kohlensaure entsprechend 0.1421) g Ihhlenstoff und 
0.115 g Wasser ) 0.0128 g Wasserstoff. 

Berechnct 
c 79.17 
H 7.01 

Gefnnden 

7.09 )) 

78.87 p c t .  

Das Dimethylparaoxydiphenylamiri bildet frisch destillirt ein 
schwach gelblich gefarbtes Oel vori geranien- oder veilchenahnlichem 
Geruch. 

An der Luf t  braunt sich die Substanz rasch. Der  Aether ist in 
Natronlauge unlijslich , enthllt also keine Hydroxylgruppe mehr wie 
das Paraoxydiphenylamin. Er verhalt sich wie eine tertiare Base der 
aromatischen Reihe und liefert beim Erhitzen mit Benzotrichlorid 
und Chlorzink einen griinen Farbstoff. 

Sein Siedepunkt liegt bei 313'. 

A e t h y 11 t h e r  d e s Par a o x  y d i  p h e n y 1 a m  i r i  s , 
( Diathylparaoxydiphenylamin) , 

,OC?HS 

Die Darstellung dieser Verbindung geschah ganz iihnlich wie die 
des XIethyliithera. 

Der  Aethylather stellt ein schwach gef'lrbtes Oel vor, welches 
sich au der  Luft briiunt iuid einen geranien- bis veilchenlhnlichen Ge- 
ruch besitzt. Sein Siedepunkt liegt zwischen 318 und 3200. I n  
Natronlauge ist der Aethyliither unliislich, 

Elementaranalyse : 
0.2.+l0 g Sitbstariz lieferten 
0.6790 g Iiohlensliire entsprechend 0.1 852 g Kohlenstoff und 
0.1Ci05 g Wasser > 0.0178 g Wasserstoff. 

Bereclinct 
c 7'3.67 
H 7.88 

Gefiuitlen 

7.61 ') 

79.14 p c t .  
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I so b u t y 1% t h e  r d e s P a r a  o x y d i p h e n y l a  m i 11 s , 
(Monabutylparaoxydiphenylamin) , 

1 Moleltiil Paraoxydiphenylamiri wurde im Rohr mit 2 Molekiilen 
Isobutyljodid und 2 Molekuleii Aetzkali und etwas Isobritylalkohol 
G Stunden lang auf 1500 erhitzt. Das Aussehen des Rohrinhaltes war 
ahnlich wie bei den anderri Aethern und die Brhandlung eine analoge. 

Jedoch unterscheidet sich der Isobutylither durch seinen Aggregat- 
zustand vom Methyl- und Aethyliither. Der Ruckstand des mit Aether 
extrahirten Theiles des Rohrinhaltes erstarrt zu einer blattrig kry- 
stallinischen, briiunlichen Masse. Diese wurde mit wenig Benzol ge- 
16st und Ligroi'n hinzugesetzt his eine Trubung entstanden war und sich 
noch Verunreinigungen abschieden. 

Bus der abfiltrirten Losung schieden sich beim freiwilligen Ein- 
dunsten cluadratische schwach braunlich gefarbte Rlattchen ab. Durch 
Umkrystallisiren aus heissrm Ligroin oder verdunntem Alkohol werden 
sie rein nnd niir sehr weiiig gelblich gefiirbt erhalten. 

Die Analyse stimmte auf die Forme1 C167119NO. Der  Aether 
enthiiit nur eine Rutylgruppe, und zwar am Hydroxyl, da  er in Natron- 
lauge unliislich ist. 

0.1780 g Substanz lieferten 
0.51988 Kohlensaure entsprechend 0.1416g Kohlenstoff und 0.125 g 

Bercchnct Gefunden 

H 7.88 7.57 )) 

Der IsobutylLther ist leicht liislich in Benzol, Alkohol, Aether 
und aucb in Ligroin , dagegeii uriliislich in Natronlauge. Schmelz- 
punkt G P .  

Wasser entsprechend 0.014 g Wasserstoff. 

c 79.67 79.55 p e t .  

F o r m  y l p a r a o  x y d i p h e n  y l a n i i n  , Cl2 Hiu N 0 (C 0 H). 

