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611. Victor  Eadiera:  Ueber die Einwirkung von Schwefel- 
saure auf Dipheuylemin. 

[Mir:heilung x. d. Techn.-chem. lnstitut der Kiinigl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eiogegangen am IS. October 1905: mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn. F. Ullmann.) 

In dem D. R.-P. Nr. 106511l) beschreibt die Firma D a h l  &i Co. 
in Barinen Producte, die durch Einwirkung ron  gewtihnlicber oder 
schwach r:iuchender Schwefek.aure auf Diphenylamiu erhalten worden 
sind, und zwar 6011 nach den Angaben genaunten Patentes eine echwefel- 
frrie und eine schwefelhaltige Substauz entsteheu. Desgleichen er- 
hielten G n e h m  und W e r d e n b e r g a )  bei ihren Versuclien, aus LX- 
phenglaniin die Diphenylaniinrnonosulfosaure darzuetellen , reichliche 
RGkstande,  welche aus unangegriffenern Diphenylarnin und anderen 
indifferenten Korpern beetanden. 

Auf Veranlassung des Hru. Dr. F r i t z  U l l r n a n n  unternabm ich 
es . das Da h I’sche Patent nachzuarbeiten und die Constitution der 
entstehenden Diphenylaminderirate zu bestimmen. 

Aus  nieinen Versuchen geht hervor, dase bei der Behandlung 
yon Diphenylarnin rnit Schwefelsaure unter geeigneten Bedingungeo 
sich schweflige Saure entwickelt, und die bierbei entstehenden Re- 
acrionsproducte gernasa den Angaben von D a b 1  bauptelchlich aus 2 
Substanzen bestehen, die sich. mittels Toluol trennen lassen. Der in 
Toluol leicht losliche Antheil erwies sich bei der naheren Uotersuchuug 
als D i p h e n y l - b e n z i d i n .  Der unl6sliche Antheil iet ein schwefel- 
haltigrs Derivat des Diphenylbenzidine und zwar D i p  h e 11 y 1- b e n -  
z i d i n s u l f o u .  Die Schwefeleaure hat also oxydirend auf Diphenyl- 
nriiin gewirkt, genau wie dies seinerzeit M i c h l e r J )  bei der Einwir- 
ki:np von Schwefelsaure auf Dimethylanilin nachgewiesen hat. 

2CsHs.NH.CgHa + 0 E. C ~ € I I , . N H . C ~ H I . C ~ H I . N H . C ~ H ~  + H20.  

Cm die Constitution des schwefelfreien Products nachzuweieen, 
habe ich dasselbe synthetiech dargestellt. Ich ging vorn Benzidin aus 
und condensirte dasselbe mittels o-Chlorbenzoeeaure unter Verwendung 
voii Kupfer als Katalysator +). Die so gewonnene Dipheuylbenzidin- 
dicnrbonsaure (Forrnel 11) spaltet beim Erhitzrn Kohlensaure ab und 
liefert hierbei Diphenylbenzidin (Forrnel III), das in allen aeinen 

I, Fr iedl i inder .  Fortsclir. d. Theerf. 5 ,  434. 
z: Zeitsclir. f. angew. Chem. 43, 102s [1999]. 
J, Diese Berichte 12, l l i l  [1879]; 17, 115 LIS84:. 
4: I-ergl. F. U l l m a n n ,  diesr Rerichte 36, 3383 [19031. 
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Eigenschaften mit der aus Dipher-ylaniiu erhalteneri Sub5tanz viillip 
identisch ist. 

1 .  11. :1r. 
C6 HI. NH2 
G H 4  NH2 

C6 H1. S H .  cf, Hc . COOH 
CgH4. NH .C, H4.COOH 

CsHd.SH.CeHs  
Cs H4. N H . Cc HS 

> .  > .  

Der als Nebenproduct auftreteiide schwefellialtige Kiirpf,r zeigb 
genau dieselben Reactionen wie das Diphenylbenaidin. Die Lei der 
Analyse erhaltenen Zahlen stirnnien vorziiglich auf Diphenylbenzidin- 
sulfon. Dasselbe durfte durch weitere Einwirkung ron Schaefclsaure 
iiuf Diphenylbenzidin entstanden seiu , genau wie aus Reneidin durch 
Hehandlung mit Schwefelsanre unter geeigneten Bedingungrn Bcnzidin- 
eulfon entsteht I ) .  

E x  p e r i  m e n  t e 1 1  e r ‘1’h e i  I .  

