
184. X. SchBpff: 
[Mittheilung aus dem 

Ueber einige Diphenyleminaerivste. 
technologischen Institut der Universit%t.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Mit grosser Leichtigkeit wirkt das c 1 em m 'sche Dinitrobrom 
benzol (Br : NO2 : NO2 = 1 : 2 : 4)  auf Korper ein, die eine Amido 
g u p p e  enthalten, indem Bromwasserstoff abgespalten und ein Wasser 
stoffatom der Amidopppe  durch den Rest, CS H3 (N O& ersetzt wird 
Aus dem Anilin, dessen Homologen und Substitutionsproducten sind 
auf diese Weise eine grosse Anzahl ron Diphenylaminderivaten erhalten 
worden. Bisher nicht untersucht ist die Einwirkung des Dinitrobrom- 
benzols auf die Amidophenole; im Folgenden erlaube ich mir die bisher 
rnit o - Amidophenol erhaltenen Resultate anzufiihren. 

Oxyd in i t rod ipheny lamin ,  (0H)CsfEa. NH . CgH3(NOa)n. 

10 g Amidophenol und 24g Dinitrobrombenzol werden im Ein- 
schlussrohr 5 Stunden bei 130 - 1400 digerirt , das Reactionsproduct 
mit Wasser versetzt und unverandertes Dinitrobrombenzol mit Wasser- 
dampfen iibergetrieben. Der im Kolben bleibende Riickstand wird 
mit verdiinnter Saure behandelt, dam in Alkohol geliist, woraus das 
Oxydinitrodiphenylamin in orangefarbenen Nadeln oder Blattchen er- 
halten wird, die nach mehrmaiigem Umkrystallisiren bei 198- 1990 
schmelzen. Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Ber. fir  CIS Hs N3 05 
c 52.37 52.56 pCt. 
H 3.27 3.55 3 

N 15.27 15.16 2 

0 29.09 - 

Gefunden 

Der Kijrper ist leicht i n  Alkohol liislich und wird durch Wasser 
wieder gefallt, liislich in Aether, ziemlich in Chloroform, schwer in 
Benzol;. Alkalien losen ihn rnit dunkelrother Farbe, Sauren scheiden 
ihn aus der Losung wieder aus; in concentrirter Schwefelsgure liist 
er sich anfangs mit griiner Farbe, die spater indigblau wird. 

Beim Umkrystallisiren grosserer Mengen dieses Korpers war es 
mir aufgefallen, dass stets in geringer Menge ein sehr schwer in 
Alkohol liislicher Riickstand blieb, der sich rnit auffallend starker 
griiner Fluorescens in Chloroform, Benzol, Xylol liiste, Ich ver- 
muthete anfangs ein aus dem Oxydinitrodiphenylamin entstandenes 
Condensationsproduct 'In Handen zu haben, jedoch zeigte mir folgender 
Versuch, dass jener Kiirper unter dem Einfluss der nascirenden Brom- 
wasserstoffsaure aus dem 0 -  Amidophenol entstanden war. Es wurde 
Amidophenol in  alkoholischer Losung rnit Bromwasserstoffsaure im Rohr 
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5 Stunden auf 1500 erhitzt; aufZusatz von Wasser fie1 ein schmutzig 
violetter Niederschlag, der nacb dem Trocknen genau dieselben Eigen- 
schafteii besass, wie der bei der Darstellung des Oxydinitrodiphenyl- 
amins erhaltene Kiirper. Er liist sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit tiefblauer Farbe, die beim Verdiiiinen rnit Wasser violett, 
schliesslich rosa wird; in fast allen Losungsmitteln ist er sehr schwer 
liislich, am besten in Eisessig, woraus sich die Verbindung in roth- 
braunen Blattchen mit blaulichem Schimmer abscheidet. Die Losungen 
in Chloroform, Benzol, Xylol zeigen stark griine Pluorescenz, weniger 
die Losungen in  Aceton, Amylalkohol, im  durchfallenden Licht sind 
sie gelb. Ein Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden, da der 
Korper ohne zu schmelzen iiber 3000 in granatrothen Nadeln subli- 
mirte; die Dampfe zeigten auch die deli Losungen eigenthiimliche 
Fluorescenz. Zur Analyse wurden die aus Eisessig erhaltenen 
Krystalle noch zweimal aus Xylol umkrystallisirt und lieferten fol- 
gende Zahlen : 

C = 78.22 pCt., H = 4.32 pCt., N = 8.22 pCt. 

Die Substanz hat schwach basische Eigenschaften, sie lost sich 
in concentrirter Salzsaure mit blauer Farbe, bei einigem Stehen 
scheidet sich die Verbindung wieder unverandert aus; i n  concentrirter 
Salpetersaure lost sie sich gleichfalls rnit blauer Farbe, beim Erhitzen 
erscheint die Lijsung dunkelroth , beim Schutteln die Oberflache 
blaulich. 