Paraoxydiphenylamin wurde mit uberschussiger Ameisensaure und 
etwas ameisensaurem Natrium 2-3 Stunden riickfliessend uber frriem 
Feuer gekocht, wobei die Liisung bald eine riithliche Farbe annahm. 
Nach dent Erkalten und Zusatz von Sodaliisung bis zum Neutralisa- 
tionspnnkt srhied sich eine erstarrende riithlich gefarbte Masse ab. 
Diese wurde nbfiltrirt , abgepresst und getrocknet und aus heissem 
Benzol oder hlkohol umkrystallisirt. 

Die Analyse zeigt, class die Monoformyiverbindung CiBHllN 0 2  

entstanden war. 
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0.1830 g Substanz lieferten 
0.491 5 g Kohlensaure entsprechend 0.1338 g Kohlenstoff urtd 0.0SGg 

Bereclinct Gefunden 
Wasser cntsprechend 0.009.!) g Wasserstoff. 

c 73.24 73.1 1 pct. 
H 5.16 5.19 ) 

Fornioparaoxydipheiiylamiii bildct aus  lieissem Alkohol krystallisirt 
weisse Nhdelchen, ist liislich in nether ,  heissem Benzol und Eisessig, 
leicht lijslich in heissem Alkohol. 

Bekanntlich liefert das Formodiphenylaniin nach B e r n  t h s e n  und 
E e n d e r  ’) beim Erhitzen mit Chlorzink: A c r i d i n  nach der  Gleichurig: 

Schmelzpunkt 178’. 

/Cti&\, 
N(CsH-,):, . C O H  = €12 0 + N’- -‘CH 

‘ c6 Hc’ 

Das Formyloxydiphenylamin (und %hnliche constituirte Verbin- 
dungen, wie Acetyloxydiphenylamin etc.) durfte bei einer tihnlichen 
Behandlung mit Chlorzink hydroxylirte Acridinderivate liefern; F o r m -  
o x y d i p h e n y l a m i n ,  z. B. O x y a c r i d i r i  in1 Sinne der folgenden 
Gleichung: 

f C O H  .Cs &, 
N t  -CsH:, = H20 + N L  - -‘CH 

‘CG Hq OH ‘Cs H1< 
‘0 H 

D i n  ce t y 1 p a r  a o x y d i p h e  n y 1 a m  i 11: 

1 Molekiil Paraoxydiphenylamin wurde mit 2 Molekulen Essigsaure- 
anhydrid und 1 Molekul geschmolzenem Natriumacetat 2 Stunden lang 
im Oelbade am Riickflusskijhler auf 130--140° erhitzt. Die Reaktions- 
masse wurde mit Wasser auf dem Wasserbade erwarrnt und Soda- 
liisung bis zur Neutralisation der Essigslure hinzugefligt. D e r  frste 
gelbliche Ruckstand wurde abfiltrirt, getrocknet und aus Benzol-Ligroin 
krystallisirt. Die schwach gelblich gefarbten Krystalle schieden sich 
beim nochmaligen Umkrystallisiren als grosse wasserhelle, anscheinend 
monokline Prismen mit Pyramide ab. 

Die Analyse ergab, dass Diacetylparaoxydiphenylamin entstan- 
den war. 

Diese Berichte XVI, 1502 und 1971. 
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0.2:iO g Sribstanz lieferten 
0.6080 g Kohlrnsaure entsprechend 0.166g Kohlenstoff und 0.1200 g 

Eerochnct Gefunden 

H 5.58 5.71 3 

Wasser entsprechend 0.0130 g Wasserstoff. 

C 71.38 71.34 pct.  

Das Diacrtyloxydiphenylamin ist leicht liislich in warmem Benzol, 
Alkohol in hether und Eisessig. Schmelzpunkt 120". 

D i b enz o y 1 p a r  a o x y  d ip  h e n y 1 a min , 
,0 c 0 Cn H6 

1 Molekiil Paraoxydiphemylamin wurde mit 2 Molekiilen Benzoyl- 
chlorid 2 Stunden lang mit Kiihler im Oelbad auf 120-130" erhitzt. 
Es  entstand eine griine iilige Masse, die beim Erkalten erstarrte. Die- 
selbe wurde mit Sodalosung digerirt bis alle Saure neutralisirt war. 
Das Produkt wurde nun aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Analyse zeigtr, dass eine Dibenzoylverbindung entstanden war. 
I. 0.2145 g Substanz lieferten 0.6235 g Kohlensaure entsprechend 

0.1701 g Kohlenstoff und 0.099 g Wasser entsprechend 0.011 g 
Wasserstoff. 

