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Ich muss mir daher  das Weiterarbeiten mit dieser Reaction vor- 
behalten, d a  ich bereits seit Jahren auf diesem Gebiete zusammen- 
hangende experimentelle Untersuchungen publicirt habe, die Art  und 
den Zusammerihang der Einwirkung dee Wasserstoffsuperoxyds auf 
secundare und tertiiire Basen erkannt habe und nun auch die all- 
gcmeiuen Schluesconsequenzen selbst daraus xiehen werde. 

Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen Hochschnle 
zu B e r l i n .  

91. Felix Sohneider: Notie uber Paradioxydiphenylamin. 
(Eingegangen am 11. Miirz.) 

Als ich letzthin gelegentlich einer technischen Untersnchung 
Paradioxydiphenylamin, die Leukoverbindung des einfachsten Indo- 

phenols, N<E!l.&g, erhielt, fie1 mir auf. dass dasselbe in  der 

w i s s e n s c h a f t l i c h e n  Literatur noch garnicht beschrieben ist, und 
demnach auch im B e i l s t e i n  fehlt. I n  technischen Publicationen 
( V i d a l ,  Moniteur scientifique 1897, 655-657) ist es erwahnt, jedoch 
fehlen jegliche Angaben iiber seine Eigenschaften. Die folgenden 
Zeilen sollen diese Liicke ausfiillen. 

Das Dioxydiphenylamin bildet sich bpi verschiedenen Arbeits- 
weisen: 

1. 10 g Hydrochinon, 4 g Chlorammonium und 6 g Natronlauge 
YOU 400 Be wurden im Rohr 7 Stunden lang erst auf 160°, dann auf 
lS0" erhitzt. Das Rohr zeigt beim Oeffnen sehr geringen Druck. 
Die Reactionsmasse wurde mit verdiinnter Salzsaure (1 pCt.) auf- 
gekocht nnd die braune Losung heiss vom schwarzen Riickstand ab- 
filtrirt. Diese saure Fliiesigkeit wurde durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Aether vom onveranderten Hydrochinon befreit. Dann 
wurde die vorhandene Base durch Natriumacetat aus  der Losung als 
flockiger Niederschlag gefiillt. Dereelbe lasst sich gut aus Wasser  
umkrystallisiren und zeigt nach zweimaliger Wiederholung dieser 
Operation den Schmp. 174.5O. D e r  so erhaltene Korper  war nicht 
diazotirbar und knppelbar, wodurch er  sich von dem als Nebenproduct 
in Spuren erhaltenen Paraamidopheuol, welches der salzeauren LZisnng 
durch Aether entziehbar ist, wesentlich unterscheidet. Ein gutes 
Charakteristicum ist auch das  Eintreten einer tiefblanen Fiirbung 
bei seiner Auflasung in verdiinnter Natronlauge. 

0.2003 g Sbst.: 12.8 ccm fenchten N (160, 748 mm). 
0.1791 g Sbst.: 0.4716 g COs, 0.0906 g HaO. 

C l ~ H l l N O ~ .  Ber. C 71.64, H 5.47, N 6.97. 
Gef. n 71.81, 5.62, * 7.32. 



2. 11 g p-Amidophenol, 11 g Hydrochinon nnd 40 g Chlorcalcium 
(geschmolzen) wurden im Rohr 5 Stunden auf 160-1800 er- 
hitzt. Das Rohr zeigte beim Oeffnen wenig Druck. Die Schmelze, 
ein grau-blauliches Pulver, wurde mit Wasser versetzt, wobei Am- 
moniakgernch und tiefblaue Farbung auftrat (Bildung von Indophenol). 
Die durch Znsatz weniger Tropfen Salzsaure entfarbte Lijsung wurde 
aufgekocht und von einem schwarzen Riickstand abfiltrirt. Beim 
Erkalten schied sich ein krystallinischer, brauner Niederschlag von 
p-Dioxydiphenylamin aus, das nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser den Schmp. 174.5O zeigte. Zur sicheren Feststelluug der 
Identitat wurde noch eine Stickstoff bestimmung vorgenommen, welche 
folgendes Resultat lieferte : 

0.2015 g Sbst.: 11.9 ccm feuchten N (170, 751 mm). 

Eigenschaften des p-Dioxydiphenylamins: In verdiinnten Saureii 
liist sich das p-Dioxydiphenylamin auffallend leicht. In Alkalien, in 
kaustiachen leichter als in kohlensauren, wobei es zweifellos zu Indo- 
phenol oxydirt wird, ist es rnit blauer Farbe liislich. In  Aether ist 
es bei gewiihnlicher Temperatur sehr schwer, bei Siedetemperatur 
leichter 16slich. In absolutem und ebenso in wassrigem Alkohol lest 
es sich unschwer. Benzol oder Ligroi'n losen dasselbe kanm, Eisessig 
dagegen leicht rnit brnuner Farhe. Charakteristisch ist, dass es mit con- 
centrirter Schwefelsaure mit blaner Farbe in Liisung geht und dass 
die Ftirbung beim Verdiinnen mit Wasser in Braun umsrhliigt. - 
In Benzollosung wird es durch Quecksilberoxyd zn Indophenol oxy- 
dirt. - Beim Verschmelzen rnit Schwefel bei 180" entsteht ein schwarz- 
braunes Reactionsproduct, welches sich nicht in Siiuren last, wohl 
aber in Alkalien und zwar rnit blauer Farbe. Diese Liisung flirbt 
ungebeizte Baumwolle direct scbiin blau, aber sehr siiureunecht. 