Da die Ausbeute sehr gering war, musste ich mich vorlaufig darauf 
beschranken, die Zusammensetzung des Korpers festzustellen, und Ver- 
suche, die Constitution dieser Verbindung aufzuklaren, verschieben, 
bis mir mehr Material zur Verfiigung steht. Zweifellos ist indessen 
der von mir aus dem o-Amidophenol durch Einwirkung einer Saure 
erhaltene Kiirper identisch mit dem von G. F i s c h e r  ') aus o-Amido- 
phenol durch Oxydation rnit Chlorkalk oder Blutlaugensalz hergestellten 
Kijrper, dessen Eigenschaften rnit den eben beschriebenen vollkommen 
iibereinstimmen , weniger das Ergebnies der Analysen, was nur da- 
durch zu erklaren ist, dass infolge der Unschmelzbarkeit des Rorpers 
ein Anhalt fur die Reinheit der Substanz nicht vorhanden ist. F i s c h e r  
stellt fur denselben Durchschnittszahlen nach den seiner Analysen die 
Formel C24H10N30a auf, fur die er aber unrichtige Zahlen berechoet, 
namlich 

C 77.42 
H 2.69 
N 11.29 
0 8.60 

76'15 wahrend derselben 
4*29 folgende Zahlen 

entsprechen: 
N 11.05 
0 8.51 

1) Journ. f. prakt. Chemie (2), 19, 315. 
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Ueber die Constitution des Kiirpers giebt er keine Aufklarung; es 
scheint mir indessen nicht unmiiglich, dass bei der Oxydation des 
o-Amidophenols ein ahnlicher Vorgang stattfindet, wie ihn F i s  c h e r und 
Hepp I) bei der Oxydation des o-Phenylendiamins beschreiben. Ich 
habe daher die Versuche, die von G. Fischer  nicht weiter verfolgt 
sind, wieder aufgenommen und hoffe daruber in einiger Zeit berichten 
zu kiinnen. 

A c e t o x y d i n i t r o d i p h e n y l  a m i n ,  
CaH30.O.  CeHaNH. CgH3(N,02)2. 

Beim Erhitzen des Oxydinitrodiphenylamins mit der zehnfachen 
Menge Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler bildet sich ein Acetyl- 
derivat, das aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt, die bei 1500 
schmelzen und bei der Analyse folgende Zahlen lieferten: 

Ber. ftir C14H11N306 Gefunden 
C 53.00 - pct. 
H 3.47 - s  
N 13.25 13.21 P 

0 30.28 - 
Der Kiirper ist in Alkali unliislich, ein Beweis, dass das Wasser- 

stoffatom der Hydroxylgruppe durch Acetyl ersetzt ist. 

A e t h o x y d i n i t r o d i p  h e n y l a m i n ,  
CaH5.0 .  C6H4. N H .  CgH3(NOa)a. 

28 g Oxydinitrodiphenylamin werden in Alkohol geliist, dazu 3 g 
Natrium gesetzt und allmahlich am Ruckflusskuhler 17 g Jodaethyl 
hinzugefiigt. Nach 4-5 stundigem Kochen scheidet sich beim Erhalten 
der Aether in schonen rothen Nadeln ab, der Schmelzpunkt der 
wiederholt ails Alkohol umkrystallisirten Substanz liegt bei 1640. 

N 13.86 13.53 pCt. 

M e t  h o x y d i n i t r o d i p h e n y l a m i n ,  

Ber. W r  Clr H13N3 0 5  Gefunden 

CH3 . O  .Cg&.NH.C6Ht(NOz)a. 
Der Methylfither wird leicht erhalten dureh Einwirkung des 

Dinitrobrombenzols auf Anisidin in alkoholischer Liisung im Rohr und 
Behandeln des Productes mit Wasserdampfen, wie oben beim Oxy- 
dinitrodiphenylamin angegeben ist. Er liist sich in Alkohol und 
kryatallisirt daraus in rothen Nadeln, die bei 1510 schmelzen. 

Ber. Wr C13H11Ns05 Gefunden 
N 14.53 14.31 pCt. 

l) Diem Berichte XXII, 355. 



Die Reduction des Oxydinitrodiphenylamins fiihrte bisher zu keinem 
giinstigen Resultat; besser geeignet erscheint der Aethylather, jedoch 
gelang es mir auch hier nicht, die Base in reinem Zustand zu erhalten, 
da sie sich sehr leicht in Beriihrung rnit der Luft wieder oxydirt. 