11. 0.231 5 g Substanz lieferten 0.6735 g Kohlensaure entsprechend 
0.1837 g Kohlenstoff und 0.10'20 g Wasser entsprechend 0.01 13 g 
Wasserstoff. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 79.39 79.25 7'3.35 pct. 
H 4.83 5.12 4.88 )) 

Das Dibenzoyloxydiphenylamin bildet compakte, schwach gelblich 
gefiirbte kleinprismatische Krystalle, ist schwer loslich in kaltern, 
loslich in heissem Alkohol, leichter in Eisessig, Benzol und Aether. 
Schmelzpunkt 175O. 

D i n i t r o d i  b e n z o y l p a r a o x y d i p h e n y l a m i n ,  
Cz6 Hi7 N 0 3  (N Oa)2. 

In Eisessig gelastes Dibenzoylparaoxydiphenylamin wurde unter 
Kiihlung in rauchende SalpetersPure, die ebenfalls mit Eisessig verdunnt 
war, eingetragen, wobei sich die Losung roth farbte. Nach kurzem Stehen 
wurde auf dem Wasserbade noch einige Minuten auf 45-50O erwgrmt, 

Beriehte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 159 
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bis schwach rothe Dgmpfe entwicheii, dariti abgekuhlt uiid ill Wassrr 
gegossen, wobei sofort eine tnassenhafte kiirnig flockige Ausscheiduiig 
von schwach gelblicher Far be entstand. Das Produkt wurde schliess- 
lich aus Eisessig umkrystallisirt und liefei te kleiiie schwach gefiirbte 
Krystallcheri oder eiii Krystallpulver. Iler Analyse nach win &it 
Di II itroltijrper eiitstaridetr . 

0.162g Substanz lieferten 0.385 g Kohlensburr entsprecliend 0.105 g 
Kohlenstoff und 0.Oii3 g Wasser entsprecherid 0.007 g Wasserstoff; feriier 

0.2260 g Substanz lieferten 18.5 ccm Stickstoff. 
Bereclinet Gefuudeii 

C 64.60 64.81 pCt. 
H 3.52 4.26 ) 

Pi 8.69 9.17 

Dinitrodibenzoylparaoxydiphenylamin bildet eine schwach gelblicli 
gefarbte Krystallniasse, ist leicht liislich in warmem', schwerer in kaltern 
Eispssig, ziemlich in Aether und warmeni Benzol, sehr schwer in 
kaltern und warniem Alkohol liislich. Schmdzpankt 194-195O. Beitii 
Kochen rnit sehr concentrirter Kali- oder Natronlsuge fiirbt sich die 
Substanz roth, das entstanderie Produkt wurde aus der alkalischen 
Losung durch SalzsLure als rothbrauner, flockiger Niederschlag gefgllt. 

In dern Filtrat befand sich BenzoPsZure, welche durch die Eisen- 
reaktiou nachgewiesen wnrde. Der oben erwiihnte Niederschlag war 
miiglicherweise Dinitroparaoxydiphenyla~iin - wenigstens ahnelte er 
Lussrrlich :inch einem durch direkte Nitrirung der Oxybase erhaltenen 
Produkte - doch wurde der Iiiirper vorderhmd nicht weiter studirt. 

Von anderen Derivaten des Paraoxydiphenylamins hlttrn beson- 
drrs diejenigen Iiiteresse, welche in dcrri nicht hydroxylirteu Phenyl 
rest eiueii Amidstickstoff enthalteu, wie dies folgende Formeln zeigeii: 

,Cs H:, 

\H H 

(1 )  Cs HzNH2 (4) 
N( 1)'- C6 HsO H (4) N: (l)CsHqOH(4) 

ParaoxSdiplieiiylartiin. Paraniido-par:ioxydipllenylainin. 

Diese Aniido- Oxyderirate stehen offenbar in  nlchster Beziehung 
zu den von 0. N. W i t t  uiid H. K i i c h l i n  rntdeekten ~ I n d o p h e n o l e n c ,  
welche Kiirperklasse in nruerer Zeit I ielfach Bearheitung') er- 
fahferi hat. 

't 

Die Untersuchutig wird fortgesetzt. 
Uriirrrsitats1al)or~~torium Z ur i eh ,  Juli 1884. 

I )  Dime B;.riclite SVI ,  2836: XYII, 7 6  U. a. a. 0. 