20 g Diphenylamin wurden rnit S O  g concentrirter Schn efrlsiure 
und 60 g rauchender Schwefelsaure (20 pCt. Schwefelsaureanhydrid) 
rersetzt nud wahrend 13-15 Stunden auf 80° tinter ofterem Urn- 
schiitteln erhitzt. Die dunkelolivgrtine, schwer f l i idge Masae murde 
auf Eis gegossen, mit Wasser aufqekocht und abgesaugt. Hierbei 
blieh das Reactionsproduct in Form einer schwitch gelb gefarbten, 
br6ckligen Masse zuriick. Dieselbc wurde mit ammoniakhaltigena 
Wasser in der Warme beharidelt, u r n  ‘entstandene Diphenylamiiisulf~- 
siuren zu entf‘erneri, abgesaugt und m.it Alkohol gewaschen, uni nocb 
etwas unverandertes Diphenylarnin zu beseitigen und bei I l(JG ge- 
trocknet. Der Trockenriickstand (15 g)  wiirde niit we1 Toluob 
langere Zeit gekoclit, wodurch das Diphenylbenzidin in Liisung ging, 
wahrend das Sulfon ungelost zuriickblieb. Die etwas gelb cefarbte, 
stark blau fluoreacirende Toluollosung wurde stark eingeengt. R ~ i m  Er- 
kalten schied sich das Diphenylbenzidin in weissen Slattchen aiis 
(7.5 g) E s  schrnilzt bei 242” (con-.). ist in siedeiidem Toluol und 
Essigsiiure leicht, in Alkohol, Aceton und Benzol schwer loslich. Con- 
centrirfe Schwefelsaure liist den Korper in  der Kalte farblos. bei 
starkem Erhitzen geht die farblose Losung tlurch intensires Blau i n  
schniutziges Rothviolett uber. Beim Erkalten konimt die blaue Farbe  
wieder. Auf Zueatz von eineui Kornchen Salpeter zur sch wefelsauren 
Losung tritt sofort interisive Blaufarbung ein. Die hellgelbe. essig- 
mure Losung wird auf Zusntz r o i l  Kaliumbiehromat sogleich riefblao. 
auf Zusatz von Ferrichlorid griinlichgelb gefrirbt. 

I )  Diese Berichto 22, 2467 [18892. 
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0.1327 g Sbat.: 0.3S40g COs, 0.06i3 g HaO. - 0.1700 g Sbst.: 13.1 czn: 
N (190, i6S  nim!. 

C24H20N~. Ber. C S5.71, H 5.95, N 8.33. 
Gef. )) 85.35, * 6.04, )) 8.29. 

U m  die Bedingungen zu finden, unter welchen die besten :\IG- 

beuten an Diphenylbenzidin erhalten werden,  liess ich die Schwefcl- 
siiure bei Ternperaturen von 70°, 8O0, 90° und 110° nnter den obcn 
angrgebenen Versiichsbedingungen auf  Diphenylamin einwirken. 
Resultate gestaltr ten sich folgendermaassen: 
Diphcnylamin 30 g ergaben bei 700 Trockenriickstnnd 1 ti g, Diphenylbenzidin 7 g. 

> 20 * 9 0 80" 1 1 .i )) > 1 . 0  

D 20 )) % 900 >) 1 r i  D > ;, 
2 0 ,  . 1 1 @ "  18 * D 2.5 > 

Wie man sieht,  w i ld  bei & O O  die beste Ausbeute an  Diphen:;I- 

- _  

benzidin erzielt (37.5 pCt. vorn Ausgangsmaterial). 

D i p  h e n  y 1- b e  n z i d i n  - d i ca r  b o nsii ti r e  , 
Cs Hc .NH. Cs Ha. COOH 
C~HI.NH.C~H~.COOH 

2 Mol. wChlorbenzoesawe (5 g), 1 Mol. Benzidin (3 g )  und 2 Mol. 
Kaliurncarbonat (4.5 g) wurden in 20 ccni Amylalkohol geliist, Z U I I I  

Sieden erwarmt und mit 0.1 g Naturkiipfer C a m  Riickflusskiihler 2 Stun-  
deli lang irn Kochen erhalten. E r s t  auf Zusatz des Kupfers trat die 
Reaction deutlich ein,  die Fliissigkeit farbte sich zuiiiichsr braill;, 
schlirsslich griin unter Ausscheidung roil Kaliurnchlorid. 

Hiernach wurden mit Wasserdarnpf die fliichtigen Bestandthrile 
rntfernt, die Fliissigkeit filtrirt und aus den1 Filtrat  die freir  SBiire 
mit verdunnter Salzsaure ausgefallt. Diese wurde bei I 10° getrocknet 
(ti g) und aus vie1 siedendern Alkohol urnkrystallisirt. Hierbei erhirl t  
ich die Satire (5 g) als ein feinea, gelbgriines Pulver.  Dasselbe schmilzr 
unter Zersetzung bei 278O (con.) ,  lost sich leicht. in Essigsiiure und 
P j r i d i n ,  schwer in siedendem Alkohol und Aceton; in Aether urid 
Henzol ist die Siiure unl6slich. 