Der Aethylather wurde mit alkoholischem Schwefelammonium 
(ca. 20 pCt.) bei looo im Rohr erhitzt; darauf wird fast zur Trockne 
eingedampft , der Riickstand zur Abscheidung des Schwefels mit ver- 
diinnter Salzsaure gekocht und aus dem Filtrat die Base mit Ammoniak 
ausgeschieden. Dieselbe fiillt anfangs schwach gelblich gefarbt, wird 
aber allmablich dunkler. Man saugt moglichst bchnell ab und trocknet 
dann iiber concentrirter Schwefelsaure. Durch Einleiten von Salz- 
sauregas in die atherische Liisung der Base lasst sich das salzsaure 
Salz dereelben gewinnen und hoffe ich aus diesem die Base in reinem 
Zustande zu erhalten. 

Bei dieser Gelegenheit miichte ich noch einige Versuche, die ich 
schon friiher ausgefiihrt habe, erwahnen. 

Der Austausch der Halogenatome im Benzolkern erfolgt um so 
leichter , je mehr Nitrogruppen vorhanden sind; es war aber anzu- 
nehmen, dass auch bei Anwesenheit nur einer Nitrogruppe neben deru 
Halogenatom ein Austausch desselben erfolgen wiirde. Von den bis 
jetzt bekannten Dinitrohalogenbenzolen ist nur dasjenige dazu befahigt, 
das die eine Nitrogruppe in der Ortho-, die andere in  der Parastellung 
zum Halogenatom enthalt; in diesem Falle erfolgt der Austausch mit 
grosser Leichtigkeit, sehr schwer dagegen, wenn nur eine Nitrogruppe 
und zwar in der Orthostellung zum Halogenatom vorhanden ist, gar- 
nicht, wenn die Parastellung durch die Nitrogruppe besetzt ist. 

o -Ni t rod ipheny lamin ,  c6&. NH. CeH4. N02.  

10 g Anilin und 15 g o-Chlornitrobenzol werden 15 Stunden rnit 
etwas absolutem Alkohol am Riickflusskiihler gekocht; zu langes 
Erhitzen fiihrt zu Farbstoff bildung, desgleichen Erhitzen im Ein- 
schlussrohr iiber I00 O. Die Reactionsfliissigkeit versetzt man mit 
Wasser und treibt unverandertes Anilin und Chlornitrobenzol rnit 
Wasserdampfen iiber , zuletzt geht auch das Nitrodiphenylamin iiber, 
dass sich theilweis im Kiihler als orange gefzirbter Kiirper absetzt. 
Man unterbricht d a m  die Operation, liist den Riickstand in Alkohol 
und fallt rnit Wasser. Der Kiirper krystallisirt in lancetfdrmigen 
Blattchen, die bei 750 schmelzen. 

Ber. fiir C1,HloNgOa Gefunden 
N 13.08 13.03 pCt. 

Die Ausbeute ist nur genng. 
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Di - o - n i t r o p h e n p l b e n z i d i n ,  
" 0 2 .  C6H4. N H .  csH4. CsH4 . N H .  c6H4. Nos. 

Fui t  man zu einer Losung von iiberschiissigem o-Chlornitrobenzol 
in  absolutem Alkohol Benzidin, so tritt sofort eine tief dunkelrothe 
Farbung ein; zur Vollendung der Reaction wird die Fliissigkeit mehrere 
Stunden im Sieden erhalten. Der aus dem Reactionsproduct erhaltene 
Korper lijst sich in  absolutem Alkohol und fiillt auf langsamen Zusatz 
von Wasser in biischelformig gruppirten, spiessigen Krystallen aus. 
Am besten lost sich der KBrper in Eisessig, aus dem er beim Ver- 
diinnen mit Wasser und Zusatz von etwas Alkali in feinen Nadeln 
zu erhalten ist. Wie die Analyse zeigte, war die Reaction nach fol- 
gender Gleichung verlaufen : 

Ber. fir Cz4HlePv;Oa Gefunden 
C 67.60 67.41 pCt. 
H 4.23 4.49 3 
N 13.15 - 
0 15.02 - 

Der Kijrper liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit schwach 
rothlicher Farbe, die auf Zusatz einer Spur eines Nitrites tief dunkel- 
roth wird; der Schmelzpunkt liegt bei '2400. 

185. P. Jacobson und E. Ney: Zur Kenntniss der ortho- 
amidirten aromtbtischen Mercaptane. IV. 

(Eingegangen am 28. Mhrz.) 

Vor einigen Monaten berichtete der Eine von uns iiber die Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf das Ortboamidophenylmercaptan '). 
Das Verhalten der schwefelhaltigen Verbindung erwies sich in dieser 
Reaction als ganz abweicbend von dem Verhalten ihres sauerstoff- 
haltigen Analogons: des Orthoamidophenols. Der Process verlauft nicht 
unter Bildung einer normalen Diazoverbindung, sondern es entateht eine 

anbydridartige Verbindung: das Phenylendiazosulfid, CS H4<>N, 

I) Jacobson, diese Berichte XXI, 3104. 