Ein Triacetyldioxydiphenylamin wurde wie fnlgt erhtrlten: 1 g 
p-Dioxydiphenylamin wurde rnit 6 g hcetanhydrid und 2 Tropfen 
concentrirter Schwefelsaure versetzt und auf dem Wasserbade eine 
halbe Stonde erhitzt. Beim Giessen auf Eis schied sich die Acetyl- 
verbindung nach einiger Zeit fest ab und wurde durch zweimaliges 
Umkrystallhiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Sie zeigte den 
Schmp. 128.5 O. Die StickstoKbestimmnng ergab folgendes Resultat: 

CisH17N05. Ber. N 4.28. Gef. N 4.50. 

Ber. N 6.97. Gef. N 6.76. 

0.1832 g Sbst.: 7.3 ccm feuchten N (190, 750 mm). 

Der Korper ist dernnach ein Triacetyldioxydiphenylamin von 
CsH,. 0. COCHs der Form: CHaCO. N<C6H,, o .  COCHa. 

Weiter wurden noch Versuche angestellt, ob analog der Bildung 
von p-Dioxydiphenylamin sich auch Amidooxydiphenylamin durch 
Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Hydrochinon bei Gegenwart 
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wassarrntziehender Mittel bildet; die Untersuchung hirruber ist abar 
noch niclit abgeechlossen. Auch hier erbiilt man ein Reactionsproduct. 
dae eich in Wasser blau lijst unter alloiablicber Oxydation; bei Zu- 
yabe von wenig Salzsaure ist es braungelb 1Bslich. Aus der heissen 
Liisung krystallisireii braiine Niidelchen, welche aus Wasser UPI- 

krystnllisirt wurden und dann iiber 1900 unter Zerseizung schmoleeii. 
Die Substaiiz ist chlorhaltig. 

Zwei StickstoffbestimmunRen des 2 Ma1 und des 4 Ma1 aue 
Wasser mit wenig Alkohol umkrystallisirten Korpers ergaben folgendrri 
Stickstoffgehalt: 

0 1984 g Sbst.: 32.3 ccm leucht. I\' (IP,  i 4 4  rum). 
0.1713 K Sbst.: 19.4 ccm feucht. N (IG", 7-19 mm). 

Gef. N 13.03, K 13.00. 

l ler  Stickstoffgehalt entsprache der Formel eiues s:rlzsaureu 

Salzes der Form: ( N H  < ~ ~ ~ : $ ~ ' )  ? HCI. welche 12.85 pCt. Stick- 

otoff enthalt. 
Icb gedenke die Untersuchungen liieruber fortzusetzen. 
Xac h e n  ~ Fiirbereiabtheilung der Rgl. Webeschule. 

D Z  0 t t o  Diele:  Zur Kenntn iee  der C y a n u r v e r b i n d u n g e n .  
[Ane (leu 1. Berliner UnivereitLt~1aboratoriuni.j 

(Einpegangen am 13. &re.) 
Wit: K m i l  F i s c h e r l )  bereits hervorgehoben hat, besteht zwischttri 

dari Cyan urverbindungen und Puririkiirpern eowohl iii der Structur. 
wie in den Metamorphosen eine grospe Aehnlichkeit, und mau durftr 
deshalb rrwarten, dass aucb die zur Reduction der Halogenpurint. 
:tufgefundeiien Methoden in der Cyanurgruppr Anwrridung findexi 
kijnuten. Auf Veianlassung vou Hrn. Professdr E m i l  F i s c l i e r  babe 
ich deshalb versnrht, aus dem Cyunurcblorid durch geeignete Heductionc- 
inittel den Cyariurwasserstoff zu bewiten, ohne aber  dab& das ge- 
wiiuschte Resultat zu erhalten ; dagegeri gelaiig es  I&, die Reartion 
bei einigen Aminoderivateu durcbzu!iibren. - So wird dns bereits VOI. 

l r ie  b i g  dargestellte, sogenannte Chlorocyanurdiamin, c,h'~(N&)rCl 
durch ltediiction mit Jodwasserstoff und Jodphosphoniurn in Diamino- 
cyanurwasserstoff,, CaNa H (NHJz, umgewandelt, und auf dieselbe Weise 
tbrhielt icli aus dem bisher unbekanuteii Cyairuraminodichloricl. 
C3K3 (XH2) . C12, welches durch vorsichtige Behnndlung dee Cyanur- 
chlorida iiiit Ammoniak entstelt, deli eritsprecheiiden Monaminocyanur- 

') Uie.-c Berichte 31, 8273. 
Bericbte d. D. &em. Qetellrcbaft. Jabrg. X X X I I .  46 