0.1230 g Sbst.: 0.331Sg CO,, 0.0541 g HgO. -- 0.1940 g Sbst.: 11.3 cc: : !  
9 (24". 759 mm). 

C~~H:OPIT~O.I. Ber. C 73.59, H 4.i1, N G.ti0. 
Gef. * 73.56, 4.88, n (1.67. 

Erhi tz t  man die so dargestellte Saure  iiber ihren Schrnelzpunkt 
auf 2850, 80 entwickelt sich Kohlensaure und die Masse farbt Fich 
dunkel.  D e r  scbwarze Riickatand wurde aus Toluol urnkrpstallisirt. 
Hierbei erhielt ich eine Siibstanz, welche im Schrnelzpunkt und allen 
ihren Eigenschaften vollig identisch w a r  rnit dern aus  Diphenylamin 
dorch Einwirkung von Schwefelsaure erhaltenen Diphenylbenzidin. 



Hvim Verrnischen bcider Substnnzen tritt keine Schmelzpunktsde- 
preesion ein. 

/.. /--. 
D i p h e n  y 1 - b e  n z i d i n su 1 fo 11, 

CsH5.NH.-  .,\,,,, .NH.CeHi 
so2 

Der nach dern Behandeln mit Toluol zuruckbleibende Ruckstand 
lasst sich aus Aniylalkohol urnkrystallisiren. Auf diese Weise erhielt 
ich ein gelbbraunes Pulver, das bis 300° nicht schmilzt, in Arnylalkohol 
rind Anilin rnit schwachblauer Fluorescenz liislich ist,  in Alkohol. 
Aether, Bsnzol und anderen gebriiuchlichen Liisiingsrnitteln jedoch so 
gut wie unliislich ist. In  kalter, cancentrirter Schwefeleaure lost sich 
die Substanz mit schwachgriiner Farbe,  welche bei starkem Erbitzen 
durch ein intensives Rlau i n  ein schrnutziges Graublau iibergeht, das 
nuch beim Erkalteri bestehen bleibi. Gegen Kaliumbichrornat, sowie 
Salpeter und Ferrichlorid ze ig  die schwefelsaure, beziehnngsweise 
essigsaure Losung das gleiche Verhalten wie das Diphenylbenzidin. 

0.1054 g Sbst.: 0.2870 g CO?, 0.0454 p HaO. - 0.1988 g Sbst.: 12 ccm N 
(2 ) , 760 mrnl. - 0.3440 g Sbst.: 0.2025 g BaSO,. , -0 

C ~ , H I ~ N P O ? S .  Ber. C 72.36, H 4.52, N 7.0& S 8.04. 
Gef. D 72.20, Y 5.@2, )) 6.81, B S.10. 

612. E. H. R iesenfe ld :  
Die Zereetzung der Chromsaure duroh Wasseretoffsuperoxyd. 

[Nach Versuchen der HHrn. K u t s c h  und O h l . )  
[.4u- Clem chenkchen Universitgts-Laborntorium (pbilo~ophische Abtbeilung) 

Freiburg i. Br.] 
(Eingeg. am IS. Oct. 190.3; niitgeth. i n  der Sitzung von Hrn. H. G r o s - m a n n .  

Fugt inan zii einer sauren Chrornsiiureliisung wenige Tropfen 
\~asaerstoffjuperos3-d, so wird die Chrornsaure direct zu Chromoxyd- 
salz reducirt. Es ist hierbei keine Spur  einer Blaufarbung zu beob- 
;rcl1ten, die rothgelbe Farbung der  Losung wird nur, wahrend lebhaftr 
Snuerstoffentwickelung erfolgt, roriibergehend dunkler. 

Anders verlauft die Reaction, wenn man urngekehrt wenige Tropfen 
c~ixier Chromsiiurelosung zu einer sauren Losung von Wasserstoffsuper- 
oxyd hinzugiebt. Dabei entsteht zunaclist eine intensive Blaufarbunp. 
die dnnn unter Sauerstoffentwickelung in die griine Farbe der Chrom- 
oxjde  iibergeht. Ihss die bei beiden Reactionen frei werdenden 
S:iuerstoffniengexi iiicht gleich sind, hattr schon B e r t h  e lo t ' )  beob- 

'1 Compt. rend. 109, 2.5 [lSS9!. 


